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INTRODUCCION

La corrosion microbiolégicamente inducida (MIC) es una corrosion afectada por
la presencia y/o actividad de microorganismos. Estos tipicamente se encuentran
en un Biofilm o tapiz bacteriano en la superficie del material corrosivo. Muchos
materiales incluyendo la mayoria de los metales y algunos no-metales, pueden
degradarse por este mecanismo; una de las técnicas de mitigacion de este
fendmeno es la aplicacion de un tratamiento quimico de Biocidas donde la tarea
principal es mantener en control o disminuir (aniquilar) las bacterias, y por tanto
reducir la probabilidad de MIC; en lo posible este tratamiento quimico debe ser
dirigido a la fuente original de las bacterias en lugar de tratar toda la tuberia Los
biocidas se clasifican en dos grandes grupos: Oxidantes y No oxidantes.

Para poder determinar el biocida a aplicar se debe realizar:

Evaluacion sucesiva del sistema

Caracterizacion fisicoquimica del fluido

Pruebas de laboratorio sobre mortalidad

Pruebas de campo en bacterias planctonicas (flujo libre)
Compatibilidad Quimica

Costo vs eficiencia.

Actualmente el agente quimico base en los biocidas mas usados para el
tratamiento quimico de control MIC son:

e THPS
e Aldehidos
e Sales de Amonio Cuaternaria (SAC)

Para lograr un control adecuado al crecimiento microbacteriano se hace
necesario caracterizar el tipo de especie de bacteria que se encuentra en el
sistema y establecer mediante pruebas de laboratorio y de campo le eficacia del
biocida a emplear. Dado que actualmente en la industria se aplican biocidas
para el control de bacterias como recetas sin tener en cuenta la molécula que
debe ser atacada seleccionando correctamente el agente activo quimico que da
lugar al Biocida.

Se tomardn muestras de campo en condiciones reales de operacion y se

realizan siembras de muestras en las que se evaluara el tiempo de crecimiento
y la cuantificacién de las bacterias presentes en el sistema, posteriormente se

12



plantearan y seleccionaran los posibles agentes quimicos activos para su
control en las menores dosis posibles de inyeccion logrando la mejor relacion
de agente activo y dosis de inyeccion.
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1. MARCO TEORICO

1.1. INYECCION DE AGUA!?

La inyeccion de agua tuvo sus comienzos en la ciudad de Pithole, al oeste de
Pennsylvania, en el afio 1865. Como sucede frecuentemente en el desarrollo de
nuevas tecnologias, la primera inyeccion ocurrié accidentalmente cuando el
agua, proveniente de algunas arenas de acuiferas poco profundas o de
acumulaciones de aguas superficiales, se movia a través de las formaciones
petroliferas, entraba al intervalo productor en los pozos perforados e
incrementaba la producciéon de petréleo en los pozos vecinos. En esa época se
penso que la funcién principal de la inyeccién del agua era la de mantener la
presion del yacimiento y no fue sino hasta los primeros afios de 1890, cuando
los operadores notaron que el agua que habia entrado a la zona productora
habia mejorado la produccion.

Para 1907, la practica de la inyeccién de agua tuvo un apreciable impacto en la
produccion de petréleo del Campo Bradford. El primer patron de flujo,
denominado una invasion circular, consistio en inyectar agua en un solo pozo; a
medida que aumentaba la zona invadida y que los pozos productores que la
rodeaban eran invadidos con agua, estos se iban convirtiendo en inyectores
para crear un frente mas amplio. Este método se expandié lentamente en otras
provincias productoras de petréleo debido a varios factores, especialmente a
que se entendia muy poco y a que muchos operadores estuvieron en contra de
la inyeccion de agua dentro de la arena. Ademas, al mismo tiempo que la
inyeccién de agua, se desarrolld la inyeccion de gas, generandose en algunos
yacimientos un proceso competitivo entre ambos métodos.

En 1921, la invasion circular se cambi6 por un arreglo en linea, en el cual dos
filas de pozos productores se alternaron en ambos lados con una linea igual de
pozos inyectores. Para 1928, el patréon de linea se reemplazé por un arreglo de
5 pozos. Después de 1940, la practica de la inyeccion de agua se expandio
rapidamente y se permitieron mayores tasas de infeccion produccién. En la
actualidad, la inyeccion de agua es el principal y mas conocido de los métodos
de recuperacién secundaria, constituyéndose en el proceso que mas ha
contribuido al recobro del petroleo extra. Hoy en dia, mas de la mitad de la
produccion mundial de petréleo se debe a la inyeccién de agua. La Figura 1
presenta el esquema del desplazamiento de petréleo por agua en un canal de
flujo.

1 PARIS DE FERRER, M. Inyeccion de agua y gas en yacimientos petroliferos. Segunda
Edicién. Ediciones Astro. Maracaibo, Venezuela, 2001
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Figura 1. Esquema del desplazamiento de petréleo por agua en un canal de flujo.

Entrada de SZalida de
Agua Agua y
Petroleo

Fuente: Inyeccion de agua y gas en yacimientos petroliferos. Segunda Edicion.
Ediciones Astro. Maracaibo, Venezuela. 2001. Paris de Ferrer, M.

1.2. TIPOS DE INYECCION

De acuerdo con la posicidn de los pozos inyectores y productores, la inyeccién
de agua se puede llevar a cabo de dos formas diferentes: inyeccion periférica o
externay la inyeccion por arreglos o dispersa.

1.2.1. Inyeccion Periférica o Externa. La inyeccién periférica 0 externa
consiste en inyectar el agua fuera de la zona de petréleo, en los flancos del
yacimiento. Se conoce también como inyeccion tradicional y en este caso, como
se observa en la Figura 2, el agua se inyecta en el acuifero cerca del contacto
agua - petréleo.

15



Figura 2. Inyeccion de agua externa o periférica
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Fuente: Inyeccion de agua y gas en yacimientos petroliferos. Segunda Edicion.
Ediciones Astro. Maracaibo, Venezuela. 2001. Paris de Ferrer, M.

Caracteristicas:

1. Se utiliza cuando no se posee una buena descripcion del yacimiento y/o
la estructura del mismo favorece la inyeccion de agua.

2. Los pozos de inyeccion se colocan en el acuifero, fuera de la zona de
petréleo.

16



1.2.2. Inyeccion en arreglos o dispersa

La inyeccion en arreglos o dispersa consiste en inyectar el agua dentro de la
zona de petroleo. El agua invade esta zona y desplaza los fluidos (petroleo/gas)
del volumen invadido hacia los pozos productores. Este tipo de inyeccidn
también se conoce como inyeccion de agua interna, ya que el fluido se inyecta
a la zona de petréleo a través de un nimero apreciable de pozos inyectores que
forman un arreglo geométrico con los pozos productores, tal como se observa
en la Figura 3.

Figura 3. Inyeccion de agua en un arreglo de 5 pozos

Arreglo
Pozo de
Inyeccién

Pozo de
Produccion

Fuente: Inyeccion de agua y gas en yacimientos petroliferos. Segunda Edicion.
Ediciones Astro. Maracaibo, Venezuela. 2001. Paris de Ferrer, M.

Caracteristicas:

1. La seleccion del arreglo depende de la estructura y limites del
yacimiento, de la continuidad de las arenas, de la permeabilidad (k), de la
porosidad (¢) y del nUmero y posicion de los pozos existentes.

2. Se emplea, particularmente, en yacimientos con poco buzamiento y una
gran extension areal.
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3. A fin de obtener un barrido uniforme, los pozos inyectores se distribuyen
entre los pozos productores, para lo cual se convierten los pozos
productores existentes en inyectores, o se perforan pozos inyectores
interespaciados. En ambos casos, el propdsito es obtener una
distribucion uniforme de los pozos, similar a la utilizada en la fase
primaria de recobro.

1.3. CORROSION INDUCIDA MICROBIOLOGICAMENTE (MIC)?2

La Corrosion Inducida Microbiologicamente (MIC) puede definirse como un
fendmeno de destruccién en el cual los microorganismos, actian directamente
o indirectamente por medio de sustancias provenientes de su metabolismo. Los
microorganismos desempefan un papel importante al acelerar el proceso de
corrosion establecido o al crear condiciones favorables para que ésta se
produzca.

La corrosion microbiolégica esta directamente relacionada con el proceso de
corrosion electroguimico, interviniendo en el proceso un tercer elemento: los
microorganismos. La accion de los microorganismos, se hard presente en
cualquier lugar donde existan las condiciones ambientales adecuadas y el
elemento necesario para obtener energia y reproducirse. La presencia de iones
como Fe+2, Mn+2, SO4;, o derivados azufrados en medios acuosos,
independientemente de que el agua sea dulce o salada, favorece la
proliferacion de microorganismos como las bacterias; ya que son iones que
ellas utilizan para obtener la energia necesaria para su crecimiento.

La investigacion de un proceso de MIC envuelve el estudio de la adhesion de
los microorganismos al sustrato metalico, el metabolismo de las colonias en la
superficie del metal y las interacciones bacteria-metal. En todos los casos se
encuentra una zona anddica donde se produce la disolucion del metal,
mientras ocurre simultdneamente la reduccion de algan componente del medio
a traves de la correspondiente reaccion catédica.

Algunas de las condiciones que dan lugar a la corrosidbn microbiana son:
- Aparicion de celdas de aireacion diferencial por un desigual consumo de

oxigeno en zonas localizadas, lo cual propicia las condiciones necesarias para
gue los microorganismos proliferen.

2 ROMERO, M. Estudio Mecanistico de la acciéon de las BSR en la Corrosiéon del acero al
carbono utilizando Permeacién de Hidrogeno y Polarizacion Catédica. Tesis de Doctorado.
Universidad de los Andes. Mérida, Venezuela, 2004.
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- Produccion de sustancias corrosivas generadas por el crecimiento o
metabolismo de los microorganismos, transformando un medio originalmente
inerte en agresivo.

- Alteracion microbiana de peliculas protectoras, productos de corrosion o
revestimientos, formados natural o artificialmente.

- Consumo, por accion de los microorganismos, de sustancias inhibidoras de
corrosion, facilitando de esta forma la accién de iones agresivos presentes en el
medio o producidos por el metabolismo bacteriano.

- Despolarizacion de los procesos catddicos y/o anddicos, provocando un
aumento de la velocidad de corrosion.

A continuacién, se describe el mecanismo de accion de la corrosion inducida
microbiolégicamente desarrollado por Romero (2004), para la accion de las
bacterias sulfato reductoras (BSR) en la corrosiéon del acero al carbono,
utilizando técnicas de permeacion de hidrogeno y polarizacion catédica.

El mecanismo de accion bacteriana con iones ferrosos se puede establecer en
varias etapas (Figura 4), el cual muy probablemente se presente en un sistema
construido de acero al carbono y expuesto a un medio contaminado con
bacterias y con iones ferroso, siendo esto lo mas comun en las aguas de
inyeccion para la recuperacion secundaria de crudo. De hecho, existen
kilometros de tuberias sumergidas en el Lago que nunca han sido sometidas a
un proceso de Mantenimiento de limpieza, con acumulacién de lodo, depdsitos
y productos de corrosion donde las bacterias se desarrollan sin ningun tipo de
limitacion a nivel de interface.

Etapa | (3-9 h): En la primera etapa hay una disminucion progresiva del
potencial en circuito abierto a valores mas negativos, indicativos de la activacion
del metal por la adsorcion de la Mackinawita (FeS) proveniente del medio y su
transformacion a Pirita, Esmitita y Greigita mediante un proceso de sulfidacion
via electroquimica con formacion de atomos de hidrogenos que permean. En
esta etapa el proceso esta controlado principalmente por una corrosion por
picaduras muy pequefias generadas galvanicamente, pero generalizadas en
toda la superficie; ya que la corrosion bacteriana es minima, tal y como se
observa en las morfologias de atague. Los efectos galvanicos entre los
productos de sulfuro de hierro y el metal al igual que la sulfidacion predominan.

Asi, las reacciones quimicas y electroquimicas que controlan el proceso
corrosivo en esta primera etapa son las siguientes:
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H2S - HS + H* (apH: 7,5 predomina el HS") (2)

Fe™ + HS > FeS + H* (reacciéon quimicaen el medio) (2)
FeS@ds) + HS — FeSz + HT + 2e- (3)
3FeS(@ds) + HS® - FesSs + H* + 2e (4)
2H* + 2e - H2 (hay permeacion) (5)
Fe — Fe™ + 2e (Galvénico - predomina) (6)
Fe + HS- —» FeS +H* + 2e (Bacteriano) (7)

Etapa Il (9-15 h): En la segunda etapa, el potencial comienza a aumentar hacia
valores mas positivos, reflejando un cambio de mecanismo por la formacién de
una pelicula que ennoblece ligeramente el material conformada por:
Mackinawita, Pirita, Marcasita y Griegita entremezclados con el exopolimero
generado planctonicamente, predominando la Pirita. En esta etapa la adhesion
de células bacterianas se mantiene constante, la velocidad de corrosion general
disminuye y la corriente de permeacion a las 9 horas también disminuye
rapidamente a su linea base, debido probablemente al efecto barrera o
antidifusional del exopolimero. En esta etapa lo que mayormente sucede es la
corrosion bacteriana y la estabilizacion de la pelicula. Asi, esta etapa podria
estar controlada por las siguientes reacciones:

FeS2 (C) -»FeS:2 (0) (8)
FesS4 (R) -»FesS4 (C) (9)
Fe + HS- — FeS + H* + 2e- (Bacteriano) (20)
2H* + 2e” — H2 (sin permear) (12)

Etapa Il (>15 h): En la tercera etapa, el potencial comienza a disminuir
nuevamente, pero muy levemente; debido a una disminucion local del pH,
producto de la corrosiéon bacteriana del acero en presencia del HS-; lo cual hace
gue la Pirita localmente se reduzca a Mackinawita y el metal sea corroido
severamente mostrando una morfologia de ataque localizada severa en forma
de hoyuelos, magnificado por el desprendimiento o agrietamiento de la
Mackinawita y la subsecuente corrosion galvanica generada entre el metal
anddico y los productos de sulfuro de hierro catédicos, conformado por:
Mackinawita, Pirita, Esmitita, Marcasita, Greigita, Troilita y Pirrotita. En esta
etapa las bacterias crecen exponencialmente en el orden de 108 UFC/cm?
generando suficiente H2S para que la corrosion se acelere sin ocurrir la
absorcion de hidrégeno atomico. Localmente las siguientes reacciones pueden
estar ocurriendo:
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Fe + HS  —» FeS + H* + 2e” (Bacteriano) (12)

H2S + e - HS + 1/2H2 (sin permear) (13)
FeSz + H" + 2e- - FeS + HS® (14)
7FeS + HS" - Fe7Ss + H* (15)

Segun lo planteado por Romero (2004), queda demostrado que las BSR
pueden actuar independientemente de una superficie polarizada, siendo la
acidez local generada por la corrosion del hierro en presencia del HS™ biético, la
reduccion de la Pirita y los efectos galvanicos generados por el desprendimiento
de la Mackinawita localmente en un catodo muy grande de productos de sulfuro
de hierro, los principales causantes de la severidad de la corrosion por BSR en
un medio contaminado con iones ferrosos.

