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METODI INNOVATIVI PER LO STUDIO E LA PREVENZIONE

DELLA CORROSIONE MICROBIOLOGICA
INNOVATIVE METHODS TO STUDY AND PREVENT MICROBIAL CORROSION

P. Cristiani - Ricerca sul Sistema Energetico — RSE SpA, v. Rubattino, 54 20134, Milano

SOMMARIO

Il contributo significativo della corrosione microbiologica al degrado dei materiali negli ambienti industriali €
stato ampiamente investigato, soprattutto negli ultimi anni. Tuttavia, il processo rimane ancora largamente
sottostimato e, oggi piu che nel passato, risulta essere un fenomeno difficilmente controllabile. Alcune
problematiche ambientali e recenti normative hanno, infatti, portato a ridurre i trattamenti biocidi e
anticorrosivi, spesso senza un’adeguata revisione delle procedure consolidate e senza un attento
monitoraggio e inficiando, in questo modo, l'efficacia dei trattamenti.

Una moltitudine di specie batteriche convive allinterno dei biofilm “corrosivi’, dove gli organismi
interagiscono in modo sinergico o competitivo adattandosi agli agenti esterni, anche nelle condizioni piu
estreme. L'uso combinato di moderne tecniche elettrochimiche e di biologia molecolare consente oggi di
monitorare il rischio di biocorrosione e di evidenziare la complessita del fenomeno. Con queste tecniche &
stato confermato Il coinvolgimento rilevante di ceppi batterici specifici, tra cui i solfato riduttori e gli altri
batteri del ciclo dello zolfo, e quello di enzimi del metabolismo ossidativo, che possono essere espressi da
un vastissimo numero di microrganismi, sia aerobici sia anaerobici, in funzione della necessita e
dell’ambiente esterno.

ABSTRACT

The significant contribution of microbial corrosion to material degradation in industrial environments has been
widely investigated, especially in recent years. However, the process remains largely underestimated and,
more than ever today, its control is proved to be difficult. Indeed, some recent environmental issues and
regulatory led to the reduction of the biocides and anticorrosive treatments, often without an appropriate
revision of procedures and without a careful monitoring, thus affecting the effectiveness of the treatments.
A multitude of bacterial species lives within the "corrosive" biofilm, where organisms interacts in
synergistically or competitive way adapting themselves to external agents, even in extreme conditions.
Combining modern electrochemical techniques and molecular biology it is possible today to monitor the
biocorrosion risk and to highlight the complexity of the phenomenon. The relevant involvement of specific
bacterial strains, including the sulphate reducers and other bacteria of the sulfur cycle, as well as the role of
enzymes of the oxidative metabolism has been confirmed by these techniques. These enzymes can be
expressed by a vast number of microorganisms, both aerobic and anaerobic, as function of environmental
conditions.
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INTRODUZIONE

I microrganismi interagiscono in vario modo con le superfici dei materiali esposti ad acque naturali, dolci o
saline, causandone la degradazione e la conseguente riduzione delle prestazioni negli impianti industriali. |
fenomeni indotti piu deleteri, e per questo piu noti, sono la corrosione microbiologica (o biocorrosione),
I'inibizione dello scambio termico ed il rischio biologico [1] .

La corrosione microbiologica si manifesta generalmente come attacco localizzato a macchia di leopardo e
disuniforme, anche quando le aree interessate al fenomeno coprono 'intera superficie del materiale [2]. Solo
raramente & stata documentata una correlazione diretta tra velocita di corrosione di un materiale e la
concentrazione di un singolo prodotto del metabolismo batterico [3]. In natura, infatti, la composizione
microbica del biofilm varia continuamente nello spazio, in distanze di micron, e nel tempo, a distanze di ore,
cosi come la concentrazione dei prodotti extracellulari [4].

| batteri interagiscono direttamente o indirettamente con la superficie metallica principalmente attraverso il
metabolismo ossidativo, accelerando oppure inibendo [5] il processo corrosivo globale in base a meccanismi
biochimici che si sommano a quelli fisici, chimici ed elettrochimici tipici anche delle altre forme di corrosione.
Pur essendo studiati dall’inizio del secolo scorso, questi meccanismi non sono perod ancora conosciuti con
certezza ed in modo esaustivo.
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Un'interazione elettroattiva diretta da parte dei batteri sul substrato conduttivo si manifesta quando sono
influenzati e modificati i processi parziali anodici e catodici che si svolgono dove si € sviluppato un biofilm
batterico [6]. Un'interazione indiretta si puo avere, o aggiungere a quella diretta, nei casi in cui i
microorganismi modificano le condizioni ambientali, in particolare il pH e le specie anioniche. E questo il
caso dei ferrobatteri solfo-ossidanti, che determinano un aumento dell'aggressivita, oppure agiscono da
schermo creando condizioni di aerazione differenziale [7]. Anche I'attacco e il degrado degli strati protettivi
dei metalli e del cemento & da considerarsi un'azione indiretta.

