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Seznam symbolii a zkratek

res — Pilling-Bedwordovo ¢islo [—]

V, — molarni objem oxidu korozniho produktu [m3-mol?]
Vpme — atomarni objem kovu [m3-mol™]

pH — vodikovy potencial (potential of hydrogen)
MIC — mikrobialni koroze

SRB — sulfatredukujici bakterie

DNA — deoxyribonukleové kyselina

EIS — elektrochemicka impedancni spektroskopie
Z — impedance [Q]

R — ohmicky odpor [Q]

C — kapacitance [Q]

L — induktance [Q]

U — elektrické napéti [V]

| — elektricky proud [A]

X — reaktance [Q]

¢ - fazovy posun [rad]

ENM — metoda elektrochemického Sumu

WE — pracovni elektroda

RE — referen¢ni elektroda

Rn — Sumovy odpor [Q]
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1. Uvod

Mikroby zapfi¢inénd koroze je zodpovédna za cca 20 % celkovych naklada
zpusobenych koroznim napadenim, je tedy padny divod se touto formou degradace materialu
zabyvat. [1]

Mikrobidlni korozi je tieba vénovat zvySenou pozornost zejména proto, Ze ma zavazny
ekonomicky dopad. Napftiklad naklady spojené s mikrobialni korozi byly jiz v roce 1968 v USA
vy¢isleny na miliardu USD. V roce 1972 bylo odhadnuto, Ze mikroby zpusobily az 77 % poruch
Vv naftarském primyslu a skoda na potrubi doséhla 0,5 az 2 miliardy dolarti. Ve Velké Britanii
Vv Sedesatych letech podobné poruchy zptisobily Skody 20 az 300 miliont liber. [1]

Zhodnoceni zéavaznosti a analyza korozniho procesu mikrobialni koroze neni
jednoduchy proces. Korozni d¢j je ovlivilovan mnoha faktory, a tudiz je obtizné ziskat podklady
z pfesné definovanych podminek. Studiu degrada¢nich procesii tohoto druhu je tfeba se vénovat
komplexné z hlediska riznych materiala a prostiedi. [4]

11
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2. Koroze

Korozi rozumime chemické nebo elektrochemické poruSovani materidlu, které probiha
V kapalném nebo plynném prostfedi. Jedna se o heterogenni reakci kovii ¢i slitin, pfi niz
prechazeji do okysli¢eného stavu. [4], [26]

Oxidace v 8irSim slova smyslu je takova reakce, pfi niz kov ztraci elektrony. [4], [26]

Vétsina kovu a slitin vyuzivanych v technické praxi je nestala a prechazi samovolné do
oxidovaného stavu rtzné miry. Tento piechod je charakterizovan sniZenim volné entalpie
soustavy. Zmeéna volné entalpie (neboli termodynamicky ¢i chemicky potencidl), coz je rozdil
chemickych potencidlti kone¢nych a vychozich latek systému, ptredstavuje veskerou energii,
kterou 1 mol slouceniny ptijme z okoli, resp. odevzda do okoli pti svém vzniku za konstatntni
teploty a tlaku. Zména volné entalpie zpravidla zavisi na teploté. [4], [26]

Koroze kovl je proces nezddouci, coz vyplyva jiz z jeji definice: ,,Koroze kovl je
fyzikalné-chemickd interakce kovu a prostiedi, vedouci ke zmé&nam vlastnosti kovu, které
mohou vyvolavat vyznamné zhorSeni funkce kovu, prostifedi nebo technického systému, jehoz
jsou kov a prostiedi slozkami®. [4], [26]

Koroze zplsobuje snizeni uzitnych vlastnosti vyrobkl z kovovych materiald, predevsim
dochazi ke zhorSeni mechanickych vlastnosti, piestupu tepla a estetickych vlastnosti (vzhledu
vyrobku). U¢inky korozniho napadeni mohou vést k aplné ztratd funkce soudasti a poruseni
integrity kovu. [4], [26]

