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RESUMEN

En éste trabajo de investigacion se presentan los resultados obtenidos en el estudio de
las bacterias que inducen la corrosion en el acero inoxidable AISI 304. en el Campo

Geotermoeléctrico Los Azufres, Mich., de la Comisién Federal de Electricidad.

Una revisidon exhaustiva en todas las publicaciones disponibles, demostré que
investigaciones como la presente, no se han realizado con el enfoque en lo relativo al
estudio de la corrosién inducida por bacterias termoéfilas anaerobias en campos

geotermoeléctricos ni a las temperaturas aqui estudiadas.

Once tipos de bacterias fueron aisladas del subsuelo del campo geotermoelécirico a
40°C, 50°C, 70°C y 90°C, obtenidas de condensados de: el condensador superficial y
del cabezal del pozo AZ22.

Se demostrd que la contaminacion bacteriana del fluido proviene directamente del
fondo del los pozos, y que ias bacterias subsisten de aiguna forma las elevadas

temperaturas de la zona magmatica en la base de los pozos.

De las pruebas in vifro en el laboratorio, se demostrd la existencia de corrosiéon
inducida por las bacterias a las temperaturas de ensayo por la presencia de picaduras,
determinadas por analisis de microscopia electronica de barrido y anélisis por energia
dispersiva (EDS).

El analisis por microscopia Optica de las muestras expuestas en las camaras a boca de
pozo, mostraron que las picaduras se iniciaron principalmente en los limites de grano
indistintamente del tratamiento térmico efectuado en las muestras de ensayo.

Los ensayos electroguimicos, curvas de polarizacion potenciodinamica y potencial de
corrosion, realizados en ambiente anaerobio y a la temperatura de crecimiento para

cada tipo de bacteria, mostraron como afecta el cambio del pH al comportamiento de la



Pagina Xl

densidad de corriente, y en todos los casos, el potencial de corrosion siempre fue mas

negativo, a medida que el pH disminuia.

ABSTRACT

This Research work deals with the Bacterial Induced Corrosion in the AlISI 304
Stainless Steel, at the Geothemmal Field Los Azufres, Mich., Mexico, from the Federal

Electricity Commission.

A complete review for any publication related with the specific study area reveled that
there is not publications in the anaerobic thermopiles Bacterial Induced Corrosion at

geothemmal generation power plants.

There were isolated eleven strains from this geothermal field. The isolation
temperatures were 40°C, 50°C, 70°C and 90°C they were from condensate fluids from
the Surface Condenser, and from the AZ22 head well,

[t was shown that bacterial contamination were from well’s fluid. In some way bacteria

resists the high well temperature.

Laboratory /n vitro tests showed, that corrosion occurs at the bacteria growth
temperature. It was observed with the aid a SEM and Energy Dispersive Spectroscopy
(EDS).

Optical microscopy showed that pitting at SS samples exposed at geothermal field,
occurred at the grain boundary.

Electrochemical assays were carried out. Potentiodynamic curves and Corrosion
potential under anaerobic conditions and growth temperature, showed that, as more

acid the solution, the more active was the corrosion potential.
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OBJETIVOS

Los problemas que se presentaron en el Condensador Superficial de la Central
Geotermoelectrica Los Azufres Mich. motivaron la realizacion de un estudio de esta

naturaleza, por lo que como objetivos principales son:

a.- Demostrar que en un amplio rango de temperaturas, desde 40°C hasta 90 °Co
superior, puede existir la corrosion inducida por bacterias dentro del condensador en el
acero AlSI 304.

b.- Aislar y comprobar que bacterias termdfilas y mesdfilas provenen del fluido de los
pozos geotérmicos y son una de las causas del problema de corrosion por picaduras

en la industria gectermoeléctrica.

c.- Determinar si las fases metallrgicas o deformaciones en el acero AISI 304, influyen

en las bacterias para la nucleacién de la picadura.

d.- Realizar pruebas potenciodinamicas en medio con bacterias y determinar si es
posible obtener informacién que conduzca a la mejor comprensiéon del proceso de

corrosion inducida por bacterias.
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CORROSION MICROBIOLOGICA DEL ACERO AISI 304
EN UNA CENTRAL GEOTERMOELECTRICA.

1.1.- INTRODUCCION.

En los ultimos 20 afios la investigacion en corrosion ha sido muy intensa a nivel
internacional. Existen mas de 35,000 articulos especializados publicados en las
principales revistas cientificas dedicadas a la corrosion y a la ciencia de los materiales
afines al tema. De éstas existen solamente airededor de 800 dedicadas a la corrosion
microbiolégica, lo que indica que el campo de investigacion en MIC (Microbiologially
Induced Corrosion), (en lo sucesivo CIB, Corrosion inducida por Bacterias) estd muy

poco explorado. En relacion con la corrosién microbiologica en ambientes geotérmicos,

123

no se encontraron publicaciones, excepto las generadas como resultado de la

presente investigacion.

Los problemas de corrosién que presenta la industria geotermoeléctrica, son muy
variados y se pueden localizar en casi cualquier parte de la planta. Los problemas de
corrosién localizada obedecen principaimente a la comosidn inducida por
microorganismos anaercbios mesdfilos y terméfilos. De este tipo de microorganismos,
se encuentran diferentes especies en un amplio rango de temperaturas que van desde
40°C hasta temperaturas supericres a 100°C. Este tipo de corrosion por picadqras se
presentd principalmente en los intercambiadores de calor y de manera notable en el
condensador superficial de la Unidad Tejamaniles del compiejo geotermoeléctrico, Los
Azufres, Mich.

lLos problemas de las picaduras, que se encontraron en los tubos del condensador
superficial de la Unidad Tejamaniles de 50 MW, fueron mayormente inducidos por la
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presencia de microorganismos termofilos, especificamente, bacterias sulfato

reductoras.

En trabajos de mantenimiento, se reportd que los tubos del condensador instalados en
la zona inferior, presentaron picaduras en la pared externa, es decir, del lado por

donde fluye el vapor de los pozos.

La forma de corrosion que se presentod en los tubos del condensador superficial sugirid
la presencia de bacterias no solo en la parte inferior, es decir en la zona de menor
temperatura dentro del condensador, sino que, se detectd la presencia de ofras

especies, a diferentes niveles en donde las temperaturas son superiores a los 100°C".

No obstante que no se pretendid realizar un trabajo de microbiologia, para poder
discriminar la actividad bacteriana con otras formas de corrosion promovidas por la
composicion quimica del fluido, se procedid al cultivo, aislamiento e identificacién, por
lo menos hasta género, de bacterias que estaban induciendo la corrosion. Para lograr
el objetivo, se procedid a realizar varias series de cuitivos de bacterias anaerobias, en
los diferentes medios recomendados en el manual Bergy“‘ >a las temperaturas de
crecimiento.

67,8510 11

No existe industria libre de problemas de corrosidn, y mas del 50% de los

casos se encuentran asociados, directa o indirectamente, con algun tipo de
microorganismo ¥ . Diferentes tipos de industrias han reportado problemas de
Corrosién Inducida por Bacterias (CIB). En la industria de procesos quimicos, ha
ocurrido en tanques de acero inoxidable, tuberias de acero, y en areas soldadas. En
fa industria del tratamiento de aguas, en intercambiadores de calor y tuberias; en la
industria de la aviacion en tanques de aimacenamiento de combustible; en la industria
metalmecanica en diferentes maquinaria y equipo en contacto de aceites de
refrigeracion y emuisiones, finalmente, en la industria geotermoeléctrica, en tuberias y
principaimente en los tubos de condensadores superficiales’

A la corrosion se le ha otorgado una gran cantidad de definiciones, teniendo como

criterio en comun, el concepto del deterioro que sufren los metales y sus aleaciones



Pagina 3

debido a la accidn de los mas diversos agentes quimicos en el medio ambiente. Este
ataque es lento, pero continuo. La causa principal del fendomeno de la corrosion reside
en la inestabilidad que tienen los metales y sus aleaciones en sus formas afinadas que

tienden a volver a su estado natural mediante el proceso de corrosion.

La corrosion metalica es esencialmente de naturaieza electroquimica y superficial, en
medios acuosos o al menos himedos, es decir se incluye la corrosion en soluciones
que contengan agua, corrosion atmosférica, debida a la presencia de una pelicula de
humedad en la superficie del metal y la corrosion en suelos. La disolucion del metal se
realiza en sitios anédicos que da lugar a que el metal se trasforme parcial o totalmente

del estado metalico al ibnico como lo indica la ecuacién (1).

M =M™ +ne (1)

siendo los electrones consumidos en una reaccidn catodica.

Dependiendo del valor del pH, las reacciones catddicas mas comunes son las

siguientes:

La reduccion del oxigeno en

medio neutro o alcalino: 150, + H,O + 26" = 20H (2)
y bajo condiciones acidas Oz +4H" + 4 = 2H,0 (3)
la reduccion del hidrogeno, (acido): 2H" + 2" = 2H + H; 4)
Soluciones neutras o alcalinas: 2H,0O + 28" = Hy + 20H (5)

La naturaleza de las reacciones catodicas depende del pH de la solucién y la
presencia de oxigeno disuelto u otros oxidantes. Por ejemplo, en un rango de pH de 4
a 10 en donde la difusién del oxigeno disuelto en la superficie del metal controla ia
velocidad de corrosion del hierro, por lo que, si no hay oxigeno disueito, es de

esperarse velocidades de corrosion muy bajas.
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Desafortunadamente, aun para técnicos involucrados en todo tipo de industria, la
corrosion es considerada solo como la formacion del dxido superficial en el metal, sin
embargo, el dafio causado por la corrosion sabemos ocurre por varias formas y todas
ellas dan como resultado la falla del material, por ejemplo, falla por fractura o por
pérdida de ductilidad o de resistencia. Los productos de la corrosién no necesitan ser

observables o que las pérdidas de material sean considerables para que ocutra la falia

del material y el deterioro del producto.

La corrosidon ha sido descrita en varios tipos7'11 dependiendo de ia forma del ataque,

asi por ejemplo se tiene:

a.- Corrosién uniforme que es el ataque al material en toda la superficie
expuesta debido a la formacién de una cantidad infinita de celdas de corrosién en la

superficie del metal

b.- Corrosion intergranular que es un tipo de corrosién localizada y ocurre en los

limites de grano de un metal dando como resultado la pérdida de resistencia y

ductilidad.
¢ - La corrosidn bajo tension se refiere a la causada por la presencia simuiténea

de esfuerzos de tensién y un medio corrosivo.

Existen mas clasificaciones de las formas de corrosion, por ejemplo: galvanica, en
cavidades, etc., y otras mas que no se mencionaran aqui. Por la naturaleza del
presente trabajo la corrosion por picado merece una atencién especial, sin que ello

signifique restarle la importancia que tienen los otros tipos de corrosion.
1.2.- CORROSION POR PICADO

La corrosion por picaduras es una forma de ataque extremadamente localizado
principalmente en aceros inoxidables y consiste en la formacion de agujeros, por o

general, de diametros relativamente pequefios.
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La corrosion por picado es un proceso complejo que ocurre en la superficie de metales
pasivados, el metal es removido, preferentemente de las areas mas vulnerables en la
superficie del metal. En especifico, la corrosién por picado es la disolucion local que
conduce a la formacién de cavidades en metales o aleaciones pasivados que estan

expuestos a soluciones acuosas, casi neutras, que contienen aniones agresivos, por

ejemplo cloruros.

Una caracteristica de este tipo de atague es la existencia de un determinado potencial
anédico, por debajo del cual no existe el picado en un determinado sistema
electrolito/metal, pero por encima de dicho potencial si ocurre. A dicho potencial se le
ha designado el nombre de "potencial de picado”, siendo éste uno de los objetivos
primarios en las investigaciones que permite evaluar la susceptibilidad de picado de un

material dado, bajo condiciones ambientales definidas.

En la Figura 1.1, se esquematizan curvas de polarizacién marcadas del 1 al 5 en
donde se destacan las secciones mas negras que bosquejan % un rango de
potenciales en los cuales se ha observado ia existencia de picado de metales o

aleaciones en contacto con diferentes electrolitos. A continuacion se describe cada

una de ellas:

1.- El tipo de picado mas comtun, y por lo tanto el mas importante, ocurre en
aleaciones de base hierro, pasivadas en contacto con soluciones de cloruros a un pH
moderado. Este suele ocurrir a cierto potencial critico en la regién pasiva en donde
drasticamente ocurre un aumento en la densidad de cormiente andédica, en este
potencial {potencial de nucleacion) la picadura inicia y continua creciendo. Un ejemplo
tipico de este comportamiento, ocurre en el acero inoxidable en presencia de
soluciones de cloruro de sodio.

2.- Otro tipc de picado es aquel que ocurre a potenciales cercanos a la region
activa/pasiva y ocurre a potenciales mas nobles, hasta aquelios potenciales en donde

existe la evolucion del oxigeno, por ejemplo, el picado del acero inoxidable en
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atmoésferas altamente agresivas, por ejemplo de HCI concentrado y a temperatura

ambiente.

3.- En algunos casos, la picadura puede ocurrir en la region transpasiva, en donde la
pelicula ha sido destruida y el metal es localmente atacado. Ejemplo, Fe en soluciones

de CIO

- -—

AL, TESIS COR
| [FALLA DE ORIGEN

Potencial
m

Lodg j —=

Densidad de Corriente

Figura 1.1 Representacién esquematica de curvas tipicas de polarizacion anddica. Las
lineas mas obscuras (numeros del 1al 5) representan la regién de picado para los

diferentes sistemas.

4 - Las picaduras también se presentan dentro de la zona de transicién activo-pasivo
La densidad mas alta de picado ocurre en el potencial critico de pasivacion, sin
embargo, después de haber permanecido polarizade por un cierto periodo, el
crecimiento de las picaduras conduce a una corrosion generalizada. Incrementando el

potencial se obtiene la pasivacién completa. Por ejemplo, hierro en soluciones de

suifatos.

5.- Las picaduras pueden presentarse en la regiéon de potencial activo cuando la

superficie del material es heterogénea y contiene algunas areas gue son mas activas
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que las superficies que la circundan. Por ejempio, acero que contiene inclusiones de

sulfuros en contacto con soluciones casi neutras de cloruros.

Se ha sabido por mucho tiempo que la solucién dentro de una picadura en hierro y en
aluminio es acida. En 1925 Baylis™ determiné valores de pH de 6 dentro de ampollas
en tuberia de acero para agua. En 1937, Hoar'” reconocio6 la importancia de la acidez
local debido a la hidrélisis, para la corrosion del estafio en una solucion cercana a la
neutra. En 1951, Adeleanau y Evans'® midieron en picaduras de aluminio valores de
pH cerca de 5.3 en soluciones de cloruros y de 4.7 en soluciones de sulfatos. Como
notablemente puntualizd Evans'’, esta acidez es debida a la hidrélisis de iones
metdlicos; para el caso del hierro, ios iones Fe™ y Fe™™ se hidrolizan formando
magnetita Fe3;0,4 y varios compuestos ferroso férricos (hidroxidos o sales basicas),
que se acumularan hasta que se reestablezca el equilibrio, por ejemplo el

representado por la reaccién:

Fe™ + 2Fe™ + 4H,0 = FesO4 + 8 H' (6)

1.2.1.- PROCESOS ANODICCS Y CATODICOS.

En los casos frecuentes, en donde la solucidn corrosiva contiene oxigeno, las
superficies fuera de la cavidad y en contacto directo con la solucion, son con
frecuencia pasivadas por el oxigeno, y actuan como catodos aireados en donde el
oxigeno reacciona formando agua y/o peréxido de hidrégeno con un respectivo

incremento en el pH, de acuerdo a la reaccion®:
O, + 4H™ + 4€ = 2H,0 (7)

La superficie dentro de la cavidad es activa y actia como anodo no aireado, y es ahi
donde el metal se corroe y se hidroliza con un decremento en el pH, por ejemplo de

acuerdo a la siguiente reaccion:
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Fe = Fe'" + 2¢’ (8)
3Fe™ + 4H,0 = FesO4 + 8H' + 2¢° (9)

Esto nos conduce a celdas de aireacion diferencial entre grandes catodos pasivos, en
donde Ia solucion es ligeramente alcalina, y anodos pequefios activos en donde la
solucion es acida. Las parejas de reacciones anddicas y catdédicas involucran la
transferencia de aniones desde la zona catddica externa hacia la zona interna anddica,

por lo que la electroneutralidad de la solucién en ambos lados es alcanzada.

Si la solucién corrosiva contiene cloro, los aniones transferidos pueden ser iones
cloruro y el acido que se forma dentro de la cavidad sera &cido clorhidrico, que es muy
agresivo. Esta es una de las razones por fas cuales, como es bien sabido, los cloruros
son particularmente dafinos para la promocion de fa corrosion por picaduras.

Debera de recordarse que, si termodinadmicamente es factible, es decir, si el potencial
del electrodo del metal dentro de la cavidad es menor (mas negativo) que el potencial
de equilibrio del hidrégeno en la solucién, la reaccion antdica de corrosion no es la
Unica posible sino que: puede ocurrir la evolucidn catédica del hidrégeno de acuerdo a
la reaccion 2H' + 2e = Hz y puede ocurir gentro de la cavidad anddica, esto
restringe la disminucién del pH y eventualmente puede inducir a fragilizacion por

hidrégeno.

Los problemas electroquimicos relacionados con coirosion por picaduras (y en general
en cavidades), pueden ser asociados en tres grupos de fendmenos:
a.- En sitios catodicos, a potenciales de electrodo positivos relativamente altos, vy

generalmente alcalinos, ccurren reacciones electroquimicas y quimicas.
b.- En_sitios anddicos, a potenciales de electrodo negativos, relativamente bajos, y

generaimente acidos, ocurren reacciones electroquimicas y quimicas.
c.~- Enfre sitios anbdicos v catédicos, ocurre la transferencia de iones y reacciones

guimicas.
Esos tres grupos de fendmenos deben ser considerados desde los puntos de vista

termodinamico y cinético, lo que implica, medicion e interpretacién de:
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- Valores del potencial de electrodo para sitios catédicos, esto es la diferencia de
potencial entre una superficie catddica y un electrodo de referencia colocado cerca de
la solucidn, fuera de la cavidad.

*Valores del potencial de electrodo para sitios anédicos: es decir la diferencia de
potencial entre una superficie anddica y un electrodo de referencia colocado cerca de

la solucién dentro de la cavidad .

*Potenciales de difusién entre las soluciones interna y externa de la cavidad, esta es |a

diferencia de potencial entre l0s dos electrodos de referencia arriba meéncionados.

La Figura 12 (A) muestra esquematicamente la iniciacién y propagacion de una
picadura sobre Fe en agua aireada y que contiene iones cloruro, esto es de acuerdo a
los experimentos electroquimicos realizados por Hoar'® y Kruger'. En referencia a la
Figura 12 (B) muestra esquematicamente las condiciones experimentales de
inmunidad, corrosion general, corrosion por picado y pasivacion imperfecta del hierro
en presencia de soluciones con 10 moles Ci/litro. En el punto 1 (-0.5 Vsue) se refiere
a las condiciones de corrosion por cavidades en las que ya existe una disminucion de

oxigeno debido a la naturaleza geométrica del sistema.

Consideremos el caso donde, por cualquier razén, debido, por ejemplo, a la presencia
de oxigeno, el potencial del electrodo de! hierro pasivado en agua con un pH
aproximado de 8 aicanza el "potencial de ruptura” o “potencial de picado” (punto 2 en
la Figura 1.2 (B} y "a" en la Figura 1.2(A)) es decir, +0.1 Vgue. En una primera etapa,
algo de iones Fe™ pasan a través de Ia pelicula de éxido sin cambio perceptible en Ia

morfologia de esta pelicula.

+4+

En una segunda etapa, los iones Fe* son oxidados por el oxigeno en iones Fe™" en
la superficie de la pelicula “b” en la Figura 1.2(A). Una tercera etapa, por hidrolisis
dentro y sobre la pelicula previamente pasivada, se forma una cavidad acida que
destruye la pelicula pasivante detectada elipsométricamente por Krugerw, Esta tercera

etapa corresponde al picado real con la formacion de cavidades acidas [area 3 en la
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Figura 1.2 (B)] gue induce a una rapida caida de potencial de mezcla en la superficie
La mezcla de potenciales que existen oscilan entre dos limites, el potencial de la
superficie externa pasiva (+0 1 Vsue) y el potencial dentro de ia picadura (-04 a -05
Vsug), “c” en Figura 1 2(A) y punto 3 en Figura 1.2 (B).

Las picaduras pueden también ocurrir a potenciales de ia regién activa donde el metal
presenta heterogeneidades y contiene areas que son mas activas gque sus
alrededores. Por ejemplo, el acero al carbén que contiene inclusiones de sulfuros en

contacto con soluciones casi neutras de cloruros
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Figura 1.2.- (A).- Iniciacién de una picadura, "a" no hay cambio perceptible, “b”
oxidacion del Fe, "c" picado real ®'® (B)- Potenciales de electrodo del hierro en

presencia de una solucion 10 molar de CI apH = 8 @)
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1.2.2.- CONCEPTOS BASICOS DE PASIVIDAD.

Las peliculas de pasivacion se forman en muchos metales, y si tienen propiedades
semiconductoras, como es el caso para Fe, Cr, Ni y Cu, ellas creceran solo unos
cuantos nanometros de espesor para aicanzar el potencial de la evolucion del oxigeno.
Estas peliculas, inducen una caida de potencial entre el ¢xido del metal y fa interfase
oxido/electrolito asi como en la pelicula pasiva. La potencia del campo eléctrico dentro
de la pelicula es del orden de 10° V/icm?, lo cual permite la migracion de iones a través
de la pelicuia, aun a temperatura ambiente y niveles detectables para su medicién en
regiones con densidades de corriente de algunos pA/c:m2 o menos. De acuerdo a
detallados estudios realizados mediante métodos analiticos superficiales por
Espectroscopia Fotoelectronica de RX (XPS)S, la pelicula pasivante posee una
estructura quimica complicada la cual se ha descrito por un modelo de mulitipeliculas o
al menos bi-pelicula La pelicula esta formada por diferentes capas de éxidos e
hidréxidos. EI tamafio y la estructura de las subcapas cambian con el potencial del

electrodo, la composicién del metal y la del electrolito.

A un determinado valor de pH, ia pelicuia de éxido puede estar en equilibrio con el
electrolito, de acuerdo al diagrama de Pourbaix, sin embargo, en electrolitos muy
acidos la pelicula de pasivacidon en metales como Fe, Ni, Cr y aceros se encuentra
lejos de su disolucidon de equilibrio y la pasividad bajo esas condiciones es una
consecuencia de la cinética lenta de disolucién de los éxidos. Una situacion como la
anterior no esta relacionada con la termodinamica de la formacién de la pelicula, es
contradictorio a los resultados previstos por el diagrama de Pourbaix. En ofras

palabras, los diagramas de Pourbaix no se aplican a situaciones como las anteriores.

En la Figura 1.3 (a) se muestran las reacciones que ocurren en un metal pasivado las
cuales son influenciadas por las caidas de potencial E4> en la interfase metal/dxido,
E2 3 en la interfase 6xido/electrolito y A® dentro de la pelicula de dxido. E, 3 influye en
la cinetica de la reaccién 1 de disolucion en la Figura 1.3(a) de los iones del metal y su

densidad de corriente pasiva de corrosion, asi como en la cinética de la reaccion 2 de

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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formacion de 0% u OH’ que corresponde al crecimiento de la pelicula. La transferencia
de electrones ocurre como una tercera reaccidn la cual es de interés para las
reacciones de corrosion a condiciones de circuito abierto, donde la reduccion de
oxidantes, como oxigeno disuelto, sirve como una compensacion catddica para el
proceso de corrosion anddica. Reacciones redox, no ocurren en peliculas de

pasivacion no conductoras.

metal 1 oxide 2 elecirolyte 3
7
L Maraq (corrasion) (1)
%  2H* ag } (film
H H,O formation) (2)
o}
/ <y ©
/ - O ag
g F5028q | penetration (4)
7 A ¢i0,2q

4 (Volts)

108 to 107 Volts/cm

5 distance

[~

(a)

Figura 1 3 Esquematico, diagrama de una pelicula pasiva para describir el proceso de

nucleacion de picado '

El elevado campo eléctrico que se establece en la parte mas complicada de la
estructura de la pelicula, sirve como una barrera en la disolucion del metal®. La
transferencia de iones metalicos y de O a través de la pelicula de pasivacion
incrementa exponencialmente con la fuerza del campo eléctrico. La transferencia de
aniones agresivos a través de ia pelicula es controlada de forma similar por la fuerza
del campo eléctrico, lo cual es importante para ia discusion para el mecanismo de

penetracién y rompimiento de la pasividad, La caida de potencial E; 3 influye en la

TESIS CON
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adsorcion de aniones, incluyendo a los aniones agresivos, en la formacion de iones 0%
y OH del electrolito y en la transferencia de los iones metaiicos en la interfase
oxido/electrolito. Esto reglamenta la formacion de 1a pelicula y la densidad de corriente
pasiva de corrosion. Los cambios en E; 3 cuando la composicion del 6xido cambia en
ta superficie de contacto con el electrolito, especialmente cuando se aproxima al rango
del potencial transpasivo e inmediatamente para condiciones no estacionarias cuando

el potencial del electrodo es alterado Este también cambia con el pH de acuerdo a la

reacciéon 2.

