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RESUMEN

Un estudio comparativo de aceros
inoxidables 316 y 304, en un largo
nuimero de muestras inmersas en agua de
mar natural durante tres semanas de
inmersién con y sin bacterias
sulfatoreductoras (SRB), fue estudiado
para ver el comportamiento
electroquimico. Se utilizaron medidas de
potencial en circuito abierto, polarizacion
ciclica, espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) y microscopia
electronica de barrido (SEM). Los
resultados obtenidos permiten una
interpretacion de la contribucién de los
biofilms a la corrosion de los aceros
inoxidables 316 y 304.

ABSTRACT

A Comparative Study of Micro-
Biological Corrosion of Stainless
Steel in Seawater

A comparative study of stainless
steels, 316 and 304, over a series of
samples immersed in natural seawater
over three weeks with and without
SRB, was carried out in order to
observe the electro-chemical
behaviour of the same. Measurements
of open circuit voltage, cyclical
polarisation, EIS and SEM were
taken. The results allow for an

inter pretation of the contribution of
biofilms to the corrosion of the
stainless steels 316 and 304.

INTRODUCCION

0s procesos de biodeterio-
ro son reconocidos ac-
tualmente como la ma-
yor fuente de problemas

y fallas estructurales que
afectan a una gran variedad de
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industrias [1]. El presente tra-
bajo consiste en el estudio com-
parativo del comportamiento
electroquimico de los aceros
inoxidables 316 y 304 en agua
de mar en presenciay ausencia
de bacterias sulfatoreductoras
(SRB). En un estudio prelimi-
nar de un sistema de refrigera-

cion por agua de mar en acero
inoxidable, cuyo deterioro pro-
ducido por picaduras en €l sis-
tema, mostraron -mediante téc-
nicas de difraccién de rayos X,
metal ogréficas, microscopia
Opticay SEM- la existencia de
formaciones y corpusculos en
los metal es analizados cuya pre-
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sencia se justificaba con la par-
ticipacion de bacterias sulfa-
toreductoras (SRB).

El objetivo del trabajo consitio
en estudiar el comportamiento
en el tiempo de los aceros inoxi-
dables en agua de mar estéril y
con presencia de bacterias
sulfatoreductoras (SRB), con el
fin de prever con antelacién
suficiente el problema de la co-
rrosion por picadura en el sis-
tema, estableciéndo pautas de
control respecto del crecimien-
to de la poblacion de bacterias
en el sistema. Un estudio pos-
terior incluiria la influencia de
los distintos biocidas a empl ear
tanto en el medio acuatico cir-
culante en el sistema de refri-
geracion como en el biofilm.

MATERIAL Y
METODOS

L as bacterias sulfatoreduc-
toras (SRB) fueron ais-
ladas del agua de mar
natural mediante el me-
dio de cultivo de Starkey
(Foto 1) [2], consistente fun-
damentalmente en sales, adicion
de Lactato sédico como fuente
de Carbono para el crecimien-
to bacteriano y Sulfato ferroso
y amonico como indicador para
el ennegrecimiento del medio
de cultivo por la apariciéon de
sulfuro ferroso, mostrando la
presencia de las citadas bacte-
rias sulfatoreductoras (SRB). Para
el recuento bacteriano se utili-
z0 la técnica del NUmero Mas
Probable (NMP) (Foto 2) [3].

Para el estudio electroquimico
se llev6 a cabo la utilizacion
de electrodos de acero inoxi-
dable 316 y 304, embutidos en
resina epoxi, conectados con
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Fotol:

Aislamiento en medio de cultivo de Starkey de bacterias sulfatoreductoras.

Se observan los precipitados negros debido a la produccion de Sulfuro de

Hierro.

cable de cobre y pulidos hasta
polvo de aliumina para obtener
superficies dptimas de estudio.
Laceldaelectroguimicaincopora,
ademés, electrodo de referen-
cia de calomelanos saturado
(SCE) y electrodo auxiliar de
platino. Las medidas electro-
guimicas se llevaron a cabo en
un potenciostato EG& G Prin-
ceton Applied Research mo-
delo 263A. Las técnicas em-
pleadas fueron medidas de
potencial en circuito abierto,
polarizacién ciclicay espectrosco-
pia de impedancia.

