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Stwierdzono, ze wiele czynnikow biotycznych i abiotycznych (fizycznych i chemicznych) ma wyrazny wplyw na
sposob przylegania (adhezji) bakterii do stalych powierzchni metalowych, wiqczajqc takie czynniki fizyczne, jak:
sity hydrodynamiczne, efekty Scinania, niesystematyczne dostawy substratow, pewne fizykochemiczne i
termodynamiczne czynniki oraz grawitacja, ktora promuje przyleganie nieruchliwych bakterii do powierzchni.
Te i wiele innch czynnikow, jak chemiczny sklad substratow, powierzchnia wolna od energii i sifa jonowa
roztworow, sq uznane jako parametry wplywajace w pewien sposob na zZywotnosé i formowanie biofilmu.
Zrozumienie aktywnosci mikroorganizmow bytujqcych na powierzchni i we wnetrzu biofilmu (tab. 1 i 2), jak
rowniez wyjasnienie wplywu rodzaju powierzchni docelowych dla adhezji - prowadzi do trudnosci w kontroli
biokorozji i innych towarzyszqcych temu biologicznych procesow. Techniki bezposredniego pomiaru i kontroli
potencjatu na katodzie zapewniajq monitorowanie tempa powstawania zmian korozyjnych.

Wyjasnienie procesow biokorozji jest wazne w celu integracji chemicznych i fizycznych zjawisk z fizjologiq
mikroorganizmow. Badanie mikrobiologicznych parametrow, w tym ich indywidualnych cech genetycznych (np.
z uzyciem 16S rRNA), jest kluczowym sposobem w diagnostyce, jakkolwiek dane na temat aktywnosci
drobnoustrojow wewngqtrz biofilmu (badnych przy uzyciu mikroelektrod lub techniki mikroskopowej ,,Kevin
Probe Force”, scanningowej, sond fluorescencyjnych) niosq wiecej problemow dotyczqcych korozji, anizeli
sama obecnoS¢ bakterii. Stopien korozji okreslajq rowniez metody elektrochemiczne, jak np. pomiar
potencjometryczno-dynamicznej — polaryzacji, amperometryczny pomiar zero-opornosci, spektroskopia
elektrochemicznej impedancji i in. Mikrosensory, ktore sq podstawq nowoczesnych urzqdzen, zapewniajq
doskonalq precyzyjnos¢ pomiarow, koniecznych w badaniach nad przebiegiem procesow biokorozji w
systemach aerobowych/anaerobowych.

Reasumujqc, opisane zjawiska biokorozji na powierzchni metali (stali) sq obecnie zdefiniowane ilosciowo oraz
kompleksowo i odnoszq sie do ogolnego pogladu na te sytuacje

Drobnoustroje zaangazowane w tlenowa biokorozje

W tlenowej (aerobowej), mikrobiologicznie indukowanej korozji (MIC), reakcje
anodowe 1 katodowe przebiegaja w zbalansowanej formie i trwaja nieco dluzej anizeli w
przypadku korozji abiotycznej (elektrochemicznej), powodujac przy tym daleko posunigte
ubytki metalu. Przy stalym doplywie tlenu do rejonu katody (gltadka powierzchnia stali) i
jednoczesnym usuwaniu nierozpuszczalnych tlenkow oraz wodorotlenkow zelaza z obszaru
anody (naruszone miejsca na powierzchni stali), rola mikroorganizméw polega na ciaglej
stymulacji, przyspieszaniu i wyraznym poglebianiu procesow dekompozycji metalu w
wyniku formowania nad anoda tzw. guzkéw (muldowatych wzniesien), tj. warstwowo
akumulowanego biofilmu, o zmiennej koncentracji i o réznym stopniu natlenienia biomasy
bakteryjnej (rys. 1). Korozja chemiczna i mikrobiologiczna wzajemnie si¢ uzupetniaja [10].
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Rys. 1. Korozja spowodowana przez bakterie Zelazowe (Gallionella) w warunkach tlenowych: A —
Schemat powstawania ,,guzkéw” [Brill H. Mikrobielle Materialzerstorung & Materialschutz, Fischer
Verlag, 1995], B — Wycinek skorodowanej rury z bakteriami Gallionella w skamienialym osadzie z ,,
guzkami” (fot. A. Salek).

