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y con bacterias aerobias y
anaerobias facultativas marinas
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RESUMEN: hemos realizado un estudio preliminar de la corrosién del cobre en agua de mar, sola y en presen-
cia de bacterias aerobias (Bacillus cereus) y anaerobias facultativas de origen marino ( Vibrio alginolyticus y
Listonela anguillorum). Los resultados obtenidos nos indican que en presencia de las bacterias aumenta la corro-
sién de este metal, puede ser que las bio-peliculas que se forman sobre el metal favorecen la liberacion de iones

del mismo y por tanto la corrosion.
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SUMMARY: we have made a preliminary study on the corrosidn of the stainless copper in seawater, alone and
with aerobic (Bacillus cereus) and facultative anaerobic bacteria (Vibrio alginolyticus and Listonella anguilorum).
We have found the corrosion of this metal is major when there are bacteria than the seawater have not bacte-
ria. May be why the bacteria biofilm help the interchange of ions on the metal.
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Introduccion

La corrosion en el sentido mas
amplio es un fendmeno natural, por
medio del cual los sistemas quimicos
expresan su tendencia hacia un estado
de equilibrio estable y puede definir-
se de varias maneras:

* Destruccion o deterioracion de un
material a causa de su reaccion
con ¢l medio ambiente.

* Destruccion de los materiales por
medios cualesquiera, excepto
mecanicos.

* Proceso inverso de la metalurgia
extractiva, en virtud del cual los
materiales metalicos tienden a
volver al estado combinado, en el
que se encuentra en la naturaleza.

La definicion mas apropiada
depende del alcance que se le quiera
dar; la tultima solo es aplicable a
metales y aleaciones. Dado que se
pretende estudiar exclusivamente la
corrosion metalica, es esta ultima la
que mejor se adapta al presente caso.

La corrosion microbiologica pue-
de ser debida a una amplia variedad
de microorganismos y sus productos
metabolicos. Estos microorganismos
colonizan las superficies metalicas,
dando lugar a la formacion de biope-
liculas (1, 2, 3,4, 5,6, 7y 8) en cuya
adherencia juegan un importante
papel los polimeros extracelulares.

En las ultimas décadas, el deterio-
ro de los metales por microorganis-
mos ha recibido una atencion especial
debido a las significativas perdidas
econdmicas en la industria. La mayo-
ria de los aceros (material de referen-
cia) estan sujetos a la corrosion en
aguas mas que en cualquier otro
ambiente. En consecuencia las super-
ficies metalicas se rompen en contac-
to con los microorganismos, de tal
modo que realizan una rapida coloni-
zaciéon y un posible biodeterioro.
Cualquier corrosion significativa
ocurre con la presencia de una biope-
licula.

Podemos definir MIC como la
perdida de propiedades fisico-quimi-

cas de una aleacion metalica como
resultado de actividades microbianas.
Por supuesto, esto no excluye los pro-
blemas generados de intentar quitar
las biopeliculas de sus superficies.
Asi las bacterias que oxidan el man-
ganeso cuyos depositos constituidos
por biopeliculas incrustadas en el
acero inoxidable no pueden ser quita-
das por tratamiento con hipoclorito,
pues la mezcla de Mn2" - Mn*" se
oxidaria a permanganato (Mn’"), un
agente que es quimicamente corrosi-
vo. La forma de corrosion difiere
considerablemente entre las aleacio-
nes como en el caso de la corrosion
quimica.

La corrosion se inicia en una zona
localizada delimitada por un defecto
en la superficie o algo inusual en el
ambiente inmediatamente adyacente a
la superficie del metal. Al oxidarse el
metal, los aniones tales como cloruro
y sulfato migran a la zona de corro-
sién para contrarrestar la perdida de
carga. El ambiente local, fuertemente
se reduce, y el pH cae facilmente a
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1.0. La disolucion del acero en un
ambiente acido es seguida por una
difusion radial de iones ferrosos a
pequeiia distancia del lugar de la
corrosion donde le pH y Eh son rela-
tivamente altos y la precipitacion
oxido-hidroxido férrico es termodina-
micamente favorable. Esta rapida
acumulacion de productos de corro-
sion es eventualmente conocida como
tubérculo, situada encima y alrededor
del desarrollo de una picadura.

La forma tubercular de corrosion
frecuentemente ha sido observada en
soldaduras de cobre donde la inicia-
cion ocurre encima de las zonas afec-
tadas por el calor. Esta area, en todas
las soldaduras, exhibe distorsiones en
tamafo y forma de los granos del
metal como resultado del enfriamien-
to post-soldadura. Tubérculos, de una
forma generalizada, en acero con car-
bono, en conductos de agua dulce,
con el resultado de que el didmetro
interno de las caferias se obstruye
por la cantidad de los productos origi-
nados en la corrosion.

