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1. Introduccién

El cobre y sus aleaciones son materiales que han sido ampliamente utilizados en
sistemas de conduccién de agua potable debido a su alta durabilidad y resistencia a la
corrosion. Sin embargo se han informado numerosos casos de fallas, siendo la corrosion
microbiologica uno de los principales problemas [1].

El Cu sufre picado y corrosion generalizada. El tipo de ataque depende de la
composicion de la pelicula superficial, a su vez condicionada por la composicion del medio
[2]. Sobre aleaciones de cobre que contienen cinc como principal elemento aleante puede
ocurrir, ademas de picado, la disolucién selectiva de cinc para dejar una capa porosa rica en
cobre, proceso conocido como dealeado o descincificacion [3].

La corrosion microbiolégica de estos materiales se halla relacionada con la produccion
de metabolitos agresivos (CO,, H,S, NH3 y &cidos organicos e inorganicos) que pueden
atacar a la pelicula superficial [1]. Las bacterias pueden adherirse y excretar productos
extracelulares que generan biofilms complejos sobre la superficie metalica. La presencia del
biofilm modifica la velocidad de los procesos corrosivos: genera celdas de concentracion de
0O,, presenta selectividad hacia determinados cationes y favorece la acumulacion de
metabolitos y aniones agresivos [1,4]

La adherencia bacteriana es el paso previo en el desarrollo de un biofilm, asi es
importante evaluar los parametros que rigen esta adherencia a sustratos metéalicos, asi como
el efecto de los metabolitos que las bacterias excretan sobre la superficie.

El trabajo que aqui se presenta comprende un estudio de la composicion de la pelicula
superficial sobre cobre y laton al aluminio empleando técnicas electroquimicas y épticas. Se
usoO agua potable, cuya formulacion refleja la del agua potable de la ciudad de Mar del Plata,

Se evalué el efecto de los metabolitos excretados por Pseudomona fluorescens
(ATCC 17552) sobre la estabilidad superficial de dichas peliculas, a través de ensayos de
pérdida de peso y técnicas electroquimicas, asi como la influencia de los 6xidos superficiales
sobre la adherencia bacteriana.

1 www.materiales-sam.org.ar



ap

Asociacion Argentina de Materiales Registro N°ISSN 1668-4788

2. Disefo experimental

Para todos los ensayos se emple6 agua potable sintética, cuya composicién fue
MgSO, (40 mg.I™), MgCl, (60 mg.I™), KNOs (25 mg.I™"), CaCl, (110 mg.I"*), Na,COs (560 mg.l-
1Yy NaNO3 (20 mg.I™") en agua destilada; el pH fue ajustado a 7.6 con HCI 1 N.

En los ensayos 6pticos y electroquimicos y en los ensayos de adherencia se emple6
una suspension de células para evaluar el efecto de las bacterias. El ensayo de pérdida de
peso se realizé empleando agua potable sintética con 0.5% de peptona.

Para la construccion de los electrodos se emplearon discos de laton al Al (Cu 76%, Zn
22.18%, Al 1,8% y otros 0.02%), y Cu y Zn puros, incluidos con resina en soportes de PVC
con un contacto eléctrico.

3. Resultados y discusién

La voltametria ciclica de cobre en agua potable sintética, muestra tres picos catédicos,
que han sido asignados a la reduccion de CuO, Cu,0 y especies solubles de Cu(l), segun la
voltametria ciclica en borax pH 8, y los espectros de reflectancia y las curvas de reduccion
potenciodinamicas a diferentes potenciales. La pelicula pasiva crecida a potencial libre esta
formada por Cu,O, siguiendo su cinética de crecimiento, una relacion logaritmica con el
tiempo.

La voltametria ciclica de Zn en agua potable muestra un pico catédico, asignado a la
reducciéon de ZnO, segun la voltametria ciclica en borax pH 8. Los espectros de reflectancia
indican que la pelicula crecida a potencial libre esta formada por ZnO.

La voltametria ciclica de laton en agua potable sintética muestra dos picos que han
sido asignados a la reduccion de Cu,O y compuestos de Zn(ll). Estos resultados estan en
acuerdo también con la voltametria ciclica en borax pH 8 y con los espectros de reflectancia
y las curvas de reduccion potenciodindmicas. Estos ultimos muestran que la pelicula
superficial sobre laton a potencial libre se halla formada por Cu,O y compuestos de Zn(ll). Al
igual que sobre cobre, la cinética de crecimiento de la pelicula pasiva a potencial libre, sigue
una relacién logaritmica con el tiempo.

