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Abstract

Corrosion is an electrochemical process consisting of an anodic reaction involving the
ionization (oxidation) of the metal (the corrosion reaction), and a cathodic reaction based on
the reduction of a chemical species. Biocorrosion processes at metal surfaces are associated
with microorganisms, or the products of their metabolic activities including enzymes,
exopolymers, organic and inorganic acids, as well as volatile compounds such as ammonia
or hydrogen sulfide. These can affect cathodic and/or anodic reactions, thus altering
electrochemistry at the biofilm/metal interface.

Various mechanisms of biocorrosion, reflecting the variety of physiological activities carried
out by different types of microorganisms, are identified and recent insights into these
mechanisms reviewed. Many modern investigations have centered on the microbially-
influenced corrosion of ferrous and copper alloys and particular microorganisms of interest
have been the sulfate-reducing bacteria (SRB) and metal (especially manganese)-depositing
bacteria.

The importance of microbial consortia and the role of extracellular polymeric substances in
biocorrosion are emphasized. The contribution to the study of biocorrosion of modern
analytical techniques, such as atomic force microscopy, Auger electron, X-ray photoelectron
and Mossbauer spectroscopy, attenuated total reflectance Fourier transform infrared
spectroscopy and microsensors, is discussed.

Streszczenie

Korozja to proces elektrochemiczny sktadajqcy sie z reakcji anodowej, obejmujqcej jonizacje
(utlenianie) metalu podczas procesu korozji oraz z reakcji katodowej, opartej na redukcji
substancji chemicznych. Procesy biokorozji na powierzchniach metali sq zwiqzane z
obecnosciq drobnoustrojow, Ilub z produktami ich aktywnosci metabolicznej, w tym z
enzymami, pozakomorkowymi polimerami, organicznymi i nieorganicznymi kwasami, jak
rowniez z lotnymi zwiqzkami typu amoniak czy siarkowodor. Powyzsze subtancje mogq
wphywaé na reakcje katodowe Ilub anodowe, zmieniajgqc w ten sposob potencjat
elektrochemiczny na granicy metalu z biofilmem.

Ostatnio zidentyfikowano i opisano zroznicowane mechanizmy biokorozji, odzwierciedlajqce
odmienng aktywnos¢ fizjologicznq roznych typow drobnoustrojow. W wielu nowoczesnych
badania skoncentrowano sie na wyjasnieniu mikrobiologicznej indukcji korozji (MIC)
zwiqzkéw zelazawych (Fe'*) i stopow miedzi, ze szczegdlnym uwzglednieniem bakterii
redukujqcych siarczany (SRB) oraz mangan.

Objektem ogromnego zainteresownia w problemie biokorozji sq mikroorganizmy zdolne do
aglomeracji i tworzenia skupisk, tzw. biofilmu, w ktorym bakterie sq oblepione wydzielanymi
poza komorke substancjami polimerycznymi. Obecnie dyskutuje siq nad wykorzystaniem do
badan nad biokorozjq nowoczesnych metod analitycznych, m.in. takich jak mikroskipia
atomowa (atomic force mikroscopy), spektroskopia fotoelektronow promieniowania
rentgenowskiego, spektroskopia Mdssbauera i spektroskopia w podczerwieni oraz
mikrosensory.

Stowa kluczowe: MIC mikrobiologicznie indukowana biokorozja w wodociqgach, bakterie
zelazowe, bakterie redukujqce siarczany.



Niszczenie metali jest zwykle efektem wspotdziatania procesow korozji spowodowane;j
czynnikami fizycznymi, chemicznymi lub biologicznymi. Kazde $rodowisko zawierajace
wodg z rozpuszczonymi w niej gazami i solami mineralnymi wykazuje aktywnos¢ korozyjna.
Procesy te przyczyniaja si¢ do powstania oraz zachowania warunkéw dogodnych dla
intensywnego rozwoju drobnoustrojow (bakterii, sinic, promieniowcow, grzybow, glonow
oraz porostow), na ktérych niszczace dziatanie sa narazone réznego typu materiaty uzyte do
budowy systeméw wodnych i ich konstrukcji, w tym najbardziej metale.