Korozja wywolywana przez bakterie siarkowe

Pewna grupa bakterii tlenowych, tworzacych biofilm, moze produkowaé agresywne
metabolity, np. kwasy organiczne (octowy, bursztynowy, izo-mastowy) lub kwasy
nieorganiczne (jak siarkowy) [3] (tab. 1).

Generalnie do grupy bakterii tlenowych, chemolitotroficznych, tj. organizmoéow
samozywnych, zdobywajacych energi¢, m.in. w reakcjach utleniania siarkowodoru do siarki
lub kwasu siarkowego (czynnika silnie korozyjnego), naleza bakterie Thiobacillus [2, 18]

(rys. 2).

Tabela 1. Mikroorganizmy zaangazowane w korozji Zelaza i innych metali [8]
Grupa bakterii Przyktad mikroorganizmow Mechanizm korozji
Utleniacze siarki lub Thiobacillus thiooxidans Produkcja kwasu siarkowego;
siarczkow T. concretivorus

Utlenianie jonow Fe” do Fe®*, uczestniczacych
Bakterie zelazowe, Gallionella w tworzeniu pecherzy wodorotlenku zelaza na
powierzchni metalu;

Sphaerotilus, Crenothrix,

Bakterie widkniste Leptothrix, Clonothrix Utlenianie Mn** do Mn** (w MnO,);
(filamentous) Pedomicrobium,
Bakterie manganowe Metalogenium, Leptothrix Katodowa depolaryzacja;
Bakterie zuzywajace wodor Clostridium oraz Desulfovibrio Jonizacja wodoru;
Bakterie produkujace wodor Clostridium redukujace siarczany Katodowa depolaryzacja;
Redukcja jonow Fe* do rozpusczalnych
Termofilne bakterie Desulfovibrio thermophilus zwigzkow Fe?":
Bakterie tworzace biofilm Pseudomonas spp. Tworzenie biofilmu lub szlamu.
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Rys. 2. Bakterie redukujace siarczany i utleniajace siarkowodér oraz siarczki

Szczegblnie interesujace sa bakterie z rodzaju Acidithiobacillus spp., np.
Acidithiobacillus thiooxidans, mikroorganizmy acidofilne (kwasolubne, pH bis 0,7), ktore
charakteryzuja si¢ zdolnoscia do utleniania zarowno zwiazkow siarki, jak 1 zelaza Fe2+, np.
pirytu (FeS,), przy pH ponizej 4 i nawet przy niskim st¢zeniu tlenu [3]:

2HS+20,=HS O,+HO

0
5Na S O, + 4O2 + HzO 5Na SO, +H SO, +4S
48°+ 60, +4H 0 =4H SO,
Powstajace silnie agresywne zwiazki wywotuja powazna korozj¢ w systemach pomp
przemystowych.

Korozja spowodowana przez bakterie Zelazowe i manganowe

W biotransformacji tlenkow zelaza biora udziat dwa typy bakterii: bakterie z rodzaju
Gallionella (mikroaerofile) 1 bakterie witokniste z rodzajow Sphaerotilus, Crenothrix,
Leptothrix oraz Clonothrix (tab. 1, rys. 3) [12, 13], ktore utleniaja rézne formy zelaza, np.
Fe’" = Fe’™+ ¢ i tworza tzw. guzki (muldowate wzniesienia) na powierzchni korodowane;j
stali. Produkty procesow anodowych i katodowych reaguja ze soba, prowadzac nastgpnie
przy wspoétudziale bakterii do powstawania efektow korozji [10]:

Anoda: Fe’ =Fe* + 2¢
Katoda: % O, + 2¢” = 20H’ (tlen jako akceptor elektronow)
2H" + 2¢ = 2H + H; (tylko w warunkach kwasowych),
anastepnie:  2Fe’" +1/2 O, +H,0 = 2Fe’" + 20H"
Fe*" + 2(OH") = Fe(OH),
Fe(OH) |+ 2H O + /40, — Fe(OH),

W reakcji katalizowanej przez tlen — rozpuszczalny wodorotlenek zelazawy, Fe(OH) 5
ulega przemianie do wodorotlenku zZelazowego Fe(OH) . ktory wytraca si¢ nastgpnie jako

uwodniony tlenek zelaza (Fe,Os; " H,O), tworzacy rdzg, deponowana zwlaszcza na szwach
(lub w niszach) elementow spawalniczych, wykonanych ze stali nierdzewne;j [5, 12].



