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RESUMEN

En éste trabajo de investigación se presentan ios resultados obtenidos en el estudio de

las bacterias que inducen la corrosión en el acero inoxidable AISI 304 en el Campo

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

Una revisión exhaustiva en todas las publicaciones disponibles, demostró que

investigaciones como la presente, no se han realizado con el enfoque en lo relativo al

estudio de la corrosión inducida por bacterias termófilas anaerobias en campos

geotermoeléctricos ni a las temperaturas aquí estudiadas,,

Once tipos de bacterias fueron aisladas del subsuelo del campo geotermoeléctrico a

40°C, 50°C, 70°C y 90°C, obtenidas de condensados de: el condensador superficial y

del cabezal del pozo AZ22

Se demostró que la contaminación bacteriana del fluido proviene directamente del

fondo del los pozos, y que las bacterias subsisten de aiguna forma las elevadas

temperaturas de la zona magmática en la base de los pozos

De las pruebas in vitro en el laboratorio, se demostró la existencia de corrosión

inducida por las bacterias a las temperaturas de ensayo por la presencia de picaduras,

determinadas por análisis de microscopía electrónica de barrido y análisis por energía

dispersiva (EDS).

El análisis por microscopía óptica de las muestras expuestas en las cámaras a boca de

pozo, mostraron que las picaduras se iniciaron principalmente en los límites de grano

indistintamente del tratamiento térmico efectuado en las muestras de ensayo,

Los ensayos electroquímicos, curvas de polarización potenciodinámica y potencial de

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

negativo, a medida que el pH disminuía,

ABSTRACT

This Research work deals with the Bacterial Induced Corrosión in the AISI 304

Stainless Steel, at the Geothermal Field Los Azufres, Mich,, México, from the Federal

Electricity Commission,

A complete review for any publication related with the specific study área reveled that

there is not publications in the anaerobio thermopiles Bacterial Induced Corrosión at

geothermal generation power plante.

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 condénsate fluids from

the Surface Condensen and from the AZ22 head well,,

It was shown that bacterial contamination were from well's fluid In some way bacteria

resists the high well temperature,,

Laboratory fn vitro tests showed, that corrosión occurs at the bacteria growth

temperature, ít was observed with the aid a SEM and Energy Dispersive Spectroscopy

(EDS).

Optical microscopy showed that pitting at SS samples exposed at geothermai field,

occurred at the grain boundary.

Electrochemical assays were carried out, Potentiodynamic curves and Corrosión

potential under anaerobio conditions and growth temperature, showed that, as more

acid the solution, the more active was the corrosión potential,.



Página XIV

OBJETIVOS

Los problemas que se presentaron en el Condensador Superficial de la Central

Geotermoelectrica Los Azufres Mich, motivaron la realización 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 corrosión inducida por bacterias dentro del condensador en ei

acero AISI 304

b,,- Aislar y comprobar que bacterias termófilas y mesófilas provenen del fluido de ios

pozos geotérmicos y son una de las causas del problema de corrosión por picaduras

en la industria geotermoelectrica.

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

en las bacterias para la nucleación de la picadura,,

d,.- Realizar pruebas potenciodinámicas en medio con bacterias y determinar si es

posible obtener información que conduzca a la mejor comprensión del proceso de

corrosión inducida por bacterias,,
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CORROSIÓN MICROBIOLOGICA DEL ACERO AISI 3 0 4

EN UNA CENTRAL GEOTERMOELÉCTRICA.

1.1.-INTRODUCCIÓN.

En los últimos 20 años la investigación en corrosión ha sido muy intensa a nivel

internacional. Existen más de 35,000 artículos especializados publicados en ias

principales revistas científicas dedicadas a la corrosión y a la ciencia de los materiales

afines al tema. De éstas existen solamente alrededor de 800 dedicadas a la corrosión

microbiológica, lo que indica que el campo de investigación en MIC (Microbiologially

Induced Corrosión), (en lo sucesivo CIB, Corrosión inducida por Bacterias) está muy

poco explorado,, En relación con la corrosión microbiológica en ambientes geotérmicos,

no se encontraron publicaciones, excepto las generadas1 2 3 como resultado de la

presente investigación,,

Los problemas de corrosión que presenta la industria geotermoeléctrica, son muy

variados y se pueden localizar en casi cualquier parte de la planta, Los problemas de

corrosión localizada obedecen principalmente a ¡a corrosión inducida por

microorganismos anaerobios mesófilos y termófilos. De este tipo de microorganismos,

se encuentran diferentes especies en un amplio rango de temperaturas que van desde

40°C hasta temperaturas superiores a 100°C Este tipo de corrosión por picaduras se

presentó principalmente en los intercambiadores de calor y de manera notable en el

condensador superficial de la Unidad Tejamaniles del complejo geotermoeléctrico, Los

Azufres, Mich.

Los 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 termófilos, específicamente, bacterias sulfato

reductoras,,

En trabajos de mantenimiento, se reportó que los tubos del condensador instalados en

ía zona inferior, presentaron picaduras en la pared externa, es decir, del lado por

donde fluye el vapor de los pozos,

La forma de corrosión que se presentó en los tubos del condensador superficial sugirió

!a presencia de bacterias no solo en la parte inferior, es decir en la zona de menor

temperatura dentro del condensador, sino que, se detectó la presencia de otras

especies, a diferentes niveles en donde las temperaturas son superiores a los 100°C1,

No obstante que no se pretendió realizar un trabajo de microbiología, para poder

discriminar la actividad bacteriana con otras formas de corrosión promovidas por la

composición química del fluido, se procedió ai cultivo, aislamiento e identificación, por

lo menos hasta género, de bacterias que estaban induciendo la corrosión,, Para lograr

el objetivo, se procedió a realizar varias series de cultivos de bacterias anaerobias, en

los diferentes medios recomendados en el manual Bergy4 5 a las temperaturas de

crecimiento,

No existe industria libre de problemas de corrosión,6'7'8'91011 y mas del 50% de ios

casos se encuentran asociados, directa o indirectamente, con algún tipo de

microorganismo 12 . Diferentes tipos de industrias han reportado problemas de

Corrosión Inducida por Bacterias (CIB),, En la industria de procesos químicos, ha

ocurrido en tanques de acero inoxidable, tuberías de acero, y en áreas soldadas, En

la industria del tratamiento de aguas, en intercambiadores de calor y tuberías; en la

industria de la aviación en tanques de almacenamiento de combustible; en la industria

metalmecánica en diferentes maquinaria y equipo en contacto de aceites de

refrigeración y emulsiones, finalmente, en la industria geotermoeléctrica, en tuberías y

principalmente en los tubos de condensadores superficiales1,

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

criterio en común, el concepto del deterioro que sufren los metales y sus aleaciones
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debido a la acción de los más diversos agentes químicos en el medio ambiente, Este

ataque es lento, pero continuo,, La causa principal del fenómeno de la corrosión 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 corrosión,,

La corrosión metálica es esencialmente de naturaleza electroquímica y superficial, en

medios acuosos o al menos húmedos, es decir se incluye la corrosión en soluciones

que contengan agua, corrosión atmosférica, debida a la presencia de una película de

humedad en la superficie del metal y la corrosión en suelos,, La disolución del metal se

realiza en sitios anódicos que da lugar a que el metal se trasforme parcial o totalmente

del estado metálico al iónico como lo indica la ecuación (1),.

M s± Mn+ + ne- (1)

siendo los electrones consumidos en una reacción catódica,,

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

siguientes:

La reducción del oxígeno en

medio neutro o alcalino: Y2O2 + H2O + 2e" •* 2OH' (2)

y bajo condiciones acidas O2 + 4H+ + 4e" s± 2H2O (3)

la reducción del hidrógeno, (ácido): 2H+ + 2e" T± 2H + H2 (4)

Soluciones neutras o alcalinas: 2H2O + 2e" *± H2 + 2OH" (5)

La naturaleza de las reacciones catódicas depende del pH de la solución y la

presencia de oxígeno disuelto u otros oxidantes,, Por ejemplo, en un rango de pH de 4

a 10 en donde la difusión del oxígeno disuelto en la superficie del metal controla la

velocidad de corrosión del hierro, por lo que, si no hay oxígeno disuelto, es de

esperarse velocidades de corrosión muy bajas,,
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Desafortunadamente, aun para técnicos involucrados en todo tipo de industria, la

corrosión es considerada solo como la formación del óxido superficial en el meta!, sin

embargo, el daño causado por la corrosión 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 corrosión no necesitan ser

observables o que las pérdidas de material sean considerables para que ocurra la falla

del material y el deterioro del producto,,

La corrosión ha sido descrita en varios tipos7'11 dependiendo de la forma del ataque,

así por ejemplo se tiene:

a - Corrosión uniforme que es el ataque al material en toda la superficie

expuesta debido a la formación de una cantidad infinita de celdas de corrosión en la

superficie del metal,

b..- Corrosión intergranular que es un tipo de corrosión localizada y ocurre en los

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

ductilidad,

c- La corrosión bajo tensión se refiere a la causada por la presencia simultánea

de esfuerzos de tensión y un medio corrosivo.

Existen más clasificaciones de las formas de corrosión, por ejemplo: galvánica, en

cavidades, etc.,, y otras mas que no se mencionarán aquí,, Por ia naturaleza del

presente trabajo la corrosión por picado merece una atención especial, sin que ello

signifique restarle la importancia que tienen los otros tipos de corrosión,

1.2.- CORROSIÓN POR PICADO

La corrosión por picaduras es una forma de ataque extremadamente localizado

principalmente en aceros inoxidables y consiste en la formación de agujeros, por lo

general, de diámetros relativamente pequeños.
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La corrosión por picado es un proceso complejo que ocurre en la superficie de metales

pasivados, e! metal es removido, preferentemente de las áreas más vulnerables en la

superficie del meta! En específico, la corrosión por picado es la disolución local que

conduce a la formación de cavidades en metales o aleaciones pasivados que están

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

ejemplo cloruros

Una característica de este tipo de ataque es la existencia de un determinado potencial

anódico, por debajo del cual no existe el picado en un determinado sistema

electrolito/metal, pero por encima de dicho potencial sí ocurre. A dicho potencial se le

ha designado el nombre de "potencia! 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 polarización marcadas del 1 al 5 en

donde se destacan las secciones más negras que bosquejan 13 un rango de

potenciales en los cuales se ha observado la existencia de picado de metales o

aleaciones en contacto con diferentes electrolitos, A continuación se describe cada

una de ellas:

1.- El tipo de picado mas común, y por lo tanto e! 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 crítico en la región pasiva en donde

drásticamente ocurre un aumento en la densidad de corriente anódica, en este

potencial (potencial de nucleación) la picadura inicia y continua creciendo,, Un ejemplo

típico de este comportamiento, ocurre en el acero inoxidable en presencia de

soluciones de cloruro de sodio.

2 - Otro tipo de picado es aquel que ocurre a potenciales cercanos a la región

activa/pasiva y ocurre a potenciales mas nobles, hasta aquellos potenciales en donde

existe la evolución del oxígeno, por ejemplo, el picado del acero inoxidable en
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atmósferas altamente agresivas, por ejemplo de HCI concentrado y a temperatura

ambiente.

3 - En algunos casos, la picadura puede ocurrir en la región transpasiva, en donde la

película ha sido destruida y el metal es localmente atacado, Ejemplo, Fe en soluciones

de CIO~4

Figura 1 1 Representación esquemática de curvas típicas de polarización anódica, Las

líneas más obscuras (números del 1al 5) representan la región de picado para los

diferentes sistemas.

4 - Las picaduras también se presentan dentro de la zona de transición activo-pasivo

La densidad mas alta de picado ocurre en el potencial crítico de pasivación, sin

embargo, después de haber permanecido polarizado por un cierto período, el

crecimiento de las picaduras conduce a una corrosión generalizada,, Incrementando el

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

sulfates

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

superficie del material es heterogénea y contiene algunas áreas que son mas activas
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que las superficies que la circundan, Por ejemplo, acero que contiene inclusiones de

suifuros en contacto con soluciones casi neutras de cloruros

Se ha sabido por mucho tiempo que la solución dentro de una picadura en hierro y en

aluminio es acida, En 1925 Bayiis14 determinó valores de pH de 6 dentro de ampollas

en tubería de acero para agua, En 1937, Hoar15 reconoció la importancia de la acidez

local debido a la hidrólisis, para la corrosión del estaño en una solución cercana a la

neutra, En 1951, Adeleanau y Evans16 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 puntualizó Evans17, esta acidez es debida a la hidrólisis de iones

metálicos; para el caso del hierro, los iones Fe++ y Fe+++ se hidrolizan formando

magnetita Fe3O4 y varios compuestos ferroso férricos (hidróxidos o sales básicas),

que se acumularán hasta que se reestabiezca el equilibrio, por ejemplo el

representado por la reacción:

Fe++ + 2Fe+++ + 4H2O s± Fe3O4 + 8 H + (6)

1.2.1.= PROCESOS ANODSCOS Y CATÓDICOS.

En los casos frecuentes, en donde ia solución corrosiva contiene oxígeno, las

superficies fuera de la cavidad y en contacto directo con la solución, son con

frecuencia pasivadas por ei oxígeno, y actúan como cátodos aireados en donde el

oxígeno reacciona formando agua y/o peróxido de hidrógeno con un respectivo

incremento en el pH, de acuerdo a la reacción20:

O2 + 4H++ + 4e" ** 2H2O (7)

La superficie dentro de la cavidad es activa y actúa como ánodo no aireado, y es ahí

donde el metal se corroe y se hidroliza con un decremento en el pH, por ejemplo de

acuerdo a la siguiente reacción:
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Fe =± Fe++ + 2e" (8)

3Fe++ + 4H2O s± Fe3O4 + 8H+ + 2e- (9)

Esto nos conduce a celdas de aireación diferencial entre grandes cátodos pasivos, en

donde la solución es ligeramente alcalina, y ánodos pequeños activos en donde la

solución es acida. Las parejas de reacciones anódicas y catódicas involucran la

transferencia de aniones desde la zona catódica externa hacia la zona interna anódica,

por ío que la electroneutralidad de la solución en ambos lados es alcanzada,,

Si ia solución corrosiva contiene cloro, los aniones transferidos pueden ser iones

cloruro y el ácido que se forma dentro de la cavidad será ácido clorhídrico, que es muy

agresivo. Esta es una de las razones por las cuales, como es bien sabido, los cloruros

son particularmente dañinos para la promoción de la corrosión por picaduras,,

Deberá de recordarse que, si termodinámicamente es factible, es decir, si el potencial

del electrodo del metal dentro de la cavidad es menor (más negativo) que el potencial

de equilibrio del hidrógeno en la solución, la reacción anódica de corrosión no es la

única posible sino que: puede ocurrir la evolución catódica del hidrógeno de acuerdo a

ia reacción 2H+ + 2e ^ H2 y puede ocurrir dentro de la cavidad anódica, esto

restringe la disminución del pH y eventualmente puede inducir a fragilización por

hidrógeno,,

Los problemas electroquímicos relacionados con corrosión por picaduras (y en general

en cavidades), pueden ser asociados en tres grupos de fenómenos:

a.- En sitios catódicos, a potenciales de electrodo positivos relativamente altos, y

generalmente alcalinos, ocurren reacciones electroquímicas y químicas,

b.,- En sitios anódicos. a potenciales de electrodo negativos, relativamente bajos, y

generalmente ácidos, ocurren reacciones electroquímicas y químicas.

c- Entre sitios anódicos v catódicos, ocurre la transferencia de iones y reacciones

químicas,

Esos tres grupos de fenómenos deben ser considerados desde los puntos de vista

termodinámico y cinético, lo que implica, medición e interpretación de:
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• Valores del potencial de electrodo para sitios catódicos, esto es la diferencia de

potencial entre una superficie catódica y un electrodo de referencia colocado cerca de

la solución, fuera de la cavidad,

•Valores del potencial de electrodo para sitios anódicos^ es decir la diferencia de

potencial entre una superficie anódica y un electrodo de referencia colocado cerca de

la solución dentro de la cavidad

•Potenciales de difusión entre las soluciones interna y externa de la cavidad, esta es la

diferencia de potencial entre los dos electrodos de referencia arriba mencionados,,

La Figura 12 (A) muestra esquemáticamente la iniciación y propagación de una

picadura sobre Fe en agua aireada y que contiene iones cloruro, esto es de acuerdo a

los experimentos electroquímicos realizados por Hoar18 y Kruger19, En referencia a la

Figura 1,2 (B) muestra esquemáticamente las condiciones experimentales de

inmunidad, corrosión general, corrosión por picado y pasivación imperfecta del hierro

en presencia de soluciones con 10"2 moles Cl'/litro, En el punto 1 (-0,5 VSHE) se refiere

a ías condiciones de corrosión por cavidades en las que ya existe una disminución de

oxígeno debido a la naturaleza geométrica del sistema,,

Consideremos el caso donde, por cualquier razón, debido, por ejemplo, a la presencia

de oxígeno, el potencial del electrodo del hierro pasivado en agua con un pH

aproximado de 8 alcanza 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 VSHE En una primera etapa,

algo de iones Fe++ pasan a través de la película de óxido sin cambio perceptible en la

morfología de esta película,,

En una segunda etapa, los iones Fe"1"1" son oxidados por el oxígeno en iones Fe+++ en

la superficie de la película "b" en la Figura 1.2(A),, Una tercera etapa, por hidrólisis

dentro y sobre la película previamente pasivada, se forma una cavidad acida que

destruye la película pasivante detectada elipsométricamente por Kruger19. Esta tercera

etapa corresponde ai picado rea! con la formación de cavidades acidas [área 3 en la
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Figura 1,2 (B)] que induce a una rápida caída de potencial de mezcla en la superficie

La mezcla de potencíales que existen oscilan entre dos límites, el potencia! de la

superficie externa pasiva (+0 1 VSHE) y el potencial dentro de la picadura (-0,4 a -0 5

VSHE), "C" en Figura 1 2(A) y punto 3 en Figura 12 (B),

Las picaduras pueden también ocurrirá potenciales de la región activa donde el metal

presenta heterogeneidades y contiene áreas que son mas activas que sus

alrededores, Por ejemplo, el acero a! carbón que contiene inclusiones de sulfuros en

contacto con soluciones casi neutras de cloruros
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Figura 1.2- (A)- Iniciación de una picadura, "a" no hay cambio perceptible, "b"

oxidación del Fe, "c" picado real (1819) (B) - Potenciales de electrodo del hierro en

presencia de una solución 10" molar de CI" a pH = 8- Q (20)
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1 2 2-CONCEPTOS BÁSICOS DE PASIVIDAD.

Las películas ele pasívación se forman en muchos metales, y si tienen propiedades

semiconductoras, como es el caso para Fe, Cr, Ni y Cu, ellas crecerán solo unos

cuantos nanómetros de espesor para alcanzar el potencial de la evolución del oxígeno

Estas películas, inducen una caída de potencia! entre el óxido del metal y ía interíase

óxido/electrolito así como en la película pasiva. La potencia del campo eléctrico dentro

de la película es del orden de 106 V/cm2, lo cual permite la migración de iones a través

de ia película, aun a temperatura ambiente y niveles detectables para su medición en

regiones con densidades de corriente de algunos joA/cm2 o menos, De acuerdo a

detallados estudios realizados mediante métodos analíticos superficiales por

Espectroscopia Fotoelectrónica de RX (XPS)8, la película pasivante posee una

estructura química complicada la cual se ha descrito por un modelo de muitipelículas o

al menos bi-película La película esta formada por diferentes capas de óxidos e

hidróxidos,, El tamaño y la estructura de las subeapas cambian con el potencial del

electrodo, la composición del metal y la del electrolito,

A un determinado valor de pH, ia película de óxido puede estar en equilibrio con ei

electrolito, de acuerdo al diagrama de Pourbaix, sin embargo, en electrolitos muy

ácidos la película de pasivación en metales como Fe, Ni, Cr y aceros se encuentra

lejos de su disolución de equilibrio y la pasividad bajo esas condiciones es una

consecuencia de la cinética lenta de disolución de ios óxidos,, Una situación como la

anterior no esta relacionada con la termodinámica de la formación de la película, es

contradictorio a los resultados previstos por el diagrama de Pourbaix,, En otras

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 caídas de potencial E1>2 en la interfase metal/óxido,

E2,3 en la interfase óxido/electrolito y A<í> dentro de la película de óxido, E23 influye en

la cinética de la reacción 1 de disolución en la Figura 1 3(a) de los iones del metal y su

densidad de corriente pasiva de corrosión, así como en la cinética de la reacción 2 de
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formación de O2' u OH" que corresponde al crecimiento de la película La transferencia

de electrones ocurre como una tercera reacción la cual es de interés para las

reacciones de corrosión a condiciones de circuito abierto, donde ia reducción de

oxidantes, como oxígeno disuelto, sirve como una compensación catódica para el

proceso de corrosión anódica Reacciones redox, no ocurren en películas de

pasivación no conductoras

metal 1 oxide 2 oiectrotyte 3

(Volts)

(a)

X
Me*"aq (corrosión) (1)

aq } (film
formation) (2)

(3)

penetration (4)

,10Mo107Vo¡ts/cni

-4-
<Sstance

Figura 1 3 Esquemático, diagrama de una película pasiva para describir el proceso de

nucleación de picado 21

El elevado campo eléctrico que se establece en la parte mas complicada de la

estructura de la película, sirve como una barrera en la disolución del metal8. La

transferencia de iones metálicos y de O2" a través de la película de pasivación

incrementa exponenciatmente con la fuerza del campo eléctrico La transferencia de

aniones agresivos a través de ia película es controlada de forma similar por la fuerza

del campo eléctrico, lo cual es importante para la discusión para el mecanismo de

penetración y rompimiento de la pasividad, La caída de potencial E23 influye en la
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adsorción de aniones, incluyendo a los aniones agresivos, en la formación de iones O2'

y OH" del electrolito y en la transferencia de los iones metálicos en la interfase

óxido/electrolito, Esto reglamenta la formación de la película y la densidad de corriente

pasiva de corrosión. Los cambios en E2,3, cuando la composición del óxido cambia en

la superficie de contacto con el electrolito, especialmente cuando se aproxima ai 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

reacción 2

1.2.3.- PELÍCULAS PASIVANTES

Las películas pasivantes se clasifican en continuas y discontinuas22, las primeras son

aquellas en las que la superficie del metal se encuentra completamente cubierta; las

discontinuas no separan completamente la superficie de! metal del electrolito,

Las películas discontinuas son porosas y crecen cuando la solución, por lo menos

parcialmente, disuelve la película, ejemplo de este tipo de película son los óxidos o

hidróxidos anódicos formados en el zinc, cadmio, etc.. Una propiedad característica de

tales películas es ia que durante su formación, ei sistema eiectrodo/electrofito tiene

resistencia baja y constante

Las películas continuas cubren completamente la superficie del metal, Ejemplo de

tales películas son las películas pasivantes formadas en metales tales como tántalo,

zirconio, aluminio y niobio, así como las películas formadas en los metales nobles,

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

Las películas continuas se pueden clasificar en semiconductoras o aislantes,, El hierro,

cromo, acero inoxidable son ejemplos de electrodos que desarrollan óxidos de

conductividad electrónica relativamente alta La extensión hasta la cual esas películas

se desarrollen dependerá del potencial anódico aplicado, pero dicho valor estará

limitado por la evolución del oxígeno o por alguna otra reacción anódica,
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Teóricamente la evolución del oxígeno puede ocurrir a un potencial de 1,23 VSHE (a pH

= 0), En la práctica, esto ocurre de 1,5 a 2 VSHE debido al elevado sobrepotenciaí

requerido por la reacción de la evolución del oxígeno, Si la película es no porosa, pero

los electrones pueden ser transportados a través de ella, el oxígeno inicia a evolver

aproximadamente en 1,5 a 2 V, deteniendo con esto el crecimiento de la película

1.2 4.- PELÍCULAS DE ÓXIDO FORMADO EN HIERRO POR EL AIRE

Existe el consenso genera!, de que ias películas de óxido formadas en el hierro en

presencia del aire a temperaturas por debajo de 200°C, están compuestas de Fe3O4 y

Fe2O3 a con estructura cúbica tipo espinela Por arriba de 200°C Fe2O3 a se forma

sobre la magnetita y hematita y La composición y espesor de la película depende de

las condiciones de oxidación, preparación de la superficie y de la orientación de los

cristales del sustrato13,

Szklarska-Smialowska y Jurek23 por el método elipsométrico confirmaron \a formación

de magnetita por debajo de 250°C y a temperatura superior la formación de hematita

sobre la magnetita, Sin embargo, encontraron también, que la película de hematita era

heterogénea y se componía de varias capas con diferentes índices de refracción y

coeficientes de absorción. Dye, et al24 mediante técnicas de difracción identificaron la

formación de Fe3C>4 en el acero dulce a temperatura ambiente,, Los resultados

experimentales han indicado que la estructura de la película formada en la superficie

del hierro es diferente en el estado activo que en el pasivo,

Bockris et a l 2 5 estudiaron la pasivación del hierro en una solución de ácido

bórico/borato de sodio a pH 8 4 ó 7.4 usando técnicas elipsométricas y a potenciales

negativos y positivos respecto al potencial crítico de pasivación. Encontraron que la

película formada antes del pico anódico era probablemente Fe (OH)2 con un índice de

refracción bajo,, Este compuesto era transformado a Fe2C>3 y a un potencial anódico

mas elevado que el crítico. Este cambio ocurrió entra -400 y 0 ITIVSHE Por su parte,

Szklarska-Smialowska2627 reporta que a potenciales cercanos al potencial de corrosión
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se encontró la presencia de capas de hidróxidos y sales con índices de refracción

bajos,,

A propuesta de los estudios de algunos investigadores, la región pasiva está formada

W Fe2O328oFe2O3,nH2O2930

1.2.5..- PELÍCULA PASIVANTE EN ACERO INOXIDABLE.