Estos resultados permiten orientar los esfuerzos de la industria para el control
de corrosién microbiologica en planta, hacia el uso no solamente de biocidas
para el control de las bacterias; sino también, de inhibidores de corrosion y
limpiezas periddicas para mantener el sistema protegido contra la corrosion
inorganica y libre de iones ferrosos.
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Figura 4. Mecanismo propuesto de MIC en la corrosidén del hierro y el acero al carbono
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Fuente: Estudio Mecanistico de la accion de las BSR en la Corrosion del acero al carbono utilizando Permeacion de
Hidrégeno y Polarizacién Catddica. Tesis de Doctorado. Universidad de los Andes.2004. Romero, M.
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1.4. MICROORGANISMOS PERTURBADORES EN LOS SISTEMAS DE
INYECCION DE AGUA3

Las especies de bacterias son las que ocasionan la mayoria de los problemas en
muchos sistemas abiertos de inyeccion de agua. De vez en cuando, algas pueden
causar problemas en tanques en donde llegan directamente los rayos solares. Las
bacterias mas problematicas pertenecen fundamentalmente a cuatro tipos, segun
sus efectos:

- Bactérias Sulfato Reductoras (BSR): son bacterias capaces de reducir
sulfato a sulfuro. Un crecimiento acelerado de las BSR causa problemas de
corrosion microbioldgica.

- Bactérias Formadoras de Limo: este tipo de bactérias forma limo denso,
pegajoso, con el subsiguiente ensuciamiento. Puede ocasionar
impedimentos en los fujos normales de agua y promociona el crecimiento
de otros microrganismos.

- Bacterias Ferro oxidantes: son bacterias que obtienen la energia de la
oxidacion del hierro ferroso (Fe*?) La mayor parte crecen solo a pH acido y
se presentan asociadas a menudo con la polucion acida derivada de
actividades mineras.

- Bacterias Sulfuro oxidantes: son bacterias que obtienen su energia de la
oxidacion de sulfuro y producen sulfatos, que luego es utilizado por las
BSR.

Sin embargo, la mayor parte de los problemas en el campo petrolero aparece por
causa de bacterias del primer grupo.

1.5. BACTERIAS SULFATO REDUCTORAS. CARACTERISTICAS
PRINCIPALES

El nombre de Bacterias Sulfato Reductoras (BSR) es convencionalmente
reservado para una clase de microbios que conducen a la reduccion
desasimilativa del sulfato. En este proceso el i6n sulfato actlia como un agente de
oxidacion para la desasimilacion de la materia organica, como hace el oxigeno en
la respiraciébn convencional. Una cantidad pequefia de azufre reducido es
asimilada por el organismo, pero virtualmente todo se libera al medio ambiente
como i6n sulfuro, el cual es hidrolizado como H2S.

8 BAKER Petrolite. La Microbiologia en los sistemas de inyeccién de agua del campo
petrolero.1998
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Para entender la manera como los microorganismos estan relacionados con el
proceso corrosivo, su constante desarrollo en una extensa variedad de ambientes
y como su actividad puede ser controlada o prevenida, es necesario conocer
acerca de su ecologia y sus requerimientos fisioldgicos y nutricionales.

Las BSR pueden considerarse un grupo heterotrofo unificado fisiolégicamente, es
decir, que obtienen el carbono de la materia organica, presentando una
morfologia diversa; siendo anaerobios estrictos que para respirar utilizan el sulfato
como aceptor terminal de electrones, generando sulfuro en la reduccion
desasimilatoria del sulfato, y diferentes compuestos organicos de cadenas cortas
e inclusive COz, en la oxidacion de la materia organica para la obtencién de
energia (ATP). Son frecuentemente encontradas en suelos humedos con valores
de pH cercanos a la neutralidad, en agua de mar, agua salobre, aguas de rios,
etc., especialmente en ambientes polutos como los encontrados normalmente en
los alrededores de las zonas industriales.

Se reconocen varios géneros de bacterias reductoras de sulfato, divididos en dos
subgrupos fisiolégicos (Tabla 1). Los géneros del grupo | utilizan lactato, piruvato,
etanol o ciertos acidos grasos como fuentes de carbono y energia, reduciendo el
sulfato a sulfuro. Los géneros del grupo Il se especializan en la oxidacién de
acidos grasos, en particular el acetato, reduciendo el sulfato a sulfuro.

Tabla 1.: Géneros conocidos de BSR. Caracteristicas principales

Caracteristicas de las Bacterias Sulfato Reductoras
3 Rango de Desarrollo Valor Optimo
Género
pH [ T(O) pH [ T(OQ)
Grupo I: No Oxidantes de Acetato
Desulfovibrio - 0-44 7.5 25-37
Desulfotomaculum 6.6-7.6 20-70 7.1 37-55
Desulfobulbus 6.8-8.6 10-43 7.2 28-39
Grupo II: Oxidantes de Acetato

Desulfobacter 6.2-8.5 10-37 7.3 28-32
Desulfococus - - - 30-36

Desulfonema 6.7-8.8 10-37 7.0 32
Desulfosarcina 6.7-9.0 15-38 7.4 28-33

Fuente: Estudio Mecanistico de la accion de las BSR en la Corrosion del acero al carbono
utilizando Permeacion de Hidrégeno y Polarizacion Catédica. Tesis de Doctorado.
Universidad de los Andes.2004. Romero, M.

Las BSR se encuentran ampliamente distribuidas en ambientes acuaticos y
terrestres que se convierten en anaerobios por los procesos microbianos de
descomposicion. ElI género mejor conocido es Desulfovibrio, perteneciendo al
grupo |, encontrado comdanmente en estuarios naturales o ambientes terrestres
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que presenten las condiciones adecuadas para su desarrollo, como lo es la
anaerobiosis y presencia de niveles satisfactorios de sulfatos.

Este género desulfovibrio es uno de los encontrados con mayor frecuencia en
los casos de Corrosion Inducida Microbiologicamente (MIC) y por ende, uno de
los méas estudiados. Presenta una morfologia de bastoncillos ligeramente curvos
de 0.5 a 1.5 um de espesor y de 3 a 5 um de longitud, pueden encontrarse
aislados o en pequeiias cadenas. Son moviles gracias a un flagelo polar. Existe
un amplio rango de temperaturas donde se pueden desarrollar (0-44 °C),
encontrandose su temperatura Optima de crecimiento entre los 25y 37 °C, y un
pH 6ptimo de 7.5. Son gramnegativas y no forman esporas.

Como ya se ha indicado las BSR son anaerObicas estrictas, sin embargo, ellas
pueden existir de una forma inactiva en la mayoria de los ambientes acuosos
aerdbicos y se vuelven activas cuando las condiciones son favorables. Las BSR
se han vuelto particularmente importantes en la industria del crudo, sobre todo
donde se utilizan cantidades grandes de agua de mar o agua salobre; como lo es
el agua del Lago de Maracaibo utilizada, para la recuperacion secundaria de
crudo, donde se han reportado una gran cantidad de fallas asociadas a este
fendémeno de corrosion.

1.6. ESTRUCTURA CELULAR.

Las estructuras celulares de los seres vivos son semejantes: todos tienen una
pared celular rigida o flexible. En la célula bacteriana se distinguen los siguientes
rasgos estructurales: la pared celular de material rigido, protege la célula de
dafios por accion mecanica u osmotica; la membrana del citoplasma es una
membrana flexible que actia como una barrera selectiva entre el contenido de la
célula y el medio que la rodea, es semipermeable y por alli entran o salen
materiales de la célula. En algunas bacterias la célula esta rodeada por una capa
externa gelatinosa llamada cépsula.

Dentro de la célula se pueden distinguir dos zonas diferentes, tal como se
muestra en la Figura 5: el citoplasma y el nucleo.

La zona del nicleo contiene Acido Desoxirribonucleico (ADN), el cual retiene la
informacion genética de la célula. Su composiciéon determina cuales enzimas
puede sintetizar; sus concentraciones son reguladas por mecanismos de
retroalimentacion; el proceso de divisidbn de la célula, el material se divide o
replica en las células®.

4 MADIGAN M., MARTINKO, J. y PARKER, J. Brock Biologia de los Microorganismos. Octava
Edicion. Prentice Hall INC. Madrid, Espafia, 1997.
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En el citoplasma hay particulas pequefias llamadas ribosomas, que contienen
Acido ribonucleico (ARN) y son el sitio donde se sintetizan las enzimas. Hay
enzimas extracelulares encargadas de desdoblar las moléculas mas grandes y las
particulas en compuestos simples, que pueden ser absorbidos por las células, y
enzimas intracelulares, responsables principalmente de las transformaciones
conducentes a la sintesis del material celular®.

Algunas células bacterianas tienen un flagelo que utilizan para la locomocion o
para desplazarse en el medio liquido.

Figura 5. Esquema de una célula bacteriana

Citoplasma Pared celular
Zona del nucleo

‘-» Ribosomas

-~o -

Membrana Flagelo

Fuente: Brock Biologia de los Microorganismos. Octava Edicién. Prentice Hall
INC. Madrid, Espafa. 1997. Madigan M., Martinko, J. y Parker, J

1.7. METABOLISMO DE LAS BSR

El conocimiento del metabolismo celular es esencial para entender la bioquimica
del crecimiento microbiano y engloba a todos los procesos quimicos que tienen
lugar dentro de la célula. Representa una gran ayuda para el desarrollo de
procedimientos de laboratorio para el cultivo de microorganismos; asi como
también, para la obtencion de procedimientos Utiles que impidan el crecimiento de
microorganismos indeseables.

El metabolismo microbiano constituye un proceso bioquimico por medio de la cual
las bacterias transforman las sustancias alimenticias en nuevos tejidos de
reposicion y energia. Se divide en dos procesos generales: el anabolismo

5 BAKER Petrolite. La Introduccién a la Microbiologia del campo petrolero. 1998
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proceso mediante el cual una célula se construye a partir de nutrientes simples,
dando como resultado la sintesis bioquimica de nuevo material celular, también
se le conoce como biosintesis o0 asimilacion, y el catabolismo o desasimilacion,
no es mas que el proceso que genera energia, mediante la oxidacién o
degradacion de componentes quimicos para transformarlos en otros mas
sencillos. La Figura 6 muestra una vision simplificada del metabolismo celular. En
ella se indica como las reacciones degradativas suministran la energia necesaria
para las funciones celulares y como las reacciones anabdlicas llevan a cabo la
sintesis de componentes celulares a partir de nutrientes.

Figura 6. Vision simplificada del metabolismo célula
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Fuente: Brock Biologia de los Microorganismos. Octava Edicion. Prentice Hall
INC. Madrid, Espafia. 1997. Madigan M., Martinko, J. y Parker, J

La energia liberada como consecuencia de las reacciones de oxidacién-reduccion
debe ser conservada para las funciones celulares. En organismos vivos, la
energia quimica liberada como resultado de estas reacciones es comunmente
transferida a una diversidad de compuestos fosforilados para formar enlaces
fosfatos de alta energia; estos compuestos funcionan entonces como la fuente de
energia en aquellas reacciones que la requieran dentro de la célula.

El compuesto fosfatado de alta energia mas importante en organismos vivos es el
Adenosin Trifosfato (ATP). Un ribonucleotido de adenosina al que se unen tres
moléculas de fosfato en serie, el cual sirve como acarreador energético primario
de los organismos vivos durante ciertas reacciones de oxido-reduccion y
empleadas durante las reacciones biosinteticas.
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Las BSR llevan a cabo su proceso de transporte de electrones mediante
citocromos: los cuales son proteinas con anillos porfirinicos que contienen el
hierro que participa en las reacciones de oxido-reduccioén, mediante la pérdida o
ganancia de un electrén del atomo de hierro situado en el centro del mismo.

Citocromo - Fet? —— Citocromo-Fe*™® + e (16)

El citocromo de las bacterias sulfato reductoras es muy electronegativo, y es
llamado citocromo cs3. En las BSR, el hidrogeno Hz, bien sea procedente del
medio o generado de algunos donadores organicos de electrones como lactato,
transfiere electrones a la enzima hidrogenasa, situada en el periplasma en
estrecha asociacion con el citocromo cs. Los protones del hidrégeno (H*)
permanecen fuera de la membrana generando una fuerza motriz proténica la cual
se utiliza para sintesis de ATP. Los electrones transportados al interior de la
célula se utilizan en la reduccion del ASP, hasta llegar al ultimo aceptor de
electrones de donde los sulfatos finalmente se reducen a sulfuro®.

1.8. REDUCCION DE SULFATOS

Varios compuestos inorganicos son aceptores de electrones importantes en la
respiracion anaeroébica. El sulfato, la forma mas oxidada del azufre, es uno de los
aniones mayoritarios del agua de mar y es usado por las BSR, que constituyen un
grupo con amplia distribucion en la naturaleza. El producto final de la reduccién de
sulfato es H2S, un importante producto natural que participa en muchos
biogeoquimicos. Es importante distinguir entre la reduccién asimilatoria y
desasimilatoria del sulfato. Muchos organismos, como las plantas superiores,
algas, hongos y la mayoria de los procariotas, usan sulfato como fuente de azufre
en la biosintesis. Pero la capacidad de utilizar sulfato como aceptor de electrones
para procesos gque generan energia, implica una reducciéon de SO42 a gran escala
y estd limitada a las bacterias sulfato reductoras. En la reduccién asimilatoria del
sulfato, el H2S formado se convierte inmediatamente en azufre organico bajo
forma de aminoéacidos, pero en la desasimilatoria el H2S se secreta.