1.2.3.- PELICULAS PASIVANTES

Las peliculas pasivantes se clasifican en continuas y discontinuas®, las primeras son
aquellas en las que la superficie del metal se encuentra completamente cubierta; ias
discontinuas no separan completamente |la superficie del metal del electrolito.

Las peliculas discontinuas son porosas y crecen cuando la solucion, por lo menos
parcialmente, disuelve la pelicula, ejemplo de este tipo de pelicula son los dxidos o
hidroxidos anddicos formados en el zing, cadmio, etc. Una propiedad caracteristica de
tales peiicuias es la que durante su formacion, el sistema electrodo/electrolito tiene

resistencia baja y constante.

Las peliculas continuas cubren compietamente la superficie del metal Ejemplio de
tales peliculas son las peliculas pasivantes formadas en metales tales como tantalo,
zirconio, aluminio y niobio, asi como las peliculas formadas en los metales nobles,

A medida de que la pelicula aumenta su espesor, la resistencia también aumenta

Las peliculas continuas se pueden clasificar en semiconductoras o aislantes. El hierro,
cromo, acero inoxidable son ejemplos de electrodos que desamollan Oxidos de
conductividad electronica relativamente aita La extension hasta la cual esas peliculas
se desarrollen dependera del potencial anodico aplicado, pero dicho valor estara

limitado por la evolucidn del oxigeno o por alguna otra reaccion anodica.
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Tedricamente la evolucidn del oxigeno puede ocurrir a un potencial de 1.23 Vgue (a pH
= 0). En Ia préactica, esto ocurre de 1.5 a 2 Vgue debido al elevado sobrepotencial
requerido por la reaccién de la evolucion del oxigeno. Si la pelicula es no porosa, pero
los electrones pueden ser transportados a través de ella, el oxigeno inicia a evolver

aproximadamente en 1.5 a 2 V, deteniendo con esto el crecimiento de la pelicula.
1.2.4.- PELICULAS DE OXIDO FORMADO EN HIERRO POR EL AIRE.

Existe el consenso general, de que las peliculas de 6xido formadas en el hierro en
presencia del aire a temperaturas por debajo de 200°C, estan compuestas de Fe30O4 y

Fe,03 A con estructura cubica tipo espinela. Por arriba de 200°C Fe,03 o se forma

sobre la magnetita y hematita y. La composicion y espesor de la pelicula depende de
las condiciones de oxidacidn, preparacion de la superficie y de la orientacion de los
cristales del sustrato™.

Szklarska-Smialowska y Jurek® por el método elipsométrico confirmaron la formacion
de magnetita por debajo de 250°C y a temperatura superior la formaciéon de hematita
sobre la magnetita. Sin embargo, encontraron también, que la pelicula de hematita era
heterogénea y se componia de varias capas con diferentes indices de refraccion y
coeficientes de absorcién. Dye, et al** mediante técnicas de difraccién identificaron la
formacion de FeszOs4 en el acero dulce a temperatura ambiente. Los resultados
experimentales han indicado que la estructura de ia pelicula formada en la superficie

del hiemro es diferente en el estado activo que en el pasivo.

Bockris et al ®® estudiaron la pasivacion del hierro en una solucién de acido
bérico/borato de sodio a pH 8.4 & 7.4 usando tecnicas elipsométricas y a potenciales
negativos y positivos respecto al potencial éritico de pasivacion. Enconfraron que la
pelicula formada antes del pico anédico era probablemente Fe (OH), con un indice de
refraccién bajo. Este compuesto era transformado a Fe;O3 y a un potencial anddico
mas elevado que el critico. Este cambio ocurrio entra -400 y 0 mVgye. Por su parte,
Szkiarska-Smialowska”®?’ reporta que a potenciales cercanos al potencial de corrosion
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se encontrd la presencia de capas de hidroxidos y sales con indices de refraccion
bajos.

A propuesta de los estudios de algunos investigadores, la region pasiva esta formada

por ' Fe,03% 0 Fey03.nH,0 2%
1.2.5.- PELICULA PASIVANTE EN ACERO INOXIDABLE.

Los estudios sobre la composicion y estructura de la pelicula de pasivacion en aceros
inoxidables son mas complejos que en la del hierro, porque la pelicula es mucho mas
delgada, su composicidon quimica es mas compleja y no puede ser reducida

catddicamente.,

La mayor parte de la informacién existente sobre la estructura y composicion de este
tipo de peliculas es la realizada por técnicas de Espectroscopia Fotoelectronica de Rx

(XPS), espectroscopia por electrones Auger y otros métodos similares.

El método XPS fue usado para determinar [a composicién y estructura de la pelicuia
de oxidos en aleaciones de Hierro-Cromo. Hashimoto, et ai.®’, por este método
compard las peliculas formadas en las aleaciones Fe-30%Cr y Fe-30Cr-2Mo, no

encontrando diferencia sustancial en su composicién que en principioc era un

.32 encontraron que el contenido de

oxihidroxido de cromo hidratado. Hashimoto et a
cromo en la pelicula formada en H,SO, 1M aumentd significativamente en una
aleacion de aproximadamente 13% Cr. Lumsden® estudiando la estructura de la
pelicula en un acero AlS| 316 en una solucién 1M NaCl + 0. 1M Na,SO4 (pH = 7} y
potencial de 442 mVgue encontrd la disminucion de Fe y Ni en la pelicula en relacién a
aquella del sustrato, tampoco encontrd Mo ni Si, pero en cambio, la pelicuia era rica en
Cr. Sin embargo Bames, et al % obtuvieron resultados diferentes a los reportados por
Lumsden determinando un contenido de Mo de 14%, muy exagerado considerando
que el acero contenia un 2% de Mo. Reporté ademas que encontrd un enriguecimiento
de Mo en la pelicula de un acero AIS| 304 en el cual el contenido de Mo se encontraba

solo como elemento traza.
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1.2.6.- PRESENCIA DE AGUA EN LA PELICULA PASIVA

De acuerdo a Okamoto® * Ja pelicula pasivante en un acero inoxidable contiene agua
unida a metal, ademas propone la existencia de tres tipos de eniaces H,O-M-OH,, HO-
M-OH y O-M-O. La cantidad de agua depende de! potencial y tiempo de pasivacion.
Otros investigadores *' concuerdan con fo postulado por Okamoto en lo relativo a la
presencia de agua y su dependencia del potencial de pasivacién. Un decremento en el
contenido de agua en la pelicula fue detectado cuando el potencial de pasivaciéon fue
incrementado en aceros Fe-30Cry Fe-30Cr-2Mo en una solucion 0 5M de HzSO4.

1.2.7.- MEDIDA DE LA SUSCEPTIBILIDAD DE PICADO.

La susceptibilidad de un metal o aleacidén al picado, puede ser estimada por diferentes
técnicas: 1.- Determinando el potencial caracteristico del picado; 2.- Determinacion de
ia temperatura de picado;, 3.- Numero de picaduras por unidad de area, pérdida de
peso, ¥ si es posible, medida de tamafio y profundidad de los picaduras formados en

una solucién dada.
1.2.8.- SITIOS DE NUCLEACION DE LAS PICADURAS.

En la practica, la superficie de cualquier metal o aleacion presenta heterogeneidades
fisicas 0 quimicas que bien pueden ser mas o menos susceptibles de ataque. Los
materiales comerciales, frecuentemente contienen grandes cantidades de impurezas e

inclusiones no-metélicas.

El papel que juegan las inclusiones de sulfuros para favorecer los sitios de ataque

corrosivo ha sido reconocido desde hace tiempo tanto en aceros al carbén®*® como

. . 4
en aceros inoxidables®**® |

Debido a su poca solubilidad en hierro y aleaciones de base hierro, el azufre precipita

en forma de particuias de sulfuros o inclusiones complejas de oxidos de sulfuros . El
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acero al carbdn contiene MnS, FeS, (Mn, Fe)S y CaS. En los aceros inoxidables se
pueden identificar otros tipos diferentes de inclusiones de sulfuros, por ejemplo (Cr,
Mn)S y (Al, Cr, Mn)S*', también mezclas de inclusiones de sulfuros-silicatos*. Willis y
Daniel*® determinaron que en un acero AISI 8630 expuesto a un medio en el que

existian bacterias anaerobias las picaduras fueron mas pronunciadas cuando existia

de por medio una inclusion de azufre

Existen evidencias que indican que el picado puede nuclearse en la ausencia de
inclusiones no metélicas o precipitados de fases secundarias. Janik-Czachor et al**
reportaron problemas de picadura en un monocristal de acero 16% Cr-Fe, polarizado
anodicamente en una solucion 0 7N NaCi + 0.7N Naz SOs a 3 mA/cm?

Existen varias teorias de los mecanismos propuestos para la iniciacién de una
picadura, todas coinciden en que primero ocurre la ruptura de la pelicula pasivante de

Fe 03, con lo que se produce un cambio en el potencial,

Por muchos afios se ha sabido que las soluciones dentro de las picaduras del hierro
son acidas. El Dr. Marcel Pourbaix reafirma la existencia de valores de pH acidos
dentro de los tubérculos en tuberias de agua ?°. Por ofra parte Hoar '° en 1937,
reconocio la importancia de la acidez local producida por la hidrolisis durante la
corrosion del estafio en una solucién casi neutra. En 1951 Edelaneu y Evans ¢, en las
picaduras de aluminio determinaron valores de pH de 5.3 en soluciones de cloruros y
de 4.7 en soluciones de sulfatos. Evans'’ establece que la acidez generada dentro de
las picaduras es debida a la hidrélisis de iones metalicos, en el caso del hierro, los
iones Fe™ y Fe™" se hidrolizan dando la formacion de la magnetita (Fez0.) y de varios
compuestos de color verde ferrosoférricos (hidroxidos o sales basicas) las cuales se

acumulan hasta que el equilibrio es restablecido, representado, por ejemplo, por la

reaccion:

Fe™ + 2Fe™ + 4H,0 = Fe;04 + 8H" (10}
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Por o general, las soluciones corrosivas contienen oxigeno y la superficie externa a la
picadura estd en contacto directo con la solucién, es pasivada por el oxigeno y actua
como catodo en donde el oxigeno reacciona formando agua y/o peréxido de hidrégeno

incrementando asi el pH, por ejemplo la reaccioén:
Oz +4H" + 4 ¢ = 2H,0 (11)

La superficie dentro de la cavidad del la picadura es activa y actua como un énodo no
aireado en donde ocurre la corrosién del metal y la hidrélisis con un decremento de
pH, por ejemplo, la siguiente reaccion:
Para el Fe.

Fe = Fe' + 2¢ (12)

3Fe™ + 4H,0 = Fe;04 + 8H' + 2¢” (13}

Esto conduce (si la solucién corrosiva es cercana a la neutralidad en agua aireada) a
celdas de aireacién diferencial entre un catodo grande pasivado donde la solucién es
ligeramente aicalina y un anodo pequefno active en donde la solucion es acida. La
pareja de reacciones anddica y catddica involucran ia transferencia de aniones desde
el catodo externo hasta el anodo intemo (la cual es asociada con el flujo interno de
electricidad entre esos dos puntos), de esta forma se asegura la existencia de

electroneutralidad de la solucidén dentro de la picadura.

1.3.- GEOQUIMICA DEL CAMPO GEOTERMOELECTRICO LOS
AZUFRES, MICH.

Los campos geotérmicos varian en caracter y distribucion, sin embargo, algunas
generalidades entre elios son evidentes. Primero, existe una relaciébn muy cercana
entre los cinturones volcanicos y campos geotérmicos y la segunda generalidad es la

salinidad del agua geotérmica.
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En geotermia se dispone de dos tipos de fluidos: vapor y agua. Los campos en donde
el vapor es el dominante (pozos de vapor seco) son menos frecuentes que los de
vapor humedo. El agua en un campo geotérmico es de varios tipos45 aguas meteoricas
y aguas magmaticas, que son las que proveen de agua al campo y aparentemente son
las méas abundantes. Las aguas meteoricas son el resultado de la lluvia y difieren del
agua normal oceanica por su contenido de deuterio y oxigeno pesado (180) El agua
meteodrica generaimente contiene poco '®0 a diferencia del agua de origen magmatico.
El agua magmatica proviene de los rios subterraneos o del agua meteoérica que ha
permanecido en contacto con materiales silicicos por largos periodos El agua
magmatica es liberada del magma que solidifica. La fuente de calor del magma
proviene del decaimiento de los elementos radiactivos como Uranio, Thorio y Potasio

que son los mayores proveedores del calor*®,

Una vez que el fluido geotérmico se encuentra listo para su uso, se tienen que
enfrentar dos problemas técnicos, la incrustacion y la corrosion. Los minerales que

incrustan son tipicamente silice, caicita y sulfuros en algunos campos.

Las especies en el agua que son de gran interés en relacion a la corrosion son,

hidrégeno ionico, cloruros, H,S, CO,, NH, y sulfatos.

El Campo geotérmico “Los Azufres Mich” es el primer campo geotérmico en México
empleado para generar electricidad mediante el uso de los fluidos saturados, de rocas
volcanicas y actualmente es el segundo en importancia después de Cerro Prieto en

Baja California.

El Campo Geotermoeléctrico Los Azufres, Mich , se inicia después de ser descubierto
en 1972. Es un yacimiento hidrotermal asociado a un complejo volcanico, contenido
dentro de un bloque de rocas andesiticas afectadas por intenso fracturamiento.

Este campo Geotermoelécirico se iocaliza en la porcion norte del Eje Neovoicéanico
Mexicano, a una altura de 2800 {msnm). La capacidad de produccion en 1997 era de

103 MW/HR* producidos de la siguiente forma: una unidad de condensacion de 50
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MW/HR (Unidad Tejamaniles) 10 unidades de 5 MW/HR cada una, y dos unidades de

ciclo binario de 1.5 MW/HR cada una*.
1.3.1.- EL POZO AZ22

Se inicid la perforacion del pozo AZ22 el 11 de octubre de 1980 y se terminé el 25 de
enero de 1981, a una profundidad de 1560 m. La temperatura estabilizada fue de
300°C. El 8 de octubre de 1988 se integré a la unidad 7, mientras que el agua
separada de este pozo alimenta la unidad 12 de ciclo binario cuya capacidad es de 1.5
MW,

La produccion de vapor de este pozo es de 100 th a una temperatura promedio de
250°C a cabeza de pozo y una de las composiciones reportadas49 se n";uestran en la
Tabla 1 que corresponde a dos fechas seleccionadas al azar, la composicion quimica
puede variar. Estas variaciones se pueden deber a las reducciones en la presién o

bien a fenomenos de mezcla, dilucion, evaporacion, condensacion desgacificacion™

La composicion quimica de los gases de los pozos de los Azufres es muy similar a la
esperada para 10s medios geotérmicos y es la siguiente en base seca, 95% en peso
de CO,, yde 02 a 12.5% de H,S, una muestra del pozo AZ22 del 22 de noviembre de

1995 se muestra en la Tabla 1 .2:

TABLA 1.1.- COMPOSICION QUIMICA DEL AGUA SEPARADA DEL POZO AZ22 EN
PPM, Y DOS FECHAS DE MUESTREOS* EN pmm.

[Fecha |pH |CI B HCO: [ Si0, | SO, |Na° |K |Li |[Ca |Mg~

20/3/92 | 746 | 3604 ;2858 |00 1087 | 1563 ;1918 | 493 |23 | 1568 [ 004

:

24/2/95 | 745 [ 2865 |2525 (2289 |728 |262 11565 (417 |21 |118 |715

|

TABLA 1.2.- COMPOSICION QUIMICA DE LOS GASES DEL POZO AZ22°®, %w
' FECHA Xg [CO; H,S He Ha Ar Ny CH.
22/11/95 10.8 [955 |[300 [0.0006 !0.0260 |0.0190 | 1.074 {0010

OTAXg=0as total
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1.4.- CORROSION INDUCIDA POR MICROORGANISMOS.

En lo relativo a la corrosion inducida por microorganismos, ya se han desarrollado
muchos trabajos. Sin embargo, existen puntos que requieren de la atencién de los
investigadores del area para definir ios mecanismos a través de los cuales algunas
bacterias producen ia condiciones ideales para la produccion de soluciones corrosivas.
La corrosion inducida por microorganismos es, por definicion, 1a corrosion que ocurre
en un sistema debida a la accién de los metabolitos producidos por microorganismos,
por lo tanto, este tipo de corrosién es un campo de estudio Interdisciplinario que

abarca los campos de la ciencia de materiales, guimica, microbiologia y bioguimica.

Los microorganismos de interés en la corrosién inducida por microorganismos (CIM)
son principalmente bacterias y hongos. Una discusion de lo que hacen o no los
microorganismos se ve obstaculizada por el hecho de que la mayoria de los
microbidlogos, tradicionalmente, realizan sus pruebas con microorganismos en el
laboratorio con cepas puras. El problema con este tipo de estudios es que los
microorganismos se comportan de diferente manera en su habitat natural y
generaimente coexisten con otros microorganismos en una relacion simbidtica, por io
que los resultados obtenidos en el laboratorio deberan de ser considerados como
aproximaciones. Los cultivos en el laboratorio crecen en medios muy ricos en
nutrientes, mientras que en la naturaleza, los microorganismos compiten entre si en

héabitats con niveles muy bajos en nutrientes.

En los Gltimos afios la corrosion inducida por microorganismos, ha demostrado ser un
campo muy importante de la corrosion. La corrosidén microbioldégica no es un problema
nuevo, se sabe de su existencia desde hace ya un tiempo considerable. El primer
reporte de que se tiene conocimiento fue publicado fue por Garret’’ quien encontré
que la corrosidén en unos cables enterrados, se atribuia a la accion del amonio, nitritos
o nitratos generados por bacterias. A fines del siglo XIX se sugiridé que las bacterias
intervenian en los procesos de la corrosidon. En 1895 Beijerinck %2 descubrio la

existencia de bacterias sulfato-reductoras. Posteriormente Gaines > discutid la
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posibilidad de que este tipo de bacterias pueden corroer el hierro. Asi, por ejemplo, se
aislé la bacteria Gallionella ferruginosa en productos de corrosion del hierro; las altas
concentraciones de sulfuro y de materia organica en esos productos indicaban la
presencia de sulfobacterias. En 1934 Von Wolzogen Kihr y Van der Viugt™ resaltaron

ta intervencion que las bacterias sulfato-reductoras podrian tener en la corrosion de

metales ferrosos.

El costo de la corrosion inducida por microorganismos es muy significativo. Se han
realizado varias estimaciones de su costo en Estados Unidos de Norteamérica y en el
Reino Unido. Por ejemplo, Iverson® reportd que el costo anual de la corrosion
inducida por microorganismos en tuberias enterradas en USA fue de $ 500 a $2000
millones de dolares. Por su parte Booth™ reporté que el 50% de la corrosion de las

tuberias enterradas se debe a Corrosién inducida por Microorganismos.

El término microorganismos cubre una vasta diversidad de formas de vida. La
caracteristica principal es el tamafio del organismo individual. Como una regla, se
consideran aquellos en el rango de 0.5 a 10 ym. Las bacterias son una forma de vida
que anatébmicamente, a primera vista, parecen simples, sin embargo, bicquimicamente
son extremadamente complejas, que para su sobre vivencia, requieren por lo menos
un poco de agua y otros elementos ademas de hidrogeno y oxigeno que son
esenciales para su reproduccién; carbon, nitrégeno, fésforo, azufre, potasio, magnesio,
calcio, hierro y algunos otros elementos traza que dentro de la célula se transformaréan
en molécula complejas (proteinas, carbohidratos, etc. ) que constituyen partes
elementales de la célula viva, para esto, requieren de una fuente de energia externa
que permita realizar esas transformaciones. Esta energia puede ser obtenida de la

oxidacién de una o mas sustancias organicas o por una oxidacion inorganica.
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1.4.1.- CLASIFICACION DE LAS BACTERIAS

a.- Por su tolerancia al oxigeno

Una primera clasificacion de los microorganismos, es respecto a su tolerancia al

oxigeno son:

Anaerobias obligadas, son aquellos microorganismos que no toleran la

presencia de oxigeno.
Aerobias, los que requieren oxigeno libre para su metabolismo

Anaerobias facultativas que pueden funcionar con o sin oxigeno

Microaeréfilas, las que usan oxigeno pero solo a niveles muy bajos.

b.- Por su metabolismo

De acuerdo a su metabolismo, los microorganismos pueden ser clasificados de
muchas formas, sin embargo se han clasificado en seis grandes grupos de acuerdo a

su metabolismo para la obtencién de energia.

a - Fototrofos son los microorganismos que obtienen su energia por el uso de la luz.
b.- Quimidtrofos Los microorganismos gue obtienen su energia por medio de

reacciones guimicas
a - Litotrofos son los donadores de hidréogeno inorganico.

b.- Organdtrofos los que usan compuestos organicos
Finalmente se encuentran los microorganismos.

a .- Autotrofos Si emplean el CO; como fuenie de carbon., y

b.- Heterotrofos los que obtienen el carbén de moléculas organicas.
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Combinando esos seis términos, con facilidad las bacterias pueden ser descritas de
acuerdo a sus requerimientcs nutricionales. Por ejemplo, si la energia se deriva del
hidrégeno inorganico (hidrogeno proveniente de moléculas inorgénicas) y su biomasa

se deriva de moléculas organicas, se les llama “quimolitoorganotréficos”.

Escherechia coli, por ejemplo, es un “quimoorganotrofo” porque su crecimiento es por
la oxidacion quimica de compuestos organicos, como la glucosa. O como la bacteria
quimolitotrofica Thiobacillus thiooxidans cuyo crecimiento es por la oxidacion quimica

de compuestos de azufre inorganico usando esta energia para su metabolismo

La mayoria de Ios microorganismos pueden ser clasificados como

“quimoorgancheterotrofos” a excepcion de las bacterias fotosintéticas.

14.2- CLASIFICACION DE ALGUNAS BACTERIAS EN CORROSION
MICROBIOLOGICA.

Bacterias sulfato reductoras (BSR} (ejemplos: Desulfovibrio  spp,
desuffotomaculum spp)
Bacterias Azufre/ sulfuro oxidantes. ( ejemplo, Thiobacillus spp)

Bacterias ferro o Mangano/oxidantes. (ejemplo, Gallionella spp)

Una caracteristica importante de los microorganismos es la capacidad que tienen para

degradar cualquier compuesto natural.

Ademas de las fuentes de energia y carbén, los microorganismos requieren de
elementos como, nitrégeno, fosforo y elementos traza. El nitrégeno es captado de ia
atmosfera con la ayuda de la enzima nitrogenasa, el fésforo, por lo general, proviene
de compuestos inorganicos o compuestos organicos fosforilados, azicares y lipidos.

El fosfato, en la forma de trifosfato de adenosina (ATP) la cual sirve como un

compuesto de almacenamiento de energia. Siempre que una reaccion metabdlica se
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realiza para generar energia, se produce ATP para conservar, por lo menos, parte de

ésta.

El crecimiento microbiano es promovido y en ocasiones restringido por varios factores
guimicos y fisicos. La vida, no puede existir sin agua, entonces, el agua es un
prerrequisito para que la vida microbiana exista, sin embargo, las cantidades de agua
regueridas por algunos microorganismos varia de unos a otros Por gjemplo algunos
hongos viven en condiciones extremas de sequedad. El agua en que viven los
microorganismos se puede distinguir de acuerdo al agua que rodea a los materiales
solidos: higroscdpica, pelicular y gravitacional. El agua higroscopica es aquella pelicula
de aproximadamente 3X107 MM de espesor que rodea la particula solida. El agua
pelicular y gravitacional, en consecuéncia, son cantidades mayores y son en cantidad

suficiente para la vida de los microorganismos.

Otro factor importante que influencia el crecimiento microbiano es la concentracion de
iones hidrégeno. Los microorganismos pueden distinguirse por su habilidad de crecer
bajo condiciones &cidas, neutras o alcalinas. Asi se les puede llamar: acidofilas,

neutrofilas y alcalindfilas. La bacteria Thiobacillus Thiooxidans se ha encontrado en

muestras con valores negativo de pH®®.