Los estudios sobre la composición y estructura de la película de pasivación en aceros

inoxidables son más complejos que en la de! hierro, porque la película es mucho más

delgada, su composición química es más compleja y no puede ser reducida

catódicamente,

La mayor parte de la información existente sobre la estructura y composición de este

tipo de películas es la realizada por técnicas de Espectroscopia Fotoelectrónica de Rx

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

El método XPS fue usado para determinar la composición y estructura de la película

de óxidos en aleaciones de Hierro-Cromo. Hashimoto, et al.31, por este método

comparó las películas formadas en las aleaciones Fe-30%Cr y Fe-30Cr-2Mo, no

encontrando diferencia sustancial en su composición que en principio era un

oxihidróxido de cromo hidratado. Hashimoto et al,32 encontraron que el contenido de

cromo en la película formada en H2SO4 1M aumentó significativamente en una

aleación de aproximadamente 13% Cr Lumsden33 estudiando la estructura de la

película en un acero AISl 316 en una solución 1M NaCI + 0,1 M Na2SO4 (pH = 7) y

potencial de 442 mVSHE encontró la disminución de Fe y Ni en la película en relación a

aquella del sustrato, tampoco encontró Mo ni Si, pero en cambio, la película era rica en

Cr Sin embargo Bames, et a l M obtuvieron resultados diferentes a los reportados por

Lumsden determinando un contenido de Mo de 14%, muy exagerado considerando

que el acero contenía un 2% de Mo, Reportó además que encontró un enriquecimiento

de Mo en la película 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 PELÍCULA PASIVA

De acuerdo a Okamoto3536 la película pasivante en un acero inoxidable contiene agua

unida a metal, además propone la existencia de tres tipos de enlaces H2O-M-OH2, HO-

M-OH y O-M-O, La cantidad de agua depende del potencial y tiempo de pasivación

Otros investigadores 31 concuerdan con lo postulado por Okamoto en lo relativo a la

presencia de agua y su dependencia del potencia! de pasivación, Un decremento en el

contenido de agua en la película fue detectado cuando el potencial de pasivación fue

incrementado en aceros Fe-30Cry Fe-30Cr-2Mo en una solución 0.5M de H2SO4

1.2.7.- MEDIDA DE LA SUSCEPTIBILIDAD DE PICADO

La susceptibilidad de un metal o aleación al picado, puede ser estimada por diferentes

técnicas: 1 - Determinando el potencial característico del picado; 2..- Determinación de

la temperatura de picado; 3..- Numero de picaduras por unidad de área, pérdida de

peso, y si es posible, medida de tamaño y profundidad de ios picaduras formados en

una solución dada,,

1.2.8-SITIOS DE NUCLEACIÓN DE LAS PICADURAS.

En la práctica, la superficie de cualquier metal o aleación presenta heterogeneidades

físicas o químicas que bien pueden ser más o menos susceptibles de ataque, Los

materiales comerciales, frecuentemente contienen grandes cantidades de impurezas e

inclusiones no-metálicas

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

corrosivo ha sido reconocido desde hace tiempo tanto en aceros al carbón37'38 como

en aceros inoxidables39'40.

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

en forma de partícuias de sulfuras o inclusiones complejas de óxidos de sulfuras El
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acero al carbón contiene MnS, FeS, (Mn, Fe)S y CaS, En los aceros inoxidables se

pueden identificar otros tipos diferentes de inclusiones de sulfuras, por ejemplo (Cr,

Mn)S y (Al, Cr, Mn)S41, también mezclas de inclusiones de sulfuros-silicatos42, Willis y

Daniel43 determinaron que en un acero AISI 8630 expuesto a un medio en el que

existían bacterias anaerobias las picaduras fueron mas pronunciadas cuando existía

de por medio una inclusión de azufre

Existen evidencias que indican que el picado puede nuclearse en la ausencia de

inclusiones no metálicas o precipitados de fases secundarias,, Janik-Czachor et al44

reportaron problemas de picadura en un monocristal de acero 16% Cr-Fe, polarizado

anódicamente en una solución 0 7N NaCi + 0.7N Na2 SO4 a 3 mA/cm2

Existen varias teorías de los mecanismos propuestos para la iniciación de una

picadura, todas coinciden en que primero ocurre !a ruptura de la película pasivante de

Fe2O3, con lo que se produce un cambio en el potencial,

Por muchos años 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 ácidos

dentro de ios tubérculos en tuberías de agua 20. Por otra parte Hoar 15 en 1937,

reconoció la importancia de la acidez local producida por la hidrólisis durante la

corrosión del estaño en una solución casi neutra,, En 1951 Edelaneu y Evans 16, en las

picaduras de aluminio determinaron valores de pH de 5,3 en soluciones de cloruros y

de 4,7 en soluciones de sulfatos, Evans17 establece que la acidez generada dentro de

las picaduras es debida a la hidrólisis de iones metálicos, en el caso del hierro, los

iones Fe++ y Fe"1"1"1" se hidrolizan dando la formación de la magnetita (Fe3O4) y de varios

compuestos de color verde ferrosoférricos (hidróxidos o sales básicas) las cuales se

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

reacción:

Fe++ + 2Fe+++ + 4H2O ^ Fe3O4 + 8H+ (10)
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Por lo genera!, las soluciones corrosivas contienen oxígeno y la superficie externa a la

picadura está en contacto directo con ia solución, es pasivada por el oxígeno y actúa

como cátodo en donde el oxígeno reacciona formando agua y/o peróxido de hidrógeno

incrementando así el pH, por ejemplo la reacción:

O2 + 4H+ + 4 e" s 2H2O (11)

La superficie dentro de la cavidad del la picadura es activa y actúa como un ánodo no

aireado en donde ocurre la corrosión del metal y ia hidrólisis con un decremento de

pH, por ejemplo, la siguiente reacción:

Para el Fe,

F e ^ Fe+* + 2e" (12)

y

3Fe++ + 4H2O ^ Fe3O4 + 8H+ + 2e" (13)

Esto conduce (si la solución corrosiva es cercana a la neutralidad en agua aireada) a

celdas de aireación diferencia! entre un cátodo grande pasivado donde la solución es

ligeramente alcalina y un ánodo pequeño activo en donde ia solución es acida, La

pareja de reacciones anódica y catódica involucran la transferencia de aniones desde

ei cátodo externo hasta el ánodo interno (ia cual es asociada con el flujo interno de

electricidad entre esos dos puntos), de esta forma se asegura la existencia de

electroneutralidad de !a solución dentro de la picadura

1.3.- GEOQUÍMICA DEL CAMPO GEOTERMOELÉCTRICO LOS

AZUFRES, MICH.

Los campos geotérmicos varían en carácter y distribución, sin embargo, algunas

generalidades entre ellos son evidentes, Primero, existe una relación muy cercana

entre los cinturones volcánicos 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 húmedo, El agua en un campo geotérmico es de varios tipos45 aguas meteóricas

y aguas magmáticas, que son las que proveen de agua al campo y aparentemente son

las más abundantes Las aguas meteóricas son el resultado de la lluvia y difieren del

agua normal oceánica por su contenido de deuterio y oxígeno pesado (18O) El agua

meteórica generalmente contiene poco 18O a diferencia del agua de origen magmático

El agua magmática proviene de los ríos subterráneos o del agua meteórica que ha

permanecido en contacto con materiales silícicos por largos períodos El agua

magmática 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 calor46,

Una vez que el fluido geotérmico se encuentra listo para su uso, se tienen que

enfrentar dos problemas técnicos, la incrustación y la corrosión, Los minerales que

incrustan son típicamente sílice, calcita y sulfuras en algunos campos,

Las especies en el agua que son de gran interés en relación a la corrosión son,

hidrógeno iónico, cloruros, H2S, CO2, NH4 y sulfates..

Eí 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

volcánicas 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 volcánico, contenido

dentro de un bloque de rocas andesíticas afectadas por intenso fracturamiento,

Este campo Geotermoelécírico se localiza en la porción norte del Eje Neovolcánico

Mexicano, a una altura de 2800 (msnm), La capacidad de producción en 1997 era de

103 MW/HR47 producidos de la siguiente forma: una unidad de condensación de 50
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MW/HR (Unidad Tejamaniles) 10 unidades de 5 MW/HR cada una, y dos unidades de

cicio binario de 1.5 MW/HR cada una48

1.3.1.-ELPO2OAZ22

Se inició la perforación del pozo AZ22 el 11 de octubre de 1980 y se terminó el 25 de

enero de 1981, a una profundidad de 1560 m, La temperatura estabilizada fue de

300< El 8 de octubre de 1988 se integró a la unidad 7, mientras que el agua

separada de este pozo alimenta la unidad 12 de cicio binario cuya capacidad es de 1,5

MW,

La producción de vapor de este pozo es de 100 t/h a una temperatura promedio de

250°C a cabeza de pozo y una de las composiciones reportadas49 se muestran en la

Tabla 1 que corresponde a dos fechas seleccionadas al azar, la composición química

puede variar, Estas variaciones se pueden deber a las reducciones en ia presión o

bien a fenómenos de mezcla, dilución, evaporación, condensación desgacificación50

La composición química de los gases de los pozos de los Azufres es muy similar a la

esperada para los medios geotérmicos y es la siguiente en base seca, 95% en peso

de CO2, y de 0 2 a 12.5% de H2S, una muestra del pozo AZ22 del 22 de noviembre de

1995 se muestra en la Tabla 1,2:

TABLA 1,1.- COMPOSICIÓN QUÍMICA DEL AGUA SEPARADA DEL POZO AZ22 EN
49PPM, Y DOS FECHAS DE MUÉSTREOS43 EN pmm

Fecha

20/3/92

24/2/95

pH

7 46

7,45

cr
3604

2865

B-

285 8

2525

HCCV

0,0

22.99

SiO2

1097

728'

SO4
=

153

26,2

Na+

1918

1565

K+

493

417

Li+

23

21

Ca++

15,8

11 8

Mg

004

71 5

TABLA 1.2- COMPOSICIÓN QUÍMICA DE LOS GASES DEL POZO AZ2248, %w

FECHA

22/11/95

Xg

0,8

NUIA:Xg=gastoia!

co2

95,5

H2S

3.00

He

0,0006

H2

0,0260

Ar

0,0190

N2

1,074

CH4

0 010
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1.4.- CORROSIÓN INDUCIDA POR MICROORGANISMOS.

En lo relativo a la corrosión inducida por microorganismos, ya se han desarrollado

muchos trabajos Sin embargo, existen puntos que requieren de la atención de los

investigadores del área para definir los mecanismos a través de los cuales algunas

bacterias producen la condiciones ideales para la producción de soluciones corrosivas,

La corrosión inducida por microorganismos es, por definición, la corrosión que ocurre

en un sistema debida a la acción de los metaboütos producidos por microorganismos,

por lo tanto, este tipo de corrosión es un campo de estudio Interdisciplinario que

abarca los campos de la ciencia de materiales, química, microbiología y bioquímica

Los microorganismos de interés en la corrosión inducida por microorganismos (CIM)

son principalmente bacterias y hongos,, Una discusión de lo que hacen o no los

microorganismos se ve obstaculizada por el hecho de que la mayoría de los

microbiólogos, 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

generalmente coexisten con otros microorganismos en una relación simbiótica, por lo

que los resultados obtenidos en el laboratorio deberán de ser considerados como

aproximaciones Los cultivos en el laboratorio crecen en medios muy ricos en

nutrientes, mientras que en la naturaleza, ios microorganismos compiten entre sí en

habitáis con niveles muy bajos en nutrientes,

En los últimos años la corrosión inducida por microorganismos, ha demostrado ser un

campo muy importante de la corrosión,, La corrosión microbioiógica 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 Garret51 quien encontró

que la corrosión en unos cables enterrados, se atribuía a la acción de! amonio, nitritos

o nitratos generados por bacterias, A fines del siglo XIX se sugirió que las bacterias

intervenían en los procesos de la corrosión En 1895 Beijerinck52 descubrió la

existencia de bacterias sulfato-reductoras Posteriormente Gaines53 discutió la
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posibilidad de que este tipo de bacterias pueden corroer el hierro. Así, por ejemplo, se

aisló la bacteria Gallionella ferruginosa en productos de corrosión del hierro; las altas

concentraciones de sulfuro y de materia orgánica en esos productos indicaban la

presencia de sulfobacterias. En 1934 Von Wolzogen Kühr y Van der Viugt54 resaltaron

la intervención que las bacterias sulfato-reductoras podrían tener en la corrosión de

metales ferrosos,

El costo de la corrosión 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, Iverson55 reportó que el costo anual de la corrosión

inducida por microorganismos en tuberías enterradas en USA fue de $ 500 a $2000

millones de dólares, Por su parte Booth12 reportó que el 50% de la corrosión de las

tuberías enterradas se debe a Corrosión Inducida por Microorganismos

El término microorganismos cubre una vasta diversidad de formas de vida,, La

característica principal es el tamaño del organismo individual,, Como una regla, se

consideran aquellos en el rango de 0,5 a 10 um Las bacterias son una forma de vida

que anatómicamente, a primera vista, parecen simples, sin embargo, bioquímicamente

son extremadamente complejas, que para su sobre vivencia, requieren por lo menos

un poco de agua y otros elementos además de hidrógeno y oxígeno que son

esenciales para su reproducción: carbón, nitrógeno, fósforo, azufre, potasio, magnesio,

calcio, hierro y algunos otros elementos traza que dentro de la célula se transformarán

en molécula complejas (proteínas, carbohidratos, etc. ) que constituyen partes

elementales de la célula viva, para esto, requieren de una fuente de energía externa

que permita realizar esas transformaciones, Esta energía puede ser obtenida de la

oxidación de una o más sustancias orgánicas o por una oxidación inorgánica,
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1,4 1 - CLASIFICACIÓN DE LAS BACTERIAS

a - Por su tolerancia al oxígeno

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

oxígeno son:

Anaerobias obligadas, son aquellos microorganismos que no toleran la

presencia de oxígeno,,

Aerobias, los que requieren oxígeno libre para su metabolismo

Anaerobias facultativas que pueden funcionar con o sin oxígeno

Microaerófilas, las que usan oxígeno 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 obtención de energía,

a - Fotótrofos son los microorganismos que obtienen su energía por el uso de la luz

b- Quimiótrofos Los microorganismos que obtienen su energía por medio de

reacciones químicas

a- Litótrofos son los donadores de hidrógeno inorgánico,

b- Organótrofos los que usan compuestos orgánicos

Finalmente se encuentran los microorganismos,

a.-Autótrofos Si emplean el CO2 como fuente de carbón,, y

b- Heterótrofos los que obtienen el carbón de moléculas orgánicas
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Combinando esos seis términos, con facilidad las bacterias pueden ser descritas de

acuerdo a sus requerimientos nutrícionales,, Por ejemplo, si la energía se deriva del

hidrógeno inorgánico (hidrógeno proveniente de moléculas inorgánicas) y su biomasa

se deriva de moléculas orgánicas, se les llama "quimolitoorganotróficos",

Escherechia cofi, por ejemplo, es un "quimoorganotrofo" porque su crecimiento es por

la oxidación química de compuestos orgánicos, como la glucosa, O como la bacteria

quimoütotrófica Thiobaciüus thiooxidans cuyo crecimiento es por la oxidación química

de compuestos de azufre inorgánico usando esta energía para su metabolismo

La mayoría de ios microorganismos pueden ser clasificados como

"quimoorganoheterotrofos" a excepción de las bacterias fotosintéticas..

1,4 2,- CLASIFICACIÓN DE ALGUNAS BACTERIAS EN CORROSIÓN

MICROBIOLOGÍA,

Bacterias sulfato reductoras (BSR) fejemplos: Desulfovibrio spp,

desulfotornaculum spp)

Bacterias Azufre/ sulfuro oxidantes, ( ejemplo, Thiobacillus spp)

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

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

degradar cualquier compuesto natural

Además de las fuentes de energía y carbón, los microorganismos requieren de

elementos como, nitrógeno, fósforo y elementos traza, El nitrógeno es captado de ia

atmósfera con la ayuda de la enzima nitrogenasa, el fósforo, por lo genera!, proviene

de compuestos inorgánicos o compuestos orgánicos fosforilados, azúcares y lípidos,

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

compuesto de almacenamiento de energía. Siempre que una reacción metabólica se
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realiza para generar energía, se produce ATP para conservar, por lo menos, parte de

ésta,

El crecimiento microbiano es promovido y en ocasiones restringido por varios factores

químicos y físicos, 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

requeridas por algunos microorganismos varía de unos a otros Por ejemplo 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

sólidos: higroscópica, pelicular y gravitacional, Eí agua higroscópica es aquella película

de aproximadamente 3X10"2 um de espesor que rodea la partícula sólida, El agua

pelicular y gravitacional, en consecuencia, son cantidades mayores y son en cantidad

suficiente para la vida de los microorganismos,

Otro factor importante que influencia el crecimiento microbiano es la concentración de

iones hidrógeno, Los microorganismos pueden distinguirse por su habilidad de crecer

bajo condiciones acidas, neutras o alcalinas, Así se les puede llamar: acidófilas,

neutrófilas y alcalinófilas La bacteria Thiobacillus Thiooxidans se ha encontrado en

muestras con valores negativo de pH56.

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

microbiofógica es posible a temperaturas desde - 5°C hasta +115°C o superiores 57

En resumen, la vida microbiológica esta influenciada por muchos parámetros, y su

adaptación es posible a diferentes medios. Los microorganismos, predominantemente

crecen pegados a una superficie, La sujeción de los microorganismos al sustrato

ocurre por una serie de eventos que ocurren por la excreción de exopolímeros,,

Los exopolímeros, son principalmente lipopolisacáridos y lipoproteinas58 y constituyen

la membrana externa de la célula, la cual puede ser usada con propósitos de

identificación Si varias células crecen juntas sobre un sustrato, como así ocurre, los
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espacios vacíos que pueden quedar entre ellas son lienados por los exopolímeros

formando así la biopelícula, A medida que ia biopelícula crece, se hace impermeable

al oxígeno y la parte mas profunda se torna en una zona anaeróbica59 con lo que

puede resultar la aparición de sociedades de microorganismos aerobios y anaerobios

Como resultado del consumo de oxígeno por una micro-colonia, existen zonas de

aireación localizada que promueven la disolución metálica por la generación de

efectos electroquímicos,,

1 4,3- CICLOS GEOQUÍMICOS PROMOVIDOS POR MICROORGANISMOS

La mayoría de ios elementos en la tierra están sujetos a cambios cíclicos. Durante

estos procesos, los estados de oxidación están sujetos a cambios, variando desde la

completa oxidación hasta la completa reducción,

En medios acuáticos, las células microbianas atacan los sólidos, incluidos metales y

minerales e inician una reacción de biomineralización, que es el resultado del depósito

de minerales en la superficie metálica, lo que modifica el potencial de corrosión en la

dirección positiva o negativa, dependiendo de la naturaleza del mineral,. Los depósitos

de! óxido de manganeso en la superficie de un acero inoxidable fuerza el cambio del

potencial hacia la dirección positiva, es decir a un potencial en ia dirección mas noble,

el potencial de corrosión se mueve hasta un valor superior al potencial de picado

causando con ello que los aceros inoxidables sean mas susceptibles al picado y a la
fin

corrosión en cavidades ,,

La bioprecipitación de sulfuras disminuye el sobrevoltaje del hidrógeno en sitios

catódicos estimulando con esto la reacción catódica, así pues la precipitación de

sulfuras en la superficie del metal desplaza el potencia! al lado negatiyo, en la

dirección más activa, dando como resultado un incremento en la velocidad de

corrosión en algunos metales y aleaciones, Las reacciones de disolución

biomineraiógica, remueven la película de pasivación,60

Los microorganismos influyen en todos los ciclos y algunos son controlados por ellos61

por ejemplo, los ciclos del azufre y el hierro, ilustran la importancia de ios

microorganismos,
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1 4,3.1,-CICLO DE AZUFRE,

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

indispensable para la formación amino ácidos sulfurilados, cisteina y cistina Algunos

sulfuros de metal pueden ser atacados y degradados por la acción de ciertos

microorganismos que oxidan el sulfuro del metal a sulfato, por ejemplo Beggiatoa

(mesófiía 30°C) y Sulfolobus acidocaidarius (termófila, 80°C) La oxidación de los

sulfuros ocurre en varias etapas y la energía liberada por la oxidación es recuperada

por la producción de ATP

Deposito
de sulfuro
de metal

reacciones de reducción

i
reacciones de oxidación

deposito

de azufre

proceso de

combustión

- Q/J—- ̂ rí
- O W - * ^ ^ 4

i
aerobico o con nitrato :

como aceptor de electrones

deposito
de sulfuro
de metal

Figura 1.4 Ciclo del azufre

Una vez que el sulfato ha sido producido, puede actuar como un aceptor de electrones

siendo reducido vía sulfito y de azufre a sulfuro62 A esto se ie conoce como

respiración por sulfatos y a las bacterias que realizan este proceso se les conoce como

"bacterias reductoras de sulfatos",
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Este es un grupo de bacterias fisiológicamente diferentes que incluye bacterias

fotosintéticas se encuentran las eubacterias mesófilas 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 básico para la vida, No obstante forma parte de los elementos

traza, una carencia de éste puede poner en peligro funciones vitales,

Es bien conocido que las bacterias litoautótrofas acidófilas como por ejemplo:

T ferrooxidans y Leptospiñllum ferrobxidans que viven en habitáis azufrados y

aeróbicos en donde oxidan hierro ferroso a hierro férrico. La energía de ia reacción es

usada para su metabolismo, Los productos de las reacciones, son por lo general:

hierro férrico, y ácido sulfúrico,

Esos tipos de bacterias prosperan mejor a valores de pH entre 1 a 3.563 en donde el

hierro ferroso es oxidado muy lentamente por oxígeno

Organismos como Metallogenium spp y Gallionella ferruginea son responsables por la

oxidación 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 precipitará en ia forma de

Fe(OH)3, seguida de varias reacciones e incluso la formación de la hematita (Fe2O3),

El ácido sulfúrico es producido concomitantemente con la oxidación dei sulfuro de

hierro, El H2SO4 puede reaccionar con el hierro metálico Fe0 para producir sulfato

ferroso e hidrógeno,, Ambos compuestos pueden ser oxidados biológicamente, Mas

aún, el Fe férrico puede reaccionar con Fe0 para formar hierro ferroso: Fe0 + 2Fe3+ ^

3Fe2+elque después puede ser oxidado para regresar a hierro férrico,,

La reducción del sulfato bajo condiciones anaerobias, por ejemplo por SRB, resulta en

la formación de ácido sulfhídrico, Este ácido puede reaccionar con hierro ferroso para
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formar un precipitado de sulfuro ferroso y si existe en exceso precipita como pirita

(FeS2)

Un compuesto importante en la corrosión inducida por microorganismos es el H2S que

es producido bajo condiciones anaerobias por la acción de las bacterias reductoras de

sulfatos por la reducción de ios radicales sulfatos, sulfitos y en ocasiones azufre64 Se

ha demostrado que el tiosulfato es también usado por las bacterias reductoras de

sulfatos65

El ácido sulfhídrico producido por la actividad bacteriana puede reaccionar de

diferentes formas: bajo condiciones aerobias puede re-oxidarse para formar H2SO4
 66,

mientras que en presencia de compuestos como nitratos o de algunos cationes forma

sulfuras Además, H2S anaeróbicamente puede ser oxidado a azufre o sulfato por

bacterias fotosintéticas Los metales en presencia del H2S pueden corroerse por

corrosión inducida por microorganismos y puede ser directamente corrosivo para los

metales68
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1.4,4.- MECANISMOS DE BIODETERIORO,

A pesar de la participación de una gran diversidad de microorganismos, en varios

ciclos naturales, el mecanismo biológico en su contribución para el biodeterioro, se

puede resumir en unas cuantas categorías, Sin embargo, es necesario hacer notar

que un microorganismo puede causar varios efectos nocivos En la mayoría de los

casos e! ataque de ¡os microorganismos es el resultado de la reacción de los

compuestos excretados que favorecen la corrosión,,

1 4,4,1 - PRODUCCIÓN DE ÁCIDOS.

