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RESUMEN

TITULO: DESARROLLO DE UNA METODOLOGIA PARA LA DETECCION Y EL CONTROL DE
CRECIMIENTO DE LAS BACTERIAS RESPONSABLES DE LA CORROSION EN CAMPOS
PETROLIFEROS'.

AUTORES: MARCO DANIEL RODRIGUEZ MAYORGA, LEONARDO ANDRES VALBUENA
LUNA .

PALABRAS CLAVES: Corrosion Influenciada Microbiolégicamente, MIC, Biocorrosion, Biopelicula,
Bacterias, Deteccidn, Tratamiento, Biocidas.

DESCRIPCION:

La corrosion influenciada microbiol6gicamente, usualmente conocida como MIC, es uno de los
problemas corrosivos que actualmente requieren de mayor atenciéon en la industria del petréleo.
Fenémeno asociado a interacciones de microorganismos y sus productos metabolicos con la
superficie de los metales, no es sino hasta hace pocas décadas que se ha convertido en un tema
de estudio e investigacién para las diferentes industrias afectadas. La gran capacidad de
supervivencia y adaptacién de estos microorganismos, les permite colonizar ambientes con
condiciones adversas como yacimientos petroliferos y diversas aguas de formacion, lo que supone
un gran riesgo para los equipos y facilidades que se encuentran en superficie, asi como para el
medio ambiente y la vida humana.

El objetivo de este documento consistié en desarrollar una metodologia de diagnostico de la MIC y
de deteccién y tratamiento de las bacterias responsables, basada en normas y procedimientos
disponibles en la literatura, asi como de una profunda revision bibliografica acerca de este
fendmeno y los diversos métodos de deteccion y tratamiento existentes en la actualidad.

La metodologia planteada por los autores integra diversas etapas que son requeridas para el
adecuado tratamiento del problema (deteccion microbioldgica, limpieza, tratamiento quimico y
monitoreo, entre otros), asi como el planteamiento de un modelo de valoracién preliminar de la MIC
de facil aplicacion. ElI modelo fue validado en 10 pozos de un campo colombiano obteniendo
resultados satisfactorios en la valoracién del riesgo de corrosion microbiolégica en comparacion
con datos experimentales.

" Trabajo de Grado.
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de Petréleos, Director M.Sc. Luis Felipe
Carrillo Moreno, Codirector M.Sc. Hernando Buendia Lombana.
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ABSTRACT

TITLE: DEVELOPMENT OF A METHODOLOGY FOR DETECTION AND CONTROL OF THE
GROWTH OF BACTERIA RESPONSIBLE OF CORROSION IN OIL FIELDS .

AUTHORS: MARCO DANIEL RODRIGUEZ MAYORGA, LEONARDO ANDRES VALBUENA
LUNA .

KEYWORDS: Microbiologically Influenced Corrosion, MIC, Biocorrosion, Biofilm, Bacteria,
Detection, Treatment, Biocides.

DESCRIPTION:

The microbiologically influenced corrosion, usually known as MIC, is one of the corrosion problems
that currently require more attention in the oil industry. This phenomenon is associated to
interactions of microorganisms and their metabolic products with metal surfaces and it wasn'’t until a
few decades ago that it became a subject of study and investigation for all the affected industries.
The great survival and adaptation capacity of this microorganisms, allows them to colonize
environments with hostile conditions like oil reservoirs and formation waters, which poses a great
risk not only for surface equipment and facilities, but also for the environment and the human life.

This document objective consisted in developing a MIC diagnosis and bacterial detection and
treatment methodology, based on standards and procedures available in literature, as well as a
deep bibliographic review on this phenomenon and the different methods existing for its detection
and treatment nowadays.

The methodology proposed by the authors integrates several stages required for the proper
treatment of the problem (microbiological detection, cleaning, chemical treatment and monitoring,
among others), and the approach of an easy application model for preliminary assessment of MIC.
This model was validated in 10 wells of a Colombian oilfield obtaining satisfactory results in the
assessment of microbiological corrosion risk when compared with experimental data.

" Undergraduated Project
Physic-chemist Engineering Faculty. Petroleum Engineering School, Director M.Sc. Luis Felipe Carrillo
Moreno, Codirector M.Sc. Hernando Buendia Lombana.
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INTRODUCCION

Es sabido que la corrosién es uno de los principales problemas que han afectado
al mundo industrializado desde sus etapas mas tempranas de desarrollo. Proceso
natural casi imposible de detener y observable desde la simple oxidacion de
piezas de joyeria hasta el deterioro de grandes macroestructuras como buques y
edificios, ha sido una de las causas de grandes pérdidas econOmicas y fallas
técnicas en las industrias de petrdleo y gas. Por este motivo, a través de los afios
diversas ramas de la ciencia y la ingenieria han dedicado sus esfuerzos con la
intencion de estudiar la naturaleza electroquimica de este fendmeno con el fin de
poder desarrollar diversas técnicas y metodologias que puedan minimizar las

consecuencias derivadas del mismo.

Sin embargo, muchas veces el simple andlisis electroquimico no es suficiente para
determinar las causas de la corrosion en un sistema evaluado. Sin la correcta
deteccion del origen de este fendmeno, es ilégico pensar en la aplicacion de
procedimientos y técnicas que logren frenar el proceso de deterioro del material.
Por este motivo, numerosos sistemas de control y proteccién contra la corrosion
han fallado debido a la incorrecta interpretacion del origen del fenédmeno. No fue
sino hasta hace pocas décadas que, en busca de encontrar explicaciones
alternativas al origen de la corrosion, el estudio se llevé a un nivel mas elemental,
encontrando de esta manera la presencia de ciertos microorganismos en algunos
sistemas con problemas corrosivos, dando lugar a un nuevo concepto en el

estudio de este fendmeno. La corrosion influenciada microbiolégicamente.

Las bacterias y otros microorganismos son conocidos por su gran capacidad de
supervivencia bajo condiciones realmente extremas, condicion que les permite
estar en casi cualquier ambiente que se pueda imaginar. Mas alla de esto, algunos

yacimientos petroliferos, debido a condiciones de temperatura y riqueza del agua
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de formacion, pueden ser propicios a la formacién de ciertas bacterias u otros
organismos que al subir a superficie tienden a adherirse a las superficies
metalicas, principalmente tuberias, en donde forman complejos consorcios
bacterianos que les permiten soportar los cambios generados en el ambiente.
Algunas de estas bacterias tienen la capacidad de generar compuestos corrosivos
como productos metabdlicos que pueden generar una rapida corrosion del
material en el que se encuentran, lo que supone un riesgo para los sistemas de
superficie, sin mencionar las consecuencias ambientales y de salud humana que
estos compuestos pueden provocar. Debido a esta caracteristica casi
omnipresente de estos microorganismos, se han documentado casos de MIC
(siglas en inglés para “Corrosion Influenciada Microbiologicamente”) en industrias
alimenticias, plantas quimicas, industrias del papel, plantas de energia y, por
supuesto, en sistemas de exploracion, produccion, transporte y almacenamiento

de hidrocarburos.

El objetivo principal de este documento es el de plantear un esquema integral de
aplicacion en campo, que involucre la deteccidbn de los microorganismos
responsables, la seleccion adecuada de los compuestos de tratamiento, asi como
un modelo que permita realizar una evaluacion preliminar de las condiciones
ambientales del sistema para determinar el riesgo o probabilidad de una corrosién
por MIC.

En el Capitulo 1 se daran a conocer los conceptos basicos acerca de la corrosion
influenciada microbiolégicamente (MIC), los procesos quimicos que involucra y

aguellos microorganismos asociados a ésta.

En el segundo Capitulo se realizara una recopilacion de los distintos métodos de
deteccién microbioldgica, de tratamiento y monitoreo de la MIC que actualmente

estan disponibles o se encuentran en fase de desarrollo.

El Capitulo 3 presenta el desarrollo metodolégico de un esquema de tratamiento
de la MIC planteado por los autores, que involucra diversas fases de desarrollo

18



(como evaluacidon ambiental, deteccion microbioldgica, tratamiento, entre otros)
para una correcta aplicacion en campo. Durante esta seccién se propone el uso de
un modelo de evaluacion ambiental con el fin de determinar de manera preliminar

el riesgo o probabilidad de un sistema a presentar este tipo de corrosion.

Finalmente, en el Capitulo 4 se realiza una aplicacion del modelo descrito en el
capitulo anterior en un campo colombiano con el fin de evaluar su efectividad a la
hora de dar un correcto diagnéstico preliminar siguiendo ciertas condiciones
ambientales y es comparado con resultados experimentales que se llevaron a

cabo en el mismo lugar.
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1. CORROSION INFLUENCIADA MICROBIOLOGICAMENTE (MIC)

1.1. GENERALIDADES

La vida microscopica, aunque invisible al ojo humano, se encuentra presente en
casi todos los ambientes acuosos existentes en el mundo. Desde ambientes
marinos hasta fuentes de agua subterrdnea, alli una gran variedad de
microorganismos conviven e interactan entre si de una manera casi simbiotica.
Estos microorganismos, especialmente los de tipo bacteriano, son conocidos
principalmente por su gran capacidad de adaptacion y supervivencia en
condiciones criticas, por lo que pueden encontrarse, incluso, en zonas de alta

presién y temperatura como los yacimientos petroliferos.

La corrosién influenciada microbiol6égicamente puede definirse como el proceso en
el cual microorganismos intervienen directa, o indirectamente, en la cinética del
proceso corrosivo de un material, causado por los productos metabdlicos que
éstos producen®. Cuando el agua de formacién entra en contacto con la superficie
metélica, estos organismos se adhieren formando una pelicula bacteriana,
comunmente conocida como biopelicula, generando productos corrosivos como

parte de su proceso metabdlico.

El efecto de este proceso suele resultar en la corrosion altamente localizada de la
pieza metalica (Figura 1), agravada por la formacion de zonas anddicas Yy
catdédicas no uniformes al interior de la pelicula bacteriana, lo cual incrementa adn
mas la severidad y velocidad de la corrosion. Los microorganismos asociados a la
MIC involucran diversos tipos de bacterias y hongos que contribuyen a la

formacion de condiciones 6ptimas de crecimiento de las primeras®.

! BEECH; lwona; BERGEL, Alain; MOLLICA, Alfonso; FLEMING, Hans-Curt; SCOTTO, Vittoria; SAND, Wolfgang.
“Simple methods for the investigation of the role of biofilms in corrosion”. Biofilms Publication, 2000.
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Figura 1. Tuberia severamente corroida debido a presencia de bacterias sulfato-
reductoras (BSR).

Fuente: Tomado de DAVIS, J.R. “Corrosion Understanding the Basics”, ASM
International. Estados Unidos de América, 2000.

1.2. BIOCORROSION

El término biocorrosion hace referencia al proceso corrosivo que se genera por la
presencia de los microorganismos causantes de la MIC en la superficie metalica®.
Comunmente usado como sinénimo, la biocorrosién es un proceso complejo pues
a menudo se encuentra asociado a la interaccién simbiética de diversos tipos de
microorganismos, sin embargo diversos estudios y analisis del fenomeno a través
de los afios, han llevado a la identificacién de una serie de etapas®, representadas

en la Figura 2:

> KEDDAM Michel. MONFORT, Nicolas. TRIBOLLET, Bernard “Detection and Mapping of SRB Influenced
Corrosion of C-Steel”. NACE International, Université P. et M. Curie, Paris — Francia, 2002.
*BORENSTEIN Susan W, “Microbiologically Influenced Corrosion Handbook”. Woodhead Puplishing Ltd.

Cambridge CB1 6AH, England, 1994.
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formando una biopelicula.

Las bacterias, al entrar en contacto con el metal,

Universidad

Industrial de
Santander

comienzan a adherirse

Estos microorganismos empiezan a formar colonias e interacciones

complejas, generando compuestos corrosivos como producto de actividad

metabdlica.

Estos productos corrosivos se acumulan en diferentes zonas de la

biopelicula como formando celda electroquimica que termina en la

corrosion localizada normalmente presentada en forma de pits o picadura.

Figura 2. Formacion de la biopelicula.
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Fuente: Tomado y modificado de BORENSTEIN Susan W, “Microbiologically
Influenced Corrosion Handbook”. Woodhead Puplishing Ltd. Cambridge CB1 6AH,
England, 1994.

1.2.1. Formacion de la biopelicula

22

Durante los primeros 200 afios de desarrollo en el campo de la microbiologia, los
microorganismos fueron estrictamente estudiados en su forma aislada, es decir,

analizados Unicamente aquellos presentes de manera dispersa en el medio. No



fue sino hasta los afios 70, gracias al gran desarrollo tecnoldgico del microscopio,
gue se descubrieron grandes interacciones simbibticas de diversas colonias
bacterianas presentes en un mismo ecosistema®. El término de biopelicula nace
por primera vez en estudios odontologicos, donde cientificos analizaron
microscépicamente colonias bacterianas adheridas en ciertas zonas de los dientes
de la boca humana. Actualmente se sabe que aunque diversas bacterias pueden
vivir en condiciones aisladas, éstas tienden a formar a aglomerarse como un
medio de supervivencia que les permite resistir condiciones adversas, optimizar
los recursos que el ambiente les proporciona e incluso resistir ataques quimicos

externos como ciertos agentes desinfectantes y biocidas (ver figura 3).

Figura 3. Representacion grafica de la formacion de una biopelicula en una
tuberia.

Flujo de
Agua
—_—

Fuente: Tomado y modificado de BORENSTEIN Susan W, “Microbiologically
Influenced Corrosion Handbook”. Woodhead Puplishing Ltd. Cambridge CB1 6AH,
England, 1994.

4 ROBERGE, Pierre. “Handbook of Corrosion Engineering”, McGraw-Hill. Martinsburg, 2000.
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La formacion de la biopelicula es, sin duda, un proceso crucial en el desarrollo de
la MIC pues es alli donde se encuentra la mayor concentracion de organismos
vivos del sistema y donde se presenta la actividad mas agresiva de éstos. El
proceso ocurre debido a la capacidad de estos microorganismos de adherirse a
las superficies formando colonias, por lo que estos consorcios bacterianos tienden
a ser bastante heterogéneos, alterando la interaccion entre el metal y el medio de
manera compleja, lo que dificulta aplicar la definicion ortodoxa de la corrosion

inorgénica®.

La biopelicula puede definirse como una solucidbn “mucosa” principalmente
compuesta por agua (aproximadamente en un 95%), por una matriz cementante
de sustancias poliméricas extracelulares (EPS), por elementos como metales
pesados, y otras particulas inorganicas atrapadas del ambiente. Este proceso
comienza con la absorcion de ciertas macromoléculas y/o materiales organicos
presentes en la fase acuosa como proteinas, polisacaridos, acidos grasos y lipidos
gue seran la materia prima para la formacion de estos polimeros (EPS), que
actuardn como el material cementante que proveera la integridad estructural
necesaria para su correcto desarrollo®. Hay que mencionar que en las primeras
etapas de la biopelicula, se presenta una alteracion en la mojabilidad de la
superficie metalica, lo que facilita la posterior colonizacion de otras especies
bacterianas. El resultado final es la formacién de una estructura de entre 20 a 80
nanometros aproximadamente, que se convertira en el lugar de mayor actividad

bacteriana y agresividad de la MIC*.

También es necesario resaltar que este ambiente interno es un sistema dinamico
qgue involucra la adhesion, el crecimiento y la separacibn de comunidades

bacterianas, por lo se pueden encontrar organismos tanto en el medio acuoso

> VIDELA, H.A. HERRERA, L.K. “Studies in Surface Science and Catalysis” Publicado por Elsevier B.V. 2004.
® WAGNER, Patricia A. RAY, Richard I. “Surface Analytical Techniques for Microbiologically Influenced
Corrosion — A Review”, Microbiologically Influenced Corrosion Testing, ASTM 1232, Jeffery R. Kearns and
Brenda J. Little, Eds. American Society for Testing and Materials, Philadelphia, 1994, pp 153-169.
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(organismos plancténicos), como adheridos a la superficie (organismos sésiles)?.
El proceso anterior es mostrado en la Figura 4:

Figura 4. Proceso de adhesion, crecimiento bacteriano, separacion y dispersion
de los microorganismos.

Fuente: Tomado de LITTLE, Brenda J. LEE, Jason S. “Microbiologically Influenced
Corrosion” John Wiley & Sons, Inc. New Jersey, 2007.

Un analisis mas detallado de este proceso, puede resultar en la identificacion de
varios pasos intermedios adicionales a los descritos en la figura anterior, como los
expuestos por Borenstein (1994), que involucra: la migracion de las primeras
bacterias al metal y su acondicionamiento, la colonizacion de las bacterias
plancténicas y producciéon de sustancias poliméricas extracelulares (EPS), la
replicacion y crecimiento de las bacterias adheridas (sésiles) en la superficie

metalica, la formacidn y establecimiento de microcolonias de diversas especies, el
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incremento en el espesor de la biopelicula y la separacion de algunos organismos

nuevamente a la fase acuosa (Figura 5).

Figura 5. Esquema de desarrollo de una biopelicula.
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Fuente: Tomado y modificado de BORENSTEIN Susan W, “Microbiologically Influenced
Corrosion Handbook”. Woodhead Puplishing Ltd. Cambridge CB1 6AH, England, 1994.

Asi las cosas, puede notarse que este proceso es cambiante en el tiempo, en la

medida que las caracteristicas del sistema bacteriano no son las mismas y varian
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a medida que este se desarrolla. Asi, una biopelicula “madura” resulta ser mas
estable y dificil de remover que una que se encuentre en proceso de desarrollo’.

El resultado final concluye en un complejo ecosistema de crecimiento bacteriano
gue suele generarse tanto en lugares recénditos y de dificil acceso, como en
superficies internas de tuberias y valvulas (Figura 6), lo que dificulta su temprana
deteccion y tratamiento, por lo que sus agresivos y prolongados procesos
corrosivos representan un gran peligro para las estructuras metélicas expuestas a
éstas.

Figura 6. Imagen de una biopelicula formada por bacterias sulfato reductoras

(BSR) en la superficie de un metal, visualizada usando un SEM (Microscopia
electronica de barrido).

Fuente: Tomado de BEECH, lwona y GAYLARD, Christine: Recent Advances in the
Study of Biocorrosion — An Overview. Porto Alegre: Revista de Microbiologia, 1999.

’ ROBERGE, Pierre. “Handbook of Corrosion Engineering”, McGraw-Hill. Martinsburg, 2000.
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Ambientes de formacién

Se ha encontrado que la superficie de adhesion es un factor importante en la
velocidad de formacion de la biopelicula y en la cantidad de biomasa adherida, asi
como también en la distribucion de ésta en la cara del material. Diversas pruebas
de este tipo se han realizado indicando que el tipo de material juega un papel
importante en la adhesion de las bacterias, especialmente en tiempos tempranos
de exposicion. Estudios realizados por Gerchakov et al (1977), analizan la
influencia de distintos tipos de metales y otros materiales como el vidrio, en la
cantidad de bacterias presentes en la biopelicula después de un cierto tiempo de

exposicion®, los resultados se encuentran graficados en la Figura 7.

La Figura 7 nos indica, entonces, que elementos como el vidrio o el acero
inoxidable presentan una mayor adhesion bacteriana que otro tipo de metales
como el laton o el cuproniquel, conclusién que no resulta nada favorable para
sistemas industriales incluida la industria petrolera. Se sabe que las condiciones
fisicoquimicas del medio acuoso son también determinantes en el proceso de
adhesion y formacién de la biopelicula. La presencia de materia organica es vital
para la formaciéon de las EPS vy, por consiguiente, para el desarrollo las
aglomeraciones en la superficie. El carbono, presente en todos los sistemas
acuosos, es el elemento principal que determina la velocidad de crecimiento de las
bacterias que encuentran a éste como la fuente energética idonea para llevar a
cabo sus procesos de reproduccibn y metabolismo. Se habla de una
concentracién promedio de entre 1 y 2 g/m® en aguas destiladas, hasta un
promedio de 150 g/m® en aguas producidas en campos petroleros®. Las bacterias
entrampadas en la biopelicula, donde existe menor escasez de nutrientes, son

metabdlicamente mas activas, ayudando al desarrollo de una biomasa mas densa

8 GERCHAKOV, SM. ROTH, FJ. SALLMAN, B. UDEY, LR, MARSZALEK, DS “Observations on microfouling
applicable to OTEC systems”. Gray H. Seattle, 1977.

o LITTLE, Brenda J. LEE, Jason S. “Microbiologically Influenced Corrosion” John Wiley & Sons, Inc. New Jersey,
2007.
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y estructuralmente estable'®, por lo que la fuente de carbono afectara tanto la
adhesién como la estructura de la misma. Estudios directos indican que en
sistemas de baja cantidad de nutrientes, las biopeliculas se forman como
pequefios consorcios dispersos, mientras que a condiciones mas favorables, se

presenta como estructuras definidas y continuas.

Figura 7. Crecimiento bacteriano vs Tiempo de exposicion en distintas superficies.
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Fuente: Tomado y modificado de LITTLE, Brenda J. LEE, Jason S.
“Microbiologically Influenced Corrosion” John Wiley & Sons, Inc. New Jersey,
2007.

Las concentraciones de fésforo y el nitrdgeno también son importantes en el

desarrollo y crecimiento bacteriano. Se ha observado que este crecimiento se ve

' AZEREDO, J. OLIVEIRA, R. “The Role of Exopolymers in the Attachment of Sphingomonas paucimobilis”.
Centro de Engenharia Bioldgica-IBQF, Universidade do Minho, 4710-057. Braga-Portugal, 2000.
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afectado en sistemas con presencia limitada de estas especies quimicas
(principalmente el dltimo). Asimismo, se ha encontrado, también, una relacién

directa entre el espesor de la biopelicula con la relacién carbén/nitrégeno®.

Finalmente, un factor como la temperatura puede aumentar o disminuir la cinética
del proceso tanto de desarrollo de la biopelicula como en los procesos quimicos y

bioquimicos que alli se presentan.
Biocorrosion en la biopelicula

Los procesos quimicos que ocurren al interior de una biopelicula son totalmente
distintos a los que ocurren en el medio de solucion acuosa. La biocorrosion al
interior suele presentarse a distintos niveles, por lo que debe realizarse una
caracterizacion “geografica” de distintas zonas presentes alli, debido a que
distintos tipos de bacterias precisan distintas condiciones ambientales para su

subsistencia y desarrollo.

Es necesario, antes de esto, definir a la respiracion bacteriana como un proceso
de 6xido-reduccién en el cual se precisa de un aceptor de electrones para llevarse
a cabo. Bajo esta clasificacion, las bacterias pueden dividirse como aerobias o
anaerobias, en donde estas ultimas utilizan un aceptor de electrones diferente al
oxigeno para llevar a cabo su proceso de respiracion. Son precisamente este
altimo tipo de bacterias las mas agresivas y peligrosas cuando se habla de MIC,
debido a que utilizan compuestos como el Sulfato (SO4°) u otros iones para llevar
a cabo su respiracion, generando productos corrosivos (sulfuro en este caso)

como desechos metabdlicos.