De la comparacion de las curvas de reduccion potenciodinamicas a potencial libre
para ambos materiales, surge que la carga asociada a la reduccion de la pelicula superficial
sobre laton es menor, sugiriendo que esta pelicula superficial es mas delgada. Sin embargo,
los espectros de reflectancia muestran que las peliculas crecen a igual velocidad sobre
ambos materiales, por lo que la pelicula formada sobre laton parece reducirse con mayor
dificultad. La reduccion de la pelicula que crece sobre latén se dificulta al aumentar el tiempo
de envejecimiento de los Oxidos. También aumenta la proporcion de participacion de
compuestos de Zn(lIl) en dicha pelicula.

Luego de mantener al cobre y al latbn 2 y 192 hs al potencial de corrosion, los
espectros de impedancia electroquimica pueden ajustarse con un circuito equivalente tipico
de sustratos porosos [5-6]. En este circuito Rs es la resistencia de la solucion, Ro es la
resistencia de la capa de 6xido, Rdl es la resistencia de la doble capa y, Zcpeo y Zcped| son
elementos de fase constante para la capa de 6xido y para la doble capa respectivamente. En
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el caso de cobre, los valores concuerdan con los medidos por otros autores en medios
similares [5-6].

Una pelicula superficial puede considerarse estable y pasivante si la Zcpe, presenta
poca variacion en el tiempo con un incremento de Ry [5]. Este efecto se observa para ambos
materiales, siendo mas marcado para el laton.

La pelicula de oxido se caracteriza por el parametro ng, que es cercano a 0.9 para
peliculas porosas [7]. La resistencia asociada a esta pelicula (R,) se incrementa en el tiempo
sugiriendo que la pelicula se torna mas compacta [5]. Tanto el incremento, como el valor
absoluto de R, son mayores en el caso del laton, lo cual puede asociarse a la incorporacion
de oxo-hidroxidos de Zn(ll) en la pelicula.

Luego de 192 hs de envejecimiento, la presencia de un elemento de fase constante
con nq fijo en 0.5 mejora el ajuste, lo cual puede asociarse a la difusion de especies
cargadas a través de la pelicula superficial. Otros autores han informado este tipo de
procesos en la pelicula superficial del cobre [8-9].

El efecto del envejecimiento de la pelicula luego de 192 hs puede apreciarse en las
curvas de polarizacion, particularmente en la rama anddica. La corriente anddica disminuye
marcadamente en presencia de una pelicula superficial que podemos suponer mas densa y
compacta. Simultdneamente la corriente catédica no resulta muy afectada. Este proceso de
densificacion de la pelicula superficial aparentemente incrementa la resistencia a la difusion
de cationes (como Cu(l) para cobre y Cu(l) y Zn(ll) para latdon) desde la interfase
metal/pelicula a la interfase pelicula/electrolito. Bajo estas condiciones, la etapa limitante del
proceso de corrosion seria la difusion de los cationes metalicos a través de la pelicula
superficial. Otros autores [8] han obtenido resultados similares para cobre en agua potable.

En agua potable sintética, la adhesion de bacterias a las diferentes superficies en
estudio, decrece con la hidrofilicidad superficial en el orden: Zn envejecido > laton
envejecido > Cu envejecido > latén pulido > Cu pulido [10-11] (Figura 1).

100 .1
80 - o
X
3 60
o
<
[
o 40
<
kel
<
20 -
3
of o0 o
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
0/
Ny
Figura 1

Dependencia de la adhesién bacteriana (%) luego de 120 minutos con el &ngulo de contacto con
agua (0,) de la superficie. 1) Zn envejecido, 2) laton envejecido, 3) Cu envejecido, 4) Cu pulido, 5)
latén pulido y 6) PE.
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De las mediciones de angulo de contacto y adhesion a hidrocarburos surge que las
bacterias presentan un caracter hidrofilico. Por lo tanto, hay acuerdo con la termodinamica de
adhesion propuesta por Absolom y col. [12], que establece que bacterias hidrofilicas adhieren
mas a sustratos crecientemente hidrofilicos y que bacterias hidrofobicas adhieren mas a
sustratos crecientemente hidrofobicos.

