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,Biofouling”
Biofilm & Biokorozja

w przemystowych systemach
wodnych



< Sekrecja agresywnych kwasow
nieorganicznych.

< Sekrecja agresywnych kwasow organicznych.
% Sekrecja organicznych ,,rozpuszczalnikow”.
<+ Produkcja przez mikroorganizmy H,S
(aerobowo lub anaerobowo).

< Utlenianie amoniaku do kwasu azotawego
(HNO,).

< Tworzenie biofilmu, zawierajgcego komorki
mikroorganizmow produkujacych EPS.



P Ko

Potencjat elektrochemiczny pomiedzy dwoma
metalami w elektrolicie powoduje przeptyw
elektronow i powstawanie jonow.

Jony te w poiczeniu z tlenem lub innymi
elementami indukujg korozje materiatu.
Oczyszczenie powierzchni z efektow korozji
nie rozwigzuje problemu.
Przyczynag korozji sa warunki srodowiska, jak

elektrolity lub same metale.



P Ko

Umieszczenie dwéch metali, kontaktujgcych sie
wzajemnie, wywotuje w elektrolicie reakcje
galwaniczne. Metal bardziej aktywny ulega

jonizacji (rozpuszczaniu). Efekty korozji zaleza

od odlegtosci pomiedzy stykajacymi sie
metalami w trakcie reakcji galwanicznych,
jakkolwiek istnieje wiele innych czynnikéw
(rodzaj elektrolitu, wielkosc¢ i ksztait katody i

anody, czas), ktoére kontrolujg korozje .



Warunki standardowe:

Reakcja ciagta:
Cu?* + Fe — Cu + Fe?*
Reakcja czesciowa:
Cu?* + 2e~ — Cu +0.340 V
Fe — Fe?* + 2e- +0.440 V

W reakcji ciagtej: +0.780 V



Warunki niestandardowe:
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Reakcja ciggta:

Fe?* +Zn — Fe + Zn%*




warunkach
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orozyjne wywolane prze.
redukujace siarczany:
e Anoda: 4 Fe_, 4 Fe**+8e"
e Katoda: 8 e+ 8 H*_, 4 H, (korozja kwasowa)
O,+ H,0 + 4 e _, 4 OH- (korozja zasadowa)
e Redukcja siarczanu: 4 H,+ SO,>_, HS-+ OH-
+3 H,0
= Wytracanie zelaza: 4 Fe?*® H,S + 2 OH+ 4 H,0
—. [FéS#13 Fe(OH),+ 6 H*



Kluczowa role odgrywaja wymiary katody.

Jesli wielkosc¢ katody jest znacznie
mniejsza niz anody, wowczas korozja

jest stosunkowo nieduza.



e

,Biofouling”
Biofilm & Biokorozja

w przemystowych systemach

wodnych browaru
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Piwo ma silne wtasciwosci korozyjne.
Tradycyjnym materialem do budowy tankow i
naczyn w browarnictwie
bylo dawniej drewno.

Obecnie stosowane sg inne materiaty
antykorozyjne, przewaznie stal lub

kompozycje zawierajgce aluminium.



Korozja w piwie spowodowana jest
wilasciwosciami acidofilnymi piwa oraz
obecnoscig mikroorganizmow
indukujacych ,,biofouling” i biofilm, ktore

prowadzg do biokorozji.



orozja w

Wilasciwosci korozyjne piwa sg przyczyna
wielu zmian w tankach produkcyjnych
oraz w systemach jego przeptywu.
Znaczna czesc problemoéw zwigzanych z
korozyja dotyczy rowniez budynkow

produkcyjnych.



Piwo jest znakomitym elektrolitem.

Jesli urzadzenia ze stali miekkie]
kontaktujg sie z miedzig, stal koroduje.
Jesli natomiast miedz z urzadzen
browarniczych ma kontakt ze stalg

nierdzewng, wowczas miedz koroduje.



Z praktycznego punktu widzenia,
zamiana tanku ze stali nierdzewnej na
tank z miedzi mogtaby powodowac

minimalng korozje miedzi.

Jednakze taka operacja jest juz historia.



