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Geneza biokorozjf

W systemach
wodnych browar!



rowvarze



- czynniki fizyczne:

wilgotnosc, natlenienie O,, t;
- czynniki chemiczne:
elektrolity, Cl-, SO,#, jony Me, pH
podioza i jego skiad;






Me? — Me?* + 2 e,

np. Fe?— Fe?" +2 e

(reakcja anodowa)







Warstwa ochronna
metalu: Fe(OH), i Fe,O,4
Fe(OH); == Fe, O, -H,O

Jolzo

Fe?* + 2(OH") — Fe(OH),

Fe(OH), + %2 H,0 + V. O, = Fe(OH),



miedz i stal.
Metale te w srodowisku wilgotnym

wywoltujg korozje galwaniczna.



stal
Jesli natomiast miedz z urzadzen
browarniczych ma kontakt ze stala,

wowczas miedz koroduje.



Potencjat elektrochemiczny
pomiedzy metalami w
elektrolicie powoduje
przeptyw elektronow i

powstawanie jonow.




Kontakt metalu z piwem nie powinien

wywotywac¢ powstawania obcych zapachow.
Stad najczesciej jest stosowana
stal nierdzewna kwasooporna, ktora nie zmienia
cech organoleptycznych piwa.
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indukujacych biofilm i ,,biofouling”, ktore

wywotujg biokorozje (MIC).
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to proces elektrochemiczny,
w ktérym mikroorganizmy inicjuja,
utatwiajg | przyspieszajq reakcje korozji,

bez zmiany ich elektrochemicznej natury
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W systemach wodnych browaru

fobnoustro e
Srodowisko

wodne




< Tworzenie biofilmu, zawierajgcego komorki

mikroorganizmow produkujace sluz, EPS.



Woda Woda

-

) Bioflm na
Sioifilm w rurze Biofflin w rupze filirze






Napowietrzona woda

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).
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,Znergia, elektrony |% llenu

- Chemotrofy zwigzki chemiczne

- Organotrofy organiczne zwiazkKi

- Autotrofy wigzanie CO,



>
>

» wydzielajgce kwasy organiczne,

» wydzielajace poza komorke substancje

polimeryczng, zw. egzopolisacharydem, EPS



1.- Fototrofy beztlenowe:

2.- Chemolitotrofy:
a - nitryfikujgce: Nitrosococcus, Nitrobacter
Beggiatoa, Thioploca

d - utleniajgce wodor
e - utleniajgce metan
3.- Chemoorganotrofy:

N-wigzgce: Azotobacter, Photobacteria

c - fakultatywne tlenowce: bakterie jelitowe, E. coli
d - fermentujace: Zymomonas

e - patogeny: Neisseria, Campylobacter, Salmonella
Vibrios, Spirilla, Prostecate bacteria, Myxobacteria
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Bakterie zaangazowane

w tlenowg biokorozje






P ChemoTEony

a - nitryfikujace: Nitrosococcus,
Nitrobacter
b - utleniajace S|arke Thiobacillus:
Acidithiobz hiooxidans
c - utleniajace zelazo: Leptothrix,
Gallionella, Thiobacillus
d - utleniajagce wodor
e - utleniajgce metan




Korozja wywotywana przez bakterie
tlenowe

Faza woena

Gallionella

Katoda pods Katoda




wytracajgce przy tym osad Fe(OH),

| wytwarzajace w kwasnym srodowisku

»guzki”, bedgce indykatorem biokorozji



ielowarstwowy biofilm
i rdza




| zelazowe Galllonella Thlobacﬂlus

Mn?2t

m
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Gallionella Leptothrix













P Cheme Ty

a - nitryfikujace: Nitrosococcus,

0 - utleniajace siarke: Thiobacillus,

Acidithiobacillus thiooxida

c - utleniajgce zelazo: Leptothrix,
Gallionella, Sphaerotilus,
Thiobacillus

d - utleniajgce wodor

e - utleniajgce metan



przez bakterie Thiobacillus

Utleniajg zwiazki siarki:
2H,S + 2 0, = H,S,0, + H,0

5Na,S,0, + 40, + H,0 = 5Na,SO, + H,SO,

Utleniaja rozpuszczalne zwiazki zelaza:
Fe?* do Fe3* przy pH2 -6
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przez bakterie Thiobacillus sp.

utleniajace zredukowane zwiazki siarki:
H,S, S,0,%,
do H,SO, przy pH 2-5,



| bakterie utleniajace siarczki

Redukcja Utlenianie

Desulfovibrio, Sherophilus Acidithiobacillus, Thiobacillus

r

Siarczan Siarkowodor Bio-siarka
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przez bakterie tlenowe