Es por lo anterior que al interior de la biopelicula se generan diversos nichos
aerdbicos y anaerobicos, presentandose diversas reacciones donde se producira
la corrosion. Estos nichos resultan en la conformacion de celdas de aireacion

diferencial en donde aquellas zonas de respiracion aerobia actuaran como zonas
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catédicas y aquellas con concentraciones pequefias o0 nulas de oxigeno, como

zonas anddicas, favoreciendo asi el proceso corrosivo™

Este fenOmeno permite la convivencia de bacterias anaerdbicas como las
Bacterias sulfato-reductoras (BSR), de las que se hablard& mas adelante, en

medios aerdbicos como algunas aguas de produccion.

Figura 8. Formacion de zonas anddicas en la biopelicula.

0, OH™
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Fuente: Tomado y modificado de LITTLE, BRENDA J. WAGNER, Patricia A.
“Microbiologically Influenced Corrosion”. NACE International, Houston-Texas, 1997.

1.2.2. Efecto de los microorganismos

Aunque es importante estudiar las condiciones reales de interaccion bacteriana en
el proceso de MIC, es necesario observar como los diversos microorganismos
contribuyen de manera aislada al proceso de corrosion que se genera en la
biopelicula. Por esta razdn es necesario realizar un estudio individual y mas

detallado de los principales microorganismos causantes de la MIC.

1 LITTLE, BRENDA J. WAGNER, Patricia A. “Microbiologically Influenced Corrosion”. NACE International,
Houston-Texas, 1997.
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Bacterias

Las bacterias son organismos procariotas unicelulares que pueden estar
presentes en el medio individualmente, o formando colonias dentro de la
biopelicula (Figura 9). Sus tamafios varian entre 1 a 10 yum de longitud y 0,2 a 5
Mm de espesor, ademas toleran un amplio rango de condiciones ambientales,
incluyendo temperaturas entre los 32°F (0°C) a los 210°F (99°C) y pH desde 0
hasta 12. Motivo por el cual pueden estar presentes en ambientes realmente

extremos.

Figura 9. Microfotografia de un grupo de bacterias filamentosas y bacilos.

Fuente: Tomado de LITTLE, Brenda y LEE, Jason: Microbiologically
Influenced Corrosion. New Jersey: Wiley & Sons Inc., 2007.

Bacterias Depositadoras de Metales (BDM)

Uno de los principales tipos de bacterias, presentes en la mayoria de problemas
asociados a la MIC, son las bacterias depositadoras de metales (BDM). La

principal caracteristica de este tipo de organismos es la de generar depdsitos
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metélicos bajo la superficie del material, bajo los cuales se forman facilmente
celdas de concentracion de metales, fendmeno que aumenta drasticamente el
potencial de corrosién y la heterogeneidad de la misma, como se muestra en la
Figura 10. Es preciso mencionar que este tipo de bacterias estan altamente

relacionadas con la corrosién por picadura®?.

Figura 10. Reacciones de los tubérculos creados por las bacterias depositadoras
de metales.

ME* 4+ 2H,0 - M (OH), + 2+

Fuente: Tomado y modificado de LITTLE, BRENDA J. WAGNER, Patricia A.
“Microbiologically Influenced Corrosion”. NACE International, Houston-Texas, 1997.

2 BEECH, Iwona y GAYLARD, Christine: Recent Advances in the Study of Biocorrosion — An Overview. Porto
Alegre: Revista de Microbiologia, 1999.
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Ademas, existen algunos organismos que simplemente se encargan de acumular
hierro o manganeso sin oxidarlo, contribuyendo a la creacién de una biopelicula
rica en metales como la mostrada en la Figura 11 que, al reaccionar con los
algunos iones presentes en aguas de produccidon como el hipoclorito, crean

componentes altamente corrosivos perjudiciales para las tuberias.’

Figura 11. Depositos de Manganeso sobre la superficie interna de una tuberia.

Fuente: Tomado de LITTLE, Brenda y LEE, Jason: Microbiologically Influenced
Corrosion. New Jersey: Wiley & Sons Inc., 2007.

Bacterias Productoras de Acidos Organicos (APB)

Son organismos bastante agresivos debido a su capacidad de producir grandes
cantidades de acidos organicos como lo son el acido acético, el acido lactico y el
acido férmico; productos metabdlicos de estas bacterias que, légicamente,
atacardn directamente la pieza metalica promoviendo una oxidacién
electroquimica que terminara en la corrosion de la misma. Estos productos suelen
estar altamente concentrados pues tienden a producirse al interior de la
biopelicula, ademéas de servir como fuente de carbono para otros tipos de

microorganismos.'® !
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Bacterias reductoras de metales

Este tipo de bacterias son conocidas por promover la corrosién de diversos
metales a través de la disolucién de las peliculas de 6xido que estos poseen y que
los protegen de la corrosion. Resultando generalmente en la pérdida permanente
de dichas peliculas protectoras o, en algunos casos, en el reemplazo por otras
menos estables que permiten la ocurrencia de los procesos de corrosion. Si bien
este tipo de bacterias no son causantes directas del fendmeno del MIC, si
favorecen que este proceso ocurra, por lo que en presencia otras bacterias,

pueden contribuir en gran medida a aumentar las velocidades de la corrosién.™*
Bacterias productoras de limos

Son un conjunto de bacterias, con la capacidad de producir polimeros
extracelulares que crean lo que comunmente se conoce como ‘“limo”. Este
polimero es, de hecho, una red sofisticada de “hilos pegajosos” que fijan las
células a la superficie de los materiales y atrapan todo tipo de particulas que flotan
en el medio que, en Ultima instancia, controlaran la permeabilidad del depdsito.
Los limos son excelentes filtros de oxigeno toda vez que previenen que éste
alcance la parte subyacente de la capa, creando un ambiente ideal para el
crecimiento de las BSR y las APB convirtiendo en un pequefio anodo la superficie
bajo los depdsitos (en comparacion con el gran catodo oxigenado que la rodea).
La corrosion en el anodo produce iones metéalicos que se hidrolizan y disminuyen
el pH. Ademas, iones como el ClI' migran al 4nodo para neutralizar cualquier
acumulacion de carga formando cloruros metalicos que son extremadamente

corrosivos (Little et al., 1997).

Otro factor a tomar en cuenta es que varios tipos de enzimas pueden encontrarse
dentro de la masa polimérica por fuera de las celdas bacterianas y que algunas de
estas son capaces de interceptar y degradar sustancias toxicas (como biocidas e
inhibidores), convirtiéndolas en nutrientes para las bacterias y otros

microrganismos presentes.
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Bacterias reductoras de sulfato (BSR)

Por ultimo, las bacterias tal vez mas estudiadas, mas analizadas e intimamente
ligadas la MIC, son las bacterias sulfato-reductoras (BSR), las cuales estan
presentes en practicamente todos los sistemas donde ocurre este tipo de
corrosion llegando al extremo de ser de ser fuente de desarrollo de grandes
trabajos y libros acerca de su comportamiento e influencia en la MIC*® ** 13, Estas
bacterias, capaces de reducir el sulfato (presente en el medio) a iones sulfuro, son
organismos altamente agresivos, responsables de una corrosion altamente
localizada debido a que, por su condicidon anaerébica, se encuentran en la parte
mas baja de la biopelicula donde la cantidad de oxigeno es practicamente cero
(Figuras 12 y 13).

Figura 12. Perfil de concentracion de sulfato respecto a la profundidad.
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Fuente: Tomado y modificado de HEITZ, E. FLEMMING, H. C. SAND, W
“Microbially Influenced Corrosion of Materials” Springer, Berlin, 1996.

13 ROBERGE, Pierre. “Handbook of Corrosion Engineering”, McGraw-Hill. Martinsburg, 2000.
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Fuente: LITTLE, Brenda J. LEE, Jason S. “Microbiologically Influenced
Corrosion” John Wiley & Sons, Inc. New Jersey, 2007.

Los efectos que producen sobre los materiales han sido investigados durante
muchas décadas, y desde que se comprobd la relacion entre las BSR y la MIC,
varias teorias se han planteado con el fin de explicar los métodos por los cuales
éstas pueden alterar las condiciones electroquimicas de los metales*. Una de las
mas aceptadas es aquella propuesta por Von Wolzogen Kuhr y Van Der Viugt
(1934) la cual sugiere una serie de reacciones como una demostracion inicial de
la MIC por BSR:

14 BEECH, lwona y GAYLARD, Christine: Recent Advances in the Study of Biocorrosion — An Overview. Porto
Alegre: Revista de Microbiologia, 1999.
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4Fe < 4Fe*t + 8e~(Reaccion Anddica)

8H,0 < 8H™ + 80H~ (Disociacion del Agua) @3]
8H* + 8e~ « 8H (Adsorbido) (Reaccion Catoddica) 3)
S0; +8H < ST + 4H,0 (Consumo Bacteriano) (4)
Fe?* + §= & FeS (Productos de Corrosion) (5)

Ahora, la reaccién general puede resumirse de la siguiente manera™>:
4Fe + SO; + 4H,0 - 3Fe(OH), + FeS + 20H™ (6)

El resultado final de estos procesos dentro de las biopeliculas, es la generacion de
una gran cantidad de sitios sobre la superficie metalica fisicoquimicamente
distintos a las areas a su alrededor, lo que facilita la iniciacion de procesos de
corrosion localizada como se representa en la figura 14.

Figura 14. Esquema general del proceso de biocorrosion por BSR en un acero al
carbono en un ambiente anaerdbico.

Pelicula de oxido Biopelicula

Gradiente de Oxigeno
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Fuente: Tomado y modificado de VIDELA, H.A. HERRERA, L.K. “Studies in
Surface Science and Catalysis” Publicado por Elsevier B.V. 2004.

> VIDELA, H.A. HERRERA, L.K. “Studies in Surface Science and Catalysis” Publicado por Elsevier B.V. 2004.
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Generalmente las BSR requieren de un ambiente altamente reducido y con
completa ausencia de oxigeno para realizar sus funciones eficientemente, por esta
razon son consideradas como organismos estrictamente anaerdbicos, aunque
diversos estudios han demostrado que pueden sobrevivir bajo condiciones
aerobias®®, e incluso, a muy bajas concentraciones de oxigeno disuelto algunas
especies son capaces de respirar con Fe** u oxigeno utilizando el hidrégeno como

donador de electrones.®’
Hongos

Los hongos presentes en ambientes relacionados a la MIC pueden ser distribuidos
en dos grupos principales: levaduras y mohos. Las levaduras son organismos
unicelulares que se reproducen generalmente por gemacion (tipo especial de
mitosis) y algunos casos mediante la formacién de esporas flngicas (ver figura
15). Su importancia en la corrosion de metales es minima ya que raramente se

encuentran en grandes numeros en la mayoria de ambientes acuaticos.

Los mohos son organismos no fotosintéticos que requieren oxigeno y elementos
organicos para su crecimiento. Son nutricionalmente diversos, es decir, pueden
usar una gran variedad de componentes como fuente de alimentacion. El rango de
temperaturas para su crecimiento esta entre los 32°F y los 140°F, y el rango de pH
esta entre 2y 8.

Entre sus métodos de reproduccion encontramos la divisibn celular, la
fragmentacion y la formacion de esporas. Aunque el suelo es su habitat mas
comun de este tipo de microorganismos, varios grupos fangicos se desarrollan en

ambientes acuaticos.

16 WARGIN, Alina; OLANCZUK-NEYMAN, Krystyna y SKUCHA, Monika: Sulphate-Reducing Bacteria, Their
Properties and Methods of Elimination from Groundwater. Gdansk: Polish Journal of Environmental Studies.
v RODEN, Erick y LOVELY, Derek: Dissimilatory Fe(lll) Reduction by the Marine Microorganism
Desulfuromonas Acetoxidans. Applied and Environmental Microbiology, 1993.
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Fuente: Tomado de LITTLE, Brenda y LEE, Jason: Microbiologically
Influenced Corrosion. New Jersey: Wiley & Sons Inc., 2007.

Los hongos, asimilan material organico y desarrollan subproductos potencialmente
agresivos, especialmente acidos organicos, entre los que se encuentran el &cido
oxalico, el acido lactico, el acido acético y el acido citrico, los cuales reducen el pH
del medio y aumentan la velocidad de corrosién en las tuberias. Ademas, generan
grandes cantidades de polimeros, que empeoran los problemas de depositacion y

pueden ocasionar procesos de corrosién por grietas en los materiales®®.

Por dltimo, algunas especies (como la H. resinae) tienen la capacidad de
descomponer polimeros complejos, como los que conforman el petréleo,
produciendo nutrientes que sirven de alimento a otros organismos asociados al
MIC.

18 GAYLARD, Christine; BENTO, Fatima; KELLEY, Joan: Microbial Contamination of Stored Hydrocarbon Fuels
and its Control. Porto Alegre: Revista de Microbiologia, 1999.
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2. METODOS DE DETECCION, TRATAMIENTO Y MONITOREO DE LA MIC

La MIC es un tema que genera mucha preocupacion en la industria de los
hidrocarburos debido a los impactos econdmicos que esta genera (se estima que
las pérdidas generadas anualmente ascienden a los cientos de millones de
délares)™®; por esta razén su deteccion, tratamiento y monitoreo son procesos muy
importantes, puesto que su correcta aplicacion permite no solo corregir las fallas
causadas por la corrosién microbiolégica, sino también ahorrar costos al prevenir
dafios que podrian ocurrir sobre los equipos. La omision arbitraria de alguno de
estos pasos no es recomendable por ningun caso puesto que, por ejemplo,
resumir la operaciéon de un sistema con fallas sin primero determinar su origen
lleva generalmente al gasto de grandes capitales debido a la reaparicion de estas

fallas.

En este capitulo se discuten métodos para detectar, tratar y monitorear problemas
asociados a la MIC. Estos meétodos incluyen el monitoreo de parametros
operacionales y condiciones del sistema, asi como el uso de técnicas de
inspeccidon no destructivas para obtener informacion microbioldgica, quimica vy
metallrgica, y varias técnicas de mitigacion de la biocorrosién basadas en la
eliminacién de microorganismos o en la alteracion de los procesos electroquimicos

causantes de corrosion.

2.1. METODOS DE DETECCION

La deteccidn constituye el primer paso a realizar para diagnosticar si un proceso
corrosivo es causado por microorganismos o no. A lo largo de los afos diversas
técnicas se han desarrollado que permiten realizar identificaciones y

cuantificaciones detalladas de especies microbianas especificas, y cuyos

19 SOOKNAH, Reeta; PAPAVINASAM, Sankara; REVIE, Winston. “Monitoring Microbiologically Influenced
Corrosion: A Review of Techniques”. Ottawa, NACE International, 2007.

41



funcionamientos estan basados en criterios como la presencia de reacciones

quimicas determinadas o la medicion de ciertos compuestos quimicos.

La seleccion del método de deteccion adecuado depende de diversos factores
como el tipo de microorganismos que se desea evaluar, asi como los costos y el
tiempo disponible para realizar las pruebas, y de acuerdo a esto, ciertas técnicas
presentaran mejores resultados que otras; no obstante, hay que tener en cuenta
gue pueden presentarse casos en los que la MIC no esté directamente
relacionada con la presencia de los microorganismos que estan siendo evaluados,
por lo que se recomienda realizar un programa de deteccion completo, que

implique el uso de varias metodologias de deteccion.

2.1.1. Métodos Microbiolégicos

Los métodos microbiolégicos permiten determinar qué tipos de organismos estan
presentes en las muestras mediante métodos diversos, y se caracterizan porque
estan basados en técnicas clasicas de aislamiento y caracterizacion de especies

patogénicas usadas en el estudio de enfermedades infecciosas.
Técnicas de Cultivo

Determinan y cuantifican la presencia de microrganismos comunmente asociados
a la MIC mediante el método de diluciones seriales que se basan en la inyeccién
consecutiva de un inéculo (muestra liquida o sélida) en un arreglo de envases
contenedores llenos con un medio de cultivo preparado especificamente para
fomentar el crecimiento de cada tipo. En estas pruebas, dicho crecimiento
microbiano es detectado de forma visual como un aumento en la turbidez del

medio o la ocurrencia de una reaccidn quimica en este.

Durante muchos afios, debido al poco conocimiento que se tenia sobre los
mecanismos de la MIC y los organismos causantes, la deteccion se limité a las

bacterias sulfato-reductoras usando medios de cultivo con lactato como Unica
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20 21 (|a aparici6n de depositos de color negro de sulfuro de

fuente de carbono
hierro, provenientes de la reaccion del hierro en solucién con el sulfuro originado
por la reduccién del sulfato confirmaba su presencia); sin embargo las tendencias
actuales apuntan hacia la generacion de medios de cultivo capaces de mantener
el crecimiento de grupos fisiolégicamente diversos y alcanzar un mayor numero de

organismos en menores tiempos?.

La principal ventaja de las técnicas de cultivo radica en su sensibilidad, ya que un
bajo nimero de microrganismos puede crecer a niveles facilmente detectables si
se encuentra en el medio adecuado; sin embargo, existen diversos problemas
asociados. Varias investigaciones han demostrado que el tipo de almacenamiento
de las muestras y su manejo antes de la evaluacién pueden provocar cambios en

la poblacién bacteriana?®.

Ademas se ha comprobado que en la totalidad de los casos las técnicas de cultivo
subestiman el numero de organismos en una poblacion natural, y se ha
encontrado que el 99% de los microorganismos se resisten a ser cultivados en
laboratorio. Otras complicaciones incluyen la dificultad de los medios de cultivo
para simular la complejidad de los ambientes naturales, y la preferencia de estos

hacia determinados tipos microbianos.

La presencia de bioincrustaciones y de acumulaciones de BSR sobre la superficie
de los materiales también pueden entorpecer los procesos de conteo®, ya que
estos son mas adecuados para la enumeracion cuantitativa de bacterias

plancténicas.

20 POSTGATE, John: The Sulphate-Reducing Bacteria. Great Britain: Cambridge University Press, 1979.

! American Petroleum Institute: APl Recommended Practice for Biological Analysis of Subsurface Injection
Waters. New York: API, 1965.

2 SORACCO, Reginald; POPE, Daniel; EGGARS, J. M.; EFFINGER, Tom: Microbiologically Influenced Corrosion
Investigations in Electric Power Generation Stations. Houston: National Association of Corrosion Engineers,
1988.

2 TUOVINEN, Olli. CRAGNOLINO, Gustavo. “A Review of Microbiological and Electrochemical Techniques in
the Study of Corrosion Induced by Sulfate-Reducing Bacteria”. ASTM International, Philadelphia, 1986.
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NUumero Mas Probable (NMP)

La técnica del nUmero mas probable (NMP) es una de las herramientas mas
eficientes y sencillas aplicadas en la actualidad, la cual permite calcular
densidades poblacionales de microrganismos vivos y metabdlicamente activos.
Generalmente se emplea después de realizar diluciones seriales a un cultivo y
sus estimaciones estan basadas en la suposicion de que los microorganismos se
distribuyen de forma aleatoria en el medio liquido, y que por lo tanto, muestras
repetidas, del mismo tamafio y provenientes de la misma fuente tendran, en

promedio, la misma cantidad de organismos.?*

Este método se basa en una teoria de probabilidad estadistica, que asume que
cualquier organismo presente en la muestra crecera en el medio y se distribuira de
manera aleatoria, por lo que es posible desarrollar ecuaciones generales y tablas
estandar para encontrar el nUmero de microorganismos presentes en 100 mL de
muestra para varias combinaciones de tubos con actividad bacteriana observada,
lo que lo hace un método bastante sencillo y relativamente preciso para cuantificar

poblaciones bacterianas.

La precision de este proceso aumenta si se usa un numero mayor de tubos
evaluados, por esta razén, si no se tiene un aproximado de la poblacién
microbiana total, se aconseja usar por lo menos cinco tubos con una dilucién de
1:10. Es importante aclarar que las tablas y ecuaciones encontradas en la
literatura solo aplican para ciertas condiciones especificas; consecuentemente, es

recomendable consultar alguna referencia antes de realizar las diluciones.
Microscopia de Epifluorescencia

Es uno de los métodos mas utilizados en el conteo directo de bacterias asociadas
a la MIC. El principio se basa en el uso de tintes fluorescentes, como la naranja de

acridina o el 4,6-diamidino-2-fenilindol (DAPI), que buscan tefir el material

24 LITTLE, Brenda y WAGNER, Patricia: Microbiologically Influenced Corrosion. Houston: NACE International,
1997.
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biolégico presente en la muestra para su posterior conteo mediante el uso de un
microscopio de fluorescencia. La aplicacion de estos métodos requiere cierto
grado de experiencia del operador a la hora de distinguir las bacterias iluminadas
de otros cuerpos fluorescentes®, ademas de la necesidad de que por lo menos
existan 103 microorganismos por mililitro para arrojar una medicion confiable del

total de poblacién microbiana®.

La efectividad de estos métodos puede ser mejorada mediante el uso de
anticuerpos que identifiquen especificamente el tipo de bacteria que se esta

enumerando.
Método del Anticuerpo Fluorescente (FA)

Este método se basa en el uso de anticuerpos generados a partir de la respuesta
inmune de ciertos animales a la presencia de agentes microbianos en su torrente
sanguineo. Estos anticuerpos interactuaran con un organismo en especifico que
se encuentre presente en una muestra de campo, por lo que es efectivo en
muestras de poblaciones mixtas, emulsiones aceitosas, e incluso en muestras de
suelo?’, proporcionando una mejor percepcién de la locacién, tasa de crecimiento
y actividad de grupos especificos de organismos en una biopelicula (Roberge,
2000).

El anticuerpo generado se unira al microorganismo en cuestion y un segundo
anticuerpo proveniente de otro animal, ligado a un compuesto fluorescente
reaccionara con el primero de tal manera que permitira la deteccion visual del
microorganismo en un papel de filtro mediante el uso de un microscopio de

fluorescencia (Figura 16).

> LITTLE, Brenda y WAGNER, Patricia: Microbiologically Influenced Corrosion. Houston: NACE International,
1997.

26SOOKNAH, Reeta. PAPAVINASAM, Sankara. REVIE, Winston “Monitoring Microbiologically Influenced
Corrosion: A Review of Techniques”, NACE International, Ottawa — Canada, 2007

7 ROBERGE, Pierre. “Handbook of Corrosion Engineering”, McGraw-Hill. Martinsburg, 2000
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Figura 16. Deteccion de bacterias sulfato-reductoras (BSR) por medio del método
del Anticuerpo Fluorescente (FA).