Algunas bacterias son capaces, de producir en su proceso metabólico ácidos

minerales fuertes, Esto ocurre, por io general, bajo condiciones aerobias El género

Thiobacilius, oxida compuestos de azufre orgánico y azufre elemental para producir

ácido sulfúrico,, El genero Thiobacilius consiste de varias especies capaces de crecer

desde pH alcalino 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 ácidos, después de que ia sustancia reguiadora ha

sido consumida,, El pH de! agua de la superficie declina y las especies acidófilas

empiezan a proliferar, y finalmente el ácido sulfúrico biogenerado causa corrosión69 70

71,72

Otros grupos de bacterias producen sustancias que posteriormente reaccionan para la

producción de ácidos, por ejemplo las bacterias nitrificantes que excretan ácido nítrico

Otro grupo de bacterias es aquel que, como un producto final de su metabolismo

excreta CO2 que reacciona con el agua para formar ácido carbónico,, Finalmente, un

último grupo de microorganismos es el formado por aquellos que durante su

metabolismo, excretan ácidos orgánicos como el cítrico, málico, láctico o ácido acético

etc.73
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1,4,4,2-ALCOHOLES

Muchos microorganismos son capaces de metabolizar sustancias orgánicas bajo

condiciones anaerobias, Si no se dispone de un aceptor de electrones, como un

nitrato, Fe3+ , Mn4+, o un sulfato, se produce una fermentación74, esto significa que el

hidrógeno es transferido de un compuesto orgánico a otro Como resultado de esta

transferencia es posible un crecimiento debido a la fosforiiización, El resultado de un

proceso de fermentación, por lo general, es otro compuesto orgánico, algunas veces

es CO2 Los compuestos orgánicos son en muchos casos ácidos orgánicos como ya

se mencionó anteriormente, o solventes orgánicos como el etanol, propanol o butanol

Estos solventes pueden reaccionar con materiales que finalmente pueden causar la

disolución del metal,

1,4,5 - BIOPELÍCULAS (BIOFILMS),.

La formación de la biopelícula es una secuencia de varias etapas que inician con la

adsorción de macromolécuias (proteínas, polisacáridos y ácidos) y moléculas

pequeñas (ácidos grasos y lípidos) en la interfase, líquido/sólido Los microorganismos

tienden a adherirse a la superficie e inmediatamente inician la producción de

sustancias adhesivas, principalmente exopolisacáridos (EPS),, La presencia de EPS,

en forma definitiva, asiste a la formación de las microcoionias Además ia presencia de

EPS puede controlar algunas reacciones químicas en la interfase metal/biopelícula60

Se creé que más de! 90% de todos los microorganismos crecen de esa forma75 Los

microorganismos excretan sustancias exopoliméricas, lo cual resulta en una superficie

cubierta de una capa de ese material y en materiales porosos, los poros son llenados

por este material76 Algunas moléculas son adsorbidas en la biopelícula alterando las

características fisicoquímicas77 Se han generado modelos numéricos y conceptuales

en donde la biopelícula es tratada como una película del material dentro del cual se

distribuyen al azar las células bacterianas,,78 Sin embargo, con el tiempo, se ha

demostrado7980 que la forma de las biopelícuias son estructuras muy complejas que

contienen huecos, canales, cavidades etc, Actualmente es aceptado que los
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microorganismos en las biopelículas se encuentran en agregados de bacterias o en

microcolonias separados por huecos intersticiales81,, No existe duda, que ios huecos

intersticiales sirven como conducto para el suministro de nutrientes en las capas mas
82

profundas de la biopelicula ,

En algunos casos, hay microorganismos que excretan agentes emulsificantes que

incrementan ia solubilidad de sustancias hidrofóbicas,83 En el caso del azufre

elemental, que es altamente insoluble debido a su naturaleza hidrofóbica, la acción de

los emuísificantes aumenta la dispersabifidad de 5 a 20,000 ug/L84 Hidrocarburos

insolubles al agua se hacen solubles debido a la acción de los agentes emulsificantes

producidos por los microorganismos, por lo tanto se convierten en degradabies

Las biopelícuías empiezan a formarse dentro de las primeras 2 o 4 horas de su

inmersión, pero pueden tomar semanas para su maduración,85 promoviendo los

mecanismos de corrosión, De esta forma es como las bacterias influyen en la

corrosión de ios metales, y en ocasiones, más de un mecanismo puede involucrarse

en un solo proceso de corrosión54,

En la Figura 1,6 se esquematiza e! proceso de iniciación de la biopelícula anaerobia

debajo de ia zona aeróbica, El proceso se desarrolla en los siguientes pasos:

1,- La absorción de nutrientes (incluyendo el oxígeno), en la superficie del metal por el

crecimiento bacteriano se debe a su adhesión a la superficie del metal ¡o que puede

causar celdas de aireación diferencial y otros tipos de celdas de concentración entre ei

interior del crecimiento y el líquido ambiental. En celdas electroquímicas de esta clase,

el área anódica en la cual ocurre la disolución del metal se sitúa precisamente debajo

de la biopelícula y es ahí donde ocurre el picado del metal,

2.- La síntesis y liberación de ciertos productos finales o intermedios del crecimiento

microbiano:



Página 33

_ FLUIDO
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BÍOPELICUpÁAÉROB&A

BIOPEUCULA ANkEROBÍCA

A - Se desarrolla la biopelícula, en su interior

crecen rápidamente microcolonias de

bacterias en donde las condiciones son más

apropiadas para su especie Cuando el

biopelícula alcanza suficiente espesor para

permitir el paso del oxígeno y el que había ha

sido consumido por las bacterias, en el fondo

de este se forma una zona anaeróbíca

inmediatamente a la superficie del metal,

FLUIDO

BIQPEUCULA AE&OWCA

O

><SBIOPELICULA ANAERÓBÍCA

B - Se desarrollan microcolonias de bacterias

reductoras de sulfatos (BRS) y otras especies

anaeróbicas y consorcios dentro de los cuales

pueden ser transportados o atrapados

protones e iones metálicos produciendo con

esto, diferencias físicas y químicas en la

superficie del metal, induciendo el picado,

C..- Se desarrolla un potencial entre áreas

específicas en la superficie del metal,, A

medida que el picado continua, los

organismos inductores de la corrosión ocupan

los espacios de! picado

Figura 1,6.,- Representación esquemática del desarrollo de un consorcio de bacterias

inductores de la corrosión en la superficie del metal,.86

a- Producción de moléculas de sustancias surfoactivas,, Muchos microbios

liberan sustancias de esa naturaleza.
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b.- Producción de ácido sulfúrico por ciertas especies de bacterias

sulfooxidantes (Thiobacillus thiooxidans), Este género de bacteria que puede oxidar al

azufre elemental o sus compuestos reducidos para obtener energía,, Ciertas especies

producen ácido sulfúrico en tal cantidad que el pH puede ser tan bajo hasta 0, como

Thiobaciilus concretivorus, sulfobacteria aerobia, mesófila87

c- Producción de ácidos orgánicos (pirúvico, acético, láctico, etc..)..

d,,- Producción de iones sulfuro por las bacterias sulfato-reductoras,

e,- Interferencia de los procesos catódicos por la bacteria sulfato reductora en

ausencia de oxígeno,

1.5.- CORROSIÓN ANAERÓBICA

La corrosión anaeróbica del hierro y el acero fue notada por sus productos de

corrosión mucho antes que se establecieran las causas microbiológicas, La corrosión

inducida por bacterias, (CIB) ha sido reconocida como un problema mayor desde hace

mas de cincuenta años, sin embargo, todavía no hay un mecanismo aceptado

completamente de cómo se efectúa este tipo de corrosión. Esto puede ser por la gran

diversidad de bacterias y sus metabolismos particulares,,

La forma como las bacterias pueden inducir la corrosión fue primeramente propuesta

por Von Wolzogen Kühr y Van der Vlugt en 193454 quienes propusieron un proceso de

despolarización catódica debido a la utilización dei hidrógeno por la enzima

hidrogenasa producida por las bacterias,

Las reacciones electroquímicas asociadas con la corrosión inducida por las bacterias

reductoras de sulfatos son las siguientes:

(Reacción anódica)
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4Fe SÍ 4Fe+2 + 8 e- (14)

(Disociación del agua)

8 H 2 O ^ 8 H + + OH' (15)

(Reacción catódica)

8H+ + 8e"^8H{acis) (16)

(Despolarización por BRS)

SO4"
2 + 8H = S"2 + 4H2O (17)

(Productos de corrosión)

Fe+2 + S*2^FeS (18)

(Productos de corrosión)

3Fe+2 + 6OH" ^ 3Fe(OH)2 (19)

La reacción general se obtiene combinando las ecuaciones anteriores, quedando:

4Fe + SO4
2- + 4H2O =± 3Fe (OH)2 + FeS + 2OH" (20)

Esta reacción se encuentra ilustrada en la figura (1 7) siguiente,

Mucho se ha hecho respecto a la relación de tres moies de Fe(OH)2 a uno de FeS

para identificar la reacción anaeróbica de la corrosión inducida por bacterias, como lo

expresa la ecuación (20) sin embargo, existen casos de estudio bien documentados en

que se especifica que esta relación no requiere ser fija y que puede variar de 1:1 hasta

20:188,

No obstante que los mecanismos propuesto por von Wolzogen Kühr y van der Vlugt se

mantienen vigentes, otros investigadores 89 consideran ¡a posibilidad de otros

mecanismos para las reacciones en la corrosión anaeróbica inducida por bacterias

reductoras de suifatos como por ejemplo:

a).,- Despolarización catódica por el compuesto FeS

b),- Prevención de ia formación de ia película protectiva de FeS causado por el exceso

de iones ferrosos,



Página 36

c- La existencia cíe una reacción intermedia entre las reacciones (17) de

despoiarización (S" ) y de la reacción (15) catódica (H +) ecuaciones propuestas por

Von Wolzogen Kühr y Van der Vlugt

Mientras que cada una de ias consideraciones mencionadas es de naturaleza química

o física, los aspectos biológicos actuales de la actividad bacteriana pueden también

jugar el rol de acelerar la velocidad de corrosión, Por ejemplo, Postgate68 considera

que las bacterias reductoras de sulfatos remueven directamente los hidrógenos

adsorbidos por medio de la enzima hidrogenasa,

El proceso de corrosión anaeróbtca se presenta en donde existe gran cantidad de

sulfatos y las reacciones del sustrato se realizan en el rango de pH de 5,5 a 8,5, y la

reacción es mas rápida cercana a !a neutralidad90

1.5.1.- ALGUNAS BACTERIAS ASOCIADAS CON LA CORROSIÓN

Son varias las especies de bacterias relacionadas con la corrosión microbiológica53

por ejemplo, las bacterias sulfato-reductoras, tipificadas por la Desulfovibrío

desulfuñcans este tipo de bacterias usan los iones sulfato como un agente oxidante

para la asimilación de la materia orgánica,, El azufre reducido de los sulfatos reacciona

con el hidrógeno o hierro para formar ácido sulfhídrico o sulfuro de hierro,, Esta

bacteria reductora de sulfatos causa la pérdida de la pasividad de un acero AISI 304

debido a la formación de sulfuras, lo cual fue determinado por las curvas de

polarización potenciodinárnica en las que se demostró que en muestras en las que se

encontraban ¡as bacterias no se pasivaron,,91

Bacterias sulfo-oxidantes, tal como Thiobacillus ( o Ferrobacíllus) ferroxidans, oxidan

los sulfuras a sulfatos produciendo de esta forma ácido sulfúrico,, Se sabe que ellas

oxidan el hierro ferroso a hierro férrico,

Gaflionella es un tipo de bacteria aeróbica que tiene tendencias corrosivas y que exuda

hidratos del metal,
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DE POLARIZACIÓN CATÓDICA 3 £ LA SUPER^Ciü DEBIDO A LA UTfUZA
DEL HIDROGENO POR LOS ORGANISMOS PRODUCTORES DE-: H I D ( Í Q 3 S

B

Figura 1,7 (A) Proceso de despolarización catódica en hierro debido a bacterias

reductoras de sulfatas92 (B) Despolarización catódica de la superficie por !a utilización

del Hidrógeno por la hidrogenasa producida por microorganismos93

1,5.1,1.- BACTERIAS REDUCTORAS DE SULFATOS .

El azufre del sulfato es empleado como un aceptor de electrones terminal en

condiciones anaeróbicas por un grupo heterogéneo de bacterias que utilizan ácidos

orgánicos, ácidos grasos y alcoholes como donadores de electrones, Muchos de estos

organismos poseen la enzima hidrogenasa y, por tanto, son capaces de emplear

hidrógeno como un donador de electrones, Aunque con morfología diversa, las

bacterias reductoras de sulfatas pueden considerarse un grupo fisiológico unificado en

la misma forma que las bacterias fototróficas o metanogénicas,, Se reconocen

habitualmente 8 géneros de bacterias reductoras de sulfatas desasimiladoras y se

coiocan en dos amplios subgrupos: subgrupo I, Desuffovíbrio, Desulfomonas y
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Desuifotomaculum, el subgrupo i! Desuífobulbus, Desulfobacter, Desulfococcus,

Desuifosarcina y Desulfonema,

Del subgrupo I el género mejor conocido es Desulfovibrio spp Este género es muy

común en los habitáis acuáticos o en tierras anegadas de agua que contienen

abundante material orgánico y suficientes niveles de sulfato, son bacilos curvos, no

forman esporas, se conocen doce especies y una de ellas es termófila, Otro género

que esta adquiriendo importancia entre las reductoras de suifatos es

Desuifotomaculum spp, son bacilos rectos Gram-negativos se conocen diez especies

una característica es ia formación de esporas y crece a temperaturas desde 25°C

hasta 65°C En el presente trabajo se reporta el aislamiento e identificación de la

especie Desuifotomaculum nigrificans.

Dei subgrupo II, el género Desuífobulbus es una bacteria mesófila, ovalada, en forma

de limón, bacteria mesófila, anaerobia estricta se conocen dos especies, D,

Propionicus y D, Alongatus. Anaerobios estrictos que reducen suifatos, suffitos y

thiosulfatos a H2S

1,5.1.2.- BIOQUÍMICA DE BACTERIAS SULFATO REDUCTORAS

La enzimología de la reducción de suifatos ha sido estudiada en forma extensa, El

primer paso es la formación de fosfosulfato de adenosina (APS) a partir de ATP

sulfato La enzima APS reductasa cataliza entonces la reducción de la mitad de sulfato

a sulfito.

Dos mecanismos se han descrito para la reducción adicional de sulfito a sulfuro: el

primero es una reducción directa de electrones por medio de una enzima única, la

sulfito reductasa, el segundo es un paso de reducción de sulfito a sulfuro por medio

de tritionato y tiosulfato
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1,5,1.3..- BACTERIAS TERMÓFILAS

Entre la gran cantidad de bacterias que inducen ia corrosión de los metales existen

unas que han llamado la atención de los investigadores, son las bacterias termófilas, e

hipertermófilas microorganismos capaces de sobrevivir y reproducirse a temperaturas

superiores a ia ebullición 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

anaeróbicas reducen el azufre a H2S y en aerobíosis oxidan el H2S y S° en H2SO4 Se

han publicado reportes de su sobrevivencia en estado latente a temperaturas de

350°C94y otras cuyo crecimiento óptimo es de 105°C95, por ejemplo la Pyrodictum

occuitum cuyos productos de fermentación son el ácido sulfhídrico y el bióxido de

carbono, Varios investigadores96 han reportado la existencia de bacterias cuyo

crecimiento óptimo es a temperaturas superiores a los 100°C, como es el caso de la

Pyrodictum occuitum y P, brockii97 cuyo producto de fermentación es H2S y CO2, o la

Termoproteus neutrophilus cuyo crecimiento óptimo se reporta de 88°C y un pH de

5,598, Un ejemplo es la bacteria aislada en el presente trabajo que se determinó ser ia

Termoproteus neutrofílus cuyo mejor crecimiento se registró a 90°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 energía y líneas de tubería de conducción 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 corrosión en las plantas de tratamiento de aguas residuales, entre las

mas comunes se encuentran: Escherechia coti, Pseudomonas fluorascens,

Micrococcus dentríficans, Serratia marcesceñs, etc,

Las centrales generadoras de energía eléctrica mediante el uso de la geotermia tienen

que encarar problemas de corrosión por diversas causas, hasta ahora, se consideran

la mayoría de los problemas de corrosión de naturaleza puramente electroquímica, sin

embargo, el responsable del presente trabajo encontró que en el condensador de la
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Unidad Tejamaniles de 50 MegaWatts de la central geotermoeléctrica Los Azufres, la

corrosión en la pared exterior de los tubos (fase vapor) fue principalmente inducida por

bacterias anaerobias suffato-reductoras, entre otras, Desulfovibrio spp,,, Clostrídium

spp y Desulfotomaculum nigrificansm. La contaminación bacteriana puede iniciarse en

los yacimientos, existen publicaciones101 102 en que se reporta el aislamiento de

bacterias sulfato-reductoras en fluidos muestreados a vahos cientos de metros de

profundidad y se argumenta ía posibilidad de infección por la reinyección de fluidos,

una entre otras formas, La corrosión inducida por bacterias dependerá del tipo de

bacterias que se encuentran involucradas, bien sean aeróbicas o anaeróbicas, algunas

reacciones se esquematizan en la Figura 1 8
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Figura 1,8- Ciclo de la corrosión inducida por bacterias
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Los conocimientos que puede arrojar un estudio de la corrosión inducida por

microorganismos como ei presente proyecto serán de gran utilidad, no solo en los

condensadores de campos geotermoeléctricos, (que no se habían realizado), sino que

también en intercambiadores de calor en los que pueda existir la presencia de

microorganismos
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CAPÍTULO 2

MATERIALES Y MÉTODOS

Las pruebas de campo realizadas en la presente investigación se efectuaron en el

condensador de la Unidad Tejamaniles de la geotermoeléctrica "Los Azufres" y a boca

de pozo en el pozo AZ22 del mismo campo geotermoeléctrico con ei apoyo de la

Gerencia de Proyectos Geotermoeléctricos de la Comisión Federal de Electricidad.

Con los apoyos económicos otorgados por la Universidad Michoacana de San Nicolás

de Hidalgo y el proyecto No 0888-A9506 apoyado por el CONACYT, se creó el

laboratorio de corrosión microbiológica del Instituto de Investigaciones Metalúrgicas de

ia 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 así como para

mantenimiento y almacenamiento de cepas aisladas,

Para su observación se adquirió un microscopio óptico con epifluorescencia marca

Olimpus Modelo BX 50, y para el manejo de los microorganismos, una campana de

flujo laminar marca Labconco serie II.

Para las pruebas electroquímicas, se cuenta con un equipo de PARC Modelo 331,

modificado con una tarjeta de adquisición de datos de National Instruments Lab PC-

1200 en una PC para el proceso de datos por una subrutina en Labview y graficada

en excelí,

2.1 CONDICIONES DEL CAMPO.

La capacidad de producción de vapor del complejo geotermoeléctrico Los Azufres

Michoacán, es en promedio de 1800 t/h proveniente de 98 pozos, En el complejo se

encuentra instalada la una unidad geotérmica de producción de 50 MW/h de energía
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eléctrica en ei campo denominado Tejamaniles, ei 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 DISEÑO DEL

CONDENSADOR SUPERFICIAL DE LA UNIDAD TEJAMANILES,

N° tubos

6852

Longitud m

8,382

OD mm

31,75

Área Total m2

5,112.6

Flujo de vapor

400t/ha150°Cy13.25kPa

2.2.- CÁMARAS DE CORROSIÓN

Para la realización de pruebas in situ, en el condensador y a boca de pozo, se

diseñaron dos equipos que les llamamos "cámaras de corrosión", aditamentos que nos

permitieron exponer muestras a la acción del vapor proveniente del condensador y del

fluido del pozo AZ22 De esta forma fue posible controlar el flujo e igualar la

temperatura y presión, de operación dentro del condensador a una altura dada en que

la temperatura interna fuera entre 45 y 50 °C y de 90 a 100°C a boca de pozo.