Gallionella
Fel Fe3*
Sphaerotilus

Gallionella lub Thiobacillus ferrooxidans utlaniaja siarczek zelaza
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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, Thiobacillus
d - utleniajgce wodor
e - utleniajgce metan
3.- Chemoorganotrofy:
a - tlenowce: Pseudomonas, wytwarzajace sluz, utleniajgce
CH;CH,COOH; N-wigzace: Azotobacter, Photobacteria
b - beztlenowce: reduktory siarki, Desulfovibrio spp.
c - fakultatywne tlenowce: bakterie jelitowe, E. coli
d - fermentujace: Zymomonas
e - patogeny: Neisseria, Campylobacter, Salmonella

Vibrios, Spirilla, Prostecate bacteria, Myxobacteria



tlenowce: Pseudomonas, wytwarzajace
Sluz; mikroaerofile, zuzywajace resztki O,.
N-wigzace: Azotobacter, Photobacteria;
beztlenowce: reduktory siarki, np.
Desulfovibrio species;

fakultatywne tlenowce: bakterie jelitowe,
E. coli ;

fermentujace: Zymomonas;

patogeny: Neisseria, Campylobacter,
Salmonella, Vibrios, Spirilla, Prostecate
bacterie, Myxobacteria.



Tlenowce: Pseudomonas, wytwarzajace
Sluz i zuzywajace resztki O, w biofilmie




,Eg%erle zagii%H!"e

w beztlenowa

biokorozje



tlenowce: Pseudomonas, wytwarzajace
Sluz i podnoszgce stezenie O,, N-wigzace:
Azotobacter, Photobacteria;

beztlenowce: reduktory siarki, siarczany,
np. Desulfovibrio sp.;

fakultatywne tlenowce: bakterie jelitowe,
E. coli ;

fermentujace: Zymomonas;

patogeny: Neisseria, Campylobacter,
Salmonella, Vibrios, Spirilla, Prostecate
bacterie, Myxobacteria.



/B/,.akterie beztleno%mu

indukujace MIC

produkujace siarkowodor i siarczki z

siarczanow oraz z tiosiarczanéw przy pH 7,0






| bakterie utleniajace siarczki

Redukcja Utlenianie

Desulfovibrio, Sherophilus itiobacillus, Thiobacillus

Siarczan Siarkowodor Bio-siarka
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atodowa i anodowa

4 H, + SO, 8 HS + OH- + 3 H,O
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katodowa i anodowa

Aktywosc¢ hydrogenazy to dobry
wskaznik oceny mozliwosci

powstawania biokorozji.



* Redukcja siarczanu do H,S na katodzie:
R+ SO2 8 HS -+ OH- + 3 H,0

Przyspieszenie procesow biokorozji obserwuje sie w przypadku

obecnosci zelaza, bakterii SRB oraz w wyniku indukowania

zmiennych warunkéw tlenowych i beztlenowych.
 Wytragcanie zelaza na anodzie:

Fe? = Fe?* + 2e-

4 Fe2*+H,S+2OH + 4 H,0 =

+ 3 Fe(OH), + 6 H*



| depolaryzaCJa katody

Fe2* @ﬁ@@]ﬁuﬂm ﬂ
Stadium 2

EEAEWIOH- = Fe (OH
Stadium 3
Fe?*



P Do

katodowa i anodowa

Jony zelazowe, Fe?*, jako nierozpuszczalne,
w postaci soli petnia role ochronng
przed dalszg korozja chemiczna.
Sole zelazawe, Fe?*, sq przewaznie rozpuszczalne.
Redukcja jonow Fe3* w solach zelazowych
do jonéw Fe?* w solach zelazawych przez bakterie
- Desulfovibrio thermophilus -

likwiduje warstwe ochronna, np. rdzy (Fe,0,).



wodorotlenku zelaza i rdzy

Warstwa ochronna
metalu: Fe(OH), i Fe,O,4
Fe(OH); == Fe, O, -H,O

Jolzo

Fe?* + 2(OH") — Fe(OH),

Fe(OH), + ' H,0 + % O, = Fe(OH),



P Do

katodowa i anodowa

Kombinacja depolaryzaciji
anodowej i katodowej
(abiotycznej i biotycznej)
okresla zakres i stopien korozji

przemystowych systemow wodnych.



Mikroorganizmy SRB, wystepujace w

biofilmach w nastepstwie kultur
»pionierskich”, wywotujg procesy
elektrochemiczne, tworzac
w,inkrustacje”, ,,guzki”, ,,muldy”,
a w dalszej kolejnosci

wzery /| mikroogniwa
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 Redukcja siarczanu:
4 H,+ SO, = HS"+ OH -+ 3 H,0

 Wytracanie zelaza:
4 Fe?*+ H,S + 2 OH+ 4 H,O0 = FeS+ 3 Fe(OH),+ 6 H*












»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



Cylindry ze stali pokryte biofiimem
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»Bio-foul NZ” Wywolywany przez pakterie zelazowe
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Biofilm na ptytach pasteryzatora
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AKTUALNE BADANIA NT. GENEZY BIOKOROZJI:
>

» Biochemiczna i genetyczna charakterystyka

mikroorganizmow: ATP, analiza DNA technika

fluorometryczng oraz analiza genow 16S rRNA.
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AKTUALNE BADANIA NT. GENEZY BIOKOROZJI:
>

» Opracowanie procesu zapobiegania i usuwania

efektow biokorozji (np. biocydy).