Tomado de: POPE, Daniel “Development of Methods to Detect Sulfate-Reducing Bacteria-
Agents of Microbiologically Influenced Corrosion” NACE International, New York, 1990.

En algunos casos los anticuerpos utilizados en esta técnica pueden generar una
reaccion cruzada, es decir, reaccionan con otros organismos ‘“indeseados”,
entorpeciendo la medicion de la cantidad real de bacterias que se busca detectar y
dificultando la diferenciacion entre organismos vivos y muertos. Por estos motivos,
se sugiere que este método sea complementado con técnicas de cultivo siempre
que sea posible?®. Actualmente se han desarrollado aplicaciones para la deteccién
de bacterias sulfato-reductoras mediante el uso de anticuerpos incubados en

conejos y cabras, reportando resultados satisfactorios®”.

28 TUOVINEN, Olli. CRAGNOLINO, Gustavo. “A Review of Microbiological and Electrochemical Techniques in
the Study of Corrosion Induced by Sulfate-Reducing Bacteria”. ASTM International, Philadelphia, 1986.

*° POPE, Daniel “Development of Methods to Detect Sulfate-Reducing Bacteria-Agents of Microbiologically
Influenced Corrosion” NACE Internacional, New York, 1990.

46



2.1.2. Métodos Bioquimicos

Los ensayos bioguimicos son técnicas desarrolladas con el fin de detectar
organismos especificos asociados a la MIC sin la necesidad de realizar cultivos,
ya que se basan en la medicidon de propiedades constitutivas de éstos, como el
ATP, los fosfolipidos y las enzimas adenosin-5'-fosfosulfato (APS) reductasa e

hidrogenasa.
Mediciones de ATP

Los ensayos de ATP determinan el niamero total de organismos viables en una
muestra al medir la cantidad de adenosin trifosfato (ATP) presente en ésta. Este
nucledtido esencial es clave en el metabolismo bacteriano y en la obtencion de
energia celular, por lo que se encuentra presente en toda la materia viva, y su
evaluacion permitira la identificacion de solamente organismos vivos, aumentando
la precision del método al descartar posibles microorganismos no viables (sin vida)
gue puedan ser contabilizados por otros métodos. El procedimiento consiste en la
inyeccion de una muestra de agua a un reactivo capaz de “liberar” el ATP celular,
el cual interactuara con una enzima (luciferasa) para producir una reaccion
fotoquimica (oxidacion de la luciferina); posteriormente la luz emitida sera medida
con la ayuda de un fotometro y, de acuerdo a la cantidad de luz emitida, se
calculara el nimero de células microbianas. El proceso general puede resumirse

como se indica en la Ecuacion (7).

Mgt
Luciferina + ATP + 0, FRACAN Luciferina (oxidada) + PP1 + AMP + H,0 + Luz3° (7)

En donde la luciferina es la molécula principal que interviene en el proceso

(presente en la luciferasa), y el AMP (adenosin monofosfato) es producto de la

30 SMITH, J.P. “Bacteria Mitigation and Monitoring in IIAPCO’S Waterfloods and Production Facilities”,
Proceedings Indonesian Petroleum Association, 1984.
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reaccion junto con la PP1 (proteina fosfatasa 1), el agua y la emision de luz que

sera medida posteriormente.
Mediciones de Fosfolipidos

Los ensayos de fosfolipidos se apoyan en el uso de la cromatografia de gases
para analizar la composicion de las membranas celulares y medir la cantidad de
biomasa celular disponible en una muestra®®. Analisis de otros componentes de la
fraccion de fosfolipidos (e. g fosfatos, glicerol-fosfatos) permiten incrementar no
solo la sensibilidad sino también la especificidad de los ensayos, pues se han
identificado ciertos tipos de lipidos presentes Unicamente en algunas BSR los

cuales funcionan como biomarcadores de éstas.
Mediciones de Hidrogenasa

En la actualidad se han creado kits comerciales los cuales permiten cuantificar la
presencia de bacterias a partir de la deteccion de enzimas caracteristicas de cada
tipo de microorganismo, como es el caso de la APS reductasa y la hidrogenasa
para las BSR. El procedimiento general se basa en la identificacion de estas
enzimas por medio de soluciones indicadoras que permitan determinar la
concentracion de éstas en el medio examinado teniendo en cuenta que su
presencia es directamente proporcional a la cantidad de microorganismos
asociados a ella. En general, estos kits tienen un rango de aplicacion menor al de
las técnicas de cultivo, lo que hace importante la seleccion de uno que produzca

una respuesta apropiada al problema en consideracién.®*
Ensayos de Actividad Celular

Estos ensayos estan basados en el consumo por parte de los microrganismos de
un sustrato (molécula sobre la que actia una enzima) radioisotopicamente

marcado con el fin de evaluar la actividad de las poblaciones microbianas en una

31 ROBERGE, Pierre. “Handbook of Corrosion Engineering”, McGraw-Hill. Martinsburg, 2000.
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muestra. En estos métodos la seleccion del compuesto radiactivo es clave para la
interpretacion de los resultados, ya que proporciona informacién sobre los factores
que limitan el crecimiento al comparar la actividad en muestras nativas con
muestras sintéticas bajo diversas condiciones. El uso de genes “indicadores”
capaces de sefialar determinadas rutas metabdlicas (sucesién de reacciones
guimicas que llevan desde un sustrato inicial hasta uno o varios productos finales),
representa un gran avance en la determinacion de las actividades bacterianas
dentro de las biopeliculas y en las tecnologias de deteccién bacteriana. Es
conveniente aclarar que las técnicas radiactivas no son usualmente empleadas,
sin embargo, han encontrado uso en ciertas aplicaciones, que incluyen programas
de seleccion de biocidas, identificacion de fuentes de nutrientes y la valoracion de

procesos metabdlicos claves en escenarios de corrosion.
Técnicas Genéticas

Son una serie de métodos que mediante diversos procesos buscan identificar el
ARN ribosomal o el ADN presente en las células bacterianas. Teniendo en cuenta
gue estos acidos nucleicos son intrinsecos a cada especie bacteriana, estos
procesos permiten realizar una caracterizacion individual de los distintos tipos que
se encuentran presentes en la muestra evaluada. Sin embargo, su ejecucion
requiere la presencia de personal especializado, ademas de equipos

especializados de laboratorio, por lo que se dificulta su aplicacién en campo.
Ensayo Inmunoabsorbente ligado a enzimas (ELISA)

En esta técnica se utilizan enzimas ligadas a anticuerpos que buscan detectar un
antigeno en una muestra determinada, bacterias en este caso. Los anticuerpos
son elementos que reaccionan con un antigeno especifico, por lo que este método
garantiza una deteccién individual estimada de cada especie bacteriana presente
en la muestra. La reaccion antigeno-anticuerpo en la presencia de un marcador
enzimatico resulta en la generaciéon de un producto detectable que puede ser

medido a través de mediciones estdndar como la colorimetria. Este método
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relativamente sencillo puede ser estandarizado para determinar un tipo especifico
de antigeno (bacterias u otros microorganismos) presente en una muestra. Sin
embargo, resulta ser sensible a interferencias debido a componentes presentes
en el medio, como azufre o iones metalicos, que pueden alterar la reaccion
enzimatica®. Actualmente existen presentaciones comerciales de este método

para deteccién de bacterias sulfato-reductoras™.

2.1.3. Métodos Moleculares

Debido a que las técnicas de deteccion microbiolégicas convencionales presentan
problemas al momento de simular las condiciones del sistema y ciertos
microorganismos han demostrado ser dificiles de cultivar, nuevas técnicas que
involucran el uso de acidos nucleicos como el ADN y el ARN microbiano para

evaluar la presencia de MIC, las cuales seran tratadas a continuacion.
Hibridacion Fluorescente in situ (FISH)

Esta técnica es considerada como una de las mejores herramientas para la
identificacion y cuantificacion de grupos microbianos especificos presentes en
muestras complejas, puesto que se basa en la deteccion, mediante sondas
fluorescentes, de secuencias de acidos nucleicos pertenecientes a determinados

tipos de microorganismos.

Ya que este método s6lo marca e ilumina células con cierta cantidad de ARN
ribosomal, los organismos vivos pueden ser diferenciados facilmente de los
muertos, sin embargo, bacterias con bajo contenido de ARN pueden no ser

detectadas, lo que podria generar resultados erréneos.

32 TUOVINEN, Olli y CRAGNOLINO, Gustavo: “A Review of Microbiological and Electrochemical Techniques in
the Study of Corrosion Induced by Sulfate-Reducing Bacteria”. Philadelphia: American Society for Testing
and Materials, 1986.

3 SOOKNAH, Reeta. PAPAVINASAM, Sankara. REVIE, Winston “Monitoring Microbiologically Influenced
Corrosion: A Review of Techniques”, NACE International, Ottawa — Canad3, 2007.
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Ademas, la FISH requiere de equipos y personal bastante especializado, lo que

limita bastante su uso en campo>*.

2.2.METODOS DE TRATAMIENTO DE LA MIC

Una vez se ha diagnosticado un problema de corrosion asociado a la MIC, es
necesario implementar un sistema de mitigacion y tratamiento para reducir los
efectos que ésta produce. Son diversos los métodos que pueden aplicarse y que
estan siendo desarrollados para el tratamiento y el control de las bacterias
responsables de la biocorrosion, y aunque existen otras estrategias que puedan
contribuir indirectamente en un correcto tratamiento de la MIC, esta seccion esta
dedicada a aquellos métodos que atacan el problema de manera directa, ya sea
reduciendo el numero de microorganismos responsables o influyendo
directamente en las reacciones electroquimicas que se producen en el proceso de
corrosion. Sin embargo, es necesaria la implementacion de un sistema completo
de tratamiento y mitigacion para lograr resultados efectivos (ver capitulo 4), asi
como de un constante monitoreo del sistema que permita evaluar la efectividad de

las estrategias utilizadas, como se indicara mas adelante.

2.2.1. Biocidas

Los biocidas son sustancias quimicas disefiadas para controlar el crecimiento de
la poblacion microbiana mediante la reduccion del nimero de microorganismos
destruyendo gran cantidad de los organismos presentes. Estos compuestos
desempeiian un papel crucial en la mitigacion y el control de la corrosion
influenciada microbiolégicamente, pues son los encargados directamente de
mantener un sistema “limpio” para mantener una concentracion minima de

microorganismos causantes de la biocorrosion.

* LARSEN, Jan. KJELLERUP, Birthe. NIELSEN, Jeppe. “Identification of Bacteria Causing Souring and

Biocorrosion in the Halfdan Field by Application of New Molecular Techniques”. NACE International,
Houston, 2005

51



La accion de los biocidas puede ser tanto bactericida, fungicida como algicida,
pudiendo poseer una o varias de estas propiedades. Es importante decir que la
efectividad de estos compuestos depende de Ila naturaleza de los
microorganismos que se esta combatiendo y de las condiciones de operacion del
sistema, por lo que un biocida puede ser efectivo en un determinado tipo de

microorganismo y no en otro®.

Aunque generalmente el uso de biocidas suele entregar resultados positivos,
muchas veces su efectividad se ve limitada debido a un mal manejo de los
programas de tratamiento y a una incorrecta aplicacion de los compuestos
seleccionados®. Se sabe que en la mayoria de los casos, el uso de un solo
biocida no es suficiente para combatir el crecimiento bacteriano y se han
documentado casos en los cuales, luego de cierto tiempo, los microorganismos
pueden presentar resistencia un biocida en particular. Ademas, se ha determinado
que bacterias de una misma especie, previamente expuestas a biocidas son mas
resistentes al efecto antimicrobiano que aquellas nunca antes expuestas®’, por lo
que es necesario implementar un sistema dindmico de aplicacién y en la mayoria
de los casos emplear mas de un tipo de biocida para disminuir estos efectos
adversos. En el pasado, los biocidas eran desarrollados con un gran efecto
antimicrobiano, un amplio rango de aplicacion para diversos tipos de organismos y
una gran durabilidad en el medio, por lo que compuestos a base de mercurio y
pentaclorofenol eran comunmente utilizados, los cuales dotaban a los biocidas de
una gran toxicidad no solo a nivel microbiolégico, esto sumado al pobre
tratamiento que se solia dar a las aguas de vertimiento, suponian un gran riesgo

para la vida macroscopica.

» VIDELA, Héctor A. “Prevention and Control of Biocorrosion” International Biodeterioration &

Biodegradation, Universidad de la Plata. La Plata, Argentina, 2002

3 MAXWELL, S. MACKENZIE, G. KUJVENHOVEN,C. LOMANS, B. GRANLI, T “Laboratory Studies of Microbicide
and Nitrate Strategies for MIC and Reservoir Souring Mitigation”, NACE International, Escocia, 2008.

3 LITTLE, Brenda J. LEE, Jason S. “Microbiologically Influenced Corrosion” John Wiley & Sons, Inc. New
Jersey, 2007.
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No obstante, debido a la tendencia actual y a las crecientes normas de proteccion
ambiental, se busca utilizar compuestos de minima ecotoxicidad que cumplan con

fines especificos para diversos sistemas en cuestién>®.

Aunqgue la seleccién adecuada de un biocida depende de su efectividad especifica
contra los microorganismos presentes, existen propiedades generales que éstos
requieren para poder ser utilizados en sistemas industriales. A continuaciéon se

resumen estas propiedades:

v" Solubilidad en el medio.

v' Capacidad de mantener su efecto antimicrobiano en presencia de otros
compuestos y a las condiciones de operacion del sistema.

v' Biodegradabilidad.

v' Bajo costo.
Biocidas y su mecanismo de accion

Como es sabido, existen diversos tipos de microorganismos asociados a la MIC
con estructuras celulares diversas, lo que hace que posean propiedades distintas
tanto en forma como en su metabolismo. Las principales diferencias se dan a nivel
de paredes y membranas celulares, que son aquellas barreras que se encuentran
alrededor de la bacteria que las protege de agentes externos y permite
intercambios iGnicos entre ésta y el medio. Estas barreras no pueden ser atacadas
por todos los tipos de biocidas, lo que explica las variaciones en sensibilidad de
distintos tipos de organismos bacterianos hacia el mismo agente biocida. El efecto
antimicrobiano de estos compuestos se relaciona con la interaccion de sus

ingredientes activos con el cuerpo de la bacteria®®.
Biocidas de membrana activa

En la anatomia bacteriana existen diversas partes esenciales para la vida y el

desarrollo. La pared celular, por ejemplo, es aquella que se encarga de darles

38 HEITZ, E. FLEMMING, H. C. SAND, W “Microbially Influenced Corrosion of Materials” Springer, Berlin, 1996.
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forma y estabilidad, lo que les permite soportar su presion osmética interna. Estas
paredes celulares varian considerablemente en su composicibn y en su
complexion, encontrandose mas firmemente unidas a la membrana celular en

unas bacterias que en otras aumentando asi su resistencia al efecto biocida.

La membrana externa da proteccion, junto con la pared celular, a la membrana
mas sensible y delgada que rodea el citoplasma conocida como membrana
citoplasmica, la cual funciona como una especie de “tamiz molecular” que controla
la entrada y salida de sustancias y/o iones esenciales para el correcto desarrollo

bacteriano (Figura 17)%.

Figura 17. Estructura basica de membranas celulares.

Membrana
Externa

Pared Celular

Membrana
Citoplasmica

Citoplasma

Fuente: Tomado y modificado de HEITZ, E. FLEMMING, H. C. SAND, W
“Microbially Influenced Corrosion of Materials” Springer, Berlin, 1996
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Los biocidas de membrana activa son sustancias que atacan precisamente este
tipo de estructuras bacterianas. Sus ingredientes activos (que involucran
alcoholes, fenoles, acidos, salicilanilidas, carbanilidas, sales cuaternarias de
amonio, etc.) interacttan con la membrana externa y las demas barreras
bacterianas, provocando una pérdida en su integridad, permitiendo que las
moléculas microbicidas ingresen en la bacteria, lo que entre otras cosas, produce
un escape de componentes esenciales, una segregacion del citoplasma y
finalmente la desintegracion de la célula®. Dentro de la familia de ingredientes

activos presentes en biocidas de membrana activa se encuentran®®:

v' Compuestos cuaternarios de amonio
v' Tributil tetradecil cloruro de fosfonio (TTPC)
v" polioxietilen (dimetiliminio) etileno (dimetiliminio) etileno dicloro

Algunos de éstos son ampliamente utilizados en la industria del petréleo y gas, tal

como se indicard mas adelante.
Biocidas Electrofilicos

Esta clase de biocidas reaccionan con grupos quimicos ricos en electrones, como
ciertos nucleofilos celulares (compuestos con tendencia a ceder electrones) como
tioles, alcoholes y aminas de algunas enzimas y proteinas por lo que pueden
inhibir funciones metabdlicas importantes como la respiracion celular o la retencién
de iones lo que provocaria una eventual muerte celular. Dentro de los tipos de

ingredientes activos de los biocidas electrofilicos se encuentran:

Biocidas a base de aldehidos

Isotiazolinonas

Dibromonitrilopropionamida (DBNPA)
Glutaraldehido (GA)

Bronopol o 2-bromo-2-nitro-1,3-propanediol (BNPD)

AN NEENEEN

% BARTLETT, Kimberly. KRAMER, Jeffrey “Comparative Performance of Industrial Water Treatment
Biocides”. NACE International, USA, 2011.
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Clasificacion de biocidas segun su naturaleza quimica

Los biocidas segun su naturaleza quimica pueden clasificarse en dos grupos:
oxidantes y no oxidantes.

Biocidas oxidantes

Los biocidas oxidantes no son muy utilizados en la industria del petréleo debido a
ciertos efectos negativos que suelen presentar al momento de su aplicacién. Entre
estos estan su alta reactividad con otros quimicos presentes en el sistema (como
inhibidores de corrosiéon), la formacion de ciertos productos halogenados e
irbnicamente su relativamente alto potencial corrosivo. Pese a esto existen ciertos
biocidas oxidantes conocidos, como el cloro (Cl;) que al reaccionar con el agua
produce acido clorhidrico y presenta una buena efectividad para la desinfeccion y

el control de microorganismos*® (Ecuacién 8).

Cly + H,0 > HOCL + HCl (8)

Una desventaja de la desinfeccion con cloro es su baja efectividad en ambientes
alcalinos, se estima un rango optimo de efectividad de entre 6.5 - 7.5 de pH. Se
han observado buenas propiedades algicidas y bactericidas debido al uso de cloro

como desinfectante.*!

Los compuestos a base de bromo pueden formar &cidos hipobromosos (HOBr).
Un método usual de aplicacién de bromo como biocida es el uso de hidantoinas
bromadas, como el bromo-cloro-dimetil-hidantoina (BCDMH) y el bromo-cloro-
etilmetil-hidantoina (BVEMH) que han demostrado ser bastante efectivos a bajas

concentraciones en el control de bacterias plancténicas®.

“° BORENSTEIN Susan W, “Microbiologically Influenced Corrosion Handbook”. Woodhead Puplishing Ltd.
Cambridge CB1 6AH, England, 1994.

“ VIDELA, Héctor A. “Prevention and Control of Biocorrosion” International Biodeterioration &
Biodegradation, Universidad de la Plata. La Plata, Argentina, 2002.
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El uso del ozono (O3) ha aumentado con el tiempo, principalmente debido a las
restricciones que se han impuesto al uso de otros biocidas y a algunas
propiedades que posee que lo hacen un agente biocida bastante efectivo entre los

que se encuentra®’:

v' Enorme poder oxidativo que lo hace altamente efectivo contra la mayoria

de colonias bacterianas presentes en los sistemas industriales.
v" Minima concentracién residual.
v' Bajo indice de agresion a estructuras metalicas.

v Propiedades anti-incrustantes.

Como puede observarse, estas propiedades hacen bastante atractivo el uso de
ozono en sistemas industriales. Concentraciones de alrededor de 0,2 mg/L son
suficientes para controlar sistemas con baja contaminacion organica, mientras que
un rango de concentracién de tan solo 0,2 a 1 mg/L es efectivo para sistemas
altamente contaminados (Videla, 2002). Sin embargo al ser una sustancia
gaseosa, su manipulacion involucra riesgos de seguridad, ademas de dificultar su
aplicacién en sistemas industriales®®. Otra gran desventaja a la hora de
seleccionar al ozono como agente biocida, es la relacion costo/beneficio con

respecto a los biocidas convencionales.

Finalmente, como ultimo de los biocidas oxidantes mas conocidos se encuentra el
peréxido de hidrogeno (H,0,), que es tal vez el compuesto mas econdémico y
seguro de todos los anteriormente mencionados. Para su aplicacion en sistemas
industriales se requiere de un tiempo de contacto bastante largo para lograr un
efecto antimicrobiano adecuado’. En la Tabla 1 se encuentran resumidos los

biocidas oxidantes mas conocidos en la actualidad:
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Tabla 1. Biocidas oxidantes

Biocidas Limitaciones L : Informacién técnica .
. . Limitaciones/Precauciones ; Comentarios
Oxidantes Operacionales requerida
Variaciones en
conteos bacterianos, Puede ser
Rango  optimo | Inyeccién continua y por pH, temperatura, utilizado en
Cloro de 6.5 -7.5 de baches para inhibicion sélidos suspendidos, puntos de
pH bacteriana materia orgéanica, multiple
niveles de hierro en el inyeccién
sistema
< Mejor Inyeccion continua y por
Acido . L
: efectividad a pH baches para inhibicion Igual que el cloro -
hipobromoso . .
superior a 7.5 bacteriana
Oxida el hierro y
el manganeso, Debilitamiento de .
Aplicable a
causando empagues de caucho .
Ozono o L Igual que el cloro sistemas
depositacion luego de exposicion al L
: estaticos
materiales 0zono
inorganicos
No
- : : contaminante,
Peroxido de Requiere largos periodos .
L - Igual que el cloro aplicable a
Hidr6égeno de contacto .
sistemas
estaticos

Fuente: Tomada y modificada de LITTLE, Brenda J. LEE, Jason S. “Microbiologically

Influenced Corrosion” John Wiley & Sons, Inc. New Jersey, 2007.

Biocidas no oxidantes

Este tipo de biocidas son los mas utilizados en sistemas industriales ademas de

ser mas efectivos que los oxidantes, debido a su gran control de bacterias, algas y

hongos, y porque son mas resistentes a condiciones del sistema como el pH.

Estos compuestos reaccionan directamente con los componentes celulares de las

bacterias a diferencia de los biocidas oxidantes que tan solo oxidan la superficie o

la estructura interior de los microorganismos (Borenstein, 1994). Dentro de los

tipos de biocidas no oxidantes se encuentran:
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Glutaraldehido (GA)

Es el principal tipo de biocida a base de aldehidos, utilizado como ingrediente
activo en gran variedad de biocidas comerciales para la industria. Como se indicé
anteriormente, es un biocida electrofilico que reacciona con proteinas esenciales

para el desarrollo bacteriano (Figura 18).