Ve vétsiné piipadl nelze korozi zcela potlacit. Proto je zaveden pojem prijatelnd
korozni rychlost, to znamena takova povolena intenzita koroze, kdy je moZné konkrétni material
exponovat v daném prostiedi bez neptijatelnych zmén uZitnych vlastnosti vyrobku a rovnéz bez
vlivu na okolni prostiedi. [11]

Hodnota pfijatelné korozni rychlosti zavisi pfedev§im na poZadované Zivotnosti
vyrobku, to znamena na dobé, po kterou méa vyrobek plnit svoji funkci. Déle je nutno brat
V uvahu rovnéZ maximalni hranice zne€isténi prostedi koroznimi produkty. [11]

V odborné literatuie byva udavana hrani¢ni hodnota korozni rychlosti 0,1 mm za rok.
Tato hodnota se tyka plosné koroze u vyrobkt s zivotnosti 10 az 20 let pti bézném primyslovém
provozu. Neplati uz pro kovy dlouhodobé¢ vystavené ptisobeni atmosféry nebo vody, pro kovoveé
vyztuze betonu nebo kovy v lidském téle (napft. kloubni a zubni ndhrady). Obecné lze fici, ze
ptijatelné korozni rychlost se pohybuje podle plisobiciho prostiedi v rozmezi 0,1 um az 0,1 mm
zarok. [11]

Koroze nenapada pouze kovy a jejich slitiny, ale tykd se i mnoha anorganickych
materialt (keramika, sklo) i materialt organickych (pryz, nékteré druhy plasti). [11]
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Korozi je mozné zkoumat z kvalitativniho nebo kvantitativniho hlediska:
e kvalitativni hledisko - vzhled, barva, lesk...,

e kvantitativni hledisko - zména hmotnosti a rozméru materidlu, hloubka priniku
korozniho napadeni, zména mechanickych vlastnosti, zména elektrickych vlastnosti,
mnozstvi absorbovaného nebo uvolnéného plynu, ... [12]

Korozi Ize déle d€lit podle:

e charakteru korozniho d¢je,
e korozniho prostiedi,

e druhu korozniho napadeni,

e (Cinitele, ktery ma rozhodujici vliv na korozni napadeni nebo korozni d¢j. [13], [15]

2.1. Charakter korozniho déje

Podle charakteru korozniho dé&je lze korozi dé¢lit na chemickou (coz je oxidaéné—
redukéni déj) a elektrochemickou. Hranici mezi nimi neni mozné piesné stanovit, nebot
elektrochemické koroze je soucasné¢ korozi chemickou. [13]

2.1.1. Koroze chemicka

Chemickd koroze probiha v plynnych prostfedich redukéniho nebo oxidac¢niho
charakteru nebo v nevodivych kapalnych prostiedich (to jsou bezvodé organické kapaliny).
[13]

Pro chemickou korozi je typicky vznik vrstvy koroznich produktii na povrchu materialu.
Tyto vrstvy jsou tvofeny hlavné oxidy daného kovu (kovil), ale miize se jednat 1 0 uhli¢itany,
chloridy, sirany atd. [13]

V oxida¢nich prostiedich se k hodnoceni napadeni kovu chemickou korozi pouziva
Pilling-Bedwordovo ¢islo:

Vo

Tpp =

, (1)
kde: V,... molarni objem oxidu korozniho produktu,

Vie- .. atomarni objem kovu. [13]

Je-li rpp < 1, tzn. produkty koroze maji mensi molarni objem nez je atomarni objem
kovu, pak se na povrchu kovu vytvoii tenka nesouvisla vrstva oxidi. To se objevuje napf.
u alkalickych kovu (Li, Ba, Sr, K) — viz Obr. 1. [13]
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Obr. 1 Tenkd nesouvisla oxidicka vrstva pri rpg < 1

[13]

Pokud je rpp = 1, popt. mirn¢ vétsi nez 1, vznikne souvisla povrchova vrstva s dobrymi
ochrannymi vlastnostmi. To je pfipad vétsiny kovu, které se pouzivaji v technické praxi — viz
Obr. 2. [13]

A

oxid kov

Obr. 2 Souvisla oxidicka vrstva pii rpg = 1, popr. mirné vétsim nez 1 [13]