El mecanismo de la corrosion se
admite actualmente que tiene su base
en la teoria electroquimica. Esta teo-
ria explica de forma satisfactoria los
procesos de corrosion.

La produccion de una ligera
corrosion anodica, provoca la disolu-
cién del metal (ejemplo el hierro),
con formacion de sales ferrosas con

Sulfato de cobre predominante en
Tipo 2 de corrosion pitting

Sales basicas cupricas y
carbonato calcico

Cu (OH), (504),
CUCO;.Cu(OH),

rapida oxidacion a sales pericas por la
oxidacion del agua. En definitiva,
toda sustancia o mecanismo utilizan
la despolarizacion catddica del hidro-
geno del sistema y la corrosion se ins-
tala de nuevo. Este es un estado en el

que intervienen las ferro bacterias y

las bacterias sulfato reductoras.

La accion de las bacterias sobre el
cobre se presenta en la Figura 1. En
ella se observa la picadura contenien-
do oxido cuproso cristalizado y tam-
bién se pueden encontrar cloruro
cuproso en la picadura y bajo ella,
carbonato de cobre basico.

Cuando el cobre es expuesto al
agua de mar natural, conteniendo
bacterias formadoras de limo (Ej.
Bacillus), se observa la formacion
sobre la superficie de una biopelicula
limosa provocando la despolariza-
cion de oxigeno que se reduce.
Ademas tiene lugar el incremento del
potencial de corrosion en circuito
abierto de aleaciones en estado pasi-
vo, causando una disminucion de la
susceptibilidad a la corrosion locali-
zada. Respecto a la despolarizacion
del oxigeno provocada por las bacte-
rias formadoras de limo, se han pro-
puesto dos hipotesis de trabajo:

1. La presencia de limo sobre la
superficie metalica disminuye el
pH, causando una traslacion de la
rama “visible” de la curva catodi-
ca hacia un potencial mas noble.

Figura 1. Accién de las bacterias sobre el cobre.

Capa de 6xido cuproso

Cobre metalico

-~ 7

Cloruro cuproso

Oxido cuproso cristalino

2. Algunos exopolimeros produci-
dos por las bacterias formadoras
de limo, actian como un cataliza-
dor respecto a la reduccion de
oxigeno, incrementando la
corriente de intercambio.

La hipotesis mas aceptada es la
adsorcion de algunos exopolimeros
producidos por las bacterias, los cua-
les actian como un catalizador res-
pecto de la reduccion del oxigeno y
aumentando con el incremento del
pH de superficie alrededor de 8.

Cuando se localizan en la superfi-
cie del metal altas concentraciones de
bacterias, tiene lugar un fuerte decre-
cimiento del nimero de moléculas de
oxigeno que son reducidas en la
superficie y que, por lo tanto, se pro-
duce una reduccion de la velocidad
de corrosion. Por ello el mecanismo
propuesto (que el limo actia como
catalizador) parece el mas probable y
ademds parece desaparecer con el
tiempo progresivamente.

Material y métodos

Hemos empleado tres variedades
de bacterias aerobicas o anaerdbicas
facultativas: Bacillus cereus (Gram +,
aerobios o anaerobios facultativos),
Vibrio alginolyticus (Gram -, anaero-
bios facultativos) y Listonella angui-
llorum (Gram -, anaerobio facultativo).
Para realizar los estudios electroqui-
micos se utilizo el siguiente material:
Celda electroquimica, Electrodo de
referencia de calomelanos saturado
(SCE), electrodo auxiliar (Platino) y
electrodos de trabajo (varillas de
cobre), Potenciostato/Galvanostato,
Amplificador Lock-in o frecuencime-
tro, ordenador y soporte informatico.

Los estudios del comportamiento
de los electrodos de trabajos (cobre) se
llevé a cabo mediante las siguientes
técnicas electroquimicas (9): Potencial
de corrosion (E.,), Espec-troscopia
de Impedancia Electroquimica (EIS) y
Resistencia de polarizacion (R)