Las cámaras instaladas para pruebas de corrosión a boca de pozo, nos permitieron

determinar si la contaminación pudiera provenir de alguna parte externa o del fluido de

los pozos,,

La distribución e instalación de las cámaras del condensador se muestra en la Figura

2,1 mientras que el diseño interno se describe en la s Figuras 2,2 y 2,3, El cuerpo de

estas cámaras fue de acero al carbón con tubo de 6 5/8 pulg,, OD, tipo A 106 grado B,

La distribución e instalación de ¡as cámaras 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 instrumentó con un manómetro, termopozo y válvulas de control y

drenado en cada una de las cámaras,
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Las temperaturas de operación fueron de 50°C, para las cámaras instaladas en el

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

realizaron muéstreos de condensados y se les practicaron cultivos para diferentes

tipos de bacterias anaerobias,

CONDENSADOR

er
A LOS EYECTORES

CÁMARA

CÁMARA

3

1

CÁMARA 4

CÁMARA 2

POSICIÓN DE LAS CÁMARAS INSTALADAS

Figura 2.1 Arreglo de las cámaras instaladas en e! condensador de 50 MW de la

Unidad Tejamaniles,

CÁMARA DE CORROSIÓN EN EL CONDENSADOR

Figura 2,2- Esquema de la cámara en el condensador
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2.2.1.- DESCRIPCIÓN DE LAS CÁMARAS 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 contaminación bacteriana, por lo

que se consideró necesario realizar pruebas de ia presencia de bacterias a una

temperatura mayor a la del flujo que llega al condensador y a una temperatura mayor

que la que con anterioridad de realizó,,

Para este propósito, se instalaron cuatro cámaras. 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 contó con el mismo material y especificaciones

de las que tiene el condensador, estas cámaras se describen en las figuras 2,2 y 2,3,

En la Figura 2,2, se bosqueja el diseño de una cámara, El cuerpo de la cámara se

fabricó de acero al carbón de 1,524 mm (6 pulg) de diámetro interno y 1,682 mm (6

5/8 pulg,), de diámetro extemo y 285 mm de longitud, con bridas soldadas y tapas del

mismo material atornilladas y selladas con neopreno En cada cámara se instaló un

termopozo para llevar el control de la temperatura, un manómetro para registrar la

presión y una válvula en la parte inferior para drenado

La Figura 2 3 corresponde a la parte interna de la cámara en donde se instalaron dos

soportes maquinados de nylamid® de 34 mm de espesor, 156 mm de diámetro

externo y de 96 mm de diámetro interno, en ellos se fijaron 7 tubos de 32mm diámetro

extemo y 247 mm de iongitud. El arreglo de ia forma descrita es para establecer un

área de contacto entre los tubos que simulara el contacto entre los soportes y los

tubos, que fue en donde se presentaron ios problemas de corrosión.



I

30mm

Página 46

.SOPORTES DE NYLAMID -

ARREGLO DE LOS TUBO DENTRO DE LAS CÁMARAS

Figura 2 3 .- Secciones transversal y longitudinal que muestran el arreglo de los tubos

en las cámaras

2.2.2.- DESCRIPCIÓN DE LAS CÁMARAS PARA BOCA DE POZO.

Para la realización de las pruebas de corrosión in situ, a boca de pozo, se requirió ia

fabricación de dispositivos de exposición a los cuales se les designó con el nombre de

cámaras de corrosión las cuales se describen a continuación:

Las cámaras fueron fabricadas de tubo de acero inoxidable AIS! 316, de 5 pulg, ID y 5

VA OD, bridas soldadas para las tapas en los extremos, para sistema de control: un

vacuómetro, termopozo, válvulas de control y de drenado,

En el interior de cada cámara, se instalaron soportes fabricados de teflón, tal como se

muestran en la Figura 2.5, en donde se muestran los dos rectángulos de 180 X120

mm fijos entre ambos por tornillos de acero inoxidable AISI 316 y 1 cm. de separación,

En las proyecciones de vista superior y vista lateral se podrá observar la posición en

que se colocaron las muestras de acero,,
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MANÓMETRO
REGULADOR

DIRECCIÓN D.EL FLUJO,

DIRECCIÓN DEL FLUJO

Figura 2 4 - Esquemático: Arreglo de las cuatro cámaras instaladas a boca del pozo

AZ-22 del campo Geotérmico de Los Azufres, Mich,

1Bcm
VISTA SUPERIOR

7 7A,
VISTA LATERAL ^ * "

SOPORTES PARA MUESTRAS
DISTRIBUCIÓN Y DIMENSIONES

Figura 2 5, Distribución de las probetas en los soportes de teflón

Con el propósito de proporcionar un espacio estrecho en donde las bacterias pudieran

establecerse, las muestras se colocaron en pares y de esta forma establecer un área

de contacto,,
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La Figura 2.6 corresponde a una vista longitudinal de una cámara, mostrando la

ubicación del soporte de teflón con las probetas. En este bosquejo se observa la

ubicación del vacuómetro y la válvula de drenado,

i/ÍVACUOMETRO

CÁMARA DE CORROSIÓN
VISTA LONGITUDINAL

Figura 2,6 Esquemático,, Vista longitudinal de una cámara instalada a boca de pozo.

En la Figura 2,7, se muestran las dos vistas de una cámara, en la transversa! se puede

observar el arreglo en que se instalaron el termopozo, el vacuómetro, la vista

transversal de las probetas instaladas, las tres válvulas, de entrada, de salida y de

drenado,

La Figura 2.8 muestra con mas detalle el arreglo de la cámara y sus accesorios en su

interior, las muestras de 15 centímetros por lado de acero AISI 304 se posicionaron

con teflón, maquinado de tal forma que las mantenga paralelas al flujo de vapor y en

contacto entre ellas
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CÁMARA DE CORROSfON
VISTA LONGÍTUDINfAL

CÁMARA DE CORROSIÓN. VISTA TRANSVERSAL

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

2.3.- LA MICROESTRUCTURA

Uno de los objetivos del presente trabajo fue el determinar la influencia que pueda

tener la microestructura para la nucleación de una picadura inducida por las bacterias

íermófilas, Para este propósito, se seleccionaron tres estados de la microestructura del

acero AISI 304, La microestructura de llegada del material, las producidas por medio

de tratamientos térmicos de sensibilizado y una más que denominamos energizada

Las probetas que denominamos "energizada", como ya se describió, fueron muestras

deformadas puntualmente mediante la aplicación de una carga puntual de 50 KgVcm2

mediante el uso de un durómetro superficial,

No se ha reportado, por lo menos hasta donde ha sido posible obtener información, un

estudio de bacterias termófiias en campos geotermoeléctricos y de su actividad en la

corrosión de ios aceros inoxidables,
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Puesto que es un hecho la existencia de bacterias termófilas e inductoras de ia

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

característica. Para que esto ocurra deberán de existir ciertos factores que son

atractivos para que los microorganismos se establezcan en determinado punto y

VACUOMETRO

i 1111) MI í 1111 i i n i n 111 ir

FLUJO
CÁMARA DE CORROSIÓN

VISTA LATERALCON DETALLES

Fig, 2.8 Cámara con accesorios,,
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CÁMARA ACE&O TRATAMIENTO
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Figura 2,9 Identificación de las muestras expuestas en las cámaras.
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desarrollar ahí las condiciones óptimas para eí picado,, Los criterios para el análisis del

ataque se basan en las siguientes reflexiones:

a..- Si ia ubicación de las coionias 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 película de pasivación,,

b - Se sabe que el proceso de corrosión electroquímica se presenta con mayor

frecuencia en zonas en que se concentra energía, por ejemplo deformaciones, es de

esperarse que la corrosión 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,

principalmente 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.- PREPARACIÓN DE LAS PRUEBAS.

MATERIALES.

Los materiales de prueba para las cámaras del condensador, fueron secciones de

tubo de acero inoxidable AISI 304L, de los mismos tubos que fueron retirados durante

el proceso de mantenimiento, De los tubos de 31,75 mm diámetro externo, 29 95 mm

diámetro interno, siete secciones sanas fueron cortadas de 247 mm de longitud,
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TABLA 2

Cr

19

2 COMPOSICIÓN

Ni

10

QUÍMICA

Mn

1.8

DEL ACERO A1SI 304

Si

0.97

C

0,08

El material de prueba para las cámaras a boca de pozo fue lámina de acero inoxidable

tipo AISI 304, cuya composición se muestra en la TABLA 2.2.. Las probetas se cortaron

con guillotina, de 1.5 cm,, por lado,, Se seleccionaron estas dimensiones para ia mejor

manipulación posterior al ser analizadas al microscopio electrónico y no deteriorar la

biopelícula después de haber sido retiradas de las cámaras,

2.6.- PREPARACIÓN DE MUESTRAS PARA SU EXPOSICIÓN EN EL

CAMPO.

2.6.1 CÁMARAS DEL CONDENSADOR.

Los tubos fueron lavados interna y externamente con agua y alcohol, desvastados

hasta ia lija malla 600, posteriormente esterilizados en autoclave a 150 °C por 30

minutos, y finalmente, colocados dentro de ias cámaras, como ya fue descrito

anteriormente,

2.6.2 CÁMARAS PARA BOCA DE POZO

Los tratamientos térmicos en atmósfera controlada que se realizaron fueron: de

sensibilización a 850°C por 30 minutos y a 650°C por 30 minutos, además de las

muestras con tratamiento térmico Se expusieron muestras del materia! de llegada y

muestras que se les llamó "energizadas" Estas fueron puntualmente deformadas

mediante la aplicación de una carga de 50 Kg./cm con un durómetro superficial

Rockwell B y simétricamente distribuidas en e! área tota! 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 instalación de las muestras en las cámaras, 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 propósito de disminuir el riesgo de inyectar bacterias que puedan

desarrollarse dentro de la cámara de prueba,

Después de que las probetas y bastidores fueron esterilizaros se fijaron dentro de ías

cámaras de acuerdo al arreglo mostrado en la figura 2,5,,

Cada una de las cámaras fue herméticamente sellada y cubierta con recubrimiento

térmico para evitar la condensación durante el proceso de prueba. Una vez que las

cuatro cámaras 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, ef

fluido del pozo después de haber pasado por el separador ingresaba a las cámaras,

El arreglo de las cámaras se diseñó para que permanecieran 2, 4, 6 y 8 meses,

respectivamente a una temperatura entre 90 y 100 °C,

Durante los períodos de exposición, se realizaron muéstreos de los condensados de

las cámaras,

Después de los primeros dos meses se retiró la primera cámara, y en el laboratorio del

Instituto de Investigaciones Metalúrgicas, las probetas fueron preparadas para su

observación en el microscopio electrónico, Posterior a la observación en el

microscopio electrónico de barrido, las muestras fueron preparadas para su

observación en el microscopio óptico para determinar si existió ataque en alguna fase

que hubiera sido preferentemente atacada

El mismo procedimiento se dio para las otras tres cámaras,
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2.7.- TÉCNICAS DE MUÉSTREOS 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 ios pozos, otros puntos de muestreo fueron: en el tubo

de salida común del condensador superficial de la Unidad Tejamaniles de 50 MW

instalada en el campo, y en las cámaras a través de la válvula de drenado,

Eí procedimiento fue el siguiente: Para la inoculación in situ, los tubos de ensaye de 30

mi con tapa roscada y con aproximadamente 27-28 cm3 de medio de cultivo

esterilizado, fueron flameados con un mechero de alcohol para evitar contaminación

ambiental, se hizo lo mismo ai tubo de salida del condensado, posteriormente se

llenaron con condensado hasta completar su volumen,

Para obtener condensado directamente de la cabeza pozo, se empleó un refrigerante

de acero inoxidable esterilizado, manteniendo las mismas precauciones de asepsia

para evitar contaminación,

Los tubos de esta forma inoculados fueron cerrados con la tapa roscada y sellados

con película de parafina para ser llevados al laboratorio y colocadas en incubadoras a

diferentes temperaturas para su crecimiento,

Para la recolección de condensado puro, el procedimiento fue similar al empleado para

inocular a cabeza de pozo, tan solo que este se colectó en vasijas estériles, y este

condensado fue posteriormente usado para inóculos en el laboratorio,

2.8- TÉCNICAS DE CULTIVOS.

Las técnicas de cultivo empleadas, fueron las recomendadas por la literatura

especializada para microorganismos anaerobios estrictos y facultativos Los tubos con

medio líquido inoculados en el campo, se colocaron a diferentes temperaturas de

crecimiento, es decir, 40, 50, 60 70, 80 y 90°C. Ei crecimiento bacteriano a una

temperatura dada ya es en sí 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 semisólido es en agar y

en cajas Petri, es decir un aislamiento, que permite de esta forma seleccionar

preferenciaimente un determinado género de bacterias mediante ei cultivo de las

colonias seleccionadas en los medios recomendados para el género bacteriológico

que se sospeche sea el crecimiento,

El medio semisólido con agar es el indicado para el crecimiento de bacterias hasta

máximo 50°C, por lo que para temperaturas superiores se empleó el Geirite Gellam

Gum® que es un polímero heterosacárido de especies Pseudomonas al cuaí se le

añade Mg2+ o Ca2+ para formar un gel termoestable que puede ser usado como

sustituto de agar bacteriológico y su temperatura de licuefacción es superior a los

100°C

2.8.1.- MEDIOS DE CULTIVOS.

El propósito de cualquier medio para crecimiento bacteriano es proveer los

requerimientos nutricionales y establecer las condiciones fisicoquímicas, necesarias

para mantener la viabilidad del cultivo, Numerosas variaciones existen sobre este tema

de medios de cultivo y ios hay para obtener crecimiento de las colonias, para

enriquecer los cultivos, para aislar ias bacterias de los crecimientos iniciales así como

para los estudios metabóíicos en una cepa determinada,,

2.8.2.- MEDIO GENERAL DE CRECIMIENTO:

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

cuales mantienen un buen desarrollo de crecimiento5'87'106 103, Esta tipo de medio

normalmente no esta definido en términos de su composición, pero típicamente

incluye:

i - Un carbohidrato que satisface las necesidades de carbono,

i i - Saies que proporcionan los iones inorgánicos requeridos
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Ni.- Extracto de levadura para satisfacer los requerimientos vitamínicos,

2.8.3.- MEDIOS DE ENRIQUECIMIENTO Y AISLAMIENTO

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

que se encuentra formando parte de una mezcla de bacterias94

Un medio de aislamiento, es usado para seleccionar (purificar) una especie dada de

un cultivo mezclado. Una fórmula de este tipo puede ser inhibidora del crecimiento de

las demás especies y estimular el crecimiento de una sola especie, Este medio por lo

general es sólido,

28,4..- MEDIO DE MANTENIMIENTO.

Un medio de mantenimiento es una formulación de nutrientes usada para preservar o

multiplicar la bacteria, Este medio puede ser definido o indefinido, en términos de la

composición química. Esos medios por lo general se encuentran para un gran número

de bacterias en el Manual Bergy106 de Bacteriología Determinativa y el Handbook of

Microbiological Media5,

Las inoculaciones de medios líquidos o sólidos se realizaron en ambientes

estrictamente anaerobios y atmósferas controladas, cuando así se requería, es decir,

atmósferas de nitrógeno, de argón o de bióxido de carbono. Esto se logró mediante el

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

2.8.5.- TÉCNICAS DE AISLAMIENTO.

Después de haber realizado los cultivos en medio líquido y obtenido el crecimiento

adecuado, se procedió al aislamiento y la identificación de las bacterias La técnica de

aislamiento empleada fue la que recomienda la bacteriología básica104. En una caja de

Petri con medio sólido se inoculó medio líquido, 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 líquido Desulfovibrio (D2) y Desulfovibrio
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con lactato (D3) que para el presente trabajo, fue el medio en el que mejor crecimiento

se obtuvo para las bacterias reductoras de sulfatos, anaerobias y termófilas

estudiadas, Este procedimiento se repitió dos o tres veces para obtener un mejor

aislamiento de las bacterias,

Figura 2.10,,- Cámara de anaerobiosis para inoculación de muestras en atmósfera

controlada,

2 8,6-TÉCNICAS DE IDENTIFICACIÓN.

Por ia naturaleza del trabajo, no se identificaron hasta especie todas las bacterias

aisladas, sin embargo, la técnica empleada para identificarlas basó en determinar si es

sulfato reductora, por ia precipitación de FeS, y la producción de H2S , sin embargo, la

identificación de ia T. neutrofilus y la D.. nigrífícans se realizó por pruebas bioquímicas
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recomendadas por el manual Bergy106, los cuales se muestran en el apéndice A4 En

el capítulo de resultados se presenta una tabla en ia que se resumen los criterios para

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

2 9-TÉCNICAS DE EXPOSICIÓN DE MUESTRAS EN EL LABORATORIO,

Después de haber obtenido un buen crecimiento de una determinada colonia de

bacterias, se procedió a la exposición de muestras en el laboratorio, esto se realizó de

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

Para la forma simple, la muestra de acero inoxidable de 1 cm2, previamente pulido

hasta paño con alúmina de 1um, lavado y esterilizado a 150°C, se colocó una muestra

de acero en tubos de ensaye de 30 mi y tapa roscada con 28 mi de medio estéril,

Posteriormente, en cada tubo y en ia cámara anaeróbica, se inoculó con ía bacteria a

ensayar hasta completar su volumen,

Después de 30 días de exposición, las muestras fueron extraídas de ios tubos y

preparadas para su observación al microscopio electrónico de barrido,

2,9.1.- MUESTRAS SANDWICH,

Las muestras de acero inoxidable AISI 304, colocadas de la forma simple, como las

del párrafo anterior, sufren movimientos involuntarios dentro de las incubadoras

durante el tiempo de exposición, con el propósito de permitir que cuando una colonia

de bacterias inicia un crecimiento en ia superficie del metai y no sufra movimiento

involuntario de las colonias, se prepararon muestras tipo "sandwich", como las

mostradas en la Figura 2,11, Este tipo de muestras consistió en poner en contacto

directo dos muestras de 1 cm2 del acero, pegado por los extremos con resina epóxica

dejando un solo lado libre, El procedimiento para su exposición fue el mismo que el de

la forma simple, Después de transcurrido el tiempo de exposición, las muestras fueron

separadas y preparadas para su análisis en microscopía electrónica,,
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R «cubrimiento
epóxlco

Muestra santfwlsh

Figura 2.11 Representación esquemática del arreglo denominado "muestras

sandwich"

2,10,- PRUEBAS ELECTROQUÍMICAS,

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

corrosión y determinación de curvas potenciodinámicas,

Puesto que las pruebas se deberían de realizar a diferentes temperaturas y en

ambiente anaeróbico, fue necesario diseñar una cámara de anaerobiosis que nos

permitiera realizar las pruebas y manipular !as muestras, además, que se pudiera

mantener el cultivo a ia temperatura de prueba,,

Lo anterior se iogró fabricando una cámara de anaerobiosis con placa de acrílico 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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• 30 cm

GASES PARA
-ATMOSFERA
CONfí ROLADA

50 cm

Figura 2,12 - Cámara de anaerobiosis para pruebas electroquímicas,

En su interior, la celda electroquímica consistió de un vaso de precipitados de 50 cm3

en donde se colocaron el electrodo de trabajo, un electrodo auxiliar de grafito y el

electrodo de referencia de calomelanos conectado a través de un puente salino,,

En la celda antes descrita, se colocó el medio y el inoculo y fueron mantenidos a la

temperatura de crecimiento de la bacteria, por todo el tiempo que requiriera la prueba,

mediante el empleo de un horno de resistencia, fabricado exprofeso, al cual se le

suministró la energía mediante un reóstato y un relevador programado por un

controlador de temperatura

2.10.1.- CURVAS POTENCIODINÁMICAS..

Una vez que las bacterias fueron aisladas y algunas identificadas hasta especie, como

en el caso de Termoproteus Neutrofilus y Desulfotomacuium Nigrificans, se realizaron

pruebas electroquímicas, Estas pruebas fueron: trazado de curvas potenciodinámicas y

medición de potencial de corrosión de los aceros en medio puro (referido como medio)

y en medio 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 determinación de las curvas potenciodinámicas, se empleó un equipo de

PARC modelo 331 que consta de Potenciostato/gaIvanostato modelo 173,

programador universal modelo 175, convertidor logarítmico modelo 376 Los

resultados de las mediciones fueron capturados en una CP a través de una tarjeta

analógico/digital dé National Instruments Modelo DAG 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 Exceli,

2,11,.- MICROSCOPÍA ÓPTICA Y ELECTRÓNICA

Cada dos meses se procedió a retirar de ía exposición a ios fluidos geotérmicos una

cámara de corrosión, Para este propósito se suspendía el flujo cerrando las válvulas

instaladas para tal propósito, y reconectando inmediatamente el flujo para continuar

con ia exposición de fas muestras restantes.

2.11.1.- PREPARACIÓN DE LAS MUESTRAS DE LAS CÁMARAS PARA SU

OBSERVACIÓN EN EL MICROSCOPIO ELECTRÓNICO Y MICROSCOPIO ÓPTICO.

Las cámaras fueron retiradas después de 2, 4, 6 y 8 meses de exposición a ía acción

del fluido,, En el laboratorio fueron desensambladas y las muestras desmontadas del

soporte de teflón, con los cuidados adecuados, para no remover, ni biopelícuia ni

bacterias,,
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2.11,2.- MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA.

Las muestras de acero inoxidable AISI 304, expuestas a la corrosión inducida por

bacterias, de las cámaras o de los tubos inoculados, fueron cuidadosamente retiradas

e inmersas en solución acuosa de glutaraldehido al 25% por 45 minutos,

Posteriormente fueron gradualmente deshidratadas en soluciones acuosas de alcohol

etílico absoluto, iniciando en solución de 15%, 30%, hasta 100%, Las muestras así

fijadas y deshidratadas, se colocaron en un desecador por 24 horas. Después de

transcurrido ese tiempo fueron metalizadas con una fina pelícuia de oro de

aproximadamente 7 ángstroms, en el metalizador, para poder ser observadas en el

microscopio electrónico de barrido

Varias muestras, después de haber sido observadas al microscopio electrónico fueron

montadas en una resina termocompresible para darles una leve pulida en paño y

alúmina de 1pm para su ataque posterior con un reactivo metalográfico y revelar la

microestructura y determinar si existió preferencia de ataque por picaduras en una

fase dada

2 11,3.- MICROSCOPÍA ÓPTICA.