L os electrodos de acero inoxi-
dables fueron inmersos en la
celda electrogquimica conteniendo
agua de mar esterilizada por fil-
tracién y en intimo contacto con
filtro de membrana de 0.45m
de poro, conteniendo bacterias
sulfatoreductoras (SRB) después
de 24 horas de incubacion pre-
via a 37 °C en caldo de cultivo
Starkey.

L as medidas el ectroguimicas
fueron realizadas a los siete,
catorce y veintiun dias de in-
mersién, con el estudio bacte-

Foto 2: Recuento del Niumero Méas Probale (NMP) en medio de Starkay, para las

bacterias sulfatoreductoras.
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—ELA Numero Mas Probale (NMP) de bacterias
sulfatoreductoras del Acero 316
Recuento N.M.P./100 ml. Limite Limite
bacteriano inferior superior
Inicial 930 150 3.800
Final 46.000 7.100 240.000

Ndmero Mas Probable (NMP) de bacterias sulfatoreductoras al inicio y final
del estudio, para el caso del Acero 316. EI NMP se expresa en 100 ml. para el
5% de los casos, y para el 95% se cumple el limite superior e inferior.

LA D Numero Mas Probale (NMP) de bacterias
sulfatoreductoras del Acero 304
Recuento N.M.P./100 ml. Limite Limite
bacteriano inferior superior
Inicial 2.400 360 13.000
Final 110.000 15.000 480.000

Nimero Mas Probable (NMP) de bacterias sulfatoreductoras al inicio y final
del estudio, para el caso del Acero 304. El NMP se expresa en 100 ml. para el
5% de los casos, y para el 95% se cumple el limite superior e inferior.

TABLA 3 Potencial de Corrosion - Acero 316
ECORR 12 Semana 22 Semana 32 Semana
Sin bacterias -135 mv -95 mv -65 mv
Con bacterias -200 mv -215 mv -155 mv

Potencial de corrosion (E.,..), medidos en electrodos de acero 316 con y sin
bacterias durante una, dos y tres semanas de imersion en agua de mar natural.

TABLA 4 Potencial de Corrosion - Acero 304
[EHN— 12 Semana 28 Semana 32 Semana

Sin bacterias -116 mv -150 mv -30 mv

Con bacterias -140 mv -265 mv -345 mv

Potencial de corrosion (E.,..), medidos en electrodos de acero 304 con y sin
bacterias durante una, dos y tres semanas de imersion en agua de mar natural.

TABLA 5 Potencial de Picado - Acero 316
ERP 12 Semana 22 Semana 32 Semana
Sin bacterias 669 mv 640 mv 995 mv
Con bacterias 596 mv 607 mv 649 mv

Potencial de picado (E;), medidos en electrodos de acero 316 con y sin bac-
terias durante una, dos y tres semanas de imersién en agua de mar natural.

Potencial de Picado - Acero 304

TABLA 6

ERP 12 Semana 22 Semana 38 Semana
Sin bacterias 626 mv 547 mv 610 mv
Con bacterias 455 mv 417 mv 102 mv

Potencial de picado (E.), medidos en electrodos de acero 304 con y sin bacterias
durante una, dos y tres semanas de imersion en agua de mar natural.
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riolégico al principio y a final
del mismo con el objeto de ob-
tener los recuentos bacterianos
y correlacionar los resultados
obtenidos en medios sin bacte-
riasy con bacterias.

RESULTADOS

Estudio microbiolégico

E | recuento de bacterias
" w  sulfatoreductoras (SRB),
presentes al principioy
al final del estudio de
cada uno de los elec-
trodos inmersos en la celda
electroquimica, se llevé a cabo
en el caldo de Starkey. Los
resultados se muestran en las
Tablas 1y 2, para los aceros
inoxidables 316 y 304, obser-
vandose que las condiciones
del estudio han sido 6ptimas
por cuanto se ha producido un
incremento de la poblacién
bacteriana en el tiempo de en-
sayo.

El estudio al microscopio
optico de los cultivos positivos
en medio de Starkey, muestran
la presencia de vibriones 'y pre-
cipitados de sulfuro de hierro
(Foto 3) [4].