Jestlize by rpp bylo vyrazné vyssi nez 1, dojde ke vzniku vrstvy vétsi tloustky, ktera

praska a odlupuje se, a kov jiz nechrani — viz Obr. 3. [13]

R [x

Obr. 3 Praskajici a odlupujici se oxidickd vrstva pri rpgvyrazné vétsim nez 1 [13]

V prostiedich redukcnich plynti na povrchu korozni produkty nevznikaji, redukujici
plyny difunduji do kovu. Pfikladem je ptisobeni vodiku na ocel: to zplisobuje vodikovou korozi
(vodik reaguje s uhlikem v oceli, ¢imz dochazi ke zmén¢ chemického slozeni materialu) a dale
dochazi k vodikovému kiehnuti (vodik difunduje do oceli, hromadi se na fazovych rozhranich
a snizuje energii hranic zrn). [13], [15]

2.1.2. Koroze elektrochemicka

Elektrochemicka koroze vznika pfi styku kovu s elektrolytem (tim jsou roztoky kyselin,
zasad a soli). Pii tomto druhu koroze probiha sou¢asné anodicka a katodicka reakce. Elektrony
uvolnované anodickou reakci, pfi niz dochazi ke korozi (oxidaci kovu), jsou spotiebovavany
reakci katodickou. [13], [15]
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Rychlost koroze je dana druhem kovu: nejmensi korozni odolnost maji kovy
elektronegativni (tzn. ty, co maji velky negativni potencial). jedna se o kovy chemicky malo
uSlechtilé, napf. Na, Si, Al, Zn, Cr, Fe, Cd atd. [13], [15]

Dals§imi vlivy ovliviiujicimi korozi jsou stav povrchu kovu, druh elektrolytu, jeho
koncentrace, teplota atd. [13], [15]

V nékterych piipadech se na povrchu kovu objevi ochranna vrstva oxidu — koroze se
muze zmirnit nebo zastavit — kov je tzv. pasivovan. K tomu dochézi kuptikladu u zeleza,
chromu, niklu, titanu hliniku a dalSich kovu. [13], [15]

2.2. Korozni prostiedi

2.2.1. Koroze v atmosfére

Koroze v atmosféie (atmosférickd koroze) je nejcastéjsim typem korozniho napadeni.
Z hlediska charakteru korozniho déje se jedna o korozi elektrochemickou, ktera vznika stykem
povrchu materialu se vzdusnou vlhkosti. Aby na povrchu materidlu vznikla dostate¢na vrstva
elektrolytu a doslo ke korozi, musi byt splnény urcité podminky — pti 20°C se vlhkost vzduchu

cvwr

velmi mala, tudiz z praktického hlediska zanedbatelna. [13], [15]

Korozni rychlost pfi atmosférické korozi ovliviyji i slouéeniny obsazené ve vzduchu;
vyrazng ji zvySuje piitomnost oxidu sifi¢itého a dale pak chloridy ¢i oxidy dusiku. Prach
a popilek maji erozivni G¢inek. [13], [15]

2.2.2. Koroze ve vodach

Voda je vhodny elektrolyt, proto ve vod¢ dochazi k elektrochemické korozi. Vznik
koroze ve vod¢ nejvice ovliviiuje pfitomnost kysliku, ktery mtize ptsobit dvéma zpisoby: bud’
pfedevS§im typem materidlu. K zvySovani korozni rychlosti ve vodnim prostiedi pfispivaji
rovnéZz ostatni plyny, soli, organické latky 1 mikroorganismy, dale teplota a pH vody
a ptritomnost tuhych ¢astic. [13], [15]

2.2.3. Koroze v plynech

Koroze v plynech je korozi chemickou, nebot’ k ni dochazi ptsobenim plynného
prostiedi na povrch materidlu. Na povrchu materidlu vznikaji oxidy a dal$i chemické
slouceniny. Na korozni rychlost ma nejvétsi vliv teplota a tlak plyni. [13], [15]