| biofilm batterici sono in grado di alterare le superfici e le caratteristiche elettrochimiche della maggior parte
dei metalli, comprese le leghe passivabili, come gli acciai inossidabili e le leghe di rame, nonostante il
rilascio di ioni Cu+ dovuto alla corrosione del rame risulti tossico per la maggior parte degli organismi
biologici e per molti dei batteri stessi. | microrganismi possono, infatti, aggredire gli stati passivi e inibirne la
formazione isolandosi dall’effetto nocivo degli ioni rame tramite I'escrezione di mucopolissacaridi che
circondano le cellule nel biofilm. Batteri come Shewanella oneidensis, Pseudomonas aeruginosa,
Escherichia coli, Acidovorax delafieldii, Desulfovibrio alaskensis, sono solo alcuni dei numerosi
microorganismi in grado di formare densi biofilm, la cui tolleranza nei confronti dei ioni rame & stata
ampiamente dimostrata [8 - 10].

Raramente una sola specie batterica & coinvolta nel fenomeno corrosivo, con I'eccezione dei test condotti in
laboratorio ai soli fini di studio. Per questo motivo, le velocita di corrosione riscontrate in natura sono
difficilmente riprodotte in laboratorio, sia nel caso di accelerazione, sia di inibizione.

| batteri estremofili, come quelli che sono in grado di vivere in ambenti ipersalini, e i chemolitotrofi del ciclo
dello zolfo giocano nella maggior parte dei casi un ruolo predominante, essendo ubiquitari e adattati a
sopravvivere in un ambiente privo o povero di nutrienti energetici. Essi corrodono i matalli quando questi
costituiscono l'unica fonte di elettroni, in assenza di sostanza organica disponibile da degradare. La
sostanza organica, infatti, & piu difficilmente ossidabile dal punto di vista termodinamico, ma fornisce molta
piu energia per svolgere i processi vitali rispetto all’ossidazione dei metalli. In assenza di ossigeno, i batteri
utilizzano come accettore finale degli elettroni altri elementi con il potenziale di ossido-riduzione
relativamente piu elevato, principalmente solfato e nitrato.

L’energia ricavabile per I'attivita microbica e fortemente dipendente dalla differenza di potenziale elettrico
fruibile tra specie ossidante e riducente e dall'instaurarsi di una catena di trasporto degli elettroni che, anche
in dipendenza della conducibilita del mezzo, pud esser piu 0 meno lunga, attiva e versatile, tale da rendere
possibile la sopravvivenza dei batteri in condizioni ambientali estreme, quanto variabili.

MECCANISMI DELLA CORROSIONE MICROBIOLOGICA

All'inizio del secolo scorso, I'evidenza di processi corrosivi significativi sull’acciaio al carbonio in ambienti
anaerobici, ritenuti poco aggressivi per I'assenza di ossigeno, ha spinto ad investigare la possibile azione di
batteri solfato riduttori (SRB). Questi batteri, strettamente anaerobici, sopperiscono all’assenza di un
accettore di elettroni forte come 'ossigeno riducendo il solfato a solfuro, utilizzando la riduzione di atomi di
idrogeno come intermedio di reazione. |l meccanismo di “depolarizzazione catodica” attuato e ipotizzato
inizialmente da von Wolzogen Kihr and van der Viugt nel 1934 [11], € stato oggetto di diversi studi
successivi pur non essendo ancora dimostrato in modo esaustivo per quanto riguarda le componenti
enzimatiche e le vie metaboliche coinvolte.

Considerando che i batteri solfato riduttori vivono comunemente in un intervallo di pH tra 4 e 9,5 e che |l
solfuro ferroso si forma in condizioni alcaline, il meccanismo generale pud essere sintetizzato nelle reazioni
(1-5). In questa semplificazione, si evidenzia la semi-reazione anodica (1) e catodica (2) che avvengono sul
metallo in regioni anche diverse. | batteri possono catalizzare la reazione (3) di trasferimento degli elettroni al
solfato presente in soluzione, quale accettore terminale degli elettroni, e conducono alla precipitazione di
ferro solfuro (4) utilizzando come intermedio lo ione HS™ ai pH metabolici. La precipitazione del ferro solfuro
pud essere favorita anche dalla degradazione (ossidazione) contestuale di acidi organici come I'acetato,
secondo la reazione (5), operata dalle specie presenti nel consorzio che metabolizzano I'acetato.

4Fe’ — 4Fe* + 8e” (1)
8e™ + 8H" — 8Hy4s (2)
S04 + 8H (via SRB) + H*— HS™ + 4H,0 (3)
Fe®* + HS™ — FeS (s) + H* (4)
CHsCOO™ + SO, — 2HCO;3 + HS™ (5)

I complessi equilibri delle reazioni (1) — (5) sono fortemente influenzati dalle condizioni chimico fisiche locali
ed in particolare dal pH e dalla conducibilita elettrica degli ossidi e dei precipitati, compresi i solfuri [12].
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Le vie metaboliche attuate da altri ceppi batterici diversi dai solfato riduttori presenti nel biofilm possono agire
pill 0 meno sinergicamente [2, 4, 13, 14]. Inoltre, queste condizioni possono variare nel corso delle stagioni e
della vita dei materiali industriali [15]. Conseguentemente, l'intensita dell’attacco corrosivo pud risultare
difficilmente prevedibile a priori, e difficilmente quantificabile a posteriori, quando lintervallo temporale e
esteso negli anni. [16].