Por ultimo, pero muy importante, es la temperatura de crecimiento. La vida

microbiolégica es posible a temperaturas desde — 5°C hasta +115°C o superiores °

En resumen, la vida microbiologica esta influenciada por muchos parametros, y su
adaptacién es posible a diferentes medios. Los microorganismos, predominantemente
crecen pegados a una superficie. La sujecion de los microorganismos al sustrato

ocurre por una serie de eventos que ocurren por la excrecion de exopolimeros.

Los exopolimeros, son principatmente lipopolisacéaridos y IipOproteinaSSB y constituyen
la membrana externa de la célula, la cual puede ser usada con propoOsitos de

identificacién Si varias células crecen juntas sobre un sustrato, como asi ocurre, los
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espacios vacios que pueden quedar entre ellas son llenados por los exopolimeros
formando asi la biopelicula. A medida que la biopelicula crece, se hace impermeable
al oxigeno y la parte mas profunda se torna en una zona anaerobica® con lo que
puede resultar la aparicion de sociedades de microorganismos aerobios y anaerobios
Como resultado del consumo de oxigeno por una micro-colonia, existen zonas de
aireacion localizada que promueven la disolucion metélica por la generacion de

efectos electroquimicos.
1.4.3.- CICLOS GEOQUIMICOS PROMOVIDOS POR MICROORGANISMOS

La mayoria de ios elementos en la tierra estan sujetos a cambios ciclicos. Durante
estos procesos, los estados de oxidacién estan sujetos a cambios, variando desde Ia
completa oxidacion hasta la completa reduccién.

En medios acuaticos, las células microbianas atacan los sélidos, incluidos metales y
minerales e inician una reaccion de biomineralizacion, que es el resultado del depésito
de minerales en la superficie metalica, lo que modifica el potencial de corrosion en la
direccion positiva o negativa, dependiendo de la naturaleza del mineral. Los depésitos
del dxido de manganeso en la superficie de un acero inoxidable fuerza el cambio del
potencial hacia la direccion positiva, es decir a un potencial en ia direcciébn mas noble,
el potencial de corrosidon se mueve hasta un valor superior al potencial de picado
causando con ello que los aceros inoxidables sean mas susceptibies al picado y a la
corrosién en cavidades®,

L.a bioprecipitaciébn de sulfuros disminuye el sobrevoltaje del hidrégeno en sitios
catodicos estimulando con esto la reaccién catédica, asi pues la precipitacion de
sulfuros en la superficie del metal desplaza el potencial al lado negativo, en la
direccion mas activa, dando como resultado un incremento en la velocidad de
corrosion  en  algunos metales y aleaciones, Las reacciones de disolucion
biominerai6gica, remueven la pelicula de pasivacion.®

L.os microorganismos influyen en todos los ciclos y algunos son controlados por elios®’
por ejemplo, los ciclos del azufre y el hierro, ilustran la importancia de ios

microorganismos.
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El azufre se encuentra presente en la biosfera en muchos compuestos, es

indispensable para la formacién amino acidos sulfurilados, cisteina y cistina Algunos

suifuros de metal pueden ser atacados y degradados por la accién de ciertos

microorganismos que oxidan el sulfuro del metal a sulfato, por ejemplo Beggiatoa
(mesofila 30°C) y Suffolobus acidocaldarius (termdfila, 8C°C) La oxidacion de los

sulfuros ocurre en varias etapas y la energia liberada por la oxidacion es recuperada

por la produccién de ATP.

raaccionas de reduccion 14
Depasito Sz' - SJ -
de sulfuro S
de metal i

reacciones de oxidagon

e .

deposito
de azufre

R

G— 80

aerobico o con nitrato |
como aceptor de electrones

Figura 1.4 Ciclo del azufre.
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Una vez gue el sulfato ha sido producido, puede actuar como un aceptor de electrones

siendo reducido via sulfito y de azufre a sulfuro®

A esto se le conoce como

respiracion por sulfatos y a las bacterias que realizan este proceso se ies conoce como

“hacterias reductoras de sulfatos”.
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Este es un grupo de bacterias fisiologicamente diferentes que incluye bacterias
fotosintéticas se encuentran las eubacterias mesoéfilas y algunas arquibacterias, las

cuales son capaces de vivir a temperaturas extremas de 100°C o superiores.

1.4.3.2.- CICLO DEL HIERRO

El hierro es un elemento basico para la vida. No obstante forma parte de los elementos

tfraza, una carencia de éste puede poner en peligro funciones vitales.

Es bien conocido que las bacterias litoautétrofas acidéfilas como por ejemplo:

T. ferrooxidans y Leptospirillum ferrooxidans que viven en habitats azufrados v
aerobicos en donde oxidan hierro ferroso a hierro férrico. La energia de la reaccion es
usada para su metabolismo. Los productos de las reacciones, son por lo general:

hierro férrico, y acido sulfurico.

Esos tipos de bacterias prosperan mejor a valores de pH entre 1 a 35% en donde el

hierro ferroso es oxidado muy lentamente por oxigenao.

Organismos como Melallogenium spp y Gallionella ferruginea son responsables por la
oxidacién del hierro ferroso a valores de pH superiores (pH 3.5 a 8) Una vez que el
hierro férrico ha entrado a formar parte del ciclo, éste se precipitara en la forma de

Fe(OH)s , seguida de varias reacciones e incluso la formacién de la hematita (Fe,Q3).

El acido suiftrico es producido concomitantemente con la oxidacion del sulfuro de
hierro. El H,SOy4 puede reaccionar con el hiemmo metalico Fe’ para producir sulfato
ferroso e hidrégeno. Ambos compuestos pueden ser oxidados bioldgicamente, Mas
aun, el Fe férrico puede reaccionar con Fe® para formar hierro ferroso: Fe® + 2Fe™ =
3Fe” el que después puede ser oxidado para regresar a hierro férrico.

La reduccion del sulfato bajo condiciones anaerobias, por ejemplo por SRB, resuita en
la formacion de acido sulfhidrico. Este acido puede reaccionar con hierro ferroso para
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formar un precipitado de sulfuro ferroso y si existe en exceso precipita como pirita

(FESﬂ‘

Un compuesto importante en la corrosion inducida por microorganismos es el H,S que
es producido bajo condiciones anaerobias por la accién de las bacterias reductoras de
sulfatos por la reduccién de los radicales sulfatos, sulfitos y en ocasiones azufre® Se
ha demostrado que el tiosulfato es también usado por las bacterias reductoras de
sulfatos®

El acido sulfhidrico producido por la actividad bacteriana puede reaccionar de
diferentes formas: bajo condiciones aerobias puede re-oxidarse para formar H,SO, ¢,
mientras que en presencia de compuestos como nitratos o de algunos cationes forma
sulfuros® Ademas, H,S anaerdbicamente puede ser oxidado a azufre o suifato por
bacterias fotosinteticas Los metales en presencia del H;S pueden corroerse por

corrosion inducida por microorganismos y puede ser directamente corrosive para los

metales®

Hierro | sulfuros . minerales
metalico ! ferrosos ferricos

—

D

duccion
2+ (mspxmuon anasrcbica)

)
F e Electroguimica I F
+H §O biogenatico Bloox:daum
incrementadc por H & bioganatic {respiracion asrobica)

Figura 15 Ciclo del hierro
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1.4.4.- MECANISMOS DE BIODETERIORO.

A pesar de la participacion de una gran diversidad de microorganismos, en varios
ciclos naturales, el mecanismo bioldgico en su contribucion para el biodeterioro, se
puede resumir en unas cuantas categorias. Sin embargo, es necesario hacer notar
gue un microorganismo puede causar varios efectos nocivos. En la mayoria de los
casos el ataque de los microorganismos es el resultado de la reaccidon de los

compuestos excretados que favorecen la corrosion.
1.4.4.1.- PRODUCCION DE ACIDOS.

Algunas bacterias son capaces, de producir en su proceso metabdlico acidos
minerales fuertes. Esto ocurre, por lo general, bajo condiciones aerobias. El género
Thiobacillus, oxida compuestos de azufre organico y azufre elemental para producir
acido sulfurico. El genero Thiobacillus consiste de varias especies capaces de crecer
desde pH aicalino moderado hasta pH extremadamente bajo. Las especies capaces
de crecer y proliferarse en medios alcalinos son precursoras para el crecimiento de
especies que crecen en medios acidos, después de que ia sustancia reguladora ha
sido consumida. Ei pH del agua de la superficie declina y las especies aciddfilas

empiezan a proliferar, y finalmente el acido sulfirico biogenerado causa corrosion®® 7

71,72

Otros grupos de bacterias producen sustancias que posteriormente reaccionan para la
produccion de acidos, por ejemplo las bacterias nitrificantes que excretan acido nitrico
Otro grupo de bacterias es aquel que, como un producto final de su metabolismo
excreta CO, que reacciona con el agua para formar acido carbonico. Finalmente, un
altimo grupo de microorganismos es el formado por aquellos que durante su
metabolismo, excretan acidos organicos como el citrico, malico, lactico o acido acético

etc”®
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14.4.2.- ALCOHOLES

Muchos microorganismos son capaces de metabolizar sustancias organicas bajo
condiciones anaerobias. Si no se dispone de un aceptor de electrones, como un
nitrato, Fe** , Mn**, o un sulfato, se produce una fermentacion’®, esto significa que el
hidrégeno es transferido de un compuesto organico a otro. Como resultado de esta
transferencia es posible un crecimiento debido a la fosforilizacion. El resultade de un
proceso de fermentacion, por lo general, es otro compuesto organico, algunas veces
es CO,. Los compuestos organicos son en muchos casos acidos organicos como ya
se menciond anteriormente, o solventes organicos como el etanol, propanol o butanol
Estos solventes pueden reaccionar con materiales que finalmente pueden causar la

disolucion del metal.
1 4.5 - BIOPELICULAS (BIOFILMS).

La formacion de la biopelicula es una secuencia de varias etapas que inician con la
adsorcion de macromoléculas (proteinas, polisacaridos y acidos) y moléculas
pequefias (acidos grasos y lipidos) en la interfase, liquido/sélido Los microorganismos
tienden a adherirse a la superficie e inmediatamente inician la produccién de
sustancias adhesivas, principaimente exopolisacaridos (EPS). La presencia de EPS,
en forma definitiva, asiste a la formacion de las microcolonias Ademas la presencia de
EPS puede controlar algunas reacciones quimicas en la interfase metal/biopelicula®
Se creé que mas del 90% de todos los microorganismos crecen de esa forma " Los
microorganismos excretan sustancias exopoliméricas, o cual resulta en una superficie
cubierta de una capa de ese material y en materiales porosos, los poros son llenados
por este material ° Algunas moléculas son adsorbidas en la biopelicula alterando las
caracteristicas fisicoquimicas’” Se han generado modelos numéricos y conceptuales
en donde la biopelicula es tratada como una pelicula del material dentro del cual se
distribuyen al azar las células bacterianas.”® Sin embargo, con el tiempo, se ha
demostrado”®® que la forma de las biopeliculas son estructuras muy complejas que

contienen huecos, canales, cavidades etc. Actualmente es aceptado que los
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microorganismos en las biopeliculas se encuentran en agregados de bacterias o en
microcolonias separados por huecos intersticiales®’. No existe duda, que los huecos

intersticiales sirven como conducto para el suministro de nutrientes en las capas mas

profundas de la biopelicula®

En algunos casos, hay microorganismos que excretan agentes emulsificantes que
incrementan la solubilidad de sustancias hidrofobicas.®® En el caso del azufre
elemental, que es altamente insoluble debido a su naturaleza hidrofébica, la accién de
los emulsificantes aumenta la dispersabilidad de 5 a 20,000 pg/L® . Hidrocarburos
insolubles al agua se hacen solubles debido a la accion de los agentes emulsificantes
producidos por los microorganismos, por io tanto se convierten en degradables.

Las biopeliculas empiezan a formarse dentro de ias primeras?z 0 4 horas de su
inmersién, perc pueden tomar semanas para su maduracion, *° promoviendo los
mecanismos de corrosidn. De esta forma es como las bacterias influyen en la

corrosién de los metales, y en ocasiones, mas de un mecanismo puede involucrarse

en un solo proceso de corrosion™.

En la Figura 1.6 se esquematiza el proceso de iniciacion de la biopelicula anaerobia

debajo de la zona aerdbica. El proceso se desarrolla en los siguientes pasos:

1.- La absorcion de nutrientes (incluyendo el oxigeno), en la superficie del metal por el
crecimiento bacteriano se debe a su adhesion a la superficie del metal lo que puede
causar celdas de aireacién diferencial y otros tipos de celdas de concentracidon entre el
interior del crecimiento y el liquido ambiental. En celdas electroquimicas de esta clase,

el area anodica en la cual ocurre la disolucion del metal se sitla precisamente debajo

de la biopelicula y es ahi donde ocurre el picado del metal.

2.- La sintesis y liberacion de ciertos productos finales o intermedios del crecimiento

microbiano:
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A - Se desarrolla la biopelicula, en su interior
de
bacterias en donde las condiciones son mas

crecen rapidamente microcolonias

apropiadas para su especie Cuando el
biopelicula alcanza suficiente espesor para
permitir el paso del oxigeno y el que habia ha
sido consumido por las bacterias, en el fondo
de este se forma una zona anaerbbica

inmediatamente a la superficie de! metal.
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B .- Se desarrolian microcolonias de bacterias
reductoras de sulfatos (BRS) y ofras especies
anaerdbicas y consorcios dentro de los cuales
pueden ser ftransportados o© atrapados
protones e iones metalicos produciendo con
esto, diferencias fisicas y quimicas en la

superficie del metal, induciendo el picado.

C- Se desarrolia un potencial entre areas
especificas en la superficie del metal. A
medida que el picado continua, los

organismos inductores de la corrosién ocupan
los espacios del picado.

Figura 1.6.- Representacién esquematica del desarrolio de un consorcio de bacterias

inductoras de Ia corrosion en la superficie del metal %

a.- Produccion de moléculas de sustancias surfoactivas. Muchos microbios

liberan sustancias de esa naturaieza.
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b.- Produccibn de acido sulfurico por ciertas especies de bacterias
sulfooxidantes (Thiobacillus thiooxidans) Este género de bacteria que puede oxidar al
azufre elemental o sus compuestos reducidos para obtener energia. Ciertas especies
producen acido sulfurico en tal cantidad que el pH puede ser tan bajo hasta 0, como

Thiobacillus concretivorus, sulfobacteria aerobia, mesofila ¥
c¢.- Produccion de &cidos organicos (piruvico, acético, lactico, etc.).
d.- Produccion de iones sulfuro por las bacterias sulfato-reductoras.

e.- Interferencia de los procesos catédicos por la bacteria sulfato reductora en

ausencia de oxigeno.

1.5.- CORROSION ANAEROBICA

La corrosion anaerdbica del hiemo y el acero fue notada por sus productos de
corrosion mucho antes que se establecieran las causas microbioldgicas. La corrosion
inducida por bacterias, (CIB) ha sido reconocida como un problema mayor desde hace
mas de cincuenta afios, sin embargo, todavia no hay un mecanismo aceptado
completamente de como se efectila este tipo de corrosiéon. Esto puede ser por la gran
diversidad de bacterias y sus metabolismos particuiares.

La forma como las bacterias pueden inducir la corrosion fue primeramente propuesta
por Von Wolzogen Kithr y Van der Viugt en 1934> quienes propusieron un proceso de
despolarizacién catédica debido a la utilizacién del hidrégeno por la enzima

hidrogenasa producida por las bacterias.

Las reacciones electroquimicas asociadas con la corrosion inducida por las bacterias
reductoras de sulfatos son las siguientes:

(Reaccion anddica)
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4Fe = 4Fe™ + 8 e (14)
(Disociacion del agua)

8H,0 = 8H" + OH’ (15)
(Reaccién catddica)

8H* + 8¢ = 8H (aus) (16)
{Despolarizacion por BRS)

SO.2 + 8H = §2+ 4H,0 (17)
(Productos de corrosion)

Fe*? +S? = FeS (18)
(Productos de corrosion)

3Fe*? + 60H = 3Fe(OH) (19)

La reaccion general se obtiene combinando las ecuaciones anteriores, quedando:
4Fe + SO, % + 4H,0 = 3Fe (OH), + FeS + 20H" (20)

Esta reaccion se encuentra ilustrada en la figura (1 7) siguiente.

Mucho se ha hecho respecto a la relacién de tres moies de Fe(OH); a uno de FeS
para identificar la reaccién anaerdbica de la corrosion inducida por bacterias, como lo
expresa la ecuacion (20) sin embargo, existen casos de estudio bien documentados en
que se especifica gue esta relacidbn no requiere ser fija y que puede variar de 1:1 hasta
20:1%8,

No obstante gue los mecanismos propuesto por von Wolzogen Kihr y van der Viugt se
mantienen vigentes, ofros investigadores 8 consideran la posibilidad de otros
mecanismos para las reacciones en la corrosion anaerébica inducida por bacterias
reductoras de sulfatos como por ejemplo:

a).- Despolarizacién catddica por el compuesto FeS

b) - Prevencion de la formacion de la pelicula protectiva de FeS causado por el exceso

de iones ferrosos.
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c- La existencia de una reaccion intermedia entre las reacciones (17} de
despolarizacion (S ™) y de la reaccion (15) catddica (H *) ecuaciones propuestas por

Von Wolzogen Kiihr y Van der Viugt

Mientras que cada una de las consideraciones mencionadas es de naturaleza quimica
o fisica, los aspectos biolégicos actuales de la actividad bacteriana pueden también
jugar el rol de acelerar la velocidad de corrosion. Por ejemplo, Postgate68 considera
que las bacterias reductoras de sulfatos remueven directamente los hidrogenos
adsorbidos por medio de la enzima hidrogenasa.

El proceso de corrosion anaerobica se presenta en donde existe gran cantidad de
suifatos y las reacciones del sustrato se realizan en el rango de pHde 55a 85, yla

reaccion es mas rapida cercana a la neutralidad®
1.5.1.- ALGUNAS BACTERIAS ASOCIADAS CON LA CORROSION

Son varias las especies de bacterias relacionadas con la corrosién microbiologica™
por ejemplo, las bacterias sulfato-reductoras, tipificadas por la Desulfovibrio
desulfuricans este tipo de bacterias usan los iocnes sulfato como un agente oxidante
para la asimilacién de la materia organica. El azufre reducido de los sulfatos reacciona
con el hidrogeno o hierro para formar acido sulfhidrico o sulfuro de hierro. Esta
bacteria reductora de sulfatos causa la pérdida de la pasividad de un acero AlS| 304
debido a la formacidon de sulfuros, lo cual fue determinado por las curvas de
polarizacidén potenciodinamica en ias que se demostrd que en muestras en las que se

encontraban las bacterias no se pasivaron. d

Bacterias sulfo-oxidantes, tal como Thiobac;‘llu_s ( o Ferrobacillus) ferroxidans, oxidan
los sulfuros a sulfatos produciendo de esta forma acido sulfurico. Se sabe que ellas

oxidan el hierro ferroso a hierro férrico.

Gallionella es un tipo de bacteria aerdbica que tiene tendencias corrosivas y que exuda

hidratos del metal.
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8H0 = 8H + BOH

< DEPOLARIZACION CATODICS DE L& SUPERFIGIE DEBIDO A L& UTILIZACION
DEL HIDROGENG POR LOS DRGANISMOS PRODCTORES DE HIDROGENATL

Figura 1.7. (A) Proceso de despolarizacion catodica en hierro debido a bacterias
reductoras de sulfatos™. (B) Despolarizacion catodica de la superficie por la utilizacién

del Hidrogeno por la hidrogenasa producida por microorganismos®.
1.5.1.1.- BACTERIAS REDUCTORAS DE SULFATOS .

El azufre del sulfato es empleado como un aceptor de electrones terminal en
condiciones anaerdbicas por un grupo heterogéneo de bacterias que utilizan acidos
organicos, acidos grasos y alcoholes como donadores de electrones. Muchos de estos
organismos poseen la enzima hidrogenasa y, por tanto, son capaces de emplear
hidrogeno como un donador de electrones. Aunque con morfologia diversa, las
bacterias reductoras de suifatos pueden considerarse un grupo fisiolégico unificado en
ta misma forma que las bacterias fototroéficas o metanogénicas. Se reconocen
habitualmente 8 géneros de bacterias reductoras de sulfatos desasimiladoras y se
colocan en dos amplios subgrupos: subgrupo |, Desuffovibrio, Desulfomonas y

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Desulffotomaculum, el subgrupo Il Desulfobulbus, Desulfobacter, Desulfococcus,

Desulfosarcina y Desulfonema.

Del subgrupo | el género mejor conocido es Desulfovibrio spp. Este género es muy
comun en los habitats acuaticos o en tierras anegadas de agua que contienen
abundante material organico y suficientes niveles de sulfato, son bacilos curvos, no
forman esporas, se conocen doce especies y una de ellas es termdfila. Otro género
que esta adquiriendo importancia entre las reductoras de sulfatos es
Desulfotomaculum spp, son bacilos rectos Gram-negativos se conocen diez especies
una caracteristica es la formacion de esporas y crece a temperaturas desde 25°C
hasta 85°C En el presente trabajo se reporta el aislamiento e identificacion de la

especie Desulfotomaculum nigrificans.

Dei subgrupo Il, el género Desulfobulbus es una bacteria mesdfila, ovalada, en forma
de limon, bacteria mesdfila, anaerobia estricta se conocen dos especies, D.
Propionicus y D Alongatus. Anaerobios estrictos que reducen sulfatos, sulfitos y

thiosulfatos a H,S
1.5.1.2.- BIOQUIMICA DE BACTERIAS SULFATO REDUCTORAS

La enzimologia de la reduccién de suifatos ha sido estudiada en forma extensa. El
primer paso es la formacion de fosfosulfato de adenosina (APS) a partir de ATP
sulfato La enzima APS reductasa cataliza entonces la reduccién de la mitad de sulfato

a sulfito.

Dos mecanismos se han descrito para la reduccion adicional de sulfito a sulfuro: el
primero es una reduccion directa de electrones por medio de una enzima unica, la
sulfito reductasa, el segundo es un paso de reduccion de sulfito a sulfuro por medio

de tritionato y tiosulfato
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1.5.1.3.- BACTERIAS TERMOFILAS

Entre la gran cantidad de bacterias que inducen la corrosion de los metales existen
unas que han llamado la atencion de los investigadores, son las bacterias termofilas, e
hipertermofilas microorganismos capaces de sobrevivir y reproducirse a temperaturas
superiores a la ebullicion del agua con temperaturas de crecimiento desde 70°C hasta
105°C, todas las especies conocidas son Gram negativos, no forman esporas,
anaerobias estrictas, aunque se conocen algunas facultativas en condiciones
anaerobicas reducen el azufre a H,S y en aerobiosis oxidan el H.S y S% en H,S0,. Se
han publicado reportes de su sobrevivencia en estado latente a temperaturas de
350°C* y otras cuyo crecimiento 6ptimo es de 105°C%®, por ejemplo la Pyrodictum
occultum cuyos productos de fermentacion son el acido sulfhidrico y el bidxido de
carbono. Varios investigadores % han reportado {a existencia de bacterias cuyo
crecimiento optimo es a temperaturas superiores a l1os 100°C, como es el caso de la
Pyrodictum occultumy P. brockii o7 cuyo producto de fermentacion es H,S y COp, 0 la
Termoproteus neutrophilus cuyo crecimiento dptimo se reporta de 88°C y un pH de
5.5%. Un ejemplo es la bacteria aislada en el presente trabajo que se determiné ser la
Termoproteus neutrofilus cuyo mejor crecimiento se registré a 80°C en medio

desulfovibrio modificado.