2.2.4. Koroze v pidach
Koroze vznikajici v pudach je pfevazné elektrochemicka koroze. [13], [15]

Pida je smési tuhych, kapalnych a plynnych slozek. Nejvétsi vyznam pro vznik koroze
ma kapalna slozka (vodny roztok), ktera funguje jako elektrolyt. Obsahuje predevs§im kyslik,
dusik a oxid uhli¢ity. Mnozstvi rozpuSténych soli v tomto vodném roztoku ovliviiuje obsah
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elektrolytu v pidé, protoze diky solim dochazi k zadrzovani vody a zvySovani vodivosti pudy.
Tim vznikaji makro¢lanky. [13], [15]

Dalsim faktorem, ovliviiujicim korozni rychlost, je propustnost pidy — Vv propustnych
pudach je korozni rychlost niz$i nez napft. v pudach jilovitych. [13], [15]

2.3.  Druhy korozniho napadeni

2.3.1. Rovnomérna (plosna) koroze

Tato koroze probiha po celém exponovaném povrchu kovu piiblizné stejnou rychlosti,

Casem se obvykle zpomaluje (viz Obr. 4). Jedna se o nejpiiznivéjsi druh koroze — 1ze ji dobie
vyhodnotit, stanovit korozni rychlost a tim i ibytek materialu za urcity ¢asovy usek. [13], [15]

Obr. 4 Napadeni oceli rovnomeérnou korozi [16]

2.3.2. Stérbinova koroze

Stérbinova koroze je korozi lokalizovanou, vznikd v mezerach mezi dvéma povrchy,
Z nichz jeden je kovovy, druhy mize byt rovnéz kovovy ¢i nekovovy. Tato situace nastava
v ptipadé¢ konstrukénich S$térbin, v zavitovych spojich, v poérech svart, u lemovych
a nytovanych spoju, pod té€snicimi plochami u spojt a ucpavek atd. — viz Obr. 5. Podminky pro
vznik tohoto druhu koroze jsou vytvofeny mistnimi rozdily v koncentraci kysliku. [12]

Stérbinovy efekt se projevuje i Vv trhlinach a dalsich necelistvostech materialu (pory,
ptelozky), které usti na povrch. Je provazen celou fadu dalich druhti koroze, jako je korozni
praskani, korozni unava, mezikrystalova a bodova koroze. [12]
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Obr. 5 Stérbinova koroze oceli vznikld pod tésnénim [17]
2.3.3. Bodova a diilkova koroze

Rozdil mezi bodovou a diilkovou korozi je dan hloubkou a Sitkou vzniklého korozniho
napadeni - pfi diilkovém napadeni je primér diilku vétsi neZ jeho hloubka, u bodového napadeni
je tomu naopak. [12], [15]

Jedna se o lokalizovany korozni d¢j, pii kterém vznikaji na kovovém povrchu body,
resp. dalky, okolni povrch zustava bez zjevného napadeni. Tento druh napadeni se objevuje
u snadno pasivovatelnych kovi, typicky je nejen pro korozivzdorné oceli a hlinik, ale i zelezo,
chrom, nikl a méd’. Dochézi k poruseni pasivni vrstvy, zejména v prostfedi obsahujicim ionty
CI~, chromaty nebo kyslik. Tato koroze je velmi nebezpetna, muze zplsobit prodéravéni
i tlustych stén (viz Obr. 6). [12], [15]

Obr. 6 Bodové napadeni trubky z korozivzdorné oceli [17]

2.3.4. Mezikrystalova koroze

Jednd se o velmi nebezpecny druh koroze, nebot’ neni vizualné znatelny. Vznika
zejména u korozivzdornych oceli po tepelném zpracovani, kdy pti ohfevu na 500 az 800°C
dochazi k precipitaci karbidi chromu, a tim ke sniZzeni obsahu chromu na hranicich zmn.
V oblastech s niz§im obsahem chromu vznika koroze rychleji (viz Obr. 7). [13], [15]
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Mezikrystalova koroze muze v urcitych ptipadech navodit i korozi transkrystalickou,
pii niz dochazi k poruseni jednotlivych zrn. [13], [15]

2 S

Obr. 7 Mezikrystalova koroze [17]