Los valores de angulo de contacto muestran que los metales envejecidos son mas
hidrofilicos que los metales pulidos, lo cual se relaciona al mayor nimero de sitios acido-base
presentes cuando la superficie se halla cubierta de 6xido [13]. La adhesion de bacterias a
metales pulidos fue despreciable lo cual también puede asociarse al bajo nUmero de sitios
acido-base presentes.

Las diferencias entre los valores de angulo de contacto y adhesion de bacterias en los
metales envejecidos se explican con base en los cambios de la composicion quimica de la
pelicula pasiva. Los valores del angulo de contacto sobre Cu no muestran diferencias
importantes para las superficies envejecidas y pulidas, pero la presencia de ZnO en la
pelicula pasiva del latén, luego del proceso de envejecimiento, produce un fuerte incremento
del valor de a4ngulo de contacto respecto a la superficie pulida. Sobre cinc el angulo de
contacto fue nulo indicando un caréacter totalmente hidrofilico.

La adhesion de bacterias a las diferentes superficies envejecidas también guarda
relacion a la presencia o0 no de ZnO en la pelicula superficial. Estos resultados pueden
explicarse considerando que sobre las superficies oxidadas existen iones M™ que tienen
capacidad coordinativa insatisfecha [14]. Los cationes metalicos con una relacion
carga/volumen alta son acidos, capaces de aceptar pares electronicos de grupos funcionales
tales como 0%, CO, NH* OH y COO'". Estos tipos de grupos se hallan en la capa exterior de
las bacterias [15]. El ion metélico Zn** exhibe una fuerza &cida mayor que el Cu'’,
presentando una mayor capacidad para establecer uniones acido-base con ligandos que se
hallen en la capa exterior de las bacterias.

Durante las dos horas que duran los ensayos de adherencia, los metales pulidos
sufren una oxidacion progresiva de la superficie, no obstante la adhesion fue despreciable
durante todo el ensayo. Para evaluar el efecto de las bacterias sobre la pelicula pasiva
formada en estas condiciones, se obtuvieron las curvas de reduccién potenciodinamicas y los
espectros de reflectancia de las peliculas en presencia y ausencia de bacterias, a potencial
libre luego de 2 horas de inmersion. Se observa que en ausencia o presencia de bacterias, la
pelicula sobre cobre no muestra diferencias en cuanto a la composicién ni el espesor. No
obstante, no se observa un incremento de la adhesion con el tiempo, esto puede deberse al
menor nimero de sitios acido-base presentes luego de 2 horas de exposicion, respecto al
namero de sitios acido-base presentes en una capa de Oxido crecida 24 horas. Sobre latdon
se observa un efecto adicional que perjudica a la adhesion, ya que en presencia de bacterias
se observa una descincificacion de la pelicula pasiva (Figura 2), lo cual actuaria inhibiendo la
adhesion.

Las curvas de reduccion potenciodinamicas obtenidas para laton, muestran la
desaparicion del pico de corriente atribuido a la reduccion de Zn(ll). Los espectros de
reflectancia del laton en presencia y ausencia de bacterias confirman la descincificacion de la
pelicula (Figura 2). La descincificacion observada no parece ser un efecto asociado a la
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inhibicion del crecimiento del 6xido por el consumo de O, que las bacterias ocasionan en el
seno de la solucion.

El ensayo de pérdida de peso indica que el Zn como aleante, decrece la pérdida de
peso. Sin embargo, la presencia de bacterias incrementa el ataque para latén casi 7 veces,
mientras que para Cu apenas la duplica. En todas las condiciones se observo picado, salvo
sobre Cu en agua potable estéril [16]. Este tipo de ataque se observa luego de periodos
largos de exposicion y se adjudica al desarrollo de picaduras que se inician y crecen debajo
de una capa de productos de corrosion [17]. Por lo tanto, en presencia de bacterias, el
desarrollo de un biofilm junto con productos de corrosion, puede acentuar la propagacion del
picado.
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a) Curvas de reduccién potenciodinamicas (velocidad de barrido: 10 mV s™) y b) espectros de
reflectancia para los éxidos crecidos sobre latén a potencial libre luego de 2 hs en presencia (----)
y ausencia (—) de bacterias

Observados al microscopio, los cupones de pérdida de peso muestran indicios de
dealeado sobre laton, en presencia de bacterias. Esto concuerda con las curvas de reduccion
potenciodinamicas y con los espectros de reflectancia del latén en presencia y ausencia de
bacterias que confirman la descincificacién de la pelicula (Figura 2).