Recientemente se ha probado® que mas del 50% de las causas de deterioro de los
metales en las plantas generadoras de energia y lineas de tuberia de conduccion de
agua caliente, se deben por lo menos e cierta medida a la presencia de
microorganismos. Las bacteria reductoras de nitratos son unas de las principales
causantes de la corrosién en las plantas de tratamiento de aguas residuales, entre las
mas comunes se encuentran: Escherechia colii Pseudomonas fluorescens,

Micrococcus dentrificans, Serratia marcescens, etc.

| as centrales generadoras de energia eléctrica mediante el uso de la geotermia tienen
que encarar problemas de corrosion por diversas causas, hasta ahora, se consideran
la mayoria de los problemas de corrosion de naturaleza puramente electroquimica, sin

embargo, el responsable det presente trabajo encontré que en el condensador de la
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Unidad Tejamaniles de 50 MegaWatts de la central geotermoeléctrica Los Azufres, la
corrosion en la pared exterior de los tubos (fase vapor) fue principalmente inducida por
bacterias anaerobias sulfato-reductoras, entre otras, Desulfovibrio spp., Clostridium
spp y Desulfotomaculum nigriﬁcansmo‘ La contaminacién bacteriana puede iniciarse en

101102 an que se reporta el aislamiento de

los yacimientos, existen publicaciones
bacterias sulfato-reductoras en fluidos muestreados a varios cientos de metros de
profundidad y se argumenta la posibilidad de infeccidn por la reinyeccién de fluidos,
una entre otras formas. La comosién inducida por bacterias dependera del tipo de
bacterias que se encuentran involucradas, bien sean aerdbicas 0 anaerdbicas, algunas

reacciones se esquematizan en la Figura 1 8.
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Figura 1.8.- Ciclo de la corrosién inducida por bacterias
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Los conocimientos que puede arrojar un estudio de la corrosion inducida por
microorganismos como el presente proyecto seran de gran utilidad, no solo en los
condensadores de campos geotermoeléctricos, (que no se habian realizado), sino que
también en intercambiadores de calor en los que pueda existir la presencia de

microorganismos.
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CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

Las pruebas de campo realizadas en la presenie investigaciéon se efectuaron en el
condensador de la Unidad Tejamaniles de ia geotermoeléctrica “Los Azufres” y a boca
de pozo en el pozo AZ22 del mismo campo geotermoeléctrico con el apoyo de la

Gerencia de Proyectos Geotermoeléctricos de ia Comision Federal de Electricidad.

Con los apoyos econdmicos otorgados por la Universidad Michoacana de San Nicoléas
de Hidalgo y el proyecto No 0888-A8506 apoyado por el CONACYT, se creé el
laboratorio de corrosion microbiolégica del Instituto de Investigaciones Metallrgicas de
la Universidad Michoacana, en donde se realizaron todas las pruebas requeridas de
laboratorio.

Este laboratorio actualmente cuenta con el equipo necesario para el cultivo,
aislamiento de microorganismos, a siete temperaturas diferentes asi como para
mantenimiento y almacenamiento de cepas aisladas.

Para su observacion se adquirié un microscopio optico con epiflucrescencia marca
Olimpus Modelo BX 50, y para el manejo de los microorganismos, una campana de

flujo laminar marca Labconco serie Il.

Para las pruebas electroquimicas, se cuenta con un equipo de PARC Modelo 331,
modificado con una tarjeta de adquisicién de datos de National Instruments Lab PC-
1200 en una PC para el proceso de datos por una subrutina en Labview y graficada

en exceli.

2.1 CONDICIONES DEL CAMPO.

La capacidad de produccién de vapor del complejo geotermoeléctrico Los Azufres
Michoacan, es en promedic de 1800 t/h proveniente de 98 pozos. En el complejo se
encuentra instalada la una unidad geotérmica de produccion de 50 MW/h de energia
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eléctrica en el campo denominado Tejamaniles, el vapor que fluye en la turbina es de
400 t/h a 443 K (179°C) y 800 kPa (8 bars).

TABLA 2.1 ESPECIFICACIONES GENERALES Y CONDICIONES DE DISENO DEL
CONDENSADOR SUPERFICIAL DE LA UNIDAD TEJAMANILES.

N°tubos |Longitud m {OD mm |Area Total m* |Flujo de vapor

6852 8.382 31.75 5112.6 400 t/h a 150°C y 13.25 kPa

2.2.- CAMARAS DE CORROSION

Para la realizacién de pruebas in sifu, en el condensador y a boca de pozo, se
disenaron dos equipos que les lamamos “camaras de corrosion”, aditamentos que nos
permitieron exponer muestras a la accion del vapor proveniente del condensador y del
fluido del pozo AZ22 De esta forma fue posible controlar el flujo e igualar ia
temperatura y presion, de operacion dentro del condensador a una altura dada en que
la temperatura interna fuera entre 45 y 50 °C y de 90 a 100°C a2 boca de pozo.

Las camaras instaladas para pruebas de corrosién a boca de pozo, nos permitieron
determinar si la contaminacion pudiera provenir de alguna parte externa o del fluido de

los pozos.

La distribucion e instalacion de las camaras del condensador se muestra en la Figura
2.1 mientras que el disefio intemo se describe en la s Figuras 2.2 y 2.3 El cuerpo de
estas camaras fue de acero al carbon con tubo de 6 5/8 pulg. OD, tipo A 106 grado B.

La distribucion e instalacion de las camaras para boca de pozo se esquematizan en
las Figuras. 2.4, éstas fueron fabricadas de tubo de acero inoxidable AIS! 316, de 5
pulg. iD, ambas con bridas soldadas para las tapas en los extremos. Para el sistema
de control se instrumentd con un mandmetro, termopozo y vaivulas de control y

drenado en cada una de las camaras.
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Las temperaturas de operacion fueron de 50°C, para las camaras instaladas en el

condensador y de 90°C, para las instaladas a boca de pozo De las camaras se

realizaron muestreocs de condensados y se les practicaron cullivos para diferentes

tipos de b

acterias anaercobias.
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Figura 2.1

Arreglo de las camaras instaladas en el condensador de 50 MW de la

Unidad Tejamaniles.
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Figura 2 2.- Esquema de la camara en el condensador.
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2.2.1.- DESCRIPCION DE LAS CAMARAS EN EL CONDENSADOR.

Dentro del programa a desarrollar en este proyecto fue determinar si después de que
el flujo a pasado a través del separador existe alguna contaminacion bacteriana, porio
que se consideré necesaric realizar pruebas de la presencia de bacterias a una
temperatura mayor a la del flujo que llega al condensador y a una temperatura mayor

gue la que con anterioridad de realizo.

Para este proposito, se instalaron cuatro camaras. En el interior de cada una de ellas,
se colocaron probetas, fabricadas de secciones libres de defectos de los tubos
retirados del condensador, es decir, se contd con el mismo material y especificaciones

de las que tiene el condensador, estas camaras se describen en las figuras 2.2 y 2.3,

En ia Figura 2.2, se bosqueja el disefio de una camara. El cuerpo de la camara se
fabricd de acero al carbon de 1,524 mm (6 puig.) de didmetro intemo y 1,682 mm (6
5/8 pulg.), de diametro externo y 285 mm de longitud, con bridas soldadas y tapas del
mismo material atornilladas y selladas con neopreno. En cada camara se instald un
termopozo para llevar el control de la temperatura, un manémetro para registrar la

presion y una valvula en la parte inferior para drenado.

La Figura 2.3 corresponde a la parte interna de la camara en donde se instalaron dos
soportes maquinados de nylamid® de 34 mm de espesor, 156 mm de diametro
extemo y de 86 mm de diametro intemo, en ellos se fijaron 7 tubos de 32mm diametro
extemo y 247 mm de longitud. El arreglo de la forma descrita es para establecer un
area de contacto entre los tubos que simulara el contacto entre los soportes y los
tubos, que fue en donde se presentaron los problemas de corrosién.
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ARREGLO DE LOS TUBO DENTRO DE LAS CAMARAS

Figura 2.3 .- Secciones transversal y longitudinal que muestran el arreglo de los tubos

en las camaras.

2.2.2.- DESCRIPCION DE LAS CAMARAS PARA BOCA DE POZO.

Para la realizacion de las pruebas de corrosion in situ, a boca de pozo, se requinio la
fabricacion de dispositivos de exposicion a los cuales se les designé con el nombre de

camaras de corrosion las cuales se describen a continuacién:

Las camaras fueron fabricadas de tubo de acero inoxidable AlSI 316, de 5 pulg. IDy 5
% OD, bridas soldadas para las tapas en los extremos, para sistema de control: un

vacuometro, termopozo, valvulas de control y de drenado.

En el interior de cada camara, se instalaron soportes fabricados de teflén, tal como se
muestran en la Figura 2.5, en donde se muestran los dos rectangulos de 180 X120
mm fijos entre ambos por tornillos de acero inoxidable AlSI 316 y 1 cm. de separacion.

En las proyecciones de vista superior y vista lateral se podra observar la posicion en

que se colocaron las muestras de acero.
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DEL PCZO AZ22

.
DIRECCION DEL FLUJO

Figura 2.4 - Esquematico: Arreglo de las cuatro camaras instaladas a boca del pozo

AZ-22 del campo Geotérmico de Los Azufres, Mich.
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Figura 2 5. Distribucién de las probetas en los soportes de teflén

Con el propésito de proporcionar un espacio estrecho en donde las bacterias pudieran
establecerse, las muestras se colocaron en pares y de esta forma establecer un area

de contacio.
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La Figura 2.6 corresponde a una vista longitudinal de una camara, mostrando la
ubicacion del soporte de tefldon con las probetas. En este bosquejo se observa ia

ubicacion del vacuémetro y la valvula de drenado.

5in

CAMARA DE CORROSION
VISTA LONGITUDINAL

Figura 2.6 Esquematico. Vista longitudinal de una camara instalada a boca de pozo.

En la Figura 2.7, se muestran las dos vistas de una camara, en la transversal se puede
observar el arreglo en que se instalaron el termopozo, el vacudmetro, la vista
transversal de las probetas instaladas, las tres valvulas, de entrada, de salida y de

drenado.

La Figura 2.8 muestra con mas detalle el arreglo de la camara y sus accesorios en su
interior, las muestras de 1.5 centimetros por lado de acero AIS| 304 se posicionaron
con tefibn, maquinado de tal forma que las mantenga paralelas al flujo de vapor y en

contacto entre ellas.
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CAMARA DE CORROSION, VISTA TRANSVERSAL

Figura 2 7 Muestra de ambas vistas, longitudinal y transversal de una camara

2.3.- LA MICROESTRUCTURA

Uno de los objetivos del presente trabajo fue el determinar la influencia que pueda
tener la microestructura para la nucleacién de una picadura inducida por las bacterias
termofilas. Para este propoésito, se seleccionaron tres estados de la microestructura del
acero AlS| 304, La microestructura de llegada del material, las producidas por medio
de tratamientos térmicos de sensibilizado y una mas que denominamos energizada
Las probetas que denominamos “energizada”, como ya se describio, fueron muestras
deformadas puntualmente mediante la aplicacién de una carga puntual de 50 Kg./cm?

mediante el uso de un durometro superficial .

No se ha reportado, por lo menos hasta donde ha sido posible obtener informacién, un
estudio de bacterias termofilas en campos geotermoeléctricos y de su actividad en la

corrosion de los aceros inoxidables.
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Puesto que es un hecho la existencia de bacterias terméfilas e inductoras de la

corrosion en los fluidos geotérmicos, éstas deben de atacar de alguna forma

caracteristica. Para que estc ocurra deberan de existir ciertos factores que son

atractivos para que los microorganismos se establezcan en determinado punto y
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Figura 2.9 |dentificacion de las muestras expuestas en las camaras.
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desarrollar ahi las condiciones 6ptimas para el picado. Los criterios para el analisis del

ataque se basan en las siguientes reflexiones:

a.- Si la ubicacién de las colonias se debe solo al azar, y solo se requiere que
exista un punto de soporte que permita que las colonias se desarrollen y produzcan las

condiciones que de alguna forma rompan la pelicula de pasivacion.

b - Se sabe que el proceso de corrosion electroquimica se presenta con mayor
frecuencia en zonas en que se concentra energia, por ejemplo deformaciones, es de
esperarse gue la corrosion inducida por bacterias se presente, preferentemente, en

estas zonas Por ello se prepararon muestras sensibilizadas y energizadas.

2.4.- COLECTA DE MUESTRAS:

Tubos de ensaye de 16 mm por 200 mm, de tapa roscada, se llenaron de medio de
cultivo hasta el 90% de su volumen. En esos tubos fueron colectadas diferentes
muestras de condensados, directamente en el campo geotérmico en diferentes pozos,
principaimente AZ 22, AZ 38, AZ 12, AZ 33 Las muestras colectadas fueron a boca de
pozo y en el condensador superficial de la Unidad Tejamaniles de 50 MW instalada en

el campo geotermoeléctrico.

2.5.- PREPARACION DE LAS PRUEBAS.

MATERIALES.

Los materiales de prueba para las camaras del condensador, fueron secciones de
tubo de acero inoxidable AISI 304L, de los mismos tubos que fueron retirados durante
el proceso de mantenimiento. De ios tubos de 31.75 mm diametro extermno, 29.95 mm

diametro interno, siete secciones sanas fueron cortadas de 247 mm de longitud.
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TABLA 2.2 COMPOSICION QUIMICA DEL ACERO AIS| 304
Cr Ni Mn Si C
19 10 18 097 0.08

El material de prueba para las camaras a boca de pozo fue Iamina de acero inoxidable
tipo AlS| 304, cuya composicion se muestra en la TABLA 2 2. Las probetas se cortaron
con guillotina, de 1.5 cm. por lado. Se seleccionaron estas dimensiones para fa mejor
manipulacién posterior al ser analizadas al microscopio electronico y no deteriorar ia

biopelicula después de haber sido retiradas de las camaras.

2.6.- PREPARACION DE MUESTRAS PARA SU EXPOSICION EN EL
CAMPO.

2.6.1 CAMARAS DEL CONDENSADOR.

Los tubos fueron lavados intema y extemamente con agua y alcohol, desvastados
hasta la lija malla 600, posteriormente esterilizados en autoclave a 150 °C por 30
minutos, y finalmente, colocados dentro de las camaras, como ya fue descrito

anteriormente.

2.6.2 CAMARAS PARA BOCA DE POZO

Los tratamientos térmicos en atmésfera controlada que se realizaron fueron: de
sensibilizacion a 850°C por 30 minutos y a 650°C por 30 minutos, ademas de las
muestras con tratamiento térmico. Se expusieron muestras del material de liegada y
muestras que se les llamé “energizadasl’" Estas fueron puntualmente deformadas
mediante la aplicacién de una carga de 50 Kg/cm con un durémetro superficial
Rockwell B y simétricamente distribuidas en el area total de la muestra. Las probetas
de 1.5 cm. por lado, después de efectuar el tratamiento térmico y el deformado

puntual, fueron esterilizadas, en autoclave.
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Para la instalacion de las muestras en las camaras, las muestras fueron lavadas en
agua, posteriormente inmersas en alcohol. Las muestras se colocaron en pares en los
soportes y en contacto entre ellas, en cada bastidor se colocaron 16 probetas, cuatro
de cada tipo de muestra en dos parejas y esterilizadas en autoclave a 150°C por
media hora, con el proposito de disminuir el riesgo de inyectar bacterias que puedan

desarrollarse dentro de la camara de prueba.

Despues de que las probetas y bastidores fueron esterilizaros se fijaron dentro de las

camaras de acuerdo al arreglo mostrado en la figura 2.5.

Cada una de las camaras fue herméticamente sellada y cubierta con recubrimiento
térmico para evitar la condensacion durante el proceso de prueba. Una vez que las
cuatro camaras fueron preparadas de la forma descrita, se ensamblaron de acuerdo al
arreglo mostrado en la figura 2 4 y trasladadas al campo geotérmico en donde fueron
conectadas en la boca del pozo, AZ-22, del Campo Geotermoeléctrico Los Azufres, el

fluido del pozo después de haber pasado por el separador ingresaba a las camaras.

El arreglo de fas camaras se disefié para que permanecieran 2, 4, 6 y 8 meses,

respectivamente a una temperatura entre 90 y 100 °C.

Durante los periodos de exposicién, se realizaron muestreos de los condensados de

las cémaras.

Después de los primeros dos meses se retir6 la primera camara, y en el laboratorio del
instituto de Investigaciones Metallrgicas, las probetas fueron preparadas para su
observacion en el microscopio electronico. Posterior a la observacion en el
microscopio electronico de barrido, las muestras fueron preparadas para su
observacién en el microscopio 6ptico para determinar si existié ataque en alguna fase

que hubiera sido preferentemente atacada.

El mismo procedimiento se dio para las otras tres camaras.
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2.7.- TECNICAS DE MUESTREOS DE LOS CONDENSADOS.,

Las muestras de los condensados fueron colectadas en diferentes sitios, directamente
en el campo geotermoeléctrico, principalmente en los pozos, AZ 22, AZ 38, AZ 12, AZ
33, a boca de pozo. Adicional a los pozos, otros puntos de muestreo fueron: en el tubo
de salida comin del condensador superficial de la Unidad Tejamaniles de 50 MW

instalada en el campo, y en las camaras a través de la valvula de drenado.

El procedimiento fue el siguiente: Para la inoculacién in situ, los tubos de ensaye de 30
ml con ftapa roscada y con aproximadamente 27-28 cm® de medio de cultivo
esterilizado, fueron flameados con un mechero de alcohol para evitar contaminacion
ambiental, se hizp lo mismo al tubo de salida del condensado, posteriormente se

llenaron con condensado hasta completar su volumen.

Para obtener condensado directamente de la cabeza pozo, se emples un refrigerante
de acero inoxidable esterilizado, manteniendo las mismas precauciones de asepsia

para evitar contaminacion.

LLos tubos de esta forma inoculados fueron cerrados con la tapa roscada y sellados
con pelicuia de parafina para ser lievados al laboratorio y colocadas en incubadoras a

diferentes temperaturas para su crecimiento.

Para la recoleccion de condensado puro, el procedimiento fue similar al empleado para
inocular a cabeza de pozo, tan solo que este se colectd en vasijas estériles, y este

condensado fue posteriormente usado para inéculos en el laboratorio.
2.8.- TECNICAS DE CULTIVOS.

Las técnicas de cultivo empleadas, fueron las recomendadas por la literatura
especializada para microorganismos anaerobios estrictos y facuitativos. Los tubos con
medio liquido inoculados en el campo, se colocaron a diferentes temperaturas de
crecimiento, es decir, 40, 50, 60 70, 80 y 90°C. El crecimiento bacteriano a una
temperatura dada ya es en si una forma de aislar cierto tipo de bacterias que crecen a

esa temperatura.
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La forma de cultivo recomendada en la literatura, para medio semisélido es en agar y
en cajas Petri, es decir un aislamiento, que permite de esta forma seleccionar
preferencialmente un determinado género de bacterias mediante el cultivo de las
colonias seleccionadas en los medios recomendados para el género bacterioldgico

gue se sospeche sea el crecimiento.

El medio semisélido con agar es el indicado para el crecimiento de bacterias hasta
maximo 50°C, por lo que para temperaturas superiores se empled el Gelrite Gellam
Gum® que es un polimero heterosacéarido de especies Pseudomonas al cual se le
afiade Mg?* o Ca®’ para formar un gel termoestable que puede ser usade como

sustituto de agar bacteriolégico y su temperatura de licuefaccion es superior a los

100°C.
2.8.1.- MEDIOS DE CULTIVOS.

El propdsito de cualquier medio para crecimiento bacteriano es proveer los
requerimientos nutricionales y establecer las condiciones fisicoquimicas, necesarias
para mantener la viabilidad del cultivo, Numerosas variaciones existen sobre este tema
de medios de cultivo y los hay para obtener crecimiento de las colonias, para
enriquecer los cultivos, para aislar las bacterias de los crecimientos iniciales asi como

para los estudios metabdlicos en una cepa determinada.

2.8.2.- MEDIO GENERAL DE CRECIMIENTO:

La mayoria de las bacterias son rutinariamente cultivadas en medios complejos los

cuales mantienen un buen desarrolio de crecimiento®®'%%  Esta tipo de medio

normalmente no esta definido en términos de su composiciéon, pero tipicamente

incluye:
i.- Un carbohidrato que satisface las necesidades de carbono.

ii - Sales que proporcionan los iones inorgénicos requeridos.
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iil.- Extracto de levadura para satisfacer los requerimientos vitaminicos.

2.8.3.- MEDIOS DE ENRIQUECIMIENTO Y AISLAMIENTO.

Un medio de enriguecimiento, en forma selectiva motiva el crecimiento de una bacteria

que se encuentra formando parte de una mezcia de bacterias. *

Un medio de aislamiento, es usado para seleccionar (purificar) una especie dada de
un cultivo mezclado. Una formula de este tipo puede ser inhibidora del crecimiento de
las demas especies y estimular el crecimiento de una sola especie. Este medio por lo

general es sélido.
2.8.4.- MEDIO DE MANTENIMIENTO.

Un medio de mantenimiento es una formulacién de nutrientes usada para preservar o
multiplicar la bacteria. Este medio puede ser definido o indefinido, en términos de la
composicion quimica. Esos medios por lo general se encuentran para un gran numero
de bacterias en el Manual Bergy'™ de Bacteriologia Determinativa y el Handbook of

Microbiological Media®.

Las inoculaciones de medios liquidos o sodlidos se realizaron en ambientes
estrictamente anaerébios y atmosferas controladas, cuando asi se requeria, es decir,
atmoésferas de nitrdgeno, de argén o de bidxido de carbono. Esto se logré mediante el

uso de una camara de anaerobiosis como se ilustra en la Figura 2 10.

2.8.5.- TECNICAS DE AISLAMIENTO.

Después de haber realizado los cultivos en medio liguido y obtenido el crecimiento
adecuado, se procedié al aislamiento y la identificacién de las bacterias. La técnica de
aislamiento empleada fue la que recomienda la bacteriologia basica’™. En una caja de
Petri con medio sdlido se inoculd medio liquido, de donde se esperaba que existiera el
crecimiento de una mezcla de bacterias. Del crecimiento obtenido se aislaron las

colonias que fueron inoculadas en un medio liquido Desulfovibrio (D2) y Desulfovibrio
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con lactato (D3) que para e} presente trabajo, fue el medio en el que mejor crecimiento
se obtuvo para las bacterias reductoras de sulfatos, anaerobias y termdfilas
estudiadas. Este procedimiento se repitié dos o tres veces para obtener un mejor

aislamiento de las bacterias.

E>,’////27/ //A%//M//////////,//

Base

Figura 2.10.- Cémara de anaerobiosis para inoculacién de muestras en atmosfera

controlada.

ThsIS CON
2.8.6.- TECNICAS DE IDENTIFICACION. FALLA DE ORIGEN

Por la naturaleza del trabajo, no se identificaron hasta especie todas las bacterias
aisladas, sin embargo, la técnica empleada para identificarias basé en determinar si es
sulfato reductora, por ia precipitacion de FeS, y la produccion de HyS |, sin embargo, la
identificacion de la T. neutrofilus y la D. nigrificans se realizd por pruebas bioguimicas
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recomendadas por el manual Bergy'®, los cuales se muestran en el apéndice A4. En
el capitulo de resultados se presenta una tabla en ia que se resumen los criterios para

la identificacion, hasta género, de las bacterias aisladas en el presente trabajo.

2.9.- TECNICAS DE EXPOSICION DE MUESTRAS EN EL LABORATORIO.

Después de haber obtenido un buen crecimiento de una determinada colonia de
bacterias, se procedié a la exposicion de muestras en el laboratorio, esto se realiz6 de

dos formas: muestra simpie y muestra en forma de sandwich.

Para la forma simple, la muestra de acero inoxidable de 1 cm?, previamente pulido
hasta pafio con alumina de 1um, lavado y esterilizado a 150°C, se coloco una muestra
de acero en tubos de ensaye de 30 ml y tapa roscada con 28 ml de medio estéril.
Posteriormente, en cada tubo y en la camara anaerdbica, se inoculd con la bacteria a

ensayar hasta completar su volumen.

Después de 30 dias de exposicion, las muestras fueron extraidas de Ios tubos vy

preparadas para su observacién al microscopio electrénico de barrido.

2.9.1.- MUESTRAS SANDWICH.

Las muestras de acero inoxidable AISl 304, colocadas de la forma simple, como las
del parrafo anterior, sufren movimientos involuntarios dentro de las incubadoras
durante el tiempo de exposicion, con el propdsito de permitir gue cuando una colonia
de bacterias inicia un crecimiento en la superficie del metal y no sufra movimiento
involuntario de las colonias, se prepararén muestras tipo “sandwich”, como las
mostradas en la Figura 2.11. Este tipo de muestras consistid en poner en contacto
directo dos muestras de 1 cm? del acero, pegado por los extremos con resina epoxica
dejando un solo lado libre. El procedimiento para su exposicion fue el mismo que ef de
la forma simple. Después de transcumido el tiempo de exposicion, las muestras fueron

separadas y preparadas para su andlisis en microscopia electronica.
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Recuobrimiento
epdxico

1.6 cm
Muestra sandwish

Figura 2.11 Representacién esquematica del arregio denominado “muestras

sandwich”.
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2.10.- PRUEBAS ELECTROQUIMICAS.

Las pruebas electroquimicas que se realizaron fueron: medida de potencial de

corrosion y determinacion de curvas potenciodinéamicas.

Puesto que las pruebas se deberian de realizar a diferentes temperaturas y en
ambiente anaerébico, fue necesario disefiar una cdmara de anaerobiosis que nos
permitiera realizar las pruebas y manipular las muestras, ademas, que se pudiera

mantener el cultivo a la temperatura de prueba.