2.3.5. Selektivni koroze

Tento druh koroze se vyskytuje u slitin. Pfi tomto dé&ji se pfednostné rozpousti jedna ze
slozek slitiny. Typickym ptikladem je odzinkovani mosazi — zinek je mén¢ uslechtily kov nez
méd’ a proto je nachylnéjsi ke korozi. Jeho ubytek vede ke zhorSeni mechanickych vlastnosti

mosazi — viz Obr. 8. [13], [15]

Obr. 8 Lokalni odzinkovani mosazi ve vodé — pricny rez [17]
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3. Mikrobialni koroze kovovych materialu

Mikrobialni koroze (MIC) je druh koroze, kterd je vyvolana zivymi organismy.
Nejcastéji se jedna o bakterie, ale mohou to byt i fasy, plisné¢, m&kkysi nebo houby. [27]

3.1. Materialy podléhajici MIC

MIC napada vétsinu kovi, véetné zeleza, médi, niklu, hliniku a jejich slitin. Poskozeno
tedy miize byt velké mnozstvi bézné pouzivanych konstrukénich materiald, oceli uhlikové,
nizkolegované i korozivzdorné. Obecné odolnym proti MIC se jevi pouze titan a jeho slitiny.

[2]

Mikrobialni koroze zpiisobuje rovnéz degradaci nekovovych materidlii, jakymi jsou
naptiklad polymery, ale mize napadat i kompozity, beton, dfevo, sklo a kamen. [2]

3.1.1. MIC uhlikovych a nizkolegovanych oceli a litiny

Pro MIC téchto materidll je typické, ze se vyskytuji lokalizovanad napadeni velmi
podobna pittingu — viz Obr. 9. Dal§im znakem je i to, Ze se na povrchu oceli vytvari vrstva
sulfidi FeS a objevuje se sirovodikovy zapach. [3]

U Sed¢ litiny vznika tzv. grafitizace, kdy dochazi k selektivnimu vylouceni feritu
a zastavaji pouze lupinky grafitu. [3]

Obr. 9 Pitting jako vysledek piisobeni mikrobidlni koroze na dné zdsobniku pro
surovou ropu po 18 letech provozu [5]
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3.1.2. MIC austenitickych korozivzdornych oceli

Korozivzdorné oceli se ¢asto pouzivaji u nadrzi anebo potrubi v jadernych elektrarnach
nebo v chemickém prumyslu. Zde se mize MIC vyskytnout u novych zafizeni, pokud je
zkouska tésnosti provadéna neupravovanou vodou z fek ¢i studni, a tato voda je ponechéna
V potrubi del$i dobu ve stagnujicim stavu. TotéZ miize nastat i u zafizeni, ktera jsou jiz
V provozu, a to béhem odstavek. [2]

Pro odstranéni moznosti vzniku MIC je nutné pouzivat bud’ demineralizovanou vodu
zbavenou vSech iontové rozpustnych latek a kfemiku, nebo vysoce Cisty parni kondenzat. Pokud
to neni mozné a musi se pouzit voda z piirodnich zdroji, je nutné ji prefiltrovat a chlorovat.
Pak se zafizeni musi vytfit a vysusit hned, jak je to mozné, nejlépe do 3 az 5 dni po zkousce.

[3]

Odolnost té&chto oceli proti MIC v moiské vod¢ roste se zvySujicim se obsahem prvki
odolavajicich pittingu a $té€rbinové korozi (Cr, Ni, Mo). Tak naptiklad ocel 1.4306 (17 249,
s obsahem max. 20 % Cr a 12 % Ni) je nachylna k MIC, zatimco oceli 1.4563 (obsah 27 % Cr,
31 % Ni a 3,5 % Mo) nebo 1.4547 (obsahujici az 20,5 % Cr, 18,5 % Ni a7 % Mo) jsou

povazovany za odolné proti pisobeni MIC v motské vodé. [3]
3.1.3. MIC hliniku a jeho slitin