6 The University of Arizona (2004). Toxicologia Ambiental. [On-line]. Disponible en;
http://superfund.pharmacy.arizona.edu/toxamb/c1-1-1-4.html.
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Figura 7. Bioquimica de la reaccién de sulfato (a) Dos formas de sulfato activo. (b) Esquema
de la Reduccién asimilatoria y desasimilatoria
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Fuente: Brock Biologia de los Microorganismos. Octava Edicion. Prentice Hall
INC. Madrid, Espafia. 1997. Madigan M., Martinko, J. y Parker, J

La reduccién de SO42 a sulfuro de hidrogeno, una reduccién de ocho electrones,
ocurre mediante ciertas fases intermedias. El ion sulfato es estable y no puede
usarse sin que antes se active. El sulfato se activa por el ATP. La enzima ATP
sulfurilasa cataliza la union del ion sulfato a un fosfato ATP, originando la
formacién de adenosina fosfosulfato (APS) como se indica en la Figura 7. En la
reduccion desasimilatoria de sulfato, la porcion sulfato de la APS se reduce
directamente a sulfito (SOs?) con la separacion de AMP. En la reduccién
asimilatoria se aflade otro P a APS para formar fosfoadenosina fosfosulfato
(PAPS), y solo entonces se reduce la porcién sulfato. Una vez formado el SO32
las reducciones siguientes son muy rapidas.
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1.9. CRECIMIENTO MICROBIANO

los microorganismos se estudian como poblaciones y no como células
individuales; algunas razones de ello son las siguientes. No es posible medir el
peso de un microorganismo y en cambio se puede hacer un recuento de células o
colonias mediante cultivos principalmente. El crecimiento y la reproduccion de los
microorganismos, a medida que éstos utilizan el alimento disponible, se pueden
representar graficamente. Se obtiene una curva como la Figura 8 cuando se
agrega cierto numero de microorganismos a una cantidad conocida de sustrato o
alimento y se representa el logaritmo del numero de células versus el tiempo
transcurrido en el ensayo. Esta curva de crecimiento se puede dividir en varias
fases: de latencia, exponencial, estacionaria y de muerte, tal como se muestra
en la Figura 8:

Figura 8. Curva de crecimiento de un microorganismo.

Fases de Crecimiento
IM Estacionaria | Muerte
9.0t : ; : q10
: - -
1 - .. - - O S e s W
i 0 , - i Turbidez 40.75
= ! densidad optica Densidad
Log10 5 ! Viables prica) Optica
Organismos : 40.50
Viables/ml .
7.0 !
1
: 40.25
1
6.0 \/
5.0 7’
-t 0.1
Tiempo

Fuente: Brock Biologia de los Microorganismos. Octava Edicion. Prentice Hall
INC. Madrid, Espafa. 1997. Madigan M., Martinko, J. y Parker, J

Fase de Latencia: Cuando una poblacién microbiana se inocula en medio fresco,
no ocurre crecimiento inmediatamente, sino después de cierto tiempo, el cual, se
llama fase de latencia, que puede ser mas larga o mas corta dependiendo de
muchos factores. Si un cultivo en crecimiento exponencial se inocula exactamente
en el mismo medio, no se observa esta fase sino que sigue creciendo
exponencialmente. Sin embargo, si el inéculo se toma a partir de un cultivo viejo,
entonces tiene lugar una fase de adaptacion, incluso si todas las células
presentes en el indculo son viables, esto es, capaces de reproducirse. Esto ocurre
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porque las células, en estas condiciones, carecen de determinados componentes
esenciales y tiene que transcurrir un cierto tiempo para que se proceda su
sintesis. También se requiere de una fase de adaptacién cuando las células han
sido dafiadas mediante tratamientos por calor, radiaciones, toxicos, etc., porque
se requiere tiempo para reparar el dafio sufrido. Por ultimo, también se requiere
una fase de adaptacion cuando se transfieren células de un medio rico a un medio
pobre. Para adaptarse a este nuevo medio, es preciso que se sinteticen enzimas
gue permitan metabolizar los compuestos presentes en el nuevo medio.

Fase Exponencial: La fase exponencial es la consecuencia de que una célula se
divida en dos, estas en otras dos y asi sucesivamente (Fision binaria). La mayoria
de los microorganismos unicelulares crecen exponencialmente, pero las
velocidades de crecimiento exponencial pueden variar esencialmente. Tal
velocidad es influenciable por las condiciones ambientales (temperatura,
composicién del medio de cultivo), asi como por las caracteristicas genéticas del
microorganismo en cuestion’. La Figura 9 muestra el proceso de fisién binaria.

Figura 9. Proceso de Fisiéon Binaria
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C)(_) con formacion de paredes
diferentes

® L J
© © Separacion celular

Fuente: Brock Biologia de los Microorganismos. Octava Edicién. Prentice Hall
INC. Madrid, Espafa. 1997. Madigan M., Martinko, J. y Parker, J

”RAMOS, R. (2002) Crecimiento Microbiano. [On-line].
Disponible en; http://www.geocities.com/roberto_raul/crecimiento.html
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Fase Estacionaria: En la fase estacionaria no hay incremento o decremento neto
del nimero de células, pues cuando el alimento llega a ser limitativo del
crecimiento, cesa la fase exponencial y se inicia una etapa en la que las
velocidades de crecimiento y muerte son iguales; en este caso, las células liberan
alimento almacenado para su utilizacion.

Fase de Muerte: Finalmente, se agota el alimento disponible y se inicia la fase de
muerte celular. En algunos casos la muerte va acompafiada de lisis celular
(ruptura de la célula y pérdida del material celular). Esta fase es también una
funcién exponencial; sin embargo, en muchos casos, la velocidad de muerte
celular es mucho mas lenta que el crecimiento exponencial. Al final de esta fase
hay organismos vivos que se alimentan de material celular muerto.

1.10. MEDICION DEL CRECIMIENTO DE MICROORGANISMOS

El crecimiento de una poblacion microbiana se mide siguiendo los cambios en el
namero de células o el peso de la biomasa celular. Existen diversos métodos para
contar el numero de células o para estimar la masa celular dependiendo del
microorganismo que se trate.

1.10.1. Métodos para calcular el Nomero de Células.

1.10.1.1. Contaje total de células

El nimero de células de una poblacion puede medirse directamente al
microscopio, es el método denominado contaje directo. Se pueden realizar dos
tipos de contaje, bien muestras secas o0 en muestras liquidas. Estas ultimas
requieren camaras especiales de contaje. En ellas la superficie de la porta objeto
lleva marcada una rejilla como la indicada en la Figura 10. Encima de cada cuadro
de la rejilla se coloca un volumen conocido de muestra. El nimero de células por
unidad de area de la rejilla se encuentra directamente en el microscopio, lo que
nos da un numero de células por unida de volumen. Convertir este valor a numero
de células por mililitro de suspensién se hace facilmente: el valor obtenido por un
valor de conversion.
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Figura 10. Contaje microscépico directo

La muestra es afiadida aqui; hay
Que tener cuidado para que no rebose;
El espacio entre el cubre y el porta es 0,02 mm
La rejilla tiene 25 cuadrados grandes,
Un area total de 1 mm?y un volumen
De 0,02 mm?

Observacién microscoépica; se
Cuentan todas las células en un cuadro
Grande; 5 células (en la practica se cuentan
Varios cuadrados y se halla la medida

Fuente: Brock Biologia de los Microorganismos. Octava Edicién. Prentice Hall
INC. Madrid, Espafia. 1997. Madigan M., Martinko, J. y Parker, J

El contaje microscopico directo es una manera rapida de estimar el nUmero de
células microbianas. Sin embargo, tiene una serie de limitaciones:

1.- Las células muertas no se distinguen de las vivas.

2.- Las células pequefias son dificiles de ver al microscépico y algunas de ellas
probablemente no se cuentan.

3.- Se requiere tiempo y habilidad para conseguir precisién por este método.

4.- Se requiere de un microscopio de contraste de fases cuando la muestra no
esta tefiida.

1.10.1.2. Contaje de viables

En el método anterior, se cuentan tanto células vivas como muertas, pero, en
muchos casos s6lo es necesario contar las vivas y para ello se han desarrollado
meétodos de contaje para viables. Una célula viable se define como la que es
capaz de dividirse para dar lugar a descendencia y la forma habitual de llevar a
cabo un contaje de este tipo, es determinado en numeros de células capaces de
generar colonias sobre la superficie de un medio sélido. Por esta razén, a menudo
a este método se le denomina contaje en placa o contaje de colonias.
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Hay dos maneras de llevar a cabo un contaje en placa: por siembra en
superficie o por vertido en placa (Figura 11). En el método en siembra en
superficie, un volumen no mayor de 0,1 mL de la dilucion apropiada se extiende
por toda la superficie del medio utilizando una barra de vidrio doblada y estéril. La
placa se incuba hasta que aparezcan las primeras colonias contadas. Es
importante que la superficie que la superficie esté bien seca de modo que el
liquido que se extiende por la superficie se empape rapidamente en el medio.
Raramente se usan volumenes mayores de 0,1 mL porgue no se absorven y esto
dificultara el contaje posterior. En el método de vertido, (Figura 11) se pipetea un
volumen conocido (0,1-10 mL) en el medio de cultivo fundido previamente y
enfriado hasta aproximadamente 40 °C; después de mezclado se vierte
rapidamente en una caja Petri y se incuba. Debido a que la muestra se mezcla
con medio fundido el volumen puede ser muy superior al primer método. Sin
embargo, el organismo que vaya a ser contado debe resistir temperaturas de 40 o
45 °C.

Figura 11. Métodos para realizar un contaje de viables

Siembra por extension

Colonias de superficie

NS—
L2 WS S Pipetea | 5 myestra se extiend& L
sobrela superficie Resultado tipico

delagar(0,1 ml o menos) SEWEIIEIE 2L Incubacién de esta siembra

un asa de vidrio —
Siembra por vertido ~—_ _—— Colonias Colonias

En placa de Incluidas
§s7uperficie en el medio
— 7\ ¥

La muestra se pipetea Se afiade medio estéril y
en una placa estétril se mezcla con el Resultado tipico de esta
inéculo siembra

&)

&

Fuente: Brock Biologia de los Microorganismos. Octava Edicion. Prentice Hall
INC. Madrid, Espafa. 1997. Madigan M., Martinko, J. y Parker, J

1.10.1.3. Diluciones

Con los dos métodos anteriores el nUmero de colonias que se desarrolla en las
placas no debe ser muy elevado para poder contar adecuadamente y por otra
parte el nimero de colonias no debe ser muy bajo para que el contaje tenga
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significado estadistico. La practica habitual es que el nUmero de colonias oscile
entre 30 y 300 por placa.

Para obtener el nimero de colonias apropiado la muestra casi siempre debe ser
diluida. Ya que casi nunca se conoce el numero de viables a priori, normalmente
es necesario hacer mas de una dilucién, generalmente seriadas en base 10. En la
mayoria de los casos hay que hacer las diluciones seriadas para obtener el
namero de colonias deseadas.

1.11. FORMACION Y FUNCION DE LA BIOPELICULA

1.11.1. Etapas de formacion de la biopelicula

Generalmente el nivel nutricional de muchos “habitats” microbianos es demasiado
bajo para sustentar un crecimiento activo de microorganismos, siendo esto uno de
los factores que determina la orientacion selectiva de los microorganismos hacia
superficies donde materiales nutritivos (iones, macromoléculas y coloides) estan
concentrados. En ecosistemas naturales, la poblacién microbiana es controlada,
en gran medida, por la naturaleza del sustrato y los nutrientes disponibles en el
medio. En superficies metélicas, ésta depende de la naturaleza quimica del sélido
y de la fase liquida con la cual esta en contacto. Entonces, en “habitats” naturales
muy deficientes de nutrientes, como los suelos y el agua, las superficies metalicas
ofrecen una condicién adecuada, al actuar como depdsitos donde se encuentran
los niveles de nutrientes adecuados para sustentar el crecimiento bacteriano
mediante la formacion de una biopelicula; la cual no es mas que una interfase
bioorganica entre el metal y la solucién constituida por un material polimérico que
sirve de adhesivo de poblaciones bacteriana.

La biopelicula contiene un exopolimero (Estructura celular polimérica-EPS) que
cumple con una serie de funciones de importancia vital para los microorganismos
que habitan en ella. Ademas de servir como anclaje, ésta atrapa los nutrientes
suspendidos en el cuerpo de la solucion y los hace accesible a las bacterias;
protege a los microorganismos de moléculas antagénicas (biocidas, surfactantes,
antibioticos, etc.) las cuales son capturadas por los exopolisacéaridos retardando o
eliminando su accion, asi como también la de los predadores y bacteriéfagos. El
exopolimero ha sido caracterizado como una cadena larga de polisacaridos
(Glycocalix) formada por una enzima bacteriana llamada polimerasa.

En ambientes acuaticos, los microorganismos pueden encontrarse suspendidos
libremente en el cuerpo de agua (existencia planctonica) o adheridos a un
sustrato o superficie inmévil (existencia sésil), siendo las condiciones ambientales

35



las que determinan el estado de existencia de estos microorganismos. Sobre la
superficie metdlica, especificamente en la interfase soélido-liquido ocurre una
modificacion de la energia libre por la adsorcidon espontanea de peliculas
macromoleculares que adecuan la superficie a una colonizacion microbiana
posterior; ocurriendo el transporte de estas macromoléculas y materiales
organicos desde el volumen del fluido hacia la superficie metalica. Luego, ocurre
la colonizacion de la superficie, interviniendo fuerzas de corto alcance
(hidrofébicas y de van der Waals) capaces de retener los microorganismos en la
superficie metalica. Durante la primera etapa del desarrollo de la biopelicula las
bacterias colonizadoras se encuentran distribuidas como células individuales de
manera heterogénea sobre la superficie.

Luego de un tiempo, que pueden ser minutos, algunas de las especies que se
encuentran sobre la superficie producen exopolimeros adhesivos que recubren la
célula y se extienden desde la superficie de la célula hacia el sustrato y hacia el
fluido. En esta etapa, la biocapa posee menos de 10 um de espesor, existiendo
una matriz discontinua de exopolimeros y células. En esta etapa de la formacién
de la biopelicula, los microorganismos son facilmente removidos por lo que es
denominada Etapa de Adsorcién Reversible.

En este momento las células inmdviles excretan mas material exopolimérico
incrementando el grosor y la extension de la biopelicula sobre la superficie. Al
mismo tiempo, especies bacterianas planctonicas y particulas suspendidas se
unen a la biopelicula contribuyendo al incremento de la poblacion. Este proceso
puede tomar desde unos pocos dias hasta semanas, dependiendo de la
morfologia y la consistencia observada de los tipos de microorganismos presentes
y de las condiciones del medio ambiente. Paulatinamente, con el incremento del
espesor de la biopelicula, la difusion de gases disueltos y otros nutrientes desde
el volumen del liquido hacia ella se dificulta, provocando condiciones poco
apropiadas para algunos de los microorganismos, acentuandose esta condicion
en la base de la biopelicula, en la interfase sélido-liquido, y eventualmente estos
organismos mueren, debilitando la fijacion de la biopelicula, lo que causa su
desprendimiento en ciertas zonas, exponiendo la superficie al liquido
nuevamente. Estas areas son colonizadas nuevamente, por lo que si las
condiciones ambientales permanecen constantes y adecuadas, la biopelicula es
constantemente renovada (Figura 12).
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Figura 12. Funcién de la Biopelicula

Proceso de Bloensuciamiento

~ Adsorcién Adhesién ) Crecimiento
) de Moléculas de Células Dentro

/*: ~ Organicas Microbianas J de la Biocapa

Fuente: Estudio Mecanistico de la accién de las BSR en la Corrosion del acero al
carbono utilizando Permeacion de Hidrogeno y Polarizacion Catodica. Tesis de
Doctorado. Universidad de los Andes.2004. Romero, M.