Procesy niszczenia metalu stymulowane mikrobiologicznie w posrednich lub
bezposrednich procesach metabolicznych drobnoustrojow sa okreslane jako biodeterioracja,
korozja biologiczna, biokorozja lub tez korozja wywolywana przez mikroorganizmy
(Microbiologically Influenced/Induced Corrosion — MIC) [4, 8, 16, 20]. MIC tworzy w
przyblizeniu 10% catej metalicznej korozji. W USA koszty bezposrednie w wyniku MIC
byty szacowane na 16 do 17 mld USD rocznie [6].

Woda i tlen sa przyczyna powstawania rdzy na/w rurociagach systemow wodnych lub
na zbrojeniach budowlanych. Rdzg¢ tworza wodorotlenki 1 weglany zelaza, ktorych obecnosé
prowadzi do niekorzystnych zmian w materiale, np. rur wodociagowych oraz do ich
porowato$ci. Znaczna agresywnos¢ rdzy ulatwia dostgp korodujacych czynnikow do stali i
dalsze niszczenie rurociagéw, a w skrajnych przypadkach do powstawania dziur. Tym
procesom sprzyja rozw0j mikroorganizmow, ktére odgrywaja istotna role w intensyfikacji
korozji stali (m.in. zbrojeniowej), natomiast warunki $rodowiska determinuja rodzaj
wystepujacych w nim mikroorganizmow.

Indukcja biokorozji materialow

Indukcja 1 rozw6j mikrobiologicznej deterioracji materialdw sa uwarunkowane
czynnikami fizycznymi (natlenienie, temperatura oraz potaczenie z innymi materiatami) lub
chemicznymi S$rodowiska, jak dostepnos¢ wody, oporno$¢ wiasciwa <1000 Q-cm, pH
podtoza <4,5 1 jego sktad chemiczny (np. obecno$¢ chlorkéw >500 mg/l oraz siarczanow),
przy czym wspomagajaca rolg w biokorozji odgrywa obecnos$¢ substancji odzywczych dla
drobnoustrojow. Wiele mikroorganizméw wykazuje odpornos¢ na dziatanie ekstremalnych
wysokosci temperatury (od —10 °C do +99°C). Niektore toleruja znaczne zakwaszenie lub
alkalizacj¢ srodowiska (pH 0-10,5), a takze wysokie stgzenia jonoéw metali, w tym cigzkich
oraz innych substancji toksycznych, np. alkoholi 1 pestycydow.

Aktywno$¢ metaboliczna mikroorganizméw powoduje modyfikacje S$rodowiska,
ktérych przejawem moga by¢ zmiany wlasciwosci fizykochemicznych wod, tj. stopnia
natlenienia, kwasowos$ci, okre$lanej przez odczyn pH, czy potencjatu utleniajaco-
redukujacego [10].

Do konstrukcji metalowych, podatnych na MIC, mozna zaliczy¢ wszelkiego rodzaju
rurociagi, kable podziemne, wieze chtodnicze, instalacje hydrotechniczne, tanki, zbiorniki
wody i inne elementy majace kontakt z woda. Dla tych elementéw zmiany temperatury sa
istotne nie tylko z punktu widzenia kinetyki proceséw elektrochemicznych i chemicznych,
lecz réwniez z uwagi na rodzaj mikroorganizméw rozwijajacych si¢ w danym $rodowisku
(tab.1).