Lo anterior se logré fabricando una camara de anaerobiosis con placa de acrilico de 1
cm de espesor de dimensiones 50 x 30 x 30 cm, y dos accesos con guantes tipo
incubadora para poder manipular la muestra y la celda a la vez que se mantuvo el

aislamiento y con la posibilidad de inyectar gases, esto se muestra en la Figura 2.12
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Figura 2 12 - Camara de anaerobiosis para pruebas electroquimicas.

En su interior, la celda electroquimica consistié de un vaso de precipitados de 50 cm?®
en donde se colocaron el electrodo de trabajo, un electrodo auxiliar de grafito y el
electrodo de referencia de calomelanos conectado a traves de un puente salino.

En la celda antes descrita, se colocé el medio y el inéculo y fueron mantenidos a ia
temperatura de crecimiento de la bacteria, por todo el tiempo que requiriera ia prueba,
mediante el empleo de un horno de resistencia, fabricado exprofeso, al cual se le
suministré la energia mediante un redstato y un relevador programado por un
controlador de temperatura.

2.10.1.- CURVAS POTENCIODINAMICAS.

Una vez que las bacterias fueron aisladas y algunas identificadas hasta especie, como
en el caso de Termoproteus Neutrofilus y Desulfofomaculum Nigrificans, se realizaron
pruebas electroquimicas. Estas pruebas fueron: trazado de curvas potenciodinamicas y
medicién de potencial de corrosidn de los aceros en medio puro (referido como medio)
y en medioc inoculado con bacterias a la temperatura de crecimiento. Este
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proceso, se realizo para cada cambio de de pH en el transcurso del crecimiento

bacteriano.

Para la determinacion de las curvas potencicdinamicas, se empled un equipo de
PARC modelo 331 que consta de Potenciostato/galvanostato modelo 173,
programador universal modelo 175, convertidor logaritmico modelo 376 Los
resultados de las mediciones fueron capturados en una CP a tfravés de una tarjeta
analogico/digital de National Instruments Modeio DAQ Lab PC 1200 y capturados por

una subrutina de LabView.®

Los resultados obtenidos de las mediciones de potencial vs densidad de corriente

fueron graficados en Excell.

2.11.- MICROSCOPIA OPTICAY ELECTRONICA

Cada dos meses se procedio a retirar de la exposiciéon a los fluidos geotérmicos una
camara de corrosion. Para este proposito se suspendia el fluje cerrando las valvulas
instaladas para tal propésito, y reconectando inmediatamente el flujo para continuar

con la exposicion de ias muestras restantes.

2.11.1.- PREPARACION DE LAS MUESTRAS DE LAS CAMARAS PARA SU
OBSERVACION EN EL MICROSCOPIO ELECTRONICO Y MICROSCOPIO OPTICO.

Las camaras fueron refiradas después de 2, 4, 6 y 8 meses de exposicién a la accién
del fiuido. En el laboratorio fueron desensambladas y las muestras desmontadas del
soporte de teflobn, con los cuidados adecuados, para no remover, ni biopelicula ni

bacterias.



Pagina 62

2.11.2.- MICROSCOPIA ELECTRONICA.

Las muestras de acero inoxidable AISI 304, expuestas a la corrosion inducida por
bacterias, de las camaras o de los tubos inoculados, fueron cuidadosamente retiradas
e inmersas en solucion acuosa de glutaraldehido al 25% por 45 minutos.
Posteriormente fueron gradualmente deshidratadas en soluciones acuosas de alcohol
etilico absoluto, iniciando en solucién de 15%, 30%, hasta 100%. Las muestras asi
fijadas y deshidratadas, se colocaron en un desecador por 24 horas. Después de
transcurrido ese tiempo fueron metalizadas con una fina pelicula de oro de
aproximadamente 7 angstroms, en el metalizador, para poder ser observadas en el

microscaopio electrénico de barrido

Varias muestras, después de haber sido observadas al microscopio electrénico fueron
montadas en una resina termocompresible para darles una leve pulida en pafio y
alumina de 1pym para su ataque posterior con un reactivo metalografico y revelar la
microestructura y determinar si existié preferencia de ataque por picaduras en una

fase dada.
2.11.3.- MICROSCOPIA OPTICA.

Una vez que las muestras de las camaras de corrosion fueron analizadas en el
microscopio electronico, se procedié con la técnica de metalografia. Se montaron en
resina y se pulieron tan solo para eliminar los productos de corrosién y depésitos del
condensado. Posteriormente se atacaron con el reactivo metalogréfico de
composicion: {10 ml HNO3 [p1 .40], (43.75 N) 10 m! Hac, 15 ml HCI [p1.18] (32.85 N)

mas 2-5 gotas de glicerina}, para revelar la estructura austenitica.



Pagina 63

CAPITULO 3

PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 AISLAMIENTO E IDENTIFICACION DE BACTERIAS EN EL CAMPO
GEOTERMOELECTRICO LOS AZUFRES

De las muestras de condensados que se recolectaron en los diferentes puntos de
muestreo del campo geotermoeléctrico, para su cultivo, aislamiento e identificacion, de
acuerdo a las recomendaciones de Widde!'® y el manual Bergy'®, en el laboratorio se
realizaron varias series de cultivos en cada uno de los medios y temperaturas. El
resultado obtenido fue el aislamiento de once bacterias reductoras de sulfatos a

diferentes temperaturas como se muestra en la Tabla 3.1,
3.2 MICROSCOPIA OPTICA.

Se presentan los resultado de los aislamientos realizados, partiendo de muestreos en
tres sitios del campo geotermoeléctrico. Después de haber realizado varios cultivos en
diferentes medios, se llegd al aislamiento y crecimiento finales de 11 tipos de bacterias
termofilas e inductoras de la corrosidén. Se cree que no solo son estas las gue se
pueden presentar en e! fluidc geotérmico, sinc que éstas son las que se lograron
aislar, puesto que el enfoque principal estaba en bacterias reductoras de sulfatos. En
la Tabla 31, se muestran las caracteristicas, el lugar de donde se obtuvo el fluido, la
temperatura de crecimiento y el medio 6ptimo de crecimiento.

Como se observa en la Tabla 3.1, existen varias bacterias gue proceden de diferentes
zonas del complejo y crecen a la misma tefnperatura y mas aun, se cultivaron en el
mismo medio, sin embargo, el criterio que se siguié para considerarias diferentes fue
principalmente la forma y color de la colonia en medio sélido, aun para el caso de la
bacteria de 90°C en donde se usd una mezcla de agar y Gel Rite® para mantener la
consistencia semisélida. En las Figuras de la 3.1 a [a 3.5, a manera de liustracion se

presentan cuatro colonias.
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La nomenclatura asignada a las bacterias en este proyecto, no corresponde a
los nombres asignados en microbiologia a la bacteria, es mas bien la secuencia
de las muestras obtenidas durante el proceso de colecta de condensados y la
zona de procedencia, por ejemplo, B-18CP22, corresponde a la muestra 18 del

condensado del cabezal del pozo AZ22.

Los medios de mejor crecimiento a las diferentes temperaturas fueron: (D3)
desulifovibrio con lactato y D2 medio desulfovibrio, starskey, zapeck y Baars,
algunos de sus aislamientos se muestran a continuaciéon La composicién de

los medios se da en el Apéndice A2.

Figura 3.1 .- Colonias de bacterias BSR, B14COND, temperatura de crecimiento
40°C, medio de crecimiento desulfovibrio género desuffotomaculum spp

TRSIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Figura 3.2 Bacteria BSR, B-16P22, Medio de crecimiento Desulfovibrio modificado
(D3 = Desulfovibrio con lactato) Colonias redondas blancas, proveniente del Pozo
AZ-22, temperatura 50 °C

Figura 33 Medio de cultivo Baars, Colonias convexas redondas rosa,
Temperatura 50°C, especie Desulfotomaculum nigrificans
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Figura 34 Colonia de ia bacteria B-15CP22, Medio de cultivo, desulfovibrio
modificado (D3), proveniente del condensador, Temperatura 70 °C.

Figura 3.5 Dos colonias de la bacteria B-18CP22, Medio de cultivo, desulfovibrio
modificado (D3), proveniente del cabezal del pozo, Temperatura 90 °C., produce
H2S.
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3.3 AISLAMIENTO E IDENTIFICACION DE BACTERIAS BSR MESOFILAS DE
40°C.

Las figuras 3.6 y 3.7, son dos tipos de bacterias que crecen bien a 40°C. Se
observan esporas en la primera mientras que en la segunda no esporula, ambas

provienen del condensador superficial de la unidad Tejamaniles.

Figura 3.6 Bacteria de mesdfila de 40 °C. BSR B-14COND, esporulada, Gram
negativo del genero desufotomacufum spp. En medio desulfovibrio (D2) microscopia
optica 1000X

N Bk
e

Figura 3.7 Bacteria BSR, B-17COND, esporulada, Gram negativo, cultivada en
medio starskey a 40 °C Microscopia dptica 1000X.
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3.4 AISLAMIENTO E IDENTIFICACION DE BACTERIAS DE 50°C
Las figuras 3.8, 39 y 3.10 corresponden al género Desulfofomaculum spp. pues

este género se reporta en la literatura ser el unico de este tipo que esporula, su

temperatura de crecimiento se realiz6 a 50°C.

Figura 3.8 Bacteria de colonia Blanca (B-16P22), sulfatoreductora, esporulado, del
genero Desulfotomaculum spp. Del pozo AZ 22, cultivada en medio desuifovibrio con

tactato, 50 °C microscopia Optica, 1000X.

Figura 39 Bacilo Gram negativo, BSR, esporulado, identificada como

Desulfotomacufum nigrificans, cultivado en Baars a 50 °C. microscopia optica,

1000X.
TESIS CON
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Figura 3.10 Bacilo Gram negativo del género desulfotomaculum spp. BSR
esporulado, cultivado en medio desulfovibrio con lactato (D3) a 50°C, microscopia
optica 1000X.

3.5 AISLAMIENTO Y CARACTERIZACION DE BACTERIAS DE 70°C.

Cuatro bacterias termofilas con crecimiento a 70 °C fueron aisladas, provienen de
condensados a altas temperaturas. En ninguna de ellas se observaron esporas y los
medios de crecimiento fueron D2 y D3. La bacteria que se muestra en la Figura
3.11, corresponde a un bacilo Gram negativo, proveniente del vapor separado del
pozo AZ-22. Las Figura 3.12, 3.13 y 3.14, son bacilos provenientes del condensado
del cabezal del pozo AZ22

Figura 3.11 Bacilo Gram negativo, BSR no esporulado, muy pequefio cultivado en

desulfovibrio con lactato (D3), a 70°C, microscopia déptica 1000X
TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Figura 3.12 Bacilo que forma grandes cadenas, no esporulado (B-9P22) BSR,
cultivado del vapor condensado del pozo AZ22 en medio desulfovibrio (D2), a 70 °C,

microscopia optica 1000X.

Figura 3-13 Bacilo BSR, forma grandes cadenas, no esporulado del cabezal del
pozo AZ22, cultivada en medio desulfovibrio con lactato (D3), a 70 °C, microscopia
Optica 1000X.
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Figura 3.14 Bacilo Gram negativo, BSR, no esporulado, del condensado del cabezal

del pozo AZ22, cultivado en desulfovibrio con lactato (D3), a 70°C, microscopia

optica 1000X.

3.6 AISLAMIENTO Y CARACTERIZACION DE BACTERIAS DE 90°C.

Las siguientes dos bacterias fueron culiivadas y aisladas a 90°C, provienen del
fluido del cabezal del pozo AZ22, se le asignd la B-18-CP22, y [a otra se identificd
como la especie Termoproteus neutrofilus, bacterias sulforeductoras que producen
H2S, su fuente de carbén es de CO,. La temperatura de crecimiento es de 900C .

—
Figura 3.15 (A y B), Bacilo Gram.-negativo forma cadenas relativamente largas, no

esporulado, observado in Vitro, del cabezal del pozo, cultivado en desulfovibrio con

lactato y en czapek a 90°C, microscopia dptica 1000X.
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En medio liquido se observaron cadenas como las mostradas en las micrografias de
la Figura 3.15 A y B no se observan en la Figura 3.16, esta se obtuvo después de
cenfrifugar la muestra liquida y se causo la separacion de las cadenas, sin embargo
se ha comprobado que son bacterias que inducen la corrosion'® por la produccion
del H,S

TESIS CON
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Figura 3.16 Bacilo Gram negativo forma cadenas relativamenie largas, no

esporulado, del cabezal del pozo, cultivado en desulfovibrio con lactato y en czapek
a 90°C, microscopia éptica 1000X.

3.7 CORROSION EN LAS CAMARAS INSTALADAS EN EL CONDENSADOR
SUPERFICIAL.

Como ya se expuso en el capitulo de Materiales y Métodos, se instalaron en el
condensador cuatro camaras, como se ilustra en la Figura 2.1, dentro de las cuales
se instalaron siete secciones de tubo de acero inoxidable AlIS| 304L, del mismo
material usado en el condensador, la superficie de contacto entre los tubos es
minima y como se expusc en el Capitulo 2, la temperatura de operacion dentro de
fas camaras fue de 50°C Parte de estos resultados fueron publicados Materials
Performance en el articulo titulado “ High Temperature Microbial Corrosion in the
Condenser of a Geothermal Electric Power Plant” Volumen 36 No 3 marzo de 1997.

Los resultados mas significativos fueron los de la ultima camara, pues fue cuando se
pudo detectar corrosién en los tubos. Las figuras siguientes corresponden a

secciones de tubos en donde se presentaron picaduras de forma mas significativa,
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como fas mostradas en la Figura 3,17, mientras que la Figura 3.18 se observa por lo
menos dos formas de bacilos, en ia micrografia A, son curvados y delgados de 0.5
Mm de longitud, mientras gue en B son bacilos de forma ovalada y redonda gue
aparentemente cumplen con las caracteristicas del genero

Termodesulfobacterium®.

Figura 3.17 Seccion del tubo de acero inoxidable AISI 304L, OD 3175 mm del
condensador en donde se observan las picaduras en la parte de contacto con el

soporte.

A B
Figura 318, Bacterias en la picadura del tubo mostrado en la Figura 317,

Microscopia electrénica de barrido.
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La Figura 3.19 corresponde a una picadura inducida por bacterias, en la micrografia
A se muestra toda la picadura mientras que la micrografia B corresponde a un

detalle de la anterior en donde se observa un tipo de corrosién selectiva.

La figura 3.20 corresponde a una secuencia de cuatro micrografias

A 2]
Figura 3.19 Micrografia mostrando un detalle del ataque selectivo por la accion de
las bacterias. A vista general de la picadura. B detalle de A. Microscopia electronica

de barrido

La serie de las cuatro micrografias que a continuacién se presentan, muestran como
puede existir el ataque por debajo de la pelicula, una vez que se ha iniciado la

picadura.

A ® TESIS CON
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Figura 3 20 Secuencia de micrografias de una picadura en un tubo del condensador
en donde se aprecia que después de generada la picadura, en A, hasta D en donde

se encuentra la colonia de bacterias. Microscopia electrénica de barrido

Por las condiciones de temperatura, que fue de 50°C en la zona del condensador
las bacterias que se muestran en la figura 3.21, de acuerdo a la descripcion del
Manual Bergey, corresponderian al la Desulfolobus o a la thermodesulfobacterium

bacterias reductoras de sulfatos y terméfilas.

A B
Figura 3.21 En el condensador se encontraron bacterias de varios tipos, como

ejemplo en A son bacilos redondos de 1.5 p mientras que en B son bacterias

ovoides, de 1 x1 3um . Microscopia electrénica de barrido. '°
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3.8.- CORROSION EN LAS MUESTRAS DE LAS CAMARAS A BOCA DE POZO
AZ22.

De acuerdo a lo expuesto en materiales y métodos, se instalaron a boca de pozo
cuatro camaras descritas en las figuras 2.2 a 2.6, en cuyo interior se expusieron 16
muestras de acero inoxidable 304 a la accién del fluido geotérmico def pozo AZ22 .
En las muestras retiradas a los dos primeros meses no hubo indicios de picaduras
Fue hasta los seis y ocho meses cuando se detectaron las primeras picaduras.

La apariencia fisica de las picaduras en las probetas de las camaras de vapor y de
las de las camaras del condensador son similares. Por la acumulacion de material
organico en la picadura, se infiridé que fueron inducidas por bacterias, no obstante
operarse a temperaturas diferentes.

No importa que tipo de bacteria sea la que induce la corrosion, la forma de la
picadura observada fue la misma, no tenemos los elementos suficientes para
diferenciar entre tipos de picaduras inducidas por alguna familia especial de
bacterias.

Las muestras dentro de las camaras de la | hasta la IV, se mantuvieron en proceso
de prueba por 2, 4, 6 y 8 meses. Después de transcurrido el periodo de exposicion
programado, las muestras fueron cuidadosamente retiradas de los bastidores de
teflén que las soportaron en el interior de las camaras. Después de retirarse las
muestras, éstas fueron inmersas en una solucién acuosa de glutaraldehido grado
1:25% por 45 min. para la fijacion de los microorganismos. Posteriormente
deshidratadas con soluciones acuosas de alcohol absoluto y finalmente metalizadas
al vacio con vapor de oro para ser observadas al microscopio electrénico de barrido.
Las muestras de [a camara | permanecieron bajo la accién del fluide del pozo AZ 22
por 2 meses, ai completarse el periodo de exposicién, se extrajeron las muestras y
fueron analizadas. No se encontré efecto significativo de la actividad corrosiva. La
Figura 3.22, en esta micrografia, que corresponde a una muestra de acero
inoxidable AISI 304, expuesta por dos meses en la camara 1. Se observa una
aparente pelicula, probablemente de sélidos propios del fluido geotérmico, sin

embargo, no se observd la presencia de bacterias.
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Figura 3 22 Micrografia de una muestra en |la camara | después de dos meses de
exposicion, SEM 650X

Las muestras que a continuacion se muestran fueron extraidas de la camara |l
después de haber permanecido a la accion del fluido en el pozo AZ22 por un
periodo de 4 meses. Obsérvese en la micrografia de la Figura 3.23, la formacion
caracteristica de las picaduras inducidas por microorganismos, la formacién de esos
aparentes monticulos, podrian corresponder a depoésitos de éxido de manganeso,
muy similares a los reportados por Dickinson y Lewandowski'® mientras que en la
Figura 3.24, que corresponde al interior de una picadura como las de la figura
anterior, aparentemente no se observa la presencia de bacterias, pero existe la
posibilidad de que en su interior se encuentren colonias de bacterias El
razonamiento anterior es en base la secuencia mostrada en la Figura 3.20, en que la

colonia de bacterias se encontré muy por debajo de la superficie observada

Las muestras de las Figuras 3.25, hasta la Figura 3 28 corresponden a muestras de
la camara lll, en la Figura 3.25 se observa la formacion de compuestos de Fe
reducido por la actividad bacteriana, de acuerdo a lo reportado por Brenda Little®

quien empled 6xidos de Fe (Geotita, a-FeOOH; hematita, Fe,O3;) generando este

tipo de estructuras diferentes a los 6xidos.
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Figura 3.23 Formacién de forma de monticulos, caracteristica de picaduras inducida
por bacterias en A muestra de la camara I, a 95°C 20X, en B Muestra expuesta en

el laboratorio por 16 semanas a 60°C, 200X.

A B

Figura 3.24 A) Detalle del interior de una picadura, de la figura 3.23A. Microscopia
Electronica de Barrido. 450X. B) Aparente inicio de otra forma de inicio de picadura,

rompimiento de una aparente capa de depositos de sélidos del fluido.

TESIS CON
FALLA DE QORIGEN




Pagina 80

Figura 3.25, Estas micrografias presentan las formas reducidas de los oxidos de Fe
promovidos por la actividad bacteriana, en la camara Hl después de seis meses de

exposicion.

TESIS CON
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A B

Figura 3 26 muestra de acero inoxidable AlSI 304 después de 16 semanas en medio

Desulfovibrio inoculado con bacteria BSR a 50°C

La Figura 3.25, A y B muestran la forma caracteristica de los éxidos de Fe, (ejem

geotita a-FeOOH) reducidos debido a la actividad microbiana reportados por Brenda
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Little®, que ocurrieron en muestras expuestas por seis meses en la camara lll. La
formacién de estructuras como las mostradas en la Figura 3.25, se obtuvieron en el
laboratorio en un periodo de 16 semanas de exposicion de muestras en medio
inoculado con bacterias en reductoras de sulfatos a 50°C. Estas estructuras son
mostradas en la Figura 3.26.A y B.

Otra de las formas caracteristicas de las picaduras inducidas por las bacterias que
inducen la corrosion, son las mostradas en la Figura 3.27, que corresponde a una
muestra de la camara |l después de 6 meses de exposicion. En esta Figura se
puede observar la forma concava de la picadura, en su interior se observan
depdsitos de productos, que de acuerdo al microanalisis por EDS, realizado en el
interior de una picadura, principalmente, corresponde a azufre, carbéno y oxigeno

ademas, la presencia de algo de Si y elementos propios del acero.

A B

Figura 3.27 Micrografias de muestras en la camara lll: A: Aparente inicio de

picaduras, B: Picaduras de mayor tamafio con depésitos en su interior.

Una de las formas de cémo se presentaron muchas de las picaduras, sobre todo en
las etapas tempranas, fueron como [as mostradas en la Figura 3.27 A en donde se
observa la forma céncava y circular, la Figura 3.27 B, es muy semejante a las
mostradas en la Figura 3 20 que mostro gue en su interior se encontraron colonias

de bacterias.
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3.9.- ESPECTROS POR ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)
DE LOS DEPOSITOS EN LAS PICADURAS

En este apartado se presentan los resultados obtenidos de [os microanalisis
realizados en las picaduras de las muesiras de la camara Ill. Este tipo de pruebas
se realiz6 en muestras de esta cadmara por ser 1as que presentaron cantidades de
depésitos que mostraron formas fisicas como las presentadas.

A B
Figura 3.28 (A) Espectro EDS de una picadura (B), semejante a las de las figuras

3.25 y 3.26 en donde existen las microestructuras de las formas reducidas de los
oxidos,

1400

1300

1000

A B
Figura 329 Espectro EDS de los depésitos en el interior de la picadura, el alto

contenido de azufre y la forma puede sugerir Ia presencia de una inclusion
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Figura 3.30.- (C) Muestra de la camara Ill, después de seis meses gue muestra

formacion de oxidos, (A) Espectro de un grano de la muestra, {B) Espectro de la

base de la muestra.

Como se puede observar en los espectros EDS mostrados en la Figura 330 Ay B la
composicién por elementos es igual, sin embargo, la diferencia en concentracion es
notable, del grano (A} en relacién a la base (B), el contenido de cromo, azufre y

oxigeno es mayor, respecto al cromo tal vez el enriquecimiento se deba al corroerse

4 DE ORIGEN
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el Fe* Enla Figura 3.31 (A) el espectro muestra un alto contenido de oxigeno, por

lo que las formas mostradas en (B) corresponden a 6xidos de Fe, principalmente.

1500
1490
1300
1zo00
11o0

10004

neTEoo

Fa

Fa

5 8
Energy (keV)

Figura 3.31 Espectro EDS de ofra de las formas de los dxidos asociados a la

actividad bacteriana
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Figura 3 32, microanalisis y mapeo de una picadura de una probeta de la camara 3,

obsérvese las elevadas concentraciones de oxigeno y azufre, principalmente en la
zona del picado.
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Figura 333 Obsérvese que las concentracion del C y Oj, principalmente se
encuentran en la zona superior de aparentes bacterias en C), el Cry el Nien la zona

inferior esta se observa en (B)., en (D) se presenta el espectrc EDS general.
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3.10. EXPOSICION DE MUESTRAS EN EL LABORATORIO.

A continuacién se muestran algunos resultados de probetas de acero inoxidable que
fueron expuestas a la accion corrosiva del medio de crecimiento modificado por la
actividad microbiana.’

La técnica de exposicion de las probetas ya fue expuesta en el capitulo Il de
Materiales y Métodos. En la Tabla 3.1 se muestran las bacterias aisladas, asi como
sus condiciones de crecimiento. A la temperatura de crecimiento de las bacterias se
realizaron pruebas con un tiempo de exposicion de 30, dias. Asimismo, se realizaron
algunos experimentos a tiempos de siete dias y otros mayores a los 30 dias.

Los resultados obtenidos, en funciéon de las caracteristicas morfolégicas de las
picaduras, no demostraron que existiera una diferencia importante en la forma de
ataque de un tipo de bacteria a otra, asi como no se observo efecto morfologico
significativo por la temperatura de crecimiento, excepto entre 50°C y 90°C, pero se
considera sea por el efecto de la temperatura, mas que por la actividad de las

bacterias.