Una vez que las muestras de las cámaras de corrosión fueron analizadas en el

microscopio electrónico, se procedió con la técnica de metalografía, Se montaron en

resina y se pulieron tan solo para eliminar los productos de corrosión y depósitos del

condensado,. Posteriormente se atacaron con el reactivo metalográfico de

composición: {10 mí HNO3 [p1,40], (43,75 N) 10 mi Hac, 15 mi HCI [p1.19] (32.65 N)

mas 2-5 gotas de glicerina}, para revelar la estructura austenítica,,
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CAPÍTULO 3
PRESENTACIÓN Y DISCUSIÓN DE RESULTADOS

3.1 AISLAMIENTO E IDENTIFICACIÓN DE BACTERIAS EN EL CAMPO

GEOTERMOELÉCTRICO LOS AZUFRES

De las muestras de condensados que se recolectaron en los diferentes puntos de

muestreo del campo geotermoeiéctríco, para su cultivo, aislamiento e identificación, de

acuerdo a las recomendaciones de Widdei105 y el manual Bergy106, en el laboratorio se

realizaron varias series de cultivos en cada uno de ios medios y temperaturas, El

resultado obtenido fue e! aislamiento de once bacterias reductoras de sulfatos a

diferentes temperaturas como se muestra en la Tabla 3,1,

3.2 MICROSCOPÍA ÓPTICA.

Se presentan los resultado de los aislamientos realizados, partiendo de muéstreos en

tres sitios del campo geotermoeiéctrico Después de haber realizado varios cultivos en

diferentes medios, se llegó al aislamiento y crecimiento finales de 11 tipos de bacterias

termófilas e inductoras de la corrosión,, Se cree que no solo son estas las que se

pueden presentar en el fluido geotérmico, sino que éstas son las que se lograron

aislar, puesto que el enfoque principal estaba en bacterias reductoras de sulfatos. En

ia Tabla 31, se muestran las características, el lugar de donde se obtuvo el fluido, la

temperatura de crecimiento y el medio óptimo de crecimiento,

Como se observa en la Tabla 3,1, existen varias bacterias que proceden de diferentes

zonas del complejo y crecen a la misma temperatura y mas aun, se cultivaron en el

mismo medio, sin embargo, el criterio que se siguió para considerarlas diferentes fue

principalmente la forma y color de la colonia en medio sólido, aun para el caso de la

bacteria de 90°C en donde se usó una mezcla de agar y Gel Rite® para mantener la

consistencia semisólida, En las Figuras de la 3.1 a la 3,5, a manera de ilustración se

presentan cuatro colonias,
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La nomenclatura asignada a las bacterias en este proyecto, no corresponde a

los nombres asignados en microbiología 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)

desulfovibrio con lactato y D2 medio desulfovibrio, starskey, zapeck y Baars,

algunos de sus aislamientos se muestran a continuación, La composición 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 desulfotomacuium spp
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Figura 3.2 Bacteria BSR, B-16P22, Medio de crecimiento Desulfovibrio modificado

(D3 = Desulfovibrio con íactato) Colonias redondas blancas, proveniente del Pozo

AZ-22, temperatura 50 °C

Figura 3 3 Medio de cultivo Baars, Colonias convexas redondas rosa,

Temperatura 50°C, especie Desulfotomaculum nigrificans
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Figura 3,4 Colonia de fa 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 cabeza! del pozo, Temperatura 90 °C, produce

H2S
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3.3 AISLAMIENTO E IDENTIFICACIÓN DE BACTERIAS BSR MESÓFILAS 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 ia unidad Tejamaniles,,

Figura 3.6 Bacteria de mesófila de 40 °C, BSR B-14COND, esporulada, Gram

negativo del genero desufotomaculum spp En medio desulfovibrio (D2) microscopía

óptica 1000X

Figura 3.7 Bacteria BSR, B-17COND, esporulada, Gram negativo, cultivada en

medio starskey a 40 °C Microscopía óptica 1000X,
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3.4 AISLAMIENTO E IDENTIFICACIÓN DE BACTERIAS DE 50°C

Las figuras 3,8, 3,9 y 3,10 corresponden al género Desulfotomaculum spp, pues

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

temperatura de crecimiento se realizó a 50°C,

* , > -T

V . ,

Figura 3,8 Bacteria de colonia Blanca (B-16P22), sulfatoreductora, esporulado, del

genero Desulfotomaculum spp, Del pozo AZ 22, cultivada en medio desulfovibrio con

lactato, 50 °C microscopía óptica, 1000X,

!*"''•* V ' "^

•- _, .̂-. _ ' x . ' ^ ' i j_m*5 \c" A' i

Figura 3 9 Bacilo Gram negativo, BSR, esporulado, identificada como

Desulfotomaculum nigrificans, cultivado en Baars a 50 °C, microscopía óptica,

1000X,
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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, microscopía

óptica 1000X,

3.5 AISLAMIENTO Y CARACTERIZACIÓN DE BACTERIAS DE 70°C.

Cuatro bacterias termófilas 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 de!

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 pequeño cultivado en

desulfovibrio con iactato (D3), a 70°C, microscopía óptica 1000X
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Figura 3,12 Bacilo que forma grandes cadenas, no esporulado (B-9P22) BSR,

cultivado del vapor condensado de! pozo AZ22 en medio desulfovibrio (D2), a 70 °C,

microscopía óptica 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, microscopía

óptica 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, microscopía

óptica 1000X..

3.6 AISLAMIENTO Y CARACTERIZACIÓN DE BACTERIAS DE 90°C.

Las siguientes dos bacterias fueron cultivadas y aisladas a 90°C, provienen del

fluido del cabezal del pozo AZ22, se le asignó la B-18-CP22, y la otra se identificó

como la especie Termoproteus neutrofilus, bacterias sulforeductoras que producen

H2S, su fuente de carbón es de CO2 La temperatura de crecimiento es de 90DC,

A B

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, microscopía óptica 1000X,
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En medio líquido se observaron cadenas como las mostradas en las micrografías de

la Figura 3,15 A y B no se observan en la Figura 3,16, esta se obtuvo después de

centrifugar la muestra líquida y se causó la separación de las cadenas, sin embargo

se ha comprobado que son bacterias que inducen la corrosión107 por la producción

del H2S

Figura 3.16, Bacilo Gram negativo forma cadenas relativamente largas, no

esporulado, del cabezal del pozo, cultivado en desulfovibrio con lactato y en czapek

a 90°C, microscopía óptica 1000X..

3.7 CORROSIÓN EN LAS CÁMARAS INSTALADAS EN EL CONDENSADOR

SUPERFICIAL..

Como ya se expuso en el capítulo de Materiales y Métodos, se instalaron en el

condensador cuatro cámaras, como se ilustra en la Figura 2.1, dentro de las cuales

se instalaron siete secciones de tubo de acero inoxidable AISI 304L, del mismo

material usado en el condensador, la superficie de contacto entre los tubos es

mínima y como se expuso en el Capítulo 2, la temperatura de operación dentro de

las cámaras fue de 50°C Parte de estos resultados fueron publicados Materials

Performance en el artículo titulado " High Temperature Microbial Corrosión in the

Condenser of a Geothermal Electric Power Plant" Volumen 36 No 3 marzo de 1997,

Los resultados más significativos fueron los de la última cámara, pues fue cuando se

pudo detectar corrosión 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 las mostradas en la Figura 3,17, mientras que la Figura 3.18 se observa por lo

menos dos formas de bacilos, en la micrografía A, son curvados y delgados de 0.5

Mm de longitud, mientras que en B son bacilos de forma ovalada y redonda que

aparentemente cumplen con las características del género

Termodesulfobacteríum106,

Figura 3.17 Sección del tubo de acero inoxidable AISI 304L, OD 31.75 mm del

condensador en donde se observan las picaduras en la parte de contacto con el

soporte,

• £&£"'

A B

Figura 3.18, Bacterias en la picadura del tubo mostrado en la Figura 3 17,

Microscopía electrónica de barrido,
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La Figura 3,19 corresponde a una picadura inducida por bacterias, en la micrografía

A se muestra toda la picadura mientras que la micrografía B corresponde a un

detalle de la anterior en donde se observa un tipo de corrosión selectiva,

La figura 3 20 corresponde a una secuencia de cuatro micrografías

A B

Figura 3,19 Micrografía mostrando un detalle del ataque selectivo por la acción de

las bacterias,, A vista general de la picadura B detalle de A,, Microscopía electrónica

de barrido

La serie de las cuatro micrografías que a continuación se presentan, muestran cómo

puede existir el ataque por debajo de la película, una vez que se ha iniciado la

picadura,,

A B
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* - ' • r 1

D

Figura 3,20 Secuencia de micrografías 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, Microscopía electrónica de barrido

Por las condiciones de temperatura, que fue de 50°C en la zona de! condensador

las bacterias que se muestran en la figura 3,21, de acuerdo a la descripción del

Manual Bergey, corresponderían al la Desulfolobus o a la thermodesulfobacteríum

bacterias reductoras de sulfatos y termófilas,

-1 r
* - * «i '

ü ***
4Fi-

1

V

1

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 , Microscopía electrónica de barrido, 108
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3.8.- CORROSIÓN EN LAS MUESTRAS DE LAS CÁMARAS A BOCA DE POZO

AZ22

De acuerdo a lo expuesto en materiales y métodos, se instalaron a boca de pozo

cuatro cámaras descritas en las figuras 2 2 a 2,6, en cuyo interior se expusieron 16

muestras de acero inoxidable 304 a la acción del fluido geotérmico deí 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 física de las picaduras en las probetas de las cámaras de vapor y de

las de las cámaras del condensador son similares,. Por la acumulación de material

orgánico en la picadura, se infirió que fueron inducidas por bacterias, no obstante

operarse a temperaturas diferentes,

No importa que tipo de bacteria sea la que induce la corrosión, 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 cámaras de la I hasta la IV, se mantuvieron en proceso

de prueba por 2, 4, 6 y 8 meses,, Después de transcurrido el período de exposición

programado, las muestras fueron cuidadosamente retiradas de los bastidores de

teflón que las soportaron en el interior de las cámaras, Después de retirarse las

muestras, éstas fueron inmersas en una solución acuosa de glutaraldehido grado

1:25% por 45 min, para la fijación de los microorganismos, Posteriormente

deshidratadas con soluciones acuosas de alcohol absoluto y finalmente metalizadas

al vacío con vapor de oro para ser observadas al microscopio electrónico de barrido,,

Las muestras de la cámara I permanecieron bajo la acción del fluido del pozo AZ 22

por 2 meses, ai completarse el período de exposición, se extrajeron las muestras y

fueron analizadas,, No se encontró efecto significativo de la actividad corrosiva, La

Figura 3,22, en esta micrografía, que corresponde a una muestra de acero

inoxidable AISI 304, expuesta por dos meses en la cámara I. Se observa una

aparente película, probablemente de sólidos propios del fluido geotérmico, sin

embargo, no se observó la presencia de bacterias,,
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Figura 3,22 Micrografía de una muestra en la cámara I después de dos meses de

exposición, SEM 650X

Las muestras que a continuación se muestran fueron extraídas de la cámara II

después de haber permanecido a la acción del fluido en el pozo AZ22 por un

período de 4 meses, Obsérvese en la micrografía de ia Figura 3,23, la formación

característica de las picaduras inducidas por microorganismos, la formación de esos

aparentes montículos, podrían corresponder a depósitos de óxido de manganeso,

muy similares a los reportados por Dickinson y Lewandowski109 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 encontró muy por debajo de la superficie observada

Las muestras de las Figuras 3 25, hasta la Figura 3,28 corresponden a muestras de

la cámara III, en la Figura 3,25 se observa la formación de compuestos de Fe

reducido por la actividad bacteriana, de acuerdo a lo reportado por Brenda Little60

quien empleó óxidos de Fe (Geotita, a-FeOOH; hematita, Fe2O3;) generando este

tipo de estructuras diferentes a los óxidos,
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A B

Figura 3,23 Formación de forma de montículos, característica de picaduras inducida

por bacterias en A muestra de la cámara II, a 95°C 20X, en B Muestra expuesta en

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

Figura 3,24 A) Detalle del interior de una picadura, de la figura 3..23A. Microscopía

Electrónica de Barrido,, 450X,, B) Aparente inicio de otra forma de inicio de picadura,

rompimiento de una aparente capa de depósitos de sólidos del fluido,.
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Figura 3,25, Estas micrografías presentan las formas reducidas de los óxidos de Fe

promovidos por la actividad bacteriana, en la cámara NI después de seis meses de

exposición

A B

Figura 3,26 muestra de acero inoxidable AISI 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 característica de los óxidos de Fe, (ejem

geotita a-FeOOH) reducidos debido a la actividad microbiana reportados por Brenda



Página 81

Little60, que ocurrieron en muestras expuestas por seis meses en la cámara III, La

formación de estructuras como las mostradas en la Figura 3,25, se obtuvieron en el

laboratorio en un periodo de 16 semanas de exposición 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 características de las picaduras inducidas por las bacterias que

inducen la corrosión, son las mostradas en la Figura 3.27, que corresponde a una

muestra de la cámara III después de 6 meses de exposición, En esta Figura se

puede observar la forma cóncava de la picadura, en su interior se observan

depósitos de productos, que de acuerdo al microanálisis por EDS, realizado en el

interior de una picadura, principalmente, corresponde a azufre, carbono y oxígeno

además, la presencia de algo de Si y elementos propíos del acero,

A B

Figura 3,27 Micrografias de muestras en la cámara III: A: Aparente inicio de

picaduras, B: Picaduras de mayor tamaño con depósitos en su interior,

Una de las formas de cómo se presentaron muchas de las picaduras, sobre todo en

las etapas tempranas, fueron como las mostradas en la Figura 3,27 A en donde se

observa la forma cóncava y circular, la Figura 3,27 B, es muy semejante a las

mostradas en la Figura 3,20 que mostró que en su interior se encontraron colonias

de bacterias,
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3.9- ESPECTROS POR ESPECTROSCOPIA DE ENERGÍA DISPERSIVA (EDS)

DE LOS DEPÓSITOS EN LAS PICADURAS

En este apartado se presentan los resultados obtenidos de los microanálisis

realizados en las picaduras de las muestras de la cámara III, Este tipo de pruebas

se realizó en muestras de esta cámara por ser las que presentaron cantidades de

depósitos que mostraron formas físicas como las presentadas,

"i

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

óxidos,

A B

Figura 3,29 Espectro EDS de los depósitos en el interior de la picadura, el alto

contenido de azufre y la forma puede sugerir la presencia de una inclusión
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B

; C » , - ] ,

Figura 3,30.- (C) Muestra de la cámara III, después de seis meses que muestra

formación de óxidos, (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 3,30 A y B la

composición por elementos es igual, sin embargo, la diferencia en concentración es

notable, del grano (A) en relación a ¡a base (B), el contenido de cromo, azufre y

oxígeno es mayor, respecto al cromo tal vez el enriquecimiento se deba al corroerse
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el Feo¿, En la Figura 3,31 (A) el espectro muestra un alto contenido de oxígeno, por

lo que las formas mostradas en (B) corresponden a óxidos de Fe, principalmente,

.32
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Figura 3,31 Espectro EDS de otra de las formas de los óxidos asociados a la

actividad bacteriana
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A B

C D

Figura 3,32, microanálisis y mapeo de una picadura de una probeta de la cámara 3,

obsérvese las elevadas concentraciones de oxígeno y azufre, principalmente en la

zona del picado,
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Figura 3,33 Obsérvese que las concentración del C y O2, principalmente se

encuentran en la zona superior de aparentes bacterias en C), el Cr y el Ni en la zona

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

A continuación se muestran algunos resultados de probetas de acero inoxidable que

fueron expuestas a la acción corrosiva del medio de crecimiento modificado por la

actividad microbiana,,1

La técnica de exposición de las probetas ya fue expuesta en el capítulo II de

Materiales y Métodos, En la Tabla 3,1 se muestran las bacterias aisladas, así como

sus condiciones de crecimiento,, A la temperatura de crecimiento de las bacterias se

realizaron pruebas con un tiempo de exposición de 30, días, Asimismo, se realizaron

algunos experimentos a tiempos de siete días y otros mayores a los 30 días,.

Los resultados obtenidos, en función de las características morfológicas de las

picaduras, no demostraron que existiera una diferencia importante en la forma de

ataque de un tipo de bacteria a otra, así como no se observó efecto morfológico

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

cóncava que tienen las picaduras del campo a la irregular que ocurre cuando se

expone por períodos cortos (30 días) en el laboratorio,

Cinco especies de bacterias fueron probadas en un período de exposición de siete

días 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 formación de una coionia (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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A B

Figura 3,34 Blancos en medio desulfovibrio modificado (D3) sin inocular, (A) 30 días

a 50°C, (B) 60 días a 70°C, Microscopía Electrónica de Barrido 3000X

' •

1 I '

li1 ' -
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"V

Figura 3.35 A) B-12CON, bacilo Gram.-negativo, esporulado, medio de crecimiento

desuifovibrio modificado a 50°C B) Desulfotomaculum nigrificans, bacilo Gram-

negativo, esporuiado, medio de crecimiento Baars a 50°C Microscopía Electrónica

de Barrido 3000X
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A B

Figura 3,36 A) B-15CP22, corresponde a un aparente inicio de picadura a los siete

días de inoculada con bacilo gran-negativo del cabezal del pozo AZ22, en medio

desulfovíbrio modificado a 70°C. B), B8P22, bacteria del mismo origen, medio y

temperatura iguales al anterior Microscopía electrónica de barrido 3000X

_-

Figura 3,37 Picadura inducida por bacteria termófila de 90°C (B-18CP22) a los siete

días en medio desulfovibrio modificado, microscopía electrónica de barrido 3000X
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En las figuras subsecuentes se muestran los resultados de las picaduras en

muestras de acero inoxidable AISI 304 obtenidas como resultado de la exposición

por 30 días en medio a temperaturas de 50°C, 70°C y 90°C,

ft

,* V

" , ' . > • *

Figura 3.38 Picaduras inducidas por bacterias termófilas anaerobias BSR, muestras

expuestas 30 días a 50°C en medio desufovibrio con lactato (D3), Microscopía

Electrónica de barrido,
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Figura 3,39 Micrografías en microscopio electrónico de barrido de muestras de

acero inoxidable expuestas por 30 días en medio desulfovibrio modificado inoculado

con bacterias BSR (A y B) B15CP22 a 70DC y (C y D) B-18CP22 a 90°C

3.11. MICROESTRUCTURA DEL ACERO INOXIDABLE AISI 304 Y LA

CORROSIÓN INDUCIDA POR BACTERIAS

Con el objetivo de estudiar la influencia que pudiera tener la microestructura y las

deformaciones en un acero inoxidable austenítico AISI 304 con la corrosión inducida

por bacterias termófilas, muestras de este acero fueron tratadas térmica y

mecánicamente,.

Los tratamientos térmicos en atmósfera controlada que se realizaron fueron: de

sensibilización a 850°C/30 min,, y a 650°C/30 min, Además de las muestras con

tratamiento térmico, se expusieron muestras del material de Negada y muestras que

se les llamaron "energizadas" estas fueron puntualmente deformadas mediante la

aplicación de una carga de 50 Kg /cm2 con un durómetro superficial Rockweü B y

simétricamente distribuidas en el área 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 sección de

Materiales y Métodos para instalarse en las cámaras de corrosión a boca de pozo.

En cada cámara se instalaron 4 cuatro muestras de cada tratamiento del acero

Después de analizadas las muestras en el microscopio electrónico, estas fueron
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preparadas para su observación en eí microscopio metalúrgico invertido marca

Nikon Modelo Epiphot 300, las muestras fueron atacadas con una solución de

(HNO3+HCi+HAc+Glicerina) cuya composición se muestra en el apéndice,

MUESTRAS DEL ACERO DE LLEGADA

A B

Figura 3.40 M¡orografías del acero AISI 304, de llegada: A) expuesto por 2 meses

en la cámara de corrosión I B) 4 meses en cámara de corrosión II, Ataque

(HNOs+HCI+HAc+Glicerina), 100X

\ - „

* «

.* T '1
• *

•

IV «I

f

' * ' #'•

#

-

' * " «

c

'• - . %

-< *

" #

• * •

-

*

** • í

* • • *

• - « ^

* •

•

" • - . • • * " / • , ^ * " ' •

• -' jflfr' * ' * *

t

, - ' - -•

i *

A B

Figura 3 41 Microestructura del acero AISI de llegada, A) 6 meses B) 8 meses

Microscopía óptica, ataque (HNO3+HCI+HAc+Glicerina), 100X,
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MUESTRAS CON TRATAMIENTO DE SENSIBILIZADO A 850DC

A B

Figura 3.42 Acero sensibilizado a 850DC/30 minutos A) 2 meses de exposición en la

cámara I B) 4 meses de exposición en la cámara II, microscopía óptica, 100X,

ataque (HNO3+HCI+HAc+Glicerina)
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Figura 3,43 Acero sensibilizado a 850DC/30 minutos A) 6 meses de exposición en la

cámara MI B) 8 meses de exposición en la cámara IV, microscopía óptica, 100X,

ataque (HNO3+HCI+HAc+Glicerina
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MUESTRAS CON TRATAMIENTO DE ENERGIZADO

A B

Figura 3,44 Acero "energizado con carga de 50 Kg./cm2 A) 2 meses de exposición

en la cámara I B) 4 meses de exposición en la cámara II, microscopía óptica, 100X,

ataque (HNO3+HCI+HAc+Glicerina)

B

Figura 3,45 Acero AISI 304, "energizado con carga 50 Kg./cm2 A) 6 meses de

exposición en la cámara III B) 8 meses de exposición en la cámara IV, microscopía

óptica, 100X, ataque (HNO3+HCI+HAc+Glicerina),
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MUESTRAS CON TRATAMIENTO DE SENSIBILIZADO A 650DC
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Figura 3,46 Acero AISI 304, sensibilizado a 650DC/30 minutos A) 2 meses de

exposición en la cámara I B) 4 meses de exposición en la cámara II, microscopía

óptica, 100X, ataque (HNO3+HCI+HAc+Glicerina),
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Figura 3 47 Acero AISI 304, sensibilizado a 650DC/30 minutos A) 6 meses de

exposición en la cámara I B) 8 meses de exposición en la cámara IV, microscopía

óptica, 100X, ataque (HNO3+HCI+HAc+Glicerina). r —
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ACERO AISI 304 SENSIBILIZADO A 850 DC, DETALLES DE PICADURAS.

A B

Figura 3.48 (A y B) Detalles de una muestras ele acero sensibilizado a 850°C por 30

min,, expuestos ocho (8) meses en la cámara de corrosión IV, microscopía óptica,

1250X, Ataque (HNO3+HCI+HAc+Glicerina),

A

Figura 3,49 (A y B) Detalles de una muestras de acero sensibilizado a 850°C por 30

min, expuestos ocho (8) meses en la cámara de corrosión IV, microscopía óptica,

1250X, Ataque (HNO3+HCI+HAc+Glicerina)
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A B

Figura 3,50 (A y B) Detalles de la Figura 3,49 en donde se muestra con mas detalle

la forma de las picaduras, microscopía óptica, 1250X, Ataque

(HNOs+HCI+HAc+Glicerina),
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3.12 COMPORTAMIENTO ELECTROQUÍMICO DEL ACERO AISI 304.

En esta parte se presentan el análisis de solo cuatro los resultados del

comportamiento electroquímico del acero AISI 304 evaluado por la técnica de

polarización potenciodinámica 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, soio como una actividad realizada,,

La técnica empleada para la determinación de las curvas de polarización

potenciodinámica se expone en el capítulo IT'Materiales y Métodos" sección 2,11 y

2.11.1, en donde se describe el experimento La velocidad de barrido del potencial

fue de 2 mV/s con ei propósito de no alterar en gran medida el crecimiento de las

bacterias, y obtener resultados modificados solo por el efecto que pudieran inducir

en el medio las bacterias durante su desarrollo. Se iniciaron las prueba 20 mV más

negativo de su potencial de corrosión, para graficar parte del proceso catódico,

En la Figura 3,51 se presentan tres curvas de polarización potenciodinámica del

acero inoxidable AIS! 304 en medio D2 (control) y en medio inoculado con la

bacteria B-14COND, bacteria del condensador aislada a 40°G. El potencial es mas

activo, a medida que el valor del pH es menor, sin embargo, tiende a un potencial

más noble114 cuando el valor del pH es 5.

Los potenciales de corrosión de! acero inoxidable AISI 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 mVScE, (pH5) -316

Estas mediciones de potencial mas negativos a valores de pH mas bajos, se

observó en casi todas las pruebas y pudiera ser atribuido al fenómeno de

polarización catódica inducida por la adsorción del hidrógeno atómico 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 inducirán la depolarización catódica

Las corrientes de corrosión obtenidas de acuerdo a ia pendiente de Tafel son: control

4X10"4 mA/cm2, y de 4.5x10"4 mA/cm2, en la curva con pH 7, y cuando el valor del pH

descendió a 5 el valor de la densidad corriente se incrementó a 9x10"4 mA/cm2, lo que

significa un aumento en la velocidad de corrosión.