Inwestycja w odpowiednie urzadzenia browarnicze
jest niezwykle istotna.
Jakikolwiek kontakt metalu z piwem
nie powinien wywotywa¢ powstawanie obcych zapachow.
Z tego powodu najczesciej jest stosowana stal
nierdzewna kwasooporna, gdyz nie zmienia piwa.
Inne popularne w browarnictwie metale, to miedz, aluminium,
stal miekka. Ich obecnos¢ stanowi czeste problemy

zwane — korozja galwaniczna.



P————

Mikroorganizmy z biofilmu wywotujg korozje w
materiatach pochodzenia mineralnego, w
metalach i w polimerach, indukujac tym samym
proces ,,biokorozji”.

Szacuje sie, ze w Niemczech roczne straty
spowodowane korozja wynoszg ok. 6 Mrd. €,
przy czym 10-20 % strat jest pochodzenia

mikrobiologicznego.



P————

W zwiazku z tymi stratami, podjeto intensywne i
systematyczne badania nad mechnizmem
korozji, szczegolnie spowodowanej
mikroorganizmami, lokujgcymi na granicznych
powierzchniach
| wywotujacych zmiany biotyczne (fizyczne)

lub abiotyczne (chemiczne).
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Biokorozje wywotujg bakterie:

» redukujace siarczany,

» utleniajace siarke,

» utleniajgce, badz redukujace zelazo,

» wydzielajgce kwasy organiczne,

» wydzielajace poza komorke substancje

polimeryczna, zw. egzopolisacharydem



|

1.- Fototrofy beztlenowe:
a - siarkowe, purpurowe: Chromatium, Ectothiorhodospira,
b - niesiarkowe, purpurowe: Rhodospirillum, Rhodomicrobium
2.- Chemolitotrofy:
a - nitryfikujgce: Nitrosococcus, Nitrobacter
b - utleniajace siarke: Thiobacillus, Beggiatoa, Thioploca
c - utleniajace zelazo: Leptothrix, Gallionella
d - utleniajgce wodor
e - utleniajgce metan
3.- Chemoorganotrofy:
a - tlenowce: Pseudomonas, utleniajgce kwas octowy,
N-wigzgce: Azotobacter, Photobacteria
b - beztlenowce: S - reduktory, Desulfovibrio spp.
c - fakultatywne tlenowce: bakterie jelitowe, E. coli
d - fermentujace: Zymomonas
e - patogeny: Neisseria, Campylobacter, Salmonella

Vibrios, Spirilla, Prostecate bacteria, Myxobacteria



- Fototrofy

- Chemotrofy zwigzki chemiczne
- Litotrofy
- Organotrofy organiczne zwiazkKi

- Autotrofy wigzanie CO,



s Temperatura:

< Cisnienie:

“* pH:

% Cisnienie osmotyczne:

“* Wzrost mikroorganizmow:



redukcji substancji nieorganicznych

Eh (pH 7,0)

Redukcja tlenu do wody: O, + 4H* + 4e- = 2H,0 816 mV
Redukcja azotanéw do azotynéw: NO,;" + 2H* + 2e-= NO,+ H,0 421 mV
Redukcja jonéw Mn4* do Mn?*: MnO,, + 4H* + 2e- = Mn?* + 2H,0 396 mV
Redukcja jonéw Fe3* do Fe?*: Fe(OH); + 3H* + e- = Fe?* + 3H,0 -182 mV
Redukcja SO, do H,S: SO, + 10H* + 8e- = H,S + 4H,0 -215 mV
Redukcja CO, do CH,: CO, + 8H* + 8e-= CH, +2H,0 -244 mV