Otra diferencia es la que existe entre las picaduras que se presentan en muestras
expuestas en el campo con las muestras de laboratorio, en las primeras es la forma
concava que tienen las picaduras del campo a la irregular gue ocurre cuando se

expone por periodos cortos (30 dias) en el laboratorio.

Cinco especies de bacterias fueron probadas en un periodo de exposicién de siete
dias a las temperaturas de 50°C, 70°C y 90°C, los resultados obtenidos se muestran
en las Figuras 3.35, 3.36 y 3.37 respectivamente, en donde se observa el inicio de

posible ataque y ia formacion de una colonia (3.35A).

En todas las temperaturas de prueba se expusieron blancos en los medios sin

inocular para comparar el ataque, dos de ellos se muestran en la Figura 3.34.
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Figura 3.34 Blancos en medio desulfovibrio modificado (D3) sin inocular, (A) 30 dias
a 50°C, (B) 60 dias a 70°C. Microscopia Electronica de Barrido 3000X

Figura 3.35 A) B-12CON, bacilo Gram -negativo, esporulado, medic de crecimiento
desuifovibrio modificado a 50°C. B) Desulfofomacufum nigrificans, bacilo Gram -

negativo, esporulado, medio de crecimiento Baars a 50°C Microscopia Electronica

de Barrido 3000X TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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A B
Figura 3.36 A) B-15CP22, corresponde a un aparente inicio de picadura a los siete
dias de inoculada con bacilo gran-negativo del cabezal del pozo AZ22, en medio
desulfovibrio modificado a 70°C. B). B8P22, bacteria del mismo origen, medio y
temperatura iguales al anterior. Microscopia electronica de barrido 3000X

Figura 3 37 Picadura inducida por bacteria termofila de 90°C (B-18CP22) a los siete
dias en medic desulfovibrio modificado, microscopia electronica de barrido 3000X
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En las figuras subsecuentes se muestran los resultados de las picaduras en
muestras de acero inoxidable AlS| 304 obtenidas como resultado de la exposicién
por 30 dias en medio a temperaturas de 50°C, 70°C y 90°C.

Figura 3.38 Picaduras inducidas por bacterias termdfilas anaerobias BSR, muestras
expuestas 30 dias a 50°C en medio desufovibrio con lactato (D3), Microscopia

Electrénica de barrido.
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Figura 3.39 Micrografias en microscopio electronico de barrido de muestras de
acero inoxidable expuestas por 30 dias en medio desulfovibrio modificado inoculado
con bacterias BSR ( Ay B) B15CP22 a 70lC y (C y D) B-18CP22 a 90°C

3.11. MICROESTRUCTURA DEL ACERO INOXIDABLE AISI 304 Y LA
CORROSION INDUCIDA POR BACTERIAS

Con el objetivo de estudiar la influencia que pudiera tener la microestructura y las
deformaciones en un acero inoxidable austenitico AlSI 304 con la corrosién inducida
por bacterias termdfilas, muestras de este acero fueron tratadas térmica y
mecanicamente.

Los tratamientos térmicos en atmosfera controlada que se realizaron fueron: de
sensibilizacion a 850°C/30 min. y a 650°C/30 min. Ademas de las muestras con
tratamiento térmico, se expusieron muestras del material de ilegada y muestras que
se les llamaron “energizadas” estas fueron puntualmente deformadas mediante la
aplicacion de una carga de 50 Kg. /cm? con un durémetro superficial Rockwell B y
simétricamente distribuidas en el area total de la muestra. Las probetas de 1.5 cm
por lado, después de darles el tratamiento térmico y el deformado puntual, fueron
colocadas en los bastidores y esterilizadas, como ya fue descrito en la seccion de
Materiales y Métodos para instalarse en las cdmaras de corrosion a boca de pozo.
En cada camara se instalaron 4 cuatro muestras de cada tratamiento del acero.

Después de analizadas las muestras en el microscopio electronico, estas fueron

TESIS CON
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preparadas para su observaciéon en el microscopio metalurgico invertido marca
Nikon Modelo Epiphot 300, las muestras fueron atacadas con una solucion de

(HNO3+HCI+HAc+Glicerina) cuya composicion se muestra en el apéndice.

MUESTRAS DEL ACERO DE LLEGADA

Figura 3.40 Micrografias del acero AlS| 304, de llegada: A) expuesto por 2 meses
en la camara de corrosion | B) 4 meses en camara de corrosion [, Ataque
(HNO3+HCI+HAc+Glicerina), 100X

A B
Figura 3 41 Microestructura del acero AlS| de llegada, A) 6 meses B) 8 meses.

Microscopia Optica, ataque (HNO3+HCI+HAc+Glicerina), 100X.
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MUESTRAS CON TRATAMIENTO DE SENSIBILIZADO A 850[C

Figura 3.42 Acero sensibilizado a 8500C/30 minutos A) 2 meses de exposicién en la

camara | B) 4 meses de exposicion en ia camara |l, microscopia optica, 100X,
ataque (HNO3+HCHH+HAc+Glicerina)

Figura 3.43 Acero sensibilizado a 8500C/30 minutos A} 6 meses de exposicion en la
camara Il B) 8 meses de exposicion en la camara IV, microscopia éptica, 100X,
ataque (HNO3+HCI+HAc+Glicerina
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MUESTRAS CON TRATAMIENTO DE ENERGIZADO

Figura 3.44 Acero “energizado con carga de 50 Kg‘/cm2 A) 2 meses de exposicién

en la camara | B) 4 meses de exposicién en la camara I, microscopia optica, 100X,
ataque (HNOs+HCl+HAc+Glicerina)

A B

Figura 3.45 Acero AISI 304, “energizado con carga 50 Kg./cm® A) 6 meses de
exposicion en la camara |ll B) 8 meses de exposicién en la camara 1V, microscopia
6ptica, 100X, ataque (HNO;+HCIH+HAc+Glicerina).
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MUESTRAS CON TRATAMIENTO DE SENSIBILIZADO A 650[C

Figura 346 Acero AISI 304, sensibilizado a 6500C/30 minutos A} 2 meses de

exposicion en la camara | B) 4 meses de exposicidn en la camara I, microscopia
6ptica, 100X, ataque (HNO3+HCI+HAc+Glicerina).

Figura 347 Acero AlIS! 304, sensibilizado a 6500C/30 minutos A) 6 meses de

exposicion en la camara | B) 8 meses de exposicion en la camara IV, microscopia
ptica, 100X, ataque (HNOz+HCHHAc+Glicerina).

T 00N |

3
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ACERO AISI| 304 SENSIBILIZADO A 850 [IC, DETALLES DE PICADURAS.

Figura 3.48 (A y B) Detalles de una muestras de acero sensibilizado a 850°C por 30
min., expuestos ocho (8) meses en [a cAmara de corrosion IV, microscopia éptica,
1250X, Ataque (HNOs+HCI+HAc+Glicerina).

Figura 349 (A y B) Detalles de una muestras de acero sensibilizado a 850°C por 30

min, expuestos ocho (8) meses en la cAmara de corrosion IV, microscopia éptica,
1250X, Ataque (HNO3+HCI+HAc+Glicerina).

1 FNR
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A B
Figura 350 (A y B) Detalles de la Figura 3.49 en donde se muestra con mas detalle

la forma de Ilas picaduras, microscopia Optica, 1250X, Ataque
(HNO3;+HCI+HAc+Glicerina).
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3.12 COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DEL ACERO AIS! 304.

En esta parte se presentan el andlisis de solo cuatro los resultados del
comportamiento electroquimico del acero AIS! 304 evaluado por la técnica de
polarizacion potenciodindmica de 8 de las 11 bacterias reductoras de sulfatos
aisladas del campo geotérmico “Los Azufres, Mich.” en sus respectivos medios de
crecimiento y temperaturas. Las otras cuatro curvas obtenidas, por no presentar
consistencia en su comportamiento y no poder establecer conclusiones definitivas
que me permitan comprender el comportamiento de sistema, se presentan en el
anexo A1, solo como una actividad realizada.

La técnica empleada para la determinacion de las curvas de polarizacion
potenciodinamica se expone en el capitulo |l “Materiales y Métodos” seccion 2.11 y
2111, en donde se describe el experimento. La velocidad de barrido del potencial
fue de 2 mV/s con el propodsito de no alterar en gran medida el crecimiento de las
bacterias, y obtener resuitados modificados solo por el efecto que pudieran inducir
en el medio las bacterias durante su desarrolio. Se iniciaron las prueba 20 mV mas

negativo de su potencial de corrosién, para graficar parte del proceso catddico.

En la Figura 3.51 se presentan tres curvas de polarizaciéon potenciodinamica del
acero inoxidable AIS! 304 en medio D2 (control) y en medio inoculado con la
bacteria B-14COND, bacteria del condensador aislada a 40°C. El potencial es mas
activo, a medida que el valor dei pH es menor, sin embargo, tiende a un potencial

"4 cuando el valor del pHes 5.

mas noble
Los potenciales de corrosion del acero inoxidable AlSI 304 en medio y medio
inoculado con la bacteria B-14COND, a los diferentes cambios de pH, fueron los
siguientes: Control (pH7), —305 mVsce, inoculado: (pH7) =310 mVgce, (pH5) -316

mVsce.

Estas mediciones de potencial mas negativos a valores de pH mas bajos, se
observé en casi todas las pruebas y pudiera ser atribuido al fendbmeno de
polarizacion catédica inducida por la adsorcion del hidréogeno atémico en la

superficie del metal y de alguna forma promovido por la presencia de bacterias
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reductoras de sulfatos, las cuales posteriormente induciran la depolarizacion catodica.

Las corrientes de corrosion obtenidas de acuerdo a la pendiente de Tafel son: control
4X10™ mA/cm?, y de 4 5x10* mA/em?, en la curva con pH 7, y cuando el valor del pH
descendi6 a 5 el valor de la densidad corriente se incrementé a 9x10™ mA/cm?, lo que
significa un aumento en la velocidad de corrosion.

B-14COND, Bacteria Mesofila del Condensador
Temparatura 40 'C Medio Desuifovibria D2

05 Control -305 my N
PHY 310 mV -
a4 pHE - 396 my L

Control
— HT

at
s

&

| Control = 4E.4 mAf cm®
) pHT 4 SE-4 mASem®
-0.2 | pHE 9E -4 mAf cm

03

04

08
-6 -5 1-4 -lLegi mAicm®.2 -1 [} 1

Figura 3.51 Curvas de polarizacion potenciodinamica para el acero inoxidable AlSI
304, en medio D2 (control), y D2 inoculado con B-14COND a 40 °C. Velocidad de
barrido 2 mV/s.

Por otra parte, con la bacteria B-17COND, como se muestra en la Figura 3.52 a la
misma temperatura de 40°C y con el medio Starkey, el comportamiento es diferente
al comportamienio de la bacteria B-14COND. A un pH de 7 y 5 se presenta una
marcada tendencia a la disolucion anédica, muy diferente al comportamiento del
control que mostrdé pasivacion del acero en rango de potencial de -0.278 a -0.093
mV.
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Los potenciales de corrosion del acero inoxidable AIS1 304 en medio puro y medio
inoculado a los diferentes cambios de pH, fueron los siguientes: control (pH7) —

360mv, inoculado (pH7) ~680 mV, (pHS5) —720 mV

B-1720ND, Bacteria del Condensador
240 °G. Acor AIS1304

POTENCIALES
g4] Cantral=diny
pH=S /

HT  =EB0m
pHes =720 / Control
2
j Control E-3 mAizm* / .
PHE 2E2 mAjem® g
. PHT 15E2 mAsem? /
. ;
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5
Log I mAkemit

Figura 3.52 Curvas de polarizacién potenciodinamica para el acero inoxidable AlSI
304, en medio Starkey (control), y Starkey inoculado con B-17COND a 40 °C,

Velocidad de barrido 2 mV/s

Los valores estimados para la densidad de corriente de corrosion, para el acero AlSI
304, en medio Starkey fueron: control i=6x10* mA/cm2, a pH7 i=3x10° mA/cm?y a
pH5 i=2x10° mA/cm?, este incremento en la densidad de corriente de corrosién indica

el aumento en la velocidad de corrosién,

En la Figura 3.53 e presentan tres curvas de polarizacion potenciodinamica del acero
inoxidable AISI 304 en medio D3 y en medio inoculado con la bacteria B-16P22,

bacteria del condensador y cultivada a 50°C.

Corresponde a una bacteria aislada del pozo AZ22, los potenciales de corrosion del
acero inoxidable AlISI 304 en medio y medio inoculado a los diferentes cambios de
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pH, fueron los siguientes: Control (pH7) —290mv, inoculado (pH7) —320, (pH5) —440
mVv.

B-16P22, Bacteria Termofila del pozo 22
Tem peratura 56°C Acaro inoxidable AlS| 304, Medio O3

11T e SEER
|
|

.__\

coptroli=BE-4 Afem™
pHT=SE-3 Afem”
pHS=OE-4 Afcm®

Figura 3.53 - Curvas de polarizacién potenciodinamica para el acero inoxidable AIS|
304, en medio D3 (control) y D3 inoculado con B-16P22 a 50 °C. Velocidad de

barrido 2 mV/s.

La forma de las curvas potenciocdinamicas del acero AlS| 304, ensayado en medio D3
puro y medio inoculado con las bacterias B-16P22 a la temperatura de 50°C,
muestran una tendencia a pasivarse. Lo anterior se observa en el rango de potencial
de -0.300 mV y +0.100 mV, que corresponden a las curvas con valores de pHde 7y
5, este comportamiento se le atribuye a la presencia de sulfuros en forma de
makinawita'’® | las densidades de corriente del control de 8x10° mA/cm?, (8x10?
pA/cm?) ascendié a pH7 i=5x10* mA/cm? sin embargo, a pH5 aumenta a i= 9x10°

mAfcm?

En la Figura 3.54 se presentan tres curvas de polarizaciéon potenciodinamica del
acero inoxidable AlISI 304 en medio D3 y en medio inoculado con la bacteria B-8P22,

bacteria del condensador aislada a 70°C.

La variacion de los potenciales de corrosion es de 48 mV desde el control hasta el
mas negativo que se obtuvo a un pH de 5. El comportamiento mosirado a un pH de 7
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corresponde a una disolucidon continua, mientras que a un pH de 5 muestra una
tendencia a la pasivacion tal vez debida a la presencia del sulfuro de hierro’".

Los potenciales de corrosion del acero inoxidable AISI 304 en medio y medio
inoculado a 70°C a los diferenies cambios de pH, fueron los siguientes: control —298
mV, inoculado (pH7) —324 mV, (pH5) —=346mV.

La densidad de corriente de corrosion ( 3x10™ mA/cm?) a 70°C con esta bacteria a un
pH de 7 es muy diferente a las obtenidas con el control ( 6x10° mA/cm?) y fa de pH
de 5 cuya densidad de corriente es de 1x10™* mA/cm?).

Con esta hacteria se observa en la curva de pH 5, una tendencia a la pasivacion, que
de acuerdo a varios investigadores es un fenémeno atribuido a la pelicula de
makinawita.

B-8P22 Bagieria del Cabezal del Pozo AZ22
70°C, Acero AlS] 304, Medio 03

Contral 298my
PHY 324my
FHE 346 mv

04 Contro? |=6E-3 mAjcm*
pHT 12251 mAicm*
PHE k= 1E4 mAsent

Patenclal V vs GCE

Figura 3.54 Curvas de polarizacién potenciodinamica para el acero inoxidable AISI
304, en medio D3 {control) y D3 inoculade con B-8P22 a 70 °C. Velocidad de barrido
2mvls.
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Los valores de velocidad de corrosion en mm/fafnio, derivados en base a las

densidades de corriente de corrosion en funcién de la pendiente de Tafel para cada

una de las curvas que se reportan en la Tabla 3.2 Los valores mas altos de

velocidad de corrosién se obtuvieron con la bacteria B-17CON, bacteria del
condensador y que crecié mejor a 50°C. El comportamiento de las velocidades de

las demas muestras es muy semejante, como se puede observar por las curvas en la

Figura 3.55

Tabla 3.2.- Velocidades de Corrosion del Acero AlSi 304 en

Medio con Bacterias de 40°C, 50°C y 70°C.

Constante i en mA.cm® mmiafio | Ph
| 1187E+01.  4.0CE-04 ~ 4.75E-03 T
1187E+01  4.50E-04 7
| T1487E+01 O.00E-04 5
L 1AsTER01  8.00E-03 T
. 1A87E+01 1.50E-02  1.78E-01 BA7CC T
1187E+01:  200E-02  237EG1BA7COND =~ - 5
LABTEROT. 4.00E-04 475E-03B-12 CONDSOC | 7
"1.187E+01.  6.00E-D4 7 12E-03/B-12 COND 6
| 187E+01. 700E-04  B3IEO3BA2COND 5
| 1187E+01:  400E-03: 4 75E-02 B-15CP22,70°C T
1187E+01.  4COE-04: L
1187E+01. 3 50E-04. 8
28701 1 50E-040 7
1187E+01,  S.00E-04 ~ e B
1.187E+01)  8.00E-04°  9.50E-U3!B18CP22 5
'WELOCDADES DE CORROSION muvade.

BATTERIAS DE 4FC, SFC 7PCY I°C
9
) P—— e —
T S
T "~
it ~
o .
e treenn
E --—B-1IC0N
= 0.5 S00E07 1.00&07 1. 50601 101 PSEM F——150P3)
— B3P

velycidad de Carravion mm Ao

Figura 3.55 Grafico de las velocidades de corrosion del Acero AlSt 304 en medio
inoculado con bacterias de 40°C, 50°C y 90°C.
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DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados mostrados en el capitulo lll demuestran que la corrosién inducida por
bacterias en el condensador superficial del campo geotermoeléctrico fue
principaimente inducido por bacterias meséfilas y terméfilas. Las bacterias aisladas
procedieron del fluido del campo. Se aislaron y crecieron principalmente en medio
Desulfovibrio y Desulfovibrio modificado con lactato. Once tipos de bacterias
reductoras de suifatos y sulfooxidantes fueron aisladas, sin embargo, se cree que
existan muchas mas. Las temperaturas de aislamiento y crecimiento fueron de:
40°C, 50°C, 70°C y 90°C.

De las pruebas de exposicion en el campo y en el laboratorio se concluye que son
bacterias que inducen [a corrosion en el acero AlSH 304.

De las pruebas electroquimicas realizadas al acero en medio inoculado con
bacterias se observé que el comportamiento del potencial de corrosion respecto al
tiempo siempre tendié a ser mas negativo, lo que indica una polarizacion catédica

En la Figura 3.56, se muestra el comportamiento del potencial de corrosion del
acero inoxidable AIS! 304 en medio D3 inoculado con bacterias termdfilas a sus
temperaturas de crecimiento. En esta figura se presenta el condensado de los
potenciales de corrosion del acero 304 en el blanco, a las 0, 8 y 24 horas después
de su inocuiacién.

De acuerdo a los resultados obtenidos en los ensayos individuales, los potenciales
de corrosién son mas negativos al descender el valor del pH es decir existe una
nolarizacién catodica debida a la acumulacién de hidrégeno promovido de alguna
forma por la presencia de bacterias reductoras de sulfatos.

La polarizacion catodica es la polarizacién del catodo. El potencial inicial se baja por
efecto de flujo de corriente en o junto al catodo. El potencial es mas activo
{negativo) por la polarizacién catddica.

Este comportamiento se repitid en todos los trabajos de tesis de maestria bajo mi
asesoria, realizados con diferentes tipos de bacterias, temperaturas y medios de
crecimiento, 1" 112113114 " aste tipo de comportamiento tal vez puede deberse a
que las bacterias, de alguna forma inducen la polarizacidén catédica causando asi

gue el potencial de corrosion sea mas negativo.
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VARIACION DE POTENCIALES DE CORROSION VS TIEMPO ENHR,
ACERC INOXIDABLE A!SI 304, EN MEDIO DESULFOVIBRIO CON LACTATO
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Figura 3.56 Potenciales de corrosién respecto del tiempo en cinco bacterias y tres

temperaturas.

Entre las bacterias reductoras de sulfatos se encuentran unas que son
desasimiladoras del H,S, es decir excretan el acido de acuerdo al proceso descrito
por Brock'"™® generado por la activacién de la enzima ATP-sulfurilaza.

Es bien conocido que el proceso de ionizacion del H,;S ocurre de la siguiente

manera en la reaccion catddica:

HiS+ s HS +H', HS =8%+H (a)

Promoviendo asi la acidez, por lo tanto disminuyendo el pH. En ausencia de
oxigeno los H* se adsorben en la superficie del metal induciendo la reaccion

catodica:

Fe® = Fe'? + 2¢ (b)
Estas reacciones pueden la polarizacién catddica a la vez que se mantiene la
concentracion suficiente de iones hidronio y atomos de hidrégeno adsorbidos. Las
bacterias sulfato reductoras en presencia en exceso de iones suifato y atomos de
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hidrégeno se comportan como bacterias oxidantes del hidrégeno’” de donde
obtienen energia produciendo agua de acuerdo a ia reaccion:
H?+ % 0, = Hp0 (c)

Reaccion catalizada por la enzima hidrogenasa.

Otra de las pruebas electroquimicas realizadas al acero fue la determinacion de
curvas potenciodinamicas. Los resultados obtenidos concuerdan con ios resultados

reportados por otros investigadores, de ensayos realizadas con bacterias mesdfilas

y con cepas adquiridas.

El comportamiento de los sistemas mostrados en las figuras 3.51 a la 3 .54 son muy
similares a los resultados reportados por Videla et al ''® quienes mostraron que a
mayor concentracion de sulfuros, los valores de del potencial de rompimiento de la
pelicula de pasivacion fueron mas negativos con presencia de bacterias que
aquellos reportados con solc el medio de crecimiento.

Los valores de la densidad de corriente obtenidos en el presente trabajo, se

encuentran en rangos gque concuerdan con los reportados por otros

investigadores™"”.

La despolarizaciéon catddica, que es la remocion del hidrogeno gue despolariza la
superficie del acero e incrementa grandemente la velocidad de corrosién’'°, y lo
procesa de acuerdo a la reaccion (C), como ocurre en las curvas de la Figura 3 51,
principalmente la que corresponde al valor del pH de 5.

Este fendmeno de despolarizacién es mas marcado en las curvas de la Figura 3 52
en donde a pH 7 el potencial de corrosién fue de -680 mVgce v 2 pH 5, el potencial
de electrodo abierto fue de -720 mVsce en donde no se presenta pasivacion.

En la Figura 3.54, al momento de la inoculaciébn existe una despolarizacion
aumentando grandemente la velocidad de corrosién, sin embargo, después de
transcurrido el tiempo, la curva de pH 5 corresponde la las mostradas por, Boot. "
et al, quien mostrd que debido a la formacién de una pelicula de sulfuro de hierro,
después de cierto tiempo de exposicibn a BSR conducen a una polarizacion

anddica
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Sequeira'® reporta que debido a la formacion de sulfuro de hierro, la superficie del
metal experimenta la proteccion de una pelicula de FeS y mantiene esa pasivacién
cuando es mantenida a bajas concentraciones'?!. Por su parte, Obuekwe'? reportd
resultados similares a los reportados por Sequeira.

Ashton et al'®® reportaron que la velocidad de corrosién en los resultados obtenidos
en pruebas con la bacteria anaerobia facultativa Escherecchia coli disminuyeron
debido a |la formacién de una pelicula de protectora de Fe,Oy

Por ofra parte King'®, reporté la formacion de una pelicula protectora de FeS
(Mackinawita, FeS.) formada por la reaccidon del H;S producido por bacterias
reductoras de sulfatos. Salvarezza y Videla'®®, reportaron que e! potencial de

corrosién de los aceros en presencia de bacterias sulfato reductoras es mas

negativo.

La reaccion que puede ocurrir seria de la siguiente forma:
Partiendo de las reacciones (a), (b) y ( ¢), quedando la reaccion final:

Fe'? +2¢ + 2H" = FeS + 2H (d)

La formacién del primer sulfuro se reporta ser la Mackinawita (Fe, Ni)gSg sulfuro
promovido por la actividad bacteriana, de estructura tetragonal que contiene 63% de
Fe,3.1 % de Niy34%de S.

La griegita sulfuro de estructura clbica y férmula Fe;Ss es la transformacién
siguiente de la Mackinawita, siendo ambas reportadas'*** como las causantes de
la pasivacion.