Rys. 3. Bakterie Gallionella ferruginea (a), Leptothrix (b) i Pseudomonas aeruginosa (c)

Bakterie Gallionella, np. Gallionella ferruginea sa tlenowcami, wytwarzajacymi
tlenki poszczegdlnych metali (Fe i Mn) i nierozpuszczalne zwiazki zelaza (rys. 1). Bakterie
Gallionella moga na przyktad utleni¢ w $rodowisku tlenowym lub w obecno$ci azotanow
(NO3) jony zelazawe (Fe*") do jondéw zelazowych (Fe’™): 5Fe’” + NO;™ + 7H,0 = 5 FeOOH
+ 1/2H, + 9H". Jony zelazowe z kolei przytaczaja jony chlorku, tworzac chlorek zelaza, jako
niezwykle agresywny czynnik, nawet dla stali nierdzewnej [3]. Chlorek zelaza jest
gromadzony w zaglebieniach podniszczonych powierzchni stalowych.

Bakterie Pedomicrobium manganicum w systemach wody pitnej utleniaja jony
manganu i wiaza koloidalny tlenek manganu, MnO,, z biofilmem (tj. z pozakomérkowym
wielocukrem, zw. Extracellular Polymeric Substances, EPS), utleniajac jednoczesnie w stali
jony zelazawe (Fe™") do jondéw zelazowych (Fe’”). Gatunki Metallogenium, Pedomicrobium,
Gallionella i Leptothrix utleniaja jony manganu Mn*" do Mn*" w $rodowisku tlenowym:
Mn®" + % O, + H,0 = MnO, + 2H". Tlenek jest deponowany w postaci soli na zewnatrz
Sciany komodrkowej bakterii [4].

Bakterie zelazowe przyczyniaja si¢ do intensywnej korozji wowczas, gdy tworzy si¢
nadmierny szlam (lub bio-fouling), wywotujacy zréznicowane stgzenie tlenu i liczby
komoérek mikroorganizméw wewnatrz biofilmu [19].

Oprocz wymienionych bakterii, szczegdlnie silnie z przypadkami korozji zwigzane sa
pateczki Pseudomonas spp. (w tym Pseudomonas aeruginosa, paleczki ropy bigkitnej) (rys.
3) [12]. Pseudomonas spp. sa najczeSciej spotykanymi bakteriami w S$rodowisku wod
przemystowych i razem z kilkoma innymi rodzajami drobnoustrojéw kolonizuja odwracalnie
powierzchni¢ metalu. Pseudomonas spp. to tlenowce. Jako mikroaerofile maja mozliwo$¢
rozwoju w szlamie, zuzywajac przy tym resztki tlenu, a nast¢pnie formujac cienkie warstwy
biofilmu na powierzchni stali. Powstaje wéwczas wolne od tlenu mikro$rodowisko,
stwarzajace odpowiednie warunki dla innego typu bakterii, odpowiedzialnych za korozje, np.
dla bakterii redukujacych siarczany (SRB) w warunkach beztlenowych (tab. 2). Wowczas
uszkodzona powierzchnia stali wystawiona jest na procesy utleniania. Dalszy rozwoj
biofilmu z reguty hamuje rozprzestrzenianie sig tlenu, gromadzac w jego wngtrzu beztlenowe
grupy bakterii [3].

Drobnoustroje zaangazowane w beztlenowa biokorozj¢

Korozja wywolywana przez bakterie siarkowe

Do grupy mikroorganizméw najistotniejszych z punktu widzenia strat ekonomicznych
zaliczamy bakterie SRB (Sulfate Reducing Bacteria, tab. 2), m.in. najczesciej wystgpujace
Desulfovibrio desulfuricans, prowadzace procesy zyciowe w warunkach beztlenowych [1,
10, 11, 14] (rys. 2).