Problém MIC u hliniku a hlinikovych slitin se projevuje zejména u letadel pouZzivajicich
kerosin. Za letu ve velkych vyskach se vyrazné meéni teploty a tim dochazi ke kontaminaci
paliva vodou. K napadeni dochazi pod mikrobiadlnimi nanosy v mistech, kde se nachazi
rozhrani mezi palivem avodou. Hlavni pfi¢inou napadeni jsou piedevSim bakterie
Cladosporium resinae. Tyto mikroby produkuji riizné organické kyseliny, jejichz pH miize byt
i niz8i nez 3 a témi jsou metabolizovany nékteré slozky paliva a vytvaieji se usazeniny, pod
nimiz se mohou vyskytovat i aktivni sulfat redukujici bakterie. [3], [6]

Prevenci tohoto typu MIC je Casté CiSténi nadrzi, jejich natirani ochrannymi povlaky
nebo pfidavanim biocidi do paliv. [3], [6]

3.1.4. MIC médi, niklu a jejich slitin

U médi a jejich slitin mohou zptsobovat MIC jen ty bakterie, které jsou imunni proti
plsobeni m&d'natych iontii. Bakterialni sliz vznika tehdy, jestliZe se v zafizenich vyskytuje fi¢ni
voda. To se tyka nejvice slitin médi s niklem a hlinikovych mosazi. Pokud jsou bakterie Zivé,
MIC nevznika, zhorSuje se pouze piestup tepla. Po jejich odumieni se za¢nou rozkladat
organické latky za vzniku sulfidd, které vyvolavaji korozi mé€dénych slitin. MlZe se také zacit
mikrobialn¢ vytvaret ¢pavek NHs, Ktery zptisobuje korozni praskani. [3]

3.2. Prostiedi vzniku MIC

Pro uchyceni bakterii je vhodna ptitomnost vody. Staci, aby se zde voda nachazela
pouze obcas, zvlasté vyhodna pro bakterie je voda stojata nebo mirné proudici. [3]
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Objevuje se rovnéz v mistech s vlhkou, bahnitou ¢i jilovitou zeminou. [2]

Existuji ovSem 1 mikroorganismy, které ptezivaji a dokonce se mnozi za velmi
neptiznivych podminek, jakymi jsou nedostatek nebo naprosta neptitomnost svétla, nedostatek
kysliku nebo vysoka slanost prostiedi. Snési teploty od -17°C do 113°C a pH od 0 do 12. [3]

Nejcastejsi mista vyskytu mikrobialni koroze jsou vodou chlazené vymeéniky tepla, kde
neni chladici voda patfién€ upravovana, dale potrubi se stojici nebo pomalu proudici vodou,
zv1asté pti poklesu tlaku a pritoku potrubim, ¢i potrubi, které ptichazi do styku s ur¢itymi druhy
pudy. Objevuje se i ve skladovacich nadrzich, pokud znich neni fadné vypusténa voda
(napiiklad po zkouskach tésnosti) nebo v pozarnich systémech — viz Obr. 10. [2], [3]

Velmi nebezpe¢né mohou byt u potrubi tranzitniho plynovodu nebo u kontejnerti
nuklearniho odpadu v hlubinnych tlozistich. [1]

Experimentalné bylo prokazano, Ze u zatfizeni uloZenych pod zemi maji na rozvoj MIC
vliv zejména nasledujici faktory:

e pritomnost, popf. nepritomnost sulfatredukujicich bakterii,
e clektricky odpor pidy,

e redox potencial pudy,

e zavodnéni pudy.

Pudy, které maji nizs§i mérny odpor nez 2000 Q a soucasné redoxni potencial (pfepocteny
na pH7) zaporngjsi nez 400 mV pii obsahu vody vice nez 20 %, jsou agresivni. [3]

Obr. 10 Regulace potrubi a prirubové spoje zasazené MIC [3]
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Obor

Rizikova zarizeni

Chemicky primysl

Nerezové nadrze, potrubi, piirubové spoje, zejména v okoli
svarovych spojii po zkouskach ptirodni fi¢ni nebo studni¢ni vodou