All’azione diretta o indiretta di SRB & stata comunque attribuita la maggior parte della casistica della
corrosione microbiologica negli impianti industriali fino alla fine degli anni ‘70. Una rassegna approfondita di
Hill del 1970 [17], infatti, fa risalire i diversi modi di azione della corrosione microbiologica principalmente
allinstaurarsi di condizioni di anaerobiosi, trascurando e sottovalutando quasi totalmente lipotesi di
un’azione diretta dei batteri aerobici che agiscono respirando ossigeno. Tuttavia, questa schematizzazione
considerava precocemente ed in maniera molto articolata tutti gli altri aspetti determinanti nella corrosione
microbiologica, sia per i metalli, sia per i rivestimenti, includendo anche il cemento e le vernici.

Sulla base dell’articolata bibliografia corrente e secondo I'opinione della scrivente, una schematizzazione
aggiornata dei principali fattori responsabili della corrosione microbiologica deve comprendere a tutt’oggi
almeno sei elementi rilevanti, di seguito elencati, che possono agire singolarmente o in associazione nel
tempo:

1. batteri aerobici o microaerofili che inducono effetti elettroattivi diretti connessi al metabolismo
ossidativo delle sostanze organiche tramite respirazione (riduzione) di ossigeno; sono inclusi i
ferrobatteri, che ossidano gli stadi ridotti del ferro;

2. batteri anaerobici che inducono effetti elettroattivi diretti connessi alla riduzione di elementi diversi
dall’ossigeno, come solfato riduttori produttori di solfuri, denitrificanti produttori di composti ridotti
dell’azoto, metalloriduttori del ferro, batteri del ciclo del manganese e altri batteri responsabili in varia
misura del ciclo dei metalli in natura;

3. funghi e batteri acidificanti, come i batteri zolfo ossidanti, produttori di solfato e acido solforico;
degradatori di idrocarburi e polimeri ad acidi organici, aggressivi anche nei confronti di materiali non
ferrosi e rivestimenti;

4. batteri fermentativi e muffe produttori di metaboliti e ioni, che agiscono da macro e micronutrienti a
sostegno del metabolismo degli altri batteri (aerobici e anaerobici); questi microrganismi favoriscono
linstaurarsi di condizioni di anaerobiosi consumando ossigeno;

5. alghe che producono ossigeno e sostanze nutritive a sostegno della crescita di biofilm (aerobici e
anaerobici) con la fotosintesi clorofilliana; sono organismi alcalinizzanti (inibitori di corrosione);

6. biofilm prodotto dai batteri: collante di prodotti di corrosione e precipitati inorganici (fouling), favorisce
la formazione di tubercoli e zone ad aerazione differenziale; il biofilm incorpora acqua stagnante e
percio agisce anche da barriera al trasporto di massa e alla diffusione dell’ossigeno.

L’effetto elettroattivo di ossidazione del ferro dei ferrobatteri ha cominciato ad essere investigato
relativamente di recente [18], come anche I'effetto inibitorio delle micro-alghe sulla corrosione [19], dovuto
principalmente all'innalzamento del pH e alla conseguente precipitazione di carbonati in acqua marina [20].
L'effetto elettroattivo dei batteri aerobici marini, invece, ha richiamato I'attenzione degli studiosi piu
precocemente, a partire dagli anni '80. Gia dal 1976, i lavori di Mollica e Scotto [3, 21, 22] mettevano in
evidenza come biofilm aerobici nobilitassero il potenziale di corrosione dell’acciaio inossidabile in ambiente
marino. Questo tipo di “depolarizzazione catodica” € stato in seguito confermato da diversi studiosi anche in
acqua dolce [23] e nel suolo [24] e spiega come i batteri aerobici possano indurre pitting sull’acciaio
inossidabile e su altre leghe a comportamento attivo-passivo. La corrosione risulta incentivata con la stessa
modalita anche in caso di accoppiamento galvanico con altri materiali [25, 26].

La ricaduta piu importante degli studi sulla depolarizzazione catodica indotta dai batteri aerobici, tuttavia, &
stata di pil ampia portata, avendo aperto la strada al monitoraggio on-line del biofilm, del rischio di
corrosione microbiologica e, al tempo stesso, dell’efficacia dei trattamenti biocidi ossidanti.

Il biofilm aerobico, infatti, costituisce il primo stadio di insediamento batterico sui materiali.
Conseguentemente, I'effetto elettrico indotto da biofilm pud essere facilmente trasformato in un segnale
elettrico utile come allarme precoce, in tempo reale, del rischio di corrosione dei materiali e degli altri effetti
deleteri conseguenti, quali il rischio biologico e la diminuzione dello scambio termico, nel caso degli
scambiatori di calore [1].