Al alcanzar una densidad de corriente elevada inducida por la despolarizacion
catddica, causada por las bacterias, la velocidad de corrosion aumenta de acuerdo a

los resultados reportados en la Tabla 3.2.
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CONCLUSIONES

Después de analizar los resultados obtenidos se pueden inferir varios conceptos:

a.-La corrosion inducida por bacterias existe en el condensador de la Unidad
Tejamaniles, esto lo demostrd la presencia de corrosién inducida por bacterias en
los tubos de las camaras de corrosion instaladas en el condensador De
condensados del condensador se realizaron cultivos que resultaron positivos a la
presencia de bacterias sulfato reductoras A su vez, las pruebas de corrosion

realizadas en cultivos de las bacterias aisiadas, resultaron positivas.

b.- La fuente de contaminacién proviene de los pozos, puesto que se comprobd con
las bacterias B-16P22, B-8P22, B-9P22 y principalmente las B-15CP22, B-18CP22 y
la T. neutrofilus. son bacterias que provienen directamente dei pozo.

Las muestras expuestas en las camaras de corrosion instaladas a boca de pozo,
mostraron gran cantidad de picaduras y bacterias en ellas, puesto que se realizaron
todas las precauciones para no contaminar las camaras, con lo gque se demuestra

que las bacterias provienen del pozo.

¢ - La corrosion inducida por bacterias no presento preferencia por un determinado
tipo de microestructura, sin embargo, si debajo de la colonia existe un limite de

grano, la corrosién inicia en ese punto.

d.- La corrosién es muy localizada y la forma de picadura es diferente cuando esta
ocurre en el campo a la obtenida en el laboratorio. Aparentemente la exposicién por
largos periodos permite que fa picadura adquiera la forma cdncava, caracteristica de
la corrosién inducida por bacterias. En el laboratorio el tiempo de exposicion es mas
corto y medio es rico en nutrientes por lo que crecimiento de las colonias es mas
acelerado. Ademas, en ninguna de las muestras expuestas a la corrosién inducida
por bacterias en el laboratorio, se presenté alguna forma de corrosion selectiva,

como la mostrada en las Figuras 319 AyB.
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‘e.- La poblacién bacteriana, inductora de la corrosién es muy variada y existe en
todo el rango de temperaturas estudiadas, como las mostradas en las Figuras 3 20
(A, B, Cy D) vy la Figura 321, por ejemplo Los crecimientos obtenidos en el

laboratorio que se muestran en la tabla 3.1.

f- Las bacterias que inducen la corrosion de alguna forma contribuyen a la
formacién de sulfuro de hierro, como lo indican los espectros EDS obtenidos de las
muestras de las camaras instaladas en el campo geotérmico y reportado como

Mackinawita y greigita

g - Las pruebas para detectar el comportamiento electroquimico se realizaron con la
inoculacidn de bacterias, y comparando los resultados obtenidos con los reportados

por varios investigadores, el comportamiento es muy simiiar.

h.-La corrosidn inducida por bacterias en el campo geotérmico, ocurre por
consorcios. Este trabajo no se orientd el estudio de los consorcios, sin embargo, se
observd que bacterias anaerobias y termdfilas pueden existir en consorcios, como

las mostradas en las Figuras 3 18 y 3.21, que fueron bacterias del condensador.

k.- Después de analizar las picaduras ocurridas en el campo, como por ejemplo las
mostradas en 320 A, 327 A y B, la propuesta de nucleacién y crecimiento de
picadura inducida por bacterias se esquematiza en la Figura 3 55.

No obstante que no se logro aislar una sola bacteria, como individuo, las pruebas de
diluciones que se realizaron no mostraron diferencias en las picaduras.
Considerando las caracteristicas de su crecimiento, y recordando la prueba de la
API38, en que dice que, para ennegrecer una muestra por el precipitado de sulfuro
de hierro se requiere por lo menos una bacteria.

En base al razonamiento anterior, la propuesta de nucleacion y crecimiento es la
siguiente: si una bacteria permanece en un sitio y contintia su crecimiento, hasta la
formacion de una colonia, en el mismo sitio inducira una picadura. La multiplicacion

de la bacteria e ir creciendo, ésta dara origen a otra colonia y asi sucesivamente. De
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esta forma es posible que se origine la forma caracteristica de las picaduras

inducidas por bacterias, lo que se bosqueja en la Figura 3.57.

NUCLEACION Y CRECIMIENTO DE PICADURAS
INDUCIDAS POR BACTERIAS

- FLUIDO FLUIDD
BIOPELICULA ANAEROBIA " BIOPELICULA ANAERCBIA

BACTERIAS INICIALES
s

-y

Il

PRIMERA ETAPA DE NUCLEACION

_ FLUDO _
BIOPELICULA ANAEROBIA

TERCERA ETAPA

e
e e

-

SEGUNDA ETAPA MULTIPLICACION ¥
NUGCLEACION DE SIGUIENTES PICARURAS

__FLpe
BIOPELICULA ANAEROBIA

Figura 3.57 Propuesta de nucleacion y crecimiento de las picaduras inducidas por

bacterias.
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RECOMENDACIONES

Los resultados del presente proyecto motivan a que se continue con el trabajo aqui

iniciado, principalmente:

a.- Determinar que otras especies de bacterias reductoras de sulfatos, bacterias
sulforeductoras y de otras caracteristicas se encuentran en fiuidos geotérmicos e

induzcan la corrosion

b.- Desarrollar un trabajo para la determinacién de la cinética de formacién de la
biopelicula en medios geotérmicos a altas temperaturas y su influencia en los

mecanismos.de la corrosidn inducida por bacterias (CIB).

¢ - Determinar de influencia que puede tener la presencia de Hz8 y FeS, de origen
no organico en f{a corrosion inducida por bacterias con el generado por el

metabolismo bacteriano .

d.- Analizar el mecanismo propuesto por Von Wolzogen Kuhr y Van der Viugt para la

despolarizacién catodica con bacterias terméfilas.
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APENDICES

A1.- OTRAS CURVAS POTENCIODINAMICAS DEL ACERO AISI 304.

En la Figura A1.1 se presentan ires curvas de polarizacién potenciodinamica del
acero AlISI 304 en medio Starkey, solo e inoculado a 50 °C con la bacteria
Desulfotomaculum nigrificans aislada de condensados del condensador superficial
de la Unidad Tejamaniles del complejo geotermoeléctrico Los Azufres, Mich.

Desulfotomaculum Nigrificans, Temperatura 50°C
Medio Starkey
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Figura A1.1 - Curvas de polarizacion potenciodinamica para el acero AlSI 304 en
medio Starkey y Starkey inoculado con la bacteria Desulfotomaculum nigrificans a
50°C, velocidad de barrido 2 mV/s.

En estas curvas se observa que la densidad de corriente en el blanco es menor que
agquella que se obtuvo cuando fue inoculada, y los potenciales son menores que el
obtenido con el blanco: Control (pH7) -360 mVgce, inoculado (pH7) -560 mVsce,
(pH6) -500mVsc, (pH5) -535 mVsce.
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En la Figura A1.2 se presentan cuatro curvas de polarizacion potenciodinamica del
acero inoxidable AISI 304 en medio D3 y en medio inoculado con la bacteria

B12COND, bacteria del condensador aislada a 50°C.

E! comportamiento de estas curvas es muy semejante a las mostradas 3 48, sin
embargo el medio es diferente, en el presente existe la adicion de lactato y esta
inoculado con una bacteria reductora de sulfatos que crece a 50°C, ademas, los

potenciales son mas negativos

B-12 COND., BACTERIA TERMOFILA DEL CONDENSADOR.
TEMPERATURA 50°C Acero Inoxidable 304, Medio D3

GE

/

Control = -298 mv
pH=7 = -320 mv
pH=6 = 384 mv
0z pH=E5 =412 mv ,’//
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Figura A1.2 Curvas de polarizacion potenciodinamica para el acero inoxidable AlSI
304, en medio D3 y D3 inoculado con B-12COND a 50 °C. Velocidad de barrido 2
mV/s. Los potenciales de corrosion det acero inoxidable AISI 304 en medio y medio
inoculado a los diferentes cambios de pH, fueron los siguientes: control (pH7) — 288
MVsce, inoculado (pH7) — 320 mVgce, (pHB) — 384, (pH5) -- 412mVsce

En la Figura A1.3 se presentan tres curvas de polarizacion potenciodinamica del
acero inoxidable AISI 304 en medio D3 y en medio inoculado con la bacteria B-

15CP22, bacteria del cabezal del pozo AZ22 y cultivada a 70°C en D3 (desulfovibrio
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con lactato) cuyos potenciales de corrosion no muestran la misma diferencia que los
obtenidos con la bacteria anterior de 70°C (185 mA/cm?® y 109 en el presente caso)
lo que implica menor actividad corrosiva, ademas la variacién del potencial es mas
rapido que la densidad de corriente hasta un potencial de —280 mVgce y 560
mVsce para valores de pH de 7 y 6 respectivamente en donde la densidad de
corriente  aumenta mas rapidamente, correspondiendo a una zona de
transpasivacion.

B-15cp22,Bacteria del Cabezal del Pozo AZ22
Temperatura 70°C, Acero Inoxidable AlISt 304, Medio D3

Control pH 7 1151 mV

: pH7 -219 mV /
pH 6 -260 mV —

B2

- Gontrol pH=T |

Potencial (V vs SCE)

Log | mAlem?

Figura A1.3 Curvas de polarizacién potenciodinamica para el acero inoxidable AlSI
304, en medio D3 y D3 inoculado con B-15CP22 a 70 °C. Velocidad de barrido 2
mV/s.

Los potenciales de corrosion del acero inoxidabie AISI 304 en medio y medio
inoculado a los diferentes cambios de pH, fueron los siguientes: control (pH7) —151
mVsc, (PH7) —219MVgce, (pHE) —260mVsce

En la Figura A1.4 se presentan cuatro curvas de polarizacion potenciodinamica del
acero inoxidable AISt 304 en medio D3 y en medio inoculado con la bacteria B-

18CP22, bacteria del cabezal del pozo AZ22 aislada a 90°C.
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Los potenciales de corrosion del acero inoxidable AISI 304 en medio y medio
inoculado a los diferentes cambios de pH, fueron los siguientes: conirol (pH7) -
295 mVsgcE, inoculado {(pH7) -305 mVscE, (pHB) -437 mVsce, (pHS) -438 mVsce

B-18CP22, Bacteria del Cahezal del Pozo AZ22
Temperatura 80°C, Acerc Inoxidable AISI 304, Medio D3

Control pH 7 -295 mV

pH 7 -305 mV
pH 6 -437 mV - /
pH 5 -438 mV
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Figura A1.4 Curvas de polarizacién potenciodinamica para el acero inoxidable AlS|

304, en medio D3 y D3 inoculado con B-18CP22 a 80 °C. Velocidad de barrido 2
mv/s.
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A2.- Composicidon de Medios de Cultivo.

Medio Desulfovibrio {D2)

Composicién por litro de solucion.

Agar 15 0g
Glucosa 5.0g
Peptona 5.0g
Extracto de carne 3.0g
MgSOy 1.5g
NaS04 1.5g
Levadura 0.29
Fe(NH1)2(SO04)2 01G

pH 7.0 20.2 a 25°C

Medio Desulfovibrio con Lactato (D3_

Composicidn por litro de solucién.

Agar 15 0g
Lactato 10 0g
Glucosa 5.0g
Peptona 5.0g
Extracto de carne 3.0g
MgSO4 1.5g
Na,S0,4 1.59
Levadura 02g
Fe(NH4)2(SO04)2 0.1G

pH70202a25°C

Medio Starkey

Composicién por litro de solucion.

Lactato de Sodio 3.5¢
Mg(SOs) 7H,0 20g
Na,SO,4 1.0g
NH4CI 1.0g
Levadura 1.0g
KH.PO, 0.5g
CaCl;2H,0 0 1g

Sulfato Ferroso Amoniacai 50.0mi
Solucién de Cisterna 10.0ml

Medio Baar para BSR.

Compoaosicidn por litro de solucion.

Lactato de Sodio 3.5g
Mg(504).7H0 2.0g
KoHPO, 1.0g
CaSO, 1.0g
NH,CI 0.5g

Sutfato Ferroso Amoniacal 10.0m|

Solucién de levadura 10.mi

Solucitn de Sulfato Ferroso Amoniacal
Composicion por
10ml Fe{NH4)2(S04)2 0.5¢g
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Solucién de Sulfato Ferrosc Amoniacal
Composicidn por 100ml
Fe(NH4)2(S04)2 1.0g

Solucion de Cisteina HCI H,O
Composicién por 10m!

Cisteina HCI HO 0.75g

Solucién de ievadura
Composicidon por 10mi

Levadura 1.0g

Medio Czapek

Composicion por litro de solucion.

Sacarosa 30.0g
Agar 15.0g
NaNQO; 3.0g
KoHPO, 109
KCl 0 5g
Mg(80,4).7H0 0.5g
FeS047H0 0.01g

Composicion de la solucion de ataque

metalografico.

Gliceregia
10 ml HNO3; (p 1.4)
10 mi HAc
15 ml HCI (p1.19)

4-5 gotas de glicerina
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A3.- CARACTERISTICAS MORFOLOGICAS Y PRUEBAS BIOQUIMICAS PARA T.

neutrofilus y D. nigrificans.

i Termoproteus Desulfotomaculum
CARACTERISTICAS neutrofilus nigrificans
FORMA B B
GRAM - -
TEMPERATURA OPTIMA g0° C 50°C
ESPORULACION - +
HIDROLISIS DE ND +
GELATINA
MOVILIDAD + +
UTILIZACION DE
FUENTES DE CARBONO
ACIDO LACTICO + +
ACIDO FORMICA | ND +
ACIDO ACETICO + +
REDUCCION DE - +
SULFATOS
REDUCCION DE S° + ND

ST= Subterminaies B=Bacilo

+= Reaccion positiva - = Reaccion negativa
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A4.- RELACION DE TRABAJOS GENERADOS POR ESTE PROYECTO.

Articulos Publicados en Revistas Refereadas.

Integradas al Science Citation Index.

An Official NACE International Publication
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Storage Tanks
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Composite Materials

Also:
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CHEMICAL TREATMENT

E

High Temperature Microbial
Corrosion in the Condenser of a
Geothermal Electric Power Unit

R. Tarres-Sauchez and A, Magann-Vazques

Ui rsiednd Micheeana . Inshituto dv Tnvestigucinses Mclilurgicas Moretie Michogenr Movico

J.M. Samchiez-Ymies

Unbvarsidad Mickoneamy aditninade e Gabm Bint Mervdin Michesoms Miovice

Lovenze Martinez Gonnz

Progrna de Corvosion det Galfo de Mexico. Universidad Astorioma e Campece and Tnst ke Fisica, UNAM . Cuiernavacr Mor M xico

Ficli and experimental growih of microbiologically influenced corvosion at bigh lemi-
freratures i g geothermal electric poecy wnil condenscy Is discussed. Fonr chambers
comlaining polished and disinfected 3041 staivless sted Fubes were exposed for tiwp,
Jour six. amd cight months {0 the comdenser cuvironniont at fewiperatares ranging
fromr I50°C at the indet to H0°C ab e ontler The tubes developed pitting where
Dusilfotomacithun Nigrificous and Desalfotomuacibun Acctoxidans colonics were
cloariy idemtificd by bivchemical tests, There wure also sone indications of the presence
of gertns Desulfonibriv and gqoeus Thernodesnlfobacteritan ¥ Tl claracteristics of
pitting were studivd empleying SEM-EDS techmiques and optival microscopy

icrobially induced corro-

sion (MIC) is now recog-

nized as an important
mechanism of materiat degradation.
Bacteria can grow in Auids with pH
values as low as 1 and temperalures
ranging from 20°C 10 99°C or higher ¥
MIC has developed in a wide variety
of systems, including marine envi-
ronments where sessile marine mi-
croprganisms calonize any surface?
Marine fouling will result’ and bac-
teria can settle ** Water transport sys-
tems also suffer from MIC in stagnant
or low fiow areas in metallic piping
svstems and walter storage

MPiMarch 1987

The role of living species such as
bacteria and other microorganisms in
MIC has enforced the idea that this
phenomenon may occur at reduced
tempcerakures. Most of the work re-
porled in the Hterahsre concerning
MIC was observed at room lempera-
ture. Noticeable exceptions are the
work of TE. Ford. et al.® who re-
ported Thermus spp. damage at 70°C.
and ] W Demming” who studied bac-
terial growth at eemperatures above
80°C. CM. Nelson® has reported his
work with Archesbaciernin at tem-
peratures above TW°C and pressures
of 8 atm 250 atm and 300 atm

In this work, evidence of MIC in
an unusual environment is presented;
the condenser of a geothermal elec-
tric power unit that works with steam
temperatures in the range of 40°C w
150°C. with chlorides. suliates, iron,
and other ion present In a review of
the present literature on corrosion,
including the latest NACE COR-
AB Y na background on MIC test-
ing in this type of environment could
be found.

Geotiiermal encrgy is one of
the many technologies being
developed lo meet crifical
needs for power amd hent,

Geothermal encrgy is one of the
many lechnologies being developed
lo meet crilical needs for power and
heat. The importance in the develop-
ment of geothermal enorgy is the ef-
fect thal corrosion and material
problents may have on uptime of the
facility.
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CHEMICAL TREATMENT

FIGURE 1

SEM micrograph view of cormosion il in 3041 S8 with selecive atack marked

with the arrow Heduced 27 6%

This study was performed at the
Los Azufres Geothermal Electric Field
located in the State of Michonacan in
central Mexico. The total capacity of
the figld 1s 1,387 t/h of steam from 98
wells In this complex. there is a 30
MW geothermal electric power unit
now in production in the Tejamaniles
field. The steam flow into the turbine
8 383 1/h of 443 K (170°C) and 800
k¥ (8 bars)

Detailed obseroations in the
pits our sirinless steel (55)
piping snuggested Hnt MIC
coutd b m contyibuting factor
to tl degradation i Hie
condrnser.

Corrosion problems have been
found in many parts of the plant The
sulfur-rich steam coming irom the
wells are the cause of many ol these
conditions Detailed observations in
the pils on stainless steel (S5) piping
suggested that MIC could be a con-
tributing factor to the degradation in
thu condenser Backwith® and Boot
ot al ¥ pointed out that the bacteria
that cause MIC are adaptablc to dif-
ferent conditions of temperature and
salinity ' 1%

One of the first goals in protect-
ing materials against MIC is to deter-
mine the species of bacteria involved
Tt is also important to develop this
type of data for other similar applica-
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26 5%

tions Subsiantial work has been per-
formed in this area *

Sulfate reducing bacteria (SRB)
are the awnaerobic microorganisms
that have received most of the atten-
tion in this fieid. Chen. et al " re-
ported the influence of bacterial action
on the passive film in 304 55 Pitling
initiation caused by SRE was studied
by Sadowski, el al ¥ using scanning
auger microprobe analysis

Field Conditions and
Experimental Procedures
The general specifications and

design conditions for the condenser

are:

s Tubes and supports are 304L 55;

tubes are QD 31 75 mm by 8382 m

long. The lotal number of tubes is

0,852 Tube supports are ] mm

thick

The total expused tube surface ayea

is 3112 han.

* Steam is 400 1/h at 150°C at
13.25 kPa

Corrosion Chambers

Four corrosion test chambers
ware connected to the condenser
sleam environment. The multiple 27
cm tube sampies in the chambers
were Lhe same materials as those in
the condenser. The lubes were ground
with 600 grit emery paper washed
with alcohol and acetone to clean
them, and sterilized in an oven at423
K (150°C) for 30 min. The chambers
were connected to the lower part of

SEM micrograph showing a delait of select

FIGURE 2

anack by

the condenser w here the temperature
was 45°C + 10°C. One chamber was
removed every lwo months and the
lubes anaiyzed.

Culture Media

The modified media used for iso-
lation were Starkey's and clostridium
medium with the fullowing compo-
silion;

For Starkey s modified medium:
5 mL 98% sodiem lactate. 05 g
K:HPO,, 15 g (NHN.SO,, 20 g
MgS0,, 02 g Na:S0, 1.0 g glucose,
30 enrichment fat free beef diluted
ter 1.0 L with dejonized swater,

For clostridiwm medium: 30.0 g
peptene. 3.0 g K.HPO,. 05 g cvsteine.
1.0 g Na,SO,. 3.0 g veast extract.
150 g agardiluted to 1 0L with deion-
ized water

Both media were pH adjusted o
70 with 01 N NaOH

Isolation of SRB

Nine 16 mm by 130 mm culture
tubes with screw caps were prepared
with 90 mL Starkey's medium, then
sterilized at 120°C for 15 min. Every
tbe was in-situ inoculated with con-
densate from the corrosion chambers,
and an iron piece was added as a re-
ducer Tubes were sealed with paraf-
fin and capped tightly to produce
anacrobic conditions; then incubated
for 15 days at 45°C After 15 days, a
reinoculation with fresh Starkey's was
done and incubated for an additional
seven days under the same conditions

MP/March 1897
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FIGURE 3

SEM micrograph view ot the growth for produsing a thick biolilm by the SR8 in

the pinng zene Reduced 25.6%

Raduced 25%

FIGURE 4

SEM micrograph of \he spherical colany of SAB attaching in the pijung area

FIGURE &

SEM micrograph of some reds cells of SAB fram the colony indicated in

Figure 4 in the pit Reduced 25 59

isclation of

Spore Forming Bacleria

From the growth in Starkey’s
media. some samples were taken;
streaked on clostridium modified
medium; then incubated for two
days at 45°C in a Brewer Jar with
Gaspack H.CO, generator to main-
tain the anaerobic conditions Spore
forming bacteria were detected when
stained with malachite green. and its
reaction to Gram stain when viewed
under & lit microscope. Axenic bacte-
rial cultures were obtained by
restreaking on the same medium
Bacteria were stored at 10°C in
Starkev's media.

MP/March 1997

FIGURE 6

SEM micrograph af the several morphaoiogical wpes of SRB colonlzing the

oit Zone. Some microbes have the form of curved rods Reduced 25%

Scanning Eleciron Microscope

(SEM) Sample Preparation

Samples of the tubes containing
pits were prepared for SEM viewing.
The tubes were gently washed in
deionized water; biofilm was fixed
with glutaraldehvde grade 1: 23%
aqueous solution for 45 min; dehy-
drated with absoelute ethyl alcohol at
dilutions from 14 vol% ko 100 vol%;
kept for 24 h in a desiccator; then
sputter coated with gold

Results

Bacteria Identification
The dilution technigue identified
SREB in the samples. Using the criteria

of Widdel,” and the Bergy’s Manual
of Determinative Bacteriology,”™ two
species were identified in the con-
densate; Desulfoloniacudum nigificans
and Desulforomacuium acctovidans.

Stainiess Steel Tube Pitting

The tubes in the corrosion cham-
ber exposed to the condenser envi-
ronment for lwo months did not
exhibit any pitting. However. the re-
maining chambers, which had been
exposed from four to eight months.
developed pitting. This article pre-
sents the results from the four-month
tubes Tubes with longor exposure
times showed a higher surface con-
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FIGURE 7
SEM mucrograph of oval 1o rod shaped SRB that suggest Genus Thermodesulfobacterium - coionizing in

piitng 2one Retuted 28%.

TABLE 1
Elactron Probe Microanalysis Results in One Pit
Elememt c Fe Cu Cr =) Ni o S €l
Wi% 2389 47 56 215 028 063 087 1895 188

centration of pits, bul these diffor-
ences have not been quantified as et

Figure 1 shows a SEM micro-
graph of onc pit in a sample tube
Figure 2 shows the selective attack in
the pit Figure 3 shows a microcolony
of SRB attached to the pit crater. Fig-
ures 3 and 1 show the rod cells of
SRB Jormed in the spherical colony
on the top of the pit.

Figures 3 and 6 show the micro-
graphs that were laken at the bottom
uf the pit where a thick biofilm was
formex by the SRB colony. Other bac-
teria forms are also seen in these ar-
eas like thin rods and vibrio that
suggest a possible attack of other SRB
Somecurved rods of SRB fil the shape
characteristics of genus Sesulforibrie ¥
Figure 6 shows a thick biefilm of
oval rod shaped bacteria which
might be identified as Thermodesulfo-
bacterivm ¥

Energy dispersive spectroscopy
(EDS) analysis al the pils supported
the presence of SRB in the pits. Table
1 shows the resulis of the EDS analy-
ses. High concenbrations of carbon
and sulfur were found in these piks,

The precise origin of the bacteria
causing the pitling could not be re-

45

solved compietelv during the present
investigation, Microbial analysis on
steam samples taken directly from a
valve at the well head have shown
microbes that wore able to survive in
the bottom of 600 t to 3.300 m wells
at temperatures of 300°C or higher ™"
These samples showed spores of simi-
far morphelogics ta those that repro-
duce the bacteria ihal were Teported
above in this article. There is also the
possilility that the SRB are pari of a
local micrebial svstem that has been
established only in the lower part of
the condenser for a long Hme More
wark is under way to establish the
origin.