Wedtug Bartona [1], SRB to najliczniej prezentowane organizmy w
mikrobiologicznie indukowanej korozji (MIC). Przyspieszenie procesow korozji obserwuje
si¢ w obecnos$ci zelaza, poddanego dziataniu SRB oraz w wyniku stwarzania zmiennych
warunkow tlenowych i beztlenowych [10].

Tabela 2. Typowe bakterie siarkowe zuzywajace wodoér [10]

Gatunki Zrédto wegla Akceptor elektronéw

Desulfovibrio sapovorans Kwasy tluszczowe Siarczan

Desulfobulbus propionicus Propionian Siarczan, azotan
Desulfotomaculum acetoxidans Octan Siarczan

Desulfuromonas acetoxidans Octan Elementarna siarka
Desulfobacter postgatei Octan Siarczan

Desulfosarcina viriabilis Wegiel organiczny i CO, Siarczan

Desulfonema magnum Wegiel organiczny Siarczan

Autorzy sugeruja, ze bakterie obecne wewnatrz anaerobowej populacji oraz
utleniajace siarczki sa aktywowane w wyniku czasowej aeracji i produkuja kwasne
metabolity (np. octany), odpowiedzialne za reakcje korozji [10].

Mechanizmy beztlenowej korozji Zelaza

Ogolnie zaakceptowana teoria mechanizmu korozji zZelaza moéwi o katodowej
depolaryzacji, tj. usuwaniu wodoru przez system hydrogenazy bakterii redukujacych
siarczany (SRB) w $rodowisku wodnym [12]. Katodowa teoria depolaryzacji jest
przedstawiona w nastepujacych rownaniach [8]:

2H,0 — 2H" +20H  (na powierzchni metalu jest wytwarzana warstwa ochronna wodoru)
Anoda: Fe — Fe *" +2¢
Katoda: 2H'+2e¢ — 2H — H,

Bakteryjne interakcje to:
SO,” + 8H" — S* + 4H,0 (katodowa depolaryzacja)

Produkty korozji:
Anoda: Fe*" +S* — FeS
Katoda: Fe*" + 20H — Fe(OH), (wytracanie wodorotlenku zelazawego)

Ogolnie wynik moze by¢ przedstawiony: 4Fe*" + SO,> + 20H + 4H,0 — FeS + 3Fe(OH),
+20H

Schemat katodowej depolaryzacji (odzwierciedlaja to powyzsze reakcje i rys. 4) jest
pewnym uproszczeniem, bowiem w procesie korozji uczestnicza réwniez inne agresywne
czynniki trawiace metal, np siarczek zelaza, ktory sam moze chemicznie depolaryzowac,
podobnie jak siarkowodor oraz produkty jego utleniania.
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Rys. 4. 1., 2. i 3. stadium tworzenia por6w w metalu (a, b i c¢), wywolywane przez SRB i bakterie
zelazowe w beztlenowej korozji stali/zelaza [wg Hany Ramadan, Bader Petroleum Company, Operation
Department, Bed 3-field, Corrosion Department]

Bakterie redukujqce Zelazo w mikrobiologicznie indukowanej korozji (MIC)

Istnieje niewielka liczba gatunkéw drobnoustrojow dysymilujacych zelazo i/lub
redukujacych mangan, wlaczajac bakterie beztlenowe 1 fakultatywne tlenowcowe, o roli
krérych w korozji niewiele wiadomo [15]. Fakultatywne beztlenowce, ktére sa zdolne do
wykorzystywania jondéw zelazowych, to pateczki Alteromonas putrefaciens, powodujace
posrednio korozjg. Sposob dziatania tych bakterii polega na przyleganiu (adhezji) do stali
migkkiej (weglowej) 1 usuwaniu istniejacej warstwy ochronnej, sktadajacej si¢ z Fe,O3 oraz
na wytworzeniu ostatecznie ggstego, wtoknistego biofilmu, miejscami w postaci tzw. guzkow
lub muld. Wskutek tego powierzchnia metalu pod warstwa biofilmu staje si¢ porowata, jako
efekt depolaryzacji anodowej. Zasugerowany mechanizm dotyczy redukcji jonu zelazowego
Fe*" do rozpuszczalnego jonu zelazawego Fe®'. Jony zelazowe jako nierozpuszczalne (za
wyjatkiem reakcji przy niskim pH) w postaci soli petnia rolg ochronna przed dalsza korozja
chemiczna. Natomiast sole zelazawe sa przewaznie rozpuszczalne, stad redukcja jonow Fe*
w solach zelazowych do jonoéw Fe*" w solach zelazawych redukuje warstwe ochronna.