MONITORAGGIO ON-LINE E PREVENZIONE

| principali sistemi di prevenzione della corrosione microbiologica sono basati sull’effettuazione di trattamenti
biocidi con prodotti ossidanti, solitamente a base cloro, che sono in grado di inibire la crescita di biofilm negl
impianti industriali senza un impatto ambientale significativo alle concentrazioni utilizzate [27]. Trattamenti
biocidi intensi, con prodotti ad elevata tossicita per gli organismi biologici, come per esempio aldeidi e alcuni
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sali organici ed inorganici, possono essere effettuati solo in circuiti chiusi o sulle acque di processo del
settore oil & gas, che non vengono a contatto con ambienti naturali.

Lo sviluppo di sistemi di monitoraggio del biofilm, molto sensibili al primo stadio di insediamento, & risultato
molto utile soprattutto a seguito dell’entrata in vigore delle normative che limitano fortemente I'impiego di
agenti chimici e ossidanti per il trattamento dell’acqua industriale e che impongono di non superare allo
scarico la concentrazione di 0,2 mg/L di cloro, il principale agente biocida ancora in uso, misurato come
ossidante residuo totale [28].

Il cloro € molto reattivo ed instabile nell’acqua, pur essendo un efficace biocida a concentrazioni cosi basse
come quelle imposte dalla normativa vigente, purché utilizzato in condizioni controllate e con continuita. In
un circuito di raffreddamento, per esempio, la sua concentrazione diminuisce velocemente, in funzione della
domanda di cloro dellacqua e dei tempi di contatto. Pertanto, per effettuare un efficace controllo delle
condizioni di pulizia del circuito di raffreddamento, oltre a conoscere il grado di “sporcamento da biofouling” &
importante poter valutare attentamente la concentrazione residua dell’ossidante nell’acqua.

Sulla scia di queste esigenze, sono stati realizzati diversi strumenti per uso industriale basati sull'impiego di
sonde elettrochimiche sensibili sia alla crescita del biofilm sia alla concentrazione di cloro o altro ossidante
residuo nell’acqua. Il funzionamento delle sonde per la misura della crescita del biofim & basato
principalmente sull’effetto di nobilitazione del potenziale di un elettrodo di acciaio inossidabile, o di titanio,
rispetto ad un contro-elettrodo di zinco (o dello stesso materiale nel caso di sonde polarizzate con
alimentazione elettrica esterna). La corrente circolante nella “pila microbica” (o nella cella elettrochimica
microbica in caso di polarizzazione indotta), sara direttamente correlata alla crescita di biofilm sugli elettrodi.
Per avere informazioni utili all’'ottimizzazione del trattamento biocida, la sonda dovra essere inserita
opportunamente in linea, in punti critici o sensibili dell'impianto/circuito da monitorare.

Gli strumenti di monitoraggio del biofilm sono stati via via perfezionati impiegando sistemi di acquisizione dati
computerlzzatl software dedicato e, recentemente, controllo remoto. Tra questi si cita il sistema americano
BioGeorge™, il primo ad essere stato immesso sul mercato negli anni ‘90, che opera con sonde ad
immersione ed elettrodi pre-polarizzati [29, 30]; il sistema BIOX (brevetto CESI SpA) dotato di una sonda
tubolare passiva che opera in flusso [23, 31], e il piu recente sistema ALVIM, messo a punto da uno spin-off
del CNR-ISMAR di Genova (Fig. 1) [32, 33].

Le sonde elettrochimiche del tipo BIOX e ALVIM segnalano la crescita del grlmo strato di biofilm su una
superficie sterile, fino alla copertura di tutta la superficie disponibile (circa 10° cellule batteriche/cm?) [23] e
sono contemporaneamente sensibili anche alla presenza di ossidanti come cloro, bromo, biossido di cloro,
acido peracetico, acqua ossigenata, ozono, clorammine ecc.. Gli ossidanti chimici inducono nelle sonde un
effetto catodico di entita simile a quello dato dalla crescita dei batteri, ma i tempi relativi ai due fenomeni
risultano notevolmente differenti.

Nel caso di aggiunta di ossidante in soluzione, la risposta della sonda € immediata, mentre nel caso della
crescita di biofilm i tempi di risposta sono notevolmente piu lenti, poiché il fenomeno si sviluppa,
normalmente, in alcuni giorni. Pertanto, & possibile discriminare agevolmente i contributi dei due processi
analizzando I'andamento del segnale elettrico. Gli intervalli di concentrazione adottati nei trattamenti biocidi
ossidanti, anche se molto diversi tra loro, solitamente coincidono con quello di sensibilita della sonda.

Sono rilevati dalle sonde anche i dosaggi di ioni ferrosi utilizzati nei trattamenti anticorrosivi, come anche altri
ioni a comportamento red-ox presenti nell’acqua. Tuttavia, le variazioni indotte al segnale da questi altri
fenomeni sono generalmente molto piu contenute di quelle dovute agli ossidanti biocidi.