Tabela 1. Wybér niektéorych mikroorganizméw indukujacych Microbiologically
Influenced Corrosion, MIC [9]

Mikroorganizmy Zakres Zakres Stosunek Korodujacy Procesy
pH temp. -C
do tlenu metal metaboliczne
Desulfovibrio 4-5 10 -40 Anaerob Stal, Fe, Al, Zn, Redukcja siarczanéw do siarczkéw i H,S
Cu
6 -8 10- 40 Anaerob Stal, Fe
Desulfomonas Redukcja siarczanéw do siarczkow i H,S
Acidithiobacillus Utlenianie siarki i siarczkdw do H,SO,
0,5-8 10- 40 Aerob Stal, Fe, Cu
thiooxidans
Acidithiobacillus Utlenianie jonéw Fe?" do jonéw Fe®*
1-7 10-40 Aerob Stal, Fe

ferrooxidans

Gallionella 7-10 20-40 Aerob Stal, Fe Utlenianie jonéw Fe? do jonéw Fe®" i
jonow Mn?* do Mn**

Leptothrix 6,5-9 10-35 Aerob Stal, Fe Utlenianie jonéw Fe? do jondw Fe®" i
jonéw Mn** do Mn**

Sphaerotilus 7-10 20 -40 Aerob Stal, Fe Utlenianie jonéw Fe®* do jonéw Fe®" i
jonéw Mn** do Mn®*

Sphaerotilus - - - Al -

Pseudomonas 4-9 20-40 Aerob Stal, Fe Redukcja Fe** do Fe** przez niektore
sp. szczepy
Pseudomonas 4-8 20-40 Aerob Al

aeruginosa

Jak juz wspomniano, szczegolnie istotne znaczenie w stabilno$ci materialu odgrywa
obecnos$¢ wody w otaczajacym srodowisku. Konsekwencja oddziatywania wod, czy $ciekow
zanieczyszczonych roéznymi substancjami chemicznymi, jest wzrost na powierzchni
materiatow okreslonych mikroorganizmow, ktérych rozwdj generuje biologicznie czynna
warstwg, zwang biofilmem, sktadajaca si¢ z wydzielonych przez drobnoustroje §luzéw (EPS,
extracellular polymeric substances, ktore sa egzopolisaccharydami), umozliwiajacych
adhezje (przyczepno$é) btony (biofilmu) do podtoza [2, 15]. Sluzy stanowia réwniez matryce
dla osadzanych w nich komorek mikroorganizméw, a ponadto ulatwiaja pochtanianie i
zatrzymywanie wilgoci oraz przemiang réznych substancji, co w konsekwencji stymuluje
rozw0j procesé6w korozyjnych.




Kolonizacje materiatu 1 tworzenie biofilmu inicjuja tzw. gatunki pionierskie, dla
ktérych zmodyfikowana powierzchnia stanowi specyficzne mikrosrodowisko, bogate w
odpowiednie substraty energetyczne i odzywcze. W nastgpstwie rozwijajacych si¢ procesoOw
anaboliczno-metabolicznych ~ nastgpuje = wzbogacenie  blony o nowe  gatunki
mikroorganizméw i sukcesywna wymiana gatunkow pionierskich na zespoty bardziej
ztozone. Intensywno$¢ i przebieg biokorozji zalezy rowniez od wiasciwosci chemicznych
materialow.

MIC jest wigc interesujacym, ale kosztownym 1 frustrujacym problemem w
przemystowych systemach wodnych. W praktyce mamy z jednej strony do czynienia ze
sceptycyzmem 1 tendencja do ignorowania MIC, jesli do wyjasnienia przypadku korozji
wystarcza procesy abiotyczne, a z drugiej strony — z wykorzystywaniem MIC jako ,karty
atutowej” w sytuacjach, kiedy nie jest mozliwe wiarygodne wyjasnienie korozji na gruncie
procesow chemicznych lub elektrochemicznych.

Korozja abiotyczna (elektrochemiczna)

Korozja to zjawisko -elektrochemiczne, w ktorym elektryczne potencjaly dwu
metalowych powierzchni przylegajacych do siebie, w $rodowisku przewodzacym prad,
roznia si¢ wzgledem siebie, przy czym jeden obszar jest anoda, a drugi katoda [1, 14]. Metale
lub ich jony wystepuja w przyrodzie w postaci utlenionej, z wyjatkiem kilku metali
szlachetnych, ktore sa w stanie natywnym [5].