Los ensayos de picado indican que en condiciones estériles el laton es mas
susceptible al picado que el Cu, en acuerdo con los ensayos de pérdida de peso. En cambio,
en presencia de bacterias la susceptibilidad al picado del laton disminuye ya que el Eyic se
aproxima a los observados para Cu (Tabla I). Las diferencias (Epic - Ecorr), (Epic - Erp) Y (Erp -
Ecor) SON similares para ambos materiales en presencia de bacterias. Esto puede explicarse
también con base en las curvas de reduccion potenciodinamicas y los espectros de
reflectancia de las peliculas sobre latbn a potencial libre, en presencia y ausencia de
bacterias. Luego de 2 horas en contacto con bacterias, la pelicula pasiva sobre laton
contiene principalmente Cu,O, al igual que sobre cobre. Asi, se obtienen Ep. comparables
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para ambos materiales. Otros autores [18] han informado que la ruptura de la capa pasiva del
cinc ocurre a potenciales mas negativos que para el cobre en condiciones similares, mientras
gue latones con diferente contenido en cinc presentan potenciales de picado intermedios,
que disminuyen conforme el contenido en cinc aumenta. La composicion de la capa pasiva
juega un papel fundamental en el potencial de picado, ya que la participacion de compuestos
de Zn(ll) la hace mas susceptible al picado en presencia de iones agresivos.

Para laton, la diferencia (E,, — Ecorr) €S ligeramente mayor en presencia de bacterias.
Por el contrario, para Cu la diferencia (E;, — Ecor) €S mayor en condiciones estériles que
respecto al cultivo por un factor cercano a 2. Esto indica que es necesario alcanzar
potenciales mayores sobre Cu en condiciones estériles para que crezcan picaduras
previamente presentes, siendo esta condicidon mas desfavorable para que se desarrolle el
picado. Cabe resaltar que algunos autores consideran el E,, como el indice mas correcto
para evaluar la susceptibilidad al picado [19].

En la curva de polarizacién para el Cu se ve que una vez que se inicia el picado en
presencia de bacterias, lleva 900 segundos alcanzar una densidad de corriente de 6.40x10™
A cm™. En condiciones estériles son necesarios 1360 segundos para alcanzar el mismo valor
de densidad de corriente. La presencia de microorganismos acelera entonces el ataque
localizado. También, el mayor grado de histéresis que se observa en la curva de polarizaciéon
coincide con un mayor grado de ataque de la superficie. Estos resultados indican un proceso
de repasivacion mas dificultoso en presencia de bacterias, en donde las picaduras formadas
antes de invertir el barrido contindan creciendo con mas facilidad que en la condicion estéril.

Cobre estéril Cobre cultivo Laton estéril Laton cultivo

Epic (MV) 131+18 150+ 8 56 + 13 127 + 12
Ecorr (MV) -31+16 -10+11 -1.5+18 -21+9

Epic-Ecorr 152 + 27 159 + 4 47 +9 145 + 13
Ep (MV) () 70+ 21 42 +4 38+4 31+7

Epic-Erp 61+ 10 108 £+ 11 19+ 15 93+18
Erp-Ecorr 110 + 29 51+11 35+12 59+ 6

Tabla l.

Valores relevantes obtenidos a partir de los ensayos de picado para cobre y laton. E potencial de
picado, Ec.potencial de corrosiony E,, potencial de repasivacion. *El E,, se obtuvo barriendo hasta
218 pAlcm? para latén y hasta 640 pA/cm? para cobre. Se promedian las diferencias medidas para
cada ensayo en particular

El latén requiere 570 segundos, una vez iniciado el picado, para alcanzar una
densidad de corriente de 2.18x10* A cm?, mientras que en condiciones estériles es
necesario casi el doble de tiempo (940 segundos). Como para cobre, también la histéresis es
mayor en presencia de bacterias. Nuevamente la presencia de bacterias a través de la
produccién de metabolitos agresivos parece dificultar la repasivacion.