Figura 18. Efecto del Glutaraldehido como biocida electrofilico.

NH, N NH,'
NH NH;
2 ]
H -
NH,* N N NH
NH,* NH, 0 ’N
NH; NHy T
; 3 o) N N
NH, NH,%™"
ey
NH,* Efecto de union de

NH, NH,* Glutaraldehido proteinas

Células Microbianas

Fuente: Tomada y modificada de CANALIZO-HERNANDEZ, Ménica “Biocidas
usados comunmente en la industria del Petréleo y Gas, DOW, Microbial Control

Es muy efectivo en el control de algas, hongos y bacterias, y ha sido ampliamente
usado para el control de bacterias sulfato-reductoras tanto planctonicas como
sésiles (presentes en la biopelicula)*®. Es utilizado en un amplio espectro de
temperaturas, y en un rango de entre 6 — 8 de pH. Poco efectivo en pH’s acidos,
pues su efectividad disminuye conforme éste lo hace*®. Es un compuesto soluble

en agua e insoluble en aceite, incompatible en presencia de sustancias alcalinas o

2 GANZER, G.A. MCILWAINE, J.A. DIEMER, M. Freid. RUSSO, M. “Applications of Glutaraldehide in the
Control of MIC” NACE International, Houston, Texas — USA, 2001.

* BARTLETT, Kimberly. KRAMER, leffrey “Comparative Performance of Industrial Water Treatment
Biocides”. NACE International, USA, 2011.
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acidos fuertes, pero altamente compatible con compuestos cuaternarios de
amonio**. Es una sustancia quimica bastante téxica, que puede causar dafios
irreversibles en los ojos y en la piel si no es manejada con precaucién®®. Grandes
cantidades pueden generar efectos ambientales adversos, por lo que la Agencia
de Proteccibn Ambiental de Estados Unidos (USEPA) prohibe su uso a

concentraciones mayores a 50 ppm**.
Acroleina

Es un compuesto aciclico de tres carbonos altamente reactivo y efectivo contra un
gran espectro de bacterias, biopeliculas e incluso macroorganismos, lo que se
traduce en una toxicidad bastante elevada con grandes repercusiones
ambientales®. Altamente riesgoso para la salud. No se recomienda su uso en

campo.
Compuestos cuaternarios de amonio (QUATS)

Pertenecen a la familia de los biocidas de membrana activa debido a su capacidad
de atacar directamente la estructura celular, principalmente al disolver los lipidos
presentes en el cuerpo bacteriano. Son compuestos de doble accién, puesto que
funcionan igualmente como inhibidores de corrosion mediante la formacion de
peliculas protectoras en zonas internas del material afectado. Este fenbmeno de
formacion de peliculas protectoras se ha venido estudiando como un posible
método de prevencién de la MIC debido a que estas capas inhibirian la formacion
de biopeliculas en las superficies metalicas*, lo que supondria un gran avance en
el tema de la biocorrosion. Son altamente solubles en agua, y compatibles con
distintos biocidas oxidantes como el cloro y el peréxido de hidrogeno. Son

sustancias biodegradables.

a“ VIDELA, Héctor A. “Prevention and Control of Biocorrosion” International Biodeterioration &

Biodegradation, Universidad de la Plata. La Plata, Argentina, 2002
4 LITTLE, Brenda J. LEE, Jason S. “Microbiologically Influenced Corrosion” John Wiley & Sons, Inc. New
Jersey, 2007.
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Isotiazolinonas (ISO)

Son biocidas compuestos de anillos de sulfuro unidos a moléculas de nitrégeno y
oxigeno (ver figura 19). Son considerados compuestos de rapida actuacion
altamente efectivos contra algas y bacterias, principalmente contra poblaciones

pequefias de bacterias sulfato-reductoras.

Figura 19. Formula quimica de las isotiazolinonas

(o] o}
Il [ ]
cl g~ CHy s~ CHy
5-cloro-2-metil-4-isotiazolin-3ona 2-metil-4-isotiazolin-3-ona

Fuente: Tomada y modificada de WILLIAMS, Terry M. LEVY, Richard. HEGARTY,
Bryan “Control of SRB Biofouling and MIC by Chloromethyl-Methylisothiazolone”.
NACE International, 2001.

Son compuestos solubles en agua y tienen gran capacidad de mezclarse con otros
biocidas. Poseen un espectro de aplicacion bastante amplio, con rangos Optimos
de pH de entre 5.5 a 9.5, pero con gran habilidad de trabajar en ambientes acidos
y alcalinos sin perder efectividad de manera significativa*, lo que los convierte en
biocidas ampliamente utilizados en la industria del petréleo. Sin embargo, su
accion es inhibida en presencia de H,S, lo que los hace poco eficaces en

presencia de grandes cantidades de BSR.
Metilen bistiocianato (MBT)**3

Es un compuesto sulfurado con un mecanismo de accion similar a las

isotiazolinonas, que interfieren en la transferencia de electrones de los citocromos
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(proteinas esenciales para la vida celular) convirtiéndolo también en un biocida de
rapida accion. Su principal desventaja es su gran sensibilidad a los cambios de
pH, por lo que no se recomienda utilizar este compuesto en sistemas con pH
mayor a 8. Es efectivo en control de hongos y bacterias, principalmente sulfato-

reductoras.
Sulfato de tetrakis (hidroximetil) fosfonio (THPS)*

Compuesto altamente soluble en agua con un gran espectro antimicrobiano contra
bacterias, especialmente anaerdbicas (sulfato-reductoras y productoras de &cido),
hongos y algas. Es un biocida de facil manejo, de baja ecotoxicidad y de gran
compatibilidad con otros tratamientos quimicos. Posee la capacidad de disolver el
sulfuro de hierro que es uno de los principales desechos del proceso corrosivo. Su

férmula quimica se encuentra representada en la Figura 20.

Figura 20. Férmula Quimica del THPS

OH

(" OH

e

HO J

HO  thps

Fuente: Tomada y modificada de CANALIZO-HERNANDEZ, Monica “Biocidas
usados comunmente en la industria del Petréleo y Gas, DOW, Microbial Control

Principales biocidas utilizados en la industria

Actualmente en la industria, existen mas de 250 tipos de biocidas comerciales
disponibles, cada uno con propiedades fisicas y quimicas que lo distinguen. Esta
amplia diversidad responde al hecho de que cada compuesto esta disefiado para

trabajar con determinados tipos de microorganismos bajo distintas condiciones
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ambientales. La Tabla 2 compila y resume los biocidas anteriormente descritos,

los usados con mas frecuencia en la industria y las mezclas mas populares

usadas en sistemas industriales.

Biocida

Organismos que

Tabla 2. Principales biocidas y mezclas utilizadas en la industria

Mecanismo de Accion Limitaciones y/o comentarios

Glutaraldehido**(GA) #? 4344 46

Efectivo contra

bacterias, algas y

Soluble en agua, insoluble en

Unién de proteinas aceite. Altamente toxico

(Biocida electrofilico) (concentracion méax. 50

ppm). pH 6ptimo (6 - 8)

Compuestos cuaternarios de

Biodegradable, doble accién;
Ataca la pared celular

amonio** (QUATS)*3 4446

Bacterias y algas

(Biocida de Membrana

Activa)

Inhibidora y Bactericida.
Compatible con Biocidas

oxidantes.

Isotiazolinonas** (1IS0)* ¢

Bacterias y algas

Biocida electrofilico

Rapida accién, gran espectro
de pH (5,5-9,5)
Gran capacidad de formar

mezclas con otros biocidas

Metilen Bistiocianato (MBT)*

Hongos y

Bacterias

Mecanismo similar a las
isotiazolinonas (Biocida

electrofilico)

Demasiado sensibles a

cambios de pH

o Bronopol (BNPD)**“®

2-Bromo-2-nitro-1,3-propanediol

Bacterias

Reacciona con las
enzimas bacterianas

(Biocida electrofilico)

Es un biocida de rapida
accion, con velocidades

mayores a las ISO y MBT

Mezcla de GA/QUAT™®

Bacterias, algas y

hongos

Mezcla de un biocida
electrofilico con uno de

membrana activa

La mezcla de los dos
mecanismos de accién lo
convierte en una mezcla de

muy rapida accién biocida.

Mezcla de ISO/BNPD*®

Bacterias y algas

Biocida electrofilico

El BNPD posee un espectro
bastante pobre aplicacion de

pH, sin embargo la mezcla

con ISO aumenta el espectro

** Biocidas utilizados ampliamente en sistemas de petréleo y gas, principalmente contra

BSR

6 WOODWARD, Janet H. “Bactericides, Fungicides, and Algicides” ASTM International, Biocide Group —
Paper Technologies Divisiion, Buckman Laboratories, Menphis, 2012.

63



Factores que afectan la efectividad de los biocidas

Independientemente de su efectividad microbioldgica, la efectividad general de los

biocidas depende de en gran medida de ciertas condiciones ambientales o del

sistema que pueden afectar, positiva o negativamente, su desempefio como

agente antimicrobiano. Es necesario realizar un constante monitoreo de estas

variables para escoger el biocida mas adecuado y para conocer su desempefio

“real” al momento de ser aplicado. Los factores mas influyentes son resumidos en

la Tabla 3:

Tabla 3. Factores operacionales que disminuyen la efectividad de los biocidas

Factores operacionales que disminuyen la efectividad de un biocida

pH

Es uno de los factores mas influyentes a la hora de seleccionar una serie de
biocidas para tratamiento de la MIC. La mayoria de biocidas son demasiado
sensibles a cambios en el pH, pudiéndose disminuir drasticamente su

efectividad.

Aumento en temperatura

En casi la totalidad de biocidas, el efecto antimicrobiano se ve comprometido

con el aumento de la temperatura.

Compuestos no compatibles

El efecto de algunos biocidas puede verse reducido, inhibido o incluso

desactivado por la presencia de ciertos compuestos quimicos incompatibles

Baja solubilidad

Los biocidas utilizados en el control de la MIC deben ser solubles en agua.
Una baja solubilidad disminuira drasticamente la efectividad del agente

antimicrobiano

Luz ultravioleta

Se ha encontrado que exposicidon a luz ultravioleta puede descomponer
ciertos fungicidas y algicidas. Sin embargo, esto no suele suponer riesgos en
sistemas de control de la MIC para sistemas de petréleo y gas, en gran parte
debido a que las zonas afectadas suelen ser partes internas de tuberias y

otros equipos, lo que los mantiene en ausencia de luz.

Fuente: Tomada y modificada de WOODWARD, Janet H. “Bactericides, Fungicides, and
Algicides” ASTM International, Menphis, 2012.
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Medidas Regulatorias “°

Debido a la creciente tendencia de cuidado ambiental, varios tipos de biocida han
sido paulatinamente descontinuados. En los Estados Unidos, biocidas a base de
mercurio fueron prohibidos durante los afios 90. Posteriormente diversos biocidas
a base de TBT (Tributilo de estafio) también fueron prohibidos en varios paises

como Francia, Japon, Estados Unidos, El Reino Unido y Alemania.

Tal vez el logro mas grande en cuanto medidas de proteccion ambiental, fue la
creacion de la Directiva de Productos Biocidas de la Uni6on Europea en mayo de
2002, la cual estableci6 una lista de ingredientes activos permitidos en la
produccion de biocidas con el fin de disminuir los impactos provocados al medio
ambiente y a la salud humana. Actualmente se siguen desarrollando nuevas
regulaciones alrededor del mundo con el fin de reducir el impacto ambiental del
uso de biocidas. Es necesaria la implementacion y cumplimiento de este tipo de
normatividades, principalmente en grandes industrias como la petrolera que tienen

la obligacion de mitigar los grandes dafos que ésta genera a la naturaleza.

2.2.2. Inhibidores de Corrosién

Los inhibidores son sustancias quimicas que, al aplicarse en pequefias
cantidades, reducen o previenen las reacciones quimicas que ocurren entre las
biopeliculas y la superficie de los materiales con el fin de disminuir su corrosion.
Existen diversas clasificaciones de acuerdo a varios autores, sin embargo el
esquema de organizacion mas popular hoy en dia consiste en la agrupacién de los
inhibidores de acuerdo a su funcionalidad:

Inhibidores Anddicos

La polarizacion se define como el cambio en el potencial eléctrico en un electrodo
provocado por el paso de una corriente eléctrica, y su ocurrencia esta

directamente relacionada con la tasa de corrosion. Al graficar de forma semi-

65



logaritmica la densidad de corriente (corriente por unidad de area) contra el
potencial eléctrico, tanto en el &nodo como en el catodo, se obtienen dos curvas
conocidas como curvas de polarizacion; el punto en el que se cruzan se conoce
como el potencial de corrosion o potencial de circuito eléctrico (Ecorr), Y Se define
como el potencial al cual las reacciones catddica y anddica ocurren a la misma
velocidad (Figura 21).

Figura 21. Curvas de polarizacion catédicas y anddicas en diagrama Potencial vs
Corriente.

Potencial Catodico

Voltaje, E

Ecarr

Anodo

lcorr

Log |

Fuente: Tomada y modificada de BORENSTEIN, Susan. “Microbiologically
Influenced Corrosion Handbook”. Woodhead Publishing Ltd., Cambridge,
1994.

Los inhibidores anddicos provocan un cambio en la curva de polarizacion anddica
del sistema, al cubrir los sitios anddicos en la superficie del material; lo cual se

traduce en un aumento del potencial de corrosion y una disminucion en la tasa de
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corrosién (ver figura 22)*’. Por otro lado, en cuanto a su aplicacién, generalmente
son efectivos en un rango de pH de 6,5 a 10,5. Existen dos tipos de inhibidores
anodicos: los oxidantes, entre los que se encuentran los cromatos, nitritos,

nitratos; y los no-oxidantes como fosfato, tungstato y molibdato.

Diversos estudios han demostrado que el uso de estos compuestos acarrea un
gran riesgo puesto que ciertos microorganismos tienen la facultad de degradarlos
y utilizarlos como fuente de alimento, perjudicando su rendimiento al disminuir sus
concentraciones hasta tal punto que pueden llegar a acelerar los procesos

corrosivos en vez de mitigarlos.*® °

Figura 22. Efecto de los inhibidores Anddicos sobre las curvas de polarizacion.

Inhibidor Anddico

Sin Inhibidor

Potencial, E

Corriente, Log i

Fuente: Tomada y modificada de DAVIS, J. R. “Corrosion Understanding
the Basics”. ASM International, Ohio, 2000.

47 DAVIS, J. R. “Corrosion Understanding the Basics”. ASM International, Ohio, 2000.

8 VIDELA, Héctor y HERRERA, Liz. “Understanding Microbial Inhibition of Corrosion. A Comprehensive
Overview”. Elsevier Ltd. 2009.

* MUTHUKUMAR, M.; MARUTHAMUTHU, S.; MOHANAN, S.; PALANISWAMY, N. “Oil Soluble Corrosion
Inhibitor on Microbiologically Influenced Corrosion in Diesel Transporting Pipeline”. Portugaliae
Electrochimica Acta 25, 2007.
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Inhibidores Catédicos

Los inhibidores de corrosion catédicos poseen tres mecanismos mediante los

cuales inhiben los procesos de corrosion:

v'Compuestos de arsénico, bismuto o antimonio, conocidos como “venenos
catédicos”, trabajan disminuyendo la tasa de reducciéon de hidrogeno en

soluciones acidas.

v'lones de calcio, zinc 0 magnesio, tienen la capacidad de precipitar hidroxidos
en medios alcalinos en los sitios catddicos, creando una capa protectora

sobre el metal.

v'Los eliminadores de oxigeno, como su nombre lo indica, remueven O, a
través de una reaccion quimica en medios preferiblemente alcalinos o con un
pH neutro, previniendo la despolarizacion catddica causada por este. Entre

los mas usados se encuentran los iones sulfito y la hidracina.

Estos inhibidores estan siendo reemplazados actualmente, debido a sus altos
costos y a los dafios que pueden provocar al medio ambiente, por otros mas
“ecoamigables”, como los inhibidores organicos que seran explicados

posteriormente.*®
Inhibidores Ohmicos

Estas sustancias reducen la tasa de corrosién al dificultar el paso de las especies
ionicas entre los anodos y catodos formados sobre la superficie metalica
(reduccién de la conductividad ionica de la solucion); y su funcionamiento depende
principalmente de que tanto es adsorbido por la superficie a tratar. En la
actualidad, los inhibidores 6hmicos de mayor aplicacion incluyen ciertas aminas,

las cuales son catidnicas, y sulfonatos, los cuales son aniénicos.*’

>0 DIETSCHE, Frank; HEIDENFELDER, Thomas; WITTELER, Helmut. “Organic Corrosion Inhibitors for Industrial
Water Treatment. NACE International, Houston, 2007.
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Inhibidores de Precipitacion

Son inhibidores que afectan de forma global la superficie del material en cuestién,
ya que generan la formacion de precipitaciones que crean una barrera protectora
tanto en los sitios anddicos como en los sitios catddicos, previniendo la difusion de
oxigeno y la reduccién de hidrogeno al mismo tiempo. Muchos compuestos de tipo
organico funcionan como inhibidores de precipitacion®, asi como sustancias que
contienen iones silicatos y fosfatos, en la Figura 23 se presenta su mecanismo de
accién asi como algunos grupos funcionales pertenecientes a este grupo de

inhibidores.

Figura 23. Mecanismo de proteccién de los inhibidores organicos.
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Fuente: Tomada y modificada de SASTRI, Vedula. “Green Corrosion
Inhibitors: Theory and Practice”. Wiley & Sons Inc., New Jersey, 2011.

>t SASTRI, Vedula. “Green Corrosion Inhibitors: Theory and Practice”. Wiley & Sons Inc., New Jersey, 2011.
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Su aplicacion en la industria ha ido incrementando porque resultan bastante utiles
y han mostrado buenos resultados en situaciones en las que son necesarios
aditivos que no sean toxicos (Dietsche et al., 2007), no obstante, la proteccion
generada en ciertas situaciones no es la esperada dado que esta depende en gran
medida de la composicién del medio que esta siendo tratado y de las condiciones
ambientales a las que se esté trabajando®?.

Aplicaciones en la industria del Petréleo y el Gas

Desde los inicios de la industria misma, varias sustancias quimicas han sido
aplicadas en los pozos con el fin de combatir los diversos tipos de procesos
corrosivos que con frecuencia se presentaban en las tuberias y otros equipos, no
obstante, ningun avance significativo se present6 hasta que se empezaron a usar
las aminas y las imidazolinas, desde este punto y a medida que avanzé el tiempo,
nuevas investigaciones fueron realizadas, las cuales llevaron al descubrimiento de
una amplia variedad de inhibidores disponibles hoy en dia para combatir la
corrosion. Tal ha sido el desarrollo de las tecnologias de inhibicion que se han
logrado hallar compuestos de baja toxicidad que pueden mitigar efectivamente la
MIC, al prevenir la fijacion de células microbianas a las superficies metélicas,
reduciendo e incluso haciendo innecesario el uso de biocidas en los sistemas,

disminuyendo los costos de tratamiento®3.

Los inhibidores usados generalmente en la industria pueden ser clasificados, de

manera sencilla, de la siguiente manera:

v'Amidas/Imidazolinas.

v'Sales de moléculas nitrogenadas con acidos carboxilicos.
v'Nitrdgenos cuaternarios.

v'Amidas, aminas e imidazolinas polioxialquiladas.

v'Nitrégenos heterociclicos y compuestos con P, Sy O.

> ROBERGE, Pierre. “Handbook of Corrosion Engineering”. McGraw-Hill, Martinsburg, 2000.
>3 PRASAD, Rupi. “Selection of Corrosion Inhibitors to Control Microbiologically Influenced Corrosion”. NACE
International, Houston, 1998.
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Su aplicacion puede ser de forma continua o a baches, dependiendo de las
condiciones y las necesidades del usuario; las inyecciones de forma continua se
realizan con concentraciones desde menos de 50 hasta mas de 1000 ppm, y
aseguran una maxima proteccion del sistema, sin embargo, muchos pozos no
cuentan con las facilidades adecuadas y el tratamiento resulta siendo altamente
costoso, por esta razon, en varias ocasiones se opta por una inyeccion a baches,
que puede ser libre o asistida por un fluido de empuje, del 2% al 10% en volumen

de inhibidor®?.

2.2.3. Otros Métodos

Corresponden a una serie de técnicas cuyo mecanismo de mitigacibn no es
quimico, y entre los cuales se encuentran la competencia natural y la proteccién
catédica. Cada uno de estos métodos debe ser evaluado para determinar la

opcion mas adecuada en términos de economia y eficacia.
Competencia Natural

Como se explico en el capitulo anterior la presencia de bacterias sulfato-
reductoras (BSR) en los sistemas de producciéon es a menudo problematica,
puesto que el desarrollo de sus actividades metabdlicas eleva el riesgo de
ocurrencia de corrosion (MIC). Comunmente la estrategia mas usada para mitigar
los efectos negativos asociados a ellas es el uso de biocidas, sin embargo una
gran limitacion de este proceso es el hecho de que los microorganismos pueden
desarrollar inmunidad a estos, por lo tanto, se han investigado nuevos enfoques
que permitan lidiar con esta situacién de forma efectiva y econémica®. Fue asi
como nacié la técnica de competencia natural, la cual se basa en la inyecciéon de
nitratos para incitar el crecimiento de las bacterias nitrato-reductoras (BNR) las

cuales inhiben las actividades de las BSR, a través de una oxidacion biologica, la

> VOORDOUW, G.; NEMATI, M.; JENNEMAN, G. E. “Use of Nitrate-Reducing, Sulfide-Oxidizing Bacteria to
Reduce Souring in Qil Fields: Interactions with SRB and Effects on Corrosion”. NACE International, Houston,
2002.
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generacion de nitrégenos intermedios (e.g. NO2, NO y N,0) y la competicién por
nutrientes esenciales, la cual se presenta debido a la necesidad que tienen ambas
especies de utilizar ciertos compuestos organicos en sus procesos celulares

como, por ejemplo, algunas BSR que oxidan el acetato formando sulfuros:

CH;CO0™ + SO2~ — 2HCO3 + HS™ (9)

Sin embargo, existen BNR que reducen nitrato, a expensas de una fuente de

energia como el acetato, en nitrégeno.