Korozja, MIC

Mikroorganizmy wystepujace w
biofilmach, czesto wywotujg procesy
elektrochemiczne,

tworzac mikroogniwa



Korozja, MIC

“* Mikrobiologiczna korozja
+ Biokorozja
< Biodeterioracja
* (Bio)erozja

*» (Bio)fouling



indukujace MIC

- s3 to gtdwnie bakterie, ale rowniez plesnie i glony,

- tlenowce wytwarzajace sluz, np. Pseudomonas aeruginosa,
moga podnies¢ stezenie tlenu w srodowisku,
- bakterie redukujgce siarczany (SRB), np. Desulphovibrio
vulgaris, produkujac H,S z siarczanow i tio-siarczanow,
- utleniacz zwiazkow siarki, np. Thiobacillus thiooxidans,
produkujacy kwas siarkowy w wyniku utleniania
zredukowanych zwigzkoéw siarki,
- utleniacze zelaza, np. Gallionella, utleniajgce rozpuszczalne
zwigzki zelaza Fe?* do Fe3*, wytragcajac osad FeOOH,

| formujac kwasne srodowisko, odpowiedzialne za korozje



- Thiobacillus thiooxidans: przy pH=1.0

- Thiobacillus ferrooxidans: przy pH=2.0
- Thiobacillus intermedius: przy pH=2.5
- Bakterie utleniajgce zelazo (Gallionella sp):
sg aktywne przy pH=7.4
- Bakterie redukujace siarczany
(Desulfovibrio sp., Desulfotomaculum sp):

przy pH=7.0
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Korozja/wzery pod osadem

* Biofilm, EPS, zw. chelatowe

e Stezenie elektrolitéow,

* Depolaryzacja i zmiany w
potencjale red-ox,

 Komory/komorki przewietrzania









»Bio-fouling” wywotany przez bakterie zelazowe



Chroniczny ,,bio-fouling” wywotywany przez bakterie zelazowe



Chroniczny ,,bio-fouling” wywotywany przez bakterie zelazowe



Chroniczny ,,bio-fouling” wywotywany przez bakterie Zzelazowe



N

»Bio-foul NZ” Wywolywany przez pakterie zelazowe




P———

PROPOZYCJE BADAN:
» Metody poszukiwania mikroorganizmoéw wywotujgcych biokorozje,
» Pomiar aktywnosci zyciowej mikroorganizmow przy uzyciu
mikrokalorymetrii,

» Charakterystyka grup mikroorganizmow odpowiedzialnych za

biokorozje,

» Opracowanie i budowa urzadzen symulujgcych albo wykorzystanie
istniejgcych urzadzen (np. bioreaktor) do badan naukowch nad

mechanizmem korozji,

» Opracowanie procesu zapobiegania i usuwania efektow biokoroz;ji.






Korozja spowodowana przez bakterie zelazowe i manganowe

e Utlenianie Fe2* i Mn2*
* Redukcja CO, i powstawanie
Gallionella wodorotlenku,

* Depolaryzacja na anodzie




YElektrochemiczn
cykl zelaza

FeY Fedt



w utlenianiu pirytu

Fe?* i Fe®*

Thiobacillus
ferrooxidans



w utlenianiu manganu

Mn?2t




Korozje powoduja:

* Metabolity
 Kwasy
* Enzymy

 Mechaniczne zmiany



Elektrochemiczna reakcja
Katoda

Powierzchnia metalu

/' ot



A z Fe(ll)-ox, B bez Fe(ll)-ox. Szczep Gallionella TW2






Gallionella Leptothrix




Emdofilne tlenowce ugigemajqce Fe?*

Leptospirillum ferrooxidans













/-Gallioneza %

Gallionella ferruginea nalezy do:
- autotrofow, asymilujgcych CO, i mixotrofow,
- neutrotroféw, utleniajgcych Fe?* do Fe3*,
- mikroaerofili (0,1 - 1,0 O, mg/l) o E = 200-320 mV
i 0 optymalnej temperaturze rozwoju 20°-C

oraz pH 6,6
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zelazo i mangan

10 ym 10 um
* Gallionella ferruginea * Leptothrix cholodnii
10 pm 10 piin

e Thiobacillus e Siderococcus






SRB (sulfat reducing bacteria) to bakterie,

ktore sg odpowiedzialne za korozje,
poniewaz redukujg jony siarczanowe lub
siarczynowe, obecne w srodowisku, do
jonow siarczkowych, powodujac koncowe

powstawanie H,S jako produtku.



Schemat reakcji



~ wywolujace porowatosc materiatu

Stadium

S 2

SradiinE





































Stadium 1.