Las pendientes de Tafel en las diferentes condiciones estudiadas, fueron evaluadas de
la porcion lineal de las curvas E vs log(j). Las pendientes anddicas obtenidas para cobre en
agua potable estéril estan en excelente acuerdo con otras publicadas a diferentes tiempos de
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inmersiéon en agua potable [20]. Se asume el intercambio de un electron, proceso para el cual
la pendiente de Tafel es de 60 mV [21]. Desviaciones de este valor pueden atribuirse a
imperfecciones en la estructura de la pelicula tales como un incremento de la porosidad.
Debido a la baja solubilidad de Cu(l) a este pH, el proceso de oxidacién para el cobre puede
representarse como:

Cu+ OH — Cu(OH)ggs + € ()

Las pendientes de Tafel medidas para latdbn en agua potable estéril fueron siempre
menores que las medidas para el cobre. El proceso de corrosién sobre latbn es mas
complejo y ha sido asociado a la difusion Zn desde el seno de la aleacion a la interfase
metal/electrolito [22].

Las pendientes de Tafel medidas para cobre y laton en presencia de bacterias se
incrementan, siendo este incremento mas marcado para las pendientes anddicas (f.). Este
efecto es muy significativo en el laton en donde £, vale 45 mV en condiciones estériles, y 211
mV en presencia de bacterias.

La corriente de corrosion en las distintas condiciones estudiadas fue evaluada
electroquimicamente mediante tres métodos: interseccion de las curvas de polarizacion (jeorr
pol), resistencia a la polarizacion (jeorr varido) Y €Spectroscopia de impedancia electroquimica
(jeorr imp) (Tabla Il). Se observa buen acuerdo entre los diversos valores de corriente de
corrosion medidos electroquimicamente en condiciones estériles con los de pérdida de peso
(jcorr per). Las corrientes medidas para cobre, ademas, se hallan en acuerdo con valores
registrados por otros autores en agua potable [20]. Para ambos materiales, tiempos de
inmersion prolongados mejoran la resistencia a la corrosion, siendo mas marcado este efecto
para el latén. Ismail y col. [23] establecieron que un incremento en el contenido de cinc
decrece la velocidad de corrosion de los latones en borax pH 9.0 y que tiempos largos de
inmersion mejoran la estabilidad de estas aleaciones debido a la formacion de una pelicula
pasiva.

Jcorr barrido Jcorr imp Jcorr pol Jcorr per

(A cm?) (A cm™) (A cm?) (A cm™)
2 hs 8.6 x 10" 8.1x10" 3.5x10" -
192 hs 1.9x 107 1.4x 107 1.6 x 107 -
Cobre 2 hs 1.2 x10° 7.4 x107 5.4 x 107 -
c/bacterias
Blanco - - - 3.9x107
Cultivo - - - 9.2x 107
2 hs 45x 10" 3.7x10" 2x107 -
192 hs 6.8 x 10°® 4.7 x 10 5x10°® -
Lat6n 2 hs 7.5x 107 7.6x107 4x107 -
c/bacterias
Blanco - - - 3.9x10°%
Cultivo - - - 2.6 x 107
Tabla ll.

Densidades de corriente de corrosion calculadas por métodos electroquimicos y por pérdida de peso.
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En presencia de bacterias, las corrientes de corrosion medidas son en general mas
altas. Este incremento respecto a condiciones estériles, es mayor para el laton que para
cobre. Las diferencias observadas mediante medidas electroquimicas se condicen con los
valores de corrientes estimados a partir de los ensayos de pérdida de peso, ya que el
incremento en la corriente atribuible a la presencia de bacterias fue mucho mayor para el
laton en este tipo de ensayo. El mayor incremento en la corriente se asocia al aumento tan
marcado en la B, para el latdbn cuando hay bacterias presentes.