Kombinacja depolaryzacji anodowej 1 katodowej okresla zakres i stopien korozji
przewodéw wodociagowych [10, 15].

Korozja wywolana przez bakterie metabolizujgce wodor

Naleza do nich bakterie redukujace siarczan, bedacy w tych reakcjach akceptorem
elektronow. Do niedawna sadzono, ze bakterie beztlenowe, indukujace MIC, sa
reprezentowane tylko przez dwa rodzaje SRB, mianowicie przez bakterie Desulfovibrio i
Clostridium (tab. 2). Jednakze ostatnio wyizolowano nowe gatunki, charakteryzujace sig
aktywnos$cia systemu enzymu hydrogenazy, ktéra jest wazna metabolicznie cecha wielu
beztlenowych mikroorganizméw, odpowiedzialna za utlenianie 1 produkcje wodoru
czasteczkowego [10]. Uznano przy tym, ze obecno$¢ i aktywos$¢ hydrogenazy to dobry
wskaznik mozliwo$ci powstawania biokorozji [17].

System hydrogenazy moze by¢ postrzegany jako najwazniejszy element, wptywajacy
na roznorodno$¢ produktéw w fermentacjach beztlenowych oraz w cyklu przemian
zwiazkow nieorganicznych w przyrodzie [9]. Uznano, ze bakterie redukujace siarczany
(SRB) dzigki aktywnosci enzymu hydrogenazy, indukuja reakcje korozji w wyniku
bezposredniego lub posredniego usuwania wodoru atomowego, jak réwniez wodoru
katodowego poprzez depolaryzacjg katody [6]. Przyjmuje si¢ nast¢pujacy mechanizm reakcji
na elektrodzie wodorowej, przy braku H,S w $rodowisku, bowiem siarkowodér w tym
przypadku powoduje zahamowanie powstawania wodoru czasteczkowego [14]:

M+ H' = M-Hus (M — metal)
M-H,q4 + M-Hads = H, +2M
M-Hy+H +e= H,+ M

Jednakze akumulacj¢ beztlenowych bakterii redukujacych siarczany (SRB) na
powierzchniach stalowych w systemach wodnych ogranicza odlegtos¢ dyfuzyjna pomigdzy
wodorem na katodzie a bakteriami wewnatrz biofilmu. Stad tempo wytwarzania wodoru, jako
wyznacznika aktywnosci hydrogenazy, jest parametrem kontrolujacym obecnos¢ SRB,
stymulujacych biokorozje [14].

Oprocz  typowych bakterii redukujacych siarczany (SRB), zdolnych do
wykorzystywania wodoru, istnieje rowniez wiele mikroorganizméw nie redukujacych
siarczany (np. Chlorophyta 1 Cyanophyta, gatunki uzytkujace wodor katodowy),
posiadajacych jednakze enzym hydrogenaze, ktory katalizuje wytwarzanie siarczkow z
czgsciowo zredukowanych zwiazkow siarki nieorganicznej [6]. W przypadku S$cistego
przylegania biofilmu do powierzchni metalowych, nast¢puje obnizenie pH (prawdopodobnie
z powodu produkcji zracych kwasdéw organicznych), faworyzujacego jednocze$nie rozwoj
bakterii redukujacych siarczany (SRB) [12]. Ponadto stwierdzono, ze martwe komorki, z
tytulu ich biochemicznych wlasciwosci, czgsto aktywnych, moga dostarcza¢ wszystkich
koniecznych sktadnikéw do katalizy [6].