Research in progress' is consid-
cring the installation of test cham-
bers i other parts of the condenser
where temperatures are above 90°C
as well as more detailed analysis of
growlhs of spare samples of sleam as
it leaves the well.

Conclusions
The present study confirms the
rode of microbial induced corrosion
in pitting of S5 lubes at a geothermal
installation Apparenily the environ-
ment in the condenser is favorable Lo

the nucleation and growth of SRB
colonies of the species Desulfulo-
maclnm wigrificans and Dosulfofo-
macihan geclovidans
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Microbio.

ogically
luenced

Corrosion 1n a
Geotherma
Power Plant

R. Torres-Sancuez, Ma.C. GoNzatgz, aND H. MARTINEZ,
Universitlad Sicvhoacend de San Nicolas de Hidalgo
L. Mannez-GoMnz, Universidad Naclonai Aniononia de Mexico

eCtric

B Microbiologically influenced corrasien is an

s important factor in the pitting of types 304L and
31&1 stainless steel (SS) (UNS S30403 and UNS $31603)
structures in a gecthermal electric power plani eperating
at temperatures >100°C. Several species of thermophilic
hacteria were detected and isolated at different
temperatures. Desulfotomaculum spp, isolated atthe
50-MW pewer unit, contributed to pitting of the 304L SS
surface condenser tubes. Unidentified thermophilic
suifate-reducing bacteria were detected in the gecthermal
water used to heat the organic fluid in the heat exchanger
of the 1.5-MW binary-cycle power unit.

icrobiologically influ-

enced corrosion (MIC)

is recognized us o mi-

jor causc of material

degradation. Bacteria

© capable of inducing

. . COTFOSION cian grow in

1mcroh1<. or aerobic media and in fiu-
ids with pH values as low as - { at tem-
peratures ranging from 20 to 99°C! or

higher Deming studied bacterial
growth at temperatures >80°CH
Backwith reporied that MIC-causing
bacreria are very adapiable 1o different
temperacures *

Despite the fact that batteria can
grow o clevated temperatures. there
are few reports of MIC by thermophilic
organisms. Ford, etal  reported corro-
sion caused by the activities of
Thernns spp at 70°C ' The suthorsare
unaware of any MIC references to geo-
thermal power plant condensers other
than their earlier reports °

Geothermal epergy is one of many
technologics being developed 10 meet
critical powcr and heat requirements
Important to its development is the
effect thar corrosion and marerial proh-
lems can have on production efficiency
and downeime This article deals with
1os Azufres. a goothernmal electric fickd
located in central Mexico in the north-
ern part of the Siate of Michoacan. The
total capacity of the field is 1 387 ¢(1 §
million kg) of steam from 98 welis Ten
powcr units are in operation  includ-
ing seven back-pressure units of 5 MW
each one 30-MW condensation unit,
and two binary cycle units of 1 5 MW
cach The former power units are de-
signed to use the heat of water sepa-
rated from geothermal wells

Corrosion s been a problem in
mam areas of the plt In general, the
sulfur- and chloride-rich composition
and the elevated temperatures are re-
sponsible for much of the corrosion
Detailed observations in pits of the
suinless steel (S5) piping suggested that
MIC could huve comributed 10 degrada.
tion in the condenser and evaporator
tubes which motivated ficld and Libo-
ratory studics. One of the first goals in
proteciing matcrials against MIC 5 10
dererming 1he species of bacieria in-
vodved . Qf equal importance is charmc
terizing the type of corrosion activity.
Subsranzial work has heen performed in
this area. The anacrobic suifate-reduc-
ing bacteria (SRBY have deserved much
of the attemion in thisficld Chen etat
reported the influence of bacterial ac
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TABLE 1

AND HEAT EXCHANGER

Tube Criteria

Superficial Condenser

TECHNICAL SPECIFICATIONS FOR THE CONDENSER

Binary-Cycle Heat Exchanger

_TABLEZ

GEOTHERMAL WATER {mg/L}

Sodium 2321
Polassium 62530
Lithium 318
Cajeitm 16§
Abagnesitm 0.03%
Silicen 1 650 4
Ammonium 1545
Sulfute 30
510

Rubidium

tien on the passive fAlm in type 304 38
(LINS §3043) °

Field Conditions

The binary-¢ycle Unit U-12 installed
at the platform of Well 12 uses sepa-
rated waler at 800 kKI* (8 bars} of pres-
sure and a temperature of 448K
(175°C) At the cvaporaror heag is

FIGURE 1

3

e 1.5-MW binary-cycie unit.

Tube nxerial RUETR 316L 8

Giage i 08 31 75 mm OD 19 05 mm ZBWG 18
Fube numbers 6.852 510

Tube lenpah 8382 m 1159 m

Tube: ared {tolah) 51126 m 35389 m°

Fuid inlet nuiss 400 1 (steam) 276 ¢/l (pentanc)

Fluid inlet temperature 150°C 125°C

Fluid outle! tempeeature ¢ 141°C

TYPICAL CHEMICAL COMPOSITION OF SEPARATED

lioron 365 4
Fleorides 0578
Chiorides 1.399
Cesium 41
Bicuebonaes 160 a0
Carbon diesxide (CO,) 162 3
Nitrawes 00177
Arsenic 2z

pil T2

trnsferred at 27.6 t/h (25,0359 kg/t)
10 the peatance working fluid Table §
lists the evaporator s rechnical specifi-
cations. A superficial condenser in-
stalied al Unit 7 corresponds to the 50-
MW.capacity geothermal power
clectric unit Table 1 shows the gen-
eral specifications and performance
condirions Table 2 summarizes the

EM micrograph of the several MIC colonizing a pit zone in ane fube from  Intergranular corrosion at the base of ane pit initially with bacteria at the

%

1y pical chenrical composition wud pH
of separited geothermal water of wells
at the geothermak fickl

SS Tube Pitting

As a result of equipment efficiency
toss both the ¢vaporator and the con-
denser were inspected and several pit-
ted wihes were located Bacleria colo-
nized pits in the ovaporator tubes at
the separated waler side (Figure 1),
Electron probe microanaly sis at one pit
indicated high carbon. sulfur, and iron
concentrations Some rubes exhibited
stress corrosion cracking beneuth che
pit (Figure 2) Extommad pits were [o-
cated at the tube support zone (sicam
sidC). Desudfotomaculun nigrificens
and I acetoxideans were identified.
Figures 3 and 4 show the severin of
the pitting

Conclusions

The present study confiems the roie
of MIC corrosion in the pitting of 58
tubes of both the condenser and the
cvaporator at a geothermal figid. SRB
ubiquitous in natsre were found in the
separated geothermul water and in the
steam. Therefore MIC can be oxe
pected wherever geotliermad fluid con-
tacts the 3040 and 3161 S8 (UNS
$31603)

Novomber 2001 MATERIALS PERFORMANCE 47
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FIGURES - ol FGUREg

Pitted tuhe from the superficial condenser from Unit 7 {50 MWD Ganeral view of romroded tubes at the superficial condenser.
M T A P
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Aatcriaby and Corrpsion 3.2, 014615 (2001

Corrosion of AlSI 304 stainless steel induced by
thermophilic sulfate reducing bacteria (SRB) from

a geothermal power unit

Durch thermophile sulfatreduzierende Bakterien aus einem geothermischen
Kraftwerk induzierte Korrosion von nichtrostendem Stahl 1,4301

Carrosion behatjor of AISE3UL staintess steel induced by two
strains of thermophific sulfate reducing bacterfa (SRE) was ana-
hyzed. Inogulmad bacteria were isolated from the surface conden-
ser's tubes of “Los Azafres™, & geothermal electric ficld locaied in
the State of Mickoacan in Cemral Mexiep. Anacrobic colresion
tests were caried out for. two months in Crapek’s medium at
30°C and 90°C ineculated with strains. The examination in scan-
ting electron microscope (SEM) was aceomplished 10 determine
the type of cerresion. morphnfogy. and prelcrentiai aitacked zoncs,
Measuring the corrosion potential and detenmining of anodic poten-
lipdynamic polarizalion curves after two months of exXposure in
aracrobic conditions carried out an electrochemical study:.

1 Introduetion

Microbiologically induced corrasion (MIC) is a commeon
probleat in industrial processes due 1o the presence of mi-
erobes adeguaie nuirienls. and corrosive byproducts. The mi-
crovrganisms of interest in MEC are mostly bacteria, fungi.
and algae {1.2]. Bacterin can exist in several dilTerent moeta-
batic forms Those are actively respiring  consuming nuiri-
ents. and in the vepetative forny it means. in o growth stage
Bacteria, which do simply exist. not grawing because of un-
fuvorable conditions. are said to be in a dormant state. Some
stirins when fuced with unfavorable emvironment, form
SPOIes 1O SUMVIVE At extreme leniperalures and fong periods
of tie without moeistuze o niricnts byt pruduce actively
groving cells quickly when conditions again hecone dcuep-
Lihic |3 4%

TR Torrew Scrchc
Institute de lavestivaciones Metahirzices, Universidad M ichod-
catit de San Nicolds de Fidalgo, Sparado Postad 33-B
OP 3R Morehin Michoscin (véxioo)

S Gt Vargns
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R. Torres-Sanchez®, J. Garcia-Vargas,
A Alfonso-Alonso and L. Martinez-Gomez

Das darch zwei Aren thermophiler sultstreduzierender Bakted-
en (SRB} induzicrie Korrosicnsverhalten von nichtrostendem Stahl
14301 wurde untersuchi Geimplie Bzkierien wurden von dor
Obertliiche der Verdampferrohre von .Los Azufres . cinem geo-
thesmischen, elektrischen Feld im St Mickosean in Zentralme-
siko, isolien. Anacrobe Karrosionsprilfungen wurden éiher zwei
Monate in Cuopeks-Medium, das mit den zwei Arten getmpfl
war, bei 50 und 90 °C durchgefiilun. Die Umersuchungen im Raster-
elektronenmikroskop wurden vorrenommen. um die An der Kor-
rosion, die Morpholngie und die bevorzugr angegritionen Bereiche
zu ermitteln. Die elektrachemischon Unersuchungen beinhalieten
die Messung des Korrosionspotentials uad die Enmitilung anodi-
scher potentiodynamischer Polarisationskurven nach zweimanali-
gor Auslagerang

Rapid cerrosion fathnes have been abserved due to micro-
hial action and most metatiic zlleys are susceptible 10 some
form of MIC The mechamisms potendally involved in MIC
are summasized as 3]

Calodic depolarization This is the cfassic mechagism for
MIC proposed by Vor Watzger Kithr in 1934 This mechanism
is based on the idea that the rae-limiting step i corrosion is
the dissociation of hydrogen from the cathodic sie It is
thought thas sulfate-reducing bacleria (SRB) cansunte hydro-
gen throtgh the action of their hydrogenase cozsmes and thus
depolarize the cathode.

Formetion of vecinded swrfuce oifs When microorgan-
isrs form colonies on ihe surface of o meal they do ot
form wniform layers bwt rather local community colonics
Once the colony has tormed it produces sticky polymers
which tend w attract and aggregate other biclogical and
non-biological spacies {for example metals and chioride) to
the colonization siies to produce crevices amd concemration
celis. the basis of accelerated altack

Liing af aredic reaceion sites Paratiof o the dose fopmunt
o e oteluded ool The presence of microbiologicul acty-
ties indisees the formauion of Lorosion pits

Verd inddeide posits anocd Conro
by acidic final prodocts of the hacterial community melabo-
Hsm principulfy short-chain ft wids ke qeetic acid

It has been shown that comosion at ithe geothonmal electric
power plants possuases @ strony miicrobiologicn! conponent
ek bacteria induced eorrosion 15105 in thermaf riekis
corrosion is in great extent duc to the piosca, of soltale -

otk s noeeirned
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Corrosion of swinfuss stecl by SRB

ducing bacteria (SRB} {61 SRE are anuerobes that are sus-
tuined by erganic nutriems Generally they require o cemplete
absence of oxygen and a highly reduced envirarment to fnc-
lion elficiently. Nevertheless they remain in 2 resting state in
acrated waters until they find un ideal environment supporting
their metabolisim and mulliplication SRB feduce the suifate
sources of the environment 1o suifides. In the abserice of sul-
fate, some striins can function as fermenters and use organic
compounds such as pyruiate 1o produce acelate, hydrogen.
and earbon dioxide. Many SRB straius also consain hydroge-
nase enzymes, which allow them (o consume hydragen |7, $)
Setne common girains of SRB mesophilic grow best at jem-
perapies fram 25°C w40 °C and that for tiermolilic species
s 4563 °C or higher 19].

A few thermophilic straips capable of functioning .effi-
clemtly at more than 60 °C have been feportcd These thermo-
philic strains are able 10 survive ay very high temperature con-
ditions by forming speres. until finding a proper lemperature
where their vegetative form develops and mulfiplication is
possible [10].

i preceding works sulfue reducing bacteria (SRB} wax
idendified in several sites of condenser wibes of “Las Azulres”
4 gegthermal electric field located in the State of Michoacan in
Ceniral Mexico [61. The identificaticn was accomplished by
isolation of bacieria and its growing in differcnr culture media.
Some studies were developed to find out appropriate culure
media for favorable microbiclogical grow ing. Most uf the iso-
lated SRB grow at temperatures between 40°Cand 50.°C.
The isolated strain was ideniified wilh appropriate biochem-
ical technjques as thermophiliz sulfate reducing bacteria [11],
In: addition, the charecterization of corrosion morphology on
stainfess steels 304 and 316 in presence of these bucteria were
made [12]. Actualy laboratory researchs are focused on wo
parallel ines: the elassification, and identification of SRB pre-

sented in gegthermal power plams: and the Linetic study of

inducesl corrosion by these bacterix

Al this work. an elecirachemical study of the corrosion on
siainless steel AISI 304 induced by rwo strins of ‘thermephilic
SRB is developed The corrosion potential were monitored
and current poteniial curves were made o analy ze the kinelic
of carrosion and the morphological features of induced coro-
hileli

2 Materfal and methods
2.1 Bacteria used

Among the ali4hermophilic SRB isolaed from Los Azutres
gecthermal electric field. two straing of sulfare reducing bac-
teriz were used (o analyze microbiclegically induced comn-
sion on AJSIA0M siinltess steel The sirains were jsolated
from condensed steam ducts and thereinafier identified
through specific biochemistry tests [13] The picked up strains
wore:

Strzin A themephiiic bacteria lrom genus Destlfointite 1=
fimn Nigrificans Tt is o sulfaic reducing bacteria gram-nga-
tive, and spore Torming. [t was culiicated in the Ceapaec s med-
faat 30 € (Fig 1)

Strain B thermophitic hacieria from sieam fuid of grotler-
mal well Bacillus erumenegarive very thin and long. not sporc
femming ond ineculated in Crapek's medin o $ € tHy 2

Fig. 1. Optical microgniphi of sirain.A: Vegetative form of therma-
philic bucteria Irom genus Desuffaramactlim Nigrifictues: It iy a
sullate reducing bucteria gramsnegaiive. and spore forming culti-
vated in the Czapek’s medium a1 50°C

Abb, L. Cpische Mikrephotographie der A A: Vegetative Form
dec thermophiten Bakwrie dor Gatung Desulfotemacutiion Nigrifl-
ey, Bs handeli sich umeifie sulfitreduzicronde Bakierie. gramm-
negativ und spofenbiidend, Kultivieet in Czapeks Medivm bej 50°C

Fig.2, Optical micrograph of strain B: Vegetative form ol 1hermo-
philic bacteria orighnting fram steant Muid of geothermal weli Ba-
ciltuy grum-negative very diin and fong not spore forming and
cultivated in Caapek s mediufm at 90°C

Abb, 2. Optisclie Mikrophotographie dor Ant B: Vesetithve Form
der therimophilen Bakterie, die von der Dampiflissigkeit der geo-
thermischen Quelle stammi, Grammmegativ . sehr dinn wid Ling
nicht sporenbildend end Kultivient in Czapeks Mediom bef 901 ¢

2.2 Scanning elcctron microscope (SEM) sample
preparation

After avcomplishing the strains isolation and arowing in
Czapee s culiore media the badteria induced corrosion trials
wore aceomplishied Samples of ALST 304 Suinless sleel with
Lem? of aren. werc pliced on wulure tubes of 30 om®, and
threaded exposed 1o action of inactlated media wiel steaioy
These celture wbes were stored in engerobic conditions
50 Cand U0 Cduring two months. A ey tis tme melic
smples woie faod with glusraldelyde (6] 1:25% [UTHAITIN
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sofution for 25 min. then dehyelrated in absolute ethyt alcohol
aqueeous selutions, kept for 24 b in a desicestor and then sput-
ter coated with gold to accomplish the examination in scan-
ning electron microscope {SEM) to determine the type of cor-
rosion. morphology and preferential attacked zones

23 Electrechemical measurements

Electrodes of AISI 304 Stwinlass Steel with [ em” of arca,
were placed in closed flasks with 30 ml of inoculated media
with selected strains with the initiaf pH of 7. These [Tasks were
stored in anaercbic conditions at 30 “C and 90 “C respectively
during two months when growth wus complete. After thistime,
poatentiod ynamic pofarization curves were cartied ot in a cus-
lom made electrochemical cell with 2 large graphite coumter
electrode and & saturated calomel reference electrade. To
maintain anaerobic conditions. the sy stem was pui in nitrogen
and CO, wimosphere at the anaerobic chamber designed w this
purpose (Fig. 33 ,

The corrusion polential was measured continuously uatil
480 min, Open circuit potential determinations were followed
by unodic peentiody naric polarzation with a scan ratc of
10 mV/ uging » Princeton Applied Research (PARCY model
173 potentiostat with a Model 276 computer ineiface con-

- Irolled by a PARC dutz acquisition and analysis system Cor-
rosion current were determined by Tafel slopes and metat cor-
rosjon rates were determined in the referred culture media

3 Results and discussion
3.1 Morphology of corrosion

The surfaces of AISI304 siainless steel samples showed a
wide pirting corrosion afier 1o months of esposure in growth
media inocutated with both selected straing. The Fig. 4 shows
a SEM microgruph of stainfess steel 304 sample with z pitting
corrosion formed after two months of exposure in growth
machia at 50°C inoculated with stains A (Desulfotaomacidim
Nigrificans). In Fig. 5 appears a SEM micregraph showing a
piting with corrosion products inside. formed after two

B GA-S -
~ o
o BUTLET G.Rn. qurE P
ELECTAODS A

WORHING
ELECTRODE

i

o prinrin anerobic comditions durinye cectrochnieal measure-
RIS

Abh. 3L Anaerobe Kimmer mii SticksiofT and CO. als dmosphid
ro wm die maeroben Bedingungen silwend doc cekirochemischen
Mussunzen aufredizverhalien

Fig. 4 SE.
. corrdston Formed after two manths of exposure in growth medium

micrograplr of stainless steel 304 sample with a pitiing

at 507C inocuelated with sirain A (Desulfotemaculum Nigrificans)
Abb 4, REM-Aufnahme der Probe aus sichtrosiendem  Staid
14391 mit Lochkorrosion dic sich nach zwelmonatiger Aushige-
rung in einem. mit der AN A (Desulfpromaculum Nigrificansy ge-

Ampfién Wachstumsmiedium bei 30°C acbildet hat

Fig, & SEM micrograph showing piltiug with corrosion products
ttside. formed after hwo months of expostre in growih medium o
90 *Cinoculated with sirain B

Abb. 5. REM-Aufnalime, die Lochkomresiom mit Komosionspro-
dukten zeigt, die sich nach zweimonatiger Auslageruny in einem
mit der Art B geimplien Wachstemsmedizm bei 90 °C gebaldet hi

months of exposure in growth media at 90 'C inoculated
with strain B The pitting appearcd in great numder but
with low depth end the stsring points o pitling attack
bave not a preferentinl phase The restls of inducad pitting
cotrosion in presence ol both sirains are shmikn and difler
ences in pitting morphology formed in presence of wsed
strains have not beea quantified ot yel

12 Electrachemical tests

Fig. 6 shows the corrosion potentiat of ASE304 stninless
steel recorded during 480 min afler two months of exposure
i grow (h media moculated with sclociod vuuing in anucobic
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Fiz. 6. Comrosiun potential of AISI304 stainless steel recorded dor
ing 380 min alter two months of exposure in uninocultsted media
{blunk) inocualated media with selectéd strming in anaerobic condi-
tivas at 50°C (Stwrain A) and H)°C {Strain B)

Abb. 6. Nach yweimonatiger Auvslageruag in ungeimpfien Medi-
um {Blindprobe) sowie mit au@oct\uhhen Arten seimpfien Medien
under anaeraben Bedingungen bei $0°C {Art AYund OO CtAn 1)
tiber 480 min sufgezeichnetes Korrosionspowential des nichtrosten-
den Stahles 431

conditians al 30 "Cand 90 "C respectively. Az can be observed
in this figure . the presence of thermophilic bacteria produces
the displacing of corrosion potential towards negative direc-
tion. in that way the growth media inoculated with bactenia
became more negalive in a more aclive environment from
the corrosion point of view, When growth media was inocu-

lated with the strain A (30°C). the corrosion potential of

AISI304 stuinlesy sied] suddenly go down from — 0278 V
to — 330V at the first 230 min. and latier is mainiained
around — 0.550 V. In the system inoculated with strain B
(90 °C} the quickiy fall of corrosion potential began passed
240 min and then the corrosion peiential is maintained around
— 040V
The clectrochemical pelarization cur s obtained after two
months of expesure in grow th media inoculated with selected
strains in anaerobic conditions at 50 °C and 90 °C respectively
wre shown in Fig. 7. The anodic polarization curve for the
hlank shows 2 characteristic behavior of passivily. The passive
loop of ﬂC[E\‘c——])wai\'e regions is unarevealed and the passive
Lurani density fi,,. ) remaias at a very low value of
1077 paAfem® as result of o significant canoblemem of
;\lSlSUi in growth media. The transpassive potential or pit-
ting potentiat is unrevealed
Anadic polarization curves in presence af both sirins shaw,
a hint of passivity where the passive current density is sl
very low but increase sieadily in the passive potentisl mnge
To strain A the increment in passive current density is from
2. 1077 o6 107 pA/em® 1o strain B is rom 9 077 1o
17 107 pA/em® Onee passivity has been lost the anodic po-
larization curves show that aredic cuarrent densit
cully increases und consequemt pitting atack appears.
The salient anodic electrochemical characteristios for this
clectrochemical curves are given in Table | As can be ob-
served inthis table the critical pitting potential (F }at v hich
pitiing initates Is lower in the presence of strain Alln this case
the passive films st broking from =380 my and Headly the
anadic current dramatioally increnses 0 =33 mV [ presence
of sirain B the writical pilting potential (E ) is men noble

anodic polafization curves

-2 -1
log '{ mA! cm?)}

Fig. 7. The polarization curves obtained 1o AIS] 304 staintess siecl
alter vwo monbs of exposure in uninoculzted media (hlank) and
inoculuted media with selected sirains in aniterobic condiions at
307°C (Strmin Ay and 90°C (Strain B)

Abb. 7. Nach Zweimonatizer Anslageruna in ungeimplten Medi.
ura (Blindprobe) sowic mit siLk"aL_'L\\n.lhilLl'l Arten geimplten Medien
unter anaeroben Bedingungen bei 30 C (Art A und 90O {An By
crmittelle Polarisationskorven des nichtrostenden Stables | -1301

Table 1. Salienl anodic vlecuochemicsl characteristivs from lhy

Tabelle 1. ‘Aulfaiicnde elekirochemische Kennwerle aus den an-
odlischen Polarisationskurven

inoculatsd B, (m\") B my) b (pAdny)
strains :

Blank ~ 360 - 3107
Strain A — 330 — 33 610 °
Strain B — MG M Y- 1710
[:“”. corrosion or open circuit pOlLIlllal

B pitling cormosion powential
ir'a ;opussive current demsily

(75 mV), indicating that AIS1 304 stainless sleel is more res
tant to pitting attack when strain B are presented.

4 Conclusions

When stainless steel ALST304 s exposed w action of ther-
mogphilic sulfate reducing bacieria selected lor this work | the
corrosion appears in form of high density and low depth pit-
ting. Any difference in pit morphotegy has not been quantified
al vt

The presence of boll strains in growth media causes the
displacing ol ST 304 corosion potentials towards more ne-
gative values. in that way the growth media inovuiated with
this thermaphilic SRB becime mare negative in o more wctive
emvironment That corrosion potential displacement 1s Juswer
in presence ol steain A

The swrain A (Desulforomac uhion Nigrific ans) is much more

ssive from the corrosive point of view than strain B This
ssivity iy mueifested inthe highaso displacament ol vor.
rosion potentitd towards negative viducs wad the Towe st vidug
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