1.11.2. Estratificacion de la biopelicula en medios naturales

Una vez desarrollada la biopelicula sobre la superficie metalica, ésta no es de
naturaleza uniforme, mas bien se puede considerar como un conjunto de capas
estratificadas diferenciadas entre si por la difusion de especies moleculares
oxidadas o reducidas desde y hacia el sustrato metalico.

Dependiendo de los requerimientos de oxigeno de los diferentes
microorganismos, asi como de los nutrientes y sustancias disponibles en el
medio, una o varias poblaciones predominaran en la superficie de la biopelicula.
En capas superiores se establecerdn las bacterias aerobias o anaerobias
facultativas que puedan utilizar los productos metabodlicos finales de las
localizadas en capas inferiores. La concentracion de oxigeno a medida que se
avanza en los distintos estratos de la biopelicula va disminuyendo, bien sea por
dificultad en la difusién del mismo hacia capas mas profundas o a causa de su
consumo por parte de los microorganismos que conforman la biopelicula. Esto
origina un gradiente de concentracion de oxigeno provocando la aparicion de
celdas de aireacion diferencial. La corrosion microbiolégica tendera a ocurrir en
sitios donde el consumo de oxigeno por parte de las bacterias aerdbicas sea
maximo (zonas anaerobias).

Un grupo de bacterias aerobias denominadas Bacterias del Hierro como la
Gallionela causan la formacién de tubérculos de hidroxido férrico a partir de la
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oxidacion de iones ferrosos (Fe*?) a iones férricos (Fe*3) y la subsiguiente
precipitacion de hidréxido férrico, formando depdsitos en los cuales ocurre una
disminucién en la concentracion de oxigeno, dando lugar a la formacion de una
celda de aireacion diferencial, presentando en su interior condiciones Optimas
para la aparicion y desarrollo de las BSR.

1.12. PREVENCION Y CONTROL DE BIOCORROSION Y
BIOENSUCIAMIENTO

La regla para prevenir y controlar la biocorrosion y el bioensuciamiento en los
sistemas industriales es mantener limpio el sistema. En el campo industrial los
depdsitos de bioensuciamiento estan relacionados por diversos tipos de
ensuciamiento abiotico, para su prevencion control se debe considerar no solo la
actividad y crecimiento microbiano, sino también las condiciones fisicoquimicas de
la interfase metal-solucidn, y las relaciones quimicas en el fluido circundante. Para
la prevencion y control de la biocorrosion (BC) y bioensuciamiento (BE), es
primordial, un adecuado seguimiento de las condiciones de operacién del
sistema®.

1.12.1. Métodos usados para prevenir y controlar la Biocorrosion

a) Limpieza. Se considera que la limpieza en general esta originada a la
remocién de depositos en la superficie metalica de un sistema, basandose en
dos criterios:

- Tipos de Incrustaciones
- Tipos de Sedimentos o limo

b) El uso de Inhibidores de Corrosion. Esto es una capa que separa o aisla el
metal o la aleacién del ambiente corrosivo.

c) Eliminacion de los microorganismos por la aplicacion de bactericidas (biocidas)

8 SANCHEZ, J. M. (1997). Biocorrosion. Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo,
Morelia, Michoacan, México. [On-line]. Disponible en;
http://www.monografias.com/trabajos15/biocorrosion/biocorrosion.shtml.
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1.12.2. Biocidas

Son sustancias quimicas que permiten erradicar o controlar el crecimiento de
bacterias en un sistema determinado.

1.12.2.1 Tipos de Biocidas.
1.12.2.1.1 Biocidas Oxidantes

Este tipo de biocida oxida irreversiblemente los grupos proteicos, causando la
pérdida de la actividad enzimatica normal y, finalmente la muerte de la célula.
Dentro de este grupo tenemos al Cloro y compuestos clorados.

- Cloro: es un poderoso agente oxidante que se combina facilmente con el
protoplasma formando uniones N-Cl estable con las proteinas. Es toxico para
todos los organismos vivos y en alta concentracion produce una verdadera accion
devastadora sobre las células.

Cuando el gas cloro llega al agua se hidroliza y forma dos &cidos el hipocloroso y
el clorhidrico:

Clz + H2O — CIOH + CI" + H*  (17)

A su vez, el acido hipocloroso puede ionizarse de acuerdo con la reaccion:

CIOH — CIO" + H* (18)

La cantidad de acido hipocloroso, opuesta al i6n hipoclorito (CIO"), determina la
eficacia del biocida. El acido hipocloroso es un poderoso agente oxidante, que
difunde facilmente a través de la pared celular de los microorganismos y
reacciona con compuestos citoplasmaticos para producir enlaces cloro-nitrogeno
estable con las proteinas celulares.

A mayor pH se favorece la produccion de hipoclorito y la actividad disminuye. A
pH 8 la actividad del cloro es débil, y a pH 9 es casi despreciable.

El cloro oxida los sitios activos de ciertos grupos sulfihidrilos (SH’) de algunas
coenzimas que constituyen etapas intermedias en la produccion de ATP
(Adenosin Trifosfato), que es esencial en el proceso de respiracion celular. Esta
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determinado que el acido hipocloroso es 20 veces mas efectivo (reactivo) como
microbiocida que el i6n hipoclorito (CIO")°

- Hipocloritos: Estos son sales de acido hipocloroso, y se formulan en muy
distintas maneras. Principalmente estan compuestas de hipoclorito de sodio
(CIONa) e hipoclorito de calcio (ClO).Ca. Se agregan al sistema de aguas de
enfriamiento y actian de la misma forma que el cloro

- Cloroisocianuratos: Estos compuestos se hidrolizan en el agua y lentamente
van liberando cloro y acido ciandrico.

Se usaron primero en piscinas, y se observo que el acido cianudrico actia como un
estabilizador del cloro, reduciendo la pérdida de éste por la reaccion fotoquimica
con la luz ultravioleta Esta estabilidad, sumada a la lenta disolucion y liberacion de
cloro, los hace aptos para torres de enfriamiento. La disociacién es como sigue:

Cloroisocianurato + agua — acido hipocloroso + acido cianurico (19)

1.12.2.1.2 Biocidas No Oxidantes

La accion de estos biocidas se desarrolla segun diversos mecanismos: algunos
alteran la permeabilidad de la pared celular interfiriendo en procesos vitales de
los microorganismos; los hay del tipo que atraviesan la pared celular penetrando
el citoplasma y destruyendo grupos proteicos esenciales para la vida (metales
pesados); otros modifican la permeabilidad de la pared celular reduciéndola y
perturbando el flujo normal de nutrientes y desechos (tensioactivos anionicos y
cationicos), determinados compuestos pasan la pared celular y forman una
suspensiéon coloidal con el citoplasma precipitando proteinas (compuestos
fendlicos clorados), finalmente, otro grupo de compuestos compite con enzimas o
las bloquean impidiendo la reaccion enzimatica normal necesaria para la vida
(compuestos organosulfurosos). En muchos casos, los biocidas no oxidantes
pueden ser mas efectivos, aunque en general se usan junto a los oxidantes para
ampliar el espectro de acciéon microbiocida. En este grupo se tiene:

- Clorofenoles: Probablemente son los mas usados en sistemas de enfriamiento.
Son el pentaclorofenato y varios tipos de triclorofenatos. Los fendlicos clorados
actuan adsorbiéndose sobre la pared celular de los microorganismos.

El proceso de adsorcion se atribuye a los lugares de enlaces de hidrégeno de la
pared celular, antes de que a alguna reaccion quimica del compuesto. Después
de que se adsorbe, el compuesto fendlico difunde al interior de las estructuras

9 VIDELA, H.A. SALVAREZZA, R. C. Introduccion a la corrosién microbiolégica. Primera Edicion.
Biblioteca Mosaico. Libreria Agropecuaria. Buenos Aires, Argentina, 1984.
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celulares, donde forma soluciones coloidales con el citoplasma y precipita
proteinas. En forma contraria al cloro, la presencia de materia organica no afecta
su accion.

Se ha reportado que la mezcla de compuestos fendlicos con ciertos detergentes
anionicos, la magnitud y el efecto del biocida se incrementan mucho Esto se
explicaria por una disminucion de la tension intersticial de la pared celular, lo que
aumentaria la tasa de penetracion del compuesto fendlico a través de la pared y
hacia el citoplasma celular. Se usan para pretratamientos o en mezclas
generalmente mas activas que cada compuesto aislado. Su uso esta limitado por
la toxicidad que presentan para la vida animal

- Sales de amonio cuaternario: Estos compuestos quimicos tensioactivos

catiénicos son compuestos de nitrégeno sustituidos organicamente. La estructura
general corresponde a la siguiente férmula mostrada en la Figura 13:

Figura 13. Estructura molecular de las Sales de amonio cuaternario

Py
I
P
A
%
X

_e——d

X= halogenuro

Fuente: Introduccién a la corrosién microbiologica. Primera Edicion. Biblioteca
Mosaico. Buenos Aires, Argentina. 1984. Videla, H.A. Salvarezza, R. C.

Donde R son radicales arilos, alquilos o heterociclicos sustituidos que contienen
de 8 a 25 atomos de carbono unidos al nitrégeno. La totalidad de la parte
cationica esta asociada con un halogenuro (cloruro, bromuro etc.). Estos
compuestos son mas efectivos generalmente para algas y bacterias en intervalos
de pH alcalinos.

Su accién se atribuye a su carga catidnica, que forma una ligadura electrostéatica
con lugares de la pared celular cargados negativamente. Este enlace
electrostatico crea un disturbio en la pared celular, causando lisis y hasta la
muerte. También ocasiona la muerte celular por desnaturalizacion de proteinas

41


http://www.monografias.com/trabajos10/ponency/ponency.shtml
http://www.monografias.com/trabajos5/cron/cron.shtml
http://www.monografias.com/trabajos11/hisarg/hisarg.shtml

mediante alteracion de la permeabilidad de la membrana celular, reduciendo el
flujo normal de nutrientes vitales hacia el interior de la célula.

Hay circunstancias que limitan el uso de estos compuestos. Su nivel de actividad
cae en sistemas sucios con polvo, aceites o fibras. Los aceites consumirian su
actividad de superficie actuando como mecanismo de competencia que debilita el
programa de control. No tienen efecto sobre esporas pero presentan actividad
fungicida a altas concentraciones (100-300 ppm). Ademds, un agregado en
exceso de estos compuestos puede traer el problema de la excesiva produccion
de espuma.

- Compuestos organosulfurosos: En general, estos compuestos actian como
microbiocidas por inhibicidbn competitiva o no competitiva del crecimiento celular.

La inhibicion competitiva se asemeja a la de los agentes quelantes. Normalmente,
en la respiracién microbiana, un citocromo de baja energia con iones férricos
(Fe***) acepta un electron y se transforma en un citocromo ferroso (Fe**), estado
de alta energia. Esta reaccion resulta en la generacion de energia necesaria para
la vida. El tipo de inhibicion competitiva del organosulfuroso hace que elimine el
ion férrico (Fe***) de la reaccion, complejandolo como sal de hierro. La
eliminacién del i6bn Fe*** detiene la transferencia de energia causando la muerte
celular.

La inhibicion no competitiva debido a ciertos organosulfurosos consiste en su
estructura quimica, mas que en la induccion del microorganismo a aceptar una
sustancia quimica que eventualmente lo llevaria a la muerte.

La muerte microbiana se produce por aceptar un compuesto organosulfuroso
suficientemente similar en estructura a un metabolito (nutriente) esencial que se
combinaria con la enzima apropiada, pero necesariamente diferente como para
no producir la reaccion requerida para mantener la vida.

- Bistiocianato de metileno: Este compuesto es efectivo para inhibir algas,
hongos, y bacterias, mas notablemente, las bacterias sulfato reductoras como
Desulfovibrio desulfuricans. Su accién microbiocida es por inhibicibn competitiva,
por lo que inactiva la transferencia de electrones en los citocromos del
microorganismo.

El fragmento tiocianato (NCS-CH2-SCN) del éster entre el metileno y el acido
tiocianico reacciona para bloquear la transferencia de electrones en el
microorganismo y producir su muerte. Asi, el bistiocianato de metileno es un
microbiocida muy efectivo en circuitos de refrigeracion, pero tiene la desventaja
de no ser muy soluble en agua, por lo que se formula junto con dispersantes;
eéstos ayudan a su penetrabilidad en las algas y en las capas de mucilagos
bacterianos. Es sensible al pH y se hidroliza rdpidamente a valores de pH 8. Por
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esa razon no se aconseja en circuitos donde el agua de recirculacion supere el pH
de 8.

- Sulfato de tetrakishidroximetilo fosfénico (THPS) es un microbiocida

organosulfuroso de accion competitiva. La estructura molecular del THPS se
muestra en la Figura 14:

Figura 14. Estructura molecular del THPS
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Fuente: Introduccién a la corrosion microbioldgica. Primera Edicion. Biblioteca
Mosaico. Buenos Aires, Argentina. 1984. Videla, H.A. Salvarezza, R. C.

Esta formulacion es ampliamente usada en el sector petrolero, asi como también
en agua de enfriamiento, en la industria de pulpa y papel y en la preservacion de
soluciones y emulsiones.

Entre las caracteristicas mas importantes del THPS se encuentran:

- Provee una rapida inhibicién y control superior de las BSR.

- Disuelve sulfuro de hierro.

- Evita la formacion de capa aceitosa que aparece cuando en agua
producida es descargada al mar.

- Estable en formaciones petroleras.

- Se degrada rapidamente a moléculas inocuas.

- Se manipula facilmente y presenta un minimo impacto ambiental.

Entre las propiedades fisico quimicas de del THPS, se puede resaltar que se
disuelve en todo tipo de agua, no produce espuma y permanece completamente
en fase acuosa. Ademas, el THPS es estable hasta por 12 meses a 40 °C, incluso
después de congelarse y descongelarse; las sales o dureza del agua no le
afectan y funciona a un rango de pH entre 3-9. EI THPS actla penetrando la
pared celular, destruyéndola en poco tiempo de contacto (30 minutos), también
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inhibe la actividad de la enzima lactato deshidrogenasa y termina con la actividad
metabolica.

En la Tabla 2 se muestra un resumen de los biocidas empleados con mayor
frecuencia en el campo industrial y su mecanismo de accion.

Tabla 2.: Tipos de biocidas y su sitio de accién

OXIDANTES NO OXIDANTES

Metales pesados
(Sales), aldehidos y
Compuestos
Organo-sulfurosos

Clorofenoles y Sales
de Amonio
Cuaternario

COMPUESTO Cloro y sus derivados

Oxida sitios activos de | Bloquean la accion

ciertos grupos SH de|de las enzimas Alteran el ingreso y

SITIO DE ACCION | algunas coenzimas en | respiratorias, egreso de
. . o sustancias a la
etapas intermedias de | dificultando la célula

la produccién de ATP respiracion celular.