* Fluorescencyjne sondy genowe, magnetic beads

e Wykrywanie bakterii na filtrach membranowych,
przy uzyciu barwienia komorek martwych

(efekt dziatania biocydow) i zywych,
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wywotujacych biokorozje

* IRB-BART i SRB-BART Testy,

* BacTrac system i API-Test,

Nizualna identyfikacja rodzajow baktern

- pod mikroskopem.



przemysiowch systemach wodnych

@D [bu @D
a - stereomikroskop,

b - mikroskop transmisyjny lub AFM
c - mikroskop swietiny + fluorescencja



,,blofoullng”

Bakterie, plesnie i glony tworza
gruba warstwe biofilmu
zw. biofouling,
bedacym przedostatnim

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



»Bio-fouling” bakterie odporne na $rodki czyszczace









Legionella spp. LEG705 L. pneumophila LEGPNE1

Vermicon, ITO et al., 2004
















Ponadto powstate biofilmy zmieniaja wtasciwosci materiatow,

tak, ze dotychczas odporne materiaty ulegajg uszkodzeniom.



Biofilm jest nastepnie zastgpiony przez ,,biofouling”,

co w konsekwencji prowadzi do nieodwracalnych

zmian w materiale budulcowym.



! Podsumowanl!e

oraz wykorzystywanie w tym procesie

substratow



! Podsumowanl!e

indukujgc tym samym proces



N

przy czym 10 - 20 % strat
jest pochodzenia

mikrobiologicznego.
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Popatrz na te ;

ogromng i wstretng
populacje w
pieknym biofilmie,
na dole ...



Mikroorganizmy

Acidithiobacillus
hiooxidans

Acidithiobacillus

' errooxidans

Gallionella

Sphaerotilus

Sphaerotilus

Pseudomonas
sp.

Pseudomonas
aeruginosa

Zakres
pH

Zakres temp.

-C

10 - 40

10 - 40

10 - 40

10 -40

20 -40

10-35

20 - 40

Stosunek
do tlenu

Anaerob

Anaerob

Aerob

Aerob

Aerob

Aerob

Aerob

Korodujacy

metal

Stal, Fe, Al,

Zn, Cu
Stal, Fe

Stal, Fe, Cu

Stal, Fe

Stal, Fe

Stal, Fe

Stal, Fe

Al

Stal, Fe

Al

Procesy metaboliczne

Redukcja siarczanéw do siarczkéw i H,S

Redukcja siarczanéw do siarczkéw i H,S

Utlenianie siarki i siarczkow do H,SO,

Utlenianie jonéw Fe?* do jonéw Fe3*
Utlenianie jonoéw Fe?* do jonéw Fe3* i jonow
Mn2* do Mn4*

Utlenianie jonéw Fe?* do jonow Fe3* i jonéw
Mn2* do Mn4*

Utlenianie jonoéw Fe?* do jonéw Fe3* i jonow
Mn2* do Mn4*

Redukcja Fe3* do Fe?* przez niektére szczepy




Utleniacze siarki lub
siarczkow

Thiobacillus thiooxidans
Th. concretivorus

Produkcja kwasu siarkowego, utlenianie jonéw
zelaza Fe?* do jonow Fed*;

Bakterie zelazowe,
Bakterie widkniste
(filamentous)

Gallionella
Sphaerotilus, Crenothrix,
Leptothrix, Clonothrix
Pedomicrobium,

Utlenianie jonoéw Fe?* do Fe3*, uczestniczacych w
tworzeniu pecherzy wodorotlenku zelaza na
powierzchni metalu;

Utlenianie Mn?* do Mn** (w MnO,);

Bakterie manganowe

Metalogenium, Leptothrix

Katodowa depolaryzacja;

Bakterie zuzywajace wodor

Desulfovibrio spp.

Katodowa depolaryzacja;

Bakterie produkujgce wodor i
redukujace siarczany

Clostridium redukujgce
siarczany

Katodowa depolaryzacja;

Termofilne bakterie

Desulfovibrio thermophilus

Redukcja jonéw Fe3* do rozpusczalnych
zwigzkow Fe?*;

Bakterie tworzgce biofilm

Pseudomonas spp.

Tworzenie biofilmu lub szlamu, zuzywanie tlenu.




| Desulfovibrio sapovorans
Desulfobulbus propionicus
Desulfotomaculum aceto-
xidans

Desulfuromonas acetoxidans
Desulfobacter postgatei
Desulfosarcina viriabilis

Desulfonema magnum

Kwasy ttuszczowe

Propionian

Octan
Octan
Octan
C organiczny i CO,
Wegiel organiczny

Siarczan

Siarczan, azotan
Siarczan
Elementarna
Siarka

Siarczan
Siarczan

Siarczan