Rola SRB w beztlenowej korozji

SRB (Sulfate Reducing Bacteria) sa uznane za najbardziej reprezentatywne
mikroorganizmy, wspotdziatajace w mikrobiologicznie indukowanej korozji (MIC). Kontrola
ich wzrostu jest ogromnie klopotliwa z powodu beztlenowego wzrostu w trudnych
biologicznie warunkach, jakie stanowi szlam lub biofilm [20]. SRB usieciowane w ztozonych
warstwach biofilmu tworza zwarty kompleks dzigki wydzielanym poza komorke
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drobnoustrojéw substancjom polimerycznym (EPS, Extracellular Polymeric Substances).
Obecnos¢ SRB sprawia, ze stal lub inne stopy zelaza w anoxygenicznym wodnym
srodowisku ulega czterokrotnie szybszej korozji, anizeli w warunkach normalnego
natlenienia [5].

SRB nie sa zwykle grupa organizméw, ktore inicjuja korozj¢ w systemach stodkie;j
wody [2]. Startowa populacj¢ mikroorganizmoéw stanowia drobnoustroje tlenowe, ktore
namnazajac si¢ - redukuja (elektrochemicznie) srodowisko, tworzac biomas¢ o odwracalnej
adhezji do powierzchni stalowych. Zachodzi zmiana stopnia natlenienia $rodowiska i
stopniowe przejscie do warunkow beztlenowych, po czym do pierwszej warstwy biofilmu
przytaczaja si¢ i1 dalej rozwijaja SRB, np. Desulfovibrio desulfuricans, wykorzystujace przy
tym substancje odzywcze, jakimi sa pierwotne metabolity tlenowcow. Szybko rozwijajace si¢
SRB inicjuja os$rodki postgpujacej korozji, wywotanej mikrobiologicznie (MIC), tworzac
pewnego rodzaju inkrustacje, jak juz wspomniane ,,guzki”, czy ,muldy”, a w dalszej
kolejnosci wzery (rys. 5). Proces ma charakter autokataliczny.
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Rys. 5. Efekty biokorozji stali: wzery powstale w wyniku dekompozycji uprzednio sformowanych tzw.
guzkow lub muld, w czasie korozji abiotycznej (elektrochemicznej) i biokorozji tlenowej oraz beztlenowej
(mikrobiologicznej).

Kombinacja pomiedzy aktywno$cia SRB, tlenem i zelazem rozpuszczonym (Fe*")
oraz siarczkiem zelaza poglebia efekt korozji. Obserwuje si¢ brak korelacji pomigdzy
biomasa SRB a korozja w przypadku nieobecnosci Fe**. Stad podsumowujac mozna podaé
cztery gtowne czynniki sprzyjajace mikrobiologicznej korozji, indukowanej przez SRB:

* wysokie stezenia dostgpnego siarczanu,

* beztlenowe warunki w systemie wodnym,

* obszary z niska turbulencja przeplywu wody lub z jej brakiem,

* obecnos$¢ biologicznego szlamu [20].

Wg Brozel [4] wiele gatunkow SRB moze wykorzystywa¢ wodor jako zrodio energii,
lub co najmniej katalizowa¢ utlenianie wodoru, celem zapewnienia wlasnego wzrostu przy
udziale wodoru 1 siarczanu. Przy$pieszanie korozji stali, indukowanej przez SRB moze
nastapi¢ w warunkach [4]:

* usuwania przez te mikroorganizmy wodoru jako zrédta energii w bezposrednich
reakcjach katodowych 1 enzymatycznych (uwarunkowanych aktywnos$cia
peryplazmatycznego enzymu hydrogenazy, np. u Desulfovibrio spp. z biofilmu),

* indukcji produkcji H,S 1 w nastgpstwie tego - siarczkow zelaza (dziatanie
posrednie),

» dodatku gazowego H, jako donora elektronow, w celu przyspieszenia redukcji
siarczanow.



W wielu $rodowiskach, bakteriom redukujacym siarczany towarzysza bakterie
metanogenne, ktore moga wystgpowaé samodzielnie, bez towarzyszacych zwykle SRB.
Powstajacy metan jest wynikiem reakcji chemicznej przy niskim poziomie gazu H,.