Fuente: Introduccion a la corrosién microbioldgica. Primera Edicién. Biblioteca
Mosaico. Buenos Aires, Argentina. 1984. Videla, H.A. Salvarezza, R. C.

1.13. SURFACTANTES Y COSURFACTANTES

Un surfactante es una sustancia que tiene una actividad superficial o interfacial.
Los surfactantes poseen una molécula que presenta a la vez un grupo polar (o
hidrofilico) y un grupo apolar (hidréfobo). En vista de su dualidad, cuando una
molécula de surfactante se coloca en una interfase, ella puede orientarse de
manera que el grupo polar esté en el agual®, mientras que el grupo apolar se
ubica fuera del agua, tal como se muestra en la Figura 15.

10 SALAGER, J. L. Cuaderno FIRP 300. Surfactantes. Laboratorio de Fenémenos Interfaciales y
recuperacion del petréleo. Universidad de los Andes. Mérida, Venezuela. 1993
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Figura 15. Estructura de la molécula de surfactante

Surfactante

/ Parte Hidrofobica o
Apolar

Parte Hidrofilica o
Polar

Fuente: Cuaderno FIRP 300. Surfactantes. Laboratorio de Fendmenos
Interfaciales y recuperacion del petrdleo. Universidad de los Andes. Mérida,
Venezuela. 1993. Salager, J. L.

Los cosurfactactes son compuestos que facilitan la accion del surfactante de
distintas formas; ya sea disminuyendo la tension superficial, aumentando la
movilidad de la cola hidrocarbonada, mejorando la solubilidad, entre otras.

1.13.1. Propiedades de los surfactantes

Todos los usos de los surfactantes provienen de dos propiedades fundamentales:
su capacidad de adsorberse a las interfases y de otra parte su tendencia a
asociarse para formar estructuras organizadas.

- La adsorcion es un fendmeno de acumulacion bidimensional de una sustancia
en una superficie o interfase. La fuerza motriz de la adsorciéon en una superficie
liguido-solido, puede incluir uno o varios de los efectos siguientes: atraccion polar
por la presencia de cargas eléctricas en el solido, efecto hidrofobo, formacion de
estructuras de baja energia, asi como otros efectos de menor interés. En la Figura
16 se muestra el fenomeno de adsorcion de un surfactante.
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Figura 16. Fenémeno de adsorciéon de un surfactante
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Fuente: Cuaderno FIRP 300. Surfactantes. Laboratorio de Fendmenos
Interfaciales y recuperacion del petrdleo. Universidad de los Andes. Mérida,
Venezuela. 1993. Salager, J. L.

Cualquiera sea el caso, siempre es la presencia de una capa (en general
monocapa) del surfactante a la interfase que es responsable de un cierto nimero
de fendmenos utilizados en las aplicaciones.

La adsorcién de surfactantes en las interfases puede modificar los equilibrios
trifasicos sélido-fluido-fluido y conducir la extension en forma de una monocapa o
al cambio de mojabilidad de una superficie, fendbmenos que son ampliamente
utilizados es procesos industriales, tal como: la hidrofilizacion y la hidrofobacién,
la flotacion, el secado, la lubricacién, la detergencia, etc.

- La asociacién viene dada por la “micela”, la cual es un polimero de asociacién
en el cual el surfactante alcanza una posicion favorable. En solucion acuosa la
fuerza motriz principal que favorece la formacion de micelas es el efecto
hidrofobo, es decir, la sustraccion de la parte apolar del surfactante del contacto
con las moléculas del agua y la formacion de un contacto mas favorable desde el
punto de vista energético con las partes apolares de otras moléculas de
surfactante.

La micelizacion es entonces un tipo de microprecipitacion en la cual el surfactante
se sustrae de la fase acuosa, y se produce a una concentracion determinada
llamada “Concentracién Micelar Critica (CMC)”. La CMC se define como la
concentracion minima para que el surfactante forme agregados llamados micelas,
tal como se muestra en la Figura 17, los cuales son responsables de las
propiedades de solubilizacién y de detergencia. Sin embargo, la presencia se
solutos en la fase acuosa puede modificar tanto las interacciones favorables como
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las desfavorables a la micelizacion. Entre sus aplicaciones se encuentra la
detergencia, la separacion y la extraccion selectiva.

Figura 17. Fendmeno de asociacion de un surfactante.

vOg
/Q(PO\ \Oéd
£

Micelas

Fuente: Cuaderno FIRP 300. Surfactantes. Laboratorio de Fendmenos
Interfaciales y recuperacion del petréleo. Universidad de los Andes. Meérida,
Venezuela. 1993. Salager, J. L.

1.13.2. Tipos de Surfactantes

En funcién de su estructura o mas exactamente segun la forma de disociaciéon en
el agua, los surfactantes se clasifican en:

a) Surfactantes Anidnicos: Son aquellos que se disocian en un anion anfifilo y
un cation, el cual es en general un metal alcalino o un amonio cuaternario. A este
grupo pertenecen los jabones (sales de sodio de acidos grasos), agentes
espumantes humectantes, etc.

b) Surfactantes Noidnicos: En solucién acuosa no se ionizan, puesto que ellos
poseen grupos hidrofilos de tipo alcohol, fenol, éter o amida.

c) Surfactantes Catidnicos: Estos se disocian en solucién acuosa en un cation
organico anfifilo y un anion generalmente del tipo halogenuro. La gran mayoria de
estos surfactantes son compuestos nitrogenados del tipo sal de amina y grasa o
de amonio cuaternario.

a7



1.14. TECNICAS PARA EVALUACIONES DE BIOCIDAS

El programa de tratamiento con biocidas debe adaptarse a cada situacion en
particular, debiendo considerarse las caracteristicas de las especies sésiles
microbianas aisladas, las caracteristicas fisicoquimicas del medio y las
particularidades del sistema industrial a controlar. Dentro de las técnicas mas
empleadas para la evaluacion de biocidas podemos mencionar:

1.14.1. Prueba de densidad relativa de poblacion Sésil

Consiste en incubar muestras del sistema a controlar con varios biocidas a
diferentes concentraciones. La reduccion porcentual de los microorganismos se
determina por recuento de colonias en placa antes y después del tratamiento con
el biocida. El biocida que produzca una mayor disminucion porcentual de los
microorganismos a la concentracion menor serd el producto elegido.

1.14.2. Técnica de Inhibicién

En una placa de Petri conteniendo una solucion adecuada de la muestra en un
medio de cultivo sélido se depositan discos de papel embebidos con
concentraciones conocidas de diversos biocidas. Se evaluara la eficiencia del
producto en funcion del didmetro del halo de inhibicion (donde no se observa
crecimiento) obtenido alrededor de cada disco. Cuando mayor sea la zona de
inhibicion mayor sera la eficiencia del biocida.

1.14.3. Técnica del NUmero mas probable (NMP)

Este método se basa en la utilizacion de una serie de frascos de volumen
pequeiio (10 mL aproximadamente), conteniendo una cantidad fija de medio
liguido selectivo para el microorganismo sobre el cual se quiere evaluar
determinado biocida. Para ello, se inoculara el primer frasco de la serie con una
alicuota determinada de la muestra mediante una jeringa estéril (por lo general de
1 ml), y a partir de alli se realizaran transferencias de alicuotas iguales de frasco
en frasco hasta cubrir una serie de 6 a 10 frascos, implicando en cada caso una
dilucién de 1:10.
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1.15. PROCESO PRODUCTIVO DE LA PLANTA DE TRATAMIENTO DE
EFLUENTES COLOMBIA_1

La Planta de Tratamiento de Efluentes Colombia_1 fue disefiada para manejar
una produccion de agua de 240 MBD, dando las facilidades para poner fuera de
servicio parte de los equipos principales sin afectar la capacidad ni calidad de los
efluentes. La Planta cuenta con las siguientes fases y equipos:

- ALIMENTACION: recibe el agua producto de la deshidratacion del crudo de las
segregaciones Lagomar y Lagomedio. El crudo de estas segregaciones es liviano
de gravedad 32 ° API y 39 ° API respectivamente.

- SEPARADORES API: La funcién principal de los separadores API consiste en
separar el aceite libre de las aguas residuales; sin embargo, no pueden separar
las impurezas solubles ni romper las emulsiones. Los separadores por gravedad
funcionan por el principio de la diferencia de densidades y las fuerzas de flotacion
resultantes, que causan que las gotitas de aceite libre asciendan a la superficie.

El separador API consta de una artesa o estanque rectangular donde el agua
residual sigue un flujo horizontal, mientras que las gotitas de aceite ascienden
verticalmente hasta la superficie (Figura 18) El aceite libre que se relne en la
superficie del separador es despumado y almacenado. La Planta COLOMBIA 1
posee dos API, cada una con una capacidad de 240 MBD, con un contenido
maximo de crudo de 10.000 ppm. Después de esta etapa el crudo recolectado
pasa a la Fosa de Recoleccion de Crudo (Fosa N° 1), mientras el agua pasa a la
Fosa Home.

Figura 18. Separador API

Aceites despumados

Residuo in _ o
Influente

s —>
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g SRR ©
\l-/.
Sdlidos

Fuente: Autor
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- SISTEMA DE FLOTACION DAFS!! estas unidades utilizan agua a presiéon que
se sobresatura de aire al liberar la presion. Se forman burbujas de aire de 30 a
130 micras que fomentan la flotacion.

La flotacion con aire disuelto funciona alternando la densidad del particulado,
incorporando aire sobre o dentro de la estructura del floculado. Las burbujas se
unen por:

1. Adhesién de la burbuja a una particula, sea por choque o como punto de
condensacion.

2. Inclusion de la burbuja en la estructura del floculado.

3. Adsorcion de la burbuja en la estructura del floculado.

4. La Figura 19 muestra la formacion de un lodo oleoso. Las burbujas de aire
se forman en y alrededor de los sélidos en suspension y las gotas de
aceite emulsificado. Al unirse las gotitas, el aire queda atrapado dentro y
sobre la estructura del floculado, produciendo un floculado menos denso
qgue el agua. Finalmente, el floculado se convierte en un lodo oleoso
continuo.

Figura 19. Formacion de lodo en un DAF
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Fuente: Giralt, A. C. (2004) Técnicas de Flotacion. [On-line]. Disponible en;
http://www.monografias.com/trabajosl16/tecnicas-flotacion/tecnicas-flotacion.shtml

El agua entra por la parte inferior de los tanques, sin embargo, un porcentaje de
esta agua es desviada y saturada con aire. Esta saturacion se basa en la

11 Giralt, A. C. (2004) Técnicas de Flotacion. [On-line]. Disponible en;
http://www.monografias.com/trabajos16/tecnicas-flotacion/tecnicas-flotacion.shtml
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solubilidad del aire en el agua sometida a presion. Basicamente consiste en
someter el agua ya floculada a presion durante cierto tiempo, introduciendo
simultdneamente aire comprimido hasta lograr la dilucion del aire en el agua.
Luego el agua se despresuriza formando gran cantidad de burbujas de aire, las
cuales logran que gotas de petroleo y algunos solidos suban a la superficie y sean
retirados por los desnatadores.

En la planta hay tres unidades de flotacion por aire inducido dispuestas en
paralelo, cada una con una capacidad de 120 MBD. EIl crudo recuperado es
enviado a una fosa de recuperacion de crudo (Fosa N° 2), y el agua es enviada a
la Fosa Post Daf, para luego ser enviada a la piscina de agua semi-limpia.

- PISCINA DE AGUASEMI-LIMPIA Y PISCINA DE AGUA LIMPIA: es la tercera
fase de separacion y consiste en someter al agua a largos tiempos de residencia
(de 3 a 5 dias) para retirar el crudo remanente. La Piscina de Agua Limpia recibe
el agua de la Piscina de Agua Semi-Limpia.

Las capacidades de las piscinas son 200 y 300 MBD respectivamente. El crudo
recuperado es enviado a la Fosa N° 2 y el agua es enviada al equipo de filtracion.

- SISTEMA DE FILTRACION: El objetivo basico de la filtracion es separar las
particulas y microorganismos objetables, que no han quedado retenidos en los
procesos de coagulacion y sedimentacion. El proceso de filtracion se realiza en
dos etapas distintas pero complementarias:

1. Lade transporte de las particulas dentro de los poros.
2. La de adherencia a los granos del medio.

El transporte de particulas: es debido a fenébmenos fisicos e hidraulicos, y se lleva
a capo por los siguientes mecanismos:

a) Cernido, solo actia en las capas mas superficiales del lecho y con
particulas relativamente fuerte capaces de resistir los esfuerzos cortantes
producidos por el flujo, cuya velocidad aumenta en las constricciones.

b) Sedimentacion, la remocion de particulas menores que el tamafio de los
poros, se debe a que estas pueden quedar depositadas por sedimentacion.

c) Intercepcion, la Figura 20 representa este mecanismo. Si se supone que
las particulas (A) viajan con las lineas de flujo, lo cual es cierto para
velocidades bajas, resulta claro que al producirse el estrechamiento de
dichas lineas en la constriccion (B) estas se ven forzadas a ponerse en
contacto entre si y con el medio filtrante, quedando interceptadas por este.
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Figura 20. Contacto de las particulas con el medio filtrante.
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Fuente: ARBOLEDA V., J. Teoria y practica de la purificaciéon del Agua. Tercera
Edicion. Editorial Nomos, S.A. Bogota, Colombia. 2000.

d)

f)

Impacto Inercial, cuando la velocidad es alta y la particula es grande,
deben tenerse en cuenta los efectos de la inercia, los cuales hacen que
aquella pueda seguir una trayectoria distinta a la de las lineas de flujo si
adquiere suficiente cantidad de movimiento para eso. Mientras las lineas
de flujo se curvan, las particulas pueden continuar su trayectoria original
impulsadas por las fuerzas de inercia, y chocar con el grano del filtro
quedando adheridas a el. Sin embargo, la viscosidad del fluido hace dificil
gque la materia suspendida pueda adquirir suficiente cantidad de
movimiento, como para que el impacto inercial sea de significacion.

Difusién, debido al movimiento browniano, existe una tendencia de las
particulas pequenfas a difundirse de las areas de mayor concentracion a las
areas de menor concentracion.

Hacino Hidrodinamica, particulas de tamafio grande en un medio viscoso
en movimiento laminar podrdn tener en sus extremos velocidades
diferentes. Las diferencias de estas velocidades hacen que la particula sea
conducida a una regién de velocidad mas baja. La Figura 21 muestra un
esquema de los diferentes mecanismos de transporte:

52



Figura 21. Mecanismos que producen el transporte de las particulas hasta los
granos del lecho filtrante
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Intercepcio6
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= Tamafo Bacteria (1=2)

Fuente: ARBOLEDA V., J. Teoria y practica de la purificacion del Agua. Tercera
Edicion. Editorial Nomos, S.A. Bogota, Colombia. 2000.