5CH,C00™ + 8NO3 + 13H* > 4N, + 10C0, + 14H,0 (10)

Para concluir, hay que tomar en cuenta que las BSR no son eliminadas en ningun
momento del proceso anteriormente descrito sino que permanecen inactivas, por
lo tanto, una vez no haya nitrato presente en el medio las actividades de estos

microorganismos seran reanudadas.*
Proteccién Catddica (CP)

Como es sabido, la presencia de biopeliculas en las superficies sumada a las
actividades microbianas dentro de esta, provocan la aparicion de anodos y
catodos locales que generan pérdida del material de forma localizada en los sitios
anddicos debido a la diferencia de potencial que existe entre ellos. La protecciéon
catddica es un método que permite disminuir o eliminar esta corrosion al convertir
el metal en un catodo a través de la aplicacion de una corriente externa contraria a

la corriente de corrosion®®.

Otra consideracion a tomar en cuenta es que la CP incrementa el pH de la
interfase metal/solucion provocando a su vez una liberacion de iones hidroxilos

gue disminuyen la solubilidad de compuestos de calcio y magnesio, esto lleva a la

>> LARSEN, Jan. “Downhole Nitrate Applications to Control Sulfate Reducing Bacteria Activity and Reservoir
Souring”. NACE International, Houston, 2002.
> DAVIS, J. R. “Corrosion Understanding the Basics”. ASM International, Ohio, 2000.
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generacion de depoésitos calcareos que interactian con las biopeliculas,
modificando sus estructuras e inhibiendo los procesos de MIC.

Esta técnica ha demostrado ser efectiva a la hora de tratar biopeliculas formadas
por bacterias aerdbicas, pero inefectiva para biopeliculas con bacterias
anaerobicas como las BSR. Ademas, se ha comprobado que el uso de la CP
combinado con recubrimientos protectores puede ser eficaz para controlar la

biocorrosion en tuberias sometidas a determinados ambientes®”.

2.3.METODOS DE MONITOREO

Esta etapa es crucial en un proceso de control de la MIC, puesto que permite
corroborar si los tratamientos empleados en el sistema para mitigar la biocorrosion
dieron resultado. Algunas técnicas pueden detectar una modificacion especifica de
en el sistema debido a la presencia de determinados microorganismos para
posteriormente hacer suposiciones sobre los procesos corrosivos. Otros miden un
parametro electroquimico y luego realizan suposiciones sobre los organismos

presentes.

En cualquier caso, teniendo la suficiente informacién sobre las condiciones de
operacion del sistema, se puede realizar una evaluacion precisa del rendimiento
de los tratamientos utilizando alguno de los procedimientos descritos en este

numeral.

2.3.1. Métodos para Medir la Pérdida Fisica del Metal

Estas técnicas se basan en la medicion del cambio en la geometria fisica de un
material que se encuentra expuesto a condiciones corrosivas, a través de un
elemento sensor que permita medir dichos cambios o mediante una evaluacién

directa.

> VIDELA, Hector. “Prevention and Control of Biocorrosion”. Elsevier Science Ltd, 2002.
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Cupones de Corrosién

Son placas metélicas, hechas de diferentes aleaciones, formas y tamafos, que se
ubican dentro de una corriente de flujo y se remueven periddicamente con el fin de
determinar la velocidad de corrosion mediante la comparacién de su masa antes y
después de la exposicion al medio investigado; es recomendable que el tiempo de
exposicion sea de por lo menos un mes, para permitir la formacién de una
biopelicula estable y simular de forma més precisa las condiciones de la tuberia®®.
Comunmente, poseen una superficie que facilita la medicion de las pérdidas de
peso, sin embargo, existen cupones que poseen otro tipo de superficies los cuales
son usados para distintas funciones como analisis microbiolégicos o examenes

microscépicos (Figura 24).%°

Figura 24. Ejemplos de Cupones de Corrosion.

Fuente: Tomada y Modificada de Alabama Specialty Products, Inc.
Corrosion Coupons. http://www.alspi.com/coupons.htm

> BLACKBURN, Freeman. “Non-Bioassay Techniques for Monitoring MIC”. NACE International, Houston,
2004.
> LICINA, George. “Monitoring Methods for MIC”. NACE International, Houston, 2007.
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Ya que el MIC es un proceso de corrosion localizada, en muchos casos la pérdida
de peso no constituye un buen método para indicar problemas asociados a esta, y
a pesar de que la pérdida de material puede cobrar importancia en el monitoreo de
biocorrosion al evaluar la presencia de microorganismos y caracterizar el nimero
de “cavernas” o “pits”, nuevos cupones mas complejos para monitorear las
biopeliculas se han desarrollado con el fin de superar estas dificultades, basados
en la influencia de las biopeliculas sobre la transferencia de calor entre el
dispositivo y el medio (que disminuye a medida que aumenta la acumulacion de
material organico) o en la friccion generada por el fluido (Qque aumenta con el

grosor de la biopelicula).®®

Es necesario aclarar que tanto la correcta ubicacién de los cupones en lugares
donde se presente corrosion, asi como la evaluacion previa de las condiciones
ambientales y del material, son factores clave a la hora de disefiar un buen

programa de monitoreo por cupones.
Sondas de Resistencia Eléctrica

Tienen como objetivo determinar la pérdida masica del material a partir de la
medicion del aumento en la resistencia eléctrica de una sonda metalica, causado

por la disminucién de su area transversal.

El procedimiento se vale de unos algoritmos, generalmente suministrados por el
fabricante, usados con el fin de convertir los datos de resistencia eléctrica en
pérdidas de masa, para posteriormente evaluar los resultados obtenidos a traves

del tiempo.

Segun Licina (2007) medidas erréneas por parte de este método se generan
principalmente debido a dos causas: primero, ciertos precipitados eléctricamente
conductores pueden recubrir la superficie de la sonda, reduciendo su resistividad,

lo que provoca una subestimacion de la cantidad de corrosion; y segundo, en

% |ITTLE, Brenda y LEE, Jason. “Microbiologically Influenced Corrosion”. Wiley & Sons Inc., New Jersey, 2007.
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lugares donde se presenta una fuerte corrosiéon localizada su area transversal es
disminuida drasticamente, y los resultados tenderan a sobrestimar la cantidad de

corrosion.
Inspeccion Ultrasénica

Esta técnica se basa en la transmision de ondas sonoras de alta frecuencia a
través de las tuberias para determinar cuantitativamente cambios en el espesor de
las paredes de estas, y para detectar la presencia de discontinuidades como

fracturas y cavernas.

Su alta sensibilidad (que permite la deteccion de defectos bastante pequefios), asi
como su gran poder de penetracion (la cual facilita la localizacién de fallas en
superficie y debajo de ella) convierten a la inspeccion ultrasénica en una
herramienta eficiente para el monitoreo del MIC; no obstante sus principal
desventaja readica en el requerimiento de personal especializado para operar los
equipos y desarrollar los procedimientos de monitoreo.®*

2.3.2. Métodos para Medir las Propiedades Electroquimicas de las
Superficies Corroidas

Dentro de esta categoria estan incluidas técnicas que se fundamentan en el
control de una variable electroquimica ya sea el potencial o la corriente de
corrosion, a través de la interfase entre la superficie metalica y un fluido conductor,

y la medicion de la otra variable no controlada.
Medidas de Potencial Redox

El potencial de oxidacion-reduccion o potencial redox se basa en el uso de un
electrodo hecho de un material inerte, como el platino, para dar indicios sobre la

1 BORENSTEIN, Susan. “Microbiologically Influenced Corrosion Handbook”. Woodhead Publishing Ltd.,
Cambridge, 1994.
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capacidad oxidativa que posee un electrolito e incluso su corrosividad, si se cuenta
con la calibracion adecuada.

Sin embargo, se ha demostrado que en casos de MIC para un mismo potencial
redox, se pueden presentar diferentes grados de corrosion en distintos materiales
que estan siendo sometidos a las mismas condiciones ambientales, y por lo tanto
Su uso se ha visto limitado cuando se trata con corrosion microbiologica. No
obstante, esta técnica puede ser Util si es usada en combinacidon con otros
métodos como las medidas de potencial de corrosion, o la resistencia de

polarizacion lineal.®°

Medidas de Potencial Circuito Abierto o Potencial de Corrosion

El proceso de medicion del E..r generalmente resulta sencillo y se basa en el uso
de electrodos de referencia, los cuales no deben ser afectados por la formaciéon de
biopeliculas, y un voltimetro de alta impedancia interna, con el fin de construir
curvas de polarizacibn que permitan seguir los cambios ocurridos a este; no
obstante la interpretacion de los resultados obtenidos a partir de esta técnica es

bastante compleja, en especial si esta asociada a procesos de MIC®.

Otra limitacion que posee este método es su dependencia de otras medidas y
datos para dar conclusiones definitivas sobre las reacciones que se estan llevando
a cabo; por ejemplo, cambios positivos en el E¢or pueden deberse a una reduccién
de la velocidad de reaccion anddica, a una estimulacion de la tasa de reaccion
catddica o a la presencia de ambos procesos al mismo tiempo (ver figura 25) y si
el Unico método disponible es la medida de potencial de corrosion, no seria

posible asegurar cual de los dos casos esta ocurriendo.®®

62 VIDELA, H; BIANCHI, F; FREITAS, M. M. S.; CANALES, C. G.; WILKES, J. “Monitoring Biocorrosion and
Biofilms in Industrial Waters: A Practical Approach”. American Society for Testing and Materials,
Philadelphia, 1994.

 SCHMITT, G. “Sophisticated Electrochemical Methods for MIC Investigation and Monitoring”. Materials
and Corrosion 48. 1997.
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Figura 25. Cambio en el potencial de corrosion debido a cambios en las

Corriente

Corriante

reacciones anddicas y catodicas.

Reaccion
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i
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Ecarr Ecorrinh Potencial
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Fuente: Tomada y modificada de SCHMITT, G. “Sophisticated
Electrochemical Methods for MIC Investigation and Monitoring”. Materials

and Corrosion 48. 1997.

Método de Resistencia de Polarizacion Lineal

Esta técnica es usada para determinar las tasas de corrosion uniforme a partir de
la medicion de la variacion de la corriente eléctrica en cierto numero de electrodos
idénticos al someterlos a un determinado potencial eléctrico; la Figura 26 ensefia
un montaje comun para la prueba de RPL y la Figura 27 muestra algunos de los

electrodos mas usados.
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Figura 26. Circuito tipico de conexion para el método de RPL.
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Fuente: Tomada y modificada de SCHMITT, G. “Sophisticated
Electrochemical Methods for MIC Investigation and Monitoring”. Materials
and Corrosion 48. 1997.

Figura 27. Tipos de electrodos usados en la RPL.

Fuente: Tomada y modificada de LICINA, George. “Monitoring Methods for
MIC”. NACE International, Houston, 2007.
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El método esta basado en la suposicion de que la pendiente de las curvas de
polarizacion cuando estan cercanas al potencial de corrosion (entre 10 — 30 mV)
es constante, es decir, que la relacion entre la corriente y el potencial es lineal
(Figura 28); dicha pendiente es conocida como resistencia de polarizacion lineal
(Rp), y varios estudios a través de los afios han demostrado que existe una
relacion inversamente proporcional entre esta y la tasa de corrosién. Sin embargo,
hay que aclarar que esta relacion, solo es valida para condiciones de transferencia
de electrones y no para condiciones controladas por difusién, como es el caso de

la corrosién microbioldgica.®* ®

Figura 28. llustracion de la RPL en una grafica Potencial vs Corriente.

; Densidad de
Corriente
Ecorr
Potencial
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Rp = (dU/di)

Ecomr

Fuente: Tomada y modificada de DAVIS, J. R. “Corrosion Understanding
the Basics”. ASM International, Ohio, 2000.
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Ademas, otra de sus principales limitaciones es el hecho de que los datos
obtenidos son utiles para determinar corrosion uniforme, pero menos adecuados

para el monitoreo de fendmenos de corrosién localizada, incluida la MIC®.

Por ultimo, también se han encontrado errores significativos en las mediciones en
sistemas que tienen tasas de corrosion demasiado altas o que poseen electrolitos
de muy baja conductividad, haciendo necesario el uso de factores de correccién
experimentales con el fin de ajustar los datos y aumentar la exactitud y la precisiéon

del método.®3%*

Electrodos Galvanicos y Amperimetros de Resistencia Cero (ZRA)

Esta técnica se basa en el uso de electrodos galvanicos, constituidos por dos
series de discos de acero inoxidable, para monitorear la influencia que ejerce la
actividad microbiana y determinar la presencia de corrosion localizada sobre la

superficie de los materiales (Figura 29).

Su funcionamiento consta de dos periodos, en el primero un set de discos es
polarizado durante una hora diaria por varios dias mientras el otro permanece a
las mismas condiciones, el incremento en la cantidad de corriente eléctrica
necesaria para que los dos alcancen la misma polaridad sera un indicativo de la

presencia de biopeliculas en el sistema.

En el segundo periodo, los sets son conectados eléctricamente a través de un
amperimetro de resistencia cero, y la corriente eléctrica generada es monitoreada
con el fin de hallar incrementos en esta, los cuales también son indicio de la

generacion de biopeliculas.

Cabe mencionar que este método solo puede indicar el riesgo de MIC
cualitativamente, alertando cuando las biopeliculas posean determinada corriente,

para que el sistema sea limpiado o sometido a tratamientos quimicos; por lo tanto,

* LITTLE, Brenda y LEE, Jason. “Microbiologically Influenced Corrosion”. Wiley & Sons Inc., New Jersey, 2007.
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no tiene la capacidad de medir ninguna propiedad relacionada a las biopeliculas o
a la corrosién en si.%*

Figura 29. Electrodo Galvanico.
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Fuente: Tomada y modificada de DAVIS, J. R. “Corrosion Understanding
the Basics”. ASM International, Ohio, 2000.
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Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

En la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica una sefial de
corriente alterna (CA) de baja amplitud es aplicada a un electrodo de prueba con
el fin de determinar una respuesta como funcion de la frecuencia de la sefal; la
EIS se caracteriza por proveer informacion de diferente tipo a la dada por los
métodos discutidos anteriormente ya que mediante su uso es posible analizar y
caracterizar el sistema de corrosidn presente en el medio a un determinado
potencial o corriente eléctrica. Con el propdsito de predecir el comportamiento de
la impedancia y su relacibn con el proceso de corrosion, los datos
correspondientes a la respuesta de la frecuencia son asociados a un modelo de la
situacién electroquimica en las interfases de un sistema de corrosion
(ambiente/metal/biopelicula en el caso de la MIC), el cual se expresa por lo
general en términos de un circuito eléctrico equivalente, siendo el mas simple el
circuito equivalente de Randle®, esquematizado en la figura 30, que consta de la
resistencia del electrolito R, conectada en serie con una unidad RC que incluye la
capacitancia de las capas nombradas arriba C y la resistencia de polarizacion R».

Figura 30. Circuito eléctrico equivalente.

C

C = Capacitancia

R R = Resistencia
HE’

Fuente: Tomada y modificada de DAVIS, J. R. “Corrosion Understanding
the Basics”. ASM International, Ohio, 2000.

% SCHMITT, G. “Sophisticated Electrochemical Methods for MIC Investigation and Monitoring”. Materials
and Corrosion 48. 1997.
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En la préctica, hay problemas al usar la EIS para estudiar la MIC, ya que la técnica
no es necesariamente de facil aplicacion, y los datos generados son dificiles de

interpretar®.

El modelo equivalente de los procesos electroquimicamente relevantes
mencionado anteriormente tiene que ser encontrado de forma obligatoria, sin
embargo, estos procesos y su interrelacibn son bastante complejos lo que

convierte el desarrollo de un buen modelo en una tarea bastante dificil.
Andlisis de Ruido Electroquimico (ENA)

En este analisis se miden (a través de un amperimetro de resistencia cero (ZRA) y
un voltimetro de alta impedancia respectivamente) y posteriormente se analizan
estadisticamente las caracteristicas de las fluctuaciones en la corriente o en el
potencial eléctrico, producidas cuando dos electrodos idénticos sumergidos en el
mismo medio son sometidos a condiciones de corrosion; aunque normalmente son
utilizados tres electrodos, ya que para medir las fluctuaciones del potencial
eléctrico se necesita el uso de un electrodo de referencia el cual puede ser un
electrodo saturado (como el electrodo de calomelanos) o simplemente un

electrodo del mismo material que los otros dos (Figura 31) (Little y Lee, 2007).

Dichas fluctuaciones estan directamente relacionadas con procesos anddicos y
catédicos, por lo cual su estudio proporciona una visiéon de los mecanismos que

gobiernan la corrosién en el sistema.®’

Su principal ventaja radica en el hecho de que es una prueba independiente del
uso de sefales exteriores, que pueden afectar de manera negativa el sistema de

corrosion y las actividades microbianas presentes®.

% TUOVINEN, Olli y CRAGNOLINO, Gustavo: “A Review of Microbiological and Electrochemical Techniques in
the Study of Corrosion Induced by Sulfate-Reducing Bacteria”. Philadelphia: American Society for Testing
and Materials, 1986.

& LICINA, George. “Monitoring Methods for MIC”. NACE International, Houston, 2007.

84



—
Universidad
Industrial de

Santander

Figura 31. Montaje tipico para el andlisis de ruido electroquimico.
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Fuente: Tomada y modificada de DAVIS, J. R. “Corrosion Understanding
the Basics”. ASM International, Ohio, 2000.

Ademas, resultados de investigaciones reportados en la literatura han determinado

gue es posible monitorear la corrosion y distinguir si se trata de una corrosion
general o localizada.

% MANSFELD, Florian y XIAO, Hong; “Electrochemical Techniques for Detection of Localized Corrosion
Phenomena”. American Society for Testing and Materials, Philadelphia, 1994.
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Por estos motivos en los ultimos afios la aplicacion de esta técnica en campo y en

laboratorio presenté un aumento considerable (Schmitt, 1997).

2.3.3. Otros Métodos

En este grupo se encuentran los métodos que analizan los subproductos

generados por los procesos de corrosion microbioldgica.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Mediante el uso de un microscopio electronico de barrido, el cual para formar
imagenes utiliza un haz de electrones en vez de un haz de luz, se analizan
muestras con el fin de determinar la distribucion y morfologia de los
microorganismos presentes y examinar detalladamente la superficie la superficie

de los metales corroidos.

Antes de ser evaluadas con la SEM, las muestras deben ser preparadas,
sometiéndolas a una fijacion con glutaraldehido, luego a una remocién de agua,
acetona y sales a través de una serie de lavados, y por ultimo, deben ser cubiertas
con un recubrimiento metalico puesto que la mayoria de microscopios electrénicos

de barrido necesitan que los ejemplares sean eléctricamente conductores.®®

Esto constituye una gran limitacion de esta técnica, puesto que la preparacion
anteriormente descrita implica una extensa manipulacion de la muestra que en

Gltimas podria disminuir la precisién de los resultados logrados™. Ademas, la

* LITTLE, Brenda y WAGNER, Patricia. “Microbiologically Influenced Corrosion”. Houston: NACE

International, 1997.
® WAGNER, Patricia y RAY, Richard. “Surface Analytical Techniques for Microbiologically Influenced
Corrosion — A review”. American Society for Testing and Materials, Philadelphia, 1994.
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manipulacion de los equipos y el reconocimiento de las bacterias requieren de

personal muy experimentado, lo cual reduce su aplicabilidad en campo.™

Cabe destacar ademas, que trabajos anteriores han demostrado que la presencia
en el medio de bacterias y otros tipos de organismos microbianos no es

necesariamente un indicativo de su relacién con los procesos de corrosion.

Figura 32. Imagen SEM de bacterias dentro de capas de sulfuro sobre la
superficie de una aleacion cobre-niquel (90/10).
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Fuente: Tomada y Modificada de LITTLE, Brenda y LEE, Jason.
“Microbiologically Influenced Corrosion”. Wiley & Sons Inc., New Jersey, 2007.

"' SOOKNAH, Reeta. PAPAVINASAM, Sankara. REVIE, Winston. “Monitoring Microbiologically Influenced
Corrosion: A Review of Techniques”, NACE International, Ottawa — Canad3, 2007.
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Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Este método es semejante a la SEM, sin embargo, difiere de ella en la
presentacion de las muestras: posterior a la preparacion, deben ser inmersas en
una resina y divididas en secciones muy finas (de aproximadamente 0,1-2 mm);

finalmente estas secciones finas son las que se evaltian®.

En cuanto a su alcance y limitaciones, son los mismos que en la SEM, puesto que

estan basados en el mismo principio.

Figura 33. Imagen TEM de Pseudomonas putida después de la remocion del
exceso de humedad.

200 NM

Fuente: Tomada y Modificada de LITTLE, Brenda y LEE, Jason.
“Microbiologically Influenced Corrosion”. Wiley & Sons Inc., New Jersey, 2007.
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Microscopia de Barrido Confocal (CLSM)

Este tipo de microscopia crea de imagenes 3D del objetivo, valiéndose del uso de
luz laser, la cual permite la proyeccion de planos horizontales de la muestra en
determinados intervalos de tiempo, que luego seran superpuestos para crear una
vista multidimensional. La CLSM es usada para el monitoreo tanto de las
biopeliculas y las actividades metabodlicas presentes en estas, como del
crecimiento y la forma de las cavernas formadas por la biocorrosién en la

superficie del material.”®

Los problemas més presentados a la hora de aplicar esta tecnologia en los casos
de MIC son varios. El uso de luces laser de alta potencia puede afectar de manera
negativa el crecimiento de las bacterias en la muestra, ademas el método presenta
dificultades a la hora de escanear objetos muy gruesos y opacos 0 que tengan
superficies curvas, adicionalmente el tiempo que le toma generar imagenes de alta

calidad es bastante grande.

Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

Los microscopios de fuerza atémica constan de una microsonda, la cual esta
acoplada a una palanca microscopica flexible, que permite escanear la topografia
de las células en la superficie mediante la medicién (a través de un rayo laser) de
las desviaciones causadas por las fuerzas de van der Waals sobre la microsonda.
Imagenes de resolucién nanométrica son generadas que facilitan la visualizacion
de material vivo en la muestra con gran exactitud, sin embargo, informacién
referente a la composicion de la muestra no puede ser obtenida a través de este

método."?

2 LITTLE, Brenda y LEE, Jason. “Microbiologically Influenced Corrosion”. Wiley & Sons Inc., New Jersey, 2007.
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3. METODOLOGIA PARA LA DETECCION Y EL CONTROL DE LA MIC EN
CAMPOS PETROLIFEROS

En este capitulo se presenta un sistema integrado de tratamiento de la MIC, el
cual fue planteado por los autores como esquema de diagnostico, evaluacion y
mitigacion de la corrosion microbiologica. Un tratamiento adecuado a este
problema requiere una serie de diversas tareas individuales que al ser realizadas
en conjunto resulten en la reduccion de los problemas asociados a la MIC. Todos
y cada uno de los procedimientos aqui plasmados deben ser implementados con
el fin de maximizar la efectividad en el tratamiento. Estos procedimientos
propuestos fueron escogidos de acuerdo a ciertos parametros como Su uso en
algunos trabajos relacionados a la industria del petréleo y gas y facilidad de
implementacion. La representacion esquematica del sistema integrado es
presentada en la Figura 34. A continuacion se explicara de manera detallada cada

uno de los pasos que hacen parte del sistema anteriormente mencionado.