B-14COND, Bacteria Mesofila del Condensador
Temperatura 40 "C Media Desulfavibria D2
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Figura 3,51 Curvas de polarización potenciodinámica para el acero inoxidable AISI

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, e! comportamiento es diferente

al comportamiento de la bacteria B-14COND A un pH de 7 y 5 se presenta una

marcada tendencia a la disolución anódica, muy diferente al comportamiento del

control que mostró pasivación del acero en rango de potencial de -0,278 a -0,093

mV,.
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Los potenciales de corrosión del acero inoxidable AISI 304 en medio puro y medio

inoculado a los diferentes cambios de pH, fueron los siguientes: control (pH7) -

360mv, inoculado (pH7) -680 mV, (pH5) -720 mV

B-17COrO, Bactaria dtl Condtnssdo
TadD'C flcsroliroiWoWí AISI304 M

Figura 3,52 Curvas de polarización potenciodinámica para el acero inoxidable AISI

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 corrosión, para el acero AISI

304, en medio Starkey fueron: control i=6x10"4 mA/cm2, a pH7 i=3x10"3 mA/cm* y a

pH5 i=2x10"3 mA/cm2, este incremento en la densidad de corriente de corrosión indica

el aumento en la velocidad de corrosión,

En la Figura 3 53 e presentan tres curvas de polarización potenciodinámica 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 corrosión del

acero inoxidable AISI 304 en medio y medio inoculado a ios diferentes cambios de
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pH, fueron los siguientes: Control (pH7) -290mv, inoculado (pH7) -320, (pH5) -440

mV

B-16P22, Bacteria Termofila del pozo 22
Tem peratura 5Q°C Acero inoxidable AIS) 304, Medio D3

Figura 3 53 - Curvas de polarización potenciodinámica para el acero inoxidable AiSI

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 potenciodinámicas del acero AISI 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 pH de 7 y

5, este comportamiento se íe atribuye a la presencia de sulfuras en forma de

makinawita115 , las densidades de corriente del control de 8x10"5 mA/cmz, (8x10'2

uA/cm2) ascendió a pH7 i=5x10'4 mA/cm2 sin embargo, a pH5 aumenta a i= 9x10"5

mA/cmz

En la Figura 3.54 se presentan tres curvas de polarización potenciodinámica del

acero inoxidable AISI 304 en medio D3 y en medio inoculado con la bacteria B-8P22,

bacteria del condensador aislada a 70°C,

La variación de los potenciales de corrosión es de 48 mV desde el control hasta el

más negativo que se obtuvo a un pH de 5, El comportamiento mostrado a un pH de 7
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corresponde a una disolución continua, mientras que a un pH de 5 muestra una

tendencia a la pasivación tal vez debida a la presencia del sulfuro de hierro113

Los potenciales de corrosión del acero inoxidable AISI 304 en medio y medio

inoculado a 70°C a los diferentes cambios de pH, fueron ios siguientes: control -298

mV, inoculado (pH7) -324 mV, (pH5) -346mV.

La densidad de corriente de corrosión ( 3x10'1 mA/cm2) a 70°C con esta bacteria a un

pH de 7 es muy diferente a las obtenidas con el control ( 6x10'3 mA/cm2) y la de pH

de 5 cuya densidad de corriente es de 1x10"4 mA/cm2),

Con esta bacteria se observa en la curva de pH 5, una tendencia a la pasivación, que

de acuerdo a varios investigadores es un fenómeno atribuido a la película de

makinawita

B-SP22 Bacteria del Cabezal del Pazo AZG
Temperatura 70°C, Acera Inoxidable AISI 304, Media D3

-phW

pH-G

- Control

Log I mAJ

Figura 3,54 Curvas de polarización potenciodinámica para el acero inoxidable AISI

304, en medio D3 (control) y D3 inoculado con B-8P22 a 70 °C, Velocidad de barrido

2 mV/s
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VELOCIDADES DE CORROSIÓN

Los valores de velocidad de corrosión en mm/año, derivados en base a las

densidades de corriente de corrosión en función de la pendiente de Tafei para cada

una de las curvas que se reportan en la Tabla 3,2 Los valores más altos de

velocidad de corrosión se obtuvieron con la bacteria B-17CON, bacteria del

condensador y que creció mejor a 50°C El comportamiento de las velocidades de

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

Figura 3.55

Tabla 3.2.- Velocidades de Corrosión del Acero AISI 304 en

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

Constante
1 187E+01
1 187E+01
1 187E+01
1 187E+01
1 187E+01
1.187E+01
1187E+01
1 187E+O1
1 187E+01
1 187E+01
1187E+01
1 187E+01
1 187E+01
1 187E+01
1.187E+O1

¡ en mA.cm2

'. 400E-04
4.50E-04
900E-04
8 00E-03
1 50E-02
2 00E-02
4.00E-04
600E-O4
7O0E-O4
400E-03
400E-04
3 50E-04
1 50E-04
90OE-O4
8.CBE-O4

mm/año : Bacteria
4 7 5 E - 0 3 ; B - 1 4 C O N D , 40°C
5 34E-03 B-14COND
1 O7E-O2 B-14COND
95QE-O2 B-17COND,50°C
1 78E-O1 B-17COND
2 37E-O1 B-17COND
4 75E-O3B-12 COND,50°C
7 12E-O3 B-12 COND
831E-03B-12COND
4 75E-02 B-15CP22,70°C
475E-03B-15CP22
416E-03 B-15CP22
1 78E-O3 B-18CP22
1O7E-CEB-18CP22
9.50E-03B-18CP22

Ph
7
7
5
7
7
5
7
6
5
7
7
6
7
6
5

Figura 3 55 Gráfico de las velocidades de corrosión del Acero AISI 304 en medio

inoculado con bacterias de 40°C, 50°C y 90°C
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DISCUSIÓN DE RESULTADOS

Los resultados mostrados en el capítulo III demuestran que la corrosión inducida por

bacterias en el condensador superficial del campo geotermoeléctrico fue

principalmente inducido por bacterias mesófilas y termófilas Las bacterias aisladas

procedieron dei fluido del campo, Se aislaron y crecieron principalmente en medio

Desulfovibrio y Desulfovíbrio modificado con lactato. Once tipos de bacterias

reductoras de suifatos y sulfooxidantes fueron aisladas, sin embargo, se cree que

existan muchas más, Las temperaturas de aislamiento y crecimiento fueron de:

40°C, 50°C, 70°C y 90°C

De las pruebas de exposición en el campo y en eí laboratorio se concluye que son

bacterias que inducen la corrosión en ei acero AISI 304

De las pruebas electroquímicas realizadas al acero en medio inoculado con

bacterias se observó que el comportamiento del potencial de corrosión respecto al

tiempo siempre tendió a ser más negativo, lo que indica una polarización catódica

En la Figura 3,56, se muestra el comportamiento del potencial de corrosión del

acero inoxidable AISI 304 en medio D3 inoculado con bacterias termófilas a sus

temperaturas de crecimiento,, En esta figura se presenta el condensado de los

potenciales de corrosión del acero 304 en el blanco, a las 0, 8 y 24 horas después

de su inoculación,

De acuerdo a los resultados obtenidos en los ensayos individuales, los potenciales

de corrosión son más negativos al descender ei valor del pH es decir existe una

polarización catódica debida a la acumulación de hidrógeno promovido de alguna

forma por la presencia de bacterias reductoras de suifatos,

La polarización catódica es la polarización del cátodo,, El potencial inicial se baja por

efecto de flujo de corriente en o junto al cátodo, El potencial es mas activo

(negativo) por la polarización catódica

Este comportamiento se repitió en todos los trabajos de tesis de maestría bajo mi

asesoría, realizados con diferentes tipos de bacterias, temperaturas y medios de

crecimiento,110'111112113-114
 ( este tipo de comportamiento tal vez puede deberse a

que las bacterias, de alguna forma inducen la polarización catódica causando así

que el potencial de corrosión sea mas negativo,
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ACERO INOXIDABLE A!SI 304., EM MEDIO DESULFOV1BRIO CON LACTATO

— —

0 5 10 15 20 25 30
TIEMPO DE EXPOSICIÓN EN HR
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-B-B-16P22.50
— B-8P22.70

B- 15CPP22.70
8-1SCP22.90

Figura 3,56 Potenciales de corrosión respecto del tiempo en cinco bacterias y tres

temperaturas,

Entre las bacterias reductoras de sulfatos se encuentran unas que son

desasimiladoras del H2S, es decir excretan el ácido de acuerdo al proceso descrito

por Brock115 generado por la activación de la enzima AJP-sulfurílaza,,

Es bien conocido que e! proceso de ionización de! H2S ocurre de la siguiente

manera en ia reacción catódica:

H2S + ^ HS"+H + , H S ^ S " 2 + H+ (a)

Promoviendo así la acidez, por lo tanto disminuyendo el pH, En ausencia de

oxígeno los H+ se adsorben en la superficie del metal induciendo la reacción

catódica:

Fe0 ±5 Fe+2 + 2e (b)

Estas reacciones pueden la polarización catódica a la vez que se mantiene la

concentración suficiente de iones hidronio y átomos de hidrógeno adsorbidos, Las

bacterias sulfato reductoras en presencia en exceso de iones sulfato y átomos de
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hidrógeno se comportan como bacterias oxidantes del hidrógeno115 de donde

obtienen energía produciendo agua de acuerdo a la reacción:

H2 + 1 / 2 O 2 ^ H2O (c)

Reacción catalizada por ía enzima hidrogenasa

Otra de las pruebas electroquímicas realizadas al acero fue la determinación de

curvas potenciodinámicas Los resultados obtenidos concuerdan con los resultados

reportados por otros investigadores, de ensayos realizadas con bacterias mesófílas

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 a l1 1 6 quienes mostraron que a

mayor concentración de sulfuras, los valores de del potencial de rompimiento de la

película de pasivación fueron mas negativos con presencia de bacterias que

aquellos reportados con solo el medio de crecimiento,

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

encuentran en rangos que concuerdan con los reportados por otros

investigadores117,

La despolarización catódica, que es la remoción del hidrógeno que despolariza la

superficie del acero e incrementa grandemente ia velocidad de corrosión118, y ¡o

procesa de acuerdo a la reacción (C), como ocurre en las curvas de la Figura 3 51,

principalmente la que corresponde ai valor del pH de 5,,

Este fenómeno de despolarización es mas marcado en las curvas de la Figura 3 52

en donde a pH 7 el potencial de corrosión fue de -680 mVscE y a pH 5, el potencial

de electrodo abierto fue de -720 mVscE en donde no se presenta pasivación,

En la Figura 3,54, al momento de la inoculación existe una despolarización

aumentando grandemente la velocidad de corrosión, sin embargo, después de

transcurrido el tiempo, la curva de pH 5 corresponde la las mostradas por, Boot.119

et al, quien mostró que debido a la formación de una película de sulfuro de hierro,

después de cierto tiempo de exposición a BSR conducen a una polarización

anódica
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Sequeíra120 reporta que debido a la formación de sulfuro de hierro, la superficie del

metal experimenta la protección de una película de FeS y mantiene esa pasivación

cuando es mantenida a bajas concentraciones121, Por su parte, Obuekwe122 reportó

resultados similares a los reportados porSequeira

Ashton et al123 reportaron que la velocidad de corrosión en los resultados obtenidos

en pruebas con la bacteria anaerobia facultativa Escherecchia coli disminuyeron

debido a la formación de una película de protectora de FexOy

Por otra parte King124, reportó la formación de una película protectora de FeS

(Mackinawita, FeS-i_x) formada por la reacción del H2S producido por bacterias

reductoras de sulfatas,, Salvarezza y Videla125, reportaron que el potencia! de

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

negativo,

La reacción que puede ocurrir sería de la siguiente forma:

Partiendo de las reacciones (a), (b) y ( c), quedando la reacción final:

Fe+2 + 2e" + 2H+ s* FeS + 2H (d)

La formación del primer sulfuro se reporta ser la Mackinawita (Fe, NÍ)9S8 sulfuro

promovido por la actividad bacteriana, de estructura tetragonal que contiene 63% de

Fe, 3.1 % de Ni y 34% de S,

La griegita sulfuro de estructura cúbica y fórmula Fe3S4 es la transformación

siguiente de la Mackinawita, siendo ambas reportadas12460 como las causantes de

la pasivación,

Al alcanzar una densidad de corriente elevada inducida por la despolarización

catódica, causada por fas bacterias, la velocidad de corrosión aumenta de acuerdo a

los resultados reportados en la Tabla 3,2,
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CONCLUSIONES

Después de analizar ¡os resultados obtenidos se pueden inferir varios conceptos:

a-La corrosión inducida por bacterias existe en el condensador de la Unidad

Tejamaniles, esto lo demostró la presencia de corrosión inducida por bacterias en

los tubos de ias cámaras de corrosión 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 corrosión

realizadas en cultivos de las bacterias aisladas, resultaron positivas,

b- La fuente de contaminación proviene de los pozos, puesto que se comprobó con

¡as bacterias B-16P22, B-8P22, B-9P22 y principalmente las B-15CP22, B-18CP22 y

¡a T.. neutrofilus, son bacterias que provienen directamente de! pozo,

Las muestras expuestas en ¡as cámaras de corrosión 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 cámaras, con lo que se demuestra

que las bacterias provienen del pozo,

c.~ La corrosión inducida por bacterias no presentó preferencia por un determinado

tipo de microestructura, sin embargo, si debajo de la colonia existe un límite de

grano, la corrosión inicia en ese punto

d - La corrosión es muy localizada y la forma de picadura es diferente cuando esta

ocurre en el campo a la obtenida en el laboratorio, Aparentemente la exposición por

¡argos períodos permite que ía picadura adquiera la forma cóncava, característica de

la corrosión inducida por bacterias En el laboratorio el tiempo de exposición es mas

corto y medio es rico en nutrientes por ío que crecimiento de las colonias es mas

acelerado. Además, en ninguna de las muestras expuestas a la corrosión inducida

por bacterias en ei laboratorio, se presentó alguna forma de corrosión selectiva,

como la mostrada en las Figuras 3,19 A y B
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e - La población bacteriana, inductora ele la corrosión es muy variada y existe en

todo el rango de temperaturas estudiadas, como las mostradas en las Figuras 3,20

(A, B, C y D), y la Figura 3.21, por ejemplo Los crecimientos obtenidos en el

laboratorio que se muestran en la tabla 3,1,

f- Las bacterias que inducen la corrosión de alguna forma contribuyen a la

formación de sulfuro de hierro, como !o indican los espectros EDS obtenidos de las

muestras de las cámaras instaladas en el campo geotérmico y reportado como

Mackinawita y greígita

g - Las pruebas para detectar el comportamiento electroquímico se realizaron con la

inoculación de bacterias, y comparando los resultados obtenidos con los reportados

por varios investigadores, el comportamiento es muy similar

h,-La corrosión inducida por bacterias en el campo geotérmico, ocurre por

consorcios Este trabajo no se orientó el estudio de los consorcios, sin embargo, se

observó que bacterias anaerobias y termófiías 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 ei campo, como por ejemplo las

mostradas en 3,20 A, 3 27 A y B, la propuesta de nucleación y crecimiento de

picadura inducida por bacterias se esquematiza en la Figura 3 55,

No obstante que no se logró aislar una sola bacteria, como individuo, las pruebas de

diluciones que se realizaron no mostraron diferencias en las picaduras,

Considerando las características 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 nucleación y crecimiento es ia

siguiente: si una bacteria permanece en un sitio y continua su crecimiento, hasta la

formación de una colonia, en el mismo sitio inducirá una picadura, La multiplicación

de la bacteria e ir creciendo, ésta dará origen a otra colonia y así sucesivamente De
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esta forma es posible que se origine la forma característica de las picaduras

inducidas por bacterias, lo que se bosqueja en la Figura 3,57,

NUCLEACION Y CRECIMIENTO DE PICADURAS
INDUCIDAS POR BACTERIAS

£LUfDO_
BIOPELtC U LAÁÑAEROBIA

FLUIDO
BIOPELICULA ANAEROBIA

BACTERIAS INICIALES

PRIMERA ETAPA DE NUCLEACION

FLUIDO
„- - ^ , —

BIOPEUCULA ANAEROBIA

SEGUNDA ETAPA MULTIPLICACIÓN Y

NUCLEACION DE SIGUIENTES PICADURAS

BIOPEUCUTAÁÑAEROBIA

TERCERA ETAPA CUARTA ETAPA CRECIMIENTO

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

bacterias.
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RECOMENDACIONES

Los resultados del presente proyecto motivan a que se continúe con el trabajo aquí

iniciado, principalmente:

a.- Determinar que otras especies de bacterias reductoras de sulfatos, bacterias

sulforeductoras y de otras características se encuentran en fluidos geotérmicos e

induzcan la corrosión

b.- Desarrollar un trabajo para la determinación de la cinética de formación de la

biopelícula en medios geotérmicos a altas temperaturas y su influencia en los

mecanismos de la corrosión inducida por bacterias (CIB)

c - Determinar de influencia que puede tener la presencia de H2S y FeS, de origen

no orgánico en la corrosión inducida por bacterias con el generado por el

metabolismo bacteriano,,

d..- Analizar el mecanismo propuesto por Von Woizogen Kühr y Van der Viugt para la

despolarización catódica con bacterias termófilas
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APÉNDICES

AL- OTRAS CURVAS POTENCIODINÁMICAS DEL ACERO AISI 304.

En la Figura A1.1 se presentan tres curvas de polarización potenciodinámica del

acero AISI 304 en medio Starkey, solo e inoculado a 50 °C con ia bacteria

Desutfotomaculum nigrificans aislada de condensados del condensador superficial

de la Unidad Tejamaniles del complejo geotermoeléctrico Los Azufres, Mich,,

Desulfotomaculum Nigrificans,Temperatura 50"C
Medio Starkey

POTCNCmiES D e CORROSIÓN

Log I mA/cm2

Figura A1 1 - Curvas de polarización potenciodinámica para el acero AISI 304 en

medio Síarkey 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

aquella que se obtuvo cuando fue inoculada, y los potenciales son menores que el

obtenido con el blanco: Control (pH7) -360 ITIVSCE, inoculado (pH7) -560

(pH6) -500mVSCE, (pH5) -535 mVscE

LA DE ORIGEN
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En la Figura A1..2 se presentan cuatro curvas de polarización potenciodinámica del

acero inoxidable AISI 304 en medio D3 y en medio inoculado con la bacteria

B12COND, bacteria del condensador aislada a 50°C

El comportamiento de estas curvas es muy semejante a las mostradas 3 48, sin

embargo el medio es diferente, en el presente existe la adición de lactato y esta

inoculado con una bacteria reductora de suífatos que crece a 50°C, además, los

potenciales son mas negativos

¿ 0 +

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

Control = -298 mv
pH=7 = -320 mv
pH=6 = -384 mv
PH=5 =^12mv

1. i=4XE-4 mAíem"
2, ¡=6XE-4 m«gm'
3, [=7XE-4 ntA/cm»
4. p6XÉ4mA/cin'

Co

pH

p H

pH

ntrol

= 7

= E

= 5

Figura A1.2 Curvas de polarización potenciodinámica para el acero inoxidable AISI

304, en medio D3 y D3 inoculado con B-12COND a 50 °C, Velocidad de barrido 2

mV/s, Los potenciales de corrosión det acero inoxidable AISI 304 en medio y medio

inoculado a los diferentes cambios de pH, fueron los siguientes: control (pH7) - 298

, inoculado (pH7) - 320 mVSCE, (pH6) - 384, (pH5) -- 412mVSCE

En la Figura A1 3 se presentan tres curvas de polarización potenciodinámica 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 corrosión no muestran la misma diferencia que ios

obtenidos con la bacteria anterior de 70°C (185 mA/cm2 y 109 en el presente caso)

lo que implica menor actividad corrosiva, además la variación del potencial es mas

rápido que la densidad de corriente hasta un potencial de -280 mVSCE y 560

mVscE Para valores de pH de 7 y 6 respectivamente en donde la densidad de

corriente aumenta mas rápidamente, correspondiendo a una zona de

transpasivación

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

Control pH 7 -151 mV
pH 7 -219 mV
pH 6 -260 mV

-pH=7

•pH=6

-Control pH=7

Log I mA/cm2

Figura A1.3 Curvas de polarización potenciodinámica para el acero inoxidable AISI

304, en medio D3 y D3 inoculado con B-15CP22 a 70 °C. Velocidad de barrido 2

mV/s,

Los potenciales de corrosión del acero inoxidable AISI 304 en medio y medio

inoculado a los diferentes cambios de pH, fueron los siguientes: control (pH7) -151

, (pH7)-219mVScE, (pH6)-260mVSCE

En la Figura A1.4 se presentan cuatro curvas de polarización potenciodinámica del

acero inoxidable AISI 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 corrosión del acero inoxidable AISI 304 en medio y medio

inoculado a los diferentes cambios de pH, fueron los siguientes: control (pH7)

295 mVscE, inoculado (pH7) -305 mVSCE, (pH6) -437 mVSCE, (pH5) -438 mVSCE

B-18CP22, Bacteria del Cabezal del Pozo AZ22
Temperatura 90°C, Acero Inoxidable AiSI 304, Medio D3

nt
o

I
EL

Control pH 7 -295 mV
pH 7 -305 mV
pH 6 -437 mV
pH 5 -438 mV

•pH=7

-pH=6

-pH=5

•Control pH=7

Log I mA/cm1

Figura A1.4 Curvas de polarización potenciodinámica para el acero inoxidable AISI

304, en medio D3 y D3 inoculado con B-18CP22 a 90 °C Velocidad de barrido 2

mV/s
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A2.- Composición de Medios
Medio Desulfovibrio (D2)

Composición por litro de solución

Agar

Glucosa

Peptona

Extracto de carne

MgSO4

Na2SO4

Levadura

Fe(NH4)2(SO4)2

pH 7.0 ±0.2 a 25

Medio Starkey

15.0g

5,0g

50g

30g

1.5g

1-5g

0.2g

0.1G

°C

Composición por litro de solución

Lactato de Sodio

Mg(SO4),7H2O

Na2SO4

NH4CI

Levadura

KH2PO4

CaCI22H2O

35g

2,0g

1.0g

1..0g

10g

0.5g

0.1g

Sulfato Ferroso Amoniacal 50,0ml

Solución de Cisterna 10 Oml

de Cultivo.
Medio Desulfovibrio con Lactato (D3_

Composición por litro de solución,

Agar

Lactato

Glucosa

Peptona

Extracto de carne

MgSO4

Na2SO4

Levadura

Fe(NH4)2(SO4)2

pH7.0±0.2a25°C

Medio Baar para BSR.

15.0g

10,Og

50g

50g

30g

1.5g

15g

0 2g

0.1G

Composición por litro de solución

Lactato de Sodio

Mg(SO4),7H2O

K2HPO4

CaSO4

NH4CI

Sulfato Ferroso Amoniacal

Solución de levadura

35g

2.0g

10g

1.0g

0,,5g

10.Om!

10ml

Solución de Sulfato Ferroso Amoniaca!