La Adherencia: esta propiedad depende mas que de mecanismos puramente
fisicos, de una serie de factores quimicos y electroquimicos. Los mas importantes
son:

a) Fuerzas de Van der Waals, segun esta teoria, el floc mas denso se
adhiere con mas fuerza al medio filtrante.

b) Fuerzas Electrostaticas, la combinacion de las fuerzas electrostaticas
con las de Van der Waals, las que determinan, dentro de ciertas
circunstancias, la adsorcion entre particulas.

c) Puente Quimico, el uso de ayudantes de filtracion o polielectrolitos
inyectados en el efluente al filtro, puede ser de gran utilidad para
aumentar la adhesiéon. Las particulas con sus segmentos poliméricos
adheridos, al atravesar las constricciones del medio filtrante, se enlazan
con los segmentos sueltos adsorbidos por los granos o por los de
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particulas ya adheridas al lecho filtrante y quedan de esta forma retenidas
(Figura 22).

Figura 22. Esquema de la accién de los polimeros en un medio granular

,’\/_</ /v Particula

P

Granos del medio \@‘pY Granos del medio
filtrante filtrante
AZL

Fuente: ARBOLEDA V., J. Teoria y practica de la purificacion del Agua. Tercera
Edicion. Editorial Nomos, S.A. Bogota, Colombia. 2000.

La planta de tratamiento de efluentes Colombia_1 consta de 6 filtros horizontales
presurizados (cerrados) con una capacidad de 50 MBD cada uno. El lecho filtrante
estd compuesto por: grava, antracita y arena.

El tiempo de operacion es de 12 horas aproximadamente. Al finalizar este tiempo
viene un proceso de retrolavado de los filtros. El retrolavado de 30 minutos
mediante la inyeccion de agua y aire para remover los sélidos y el crudo del lecho
filtrante. El agua de lavado es tomada del mismo proceso (tomada a la salida de
los filtros) mientras que el aire es provisto por un soplador.

- DESAEREACION: esta compuesta por las torres desaereadoras A y B de 140
MBD cada una, en las cuales el agua filtrada entra por el tope y desciende a
través de empaques. Estas torres trabajan al vacio, con la finalidad de disminuir la
concentracion de oxigeno en el agua, evitando la corrosion del sistema de
tuberias. El Diagrama de la planta de tratamiento de efluentes Colombia_1 se
muestra en la Figura 23.
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1.15.1. Inyeccién de quimica:

El agua de formacion se somete a un tratamiento fisico, el cual viene dado por los
equipos nombrados anteriormente. Este tratamiento es complementado con la
dosificacion de distintos productos quimicos, los cuales ademés de mejorar
algunas propiedades del agua, resguardan las lineas y equipos de la planta de
problemas de corrosion, incrustaciones, entre otros. A continuacién, se nombran
los productos aplicados y sus puntos de inyeccion:

- Agente Clarificante y Ayudante de Filtracién: son polielectrolitos que
neutralizan las cargas eléctricas que rodean a las gotas de crudo y los sdlidos,
permitiendo la formacién de fléculos resistentes que capturen la mayor cantidad
posible de contaminantes, facilitando su separacion del agua. El clarificante se
inyecta a dosis de 3 a 4 ppm (dependiendo del volumen de agua a tratar) en la
salida de la Fosa Home (en la descarga de las bombas). Mientras que el
ayudante de filtracion se aplica en la entrada de los filtros a dosis de 0,3 ppm.

- Inhibidores de Incrustaciones: son sustancias quimicas que controlan
rapidamente la formacién de carbonatos de calcio (CaCOgs). Estos productos se
dosifican en la succion de las bombas de filtrado a una dosis continua de 15 ppm.

- Biocida: es un producto quimico utilizado para controlar la poblaciéon de
microorganismos perjudiciales. Este quimico se aplica en la entrada general de
los filtros y opcionalmente se tiene otro punto de inyeccion a la salida de los filtros.
La aplicacion de biocida se realiza cada ocho dias, a una dosis de 300 ppm con
un tiempo de contacto de 3 horas.

- Surfactante: Es una molécula que busca una interfase. Quimicamente un
surfactante tiene afinidad tanto por el agua como por el aceite, tiene una actividad
superficial o interfacial y le da a las emulsiones cierto grado de estabilidad. En la
planta este compuesto se inyecta a los filtros junto al agua de retrolavado. Por
cada lavado del filtro se consumen aproximadamente 5 galones (18 litros) de
surfactante. Tiene como objetivo remover el crudo que se encuentre adherido al
lecho.

- Secuestrante de Oxigeno: es un compuesto cuya finalidad es disminuir

guimicamente la concentracion de oxigeno. Se inyecta a una dosis de 1 ppm en
la salida de las torres desaireadoras.
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Figura 23. Esquema de la Planta de Tratamiento de Efluentes Colombia 1.
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1. SEGUIMIENTO DE LAS CONDICIONES DE OPERACION DE LA
PLANTA

Durante la evaluacion de los biocidas se chequearon todos los aspectos
operacionales (Produccion, abertura de valvulas y drenajes, etc.); que hubiesen
podido afectar el crecimiento y desarrollo de las BSR.

2.1.1. Evaluacion de la naturaleza y caracteristicas fisico-quimicas del agua.

Se caracteriz6é el agua de la planta en la entrada de los filtros. Realizando los
siguientes analisis:

a) El pH, se midié utilizando el procedimiento del Laboratorio de Clariant Oil
services PIC 326 Determinacion de pH en aguas'?, el cual esta basado en el
Método Covenin 676-81.

b) ElI Contenido de Oxigeno, fue determinado utilizando el PIC 327
Determinacién de Oxigeno en agua a bajas concentraciones!?, basado en la
Norma ASTM D 5543-94.

c) El Contenido de H2S, se contabilizo utilizando el PIC 345 Determinacion de
Sulfuro de Hidrégeno con el Kit HACH4.

d) El Contenido de Sélidos Suspendidos, se determind mediante el PIC 301
Determinacion de Soélidos Suspendidos®®, el cual hace referencia al Método N°
2540D “Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater”.

e) La Dureza Total, se midio, utilizando el PIC 322 Dureza Soluble y Total por
valoracion con EDTAI, fundamentada en el Método No. 2340C, “Standard
Methods for the Examination of Water and \Wastewater”.

12 CLARIANT OMS. Método de Andlisis para la Medida de pH en Aguas. PIC 326 Laboratorio de
Clariant Oil Services. Cota, Colombia.

13 CLARIANT OMS. Método de Analisis para la Determinacion de Oxigeno Disuelto en agua a
bajas concentraciones. PIC 327 Laboratorio de Clariant Oil Services. Cota, Colombia.

14 CLARIANT OMS. Método de Andlisis para la Determinacion de Sulfuro de Hidrégeno utilizando
el Kit HACH. PIC 345 Laboratorio de Clariant Oil Services. Cota, Colombia.

15 CLARIANT OMS. Método de Andlisis para la Determinacion de Solidos Suspendidos PIC 301
Laboratorio de Clariant Oil Services. Cota, Colombia.

16 CLARIANT OMS. Método de Analisis para la Determinacion Dureza Soluble y Total por
Valoracion con EDTA. PIC 322 Laboratorio de Clariant Oil Services. Cota, Colombia.
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f) El contenido de Cloruros y de Alcalinidad, fue obtenido utilizando los
procedimientos: PIC 315 Concentracion de Cloruros por valoracion con Nitrato de
Platal’, basado en el Método D 512-89 (1999), “Annual Book Of ASTM
Standards”, y el PIC 323 Alcalinidad Total por valoracion directa'®, el cual hace
referencia al Método No. 2320B, “Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater”.

g) La poblacion de BSR fue contabilizada con el procedimiento Microbiology
Standard Operation Procedure MSP03/010'°, basado en la Norma API?° y Nace
TMO194-9421,

h) La cantidad de Hierro Total y Soluble se midi6, mediante el PIC 331
Determinacion de Hierro??. Este procedimiento esta basado en el método N° 3500
del “Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater”.

2.1.2. Tratamiento quimico aplicado y puntos de inyeccion.

Se verifico la inyeccibn de los distintos productos utilizados en planta,
especialmente, la inyeccion de Biocida. La aplicacion de este producto fue
suspendida, mientras la biocuponera permanecia en las instalaciones de la
planta, garantizando de esta forma el crecimiento de las bacterias.

17 CLARIANT OMS. Método de Analisis para determinar la Concentracion de Cloruros por
Valoracion con Nitrato de Plata. PIC 315 Laboratorio de Clariant Oil Services. Cota, Colombia.
18 CLARIANT OMS. Método de Andlisis para determinar Alcalinidad Total por Valoracién Directa.
PIC 323 Laboratorio de Clariant Oil Services. Cota, Colombia.

19 CLARIANT OMS. Evaluacion de la eficiencia de Biocidas para el control de BSR sésiles.
Microbiology Standard Operation Procedure-MSOP 03/010. Laboratorio Clariant Brasil.

20 AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE - APl RP 38 Recommended practice for biological
analisis of subsurface injection waters. 1975.

2 NATIONAL ASSOCIATION OF CORROSION ENGINEERS - NACE Standard TMO 194 “Field
monitoring of bacterial growth in oilfield systems”. Houston, Texas. 1994.

22 CLARIANT OMS. Método de Andlisis para la Determinacion de Hierro. PIC 331 Laboratorio
de Clariant Oil Services. Cota, Colombia.
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2.2. PRUEBAS DE LABORATORIO PARA LA SELECCION DEL BIOCIDA
MAS EFICIENTE.

Se realizaron estudios con trece biocidas diferentes para establecer el producto,
dosis y tiempo de matanza e inhibir el crecimiento de BSR hasta 102 cel/ mL Los
productos que fueron evaluados se muestran en la Tabla 3:

Tabla 3.: Nomenclatura de los biocidas

Nomenclatura Componente activo
TK-2416,C,D,E,Fy G THPS
H, 1,JyK Aldehidos
L,MyN Sales de Amonio Cuaternario (SAC)

Fuente: El Autor

Las pruebas se llevaron a cabo en el Laboratorio de la Empresa Clariant Oil
Services en un lapso de doce semanas, resaltando que cada una de ellas se
realiz6 por duplicado y en dos ocasiones para cumplir con la duplicidad y
repetibilidad de los resultados. Para ello, se instalé una biocuponera en la Planta
Colombia_1 , la cual se derivé de la linea principal a la entrada de los filtros como
se muestra en la Figura 24, simulando las condiciones reales del sistema.

Figura 24. Biocuponera

Fuente: El Autor
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Para la seleccion del biocida al nivel de laboratorio se realizaron los siguientes
trabajos:

1.- Preparacion de los cupones de acero al carbono

El procedimiento utilizado para la preparacion de los cupones esta citado por la
Norma Nace Standard TMO194.

2.- Instalacién de la biocuponera en la Planta COLOMBIA_1

Se instalé una biocuponera con 12 cupones de acero al carbono en la entrada
general de los filtros, tal como se muestra en la Figura 25, la cual se monitoreo

por un periodo de ocho dias, utilizando una tuberia limpia, en la cual se
depositaron material organico y bioldgico presente en el agua del proceso?:.

Figura 25. Ubicacion de la biocuponera en la Planta Colombia_1.
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Fuente: El Autor

23 SURINACH, P.P. (1986) A new concept of treating surfaces exposed to oilfield water systems.
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Para tratar de igualar la velocidad de flujo del sistema en la biocuponera, se iguald
la velocidad de flujo de la entrada de la biocuponera con la del sistema, segun la
siguiente ecuacion:

Qb;'o.:-uponem _ Qsz'stema

Abz’aru'ponera Asz’stema (20)

Donde, Q = Caudal (m?s)
A = Area de la tuberia (m?).

El caudal del sistema, asi como el area de la tuberia de la entrada de los filtros y
de la biocuponera eran datos conocidos, por lo tanto, se calculé el caudal de
entrada a la biocuponera. En la Tabla 4 se muestran los valores obtenidos al
aplicar la ecuacion anterior:

Tabla 4.: Calculo del Caudal de la biocuponera

Pto. de | Caudal Area Revnolds Velocidad |Velocidad
Muestreo (m?3/s) (m?) y (m/s) (ft/s)
Tuberia 0.27602 | 0,14434 96503

X 1,912 6,3
Biocuponera |1,501x10*|7.85x10° 2248

Por los resultados obtenidos se determin6é que el flujo en ambos casos era de
Régimen Turbulento. Sin embargo, este flujo no se pudo obtener en la
biocuponera, y ademas, para hacer mas critica las condiciones de la prueba
(velocidad de flujo mas baja y mayor deposicion de biomasa), se procedié a
calcular un flujo de agua de entrada a la biocuponera hasta lograr un Régimen
Laminar (Reynolds < 2000)%*, midiendo el tiempo necesario para obtener 1 litro de
agua. Esto para permitir una mayor adherencia de las bacterias a la superficie del
metal, y la formacion de la biopelicula necesaria para la evaluacion de los
biocidas. En la Tabla 5 se muestra el caudal obtenido:

Tabla 5.: Calculo del caudal de la biocuponera para obtener un Flujo Laminar

-IF;Ir%Tnpe%io Caudal | Caudal Revnolds Velocidad | Velocidad
(s) (L/s) (m?3/s) y (m/s) (ft/s)
38 0.0263 | 293107 | 394 0335 |1

Esta
velocidad de 1 ft/s, aunque no simula velocidades de flujo en la planta, simula las

24 MELENDEZ, J. E. Mecénica de Fluidos. Flujo compresible y flujo incompresible
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condiciones mas criticas encontradas en algunos pozos inyectores, tal como el
Pozo Inyector-019 (perteneciente a la PIA 1); donde se han registrado
velocidades entre 0,85 — 1 ft/s.

2.3. Preparacion de los Medios de Cultivos.

El procedimiento utilizado para la preparacion de los medios de cultivos es el
sugerido por la Norma “Microbiology Standard Operation Procedure MSP03.2°

2.4. Retiro de labiocuponera en Planta.

Para garantizar que los cupones y el agua que contenia la biocuponera no se
contaminaran con la presencia de oxigeno al momento de su retiro, se cerraron
las vélvulas que se encuentran en cada uno de sus extremos. La biocuponera fue
llevada al Laboratorio para la realizacion de las evaluaciones.