3.1.RECOLECCION DE DATOS

Antes de realizar cualquier proceso de investigacion, no so6lo en el &mbito de la
corrosion, el primer paso debe ser el de realizar una recopilacion de informacién
historica que actie como una ficha clinica que permita analizar como los eventos o
fendbmenos ocurridos anteriormente se relacionan con el problema a evaluar. De
esta forma, cuando se sospecha una posible ocurrencia de MIC en el sistema de
trabajo, es importante recolectar toda la informacion concerniente a la manufactura
y el servicio de los elementos afectados, para esto es bueno valerse de bases de
datos de los fabricantes y los registros de la compaiiia; la fecha, los materiales y
los procesos llevados a cabo para la creacion de dichos elementos, asi como las
condiciones de trabajo y registros historicos de reparaciones y mantenimientos
permitiran indicar si hay anomalias que afecten negativamente el desempefio

normal de las piezas evaluadas.
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Unive:

Industrial de
Santander

Figura 34. Sistema de tratamiento de la MIC
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También es necesario saber si en el sistema se presentaron procesos de
corrosion en el pasado, y de ser asi, se debe obtener la mayor cantidad de datos
relacionados con los tratamientos llevados a cabo para remediarlos, puesto que
esta informacion puede ser util para establecer una posibilidad de que se haya

presentado una corrosion microbiolégica con anterioridad.

3.2.INSPECCION VISUAL

Una vez concluida la etapa de recoleccion de datos, se debe realizar una
inspeccion visual de los materiales, la cual corresponde a una de las técnicas mas
basicas pero importantes dentro del proceso de deteccion de la MIC, puesto que la
informacion obtenida, especialmente en estas etapas tempranas, puede ser
bastante atil en un futuro como informacion que permita concluir en un diagnostico

de corrosion microbioldgica.

Esta técnica esta basada en revisiones que son hechas por personal humano, que
sin la asistencia de microscopios o lentes de gran aumento, busca encontrar
determinadas caracteristicas fisicas que pueden ser correlacionadas con una

posible actividad microbiologica.

Cabe aclarar que aunque no existen caracteristicas fijas que permitan dar un juicio
definitivo sobre la presencia de corrosion microbiolégica, algunos autores como
Pope (1990) hicieron un listado de algunos criterios, que segun la experiencia,
permiten considerar una posible presencia de este fenémeno’®; como es el caso
de ciertos crateres en la superficie rodeados por metal sin corroer (Figura 35) y/o
lineas en hendiduras localizadas de forma paralela al eje longitudinal de la pieza

metalica (Figura 36).

7 LITTLE, Brenda J. LEE, Jason S. “Microbiologically Influenced Corrosion” John Wiley & Sons, Inc. New
Jersey, 2007.
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Fuente: Tomada y Modificada de LITTLE, Brenda y LEE, Jason.
“Microbiologically Influenced Corrosion”. Wiley & Sons Inc., New Jersey, 2007.

Figura 36. Presencia de lineas en hendiduras paralelas al eje longitudinal de una
pieza de acero al carbono.

Fuente: Tomada y Modificada de LITTLE, Brenda y LEE, Jason. “Microbiologically
Influenced Corrosion”. Wiley & Sons Inc., New Jersey, 2007.
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3.3. EXAMENES NO DESTRUCTIVOS

Estos exdmenes suponen un paso indispensable en la valoracion de cualquier
proceso corrosivo que pueda presentarse sea de tipo microbiolégico o no, por este
motivo este paso no debe ser pasado por alto en un proceso de evaluacion de
MIC.

Estos procedimientos corresponden a un grupo de técnicas usadas normalmente
sobre los materiales con el fin de detectar fallas y defectos que no pudieron ser
vistos mediante la inspeccidn visual, sea porgue son de un tamafio muy pequefio
0 porque se ubican dentro del material. Borenstein (1994) nombra algunas

técnicas usadas con frecuencia en la industria:

e Inspeccion de particulas magnéticas de metales ferrosos.
¢ Inspeccion ultrasonica.
e Inspeccion radiogréfica.

e Inspeccion de emisidn acustica.

La principal caracteristica de estas técnicas es que pueden ser Utiles para detectar
ciertos sintomas de corrosion sin alterar las propiedades fisicas del material, razén
por la cual son ampliamente usadas en esta etapa del proceso.

3.4.RECOLECCION DE MUESTRAS

El proceso de muestreo es uno de los pasos mas importantes y delicados de la
metodologia, ya que estas muestras seran la materia prima para el diagnostico
directo de la corrosion microbiolégica. Estas pueden provenir del medio acuoso
(las cuales contendran organismos plancténicos) o de la superficie del material (en
las que se encuentran los organismos sésiles), siendo las primeras mas

importantes para el analisis quimico del fluido mientras que las ultimas resultan de
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mayor utilidad para la realizacion de conteos bacterianos que indicaran de manera

definitiva la presencia de organismos responsables de la MIC.

Debido a que cerca del 90% de los microorganismos presentes en las aguas
producidas se encuentran adheridos a la superficie, las muestras provenientes de
residuos solidos son mas recomendables en la realizacion de analisis
microbiolégicos, puesto que las muestras liquidas de medio acuoso tienden a
subestimar la poblacién total bacteriana. Los procedimientos a seguir en la
presente metodologia son los descritos en la NACE Standard TM0194-2004"* para
muestras liquidas y la norma ASTM D7464-08"° para muestras sélidas, y fueron
escogidas debido a su uso especifico para analisis microbiolégicos en la industria
del petréleo y gas. Los procesos referentes al analisis quimico del agua estan
fuera del alcance de esta tesis y por lo tanto no seran explicados.

3.4.1. Muestras Liquidas

Corresponde al tipo de muestra que se toma directamente del medio acuoso que

esta fluyendo por el sistema a evaluar.
Consideraciones

Se debe solicitar siempre la presencia de operadores del campo cuando se van a
realizar los muestreos, ya que ellos pueden proveer informacion muy importante
con respecto a las condiciones del sistema, y pueden facilitar la seleccion de sitios
de muestreo adecuados. Para minimizar cambios en las poblaciones bacterianas,
las muestras deben ser analizadas lo mas pronto posible. Si se presenta una
demora de mas de una hora para realizar dicho analisis, el uso de contenedores
plasticos quedara descartado; y en el caso de que la demora sea mayor a cuatro
horas las muestras deberan ser refrigeradas a 40°F.

" NACE Standard TM0194-2004. “Field Monitoring of Bacterial Growth in Qil and Gas Systems”. (Houston:
NACE, 2004).

7 ASTM Designation D7464-08. “Standard Practice for Manual Sampling of Liquid Fuels, Associated
Materials and Fuel System Components for Microbiological Testing”. (West Conshohocken: ASTM, 2008).
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Con respecto a la frecuencia de muestreo, esta depende de la operacién del
sistema, ya que algunos pueden requerir muchos muestreos al azar durante varios
dias, mientras que en otros casos, estos muestreos son realizados en lapsos de
tiempo muy amplios. Ademas, para tener un entendimiento completo de la
ecologia del medio, se debe evaluar la totalidad del sistema. De esta manera, las
muestras pueden ser tomadas de los puntos principales de muestreo, los cuales

para sistemas de produccion pueden ser:

v' Tangues de descarga de agua

v’ Separadores

v' Lineas de flujo

v' Toma muestras de cabeza de pozo

Para sistemas de inyeccion de agua, los principales puntos de muestreo son:

v' Tangues de almacenamiento de agua
v" Pozos de inyeccion

Es necesario indicar que estos corresponden a los puntos basicos, y no
necesariamente deben ser los Unicos sitios muestreados, los cuales pueden ser
escogidos de acuerdo a las necesidades de la zona evaluada. Otra
recomendacion para evitar la contaminacion de las muestras, es el uso de guantes
quirargicos por parte del operador, los cuales deberdn ser reemplazados o
desinfectados con alcohol al 70%. Finalmente, durante tratamientos con biocidas,

muestras adicionales deben ser tomadas antes y después de estos.
Equipos y Reactivos

Los equipos usados son bastante comunes, y la Unica precaucion que se debe

tener en cuenta es la seleccion de elementos contenedores adecuados para el tipo

’® SMITH, J.P. “Bacteria Mitigation and Monitoring in IIPACO’S Waterfloods and Production Facilities”
Proceedings Indonesian Petroleum Association, 1984.
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de material muestreado, de tal manera que no ocurran interacciones entre estos

gue puedan afectar la integridad de alguno de los dos:

v" Frascos contenedores de vidrio estéril, polietileno o polipropileno (en caso
de no contar con elementos estériles, se pueden utilizar frascos nuevos).

v' Guantes quirdrgicos.

v' Alcohol, de grado técnico mayor o igual a 70%, metanol, etanol o
isopropanol.

Procedimiento

A continuacion se muestran los pasos a seguir para realizar la toma de muestras

liquidas en un sistema (tuberias o cualquier equipo de superficie):

1) Abrir la valvula y permitir el flujo de agua por algunos minutos.
2) Realizar un lavado preventivo del contenedor usando agua del sistema.
3) Llenar el frasco totalmente y cerrarlo utilizando un tapon de rosca.

4) Etiquetar el contenedor y almacenarlo en un lugar oscuro.

3.4.2. Muestras Solidas

Son muestras tomadas de la superficie metalica que se esta evaluando. Son
bastante importantes a la hora de realizar analisis microbiol6gicos debido a que en

éstas se encuentra la mayor cantidad de microorganismos presentes del sistema.
Consideraciones

Antes de empezar, todos los equipos para almacenar las muestras deben ser
esterilizados de la siguiente manera: primero se limpian con almohadillas
absorbentes teniendo especial cuidado de remover todo tipo de residuo sdlido o
liguido, después se realiza un lavado con alcohol, llenando 2 o 5 de los
recipientes con alcohol y sacudiéndolos por 30 segundos, por ultimo se remueve

el alcohol de los dispositivos y se dejan evaporar los residuos remanentes.
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Cualquier componente del sistema que sea removible puede ser usado para la
extraccion de muestras de bacterias sésiles. Cupones de corrosién son un buen

ejemplo, asi como secciones de tuberia removibles (spools).

Estas muestras pueden ser recolectadas mediante el uso de hisopos o de una
espatula, los primeros son mas apropiados cuando la superficie a tratar no tiene
biomasa o residuos visibles sobre ella y los dltimos son adecuados en casos en
los que residuos o incrustaciones visibles cubren parcial o totalmente la superficie.
La composicién de la Solucién PBS (buffer fosfato salino) que se usara después

de la recoleccion se ilustra en la tabla 4.

Tabla 4. Composicion de la Solucién PBS

Componente Cantidad
NacCl 8.7¢9
KH,PO, 049
K;,HPO, 1239

Agua Destilada 1000 mL

El uso de una solucibn PBS anaerObica es opcional, sin embargo, varios
investigadores han reportado beneficios de usar este tipo de solucién anaerdbica
en el muestreo de bacterias sésiles para lineas de aceite y gas’®. Para lograr una
solucion PBS anaerdbica, a la solucion anterior se debe afadir 1 mL de
Resazurina 0.1%, 20 mL de L-Cisteina HCI 2.5% y/o 20 mL de &cido ascorbico
5%.

Equipos y Reactivos

Al igual que en el caso anterior se deben seleccionar implementos que no

interactien de manera negativa con las muestras:

v' Recipientes de plastico o vidrio.
v" Almohadillas absorbentes.
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v" Guantes quirdrgicos.

v' Espatula de acero inoxidable, de 1.5 por 10 cm para recolectar muestras
solidas.

v' Hisopos de algodén estériles.

v' Alcohol, de grado técnico mayor o igual a 70%, metanol, etanol o
isopropanol.

v' Agitador Vortex

Procedimientos

Como se indico anteriormente existen dos métodos de recoleccion de muestras
sélidas. Las muestras de hisopos son Uutiles para recolectar muestras de
superficies donde no se observan depositaciones visuales en biomasa o residuos,
mientras que el uso de espatulas se requiere para residuos o incrustaciones de

gran tamafio.

Muestras de hisopos

El proceso a seguir para recolectar muestras solidas mediante la utilizacion de un

hisopo es bastante sencillo y se explica a continuacion:

1) Remover el hisopo estéril del empaque.

2) Realizar un barrido hacia atras y hacia adelante a través del area a muestrear.
Rotar el hisopo durante el proceso y repetir cuatro veces de la manera como se
ilustra en la Figura 37, de arriba abajo, de derecha a izquierda y de forma
diagonal; asi se asegura un cubrimiento superficial casi total.

3) Ubicar el hisopo dentro de un recipiente contenedor.

4) Etiquetar el contenedor.

5) Para resultados cuantitativos, se debe medir las dimensiones del area

evaluada y registrarla en cm?.
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6) Una vez recolectadas las muestras, la biopelicula y sus productos asociados
deben ser dispersados completamente mediante el uso de un agitador vortex.
En cualquier caso, las bacterias removidas deben ser recolectadas utilizando
una solucion buffer fosfato salino (PBS), la cual proporciona un ambiente

adecuado para mantener la vida de estas.

Figura 37. Procedimiento de toma de muestras mediante hisopos.

Regla

Regla

Fuente: Tomada y Modificada de ASTM Designation D7464-08. “Standard
Practice for Manual Sampling of Liquid Fuels for Microbiological Testing”. West
Conshohocken: ASTM, 2008.

Muestras de Raspado

1) Desinfectar la espatula de acuerdo a lo descrito en las consideraciones.
2) Raspar los residuos de la superficie a evaluar y depositarlos en el contenedor

de muestras.
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3) Para resultados cuantitativos, pesar el frasco contenedor.
4) Etiquetar el contenedor.

5) Una vez terminada la operacion, limpiar la espatula.

Al igual que con las muestras de hisopos, se debe hacer la recoleccion de las

bacterias mediante una PBS.

3.5.EVALUACION AMBIENTAL

La evaluacién ambiental es un paso indispensable en proceso de deteccion de la
MIC pues, como se ha indicado con antelacion, aunque los microorganismos en
general posean la capacidad de sobrevivir bajo condiciones realmente adversas
(que les permite crecer en ambientes extremos del subsuelo como yacimientos
petroliferos), existen ciertas condiciones ambientales que facilitan su crecimiento y
reproduccion, lo que hace que ciertos ambientes industriales sean mas favorables
a presentar corrosiones de este tipo que otros. Por este motivo es imperiosa la
evaluacion de estas condiciones que permitan evaluar si el sistema en cuestion es
susceptible a una corrosion microbiolégica o en caso de ya presentarse corrosion,
evaluar de forma preliminar la probabilidad de que se trate de la MIC. Una
evaluacion sencilla de determinadas condiciones operacionales y del medio puede
ser suficiente para determinar una precisa valoracion de riesgo. Aungque estos
métodos de valoracion no reemplazan a otras técnicas microbioldgicas y quimicas
en diagnéstico de la MIC, representan una herramienta poderosa a la hora de dar
una estimacion preliminar sin la necesidad de realizar mediciones complejas y

procedimientos elaborados.

3.5.1. Modelo de susceptibilidad al MIC

En el 2008, Sooknah et al, desarroll6 un modelo de valoracion de la
susceptibilidad a la MIC que permitiera predecir de manera cualitativa la
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probabilidad de un sistema de presentar este tipo de corrosion al interior de lineas
de produccion de aceite y gas. Cabe destacar que varias veces se ha calificado a
éste como un modelo bastante verséatil capaz de ser aplicado a diversos sistemas
industriales en distintas condiciones ambientales. Diversos han sido los trabajos

realizados utilizando este modelo a la hora de realizar valoraciones de la MIC””.
Variables del modelo

El modelo utiliza informacion de parametros operacionales y de la quimica del
medio (el agua mas precisamente) de manera individual para analizar como afecta
cada uno en la creacién de un ambiente 6ptimo para la corrosion microbioldgica.
Esto se hace mediante la asignacion de un numero de riesgo a cada variable
segun la manera como ésta afecte al crecimiento bacteriano o al desarrollo de la
MIC. Por este motivo se asignan valores desde 0 (a un riesgo minimo o nulo),
hasta 10 (méximo riesgo de MIC) para cada variable independiente. Estas
variables, tanto quimicas como operacionales pueden dividirse entre aquellas que
afectan el crecimiento bacteriano y las que afectan al proceso de corrosion. Es
necesario para este proposito, la toma de muestras de agua (como se indica en la
seccion anterior) para la medicién de dichas variables en las zonas de interés para

el posterior desarrollo del modelo.
Variables que afectan el crecimiento bacteriano

Los microorganismos presentes en el agua de formacion pueden entrar las lineas
de produccion, mantenerse alli, crecer y reproducirse. De esta misma manera,
estos fluidos pueden contaminar a otros equipos conforme avanza el tiempo. Por
este motivo es importante analizar las condiciones que afectan directamente a
este crecimiento bacteriano para saber qué tan susceptible es el medio para
mantener una vida bacteriana activa, referido a la reproduccién y al metabolismo

que se traduce en corrosion. Aunque existan diversos factores que afecten el

"7 HAILE Tesfaalem, PAPAVINASAM Sankara, ZINTEL Timothy “Validation of Corrosion Models Using Field
Data Obtained from Qil and Gas Production Pipelines”. NACE International, 2013.
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crecimiento y muerte de bacterias en tuberias, los factores ambientales

considerados por el modelo de Sooknah’ se resumen en la tabla 5.

Tabla 5. Variables que afectan el crecimiento microbiano

. . e Rango de
Variable Comentarios Rango de crecimiento 6ptimo L
Inhibicion
) o o Crecimiento
Puede variar desde valores | Valor éptimo de crecimiento imitad
imitado
muy bajos que inhiban el entre 15 - 40°C.
o 70 -120°C.
Temperatura crecimiento hasta valores En algunos casos puede Val
alores
muy altos que resulten en haber crecimiento
. ) mayores,
muerte bacteriana considerable hasta 70°C o
crecimiento nulo
Con excepcion a valores
extremos, las bacterias o
o Valor éptimo entre 4 — 9 o
pueden sobrevivir en todo el Inhibicion
_ Valores entre 1 — 4 puede o
Ph rango de pH, sin embargo o significativa
_ _ presentar crecimiento
soluciones alcalinas afectan ) entre 9 — 14
reducido
en  gran manera  su
crecimiento
Potencial de _ _ Se favorece el crecimiento
. Se relaciona con la cantidad )
Oxido i . bacteriano a valores Valores
» de oxigeno presente. Medida N o o
Reduccion o positivos. Crecimiento 6ptimo | menores a -
de estado oxidativo o
(ORP) del . ) a valores mayores a +150 15 mv
5 reductivo del medio.
oxigeno mV

Tasa de flujo

No afecta directamente el
crecimiento. Influye en el
proceso de formacion de la
biopelicula. A altas tasas de
flujo disminuye
considerablemente el
volumen de biomasa y la
adhesion de

microorganismos.

Condiciones estaticas o
zonas de interrupcion
constante del flujo.
Generalmente velocidades

mayores a 3 m/s (9.8 ft/s).

Valores entre 0
—3m/s (0-

9.8 ft/s)

8 SOOKNAH Reeta, PAPAVINASAM Sankara, REVIE Winston R “Validation of a Predictive Model for
Microbiologically Influenced Corrosion”. NACE International, 2008.
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Variables que afectan proceso de corrosiéon

Ciertas variables, principalmente la quimica del agua, sin influencia microbioldgica,
puede afectar el proceso de corrosion, disminuyendo o incluso aumentando su

velocidad..

El modelo de Sooknah también tiene en cuenta el efecto de la limpieza y la
aplicacion de biocidas en la tuberia (si es que se realizan) en la valoracion del

riesgo de la MIC. Estas variables se resumen en la Tabla 6.

El indice de Saturacion Langelier (LSI), es calculado de la siguiente manera:

LSI = pH — pH, (11)
pH; = (9,3+A+B) — (C + D) (12)
Donde,
log,o,(TDS) — 1
= 13
A o (13)
B = —13,121l0g,,(°C + 273) + 34,55 (14)
C =log,,(Ca*t*como CaC0O3) — 0,4 (15)
D =log,y(Alcalinidad como CaCO05) (16)
Donde,

TDS = Cantidad Total de Sélidos Disueltos, ppm

°C = Temperatura de la muestra, °C
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Adicional a esto, variables como la limpieza a la tuberia asi como la aplicacién de
biocidas, pueden jugar un valor atenuante en la valoracién de riesgo de la MIC, si

es que se ha realizado alguno de estos procedimientos.

Tabla 6. Variables que afectan el proceso de corrosion

Condiciones Condiciones
Variables Comentarios Favorables Desfavorables

Se refiere al contenido mineralégico del
agua. Evalta la cantidad de aniones como
Na’, K, Mg™"y Ca" y de cationes como CI

Cuando hay gran
cantidad de estos iones,
el riesgo de MIC

Una condicién
favorable seria la

Cantidad Total presencia minima de

L , NO3z y SO, . Este ultimo de gran . aumenta
de Solidos | . . estos iones, .
. importancia para el crecimiento de las SRB ) considerablemente.
Disueltos (TDS) . L concentraciones .
que lo utilizan para su respiracion celular Concentraciones
L . menores a 15000
generando sulfuros, principal mecanismo m mayores a 150000
de la MIC. PP ppm
. En condiciones
Cantidad Total Es un factor no muy ‘L .
L . - . estéticas o a bajas
de Sdlidos en Pueden precipitarse y contribuir en la influyente cuando hay . .
L . . . . velocidades, cualquier
Suspension constitucion de la biopelicula. una alta velocidad de L
. concentracion puede
(TSS) flujo. S .
influir negativamente
Tanto valores muy
medida del caracter corrosivo o incrustante . |negativos o positivos de
. . Se buscan conseguir I
del agua. Es una medida dependiente de este indice, se
- . . valores neutros de .
Indice de las variables anteriores, del pH y de la . consideran
., . esta medida,
Saturacion temperatura. Valores negativos de esta desfavorables, tanto por

. e . . referiblemente . .
Langelier (LSI) [medida indican una tendencia corrosiva en P la tendencia corrosiva
dentro del rango -1 —

el agua y valores positivos, tendencia a 1 del agua como su
depositar escamas. "’ tendencia a formar
escamas segun el caso.