Composición por

10mi,Fe(NH4)2(SO4)2 O..5g
i
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Solución de Sulfato Ferroso Amoniacal

Composición por 100ml

Fe(NH4)2(SO4)2 10g

Solución de Cisteina.HCI H2O

Composición por 10ml

Cisteina.HCi,H2O 0 75g

Solución de levadura

Composición por 10ml

Levadura 1.0g

Medio Czapek

Composición por litro de solución

Sacarosa

Agar

NaNO3

K2HPO4

KCI

Mg(SO4).7H2O

FeSO47H2O

30..0g

15 Og

30g

1.0g

0 5g

O..5g

0.01g

Composición de la solución de ataque

metalográfico,

GMceregia

10 mi HNO3 (p14)

10 mi HAc

15 mi HCi (p 1.19)

4-5 gotas de glicerina
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A3.- CARACTERÍSTICAS MORFOLÓGICAS Y PRUEBAS BIOQUÍMICAS PARA T,

neutrofilus y D. nigrifícans,

CARACTERÍSTICAS

FORMA

GRAM

TEMPERATURA ÓPTIMA

ESPORULACIÓN

HIDRÓLISIS DE

GELATINA

MOVILIDAD

UTILIZACIÓN DE

FUENTES DE CARBONO

ACIDO LÁCTICO

ACIDO FÓRMICA

ACIDO ACÉTICO

REDUCCIÓN DE

SULFATOS

REDUCCIÓN DE S°

Termoproteus
neutrofilus

B

-

90° C

-

ND

+

+

ND

+

Desulfotomaculum
nigrifícans

B

50° C

+

+
¡

+

+

+

+

ND

ST= Subterminaies B=Bacilo

+= Reacción positiva - = Reacción negativa
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A4- RELACIÓN DE TRABAJOS GENERADOS POR ESTE PROYECTO.

Artículos Publicados en Revistas Refereadas.

Integradas al Science Citation Index.

ufó

MATERIALS
PERFORMANCE

Focus on

New Materials-
Microbiologically

Influenced Corrosión

Zinc/Hydrogel System

Mass Integrity
of Aboveground
Storage Tanks

Corrosión of Painted
Pipe Flanges

Fungal Degradation
of Fiber-Reinforced

Composite Materials

Also:
Highlights ofNezv Oileans Offshore

Corrosión Conference

New Ni-Cr-Mo Alloij
Salves Costly Coirosion Problein

An Offidal NACE International Publication
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5

8—•



Página 120

C H E M I C A L T R E A T M E N T

R, Torrea-Sandiiz and A. Maguan-Vázquez
Uniih rsiitiiJ Mit'litHiiiiiM linlilitto ¡I, ¡iWíflifiiríituí s Arh.iitturgkas Miin-Üu MítlttWitn Mi xkv

j.M. StwJicz-Ymicz
Uiiifi rsitlmt Mkhonaiim Instituto tic Im Qnim Hiul Muflir» /viklttkhan Mtxico

lorenzo Martínez Gamiz
'grania dt Ciirri'jhiuk'IGulfotkMíxkv. llnivcrsitiati Atihmoina ¡k Cam\K\ln mal insl.tlt Física. UNAM.Ciienun<aca Mor Mi xkv

Ficltl miil exfH'riuwntalgrmvlh of micmbiologñíiUy influínuií corrosión til high tau-
;«rotures in ¡i gvo'htnnal electfic JHTWÍT nuil cvudtitfir h disiitssed. Fmtr chamltr»
conla¡nitif> polislwd mu! tUsinffLtcil 304L slnialess ata I tuba w m i'xposed fot lum,
foitr six. and fífl/r/ mouths 10 thc condenser mwiromttuti al hvtperaiares mnginv
from 150'C a! tlu hikl ta 40"C at llu otitte! VIL tttbvs dci'eloped pítima « ' 'wt '
Di^iilfolaiKiailinn Ni¡;rifiími$ and Dtsutfotomuutium Acctoxictmts toloiiks xvav
£ lairlif idcnlificd l>y biociiemimi tais. Thcn.- ivtn nlso iomc indkalions ofthi pri'swct
of gewi? Desulforibrh and gímta Thirniodtsulfolmtlirinm.'' Tin iharactcristics ni
pittiiiH IÍ'CJI studii'd euiploying SLM-EDS tcchiiiipits and oplkíii micrascopy

Thiaroleof liwngspeciessuch as
bacteria and otlier microorganisms in
MJC has enforced the idea that this
phenomonon may oceur at reducod
lempcraturcíi. bAasl oí thc work re-
pcirlcd in the litera ture conceming
MIC tviiH observed at room lempera-
ture. No tices] ble exesptions are the
wotk of TE. Ford, et al " who re-
ported Thtmms spp damage at 70&C,
andj W Dcminingrwhostuditíd bac-
terial gi'owth at temperaturas abovt
Sfl̂ C CiM. Nelson* has reported his
work with Archanbacíeniim al tem-
periituresabovelÜO°Cand pressures
ofSatm 250 atm and5í!l)atm

icrobially induced corro-
sión (MÍO is now recog-
nized as an important

meciianism t>f materia! degradation..
Bncteria can grow in fluids with pH
\iilues as low as 1 and temperalures
riin^ing frum 205C to 993C or higher .*
MIC hasdeveloped in a wide varielv
oí systLms,. induding marine envi-
ronments where sessilc marine mi-
cnwrganisms colonice nny surfaccJ

Marine íouiing will resuit"' and bac-
teria can settleiJ' Water transport sys-
íems also suffer from MIC in stagnant
or )o\\ fiovv arras in metallic piping
systemsand waterstorage

MP/March 1997

In this work, evídenceof MICin
an unusual environment is presentad;
the condenseí of a gtíothermal elec-
trie power unit that works with steam
temperatures in thc rangt oí 40°C fo
150"C. with chlorides. sulfates, íron,
and other ion present In a review of
the present literature on corrosión,
inctuding the lates* NACE COR-
AB.™ ai no baekground on MIC test-
úig in this h^pe of onvirünmcnE couíd
be iound

Geotiiermal emrgif is um of
the mam/ tednwlogks being

dcvdoped lo mct't critica!
needs fot pozoei and heai.

Geothermal energy is one of the
many technologies being developed
to meet criiical needs for power and
heat. The importance in the develop-
ment of geuthermaj encrgy is the ef-
íect íhal corrosión and material
probkms may ha ve on uptinu» of the
fsdlih

43
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FIGURE 1
SEM microgiaph visw ol carrosan pil in 304L SS wiltí seteclrve aaack markeü
*nfc ifia arrow ReOuced 27.6%

FIGURE 2
SEM mtcrograpti síiowing a detaif • ( selectiva atiack Dy bacierta Raíuced
26 5%

Thisstudy «asperformedal the
Los AzufresGeothermal EICCITÍC Field
located in theStateof Michonacan in
central México. The total capad ty of
lhcfieldisl,5S7t/hofsteamírom98
n-ells In this complex there is a 50
MW geothermal uiectric power unit
now inproductionin the Tejamaniles
h'eld.ThesteamfioM intotheturbinc
is 385 t/h of 443 K (170*0 and 800
kPa(Sbare)

Dítaikci obstrvatioits in the
pits OH stainless stee! (SSJ
piping suggísted that MIC

coidd ¡n n contribttting factot
to Un. degrndntfan in {¡te

comicnser.

Corrosión problems llave been
íüiind in many píirts of the plant The
sulfitr-ricli steam coming i'rom the
wclls are the cause of many of these
conditíuns Detailed observa tions m
the pits un stainluss steel (SS) piping
suggestcd tliat MIC could be a con-
tributing factot lo the degradalion in
Iht1 condense! Backuitli'1 and BooE
ct al " pointed out that the bacteria
that cause MIC are adaptable tu dif••
ferent conditions of temperatnrc and
salinity."11

One of the íirst goals in protecl-
ing materials agninst ¡VÍIC is to deter
mine thespcciesof bacteria involved
It is abo imporfanl to develop this
type of data for other similar applica-

tions Subsiantial workhas been per-
formed in ihis área ''

Sulfate reducing bacteria (SRB)
are the anaerobic mkroorgnnisms
that ha ve received most of Ihe atten-
tion iii ihis ficid Chen et al P re-
ported the ínfluence of bacterial aclion
on the passive film in 304 SS Pitling
iniíiíition caused b> S!ÍB was studied
by Sadouski, el. al !" using scanning
auger microprobeanalysis

Field Conditions and
Experimental Procedures
Tlie1 general specifications and

design condííions for the condenser
are:
8 Tubes and supports are 3O-4L SS;

tubes are OD 31 75 mm by 8 382 m
long. The total number of tubes is
6,S52 Tube supporls are ! nim
Ihick

• The total exposed tubt surfhce área
i* 5.112 fim".

• Steam is 400 t /h al 150;C at
13.25 kPa

Corrosión Chambers
Four corrosión test chambers

were connected to the condenser
sleam environment. The múltiple 27
cm rube sampJes in the chnmbers
wnre the snine1 nintcrials as thosi; in
ÜIÚ condenser The lubes ivere groiuid
with 600 grit emerv' paper washed
with alcohol and acetone to ciean
them, and steriiizcd in an oven at423
K 050°C) for 30 min The chamberí
were connected to tile lower part of

the condenser Y. here the tempera ture
was Í5°C ± 10°C ORL ehamber was
remm ed everj' livo months artd the
lubes anaiyzed.

Culture Media
íhemodified media nsed foriso-

lation wcre Star key's and clostridium
médium i\ ith the fuílowing compo-
s ilion:

For Starkey s modifíed médium:
5 mL 9S?c sodium láclate. 05 g
K ;HP04, 05 g (N!!4):SO,,. 20 g
MgSO4, 02 g Na-SO, 1.0 g glucose,
5 0 enrichment fat tree beeí diluted
to ] 0 L with deionized i\nter.

For clostridium médium: 30.0 g
peptone.5.0gK.HFOí..05gcvsteine.
1.0 » NaiSO,, 5.0 g yeast extract.
15.0gagardiluted tol 0L. withdeion-
ized water

Both media werc pJ"i adjusted to
7,0uilh01NNaOH

Isolation of SRB
Nine 16 mm by 150 mm culture

tubes with scre\i caps were prepared
with 9.0 m\- StarkLy's médium, then
steriíized at 12Í)CC for 15 min. Every
rube wfis in-situ inocula ted ivith con-
dénsate i'rom the conosion chambers..
and an iron piece was added as a re-
ducer Tubes were seaied with paraf-
íin and capped tightly to produce
anaerobic conditions; tiien incubaíed
for 15 days at 45°C After 15 days, a
reinoculation wiíh fresh Starkey's was
done and uicubaEcd for an additional
stívendn}sunderthesamecoiidiiions

MP/March 1997
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FIGURES
SEM micrograph view ot ifte growtti for produang a rhick bioliim by the SR8 in
tne puring zone Rcduced 25 6%

FIGURE 4
SEM micragraph of Ifte spherícal colony of SRB atlacfimg in [fie pitutig área
Reduced 25%

FIGURE 5
SEM micrograph ot son;e rods cells of SBB írom ihe colon/ indicated in
Figure i in ihe ptt Reduced 25 6?i

FIGURE 6
SEM fn;nograpri ol ihe severa! morphologicai lypes ol SRB co:ontóng ifie
pit zone Some m;cfobes have !Hs form of curved roüs Reduced 25°i

fsotation of
Spore Forming Bacteria
From the groutli in Starkey's

media, some sainples werc taken;
5tre¿ikt:d on clostridium modified
médium; then incubated for hso
da)'s íit 45C'C in a Brewer Jar wiih
Gaspíick H;CO: generator to mdin-
tain the anaerobic canditions Spore
forming bacteria weredetected when
stnined u ith malachite green. nnd its
reaction to Gram stain when vicwcd
under a lit microscope. Axenic bacte-
rial cultures vvere obtained by
restreaking on the same médium
Bacteria were stored at 10'3C in
Starkey's media.

MP/March 1997

Scanning Electron Microscope
(SEM) Sample Preparation
Samplcs of the tiibes containing

pits vvere prepared for SEM viewing
Tlie tubes were gently washed in
dcionized í\nter; bioíilm was n'xcd
with glutaraldehyde grade i: 25%
aqueous soiution for 45 min; dehy-
drated with absolute ethy! alcohol at
dilulions from 14 \ol% to 100 vo]%;
kept for 24 h in a desiccatoi; then
sputter coated with goid

Results
Bacteria Identification

Ihedilutiontudiniqueidentifíed
SRB in thesamples Usingthecriteria

of VVíddel,1" and the Bergy's Manual
of De termina ti ve Bacteriology,17 hvo
specíes vvere identífied in the con-
dénsate; DcsulfotoniMulum nigitfiaim
and Desuifotomaculitm aicto\¡dtms

Stainless Steel Tube Pitting
Tile tubes in the corrosión ciiam-

ber exposed to the condensar envi-
ronment ior two months did not
exhibit an\ pitting. Howc\er. Üic re-
maining chambers, which had been
exposed from four to eight months.
devcloped pitting This aitícíe pre-
sents the results from tht four-month
hibe? Tuhps ivifh longer fxpn^urf
times showed a higher surface con-

45
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FIGURE 7
SEM miciograph al oval !o rodshaped SRB that suggest Genos Thermodesuílabaaeáum coionizing m
püLrng 2one floüuced 26%..

Elemenl

wt%

C

23 89

TABLE 1
Electron Probé Microanalysis Results in One Pit

Fe Cu Cr SI Ni O

47.94 5,6 2.15 0.28 0.63 0,87

S

(6 9S

Cl

1.68

ccntration of pits, bul these diffcr-
enceshavenotbeenquanHfíedasyct

Figure 1 shows a SEM micro-
graph oí onc pit in a sample tube
Figure 2 shows the selectiva attack in
the píí Figure 3 shows a mícrocolony
of SRB attached to tlie pit cráter. Fig-
ures 3 and i slunv the rod celte oí
SRB íormed in the spherk.il tolúny
on Ihe lopof the pit.

Figures 5 and 6 show the micro-
graphs tliíít were lakcn at the bottom
of the pít nhere a lliick biofilm was
f ormt'd by the SKB colony. Olher bac-
teria forms are niso seen in these ár-
eas Üke chin rods and vibrio thnt
stiggest apossiblLíittackofotheTSRR
Somecurved rods of SRB fütheshape
characterisHcsof genus SfFiiH'ovihriu ''
Figure 6 shows 3 rhíck biofilm oí
oval rod shaptd bacteria which
might be idenrified as Tlu'nuocUsuifo-
bnclcriuitit:

Energy dispetsive sptctroscopy
(EDS) ¿inalysis al Ihe pils supportcd
the presencf of SRB in the pils. Tabk
I shous Ihe resuits of the EDS analy-
ses. Migh concenfratioiis of carbón
and sulfur were found in thtsc pies,

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

46

soJved cümpietely during the present
investigarion, Microbial analysis on
steam samples taktai dircctly from a
va i ve al the wcIJ hcad have shoun
microbes that \vere ablc tosurvivein
the bottoin of 60Ü m to 3 500 m wells
a t tempera tures of3ÜO°Corhigher1M"
These samples shoned sports üf simi-
lar morphnlogies to rhose that repro-
duce the bacteria íhat were reported
abo\pe in this aríicíc. Tlicrc is aiso the
possibilitv íhat the SRB are part oí a
iotal micTübia! system that has been
estnbüshed only in the íower part of
ihe condenser foi a long time More
work is under wny lo tistabJish the
origin.

Research in progress; is consid-
ering the installation oí test cham-
bers in other parts of the condense!
where lemperacures are abo\e 90?C
as wcll as more detnil^i analysis of
growlhs of 'sparcsamplcfíof steam as
i¡ lea-fes the^'ell.

Conclusions
TTie present srudy confirms the

role of mícrabial inductid corrosión
in pitling ofSS lubes at a geothurmal
instalfation Apparently the eniiiron-
ment in the condEnser is favorable to

the nueleation aiid grouth of SRB
colonies of the specics Disulfüto-
ntncitlunt iiigrifiaw? and Diwiiffllo-
íuaathnn úLLÍo\Íáau$
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in&Design

MicrobiologicaUy
Influenced

Corrosión in a
Geothermal Electric

Power Plant
R,, TORRES-SÁNCHEZ, MA,G. GONZAÍEZ, AND H, MARTÍNEZ,

Uniwrsitkid Micboaawa de &í/¡ Meólas de Hidalgo

1 . MAiniMLZ-GOMliZ, liniveisidud Nacional Autónoma de México

MicrobiologicaUy influenced corrosión is an
imporíant factor in the pitting of types 3Q4L and

316Lstainless steel (SS) (UNS S304Ü3 and UNS S31603)
sírüctures in a geoíhermal electrie power plañí operating
at íemperatures >10D°C. Severa! species of thermophiiic
bacteria were detecte d and ¡so I ate d at different
temperatures Desuífotomacuiumspp, isolated atthe
50-MW power unít, contributed to pitting of the 3Q4L SS
surface condensertubes. Unidentified thermophiiic
sulfate-reducing bacteria were detected in the geothermal
water used to heat the organic fluid in the heat exchanger
of the 1.5-MW binary-cycie power unit

icrobiofogically influ-
enced corrosión (MIC)
is recognized as :i m:i-

: jor cause of material
degradation Bacteria
cupabie oí' inducing
corrosión can grow in

anaerobic or aerobic media and in fiu-
ids with pH valúes as low as -1 at tenv
peíaturcs ranging from 20 to WO or

liiglicr Dcming studied bacterial
growih at temperatures >80°C '
Backwtth reponed iliat VHCcausing
bacteria are ven adaptable to difíéreni
tcmpcrature.s '

Dcspitc the lact that bacteria can
grow al elevated temperatures. tlitrt
are few reports of MIC b) thcimophüic
organisms Ford, et ai reponed corro
sion caused b) the ¡ictivities oí
Tbe>mus $/)/> at 70°C ' The authors are
unaware ofan; MIC rcfercnccs to geo-
thermal power plant condensers otlicr
than thcir earlier repons ?

Geothermal energ) is one of man\
teclinoiogies being developed lo mee!
critica! power and heat requirements
Importani lo its dcvclopmcnt is the
tffttt thai corrosión and materia! proiv
lems can nave on producüon efficienq
and downtime Tliis anide deals «ith
I.os Azufres a geothermal clcctric ficld
locaied in central México in the north
ern pan oí the State of Michoacan Hie
total capacit) ofthefieklis 1 5871(I í
miíüon kg) ofsteam from 98 weüs Ten
power units are in openition inclnd
ing seven back pressure unitü of> MVÍ'
each one 50-MW condensation unit,
and n,vo binan oc le units of 1 5 MW
cach Tlie former power uniis are de-
sígned to use the heat of water sepa-
raied from geothermal wclls

Corrosión has been a problem in
mam áreas of the piailt In general, tht
sulfur- and chloride-rich compositiotj
and the ele\ated temperaturcs are re-
Sponsible for1 much i>{ the corrosión
Detailed obsenations in pits of tht
stainless steel (SS) piping suggcstcd that
MIC could have contributed to degrada-
tion in the condense? and evaporator
tubes which mothated ficld and labo-
raton studics One of the first goals in
proiecting niatcrials against MIC is to
determine ihe species of bacteria in-
volved Of equal imponance is charac
terizing the hpe of corrosión activit)
Subsrantial work has bcen pertbrmed in
tliis arca The anaerobic suitiite-reduc-
ing bacteria (SRB) have desetved much
of the attention in üiis fieJd Chcn ctal
reponed tlie infiiience of bacterial ac-
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TABLE1

TECHNICALSPECIFICATIONS FORTHE CONDENSER
ANDHEATEXCHANGER

Tu be Critería
Tuix.- nuiL-njl
(íapt luiic
Tiilw numbtr
liibcltnplli
lulic arca (t mal)
Huid ¡niel nais
Fluid inlct tempera ture
Fluid «iillti tcmpcraiurc

Superficial Condenser Binary-Cycle Heat Exchanger
ÍO-Í1.SS
OD31 "imjn
6.852
K 3K2 ni
5,112.6 m'
¡00 t/li (sium)
150°(;
íl)DC

3I6LSS
ODi9O5mm0BVFG]8
510
11.59 ni
55í.89nr
2".6i/li(!>cmant)
I25°C
i ¡ i °t;

TABLE2

TYPJCAL CHEMICAL COMPOSITION OF SEPARATED
GEOTHERMAL WATER {mg/U
üodiuní
PotassiuJH
IJthinm
Calciiim
Matjnt'Siuni
Silicon
Aninumitim
Sulfate
ííubidiuni

2 321,1
62H0

31 8
!6 i
Ü..0Í

1 050 i
15 45
3 í 0

5 í

llorón
Fimindes
Cli lo rieles
Ctsium
Bicirimnaits
Carbón dioxkle (CÜ,)
Niuaics
Arsenic
nll

365 4
0 5™

i 399
-í I

¡60.00
162 3

0.01
2S2

- i

tion on ihc piissivt film in ivpe 301 SS

Field Conditions
Tliebinan'cycleUnitU-I2 insialkd

ac thc plaiform of Wcl! 12 uses sepa-
rara! water ;u 800 kP (8 bars) of pres
surc and u tempeíatuie of =í Í8K
(175°C) At thc c\apor:itor litar is

transferred at 27.6 t/Ii (25,039
to the pentanc vvorking fluid Tablt 1
lisis thc cvaporalor s tccimical specifi-
(.ations A superficial condenser in-
stalied ai Unii 7 corresponds to the 50-
WW capncity geothcrmal pon t i
eJettric unit iable 1 shows tlie gen-
eral spccificaiions and peiformancc
conditions Table 2 summarizes thc

i) pical chemical cnrnjJosition and pH
ofsepanUedgeothcrma] water ofwcüs
at the geothtrmal fieid

SS Tube Pittíng
As a resuit of cquipmtnr efíicient}

loss both tlictA'aporatorand lile mm-
denserucrc ínspected and scvcniJ pit-
led tubcS were located Bacteria coló
nizcd pils in thc CMiporator uibes at
thc separaied water sidt fligiirt 1)
Electron pmbe microaiiah sis at one pil
indicated high carbón sulfiír and iron
conecntrations Sume tubes txhibited
sirtss conosion cracking beneath thc
pii (Figure 2) EJítcrnaJ pits wcrc la-
cated at lile tubc suppori zonc (steam
side) Des.ulfotomcic.uhnn nigtifitaits
nnd O aceloxideins wcrc klentifiecl.
Figures 3 and •* sliow thc se^crit} oí
tlie pittíng

Conclusions
Tlie present siud\ confirms the role

of MIC corrosión in the pitting of SS
tubes of both thc condenser anú thc
c\aporator at a geoiherma! ficid SRB
ubiquitous in nature werc found in rhc
separaced geothermal n atet and in thc
ste-am Ihereforc MIC can he ex-
pected wherever gcothermal fluid con-
tacts the 30 íl and 31íU SS fUNS
S31603)

SEM rtiicrograph of the several MIC colnnwing a pii zone in one tube from Intergranular corrosión aí the base of anB pit initíally with bacteria at the
Ihe 1.5-MW binary-cycie unft. binary eyele unit. ^ _ _

SoixmlM JO!)! MATERfALS PERfORMANCE 47



página 127

Pítted tuba from tita superficial cgndenscrfromUnÍt7(5PMW?. Genera) view of corrotjed tubes af íhe superficiaf eondenser.
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6J-) García-Varéis AlfonMi.Alonso and Malcriad and \?. f)ll-6l,S (2(K)I)

Durch thermophiíe sulfatreduzíerende Bakterien aus einem geothermischen
Kraftwerk induzierte Korrosion von nichtrostendem Stahl 1,4301

R, Torres-Sánchez", J. García-Vargas,
A Alfonso-Alonso and L, Martínez-Gómez

Corrosión behavfor of AfSI 304 siainfcss sleeJ induced bj livo
strains or thcmiophiltc sulfaíe rcílucing bacteria (SRB) was ana-
lyzcd. Inoculntecl bacteria were isolaied from the surface conden-
scr's íuhcs o f ' l u s Azufres", a geotiiennal eleciric fíele! locoicd in
ilie State of Michoaean in Central México Anacrobk corrosión
tesis wcre tíim'cíl om fiír two months in Czapek's médium'ai
50 C and 90 X inoeulated wiih sirains. The examina t km in scan-
tiing clcciton microscopc (SEM) was accnmpÜshed to determine
i he typeof corrosión, morphnlog}. and prelcremiai aiiacked zones.
Mcasunng [he corrosión potenlial and deicrmining of ¡uuxiic potcn-
liüdyiiamic polari/aiioíi cur\*cs afier two monihs of exposurc in
Einaembic conditions carrieci out an ekcirodiemicai siudy.