La strumentazione pud essere impiegata in vari punti dellimpianto da monitorare ed & particolarmente
indicata per i trattamenti dell'acqua di raffreddamento (condensatori, torri a umido, opere di presa, ecc.) e nei
corpi d’'acqua anche a bassa conducibilita, fino a circa 0,5 mS/cm [31].

Il vantaggio di questi strumenti & dato dal fatto di non richiedere l'intervento di personale specializzato in
campo biologico o chimico, funzionando in modo automatico e fornendo informazioni di facile
interpretazione, in tempo reale.

Nei casi piu complessi in cui & richiesto il monitoraggio della velocita di corrosione o quello di altri parametri
di specifica utilita per gli impianti, questi sistemi possono integrare anche sonde elettrochimiche basate sulla
tecnica della resistenza di polarizzazione lineare Rp (un parametro inversamente proporzionale alla velocita
di corrosione) e altri sensori. Le sonde per la misura del’lRp sono realizzate con campioni di tubo
dell'impianto da monitorare, nuovi o eserciti, in modo da riprodurre il piu fedelmente possibile le condizioni
dell'impianto reale. In questi sistemi sono integrati solitamente anche il monitoraggio di alcuni parametri
base, come il flusso e la temperatura dell’acqua, il pH ecc.

Sistemi di monitoraggio elettrochimico integrato sono stati utilizzati negli ultimi anni soprattutto per |l
monitoraggio e la prevenzione della corrosione microbiologica delle leghe di rame negli scambiatori di calore
[1, 34] e per I'ottimizzazione di diversi tipi di trattamenti antifouling [27, 35].
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Nella Figura 2 & riportato un esempio di monitoraggio effettuato con il sistema BIOX per ottimizzare un
trattamento a base di dosaggi intermittenti di ipoclorito di sodio (0,5 mg/L) in un circuito di raffreddamento
marino posto sul Tirreno. Il grafico consente una valutazione immediata dell’efficacia dei trattamenti biocidi,
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Figura 1. Immagine di una sonda ALVIM e schema del sistema di monitoraggio in controllo remoto [33].
Figure 1. Image of the ALVIM probe and schematic of remote monitoring system [33].

in quanto i picchi del segnale coincidono con i dosaggi di ipoclorito di sodio, mentre gli spostamenti della
linea di base del segnale (400 mV) sono dovuti alla crescita di biofilm sulla sonda (b) e alla sua distruzione
(c). I picchi evidenti nei tre grafici sono correlati alla concentrazione di ossidante residuo nell’acqua. Nel
grafico (a) si evidenziano anche dei picchi minori dati dal dosaggio saltuario di ioni ferrosi (1,5 mg/L di
cloruro ferroso per un’ora). Complessivamente, il grafico (a) indica che I'efficacia di due trattamenti al giorno
€ equivalente a quella di quattro trattamenti al giorno, relativamente al periodo monitorato. Nel grafico (b),
invece, si evidenzia che tre trattamenti al giorno non sono sufficienti a garantire nel tempo il completo
controllo del biofilm. Nel grafico (c), infine, si evidenzia come 4 trattamenti al giorno siano comunque
sufficienti a riportare sotto controllo la crescita di biofilm corrispondente ad un innalzamento della linea di
base a circa 600 mV. Ad una saturazione del segnale (valori superiori a 1V), in certi casi, pud corrispondere
una crescita di biofilm difficilmente controllabile con un trattamento che garantisca il rispetto dei limiti vigenti
allo scarico (1, 35). Nel grafico (c) di Figura 2 ¢ riportata anche la temperatura dell’acqua, innalzata di circa 9
gradi in un periodo centrale dell’intervallo a seguito dell’entrata in esercizio del condensatore monitorato.
Questo parametro, come evidenzia il trend del segnale, ha un’influenza significativa su di esso solo a seguito
di variazioni di entita di quelle stagionali, mentre variazioni di qualche grado, come quelle tra giorno e notte,
non hanno un impatto rilevante.
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Figura 2. Andamento del segnale elettrico (mV) di una sonda BIOX in diversi periodi dell’anno (a-c). In (c) e
riportata anche la temperatura dell’acqua.

Figure 2. Trend of the electrical signal (mV) of a BIOX probe in different periods of the year (a-c). The
temperature of the water is also reported in (c).
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SISTEMI FISICI DI MONITORAGGIO ON-LINE

| principali sistemi tradizionali di misura dei fenomeni indotti dal biofilm e dal biofoluling nelle apparecchiature
di scambio termico industriali, come i circuiti di raffreddamento, sono basati su misure differenziali o stime
del flusso termico e su misure di variazione della portata dell’acqua. Nel caso dei condensatori di vapore
delle centrali termoelettriche la valutazione delle condizioni di pulizia del macchinario si effettua
principalmente mediante il monitoraggio del grado di vuoto garantito nel circuito del vapore in condensazione
e dalle differenze di temperature dell’acqua e del vapore in ingresso e in uscita al condensatore [36].