Stadium 2.

Stadium 3.

Stadium 4.

Adaptacja komérek do powierzchni
nosnika: C — powierzchnia nosnika; S —
substrat; | — odlegtos¢ do powierzchni
nosnika; 1- ptywajgce komorki (zawiesina
komorek); 2 — adhezja komorek.

Formowanie sie komoérek w postaci
,monolayer”’: 3 — exopolisaccharyd
powodujacy stata adhezje komoérek na
nosniku.

Formowanie struktury biofilmu. Pierwsza
krytyczna grubos¢ biofilmu - §,,

Staty wzrost biofilmu. Druga krytyczna
grubosc¢ biofilmu - &,,



Stadium 5. Niekontrolowany i niestabilny wzrost
biofilmu. Formowanie sie ,,cavities”
(dziur). 4 — ,,cavities” (dziury).

Stadium 6. Destrukcja biofilmu. Trzecia krytyczna
grubos¢ biofilmu - 8,5,
5 — odrywanie sie pewnych partii biofilmu.

Stadium 7. Reformowanie sie biofilmu
na nowo.



tadia powstawania-biofir






Kolonizacja biofilmu: wewnatrz przez bakterie anaerobowe, a na
zewnatrz przez bakterie tlenowe (aerobowe), ktérych wzrost ulega
inhibicji wewnatrz biofilmu z tytutu braku tlenu (Borenstein 1994).






Surface Potential (V)
o - oMo

T T T
15 20 25 30
Distance (pm)

10

T
=
=
=

200

aQ (wu) By



Fragilaria striatula

EPI — mikrobiologiczna aktywns¢, enzym fosfataza



Legionella spp. LEG705 L. pneumophila LEGPNE1

Vermicon, ITO et al., 2004










Bakterie

e Barwienie DNA za pomocg DAPI lub SYBR
e Badanie enzymow hydrolitycznych przy uzyciu CMFDA,
 Badanie oddychania za pomoca CTC
* Fluorescencyjne sondy genowe
 Wykrywanie bakterii na filtrach membranowych, np. po
uzyciu biocydow, przy uzyciu barwienia komorek

martwych i zywych



»Bio-fouling” wywoltywany przez bakterie zelazowe
| redukujgce siarczany



»Bio-fouling” bakterie odporne na $rodki czyszczace



Materat

IE
Drobnousinoje
Srodowisko



przemys%owch systemach wodnych

o s Go

a - stereomikroskop,
b - mikroskop transmisyjny,
¢ - mikroskop swietliny






10 ym

Hyphomicrobium - izolat ze szlamu w systemie wodnym.
Szczep IFAM 1465, fakultatywny metylotrof.
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/ Podsumowanie

Zagadnienie biokorozji zaczyna odgrywac coraz bardziej znaczaca role.
Z powodu zmian klimatycznych, nowoczesnych sposobéw budowy i nowych
materialdw — mikroorganizmy maja coraz to inne ,,substraty”. Ponadto powstate
biofilmy zmieniajg wlasciwosci materiatdéw, tak, ze dotychczas odporne materiaty

ulegajg uszkodzeniom.

Biokorozja powoduje straty wowczas, gdy zostanie przekroczona pewna grubos¢
mikrobiologicznego osadu. Powstajacy poczatkowo biofilm jest nastepnie
naruszony przez ,,.biofouling”, co w konsekwenciji prowadzi do nieodwracalnych

zmian w materiale budulcowym.



e

Biokorozja jest czescig naturalnego

procesu przemiany materii

Stad spotykane zmiany materiatowe moga by¢
wykorzystywane rowniez w pozytywnym
znaczeniu, np. rozktad odpadkow

| substancji szkodliwych.



P———

Pozadana jest obserwacja i detekcja
poczatkowych stadiow tworzenia sie
biofilmu w formie in situ
oraz wykorzystywanie w tym procesie

substratow
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biokorozji
* IRB-BART i SRB-BART Testy

» Total Plate Count

* Wizualna identyfikacja rodzajow bakterii

pod mikroskopem swietlnym
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