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La corrosione microbiologica negli
acciai inossidabili: una mini-review
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La corrosione microbiologica o MIC (microbial induced corrosion) e un fenomeno corrosivo determinato dall’azione
diretta o indiretta di diversi gruppi di microrganismi quali batteri, alghe o funghi. Tale tipologia di corrosione costituisce
un grosso problema industriale che interessa prevalentemente le attrezzature che si trovano in un ambiente acquoso
quali per esempio i sistemi di raffreddamento e di stoccaggio, le condutture e le attrezzature sottoposte a prova idraulica.
Il processo di corrosione € generalmente inaspettato e veloce, e conduce in tempi molto brevi, dell'ordine di qualche
mese, alla perforazione del componente interessato. In questa memoria viene presentato lo stato dell’arte in merito al
fenomeno della corrosione microbiologica negli acciai inossidabili. In particolare vengono analizzati i principali mecca-

nismi di biocorrosione e viene presentata una analisi della morfologia del danneggiamento.

PRINCIPALI MECCANISMI DI BIOCORROSIONE

| microrganismi sono presenti in tutti gli ambienti acquosi
ed in tutti i fluidi industriali contenenti acqua ed hanno la
tendenza ad aderire e crescere sulle superfici metalliche.
In condizioni di acque stagnanti o di basso flusso danno
luogo alla formazione di biofilms. Nel biofilm i microorga-
nismi sono organizzati in aggregati di microcolonie e sono
intrappolati in una matrice polimerica costituita da esopo-
lisaccaridi, proteine e DNA extracellulare da loro prodot-
ti. All'interno della matrice polimerica sono presenti dei

Biofilm formation

Colonization Growth

canali acquosi aperti che consentono gli scambi fra una
microcolonia e l'altra. Un biofilm pertanto € una struttura
complessa che risulta composta dai microorganismi, dal
prodotti del loro metabolismo, dai materiali polimerici ex-
tracellulari prodotti (EPS), dai detriti intrappolati e dai pro-
dottidi corrosione. (fig.1) Laformazione di un biofilm offre
ai microorganismi il vantaggio di una maggiore protezione
dagli agenti tossici e dai biocidi, ed offre anche 'opportu-
nita di una maggiore concentrazione dei nutrienti. [1, 2, 3,
4,5,6,7]

Fig.1 - a) formazione e struttura di un biofilm b) immagine FEGSEM di un biofilm su un acciaio AISI 304 [tratto da 4, 8].

Gli effetti corrosivi dei microorganismi su una superficie

metallica possono esplicarsi mediante una serie di azioni:

la produzione o il consumo di ossigeno, la produzione di

acidi organici o minerali, la trasformazione dei composti
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dell’azoto o dello zolfo, la fermentazione o le reazioni di
ossido-riduzione. [7, 9, 10] | principali microorganismi
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coinvolti nei processi di corrosione degli acciai inossida-
bili sono alghe e batteri cosi come riassunti nella tabella 1:

Tab.1 - Microorganismi coinvolti nella corrosione degli acciai inossidabili.

Regno Famiglia Habitat Caratteristiche
Desulfovibrio, Desulfomaculatum | Tutte le acque comprese quelle | Trasformazione dei compostidello S
marine ed il suolo
Batteri Gallionella Acque contenenti sostanza Ossidazione del ferro e del manga-
. organica e composti del ferro nese ; areazione differenziale
Sphaerotilus sp e/o del manganese !
Tutte le acque comprese quelle Areazione differenziale;

Pseudomonas marine ed il suolo Riduzione dell'ossido di Fe

Alghe Alghe verdi e blu-verdi Acque superficiali e profonde Areazione differenziale

Dalla tabella 1 si evince che l'influenza di un biofilm sui
processi di corrosione di un acciaio inossidabile si esplica
principalmente mediante la trasformazione dei composti
dello S, l'ossidazione o riduzione del ferro e del mangane-
se, l'areazione differenziale. [6, 7, 9, 10, 11].

Ossidazione del Fe e del Mn

Alcuni batteri determinano la biotrasformazione degli os-

sidi di Fe e diMn. | batteri ossidantiil Fe (Gallionella, Spha-
erotilus) trasformano il Fe*? a Fe*? con la deposizione di
ossidoidrato di Fe**: Fe(H,0),* (1) il quale ricopre la super-
ficie metallica di uno strato melmoso. Questo idrossido da
luogo ad idrolisi determinando localmente una riduzione
del pH (2). Alcuni batteri (Siderocapsa) sono inoltre capaci
di ossidare il Mn*2a Mn*4(3) con deposizione di biossido di
Mn, un forte agente ossidante (4).