Resultados de potencial
de corrosion en
circuito abierto

E | estudio de los poten-
“L__| ciales de corrosion en

circuito abierto se llevé

a cabo para cada uno de

|os el ectrodos durante las
tres semanas de estudio, tanto
con bacterias como sin bacte-
rias sulfatoreductoras (SRB). Los
resultados se muestran en las
tablas 3y 4.
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Para el caso de los aceros
inoxidables 316 se observé que
alo largo del tiempo el poten-
cial de corrosion (E_ ) se
incrementaban tanto con bac-
terias como sin bacterias. Asi
pues, los electrodos a o largo
del tiempo se hacian méas no-
bles y, por lo tanto, resistian
ain mejor la corrosion en el
electrolito empleado con y sin
bacterias. No obstante, el po-
tencial de corrosion en la pri-
mera semana de estudio con
bacterias mostraba un valor mas
negativo, es decir, su tenden-
cia inicial era a la corrosion;
sin embargo, la tendencia final
era a la pasivacion debido a la
adherencia de una matriz poli-
mérica compuesta de bacterias
(SRB) y exopolimeros [5].

Los aceros inoxidables 304
mostraron, parael caso de elec-
trodos sumergidos en agua de
mar natural sin bacterias, un
incremento en el potencia de
corrosion al igual que los elec-
trodos de acero inoxidable 316.
Sin embargo, para el caso de
los electrodos sumergidos en agua
de mar natural con bacterias SRB,
se veia disminuido el potencial
alo largo del tiempo, mostran-
dose con mas tendencia a la
corrosion. Este aspecto se puso
de manifiesto tanto debido a la
produccion de sulfuro de hie-
rro como las microfotografias
al SEM (Foto 7).

Resultados de
polarizacion ciclica

“ os electrodos de acero
inoxidable 316 y 304 eran
sometidos al final del
estudio de medidas de
potencial de corrosion

como de espectrosocopia de im-
pedancia, a la aplicacién de un
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Foto3: Microfotografia al microscopio 6ptico (x 1.000). a) Detalle de bacteria
sulfatoreductora en forma de vibrién. b) Precipitados de sulfuro de hierro.

barrido de potencial hasta va-
lores de potencial de picado,
mostrandose los resultados en
lastablas 5y 6.

L os electrodos de acero inoxi-
dable 316 polarizados mostra-
ban un aumento del potencial
de picado (E ), aspecto éste que
indicaba que los electrodos su-
mergidos en agua de mar natu-
ral alo largo del tiempo se ha-
cian masresistentesalacorrosion

Foto7: Microfotografia al microscopio electronico de barrido (SEM), de un electrodo
de acero inoxidable 304, mostrando un detalle de la matriz polimérica
compacta con abundante polimeros extracelulares.
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Foto 4: Microfotografia al microscopio electronico de barrido (SEM), de un electrodo

Foto 5:

6 4

de acero inoxidable 316, mostrando un detalle de los productos de corrosion
en “dendritas”.

Microfotografia al microscopio electrénico de barrido (SEM), de un electrodo
de acero inoxidable 316, mostrando un detalle del crecimiento de las
picaduras.

y, por lo tanto, habia que apli-
car mayor potencial parallegar
a potencial de picado de los
mismos. Estos resultados se
obtenian tanto con bacterias SRB
como con agua de mar natural
estéril (Fotos 4y 5).

Para el caso de los electro-
dos de acero inoxidable 304,
los potenciales de picado eran
igual mente mayores para el caso
de agua de mar natural estéril.
Sin embargo, los electrodos so-
metidos a la intervencion de
bacterias SRB mostraban una
disminucion del potencial de
picado a lo largo del tiempo,
aspecto que indicaba que la ad-
herencia de lamatriz polimérica
a la superficie de los electro-
dos aceleraban los procesos de
corrosion en el agua de mar na-
tural (Foto 6).

Resultados de
Espectroscopia de
Impedancia (EIS)

os estudios realizados con
medidas espectroscopia
de impedancia electro-
quimica (EIS), en los ace-
rosinoxidables 316y 304
con y sin bacterias sulfato-
reductoras, se muestran con gr&
ficos Nyquist, donde permiten
obtener tanto la resistencia de-
bida al electrolito (R,) como
la resistencia de polarizacion
del metal a estudio (R) y, asi,
comparar los distintos aceros
inoxidables empleados y la in-
fluencia de las bacterias sulfa-
toreductoras (SRB) en agua de
mar natural [6].