En los ensayos electroquimicos los electrodos permanecen en contacto con bacterias
por tiempos cortos (de 3 a 5 hs maximo), suficientes como para que se adhieran bacterias,
pero no para que se desarrolle un biofilm. Se evalGa por lo tanto sélo el efecto de los
metabolitos excretados por las bacterias. En el ensayo de pérdida de peso los cupones
fueron expuestos durante tres meses al cultivo, lo cual permitié el desarrollo de un biofilm. En
estas condiciones pueden darse zonas localizadas privadas de oxigeno en donde los
metabolitos agresivos excretados por las bacterias [1], al igual que iones agresivos del medio
como CI [4] se concentren, generandose condiciones Optimas para que ocurra picado, a
potenciales menores que los observados por medio de las curvas de polarizacién anddicas.

4. Conclusiones

. La pelicula superficial sobre cobre en agua potable sintética esta compuesta
mayoritariamente por Cu,O, mientras que sobre latén esta compuesta por Cu,O y por oxo-
hidroxidos de Zn(ll). El espesor de la pelicula superficial sobre ambos materiales es similar,
asi como su velocidad de crecimiento. Sin embargo la pelicula que se forma sobre latén es
mas dificilmente reducible.

. La adherencia de bacterias a superficies metdlicas resulta fuertemente
influenciada por la presencia de una capa pasiva. Los cambios en la composicion de esta
capa debidos a la presencia de cinc como elemento aleante, favorecen la adhesion porque
se incrementan las interacciones acido-base entre la pelicula superficial y la pared exterior de
las bacterias.

. El cobre presenta picado como resultado del contacto prolongado con agua
potable en presencia de bacterias. El latdbn en cambio, se pica tanto en presencia como en
ausencia de bacterias en el electrolito. La participacion de cinc como elemento aleante
decrece la pérdida de peso, pero la presencia de bacterias incrementa el ataque para laton
en un factor cercano a 7, mientras que para cobre este factor es cercano a 2.

. La superficie del latdbn muestra luego de periodos prolongados en presencia de
bacterias, clara evidencia de descincificacion. En los ensayos opticos y electroquimicos de
corta duracion también se observan evidencias que indican una descincificacion de la
pelicula superficial.
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. En condiciones estériles la presencia de cinc como elemento aleante mueve el
potencial de picado hacia potenciales menos positivos.

. El potencial de picado se torna mas positivo en presencia de bacterias,
particularmente para laton. El incremento en el potencial de picado para el laton puede
asociarse a la descincificacion de la pelicula superficial.

. Una vez iniciado el ataque localizado (picado), la presencia de bacterias lo
acelera. El mayor grado de ataque que presenta la superficie sugiere un proceso de
repasivacion mas dificultoso.

. Para cobre, la diferencia (E;p, — Econ) €S mayor en condiciones estériles que
respecto al cultivo, lo cual coincide con la ausencia de picado en ensayos de larga duracion.
Por lo tanto este indice resulta méas correcto para evaluar la susceptibilidad al picado.

. Se calculé en forma independiente la corriente de corrosion a partir de pérdida
de peso, curvas de polarizacion, resistencia a la polarizacion y espectroscopia de impedancia
electroquimica. Los valores obtenidos por medio de estas técnicas se hallan en buena
concordancia.

. Para ambos materiales, la resistencia a la corrosion generalizada en agua
potable sintética estéril se incrementa en el tiempo debido al desarrollo de una pelicula
pasivante que se torna mas compacta. Para el latén, el incremento en la resistencia a la
corrosién es mas marcado, lo que puede asociarse a la mayor participacion de ZnO en la
pelicula superficial con el paso del tiempo. Sin embargo, luego de periodos prolongados de
tiempo, el latén sufre corrosion localizada en la forma de picado.

. En presencia de bacterias las corrientes de corrosién son, en general, mas altas
que respecto a condiciones estériles. El incremento en la corriente es mas importante para el
laton, lo cual se asocia al aumento tan marcado en la B, cuando las bacterias se hallan
presentes.

. La interpretacion de los resultados obtenidos a partir de ensayos de respuesta
rapida en presencia de bacterias, tales como las curvas de polarizacion, pueden presentar
discrepancias cuando son comparados con experimentos que involucran periodos mas
extendidos de tiempo. La presencia de microorganismos conduce al desarrollo de un biofilm,
generandose regiones en donde el flujo esta restringido, permitiendo la concentracién de
iones y metabolitos agresivos generandose un medioambiente localizado particularmente
muy agresivo.

9 www.materiales-sam.org.ar
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