Fe+2—gallionella—Fe+3—Fe(H20)6+3 1)
Fe(H20)6*3+ H20- [Fe (H20)s0H]*2+H30* (2) 2)
Mn+*2->siderocapsa->Mn0O2 3)
MnO2+Fe+4H*>Fe*2+Mn*2+2H20 4)

Gli ossidi ed idrossidi di Fe e Mn cosi formati danno luogo
alla formazione di depositi insolubili sulla superficie me-
tallica con forma conica a vulcano o a catena montuosa.
Questi depositi creano delle regioni con differente con-
centrazione di ossigeno determinando la formazione di
pile a concentrazione. La superficie metallica presente
sotto il deposito & povera di ossigeno e si trasforma in un
piccolo anodo mentre l'ampia superficie che la circonda,
pit ricca di ossigeno, diviene un catodo. Nella zona anodi-
ca il metallo si ossida formando ossidi idrati che per il fe-

nomeno dell'idrolisi determinano un cambiamento locale
del pH. Questo fenomeno e accompagnato da un aumento
della concentrazione degliioni cloruro che migrano verso
lazonaanodica per neutralizzare la carica positiva generata
dall’laumento del pH. A questo punto si & generato quindji
un fenomeno di corrosione localizzata, un piccolo anodo,
un grande catodo, un ambiente acido e 'accumulo diioni
cloruro, ed il processo di corrosione continua in modo in-
dipendente dalla specie batterica colonizzante. [9, 10, 11,
12,13, 14,15, 1¢6] (fig.2)
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Fig.2 - schema del processo di corrosione generato da batteri ossidanti il Fe.

Areazione differenziale

La presenza di un biofilm su un acciaio inossidabile ge-
nera facilmente un processo di corrosione per areazione
differenziale. Infatti un biofilm agisce come una barriera
fisica alla diffusione dell’O, ed agisce anche consumando
O, mediante alcuni processi metabolici. Si generano cosi

Fe >Fet+i+2er

02+4e +2H20->40H-

Le reazioni di idrolisi degli ossidi idrati determinano una
locale riduzione del pH facilitando cosi l'ingresso degli
ioni cloruro e generando cosi un fenomeno di corrosio-
ne localizzata che procede anche in maniera indipendente
dalla specie batterica colonizzante.

Trasformazione dei compostidello S
| batteri solfato riduttori sono ritenuti i pit attivi nella de-

4Fe >4Fet*? + 8e-
S042+8e +8H*>52+4H20

S042+10H*+8e >H25+4H20

Una teoria sviluppata successivamente (EMIC eletrical mi-
crobial influenced corrosion , 1992) prevede invece l'uti-
lizzo diretto degli elettroni da parte di alcuni batteri solfato

riduttori quali per esempio desulfovibrio. Tali batteri pos-

CH3CH(OH)CO2"+H20 - CH3CO2" + CO2+4H*+4e"

H2S+Fe%> FeS+H2

delle microzone a diverso contenuto di ossigeno ed una
pila a concentrazione. La zona dove la concentrazione di
O, & maggiore costituisce il catodo e qui avviene la sua ri-
duzione. La zona pit povera di O, costituisce invece l'ano-
do e quiavviene la dissoluzione del metallo. [9, 11,12, 13]
Le reazioni coinvolte sono le seguenti:

(reazione anodica) 5)

(reazione catodica) 6)

gradazione dei metalli. Sono batteri anaerobici, presenti
sia nelle acque che nei suoli, che possono svilupparsi an-
che in presenza di ossigeno purché in quantita limitate. Il
meccanismo di corrosione € complesso e nel corso degli
anni sono state sviluppate diverse teorie. La teoria classica
e quella della depolarizzazione catodica (1934). [12, 14, 16,
17] Le reazioni coinvolte sono le seguenti:

(reazione anodica) 7)
(reazione catodica) 8)

(metabolismo del batterio solfato riduttore) 9)

sono utilizzare direttamente gli elettroni provenienti dalla
ossidazione del Fe per la riduzione del solfato (fig.3b). In

questo caso le reazioni coinvolte sono le seguenti:

(reazione anodica) 10)

(reazione catodica e metabolismo del batterio solfato riduttore) 11)
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Fig.3 - schema dei processi di corrosione dei batteri solfato riduttori: 3a teoria della depolarizzazione catodica; 3b teoria
dell'utilizzo diretto degli elettroni [tratto da 19].

Ilmeccanismorelativo all’ utilizzo diretto deglielettronirima-  to diretto, l'utilizzo di appendici conduttive denominate pili
ne controverso, le teorie pit accreditate prevedonoil contat-  (fig.4) oppure 'utilizzo di mediatori elettronici. [19,20]

Fig.4 - micrografia SEM dei pili di un batterio solfato riduttore [tratto da 20].