Es la caracterizacion de un sistema como
agrio o dulce. Se define que un sistema es
Régimen Agrio- dulce cuando la relacion CO2/H;S es
Dulce mayor a 500:1, mientras que un régimen
agrio debe contener un porcentaje de H,S
mayor a 10 mol/kilomol (1%) en volumen?,

Régimen Dulce Régimen Agrio

® SOOKNAH Reeta, PAPAVINASAM Sankara, REVIE Winston R. “Validation of a Predictive Model for
Microbiologically Influenced Corrosion”. NACE International, 2008.
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Asignacion del factor de riesgo (RF) y valoracién de la susceptibilidad a la
MIC

Como se explicé anteriormente, basada en la informacion de las variables
previamente exhibidas, la probabilidad de ocurrencia la MIC puede ser estimada
mediante la asignacion de un factor de riesgo a cada variable descrita de manera
previa, asignandosele un valor numérico de entre 0 y 10, traducidos como
probabilidad o riesgo minimo de MIC y probabilidad o riesgo méaximo
respectivamente. Esta asignacion del RF se hace con ayuda de la Tabla 7 la cual
fue desarrollada por Haile et al (2013), tomando como base el trabajo realizado

anteriormente por Sooknah.

Para encontrar factores de riesgo en los intervalos descritos, se recomienda hacer
una sencilla interpolacion lineal entre los extremos para encontrar un valor mas

preciso del (RF).

El factor de riesgo de MIC se halla mediante la suma de cada factor de riesgo
individual, dividido sobre el numero total de variables evaluadas, de la siguiente

manera:

_ (RF);1 + (RF); + (RF)3 + -+ (RF),

(RF)mic = 17)

n

Finalmente, la valoracién del riesgo de MIC en el sistema donde se tomoé la

muestra, puede darse de manera cualitativa® con la Tabla 8.

8 SOOKNAH Reeta, PAPAVINASAM Sankara, REVIE Winston R. “Validation of a Predictive Model for
Microbiologically Influenced Corrosion”. NACE International, 2008.
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Tabla 7. Factores de riesgo correspondientes a cada variable

Variable Rango de la variable Unidad Factor de riesgo (RF)
Menor a -10 0
-10 - 15 1
15 - 45 7 -10
Temperatura °C
45 - 70 7 -4
70 —120 4-1
Mayor a 120 0
Menor a 1 0
1-4 5
pH 4-9 - 10
9-13 1
14 0
5 Menor a -15
Potencial Oxido-Reduccion
-15 - +150 mV 1-10
(ORP)
Mayor a +150 10
Mayor a 3 1
. 2-3 6-2
Tasa de flujo m/s
0-2 10-6
0 10
Menor a 15000 1
Total de Solidos
. 15000 — 150000 Ppm 1-10
Disueltos (TDS)
Mayor a 150000 10
10 (si tasa de flujo esta
_ Presentes
Total de Sdlidos entre 0 — 3 m/s)
Suspendidos (TSS) Presentes 0 (si tasa de flujo >3 m/s)
Ausentes 0
Menor a -6 10
. . Entre -6 a-1 10-5
Indice de Saturacion 5
Langelier (LSI) -1 -1 -
(condiciones neutra)
1-8 1-8
Régimen Agrio — Sistema agrio 10
Dulce Sistema Dulce 2
sf 2,5 (Cada 15 dias)
i
Limpieza de la tuberia - 5 (>3 meses)
No 10
s 2 (Sistematico)
i
Aplicacion de biocidas o - 5 (No sistematico)
No 7

Fuente: Tomada y modificada de HAILE Tesfaalem, PAPAVINASAM Sankara, ZINTEL
Timothy “Validation of Corrosion Models Using Field Data Obtained from Oil and Gas

Production Pipelines”. NACE International, 2013.




Tabla 8. Valoracién del riesgo o probabilidad de MIC

Riesgo muy _ _ Riesgo _ Riesgo muy
: Riesgo Bajo Riesgo Alto
Bajo Moderado Alto
0-1,4 15-24 25-55 56-8,0 8,1-10,0

3.6. ANALISIS MICROBIOLOGICOS

Los andlisis microbiologicos son parte esencial en el diagnostico y tratamiento de
la corrosion microbioldgica, pues son los procedimientos que permitiran identificar
de manera directa si un sistema se encuentra infectado por bacterias asociadas a

la MIC y mas precisamente su cantidad y proporcién en el sistema.

Para la metodologia desarrollada en esta tesis fueron escogidas técnicas basadas
en cultivos bacterianos debido a sus procedimientos relativamente sencillos y
practicos, y a que diversos autores como Janak (2012), Latifi (2007), Borenstein
(1994) y Little (2007) mencionaron dichas técnicas como un método eficaz en la

deteccidn de organismos asociados a la MIC.
Técnica de cultivo (NACE Standard TM0194-2004)

Esta norma emplea técnicas de cultivo en la deteccion de bacterias reductoras de
sulfato, bacterias depositadoras de metales y bacterias productoras de acidos, las
cuales son directamente responsables de la corrosion microbiolégica. Fue
seleccionada debido a su implementacion en sistemas de hidrocarburos y a su uso
en trabajos de ciertos autores como Janak (2012), Latifi (2007) en los que se

obtuvieron resultados satisfactorios.

Estas técnicas se basan en el uso de un medio preparado especialmente para
promover el crecimiento de ciertas bacterias en especifico e inhibir el crecimiento

de otras que puedan estar presentes en el sistema, por lo que permite cuantificar
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de manera practica y precisa, el microorganismo que se busca evaluar. Dicho
esto, la clave en la deteccion de las bacterias objetivo, se basa en la seleccion de
un medio de cultivo especifico para cada una de ellas. Los métodos empleados

por esta norma se exponen a continuacion.

3.6.1. Bacterias Reductoras de Sulfato (BSR)

Las pruebas para estimar el nimero de BSR deben ser llevadas a cabo en
duplicado, con el fin de aumentar la precisién al estimar las contribuciones de

estas a los problemas de biocorrosion.
Consideraciones

Los medios de cultivo que se van a utilizar deben prepararse disolviendo los
ingredientes en el solvente, ajustando el pH a 7,3 con una solucién de NaOH, y
todos los viales en los que sean almacenados a una temperatura recomendada de
40°F y deben ser marcados con la fecha en la que el medio fue preparado;
posteriormente es necesario realizar una examinacion periodica en busca de

signos de deterioro.

Ademas los medios pueden ser realizados con agua del sistema, reemplazando al
agua destilada, sin embargo algunas aguas pueden contener sulfuro haciendo
inapropiado su uso para la preparacion (pues puede provocar falsos positivos), en

CUyO caso es necesario retirarlo previamente a través de evaporacion.

No deben afadirse compuestos que contengan azufre, adicionales al sulfato
puesto que estos permiten el crecimiento de bacterias diferentes a las bacterias
sulfato-reductoras.

Equipos y Reactivos

Los siguientes son los materiales y agentes reactivos necesarios para llevar a

cabo el procedimiento planteado:
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Viales para suero de 10 mL.
Tapones plasticos y tapas metélicas.

Pipetas plasticas estériles desechables de 3 mL, con agujas de 25 mm.

SN NEE NN

Incubadora anaerdbica, si hay disponibilidad, de lo contrario se puede usar

una incubadora convencional.

<\

Autoclave industrial.

<\

Parafina liquida o aceite mineral esteéril.
v" Medio de lactato de sodio para BSR, cuya composicién se especifica en la
Tabla 9.

Tabla 9. Ingredientes del Medio de Lactato de Sodio para BSR

Componente Cantidad

Solucion de Lactato de Sodio

4,0 mL
(60 a 70%)
Extracto de levadura 109
Acido ascorbico 0,1g
MgS0O,4.7H,0 0,29
KoHPO, 0,01g
Fe(S04)2(NHa),.6H,0 02g
NaCl 10,0 g
Agua destilada 1000 mL
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v' Medio Postgate B, cuya composicién se especifica en la tabla 10

Tabla 10. Ingredientes del Medio Posgate B

Componente Cantidad
KH,PO4 0,59
NH,CI 1,09
CaSO, 1,09
MgS04.7H,0 209
Lactato de Sodio 2,89
Extracto de levadura 109
Acido tioglicélico 0,1g
Acido ascorbico 0,19
FeS0,4.7H,0 0549
Agua destilada 1000 mL

Procedimiento
Los pasos a seguir para realizar la técnica de cultivo se muestran a continuacion:

1) Llenar los viales con 9 mL de medio de lactato de sodio o de medio Postgate B.

2) Agregar 2 o 3 mL de parafina liquida estéril (o0 aceite mineral) en cada tubo para
mantener condiciones anaerobicas.

3) Sellar los viales con tapones de plastico.

4) Proteger los tapones de plastico con tapas metalicas desechables.

5) Esterilizar los tubos mediante autoclave durante 15 minutos a 250 °F.
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6) Organizar los viales para facilitar la dilucién en serie.

7) Inocular el primer vial de dilucion con 1 mL de muestra. La pipeta plastica usada

debe ser desechada.

8) Agitar vigorosamente el vial.

9) Utilizando otra pipeta plastica estéril, extraer 1 mL de este vial e inyectarlo en el

segundo vial de la serie.

10) Manteniendo la pipeta estéril dentro del recipiente, invertir el vial y mezclar
exhaustivamente por tres veces.

11) Extraer 1 mL de dicho fluido e inyectarlo en el tercer vial.

12) Repetir este procedimiento hasta la sexta dilucion.

13) Incluir muestras de agua estéril con cada test como control negativo.

14) Una vez terminadas las diluciones, incubar los viales durante 28 dias; la
temperatura de incubacion debe estar en el rango de +9°F (+5°C) con
respecto a la temperatura de la muestra. Registrar dicha temperatura.

15) Viales cuyos medios se tornen de color oscuro seran etiquetados como
positivos, no obstante, si el oscurecimiento ocurri6 en menos de dos horas
después de la inoculacion no seran tomados en cuenta, debido a que el
oscurecimiento es causado por la presencia de sulfuro en el agua.

16) Registrar el tiempo que le toma a cada vial oscurecerse.

17) Estimar el nUmero de bacterias usando la Tabla 11.

Tabla 11. Numero de bacterias reportadas de acuerdo al nimero de viales

positivos
Numero de o Crecimiento de Bacterias Bacterias Reportadas
Viales Positivos bilucion Actual de la Muestra Indicado por mL por mL
1 1:10 la9 10
2 1:100 10a 99 100
3 1:1000 100 a 999 1000
4 1:10000 1000 a 9999 10000
5 1:100000 10000 a 99999 100000
6 1:1000000 100000 a 999999 1000000
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3.6.2. Bacterias Depositadoras de Metales

Los siguientes métodos basados en la NACE Standard TM0194-2004 describen
indicadores para detectar la presencia de bacterias depositadoras de metales en

muestras solidas o liquidas.
Consideraciones

El procedimiento a seguir asi como los elementos necesarios son practicamente
los mismos que en el procedimiento anteriormente descrito para las BSR, por
tanto se deben tener en cuenta la mayoria de las consideraciones. Dado que el
método de las diluciones seriales estima poblaciones, basado en un analisis
estadistico, es necesario resaltar que entre mas replicados se hagan, mayor sera

la precision de los resultados.
Equipos y Reactivos

Los equipos usados en esta técnica son exactamente los mismos usados en la
metodologia anterior, ya que corresponde a la misma practica. En cuanto a los

reactivos, solo cambia el medio de cultivo a utilizar.
v' Caldo de Tioglicolato (ver Tabla 12)

Tabla 12. Ingredientes del Medio de cultivo de Tioglicolato

Componente Cantidad

Extracto de levadura 50¢9

Casitona 1509

Cloruro de sodio 259

L-cistina 0,25¢g

Acido tioglicolico 039

Agar 0,759

Dextrosa 509

Agua destilada 1000 mL
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pH ajustado a 7 con NaOH

v Caldo de nutrientes bacterioldgicos estandar (Ver Tabla 13)

Tabla 13. Ingredientes del Medio de nutrientes bacterioldgicos estandar

Componente Cantidad
Extracto de carne 3,00
Peptona 50¢9
Agua destilada 1000 mL

pH ajustado a 7 con NaOH

Procedimiento

Como se podra observar el procedimiento es practicamente el mismo que el usado

para las bacterias sulfato reductoras.

1)

2)
3)
4)
5)
6)

7)
8)

9)

Llenar los viales con 9 mL de medio de Tioglicolato o de nutrientes
bacteriologicos estandar.

Sellar los viales con tapones de plastico.

Proteger los tapones de plastico con tapas metalicas desechables.

Esterilizar los tubos mediante autoclave durante 15 minutos a 250 °F.
Organizar los viales para facilitar la dilucion en serie.

Inocular el primer vial de dilucibn con 1 mL de muestra. La pipeta plastica
usada debe ser desechada.

Agitar vigorosamente el vial.

Utilizando otra pipeta plastica estéril, extraer 1 mL de este vial e inyectarlo en
el segundo vial de la serie.

Manteniendo la pipeta estéril dentro del recipiente, invertir el vial y mezclar

exhaustivamente por tres veces.

10) Extraer 1 mL de dicho fluido e inyectarlo en el tercer vial.

11) Repetir este procedimiento hasta la sexta dilucion.

114



12) Una vez terminadas las diluciones, incubar los viales durante 14 dias; la
temperatura de incubacion debe estar en el rango de +9°F (+5°C) con
respecto a la temperatura de la muestra. Registrar dicha temperatura.

13) Viales cuyos medios se vuelvan turbios seran marcados como positivos.

14) Estimar el numero de bacterias usando la Tabla 11.

3.6.3. Bacterias Productoras de Acido

De la misma manera que con las BSR y las bacterias depositadoras de acido, la
técnica de cultivo explicada en la NACE Standard TM0194-2004 puede ser
nuevamente empleada para la cuantificacion de poblaciones de bacterias

productoras de acidos, si se le hacen los ajustes adecuados.
Consideraciones

Puesto que el procedimiento a seguir es practicamente igual al que se utilizd con
anterioridad para las BSR y para las bacterias depositadoras de metales, se
deberan tener en cuenta la mayoria de las consideraciones formuladas para estos
dos métodos. De nuevo hay que aclarar que cuanto mayor sea el nimero de

replicados realizados, mejor seran las estimaciones arrojadas.
Equipos y Reactivos

De nuevo, los equipos usados en esta técnica son exactamente los mismos
usados en la metodologia anterior, ya que corresponde a la misma practica. En

cuanto a los reactivos, solo cambia el medio de cultivo a utilizar.

v" Viales para suero de 10 mL.
v' Tapones plasticos y tapas metalicas.

v’ Pipetas plasticas estériles desechables de 3 mL, con agujas de 25 mm.
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v Incubadora anaerdbica, si hay disponibilidad, de lo contrario se puede usar
una incubadora convencional.
v" Autoclave industrial.

v/ Caldo Rojo de Fenol con Dextrosa (ver Tabla 14):

Tabla 14. Composicion del Medio Rojo de Fenol con Dextrosa

Componente Cantidad
Extracto de carne 109
Peptona 10,09
Rojo de fenol 0,018 g
Dextrosa 509
NaCl 500
Agua destilada 1000 mL

pH ajustado a 7 con NaOH

Procedimiento

Hay que recalcar que el procedimiento es practicamente el mismo que el usado

para las bacterias sulfato reductoras y las bacterias depositadores de metales,

pero con ligeros cambios.

1)
2)
3)
4)
5)
6)

7)
8)

Llenar los viales con 9 mL de caldo rojo de fenol con dextrosa.

Sellar los viales con tapones de plastico.

Proteger los tapones de plastico con tapas metéalicas desechables.

Esterilizar los tubos mediante autoclave durante 15 minutos a 250 °F.
Organizar los viales para facilitar la dilucion en serie.

Inocular el primer vial de dilucion con 1 mL de muestra. La pipeta plastica
usada debe ser desechada.

Agitar vigorosamente el vial.

Utilizando otra pipeta plastica estéril, extraer 1 mL de este vial e inyectarlo en

el segundo vial de la serie.
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9) Manteniendo la pipeta estéril dentro del recipiente, invertir el vial y mezclar
exhaustivamente por tres veces.

10) Extraer 1 mL de dicho fluido e inyectarlo en el tercer vial.

11) Repetir este procedimiento hasta la sexta dilucion.

12) Una vez terminadas las diluciones, incubar los viales durante 14 dias; la
temperatura de incubacion debe estar en el rango de +9°F (+5°C) con
respecto a la temperatura de la muestra. Registrar dicha temperatura.

13) El cambio de color del medio de rojo a amarillo acompafiado de un aumento
en su turbidez es un indicador positivo de la presencia de bacterias
productoras de acidos.

14) Estimar el nUmero de bacterias usando la Tabla 11.

3.7.TRATAMIENTO

De acuerdo a lo explicado en el capitulo anterior, una vez diagnosticada la
presencia de MIC en el sistema el siguiente paso corresponde a la seleccion del
tratamiento que sera implementado con el fin de mitigar el proceso de

biocorrosion.

Dicha seleccién es un proceso bastante complejo el cual requiere de un total
conocimiento de las condiciones operacionales del sistema que permitan adaptar
de acuerdo a las necesidades de la compafia estrategias efectivas de prevencion

y control de los procesos de corrosion microbiologica.

Desde el punto de vista financiero, los costos de los procesos de tratamiento y
remediacion son muy superiores a los costos generados por la aplicacion de
medidas preventivas, por esta razon, siempre se busca la optimizacién de la
aplicaciéon de dichas medidas a través del uso correcto de los equipos disponibles

combinado con limpiezas regulares del sistema.
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3.7.1. Limpieza Mecanica

A pesar de que el tratamiento quimico del agua normalmente es la primera opcion
a utilizar, en determinados casos pueden no obtenerse los resultados esperados
después de su aplicacion, ya que las biopeliculas regularmente impiden la
penetracion de los biocidas e inhibidores, disminuyendo considerablemente su
desempefio. Por esta razén, es bastante recomendable llevar a cabo una limpieza
mecanica previa y periddica que elimine de forma efectiva dichas peliculas
microbianas y permita la difusibn de las sustancias quimicas en la superficie

metalica.

La limpieza mecéanica involucra el uso de cualquier método fisico capaz de
remover depdsitos de la superficie del material, los cuales pueden ser

incrustaciones o biopeliculas.

Las incrustaciones son acumulaciones cristalinas de depoésitos desarrolladas
debido a la precipitacién de minerales que se encuentran disueltos en el fluido,
entre las mas comunes estan los carbonatos, los silicatos y los sulfatos; y su
formacion esta directamente ligada a condiciones fisicoquimicas del medio tales
como pH, temperatura, calidad, condiciones hidrodindmicas y la concentracion de

ciertas especies en solucion.

Las biopeliculas como se especificO anteriormente se generan debido a la
acumulacion y posterior sedimentacion de material organico proveniente de
actividades microbianas, sobre la superficie metalica, no obstante, algunos
depdsitos pueden derivar de otras fuentes como aceites minerales, ceras,
inhibidores, e incluso compuestos utilizados para limpieza y otros tipos de

contaminantes.

Borenstein (1994) describié varios métodos usados para realizar la limpieza
mecanica los cuales se encuentran resumidos en la Tabla 15, sin embargo, la

aplicacion de la mayoria de estos en sistemas de petréleo y gas se ve muy
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limitada, por esta razén uno de los métodos que mas se utiliza en la actualidad
para la limpieza en la industria de los hidrocarburos son los pigs de limpieza tal y

como se demuestra en trabajos de autores como Latifi (2007) y Powell (1996).

Tabla 15. Métodos de limpieza mecanica para diferentes superficies

Método Caracteristicas

Método mas simple; eficacia limitada; biopeliculas delgadas
Lavados no se ven afectadas; muy efectivo si la estabilidad de la

biopelicula es previamente disminuida.

Retrolavados Similar a los lavados

Bolas de esponja o . _
Eficacia razonable; pueden dafar el material.

abrasivas
Bolas de esponja no Menos efectivas que las abrasivas; no recomendadas para
abrasivas biopeliculas con efectos lubricantes.
Limpieza con chorro Muy efectivos; dificil concentrar el efecto abrasivo sobre la
abrasivo biopelicula sin afectar el material.
Muy efectivo pero limitado a superficies accesibles; pueden
Cepillado cambiar la poblacion en las biopeliculas a especies capaces

de formar EPS muy estables.

Especialmente adecuado para sistemas de agua purificada;

Agua caliente, vapor eficacia contra biopeliculas de gran espesor no evaluada; uso

intensivo de energia.

Los pigs de limpieza son dispositivos desarrollados para retirar depdésitos solidos o
semisolidos de las tuberias metalicas y son utilizados principalmente en lineas
largas que no presentan cambios en la direccion o en el tamafio de las secciones.
Normalmente, los sistemas de pigging incluyen pigs, un lanzador, un receptor, y
unas bombas y compresores, que se encargaran de impulsar los pigs a través de
las tuberias. Estos elementos son muy efectivos en superficies lisas, sin embargo,

su efectividad disminuye al ser utilizados en superficies con cavernas o grietas.
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Otra limitacion de esta técnica es el alto costo de las operaciones de busqueda y
recuperacion de los pigs cuando estos se atascan en las tuberias.

Para finalizar, se debe tener en cuenta que en ningn momento las limpiezas
mecanicas reemplazaran los tratamientos quimicos, por el contrario, ambos
métodos deben ser usados en conjunto con el fin de garantizar la maxima

efectividad del tratamiento.

3.7.2. Aplicacion de Sustancias Quimicas

Como se ha venido discutiendo durante este trabajo, las bacterias y otros
microorganismos presentes en los fluidos transportados por el sistema pueden ser
responsables de graves problemas de corrosion, lo que hace muy importante la
aplicacion de sustancias quimicas que inhiban la MIC, tan pronto haya sido
confirmada, ya sea a través de la eliminacién de los organismos responsables
(biocidas) o a través de la modificacion de los procesos electroquimicos que

generan corrosion (inhibidores).
Biocidas

En el capitulo anterior los biocidas fueron definidos como sustancias quimicas que
resultan venenosas para diversos tipos de especies microbianas, ademas se
explicaron de manera detallada los compuestos comunmente implementados en la
industria asi como las combinaciones de mayor uso actualmente, y se enfatizé en
el hecho de que cada biocida podria responder de forma adecuada a ciertos
microorganismos y a otros no; por esta razén es necesario realizar pruebas que
permitan seleccionar de una manera precisa la sustancia o la combinacion de

sustancias de mejor desempefio.

120



Para este caso la practica consignada en la norma ASTM E645-13%' fue

seleccionada y se explicara a continuacion:
Consideraciones

Este tipo de prueba es mas confiable a medida que las condiciones en las que se
realiza se acerquen a las condiciones normales de operacion del sistema, por lo
tanto, el investigador debe modificar el procedimiento para adaptarse al sistema a

evaluar.