2.5. Proceso deinoculacién.

En un Bio-reactor se agregaron 400 mL de medio de cultivo, y 9 mL del agua que
contenia la biocuponera. SimultAneamente a estas acciones, se inyectaba
nitrégeno al reactor para desplazar el oxigeno presente en el mismo. Luego, el bio
— reactor fue cerrado herméticamente, y para eliminar las trazas de oxigeno no
desplazadas por el nitrégeno, se aplicaron 10,5 mL de Bisulfito de Sodio al 8%.
Finalmente, este cultivo de bacterias se incubo a 35 ° C por 72 horas.

Por otra parte, con los cupones extraidos de la biocuponera, se determiné la
carga bacteriana del sistema mediante diluciones seriadas31.

En las Figuras 26 y 27 se muestran algunos de los materiales utilizados en la
inoculacion de las BSR.

25 CLARIANT OMS. Evaluacion de la eficiencia de Biocidas para el control de BSR sésiles.
Microbiology Standard Operation Procedure-MSOP 03/010. Laboratorio Clariant Brasil.
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Figura 26. Materiales utilizados para la inoculacién de BSR Sésiles

Fuente: Laboratorio OMS. Clariant

Figura 27. Bio-reactor

2.6. Ensayo y/o Prueba de Matanza.

Durante esta prueba fueron evaluados trece Biocidas diferentes. En la Tabla 7 se
nombran los componentes activos de cada uno, incluyéndose el producto que
actualmente se esté utilizando en la Planta Colombia_1 (TK 2416).

Este producto se inyecta a una dosis de 300 ppm por 3 horas una vez a la
semana; siendo este esquema de tratamiento el patron de comparacién para
determinar o confirmar si los biocidas evaluados en el laboratorio, ofrecian
mejoras con respecto al actual esquema utilizado en planta.
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Las dosis evaluadas fueron 300, 500 y 1000 ppm con tiempo de contacto de 2y 3
horas, tal como se muestra en la Tabla 6. Estas dosis fueron seleccionadas en
funcién de evaluaciones anteriores, donde, se determiné que a 200 ppm los
biocidas no eran eficientes en el control de las BSR.

Todos los ensayos se realizaron dos veces y por duplicado, incluyendo el blanco.
El blanco es el cupon de control que ha sido expuesto a las mismas condiciones
que el resto de los cupones, pero sin la aplicacion de biocida.

Tabla 6.: Esquema de evaluacion de los biocidas

L TK-2416, C,
Biocidas D,E,FyG H, I, J, K L,MyN
300 300 300
Dosis (ppm) 500 500 500
1000 1000 1000
Tiempo de 2 2 2
Contacto
(hrs.) 3 3 3

Fuente: EL Autor.

2.6.1. Evaluaciéon de los Biocidas.

Todos los biocidas fueron evaluados de la siguiente manera: Se retir6 un cupén
del bio — reactor, el cual fue enjuagado con la solucion de Buffer Anaerobio PBS.
Luego, este cupdn se introdujo en la solucién de biocida a evaluar. Una vez,
finalizado el tiempo de contacto establecido, se extrajo y se enjuago nuevamente
con el Buffer PBS. Rapidamente, se colocd el cupon en el vial con medio de
cultivo, se sellé y se inyectaron 0,2 ml de Bisulfito de Sodio al 6%.

Asimismo, el vial fue sometido a ultrasonido por 1 minuto. Las Figuras 28 y 29
muestran el esquema de la prueba de matanza.
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Figura 28. Diagrama de la prueba de matanza
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Figura 29. Detalle del contacto de los cupones con la solucién de biocida
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Finalmente, se realizdé el Método de Diluciones Seriadas, mostrado en la Figura
30. Este procedimiento estd basado en las Normas API RP 38 y en la Nace
Standard TMO194-94 Monitoreo del Crecimiento Bacteriano en Sistemas del
Campo Petrolero, y los viales fueron incubados a 35 + 2° C, tal como se muestra

en la Figura 31.
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Figura 30. Diluciones Seriadas
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Fuente: Nace Standard TM0O194-94 Monitoreo del Crecimiento Bacteriano en
Sistemas del Campo Petrolero

Figura 31. Incubadora

T ot

Fuente: Laboratorio OMS Clariant.
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2.6.2. Observacion de Viales.

La Norma utilizada establece 21 dias de incubacion, pero para acelerar la
obtencién de resultados los viales fueron observados a los tres, cinco, quince y
Veintian dias después de la inoculacion

2.6.3. Seleccidon del Biocida.

Se selecciono el Biocida, a la dosis y tiempo de contacto que permitio inhibir el
crecimiento de BSR hasta <102 cel/mL.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.1. CARACTERIZACION DEL AGUA

En las Figuras 32, 33, 34 y 35 se muestran los resultados de la caracterizacion del
agua a la entrada de los filtros de la Planta Colombia_1.

Figura 32. Valores de hierro y solidos obtenidos en la entrada de los filtros
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Figura 33. Temperatura y pH del agua a la entrada de los filtros.
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En las Figuras 32 y 33 se observa que los sélidos suspendidos, el contenido de
hierro total y soluble, la temperatura y el pH se mantuvieron practicamente
constantes durante la captacion de las BSR sésiles. El nivel de sélidos se
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encontraba aproximadamente en 13 ppm, mientras que el hierro total y soluble
arrojo valores de 0,2 y 0,1 ppm respectivamente. El pH se mantuvo entre 7 — 7,5;
y la temperatura entre los 30 — 35 ° C.

Figura 34. Contenido de oxigeno y H2S en la entrada de los filtros

120
4 100 " o o~ < = & & < re g
2 i
—_ - - - - - N .
&HE =0 o
O
Q= T4 2
& 2 80 3
& T2 &
.'Eu 420 4 wl
= =] + 2 =
E =
E T =
5 20 1 2
0

5 Fecha 5
—e— Contenido de Cxigeno —B— Comenido de H2S

Figura 35. Valores de dureza total, alcalinidad y cloruros en la entrada de los filtros
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En la Figura 34 se observa el contenido de oxigeno y H2S en la entrada de los
filtros, y en la Figura 35 se muestran los valores de dureza total, alcalinidad y
cloruros del agua en la entrada de los filtros. Al igual que para los parametros
anteriores tuvieron un comportamiento muy estable durante la evaluacion. El
contenido de oxigeno y H2S se mantuvo en 100 ppb y 5 ppm, respectivamente.
La dureza total se encontro entre los 270 — 300 ppm, y la alcalinidad en 2100 ppm
aproximadamente. Los cloruros estuvieron en el orden de 3100 ppm.

En la grafica 36 se muestra el nimero de bacterias del sistema a los 3, 5y 15
dias de incubacion, obtenidas por el Método de Diluciones Seriadas.
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Figura 36. Numero de BSR presentes en el sistema
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Fuente: El autor
3.2. EVALUACION DE LOS BIOCIDAS

3.2.1. Biocidas con base THPS
En las Tablas 7 y 8 se presenta el promedio y el rango de cel/mL para los biocidas

de base THPS (a las 3 dosis y a los dos tiempos de contacto), después de 3, 5,
15y 21 dias de la inoculacion.
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Tabla 7.: Resultados de la evaluacion de los biocidas con base THPS a 3y 5 dias
después de lainoculacién

2 Horas de Contacto 3 Horas de Contacto
Producto | Dosis (e [FOTeP]  Bang, [P o)
Blanco 0 108 10° -10° 108 10° -10°
300 102 102 - 10° 102 107 - 10°
TK--2416 500 101 10' — 10? 0 0 - 10°
1000 104 10* — 10° 103 10°- 10*
300 101 10' — 102 101 10" — 10°
C 500 101 10* — 102 100 10° - 10*
1000 0] 0 - 10° 100 10° - 10*
300 100 10° - 10* 100 10° - 10*
D 500 100 10° - 10* 100 10° - 10*
1000 101 10* — 107 100 10° - 10*
300 0. 0 - 10° 100 10° - 10*
E 500 101 10! — 107 100 10° - 10*
1000 0] 0 - 10° 100 10° - 10*
300 o] 0 - 10° 100 10° - 10*
F 500 0] 0-10° 100 10° - 10*
1000 0] 0 - 10° 100 10° - 10*
300 o] 0-10° 100 10° - 10*
G 500 0] 0 -10° 100 10° - 10*
1000 100 10° - 10t 100 10° - 10*

Nota: El nimero de BSR contabilizado a los 3 dias de inoculacion es igual al
observado a los 5 dias para los 2 tiempos de contacto evaluados.
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Tabla 8.: Resultados de la evaluacion de los biocidas con base THPS alos 15y 21
dias después de la inoculacion

2 Horas de Contacto 3 Horas de Contacto

Producto |osis (ppm)| "V | SIED) | FoTey | e
Blanco 0 1010 > 10%° 1010 > 10%°
300 102 10%- 10° 102 102 - 10°

TK--2416 500 101 10'- 10? 101 10*-- 10?
1000 105 10°- 10° 105 10°°- 10°

300 103 10°%- 10* 103 10°- 10*

C 500 101 10%- 102 100 10°% 10*

1000 100 10°-10" 100 10°- 10*

300 100 10°-10" 100 10°-10*

D 500 100 10°-10" 100 10°-- 10"
1000 100 10°-10" 100 10°-- 10"

300 102 10%2-10° 101 10— 102
E 500 101 10*— 102 101 10'— 10?
1000 100 10°--10* 100 10°-- 10t

300 100 10°-- 10* 100 10°-- 10t

F 500 100 10°-- 10* 100 10°-- 10*
1000 100 10°-- 10* 100 10°-- 10t

300 103 10° —10* 101 10*— 107
G 500 102 10?2 —10° 101 10'— 107
1000 101 10'—10? 101 10— 102

Nota: EI nimero de BSR contabilizado a los 15 dias de inoculacién es igual al

observado a los 21 dias para los 2 tiempos de contacto evaluados.
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Se hace evidente que las células viables en el blanco se desarrollan en su
mayoria en los 3 primeros dias de incubacion (Tabla 7), registrandose valores de
108 cel/mL, y esto es logico pues la muestra fresca se inoculé en un medio donde
no hay limitacion de nutrientes, ademas no existe la presencia de biocidas para el
control de su crecimiento. Igualmente, se observa que el numero de BSR al quinto
dia es exactamente el mismo valor observado a los 3 dias de incubacién (esto
sucedio para todos los productos evaluados).

Para las diluciones correspondientes a los distintos biocidas, se observa que el
crecimiento no es tan significativo como en el blanco debido a la accion de los
distintos productos, inclusive con los biocidas D, F, luego de los 3 dias de
incubacion no se aprecio el crecimiento de las BSR.

En la Tabla 8 se observa el numero promedio y el rango (en cel/mL) del blanco,
como para las muestras sometidas a los distintos biocidas de base THPS,
evaluados a 2 y 3 horas de contacto, después de 15y 21 dias de incubacion.

Luego de 21 dias se tiene que el intervalo de BSR para el blanco es >1011
cel/mL. En esta muestra no se pudo determinar con exactitud el rango de
poblacion de BSR, debido a que en la primera prueba se desconocia el nimero
de BSR en la entrada de los filtros, y se realizaron 12 diluciones tornandose todas
negras. En la segunda prueba (para la confirmacion y/o validacion de los
resultados obtenidos) se realizaron 15 diluciones, tomando 12 botellitas la
coloracion negruzca caracteristica de las BSR.

En lineas generales la tendencia de estos productos es que a mayor dosis se
obtienen menor nimero de bacterias a los 2 tiempos de contacto evaluados,
excepto con el TK-2416, pues se tiene que a este biocida reduce su efectividad al
aumentar la dosis a la cual es aplicado. Esta situacién fue consultada con el
personal del laboratorio de Clariant, en su sede de Brasil (donde preparan las
muestras de productos que seran evaluados), para chequear todas las posibles
causas que pudiesen haber afectado la efectividad del TK -2416, pues el resto de
las condiciones de la prueba fueron iguales para todos los biocidas. Revisando la
formulacion de este producto, se encontr6 que en su composicion ademas de
THPS, se encuentran compuestos de aminas, aldehidos, compuestos no iénicos,
entre otros (surfactantes, y cosurfactantes, etc.), resaltando que el surfactante
utilizado para la formulacion de este producto es de naturaleza distinta al utilizado
en el resto de las formulaciones.

Con este producto a 300, 500 y 1000 ppm, se observan valores de 102
cel/mL, 101 cel/mL y 105 cel/mL, respectivamente. A 500 ppm se tiene el menor
namero de células de BSR, mientras que a 1000 ppm se obtiene el mayor valor.
Al aumentar la concentraciébn del producto, aumenta de igual forma la
concentracion del surfactante, por lo cual, probablemente este haya excedido su
“Concentracion Micelar Critica” (CMC).
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En el caso de los biocidas, el papel del surfactante es el de ubicarse entre la
biopelicula y el agua (interfase), es decir, “adsorberse” en la biopelicula.
Asimismo, por ser la sal de THPS polar, hay una atraccién entre sus moléculas y
las moléculas polares del surfactante ubicadas en la interfase, esta afinidad
provoca que el THPS penetre la biopelicula y cumpla su funcién desinfectante.
Sin embargo, al aumentar la concentracion del surfactante, se puede saturar la
interfase con sus moléculas, y este cambia su propiedad de “adsorcion” a la
“asociacion”, formando micelas alrededor de la biopelicula que obstaculizan y/o
evitan la penetracion del THPS en la misma, este fenOmeno se conoce como
“‘micelizacion”. La micelizacion ocurre a una concentracion particular, llamada
Concentracion Micelar Critica. Posiblemente, la concentracion de surfactante a
dosis por encima de 500 ppm sobrepaso la CMC, saturando la biopelicula con sus
moléculas y evitando que el THPS penetrara la biopelicula lo suficiente como para
tener un mayor control en el crecimiento de las BSR, y es por esta razén que a
1000 ppm se obtiene el mayor nimero de bacterias.

Es evidente que con la mayoria de las formulaciones evaluadas se obtienen
niveles de BSR hasta por debajo del rango establecido (<102 cel/mL), siendo los
productos D y F a partir de 300 ppm los que presentan mayor reduccion de la
poblacion de las BSR, observandose intervalos entre 100 - 101 cel/mL.