Korozja jest zjawiskiem typowym dla wszystkich metali nieszlachetnych w srodowisku
wodnym, lub wilgotnym [8]. Utlenianie metalu i jego ubytek z powierzchni materialu ma
miejsce po stronie anody (reakcja anodowa) [1, 14]:

2+

M—->M +2e

Podczas aeracji srodowiska wodnego elektrony sa akceptowane przez metale w trakcie
reakcji katodowej. Tlen bierze najczgsciej udzial w reakcjach na katodzie, przy neutralnych
albo zasadowych wartosciach pH [1, 14]:

20, + H0 + 2" — 20H"

W warunkach kwasowych, protony determinuja rowniez reakcje katodowa (2H' + 2¢”
— H,), prowadzac jednak do wytwarzania wodoru czasteczkowego [14].

W wyniku procesOw na anodzie i katodzie powstaja zwykle produkty korozji, jak np. w
przypadku zelaza: Fe*™ + 2(OH) — Fe(OH), [17]. Obecnoéé tlenu stymuluje zamiane
wodorotleneku zelazawy w wodorotlenek zelazowy, wytracajacy si¢ pod postacia Fe;O3 H,0,
formujacego w ten sposob rdze¢ [17]:

Fe(OH); + :H,0 + 1/40, — Fe(OH),.

Ostatecznie, rdza zdeponowana jest na powierzchni stali, tworzac trzy cienkie warstwy
zelaza o r6znym stopniu utlenienia i luznym utozeniu [18]. Najgl¢biej potozona warstwa to w
duzej mierze zielonkawy wodorotlenek zelazawy, Fe(OH),; zewngtrzna warstwa sktada sig
przewaznie z pomaranczowego wodorotlenku zelazowego, Fe(OH)s;, a czarna warstwe,
posrednia, pomigdzy wodorotlenkiem Zelazawym i zelazowym, tworzy magnetyt (Fe;Oy).



Mikrobiologicznie Indukowana Korozja (MIC)

Klasyczna reakcja korozji jest reakcja elektrochemiczna, ktéra stanowi najwazniejszy
proces w mikrobiologicznie indukowanej korozji, tj. w tzw. MIC [8, 12]. Jednak
zaangazowanie poszczegolnych drobnoustrojéw w tym procesie jest bardzo zréznicowane,
uzaleznione od stopnia natlenienia §rodowiska (warunki aerobowe lub anaerobowe), i w
zwiazku z tym trudne do zdefiniowania. Stad mikroorganizmy koegzystujace w biofilmie i
wspotuczestniczace w procesach elektrochemicznych, indukujacych biokorozje, dziela si¢ na
dwie klasy: tlenowcow i beztlenowcdéw, z wyraznie odmiennymi typami reakcji biokorozji i
ich efektywnos$cia [12, 23]. Do tej grupy drobnoustrojow naleza: bakterie redukujace
siarczany (SRB), bakterie utleniajace siarke oraz jej zwiazki, bakterie utleniajace badz
redukujace zelazo (IRB) oraz bakterie wytwarzajace agresywne chemicznie kwasy
organiczne i nieorganiczne.

Na przyktad obecno$¢ siarkowodoru lub innych zredukowanych zwiazkow siarki jest
na ogo6l rownoznaczna z narazeniem materialu na atak biogennego kwasu siarkowego,
wytworzonego przez utleniajace bakterie siarkowe, glownie z gatunku Acidithiobacillus
thiooxidans (tab. 1) [9]. Z kolei w $rodowisku, w ktorym zwykle wystgpuje znaczna
koncentracja zwiazkéw azotu, mozna si¢ spodziewa¢ korozji pod wplywem kwasu
azotowego wydzielanego do $rodowiska przez bakterie nitryfikacyjne [7, 19, 21]. Ponadto
elementy niektérych metalowych instalacji moga by¢ narazone na dzialanie innego
biogennego kwasu, np. weglowego [19]. Obserwuje si¢ takze zmiany jako$ciowe 1 ilo§ciowe
w zakresie wystgpowania mineralnych sktadnikow $rodowiska, w tym powstawanie siarki
czy zelaza.