En el Gréfico 1 se muestra
unagraficaNyquist tedricadonde
se observa que trazando un se-
micirculo sobre la curva obte-
nida experimentalmente, éste
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corta en el gje x en dos puntos
y que el punto de corte a me-
nores frecuencias corresponde
ala resistencia de polarizacion
(Rp) del electrodo a estudio y
el punto de corte a altas fre-
cuencias corresponderia a la
resistencia del electrolito (R).
Con esta interpretacion de las
graficas nyquist y con una si-
mulacién posterior permiten
obtener valores de esta resis-
tenciay, por lo tanto, determi-
nar la evolucién del proceso en
la interfase metal-solucion, as-
pecto éste fundamental en el
proceso de corrosion electro-
quimica.

L os electrodos de acero inoxi-
dable 316 inmersos en agua de
mar natural con y sin bacte-
rias se muestran en gréaficos
nyquist. El estudio en agua de
mar natural estéril después de
tres semanas de inmersion, y
con bacterias SRB, permite ob-
tener gréficas de impedancias
gue se observan en los gréfi-
cos 4y 5 que, tras un trata-
miento con simulacién de cir-
cuito equivalente, demuestran
gue la resistencia de polariza-
cion de electrodos (R)) es me-
nor para el caso de electrodos
sumergidos en agua de mar es-
téril, aspecto éste que demues-
tra que la adherencia de la ma-
triz polimérica a la superficie
de los electrodos a estudio in-
crementa dicha resistencia a
polarizarse y, por lo tanto, tie-
ne lugar la formacion de una
capa pasiva sobre el metal que
inhibe la corrosion.

L os electrodos de acero inoxi-
dable 304 sumergidos en agua
de mar natural estéril y con bac-
terias muestran gréaficos nyquist
(gréficos 2 y 3). El estudio de-
muestra que para el caso de elec-
trodos en agua de mar estéril la
resistencia de polarizacion es
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Microfotografia al microscopio electrénico de barrido (SEM), de un electrodo

de acero inoxidable 304, mostrando un detalle de la matriz polimérica, donde
se observan las bacterias y los polimeros extracelulares, asi como la presencia

de una picadura.

mayor que para el caso de los
electrodos sumergidos con bac-
terias y que, por lo tanto, la
matriz polimérica adheridaalos
electrodos aumentan la corro-
sion electroquimica, frente al
agua de mar estéril.

CONCLUSIONES

L os electrodos de acero
inoxidable 316, sumer-
gidos en agua de mar

estéril como con bacte-
rias sulfatoreductoras

GRAFICA 1
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Frecusncia decracel —
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RR = Resistencia de polarizacion
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(SRB), muestran un resistencia
a la corrosion electrogquimica,
gue se acentla cuando se ad-
hieren a los electrodos una ma-
triz polimérica de origen orga-
nico, producto del desarrollo
bacteriano.

L os electrodos de acero inoxi-
dable 304, sumergidosiguamente
en agua de mar estéril y con
bacterias sulfatoreductoras (SRB),
muestran una resistencia me-
nor a la corrosion electroqui-

mica cuando se adhieren una
matriz polimérica de origen or-
ganico. Por consiguiente, en cir-
cuitos de refrigeracion por agua
de mar no se emplean tuberias
de acero inoxidable 304 debi-
do ala formacion de la matriz
polimérica de origen organico
y, en especial, al crecimiento
de bacterias sulfatoreductoras
(SRB) que provoca picaduras
del material y, por lo tanto, fa-
llos en el sistema de refrigera-
cion.

i 1 n teri 5 i
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GLOSARIO

¢ Biofilm: Masa microbial com-
puesta de bacterias acuaticas,
algas y otros microorganismos.

* Biodeterioro: Medida de la des-
truccion de materiales de
importancia econdmica de-
bido a organismos.

¢ Pasivacion: Comportamiento de
una superficie metalica al
presentar una capa que im-
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