Korozja wywolana przez siarczki zelaza

Wielu badaczy [8] proponuje alternatywny mechanizm dla reakcji katodowej
depolaryzacji. Oprocz uzytkowania wodoru przez bakteryjny system hydrogenazy, istnieje
dowdd na depolaryzacj¢ katody przez FeS, wytworzony przez bakterie redukujace siarczany
(SRB), szczegolnie przy niskich stezeniach zelaza Fe*” wewnatrz biofilmu [4].

Bakterie redukujace siarczany (SRB), np. Desulfovibrio desulfuricans, dziataja
posrednio jako katodowe depolaryzatory i produkuja zracy siarkowodor, ktéry odgrywa
podwdjna rolg w inicjowaniu korozji. Katodowa depolaryzacja jest biologicznym procesem,
przebiegajacym dzigki hydrogenazom obecnym w komorkach SRB. Ich aktywno$¢
biochemiczna i obecno$¢ wodoru powoduja redukcje poziomu siarczanéw, obecnych w
wodzie, do siarkowodoru. Siarkowodor reaguje z rozpuszczonymi jonami zelazawymi (Fe*),
ktore lokuja si¢ na anodzie, by tworzy¢ siarczek zelazawy (czarny osad, przyspieszajacy
tempo korozji) [20].

Biogenne siarczki zelaza byly identyczne z siarczkami zelaza abiogennymi,
wyprodukowanymi w wyniku czysto nieorganicznych procesow. Stad rozrdznienie ich
pochodzenia jest praktycznie niemozliwe [14]. Tak wigc zuzywanie katodowego wodoru, jak
réowniez produkcja siarczku zelaza przez bakterie redukujace siarczany (SRB) moga istotnie
wptywac na beztlenowa korozje stali, przy czym siarczek zZelaza nie petni roli ochronnej w
tym mikrobiologicznie indukowanym procesie.

Rola siarki elementarnej, jej zwigzkow oraz fosforanow w korozji

Elementarna siarka kumuluje si¢ wokol porow (zaglebien) korozyjnych,
spowodowanych aktywno$cia bakterii redukujacych siarczany (SRB), okreslajac
jednoczesnie stopien zaawansowania korozji. Utlenianie siarczku do siarki moze przebiegac
abiotycznie lub z udziatem bakterii utleniajacych (rys. 2) [8].

W poblizu neutralnych warto$ci pH, siarkowodor wyprodukowany przez SRB,
gltoéwnie w formie jonow HS-, reaguje z zelazem, by tworzy¢ siarczek zelaza, pelniacy w
pewnym sensie tzw. warstwg stabilizujaca stal przed dalszym rozwojem korozji. W
warunkach beztlenowych 1 przy niskich warto$ciach pH (z powodu kwaséw organicznych),
siarkowodor koroduje zelazo z wydzieleniem wodoru [8]. Siarkowodor moze by¢
samorzutnie albo biologicznie utleniony do siarki elementarnej w obecnos$ci tlenu, albo
beztlenowo - przez bakterie fotosyntetyczne (np. zielona i purpurowa bakteria siarkowa).
Siarka elementarna jest zraca dla stali migkkiej, zarowno w warunkach tlenowych, jak 1
beztlenowych [8]. Merkaptany wyprodukowane przez rézne mikroorganizmy sa réwniez
agresywne dla stali i innych materiatow [12].

Fosforany wystepujace w wodach przemystowych sa strukturalnie podobne do
siarczanOw. Bakterie Desulfovibrio desulfuricans wytwarzaja w brzeczce drozdzowej
koloidalna forme fosforanu zelaza, ktory razem z metabolicznym wodorem zwigksza tempo
procesu korozji stali weglowej, bedacej materiatem budulcowym fermentorow. Zredukowany



fosfor jest wysoko reaktywnym zwiazkiem, przyczyniajacym si¢ do szybkiej korozji
powierzchni stalowych, szczegodlnie, gdy nie sa ostonigte przez siarczek zelaza [5, 12].
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