Das díiccli zwci Ancn iliermopfiilcr suflair^duziertnder Baliten-
en (SRB) indu/icne Korrasíonsverhalien \on nidurosiendein Slalil
I.-4301 uurde uníersucíii Geimprie Baklcrien uurden v«n der
Obcríliiche dei Veniampferrolirc von ..Los Azufres . ciimm jico-
thermíschen. elekirischon Fe Id im Siaai Míchoacan in Zíniraíme-
xiko, isoliert. Anacrobe Korrosionspriifungen wurden iiber zwei
Móflate in Gzapeks-Medium. das mi! don zwei Arlen gcimpfl

elekironenriiikroskop wurden vorgenommen., uní die An <¡er Kor-
rosion.die Moipholngie und die hcvorzuai angegrif'lLnc-n Bettiche
VM crmitwln. Dic eleklroclieinistlicn Utikrsuchuiij'cn heinlialtcten
die Messung des Korrosionspoienlmls uud dio Ennittlung anodi-
scher ptrtcnliodynaTnischer PnlarisaiionskuO'en riafh zweinitinaii-
»cr Auslagcninü

1 Iníioduclion

Microbioíogically induced corrosión (MIC? is a comtnon
problem i i) industrial processes duc to tlie presence of mi-
crtjbes adequate nuirients. and corrosi\'e byprotlncis. The mi-
trotirganisms of interés! in MIC are niosih bacteria., fuiigi.
and ai^iie JI 2], Bacteria can exísi in se\er;tl diffcreni mcra-
bíjjic fomis Thosc are ac!t\e!y respiring consuming nutrí-
ems.. and m íim \Bgetaii\e fpnn it means in ;i grovun stase
Bacteria, which do siniply exist: nol arowing because oí ¿m-
favorabfc cofiditions. are said [o be in a dormánt sime Some
sirjins when faced with imfa\orable emironmem. fonn
spofLs to sunive ai extremt: teniperalurcs and !ong periodf
of rime- "iiiinul nmisiua t)i niüricni.-, [Hjt produce acií\e(\
groivinü cells quickl> when condtiion- aaain hecomc accep-
Uibic [3 4}

:; .1 ('mixta Va

Lana á¡- San Skolá- üc
ÍTJ 5SO!)í} Mtirclin Mk

Apartüdn

,A \ljh¡nti- Manso

C c m r n ..!•_ ¡nvcsiii i íK.times J L Sal<l idu f ; i
L-ni'.L.T>!d-jd Cen t r a l d e LLÜ \ ilins S;tnir¡ C l a r a i C u b a

/ \h,f ,,:-C,;,i, ••

RapitJ corrosión [ailuies \u\c been obstír\'cd duc to micro-
hiyi acliou and mosi metaliif allo>s are susceptible lo some
fbrni of MIC The mechanisins pot^ntiallv in\ri|vtjd ín MíC
are sumniariztd as [5]

Catlwdií. t/e/iofarizunon Ni i-, ia thc L!:ISSÍC mcufiaijism lor
MICproposedb> Von \Vnlz&cit Kuhi in 193-i Thís methanism
h based on llic idea thai the ratc-liniíting step in comisión is
thc dissociation oí" hydrogen from ihc (.aiíiodic site II is
ihouglu lliiii sulíátc-reducirtu bacteria (SRB) tonsunic hvdro-
Sen tiiroügh ihc action r>] thc'irliydiogeiuisccnzsiiioií and (hits
ücpolarize ttie cailiode.

Fonmuinn of occhuled miftitz <.cll\ Wliun niicroorgan-
i^ms form colonias on ¡lie surf;n.L o!" LI me.i-¿\ ihe\ do not
fonn uiiifonn lavers but ratlicr kx.ai communit\ colonias
Once üie colony lias fbrmcd ii produces siick_\ polymers
UIIÍLÍI tencf to altract and -.^«regaie oihui liÍM|(igical and
non-biological species ffoi exampie metáis and (.filtiridc;) to
the coJoniznlion sites ¡o produce1 crevicex and (.nnLtniralíon
LCIIS. the1 basis of acceleraitd aitack

/ ivingofa/iadit rcatiion siles Paralicl lo thc d¡.\c!upmuu
'¡I i!ie octluded mil TIÜ: prcMinct of iiiiaubioíogiml adiv-
ino induces Hit formaiion of'i-ornKiini pít-Í

Uiiltm<hi~Lltnn-,¡t\ (11,11, i Cíiüíi.-i ,.„ ¡amo,- i.s ¡[- . .^i^iiucd

by íicidiL finnl producís oí iht ha^icriul (.ommuiti!) mciabo-
! iill i

It has b t e n slui'iMi ihm t o n o s í o n ai ¡ I R ¿LOÍIILI in;il

po\\ii\ pUmts pOhMiisiLS a slrons; ¡nii.r(ir)io!os,iijri¡ LO

'.;id b^üteria indiiLud c o m i s i ó n [B1C ¡ in y c n i l ^ n ü

cor ros ión is in a rea t extL-nt duc to lh<_ ¡ I K . ^ . K . M MI

\CH
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Materials antl >2 íil 4-6IS (2(¡í)í) Ctimisioii oí siuinícss b\ .SRÜ (i [5

ducmg bacteria (SRlí; [6\ SRS are anuerabes tliat are sus-
laincti bv organic nuiriems Cunerally they require a completó
absence of oxygen and a highly reduced envjronment lo func-
Lioncnicientl>.Neveiihcless ihcj remain ¡n a resiina stiilc in
acrated waters unlil tlie) find an ideal environmem supportinc
Üieir metaboiism and imiliiplícalion SRB reduce íhc sulfate
.«Míreos of ihe environment ÍO sulfidcs In ihe absence of sul-
fate., some strains can function as fermenten; and use organic
compounds such as pvrmaie to produce acclaie. Iiydro^en
and carbón dioxide. Many SRB straiiis uho contain hydroac-
nnse enzymes, whích aílmv them to consume hydra<>en [7 "sj
Some common strains oí" SRB mesophilk erow, beHt al tem-
pcniíures from 25 'C w 40 C and tbai fot Üiermoniic species
¡s 45^65 Corhíghcr ¡9]

A tev. üwrmophílic stryins capabíe of funcííonina eííi-
wcnüy ai more ihan 60 C Yn\c been reponeci These ihenno-
philic Slrains areable i0 survñe ai \er\' high temperaíurecon-
dmons by forming spores. unlil Ündiny a proper tempergiure
wlKre ihcir vegetative fonn de'velops and mulüplication ¡s
possible [10],

In precedin» works sulíaíe reducing bacleria (SRB) was
¡deniified in sevcr.fl sites of eondeiiser lubes of Los Azufres"
a geotiiermal electric: íleld located ín tlie Siate of Miclioacan in
Centra! México [61. Tlie ideniificatión uns accomplished by
isofation of bacteria and ¡is growinc in differcnE culture media
Some studies uere dcwlopcd lo fínd oui appropriate culture
media for favorable niicfobiologital arowing.Mtistof theiso-
lated SRB grm\ at temperatures beiueen 4QeC and 90 "C.
The isolaled slrain \\a.s ídentified wiih appropriate biochem-
ical techmcjues as ihermophHíe sulfate reduemg bacteria f 11J.
In addítion, tlie characierizacion of" corrosión morpholosy on
stainless steels 304 and 316 in presence ofihese bacteria"vi-ere
made [I2J. Actuaí!> laborator>r researchs are ¡"ocused on tno
parallel ünes: the ciassiflcation. and identifica!ion of SRB pre-
serited in geotherraal power plañís: and thc kinetic studv of
iiidticL-d corrosión by [hese bacteria

At ¡his wurk. an electrochemical smdy oí the corrosión on
standes* stee! AlSI 304 induced by t\vo ssrams of ihermophilic
SRB is de\cloped The corrosión potcntiai uere monitortd
and cunent potcmial cun'es were made to anal>2c the kinetic
of corrosión and Uie morplicjlocical feaiurcs oí índuced corro-
sión

Fig 1 OpliciliiliLrogriphofsinin A V(.«L m u krmof tli r-m
pililo bjetena from gmus Demlfatomeíatlum JV, nfuwis li is i
sulljit, rt.dutnu baLicna gnrn ncgiiix^. and spcir^ iunmnj uiid
valed in ihc Czupck's médium at 50"C

\ b b I 0|Hischo Mil Topholut.rdphic der An A V L ^ I U I M . hirm
dt. llKrmophilLii Bakttne ík.r Gditung Dtsuljotomatithan Si^nJ]
tam CslnndUtMthiimunesulfdircdiuicrcndc RiLt^nc grjmm
iiwjnv uiííU[)oaiibiIdtnd kultnn.rimCzartt-ksMi.dumi Ln,i '•O C

2 Materia! and methods

2.1 Bacteria u.std

Among the ;ill-!hermoph¡IiL SRB isolaicd from Los Azufres
geotíiennai dcctriL field. l u o sfrains ofsuiíaic reduciría bac-
teria were uso! LO anal\ze mii:robio¡i>§ical¡v indutet! curro-
sion on MS1Í04 siainless steei 1 he siraiñs wcre ísulaied
Ironi condensed steam ducls une! ihcreinaticr ¡dcniined
tlirough spcciflc biochemisir\ lesu [ 11 ] T]K p¡c!ced tm strains
ucre:

Slrain A: thcrrnuphiik bactciia irum ^cníisDf.n[Jfímiiiaui-
liini Ni;iTÍfiuw\ li is a sulfhk: reduciny IWCÍLTÍS gram-üLsa-
ti\e, and spore fíumin^.. ii MVIS m l m a i e S in the Czanec s tn-^d-
in al 50 C ( H Ü li

Slrain B: titerniophilic. b:i<.icri:t íroiü sieam fluid ni -Linhet-
mal i\cll Biií-íílus an-tm negan\e \c r> ihin jnd km» iKHspon.
tomuny nni< innuihued in Czapck'í media :ÍI 9í> V j ! iv 2,

Fig.. 2. Opiical micrograph of slrain B: Vc^eiaii^í tbrm ol ilicnno-
phiiic baciei ia origiuatinü From sleam fluid oFgcotlierma! v.-elí B;i-
ciüus «mni-negaii\'e vtrv ihin and iong mil spore tornitiiü ;mJ
cultivated in C/.apck s médium ai 90 C1"

Abb. 2. Optisclie Mikroplioiüsraphie der Arl fí: Vesccnivc ] u ! m

der thtTrnophilen Bakfric. die von der Da/npmüs.-igkcii d a ;co-
üiermisdicn Qucllc smnimi. Graiiimncsaiii schr dünn tmd huís;
mclit sporenbildcnd uncí kiiiiivicrt in Czapclvs Mudiom bá 9tt C

2.2 Scnnniiig citaron mkroscope (SCMJ sampit
prepiuat ion

Aii-r acuoiiiplisliing thc slrains isolaiton and tTouiny in
C7.apcc s culture media ihe bat.itlia induced (.oirosiun ¡ííaN
wcrf_iiCLümplislicd Samples »f AIS i 304 Siainless stec! uiih
I LID- o í ;¡ie;i. werc pLu.Lt! on t-ulnire luhcs cf ! ( ) u n ' •AH-.Í
lhre;ic!^d exposéd lo aa ion O¡ inoculalcd nidjia wilii stiarns
Thcvc culture n¡|nif, \\i,rv siorcd in anatrubit. (.ondilioiis ;n
30 C/and'JO C dinini; m o mcnubí Aliei this IÍITK IULUIHÍ.
surupí^ «UL i iu i l \>.iih »iiiiar.ildchyLk [6J 1:25^ aqiKnii,
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soluiion t'or 45 min then ddmlrated inabsoiuk. cihjl alcohol
aqueous soluiions kepl í'ur 24 h in a desiccator and ¡lien sput-
ier coaied v-'uh gold to accomplish Üic cxaniinaiion in sean-
ning electrón microscope (SEM) lo determine ihe lype of cor-
rosión,, murphology and preferemial auacked zones

2 3 Elcctiochemical measurements

Electrodes of AISI3Ü4 Siainless Sieel wiih í cm- ofarea..
wcre placed in closed ílasks wiili 50 mi of inoculnted media
wiih selecíed strains with llie iniiiai plI of'7. Thcse fiaste viere
siored in anaerobic conditinns at 50 C and 90 C respective!}
tiuring iwti moniiis vvhcn «rowih was complete. Añer Ihis tirue
potentiodynamíc poíarizalion curves were carried oul ¡n a cus-
loiu niade eleclrocnemkal cell wlíh a large araphjte counter
elucirodc and a saiurated entorne) referente eiectrode. To
maintain anaerobic conditions, ihcsjsicm vas pul inniírogen
and COT aimosphere ai ilie anaerobic chamber dcsigned to ihis
purpo.se (Fig. 3)

The corrosión potenüai was measured continuousíy untíl
480 min. Open circuí! potenüai dcterniinalions wcre folíowed
b\ anodic poieniiodjnafiiíc polarization whh a sean ratc of
10 níW using a Princcion Applied Research (PARC) raodel
173 potentiosiai with a Model 276 computer inierfacc con-
irolled by a PARC da¡a acqtiisitíon and anaivsis sjstem Cor-
rosión current were dctemiincd by Tafel slopes and meta! cor-
rosión rales were determined in the referred culiure medía

-••"•-, • -:V

' ^ . •

3 Results and discussion

3 1 Morpholog) of conosion

Ihe stirfaces of AISI304 sfainless stee! íamples showed a
wide piiting corrosión afier lwo momlis oí esposare ín grottiri
medía ¡noeulated uith both selecíed strains The Fig.4shows
a SEM raicrograpli oí staínless steel 3G+sarople ^viih apiíting
corrosión formed afler tuo months oí esposure in growih
media al 50 C inocuiated wiiii strains A {Desuífotonuiudum
Nigrifican\). In Fig.5 appears a SEM micrograph showing a
pkiing wiih corrosión producís insicie formed aftsr two

» *

f ig .5 SEM micrcHírnph showing piliiufi wiih corrosión producís
inside. formed nfier two months oí exposurc in gro\uh ¡nedium ¡u
90 :C inoculaicd wiili sirain B
Abb.. 5. REM-Aufnahmc, tiie Li:clikom>siim mit KonosUinsprn-
¡iuklcn zcíg!. die sid\ nufh zweimonaligtr AusUigenini; in ciiKni
miuIerArt B seimplten WachsiumsmL-dium be i 9¡) C ücbildct huí

months of exposure in growth media n[ 90 C inoculattd
wiih sirain B Tlie piiting appearcd in ETCLU nuniber but
i.'iilh low depth ^nci tile startiiiü pi'ints ul pittiiís allack.
ha\e no: a prefeicminl phase The rc-;i¡li^ o! ¡IKIIILCÍI piiting
corrosión ¡n presiínct: oí boib sitains are Minüa! ¡md ditleí
enees in pilliii" mo!p!i(i!og% lornicd Ín presentí, of UM.I.1
sirairts Iwve no! bseii quaniillcd LJ¡ \ t i

i i; 3 -Nnatrnhíi. (.¡¡liinhít USÍIIÜ HÍEIDÜCII ::I\Ó CO- ;SS íümosprii-TC
m;iini:iin aiintrobic comlitions dmiü» •iLcln.Jiünkal nic;isurc- 3 2 EícctrochcmÍLa! (LSÍS

Alih. 3. Aiuwiotie Kiiniincr mis SIIÍ.!<MO!'I ¡ni I ( O- ;iK Mmofpíiá
¡-•- urüdifjiíuiL'ioiKn Bcdinpiinguii •.iihíLiui krt lLkinn.hcmiM.hen
NltjsMinütn aufretlit/uerlialEcn

f : ig .6 s h o w s IIIL (.iiirosioi) pofLi

sieel remorded d u u n í 4S0 min ai'iLr

in arowti i ¡Tic-din ÜUKUIÍIICCI u i í h •>LI

i: ni M.SI3O4 ^ ;ún!c^
v-o IHOHIIT; of cxposun

¡-L! --unin-. ii: itivu-i'obÍL
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Corrosión of siai sieci h\ SlíB

F¡g. 6.. Corrosión puitíniial oí AISfjQtstaínlesssitíijl rycíirtk-íiílur
ing 480 min afier wo monihs of expo.sure ¡n iminoculaied media
Ibiank) inoculmed media ttiih selecied siniíns in anaerohit tondi-
ikms al 50 ""C (Sirain A) and 90"C (Sirain Bj
Abb. 6. Nach zweimonaüger Auslugerune ifi ungeimpftein Médi-
um íBlindprtibej sowie mil ausgeivültlieri Arten seimpfien Medien
muer anaembejí Boíiingungeii bei 50 C (Art Al una 90 C i \n B¡
¡iber4S0 min aufgezcichnetes Korrosinnsjiíiiiíniial des ni di [rusten
c!cn Stahles I 4301

0.6

0A

02

M

•0 6

•0 8

-2 -1
log I ( mA/ cm1)

Fig, 7. Tlie polarizatiun Liirvesobiained U> AlSJ3Q4suiinles.s stccl
aflcr iwo monihs oí exposure in uninutulateii media (biank) and
iriocuhued media wiih seltícted sirains in umierobíc condiiium ;ii
50 C (Slrain A) and 90 C íStrain B)

Abb. 7. Nach zwcimonaiigcr Auslageruiig in unafimplieni Medí •
um (Blindprobc) sowic mii ímsgcwtihiicn Arttij gcimpíien Medien
unierameroben Bcdingungtn bei 50 CíArt A)und 90'C <An R}
erraitteUe PofarisaiionskLU'ven des nithlrHSiendun Siahlcs I 430 i

condiiions.nl 50 "Canc!90 :C respectivdy. Ascanbcobscrvcd
in [his figure lile presence of ihcrmophilic bacteria produces
tfie displacing oi" corrosión poiemial towards negative direc-
[ion., in ihai wav (he growtii media inocuhued vvith bacteria
becamc more nügaiíve in ;i more active environment írom
ihe corrosión poini of view. Whert growih media was inocu-
Inied uith the sirain Á (50 *C).. llie corrosión poiemial of
AISI304 slainluss siecl suddenly go down from - 0.27S V
to - 0 550 V at the.1 firsi 250. min and latíer is maintained
;iround — 0.550 V. In the s\stein inoculatecl uiíh strain B
(90 JC) ihe tjuickiy fall ol corrosión poícnlial began passed
240 min and ¡hen ihe corrosión potential ís mainiained around
- 0,440 V

The clcctnjchcmical pülariíuLion cunes obídned after iwo
momhs of exposure in «rowth media inuculated with seíecled
sirains in anaerobic condiiimis at 50 "C and 90 "C icspectiveiv
are shuwn in Fig.7. Ihe anadie polarizaiion tur\i; for the
blank shows a L-haracteristic behauorof passiviij.Tht passive
loop of active-passive regions is unre\ealed and ¡he passi\e
curre ni ílensíly (ip<1,,J riimains ;ÍI a verj lo\\ \alu¿ uí
4 10"-uA/cni" as rcsult oí a signíficant en noble me m ot
AÍSÍ31H in grov\ili medía The transpasshe poiemial or pit-
[ing pulcnüal is unrcvcaícd

Anodic polartzation curves in presenceoí liülh srrainsshnw
a hini of passivity where the passive curren! densrt> is siill
very low bul incrcasc slcadily in lite passive poícnliul ningc
To strain A iht ¡ncremeni in passive current dens¡i> is from
2 ií!"-1 to 6 K)"-^/Vi;iir: to sirain B is Írom 9 \()~2 lo
17 ¡0 - fi Vtnf Once passivity has been losi the anodit pn-
];irÍ7,atioii cui \¿ . show tíiai anodic curreni dcnsii\ tiiíimasi-
taiiv incrtasts ;ind conseíiuíni pitiinu aiíack appenrs.

The .laliciu ;inodiL elcttrticheniical chüracltn.^Lio íur thís
c lee troche mica! cunes are eiven in Table 1 \s can he ob-
scrvL'd m ihis v,\b\¡i ihe: critical pitíing pejiential (F 1 ;ii w hicli
piííing iniíiaics is low crin the presenecof:strain A. In ¡hb case
ihe püSíi\L filni^ sinit tiroking (rom —380 mYnüd iir-:!¡]> the
;ir;;;dit tiirreni dn¡m:itic;i!K nKre;i.;c.>- !i —53 m\ [¡: prese:KL
tif >ir;un B ilu triüt;ií pitlme piilt_nlja' <[i. ) is rnori rvibk

Ibbíe 1. Salieni anndic tk-ciroclicmical charactcrislio írnm
anodic polari/_alion curve>
Tabelle 1. Auflailcndc clekirochemisLiie Keimvverle aus dtn
odi.schcn PolarisaCionstturven

Inoculated
strains

Ec,ln. (mV) E ¡, (mV)

Blank
Strain A
Strain B

-360
-550
- Í4fl

- 5 -
75

4 1 0 -
2 - 6 - U)
y - 17 I()

Ec,ir].: corrosión or open circuii potential

E : pitting comisión poic.ni¡al

i : pussive curreni densih

(75 mV). indicatin» thal AIS! 30-tslainlesssieel is inore resi>
tant to píuing atiack when stiain B are presented.

4 Condus ions

Whcn stainless steel A.ISI 304 is exposed to aclion of iher-
mopliilic sulfate reducing batteria sdccicd foi ibis work ihu
corrosión appcars in fomi of high densiiy and low depth pít-
ting Any differcn(.e in pil morpholog\ lias not becn quaniineci
al yci

I be presence oí bolh slrains in «rowtli iiícdia causes ihti
dispiacing oí" MSI 304 conos ion poEcntial.s towards moif ne •
gai¡\e \akies in ihaí \\n\ ü\c yrowih mtdia inoculaiud v.ith
[liisllieniiophiÜL SRB becaniL nmrL nesali\c ¡n a more ULIÍM.
en\irnnmeiu That cormsinn potential displ;icenieiil is i";isiti
in presence of sirain A

Thestruiri \{Dtstdfoiomat uhtm Niyifu nn\) is mucli moic
a g s r e s s i v e Í rom t h e c o r r o s i \ e pnini o l " \ i e « [fian s l ra in R TIÜN
a a g r c s s m i ) is man i i e s i ed in Í ÍK liighcsi vüspl í ic tniem ol uir^
roción potcn(i;il losvards neiütiis'L \ ÍIILILS :¡ÍKI IIIL l o u t -i \ .litu
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