W warunkach tlenowych tlen w sposob ciagly lokuje si¢ przy katodzie, a usuwanie
nierozpuszczalnych tlenkow zelaza i wodorotlenkow nastgpuje przy anodzie [14]. Rola
drobnoustrojéw polega na tworzeniu 1 ciaglym wudziale w reaktywno$ci ogniwa
elektrolitycznego (dziatanie posrednie) albo w stymulowaniu reakcji anodowych ew.
katodowych (dziatanie bezposrednie) [14].

Wedlug niektérych autoréw [3, 11, 22] mikroorganizmy wywotuja korozje na kilka

Sposobow:

» Uzytkowanie tlenu przez tlenowe organizmy w obszarze anody. Zlokalizowane réznice w
koncentracji tlenu przesuwaja potencjal powierzchni metalu, co konczy si¢ tworzeniem
zlokalizowanych ogniw koroz;ji.

» Uzytkowanie wodoru przez drobnoustroje w reakcjach katodowych - depolaryzuje
katodg, co zwigksza straty metalu przy anodzie.

* Mikrobiologiczna degradacja powtok ochronnych na powierzchniach metalu.

* Mikrobiologiczna degradacja zwiazkOw chemicznych ochraniajacych metale w
przemystowych instalacjach wodociagowych.

* Mikrobiologiczna produkcja koncowych metabolitow drobnoustrojow, ktére sa czgsto
agresywnymi kwasami organicznymi i nieorganicznymi.

* Uboczne produkty metabolizmu bakterii moga wytraca¢ jony metalu, np. H,S indukuje
powstawanie zracego siarczku zelaza.

* Przemiany biologiczne zachodza na powierzchni metalu w granicach biofilmu.
Drobnoustroje wydzielaja pozakomorkowe polimery, ktore tworza biofilm utatwiajacy
adhezj¢ produktow korozji. Procesy abiotyczne wptywaja na tempo, zasieg i dystrybucje
kolonizowania poszczegélnych mikroorganizmoéow, jak réowniez na sktad chemiczny i
wlasciwosci fizyczne wydzielanego biofilmu [18].



Wyrdznia sig pie¢ czynnikow, bedacych przyczyna MIC, tj.:

1) natlenienie §rodowiska,

2) podwyzszone stezenie jonow,

3) utlenianie zelaza lub manganu (np. Fe*” do Fe’" i Mn®* do Mn"" przez bakterie
Gallionella),

4) produkcja kwasnych metabolitow (jak kwaséw organicznych przez plesnie Cladosporium
sp.),

5) tworzenie si¢ warunkoéw beztlenowych, promujacych wzrost bakterii redukujacych
siarczany (SRB, sulfate reducing bacteria) [14].

Z uwagi na fakt, ze procesy korozji sa procesami kompleksowymi, obejmujacymi
duza ilos¢ mozliwych reakcji, jednoznaczna identyfikacja MIC jest praktycznie ogromnie
utrudniona, szczego6lnie w roznych rejonach przemystowego systemu wodnego [14]. Badania
mechanizmow korozji hamuje ogromna ilo$¢ czynnikéw srodowiskowych [18].

Podsumowanie

Rozpatrujac mozliwos¢ wystapienia MIC metali nalezy pamigtaé, ze gldwnie warunki
srodowiska determinuja rodzaj wystgpujacych w nim mikroorganizmow. Podstawowa zasada
w kazdym przypadku powinna by¢ wnikliwa analiza srodowiska, w jakim znajdzie si¢ metal,
bowiem na zewngtrznych powierzchniach podziemnych rurociagdw i zbiornikow oraz w ich
wnetrzu rozwijaja si¢ czesto tlenowe 1 beztlenowe mikroorganizmy, produkujace kwasy
(zar6wno mineralne, jak 1 organiczne), a takze utleniajace bakterie siarkowe, bakterie
redukujace siarczany oraz bakterie utleniajace jony zelaza i manganu. W przypadku chtodni
kominowych, oprocz wymienionych grup mikroorganizméw mozna si¢ spodziewa¢ glondw i
mikroskopijnych grzybow.

Wykaz literatury (23 poz.) znajduje si¢ w redakcji
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