In presenza di substrati organici naturali alcuni batteri sol-  lecolare ad anidride carbonica. Le reazioni coinvolte sono
fato riduttori, nell'lambito di una respirazione anaerobica,  le seguenti considerando come composto organico di
utilizzano il solfato come accettore di elettroni al posto  esempio lo ione acetato:

dell'O, e convertono composti organici a basso peso mo-

Fe(OH)s + CH3CH(OH)CO2" +7H* > 4Fe*2 + CH3CO2" +HCO3 +10H20 (semireazione catodica) 12)
4Fe >4Fet? + 8e- (semireazione anodica) 13)

L'acido solfidrico cosi prodotto € molto corrosivo nei confronti del metallo:

2H* +2e >2H 14)

Questo meccanismo di corrosione & detto CMIC, Chemi-  Riduzione dell'ossido di Fe
cal microbial influenced corrosion , ed e stato proposto  Alcunitipidibatteriquali Pseudomonas o Shewanellasono
nel 2006.[16, 18, 20] in grado di ridurre gli ossidi di Fe e Mn. Pseudomonas € un
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batterio ferro riducente con alta capacita di adesione che
altera lo strato passivante mediante la rimozione selettiva
di Fe*3, importante nella struttura dell'ossido misto di un
acciaio inossidabile. Lo strato passivo puo essere quindi
danneggiato o sostituito da uno meno stabile di metallo
ridotto che puo favorire la corrosione. La biochimica del
processo di riduzione del Fe*3 & poco nota. In presenza
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di ossido insolubile di Fe+3 Pseudomonas produce degli
agenti chelanti detti siderofori, i quali presentano una ele-
vata affinita per lo ione ferrico, che catturano e trasportano
all'interno della cellula batterica. Donatori di elettroni ven-
gono considerati 'idrogeno o materiale organico a basso

peso molecolare secondo la reazione: [12, 13, 21, 22].

S04 248H->S24+4H20 15)

Sinergie tra i diversi meccanismi
| processi di corrosione microbiologica sono interattivi ed
i diversi meccanismi generalmente sono spesso sinergici.

Uno schema di interazione tipico su un acciaio inossida-

Water

Tubercole

Coating

bile € il sequente: al di sotto di un deposito prodotto da
batteri ossidanti il Fe ed il Mn si genera una zona povera
di ossigeno dove operano i batteri solfato riduttori. [2, 24]
(fig. 5)

Fig.5 - sinergie in un processo di corrosione microbiologica su un acciaio inossidabile [tratto da 23].

Morfologia del danneggiamento

Gli acciai inossidabili sono generalmente resistenti alla
corrosione anche in ambienti particolarmente aggressivi
in relazione alla presenza di un film di passivita, sono in-
vece suscettibili alla corrosione microbiologica quando
vengono a contatto con il suolo o con 'acqua. Negli ultimi
anni sono venuti alla luce numerosi casi di perforazione
di componenti ed attrezzature in acciaio inossidabile per
corrosione microbiologica, in particolare negli scambia-
tori di calore, nei sistemi di raffreddamento, negli impianti
antincendio, nelle condutture, nei sistemi di stoccaggio o
a sequito di prova idraulica. [10, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31,
32, 33] Le tipologie di acciai inossidabili soggette al feno-

meno della corrosione microbiologica sono gli austenitici
delle serie AISI 300 ed AISI 400, in particolare AlSI 303, AISI
304, AISI 304L, AISI 316, AISI 316L ed AlSI 321 stabilizzato
con Ti, i martensitici con 13% di Cr e 1% di Ni ed i ferritici
come AISI 409. [10, 32, 34] La corrosione microbiologica
negli acciai inossidabili genera un danno localizzato nella
forma di vaiolatura o corrosione interstiziale che coinvol-
ge soprattutto la zona fusa o la zona termicamente alterata
delle saldature dove sono presenti difetti o ossidazione a
caldo (fig.6). La velocita di corrosione & generalmente ele-
vata, per ['AISI 304 viene stimata paria 0,3 cm/mese. [9, 10,
13, 25, 35].
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Fig.6 - a) vaiolature in un sistema di tubazioniin AISI 316L 6 - b) spruzzi di saldatura e vaiolature in un sistema di tuba-
zioni in AISI 304 [ tratto da 30, 29]

Le zoneinteressate dal processo corrosivo possono presen-  generalmente presenti delle cavita arrotondate di grosse di-
tare delle formazioni caratteristiche dette tubercoli, si tratta ~ mensioni aventi solo un piccolo foro sulla superficie orga-
di depositi a forma di catena montuosa generati dai batteri  nizzate in catene o gruppi (fig.8). [9, 10, 11, 13, 34, 36]
ossidantiil Fe ed il Mn. (fig. 7) Al di sotto di tali depositi sono

Fig.7 - Tubercoli: a) sulla superficie di uno scambiatore di calore in AISI 304 [32] b) sulle tubazioni di un sistema antin-
cendio in AISI 304 [tratto da 29]

Fig.8 - 8a) - cavita sub-superficiali generate sulle tubazioni di un sistema antincendio in AISI 304 [29] e sulle tubazioni in
AISI 316L di un impianto petrolchimico [30]
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A piu alti ingrandimenti le zone interessate dalla corrosio-
ne presentano una morfologia “skeleton type”. [7, 9, 10,
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Fig.9 - Micrografie SEM di una delle zone corrose generate sulle tubazioni di un sistema antincendio in AlSI 304 [ tratto da 29]

Le analisi metallografiche delle saldature di componen-
ti interessati da corrosione microbiologica mostrano che
l'attacco corrosivo pud procedere interessando seletti-
vamente entrambe le fasi presenti, sia la ferrite delta che
l'austenite. Questo indica che i microambienti corrosivi
nell'lambito dei biofilms possono essere molto diversi fra
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