También hay que tomar en cuenta que este método es solo una guia para la
aplicacion en campo de los biocidas. Por lo tanto, la efectividad de las sustancias
debe ser confirmada una vez han sido afadidas al sistema, puesto que,

generalmente es necesario realizar ajustes a las concentraciones.
Equipos y Reactivos

Estos son los materiales que deben ser usados para realizar la técnica:

v Viales para suero de 10 mL.

v' Tapones plasticos y tapas metalicas.

v Frascos volumétricos estériles de 100 mL.

v Pipetas plasticas estériles desechables de 3 mL, con agujas de 25 mm.

v Incubadora anaerdbica, si hay disponibilidad, de lo contrario se puede usar
una incubadora convencional.

v' Balanza analitica calibrada, con sensibilidad de 0,1 mg.

v" Autoclave industrial.

v Centrifuga.

v Cualquiera de los medios de cultivo citados anteriormente, dependiendo del

tipo de bacteria a tratar.

8 ASTM Designation E645-13. “Evaluation of Microbicides Used in Cooling Water Systems”. (West

Conshohocken: ASTM, 2013).
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Procedimiento

El procedimiento es relativamente sencillo puesto que esta basado en las técnicas

de cultivo que fueron explicadas con anterioridad.

1)

2)
3)

4)

5)

6)

7)

8)

Ubicar una muestra del sistema en una centrifuga, y mezclar
continuamente.

Transferir 100 mL de muestra a un frasco estéril.

Preparar un vial de muestra con su respectivo duplicado por cada
concentracion de biocida a probar; ademas, preparar un vial de control al
cual no se le agregara biocida. Hay que aclarar que 10 mL es el volumen
estandar, sin embargo, otros volumenes pueden ser usados en esta
prueba.

Una vez las muestras han sido transferidas a los viales, determinar la
poblacién bacteriana mediante cualquiera de los analisis microbiol6gicos
descritos anteriormente, dependiendo del tipo de microorganismo que se
vaya a evaluar.

Las concentraciones apropiadas de prueba para un biocida particular deben
ser determinadas por el que realiza la prueba. Usualmente, estas
concentraciones dependen de los rangos de aplicacion este biocida. El
volumen de solucién del biocida no debe exceder el 1% del volumen de
agua.

Preparar una solucion stock del biocida de acuerdo a la concentracion
determinada anteriormente, pesando el biocida en una balanza analitica y
transfiriendolo a un frasco volumétrico, usando agua como solvente. Estas
soluciones deben prepararse no mas de 3 horas antes de realizar la
prueba.

Afadir la solucidén stock de biocida a los viales a intervalos de tiempo de
2+0,5 minutos. Posteriormente estos deben ser ordenados de la misma
manera en las que el biocida fue afiadido.

Los tiempos de exposicion son determinados por el que realiza la prueba.
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9) Mezclar las muestras a 100 o 150 revoluciones/minuto.
10) Incubar los viales durante el tiempo recomendado para cada tipo de medio.
11) Determinar el nimero de bacterias utilizando la Tabla 12.
12) Calcular la reduccion en el numero de microorganismos de acuerdo a la
siguiente formula:
108reduccion = 10g(A) — log(B)
Donde:
A = conteo inicial de microorganismos en la muestra de control, y
B = nimero de microorganismos detectados a una concentracion de biocida

dada después de un tiempo de contacto determinado. Finalmente:

1-log reduccion = 90% muerte microbiana.
2-log reduccién = 99% muerte microbiana.
3-log reduccidon = 99.9% muerte microbiana.

4-log reduccién = 99.99% muerte microbiana.

13) El que realiza la prueba determinara la concentracion minima aceptable
para definir la efectividad del proceso. Sin embargo, en la mayoria de los
casos, se considera que un 90% de reduccibn microbiana es
suficientemente efectivo.

14) Si no se logra una reduccidén aceptable, se debe escoger otro biocida o

crear los ajustes apropiados en las concentraciones.

Inhibidores de Corrosion

El procedimiento que se explicara en breve, busca evaluar la capacidad de
prevenir la formacion de biopeliculas microbianas asi como la capacidad biocida
de algunos inhibidores de corrosién. Este procedimiento fue seleccionado de
“Selection of Corrosion Inhibitors to Control Microbiologically Influenced
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Corrosion”®?

, realizado por Prasad en 1998, debido a que presenta una estructura
metodoldgica completa utilizable para evaluaciones de inhibidores en distintos

sistemas industriales.
Consideraciones

Dado que esta metodologia estd basada en los procedimientos descritos a los
largo de este capitulo, las consideraciones operacionales son similares. Por
ejemplo, la exactitud de esta prueba variara de acuerdo a la capacidad que tenga
el investigador de replicar las condiciones naturales del sistema durante su
realizacion, y la precision de los conteos mejorara si se realiza una mayor cantidad

de replicados.
Equipo y Reactivos
A continuacion, la lista de los materiales que se van a utilizar en la prueba:

Viales para suero de 10 mL.
Tapones plasticos y tapas metalicas.
Frascos volumétricos estériles de 100 mL.

Pipetas plasticas estériles desechables de 3 mL, con agujas de 25 mm.

NN

Incubadora anaerdbica, si hay disponibilidad, de lo contrario se puede usar
una incubadora convencional.

Autoclave industrial.

Xileno, acetona e isopropileno.

Alginato.

Cupones de acero de 1%2" x ¥2".

Toallas de papel absorbentes.

NN N N N

Cualquiera de los medios de cultivo citados anteriormente, dependiendo del

tipo de bacteria a tratar.

82 PRASAD, Rupi. “Selection of Corrosion Inhibitors to Control Microbiologically Influenced Corrosion”. NACE
International, Houston, 1998.
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Procedimientos

Los procedimientos que se enuncian a continuacién, buscan evaluar la efectividad
de inhibicion de los inhibidores de corrosion en el proceso de MIC, asi como la
capacidad biocida que algunos pueden presentar (Ver Capitulo 2, inhibidores de

corrosion). Los procedimientos individuales se enuncian a continuacion.
Prueba de Cupones

En esta prueba se aplican ciertos inhibidores de corrosion sobre la superficie de
cupones de corrosibn y luego se someten a condiciones corrosivas
posteriormente, comparando los resultados obtenidos con los cupones de control

a los cuales no se les aplicaron dichos inhibidores.

1) Limpiar los cupones usando xileno, acetona o isopropileno y secar con
nitrégeno.

2) Sumergir los cupones en solucion inhibidora por tres minutos.

3) Lavar los cupones tres veces con agua esterilizada.

4) Secar el agua cuidadosamente con toallas de papel.

5) Sumergir los cupones totalmente en el medio de cultivo bacteriano.

6) Incubar las botellas con los cupones a 37°C.

7) Observar las botellas diariamente, durante uno o dos meses, registrando

cualquier cambio de color que ocurra en el medio o en los cupones.

Prueba de Tiempo de Muerte

Esta técnica es practicamente igual a la realizada para determinar la efectividad de

los biocidas:

1) Transferir 100 mL de una muestra de fluido a un frasco estéril.
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2)

3)

4)

5)

6)

7
8)

Preparar un vial de muestra con su respectivo duplicado por cada
concentracion a probar (400 y 500 ppm); ademas, preparar un vial de
control al cual no se le agregara inhibidor.
Una vez las muestras han sido transferidas a los viales, determinar la
poblacién bacteriana mediante diluciones seriales, usando el medio
respectivo para el tipo de bacteria a evaluar.
Preparar dos soluciones inhibidoras, una de 400 ppm y otra de 500 ppm,
usando agua como solvente.
Afadir las soluciones inhibidoras a los viales a intervalos de tiempo de
2+0,5 minutos, permitiendo de 4 a 5 horas de contacto.
Incubar los viales durante el tiempo recomendado para cada tipo de medio.
Determinar el nUmero de bacterias utilizando la tabla 4.
Calcular la reduccién en el nimero de microorganismos de acuerdo a la
siguiente formula:

108reduccion = 10g(A) — log(B)
Donde:
A = conteo inicial de microorganismos en la muestra de control, y
B = numero de microorganismos detectados a una concentracion de
inhibidor dada después de un tiempo de contacto determinado.
1-log reduccion = 90% muerte microbiana.
2-log reduccion = 99% muerte microbiana.
3-log reduccidon = 99.9% muerte microbiana.

4-log reduccion = 99.99% muerte microbiana.

3.8. MONITOREO

Una vez realizado el tratamiento quimico de corrosion microbioldgica, es necesario
realizar un proceso monitoreo continuo del sistema mediante cualquiera de las

técnicas indicadas previamente durante el Capitulo 2, que permita evaluar en
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tiempo real los tratamientos quimicos aplicados, puesto que muchas veces las
evaluaciones realizadas en laboratorio no arrojan resultados del comportamiento
real de los compuestos quimicos en el sistema. Es un paso indispensable que

permite evaluar la efectividad del tratamiento y tomar decisiones posteriores.

Finalmente, hay que tener en cuenta que el esquema planteado en la figura 34 y
explicado durante toda esta seccion, no supone una estructura lineal, debido a que
el fenédmeno de MIC es un problema complejo de constante cambio y adaptacion.
Por este motivo es imprescindible la aplicacion de evaluaciones periédicas que
permitan apreciar su variacion a través del tiempo. Por ultimo, el éxito del
tratamiento, mas alla de la aplicacion del esquema planteado, se logra mediante la
correcta coordinacion de los procesos anteriormente planteados con el fin de

evitar al maximo la contaminacién y reaparicion de este fenbmeno corrosivo.
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4. APLICACION DEL MODELO DE SOOKNAH EN UN CAMPO COLOMBIANO

En esta seccion, se consigna el proceso de aplicacion del modelo descrito en el
capitulo anterior en la valoraciéon preliminar de riesgo de MIC, evaluado en 10
pozos productores de un campo del piedemonte llanero colombiano.
Adicionalmente y de forma paralela, en un proyecto realizado en el Parque
Tecnologico de Guatiguara, se llevaron a cabo pruebas microbiolégicas
elaboradas con el fin de evaluar de manera directa el riesgo de corrosion presente
en cada pozo seleccionado. Al final de este capitulo se realiza una comparacion
entre los resultados obtenidos del modelo, con los obtenidos de manera
independiente en las pruebas microbioldgicas, con el fin de evaluar la confiabilidad

de los resultados obtenidos.

4.1.DATOS DE LA RECOLECCION DE MUESTRAS

Se tomaron muestras de 100 mL en 10 pozos distintos con el fin de ser analizadas
para obtener las variables necesarias en el desarrollo del modelo. Hay que tener
en cuenta que en algunos puntos de muestreo no fue posible recolectar el
volumen requerido debido a la presencia de emulsiones que no pudieron romperse
mediante la aplicacién de temperatura®. Los pozos muestreados se presentan en
la Tabla 16. Posterior a esto se procedid a realizar un analisis del agua

muestreada de cada pozo, resultados que se consignan en el anexo B.

4.2. ASIGNACION DE FACTORES DE RIESGO (RF) Y DESARROLLO

Siguiendo con el procedimiento, en esta parte a las variables disponibles de cada
muestra se les debe asignar un factor de riesgo correspondiente de acuerdo a su

contribucion individual al desarrollo de la corrosion microbiologica tal como se

 ECOPETROL S.A.

128



debatié en el capitulo 4. Esta caracterizacion del (RF) debe hacerse con la tabla 9
presentada en el capitulo anterior.

Tabla 16. Pozos Muestreados (Ecopetrol)

Identificacion
Pozo 1
Pozo 2
Pozo 3
Pozo 4
Pozo 5
Pozo 6
Pozo 7
Pozo 8
Pozo 9
Pozo 10

Notese que variables como el potencial de oxido-reduccion (Ey), la tasa de flujo e
informes sobre la limpieza o la aplicacion de biocidas no fueron suministradas por
el equipo que realiz6 el muestreo. En estos casos el modelo permite ignorar
dichas variables faltantes debido a su versatilidad, sin embargo hay que tener en
cuenta que esta falta de informacion puede afectar en el resultado final, debido a
que entre mas informacion se provea al modelo, mas confiable sera la respuesta
del mismo. No se recomienda asumir valores arbitrarios de estas variables
faltantes pues en la mayoria de los casos esta practica sélo contribuye un mayor
alejamiento del resultado obtenido del valor real. Para el desarrollo final del
modelo de Sooknah, es recomendable realizar una matriz de riesgos que facilite el
desarrollo final y el célculo de los riesgos o probabilidades finales. Para este altimo
procedimiento, se desarrolld6 una herramienta Excel (Figura 38), que pudiera
calcular la valoracion final de riesgo de la MIC con solo ingresar los valores
requeridos para cada muestra. Para esto se definieron valores de entrada (Figura
39) que estuvieran enlazados con las celdas de solucion a las cuales se les asigno
una serie de condicionales que evaluara la posicion de la variable a analizar y

arrojara un resultado de RF correspondiente.
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Figura 38. Herramienta Excel para la solucién del modelo de Sooknah.
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Figura 39. Datos de entrada de la herramienta.
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Para encontrar estos factores de riesgo en los intervalos descritos en la tabla 3, la
herramienta realiza unas sencillas interpolaciones para aumentar la precision del
(RF) y para disminuir al maximo la seleccion arbitraria que se proponia
inicialmente en el documento de Sooknah et al®*. A continuacién se presenta la
solucion dada por la herramienta y la valoracién de riesgo de MIC en cada uno de
los pozos muestreados (Tabla 17). La matriz en tamafio completo puede

observarse en el anexo C.

Tabla 17. Valoracion del riesgo de MIC en los 10 pozos productores del campo

B0z i dice numérico indice de susceptibilidad
al MIC

1 5,7 Riesgo Alto

2 54 Riesgo Moderado
3 54 Riesgo Moderado
4 5,3 Riesgo Moderado
5 5 Riesgo Moderado
6 54 Riesgo Moderado
7 54 Riesgo Moderado
8 6 Riesgo Alto

9 55 Riesgo Moderado
10 54 Riesgo Moderado

4.3.VALIDACION DE RESULTADOS

Se llevé a cabo, de manera paralela, un proyecto en el Parque Tecnoldgico de
Guatiguara en donde se realizaron pruebas microbioldgicas a las muestras

recogidas de los 10 pozos ya descritos.

8 SOOKNAH Reeta, PAPAVINASAM Sankara, REVIE Winston R. “Validation of a Predictive Model for
Microbiologically Influenced Corrosion”. NACE International, 2008.
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De esta manera, se evalu6 de forma directa el riesgo de corrosidon microbiolégica

con respecto al crecimiento bacteriano observado.

Figura 40. Esquema del desarrollo del analisis metagendémico.

Fase 1

Trabajo en campo (1 mes)
| Planaacién

Recoleccidn
da muastras

Andlisis microbicldgico &ncampo:
Bacteriashemréerofas (BHT)
Bactarias Anaercobias [Bin]

Bacterias reductoras de sulfato
[BSR}

1

Agua de produccion para andlEiz
gandmice (10X 100 mi)

Fase 2 Faie 3
Trabajo en Mycobocterium laboratorio |2 meses] Laboratorio de gendmica [7 a 5 mases)
Incubacidn
18 dias BHT v Ban Ervio da ADM
28 dias Bun —|  gendmicoa
secuenciadon
Resultados ]
Secugnciaddn
G5 FLX 454 Roche
Elaboracidnde |
muestras Anilisis
i bigirformitico
Extraccion da ADN
- Andlisisde
E""‘d'_’“'!'“ comunidades
del mevoda Frigrabinnes
Visualizadény
cuantificacion de
ADN
Resultadas v &l aboracian
Purificacian de informe

Fuente: Ecopetrol S.A

Durante el proceso de desarrollo se pudo realizar una valoracion del riesgo de

corrosion microbiolégica de manera individual para cada pozo muestreado. El

resultado puede resumirse en la Tabla 18.

Tabla 18. Caracteristicas de las muestras complejas

Cadigo de Nivel de riesgo de :
- _ Pozos Incluidos
Identificacion corrosion
S-A Alto 1, 8,10
S-B Medio/Bajo 2,3,4,5,6,7,9

Fuente: Ecopetrol S.A
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Puede corroborarse mediante esta informacion que el modelo de Sooknah predijo
correctamente un Alto Riesgo de MIC para los pozos 1 y 8 asi como Riesgo
Moderado para la cantidad de pozos restantes tal como aparece consignado en la
tabla 18 No obstante, el pozo 10 arrojé una valoracion de Riesgo Moderado a

diferencia de los datos experimentales.

Esto puede deberse a diversos factores como la falta de la totalidad de datos para
desarrollar el modelo, por lo que se recomienda realizar el total de mediciones
necesarias y de manera cuidadosa a la hora de desarrollar esta valoracion
preliminar. Sin embargo, en términos generales resulta una herramienta util para
predecir riesgos de MIC cuando se dispone de informacion bastante limitada o

nula de las condiciones microbiol6gicas del sistema.

Este modelo, como ya se indico varias veces, esta basado en los diversos factores
gue afectan positiva 0 negativamente el crecimiento bacteriano, por lo que un
analisis sencillo de los factores ambientales del sistema, antes de realizar otras
pruebas de diagnostico directo, resulta acertado para estimar una valoracion

preliminar de riesgo de MIC.
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5. CONCLUSIONES

Debido a los equipos necesarios y a los conocimientos microbiologicos
requeridos para realizar las pruebas planteadas en la metodologia, dichas
pruebas no pueden ser realizadas actualmente en el laboratorio de
petrofisica y dafio a la formacién del parque tecnolégico de Guatiguara.

El éxito de un programa de mitigacion de la MIC va mas alla de la
aplicacién del esquema planteado y de la coordinacion e implementacion
periddica de los procesos anteriormente mencionados, viendo a este
esquema como un proceso ciclico de constante valoracion, deteccion y
tratamiento.

El modelo Sooknah predijo de manera satisfactoria el riesgo corrosion
microbiolégica en 9 de los 10 pozos evaluados, demostrando de esta
manera ser una herramienta atil en la valoracion preliminar de la MIC en
condiciones de campo sin contar con compleja informacion microbiol6gica
del sistema. Su estructura sencilla y gran versatilidad lo convierte en una
herramienta ideal de aplicaciébn en campo sin reemplazar los otros métodos
de diagndstico directo.

Si al momento de trabajar con el modelo de Sooknah no se cuenta con la
totalidad de los datos requeridos, se recomienda omitir los valores, debido a
que este modelo evalla cada variable de manera independiente. Tomar
valores arbitrarios s6lo generard una mayor imprecision de los resultados

obtenidos.
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6. RECOMENDACIONES

Realizar una investigacion de manera multidisciplinaria de la MIC que
involucre la participacion de otras extensiones de la universidad con mayor
experiencia en trabajos microbiolégicos, debido a la cantidad de
conocimientos especificos que se requieren para su entendimiento y
manejo.

Proponer una linea de investigacion en aquellas escuelas especializadas en
estudios microbiolégicos dedicada a investigar los avances relacionados a
corrosion microbiolégica aplicados a campos petroliferos.

Realizar un estudio mas a fondo sobre las caracteristicas, aplicaciones y
limitaciones de los métodos de prediccion, tratamiento y monitoreo que se
encuentran en la actualidad en fase experimental.

Aplicar la metodologia planteada en un sistema donde hayan sospechas de
posible corrosion microbiologica.

Realizar revisiones de distintos modelos méas completos que puedan
predecir de manera cuantitativa la tasa de corrosion debido a la MIC.
Debido a que las pruebas de tratamientos quimicos suponen un proceso de
prueba y error, se recomienda realizarlas en presencia de personal que

tenga experiencia en la realizacion de este tipo de procedimientos.
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ANEXOS

ANEXO A. ANALISIS QUIMICO DE LAS MUESTRAS DE AGUA Y CONTENIDO
DE METALES

Temperatura e
Temperatura . disuelto | H,S CO,
POZO | Hora pH Muestra (°C) amlzlente ©,) | mg/L) | (mg/)
°C)
(mg/L)
1 OaQ:r;lO 7.39 43,5 35.8 26 | 05 | 1.25
2 Opl:rﬁo 7.4 28,3 24,3 246 o | 375
3 Opl:rﬁ5 7.19 36,5 24,3 4.2 0 105
4 1;):&0 6.46 31.4 30,1 222 0 60
5 op3:rgo 7.27 59,1 36,1 244 | 03 | 100
6 oag:rﬁo 7.07 36.6 34.9 198 | 05 | 65
7 | 1000 s 37 36,4 203 0 70
a.m.

8 1a1:rﬁ6 5.14 31.8 31,2 4.61 0 100
9 °p3:rgo 7.7 37.6 30,9 397 | 03 | 60
10 1:::’10 721 36,2 29.9 276 | 05 | 50
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POZO

Parametro
1 2 g 4 5 6 7 8 9 10

Turbiedad
(NTU) 63 24 165 72 27 22 720 38 146 84

Bicarbonatos
(mg 750 | 750 | 500 | 500 | 750 | 750 | 500 | 250 | 500 | 500

CaCOs/L)

DBO;
120 | 141 | 510 | 106 | 112 48 319 | 170 | 465 | 159

(mg/L Oy)
Sulfatos | 9 o5 | 5014 | 301 | 2222 | 31.82 | 138 | 11.25 | 586 | 10,93 | 40,24

(mg/L SO,)
Cloruros | 1757 | 1583 | 1752 | 1158 | 3237 | 1787 | 790 15 | 2746 | 1626

(mg/L CI)
Nitratos | 0,107 | <0,05 | 0,528 | 0,095 | 0,192 | 0,025 | 0,162 | 0,197 | 0,18 | 0,182
Solidos 3570 | 3250 | 3378 | 2486 | 5194 | 3548 | 1929 | 289 | 5637 | 3446

disueltos
Alcalinidad | 648,38 | 648,38 | 443,46 | 443,46 | 648,38 | 648,38 | 443,46 | 238,55 | 443,46 | 443,46
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PARAMETRO
MUESTRA HIERRO | CALCIO | MAGNESIO P_?(')I’_?ZI_O BARIO | ESTRONCIO | SODIO
(Fe) | (Ca) | (My) © | @) | s (Na)
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
POZO 1 1,03 165,73 26,12 91,75 3,12 43,06 1029,46
POZO 2 1,12 193,64 30,8 43,44 0,49 48,06 1486,5
POZO 3 7,97 157,03 26,08 33,46 2,85 40,09 898,59
POZO 4 1,58 231,14 12,93 35,31 0,01 11,03 7,8
POZO 5 2,97 414,39 38,65 65,25 0,04 21,43 1681,16
POZO 6 0,59 216,29 30,01 28 0,26 45,48 1122,06
POZO 7 1,17 1249 10,15 16,23 2,63 29,93 429,61
POZO 8 6,87 21,31 0,75 14,13 0,26 0,71 15,82
POZ0O 9 4,92 226,72 23,51 85,8 1,31 39,71 520,3
POZO 10 4,4 219,67 24,51 81,1 1,45 38,42 1560,49

145



ANEXO B. MATRIZ DE RIESGO PARA EL DESARROLLO DEL MODELO DE

SOOKNAH
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