Esiste un limite intrinseco di sensibilita dei sistemi di monitoraggio basati sugli questi effetti fisici indotti dal
biofilm sui tubi e nelle apparecchiature di scambio termico. Il limite & dato dallo strato laminare di acqua
presente in prossimita della parete dei tubi, il cui spessore & stimabile intorno a 30+50 um anche in un
regime turbolento, quale quello normalmente sussistente in tubi di condensatori. Attraverso lo spessore dello
strato laminare avviene il trasferimento di energia piu lento, quello che principalmente determina il valore del
coefficiente di scambio termico su un tubo pulito.

Il biofilm, nel quale 'acqua occupa piu del 90% del volume come in una spugna, € in grado di modificare
apprezzabilmente il coefficiente di scambio termico solo quando il suo spessore risulta confrontabile con
quello dello strato laminare. Una problematica di sensibilita del tutto analoga si ha anche in caso di misure
del coefficiente d’attrito. In questo caso si tratta di misure differenziali di pressione in ingresso e uscita dei
tubi, che variano in funzione della diminuzione della sezione e del’aumento della rugosita della superficie del
tubo. Questi fenomeni macroscopici sono dovuti alla crescita di uno strato mucillaginoso e irregolare di
biofilm sulle pareti inizialmente lisce. Pertanto, i sistemi di monitoraggio del biofilm in tempo reale basati su
misure di scambio termico e di variazioni di pressione possono segnalare biofilm di spessori di frazioni di
millimetro, ordini di grandezza maggiori della dimensione dei microrganismi (1-10 um). Se si affida a questi
sistemi di monitoraggio il compito di valutare I'efficacia di un trattamento antifouling, si dovra aspettare la
crescita di uno spessore di biofilm tale da richiedere una concentrazione elevata di biocida per essere
disattivato. Inoltre, si potra giudicare distrutto il biofilm quando, al contrario, la superficie potrebbe essere
ancora abbondantemente e diffusamente colonizzata da batteri, probabilmente quelli piu resistenti,
gradualmente selezionati dai trattamenti precedenti.

In conclusione, i trattamenti biocidi pilotati dai sistemi di monitoraggio basati sulla misura degli effetti fisici
tendono, nel tempo, ad essere sempre meno efficaci [37]. Per ottimizzare trattamenti biocidi utilizzando una
concentrazione minima di biocida [35], ma adeguata a mantenere alta la resa in scambio termico e a
minimizzare I'energia di pompaggio, risultano necessari sistemi di monitoraggio molto piu sensibili. A questa
richiesta possono rispondere i sistemi di monitoraggio bastati sull’effetto elettroattivo dei batteri aerobici
pionieri dell'insediamento [23, 31, 36].

ANALISI DELLA COMUNITA BATTERICA

La velocita della corrosione microbiologica riscontrata in natura non & stata finora riprodotta in laboratorio in
modo efficace ed & stata attribuita solo a poche specie batteriche anche perché le tecniche di misura e di
analisi delle comunita non consentivano nel passato di rilevare la maggior parte dei microrganismi, essendo
normalmente non coltivabili con i tradizionali terreni di coltura.

Negli ultimi anni, tuttavia, lo sviluppo delle moderne tecniche di biologia molecolare ha permesso di replicare
(amplificare) il materiale genetico o le biomolecole prodotte dai microrganismi e di documentare, in questo
modo, il vasto numero di microrganismi coinvolti nei processo di corrosione. Per esempio, la tecnica di
elettroforesi su gel in gradiente denaturante (DGGE) dei frammenti di DNA [38] e le tecniche di
sequenziamento di nuova generazione, ancora piu esaustive e precise per il riconoscimento di geni e unita
molecolari complesse, hanno caratterizzato le singole specie e gruppi batterici, consentendo di riconoscere e
catalogare tutte le singole specie presenti su un campione corroso.

In questo modo, ¢ stato possibile verificare la presenza di centinaia di specie batteriche conviventi all'interno
dei biofilm “corrosivi”, pur documentando la predominanza delle specie gia ben note, come i batteri del ciclo
dello zolfo o i ferrobatteri rilevabili al microscopio ottico su terreni nutritivi con metodi tradizionali, basati su
coloranti o fluorescenza del materiale genetico.

Utilizzando le nuove tecniche, sono stati analizzati i ceppi batterici cresciuti su materiali di scambiatori di
calore di impianti industriali ed € stata dimostrata la presenza di alcune specie batteriche ricorrenti sulle
stesse leghe in varie parti del mondo, anche in presenza di trattamenti di clorazione [10].