Para poder interpretar los datos de
impedancia en términos de compo-
nentes electronicos equivalentes se ha
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utilizado el programa denominado
“Equivalent Circuit”, desarrollado

por BouKamp (10).
~400 Este programa permite que a par-
-350 tir del analisis de los datos experi-
-300 \ — — 5 mentales, se puedan simular y deter-
S 750 ,%&_ﬁ‘ minar los valores de los parametros
E 2200 v —v- 5 v —y correspondientes del circuito equiva-
§ lente, pudiendo extraer datos parcia-
w -150 les o graficos en cualquier etapa del
-100 proceso.
-50 Se utilizo agua de mar natural y
0 I I caldo marino (75% de agua de mar y
2 7 9 14 21 25% de caldo marino (Marine Broth
Dias de inmersién (obre) Difco n® 0791)), previamente esterili-
i . : i zados por autoclave a 121°C durante
—@— Bacilus cereus —©— Vibrio alginolyticus . : ., o
) ) ) ) 30 minutos. Esta disolucion se utilizo
—¥— Sin Bacterias —4— Listonella anguillarum . ]
como electrolito para el estudio de la

induccion microbioldgica a la corro-
sion electroquimica en electrodos de
cobre por bacterias aerobias y anaero-
bias facultativas de origen marino.

Resultados

1,0E+09
1,0E+08

Los estudios realizados se lleva-
ron a cabo en varias condiciones:
1,0E+07 Cobre embutidos en resina y

= 1,0E+06 /‘ﬁ sumergidos en caldo marino esterili-

S 1,0E+05 A\Q\_\ﬁr zado:

§ 1,0E+04 —M a) Sin bacterias.

Z 1,0E+03 b) Con Bacillus cereus.
1,0E+02 ¢) Con Vibrio alginolyticus.
1,0E+01 d) Con Listonella anguilarum.
1,0E+00 T T T T )

Inicial 2 7 9 14 21 Una vez caracterizado el poten-

Dias de inmersién (Cobre) cial de corrosion (E,,) del cobre en

el electrolito a estudio, se sometid el

_® Bacilus cereus —0— Vibrio alginolyticus —a Listonella anguillarum electrodo a los diferentes ensayos en

ausencia y en presencia de los orga-
I o5 o cstudio v se han obtenido

los siguientes E_... (Figura 2) y
G4 A8 G078 B 810 BRGSO RARRE  Rocuentos bactrionos (Figur 3.
los graficos se observa, que el E
permanece constante a lo largo del

Qp tiempo de inmersion tanto en ausen-
R1 cia como en presencia de bacterias y
el recuento bacteriano aumenta a lo
I largo del tiempo de inmersion alcan-
Qd zando su méaximo entre los 9 y 14

dias de inmersion.
El analisis de los espectros de
impedancia se ha hecho ajustando

Rp Rd

los datos con el programa circuito

P equivalente “zsimpwin™. El namero
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de constantes de tiempo necesarios
para una descripcion completa de los
espectros fue basado en las condi-
ciones de un ajuste con una desvia-
cion sistematica minima entre los
datos medidos y los resultados del
ajuste. El circuito empleado para la
modelacion de los espectros de
impedancia del cobre (figura 4), se
ha utilizado en base a la obtencion
de los diagramas Nyquist (figura 5),
que se muestra que en ausencia de

bacterias la impedancia a lo largo del
tiempo se mantiene aproximadamen-
te constante, mientras que en presen-
cia de bacterias los diagramas exhi-
ben impedancias similares en com-
portamiento a lo largo del tiempo de
inmersion, pero con un significativo
cambio de aumento de impedancia
frente a la ausencia de bacterias lo
que indica un aumento de la resisten-
cia de la capa de oxido con materia
orgénica.
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El analisis de la resistencia de
polarizacion (R;) en presencia y
ausencia de bacterias se muestra en la
figura 6. Se observa que para el caso
de Vibrio alginolyticus y Listonella
anguillarum la resistencia de polari-
zacion es mas baja que para el caso
de sin bacterias. Esto demuestra, que
la presencia de bacterias, si bien pro-
voca aumentos de impedancia, los
cambios de superficie metalicas por
polarizaciéon muestran menor protec-
cion al fendmeno de corrosion y por
lo tanto, la presencia de material
organico en superficie metélica altera
el comportamiento del metal frente al
fenémeno de corrosion.

Conclusiones

Para el caso del cobre, éste es
unico entre los metales resistentes a
la corrosion ya que la capa de produc-
tos de corrosion no es verdaderamen-
te pasiva. El comportamiento del
cobre en disoluciones acuosas se
modifica considerablemente cuando
hay iones cloruros presentes en la
disolucion. La presencia de bacterias
generadoras de limo (Bacillus
cereus), al ser de naturaleza polisacé-
rida juega un papel importante en la
adherencia de las bacterias a las célu-
las y superficie mucosal, y por lo
tanto, el causante principal de la
induccion a la corrosion microbiolo-
gica (MIC).
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