3.2.2. Biocidas con base Aldehidos

En las Tablas 9 y 10 se muestra los datos correspondientes a la aplicacién de los
Biocidas con base Aldehidos.
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Tabla 9.: Resultados de la evaluacion de los biocidas con base aldehidos a3y 5
dias después de la inoculacion

2 Horas de Contacto 3 Horas de Contacto

proauto [oosis opm | TS [ F | Pty | e
Blanco 0 108 10% - 10° 108 10% - 10°
300 104 10* - 10° 102 10* - 10°

H 500 104 10* — 10° 101 10— 10?
1000 105 10°—10° 102 10° - 10°
300 104 10* - 10° 102 10* - 10°
| 500 102 10% — 10° 103 10° - 10"
1000 101 10— 102 102 10° - 10°

300 101 10— 102 101 10'- 10°
J 500 101 10— 102 102 10° - 10°
1000 101 10— 102 102 10° - 10°

300 104 10* —10° 101 10'- 10°

K 500 102 10% —10° 102 10° —10°
1000 102 10% —-10° 102 10° - 10°

Nota: El nimero de BSR contabilizado a los 3 dias de inoculacion es igual al
observado a los 5 dias para los 2 tiempos de contacto evaluados.
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Tabla 10.: Resultados de la evaluacién de los biocidas con base aldehidos alos 15y

21 dias después de lainoculacién

2 Horas de Contacto 3 Horas de Contacto

Producto |Dosis (ppm)| "OITI | FEOD | el | carmi)
Blanco 0 1010 > 10%° 1010 > 10%°

300 108 108 - -10° 106 10° — 10’

H 500 108 108 - -10° 104 10* - 10°

1000 108 108 -10° 104 10* - 10°

300 108 10° - -10° 104 10* - 10°

| 500 104 10* - 10° 103 10° - 10*

1000 104 10* - 10° 103 10° - 10*

300 104 10* - 10° 104 10* - 10°

J 500 103 10° — 10* 104 10* - 10°

1000 103 10°® — 10* 103 10° - 10*

300 107 10" — 108 104 10* - 10°

K 500 104 10* — 10° 103 10° — 10"

1000 103 10° - 10* 103 10% — 10*

Nota: EI nimero de BSR contabilizado a los 15 dias de inoculacién es igual al
observado a los 21 dias para los 2 tiempos de contacto evaluados.
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A un tiempo de matanza de 2 horas se observa que, a mayor dosis, menor
namero de bacterias. Sin embargo, los resultados muestran que con la aplicacion
de estos productos la reduccioén de BSR no es tan significativa como la observada
con la aplicacion de los biocidas con base THPS, siendo el producto J el que
presenta un mayor control del crecimiento de las BSR, pues a dosis de 500 y
1000 ppm se obtienen los menores valores de poblacién bacteriana e intervalos
entre 103 — 104 cel/mL, sin embargo, supera los limites de BSR permisibles (102
cel/mL). Con la aplicacién de los productos H, | y K (a las tres dosis evaluadas),
se obtienen rangos de BSR por encima de las especificaciones establecidas. A un
tiempo de matanza de 3 horas, los productos | y K son los mas eficientes,
obteniéndose intervalos de 103 - 104 cel/mL a 500 y 1000 ppm, superando el
rango de BSR establecido, al igual que el resto de los productos.

3.2.3. Biocidas con base sales de amonio cuaternaria (SAC)

En las Tabla 11 y 12 se muestra el comportamiento de los Biocidas L, M y N,
luego de 3, 5, 15y 21 dias de incubacién respectivamente.

Tabla 11. Resultados de la evaluacién de los biocidas con base sal de amonio
cuaternario (SAC) alos 3y 5 dias después de lainoculacion

2 Horas de Contacto 3 Horas de Contacto
proaucto |posis o] (IS | G0 | iy | cconmin
Blanco 0 108 108 - 10° 108 10° - 10°
300 102 10 - 10° 102 10° - 10°

L 500 102 10? — 10° 0 0 - 10°
1000 0 0 - 10° 101 10'— 107
300 103 10° — 10* 102 10° —10°
M 500 102 10° - 10° 101 10*— 102
1000 102 10 - 10° 101 10'— 10?
300 103 10° —10* 101 10'— 102
N 500 102 102 — 10° 101 10'— 107
1000 102 10% — 10° 102 10% —10°

Nota: El nimero de BSR contabilizado a los 3 dias de inoculacion es igual al
observado a los 5 dias para los 2 tiempos de contacto evaluados
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Tabla 12.: Resultados de la evaluacion de los biocidas con base sal de amonio
cuaternario (SAC) alos 15 0 21 dias después de lainoculacién

2 Horas de Contacto 3 Horas de Contacto

Dosis Promedio Rango Promedio Rango

Producto

(ppm) (cel/mL) (cel/mL) (cel/mL) (cel/mL)

Blanco 0 1010 > 10%° 1010 > 10%°
300 105 10° - 10° 104 10* -10°
L 500 104 10* - 10° 103 10° - 10*
1000 101 10*- 10? 101 10' - 10?
300 104 10* - 10° 104 10* - 10°
M 500 103 10° - 10* 103 10° - 10*
1000 103 10%- 10* 102 10° - 10°
300 104 10* - 10° 103 10° - 10*
N 500 103 10%-10* 103 10%- 10*
1000 103 10%-10* 103 10%- 10*

Nota: EI numero de BSR contabilizado a los 15 dias de inoculacién es igual al
observado a los 21 dias para los 2 tiempos de contacto evaluados

Es evidente que, a mayor dosificacion de cada uno de estos productos a 2 y 3
horas de matanza, mayor control de la poblacién de BSR. Sin embargo, estos
valores no se encuentran dentro de los intervalos permisibles de BSR.

Comparando estos productos con los biocidas de base THPS se tiene, que los
biocidas C, D, E, F y G son mas eficientes que los biocidas con base SAC, pues
ofrecen una mayor reduccién en el nimero de bacterias. Sin embargo, se observa
que el producto L a dosis de 1000 ppm y 2 horas de contacto, presenta un
intervalo entre 101 — 102 cel/mL, el cual se encuentra dentro de los limites de
bacterias permisibles.

En las Figuras 37, 38 y 39 se muestra el comportamiento de los biocidas
evaluados a 2 horas de contacto:
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Figura 37. Comportamiento de los biocidas base THPS a los 15 dias de incubacién
y 2 horas de contacto.
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Figura 38. Comportamiento de los biocidas base aldehidos a los 15 dias de
incubacion y 2 horas de contacto.
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Figura 39. Comportamiento de los biocidas base SAC a los 15 dias de incubaciéon y 2
horas de contacto.

1,E+10
1,E+09 -
1,E+08 ~
1,E+07
1,E+06 ~
1,E+05 +
1,E+04
1,E+03 A
1,E+02 A \
1,E+01
1,E+00 T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Dosis de Biocida (nom)
——L —a—M ——N

Cel/mL

Fuente: Autor

En base a los resultados experimentales obtenidos y el analisis de las graficas,
mostradas se escogieron los biocidas mas eficientes en base a su componente
principal a un tiempo de contacto de 2 Horas. El comportamiento de cada uno de
ellos se observa en la Figura 40, la cual se presenta como ayuda para seleccionar
el mas eficiente a las 3 dosis evaluadas.
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Figura 40. Comportamiento de los biocidas mas eficientes a los 15 dias de incubacién y 2
horas de contacto.
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En la Figura 40, se observa que los biocidas que ofrecen una mayor reduccién en
el numero de bacterias son los productos D y F (sus curvas se superponen en la
grafica), los cuales tienen como componente principal el THPS.

Estos productos tienen un comportamiento similar y son eficientes a partir de 300
ppm, obteniendo intervalos de BSR entre 100 - 101 cel./mL, valores por debajo
del limite establecido (<102 cel/mL).

El producto L, es eficiente para efectos de esta investigacion a dosis de 1000
ppm, pues se obtiene un rango de BSR entre 101 — 102 cel/mL. Con respecto a
los productos J, M y N se tiene que no cumplen con el niumero de bacterias
permisibles.

Las Figuras 41, 42 y 43 muestran el comportamiento de los biocidas a un tiempo
de matanza de 3 horas y 15 dias de incubacion:
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Figura 41. Comportamiento de los biocidas base THPS a los 15 dias de incubacion y
3 horas de contacto.
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Figura 42. Comportamiento de los biocidas base SAC alos 15 dias de incubacion y 3 horas
de contacto.
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Figura 43. Comportamiento de los biocidas base SAC a los 15 dias de incubaciéon y 3 horas
de contacto
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Al igual que a un tiempo de contacto de 2 horas, se graficaron los biocidas mas
eficientes a un tiempo de 3 horas, para seleccionar el mas eficaz en el control del
crecimiento de las BSR. Estos comportamientos se observan en la Figura 44.

Figura 44. Comparacion del comportamiento de los biocidas mas eficientes a los 15 dias de
incubacion y 3 horas de contacto.
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Los productos mas eficientes a este tiempo de contacto son los biocidas cuyo
componente principal es el THPS (D y F), a partir de 300 ppm. Con la aplicacion
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de estos productos se obtiene una reduccion considerable de la poblacién de
BSR, incluso por debajo del limite establecido, pues se obtiene un rango de
bacterias entre 100 - 101 cel/mL (al igual que a un tiempo de matanza de 2
horas).

El producto | excede el nimero de bacterias permitidas para este tipo de sistema
todas las dosis evaluadas, obteniéndose intervalos entre 103 — 104 cel/mL. Con
respecto al producto N, el nivel de bacterias se encuentra igualmente, entre 103 -
104 cel/mL, pero para efectos de esta investigacion supera el rango de bacterias
requerido. Al igual que para un tiempo de contacto de 3 horas el producto L es
eficiente a una dosis de 1000 ppm obteniéndose un intervalo de BSR entre 101-
102 cel/mL.

Los biocidas que resultaron mas eficaces en el control del crecimiento de las BSR
a los dos tiempos de contactos evaluados fueron los productos D y F a partir de
una dosis de 300 ppm. Debido a que la tendencia o el comportamiento se estos
dos productos es muy similar, el parametro de decisién para la seleccion del
Biocida fue determinado por la rentabilidad econémica que presentaba cada uno
de ellos en su aplicacion en el campo.

3.3. Andlisis Econdmico

En la Tabla 13 se presentan los pardmetros de inyeccion a considerar para los
célculos?®

Tabla 13.: Parametros de Inyeccién

Produccién de Agua (BPD/dia) 150.000
Produccion de Agua (BB/hrs.) 6.250
Dosis Biocida (ppm) 300
Tiempo de Contacto (hrs.) 2

26 CLARIANT OMS. Instruccion de Servicio para Chequeo de la Dosis y Ajuste de la Inyeccion de
Quimica. IS.9. Laboratorio de Clariant Oil Services. Cota, Colombia
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» Céalculo del volumen de Biocida a inyectar:

L ) Produccion Agua (BPH) = Dosis Biocida (ppm) = 2h

Biocida (ﬁ 6300 (22)

Sustituyendo los parametros de inyeccion en la formula anterior:

L\ 6250 BPH * 300 ppm * 2h
) _ — 596 L/2h

Biocida (ﬂ €300

» Cdalculo del Costo Total del Tratamiento para cada producto

Costo Total($) = Costo Mat. Primal$) + Costo Equipos($) + Costo M. Obra ($) + Costo de Envio (§) (23)

Para efectos de esta investigacion el costo de equipos, mano de obra y envio es
igual para los 3 productos (es una constante), y por lo tanto no representan un
factor determinante en la diferencia de costos entre los biocidas TK-2416, D y F.
La ecuacion 23 quedaria:

CostoTotal(§) = Costo Mat. Prima(§) (24

En la Tabla 14 se presentan los costos anuales del Tratamiento:

Tabla 14.: Cantidad de biocida y costos para un afio de tratamiento

Biocida requerido (Its.) 28.800
Tambores requeridos 144
Costo TK-2416 ($) 3.045
Costo D (%) 4.229
Costo F (%) 2.562

En la Figura 45 se muestra graficamente los costos generados por cada
tratamiento:
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Figura 45. Costo anual del tratamiento por producto
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En esta Figura, se observan los costos anuales para un afio de tratamiento con
los productos: TK-2416 y los biocidas que generaron mejores resultados en la
disminucién del nimero de BSR (D y F). Es evidente que econdmicamente la
opcién mas factible es el biocida F, pues los costos por un afio de tratamiento son
menores que los generados por el producto D y por el biocida utilizado
actualmente en planta. Este producto ofrece un 16% de reduccion en los costos,
lo que se traduce en el ahorro de $488 al afio.
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CONCLUSIONES

El mejor biocida desde el punto de vista técnico y econémico es el Biocida
F, el cual presenta en su formulacion THPS y mayor concentracion de
surfactante. Esto, verifica que el THPS es eficiente en el control del
crecimiento de BSR, acompafado de este tipo de compuestos. El esquema
de tratamiento recomendado es de 300 ppm y 2 horas de contacto, pues
ademas de obtener intervalos de BSR entre 10°-10* cel/mL a partir de la
dosis minima evaluada, presenta una reduccion en los costos del 16%, con
respecto al biocida utilizado actualmente en planta, superandolo en costos
y efectividad.

Para todos los biocidas evaluados se verifico que la poblacion de BSR
observada a los 3 dias de incubacion es igual a la observada a los 15 dias.
Igualmente, el numero de bacterias contabilizado a los 15 dias de
incubacion es exactamente el mismo que a los 21 dias.

Con los biocidas de base THPS, se puede concluir lo siguiente:

o Es posible obtener rangos de BSR por debajo del limite establecido
(=102 cel/mL), con la aplicacién de los biocidas D, E y F a 2 horas
de contacto y dosis de 300 ppm. Mientras que con el resto de los
biocidas evaluados este intervalo es alcanzado a partir de 500 ppm,
con excepcién del utilizado en planta.

o Con un tiempo de contacto de 3 horas también se pueden obtener
intervalos de poblacién de BSR <102 cel/mL con los biocidas D, E, F
y G a partir de 300 ppm. Con el producto C este rango es alcanzado
a partir de una dosis de 500 ppm. 1. Confirmando, de esta forma, la
superioridad de los biocidas con base THPS en el control de las
BSR sésiles.

o El biocida TK-2416 solo es eficiente hasta 500 ppm para los dos
tiempos de contactos evaluados. Observandose que a dosis por
encima de 500 ppm no es eficiente en el control de las BSR.

Los productos, cuyo componente principal son Aldehidos, no son eficaces
a las dosis y tiempos de contacto evaluados, pues superan los niveles de
BSR permisibles.

Los biocidas L, M y N, cuyo componente activo son Sales de Amonio
Cuaternario, exceden el nivel de bacterias establecido a todas las dosis
evaluadas, con excepcion del producto L a dosis de 1000.
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RECOMENDACIONES

En cuanto a la formulacion de los productos, se recomienda analizar
cuidadosamente cada uno de sus componentes, en especial, determinar las
propiedades o caracteristicas quimicas del surfactante; en especial su
Concentracion Micelar Critica. De esta forma se agregaria la concentracion de
surfactante requerida y se evitaria el fendmeno de la micelizacion.

Es recomendable al evaluar nuevos biocidas hacer las pruebas a nivel campo.
Esto, debido a que en el laboratorio las muestras estan en condiciones estaticas,
mientras que si se coloca un equipo de monitoreo dinamico donde se simulen las
condiciones del sistema a evaluar, los resultados obtenidos seran mas
representativos, y el producto seleccionado serd mas adecuado para las
condiciones de la planta.
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