Nella Figura 3, & riportato un profilo DGGE effettuato su DNA amplificato (regione del gene RNA 16S),
campionato dalla superficie di tubi di leghe di rame esposti ad acqua di mare clorata e non clorata per un
anno e per due giorni. L'analisi rileva la presenza di alcuni proteobatteri molto comuni su questi tipi di leghe.
In particolare, la specie Marinobacter, che ¢ stata riscontrata su campioni di cupronichel nelle regioni
geografiche piu diverse nel mondo [10]. L'immagine dei campioni trattati con il gel elettroforetico evidenzia la
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traccia corrispondente anche ai batteri del genere Pseudomonas (microaerofilici opportunisti) noti per la loro
capacita di creare esopolisaccaridi in biofilm molto stabili meccanicamente e la specie Alteromonas
macleodii, produttrice di esopolisaccaridi che si legano strettamente ai metalli favorendo I'insediamento
batterico. Un’analisi piu dettagliata effettuata con una sonda per rilevare un gene specifico della specie
Desulfovibrio alaskiensis (gene rRNA 16S 550 bp) ha permesso di evidenziare la sua presenza in tutti i
campioni, anche in quelli trattati con il cloro.

CuMi CuNi AlBrass Cu Ni
mare Mare 2di 2di
\l Linea mare mare

Cloro \L

Ay

Pseudomonas spp. (90%)

Figura 3. Profilo DGGE di rRNA 16S effettuato sul DNA amplificato, campionato dalla superficie di tubi di leghe di rame
esposti ad acqua di mare clorata e non clorata per un anno e per due giorni. | yProteobatteri ritrovati sono indicati a
destra con la probabilita di appartenenza (%).

Figure 3. DGGE profile of rBRNA 16S on amplified DNA, sampled from the copper alloys surface exposed to chlorinated
and unchlorinated seawater for a year and for two days. Detected yProteobacteria with the confidence probability (%) are
reported on the right.

SISTEMI BIO-ELETTROCHIMICI DA LABORATORIO

Le strategie di sopravvivenza complesse messe in atto dalle popolazioni di organismi biologici, come pure il
meccanismo di rilascio di enzimi per la costruzione di biofilm e per il metabolismo ossidativo, dagli anni 2000
sono diventati oggetto di studio anche per lo sviluppo di una tecnologia innovativa di recupero di energia
elettrica e purificazione dell’acqua reflua, interamente basata sui batteri elettroattivi: le celle a combustibile
microbiche [39, 40].

In questo tipo di fuel cell, il combustibile & costituito tipicamente dalla sostanza organica disciolta nell’acqua
reflua con cui viene riempita la camera anodica. Le popolazioni di batteri presenti naturalmente nel refluo
catalizzano l'ossidazione del combustibile su bioanodi immersi nella camera anodica, separata da quella
catodica da una membrana elettrolitica. In sistemi semplici, privi di membrana elettrolitica, i batteri
catalizzano anche la riduzione dell’ossigeno su un biocatodo poroso, esposto direttamente all’aria da un lato
e alla soluzione anaerobica dall’altro [41]. In questi sistemi, il biofilm sul catodo assume anche la funzione
della membrana elettrolitica consumando tutto I'ossigeno che diffonde attraverso i pori garantendo, in questo
modo, le condizioni di anaerobiosi all’anodo.

Gli studi di laboratorio sui batteri elettroattivi operanti sugli elettrodi di celle a combustibile microbiche
offrono, percio, la possibilitd di approfondire in regioni anodiche e catodiche ben definite, gli stessi
meccanismi responsabili della corrosione microbiologica [42].

Gia negli anni 1980, un’elegante tecnica basata sull'impiego di una doppia cella elettrochimica (dual cell) con
un foro comunicante separato da una membrana semipermeabile agli ioni, in cui da una parte venivano
coltivati i ceppi batterici e dall’altra venivano mantenute condizioni sterili, era stata suggerita da Little e
Mansfield [43]. Questa tecnica, seppur molto valida concettualmente per studiare le caratteristiche elettriche
dei materiali in assenza e presenza di batteri, non ha avuto molto riscontro in quanto le sperimentazioni sono
state limitate dall’'uso prevalente di singoli ceppi, alimentati con terreni di coltura non riproducenti le
condizioni naturali.

Le celle a combustibile microbiche sono sistemi elettrochimici per molti versi molto simili alla “dual cell”
proposta negli anni ‘80, ma offrono la possibilita di studiare sistemi microbici complessi, piu aderenti alle
condizioni reali, in cui i fenomeni elettrici indotti dai batteri possono interessare in modo sinergico entrambi i
compartimenti anodico e catodico.

Alcuni studi in corso [44] sono per questi motivi attualmente indirizzati sia allo studio della nuova tecnologia
di fuel cells, sia all’approfondimento dei meccanismi di interazione tra materiali conduttivi e metabolismo
microbico tipici della corrosione microbiologica. Questi studi sono condotti utilizzando i ceppi di batteri misti
presenti nell’acqua reflua e una geometria di cella a combustibile a singola camera, con catodo in tessuto di
grafite poroso esposto con una faccia direttamente all’aria e con l'altra alla soluzione contenente batteri,
come illustrato in Figura 4.
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Le sperimentazioni condotte finora hanno permesso di documentare lo sviluppo di un biocatodo attivo su
elettrodi in grafite [45], confermando che la “depolarizzazione catodica” avviene ad opera di un vasto numero
di batteri elettroattivi, in maniera indipendente dal materiale conduttivo. Gli stessi studi hanno permesso
anche di verificare come la catalisi microbica dell’ossidazione di un substrato organico su un elettrodo
anodico possa essere sostenuta dalla riduzione sul catodo dell'ossigeno [40] o del solfato [42],
raggiungendo cinetiche simili a quelle ottenute con catalizzatori chimici come il platino [45].
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Figura 4. A sinistra: immagine di una cella a combustibile microbica a singola camera con anodo e catodo in
tessuto di grafite; al centro: schema della cella; a destra: immagini di anodi metallici in materiali diversi,
utilizzati in alternativa al tessuto di grafite.

Figure 4. On the left: Image of a single chamber microbial fuel cell with anode and cathode in carbon cloth;
on the center: scheme of the cell;on the right: images of the anodes made of different metal alloys, used
instead of the carbon cloth.

A seguito di questi risultati, & stata condotta una nuova sperimentazione volta a verificare il comportamento
elettrochimico e la corrosione di alcune leghe di interesse industriale (AISI 304, AlISI 316, SMO 254, Monel
400, Al Brass e Titanio Grado B) poste all’anodo di celle a combustibile microbiche a singola camera, con
catodo esposto all’aria (Figura 4). La cella é stata riempita con acqua reflua proveniente da un depuratore di
Milano, quale soluzione ricca di batteri, a cui é stata aggiunta una concentrazione di 3 g/L di acetato di sodio
come combustibile. Per il catodo ¢ stato utilizzato del tessuto di grafite ricoperto da uno strato microporoso di
carbone, al fine di aumentare la superficie di adesione dei batteri e per prevenire la fuoriuscita di soluzione
dalla cella [45]. Dopo due settimane di esercizio con una resistenza elettrica di 100 Q, gli elettrodi delle celle
sono stati estratti ed analizzati al microscopio elettronico a scansione, al fine di evidenziare eventuali
fenomeni corrosivi e l'insediamento microbico. | risultati ottenuti evidenziano un diverso insediamento di
batteri sui materiali utilizzati come anodi in condizioni di anaerobiosi. La Figura 5 mostra un insediamento di
organismi piu ricco su titanio e acciaio AlSI 316 rispetto agli altri e un minor insediamento di batteri sulle
leghe di rame. La figura 5 mostra anche l'insediamento dei batteri sul catodo in grafite ricoperta da scaglie di
carbone. Il biofilm batterico ha permesso di trasformare la grafite in un attivo biocatodo.

In quindici giorni di prova, tutti i materiali sono stati in grado di sostenere una corrente elettrica derivante
dall’ossidazione dell’acetato, mediata dai batteri del biofilm sul’anodo anaerobico. Nessuno di essi, nelle
condizioni di anaerobiosi in cui sono stati eserciti, ha manifestato fenomeni di corrosione evidenti. Questo
risultato indica che in presenza di una elevata concentrazione di acetato, il processo di ossidazione &
sostenuto principalmente dalla degradazione del substrato organico e non dalla dissoluzione del metallo.
Ulteriori esperimenti sono ora in corso per verificare I'evoluzione delle superfici esposte ai batteri in assenza
di nutrienti alternativi ai metalli delle leghe. Analoghi esperimenti sono in corso per investigare il
comportamento catodico delle stesse leghe, utilizzando elettrodi porosi a maglia, o solo parzialmente
immersi nell’acqua. Questi studi sono indirizzati allo studio di sistemi operanti in completa anaerobiosi.

CONCLUSIONE

La corrosione microbiologica pud colpire la maggior parte delle leghe metalliche di comune uso industriale
ed é un fenomeno complesso, legato allo sviluppo di biofilm batterici aerobici e anaerobici.

Il primo stadio di insediamento dei batteri e di sviluppo del biofilm pud essere monitorato efficacemente con
sonde elettrochimiche, che permettono di rilevare in tempo reale anche la concentrazione di biocida
ossidante nellacqua. Le stesse sonde elettrochimiche possono consentire, percido, di verificare,
contemporaneamente, I'efficacia dei trattamenti biocidi e il rischio di corrosione microbiologica.
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Figura 5. Foto al microscopio SEM della superficie di anodi e di un catodo in grafite eserciti in una cella a
combustibile microbica per due settimane.
Figure 5. SEM micrographs of anodes and a cathode surface operated in a microbial fuel cell for two weeks.

A livello di laboratorio, uno strumento utile e semplice per lo studio dei meccanismi della corrosione
microbiologica pud essere costituito da una cella a combustibile microbica a singola camera, con catodo
esposto all’aria. In questo sistema, i batteri elettroattivi presenti nell’acqua sono incentivati a riprodurre su un
biocatodo e su un bioanodo gli stessi fenomeni elettroattivi che avvengono a livello microscopico durante la
corrosione microbiologica negli ambienti naturali e industriali, aerobici ed anaerobici.
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