Energetika — jaderna,
vodni, fosilnich paliv,

Potrubi a nadrze z uhlikovych a nerezovych oceli, slitin Cu-Ni,
mosazi, hlinikovych bronzi, trubky chladici vody, zejména béhem

geotermalni stavby, vodnich zkousek a odstavek
Tézba ropy aplynuna | V zakonzervovanych nebo vodou zaplavenych systémech,
pobfezi a na mofii Vv systémech po manipulaci s ropou a plynem
Skladovaﬁl r1nI()) E[)honnych Nadrze a potrubi na benzin, naftu a hlavné bionaftu
Potrubi ulozena pod | Potrubi ulozend ve vodou nasycené pude¢ jilovitého charakteru, kde
zemi pH=7, s rozkladajicimi se organickymi latkami
Upravny vody Potrubi a vyméniky tepla
Cisteni a odvod Betonové a zelezobetonové konstrukce
odpadnich vod
Hydraulické systémy ZaSpinéni a koroze filtrii, korozivita hydraulickych kapalin

obsahujicich vodu

Systémy pozarni

Dirkové netésnosti v potrubnim systému, ucpani potrubi, proudnic

ochrany a kropicich hlav
Letectvi Hlinikové nadrze v kiidlech letadla, nadrze na skladovani paliva
Strojirenstvi Koroze degradovanymi obrabécimi oleji a emulzemi
Udrzba silnic Potrubi v propustech
Budovy a kamenné i . y
stavby Staroveké 1 soucasné vapence, mramory, piskovce, Zuly, malty
Primysl papiru Surové, procesni a chladici vodni systémy, zasobniky stroji na
a celudzy vyrobu papiru, saci valce

Tab. 1 Nejcastejsi mista vyskytu mikrobialni koroze [6]
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3.3. Mechanismy vzniku mikrobialni koroze
3.3.1. Aerobni a anaerobni koroze

Bakterie samy o sobé korozi nezptisobuji, ale ucastni se koroznich déji a nékteré tyto
déje vyrazné podporuji. Vliv bakterii na korozi je dan predevs§im vnéj$imi podminkami. [1]

Korozi zeleznych kovil je mozno rozdélit do dvou skupin:

Koroze aerobni, coz je koroze za Gcasti kysliku. Je znama jiz odnepaméti jako bézné
rezavéni zeleznych slitin. [1]

Je to elektrochemicky proces, kdy na povrchu Zeleza vznika lokalni elektricky ¢lanek.
Na anodé tohoto ¢lanku se rozpousti Zelezo a vznika Fe?" a poté téz Fe®*, a soudasné se na
katodé redukuje kyslik za rozkladu vody a vzniku OH-. Pokud tento d&j probiha v ¢isté vode¢,
jsou anoda i katoda blizko sebe, oxidy Zeleza a hydroxid Zeleznaty se usazuji na povrchu kovu,
tvofi souvislou vrstvu a zabranuji dalsi korozi. Ve znecisténé vod¢ jsou piitomny soli, které
vytvaieji elektrolyt, a anoda s katodou mohou byt od sebe zna¢né vzdaleny. Hydroxid zeleznaty
se vylucuje jako porézni usazenina, ktera nebrani pristupu kysliku ani vzniku dalsi koroze. [1]

Nad mistem koroze se mohou vytvafet hrbolky, které praskaji, tim je znovu mozny
piisun kysliku k jadru a prohlubovani koroze. Vznikaji dilky, dutiny — tzv. pitting — coz je
velmi nebezpeény jev, viz Obr. 11. [1]

Pti MIC se na povrchu kovu vytvaii aerobni biofilm. Ten miiZe korozi bud’ zpomalovat,
protoZze zabraiiuje ptistupu kysliku, nebo zrychlovat, nebot’ kyselé produkty mikrobidlniho
metabolismu mohou podpofit vznik elektrickych ¢lankt. [1]

Obr. 11 Vznik pittingu pri aerobni korozi [1]

Koroze anaerobni, to je bez piitomnosti a ucasti kysliku. Tento druh koroze byl
objeven az roku 1934 a mlze nastat prave v piipadé¢ mikrobidlni koroze. Anaerobni koroze je

wewr
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Anaerobni korozi rozliSujeme dale jako abiotickou anaerobni koroze a korozi pod
anaerobnim biofilmem. [1]

Abiotickd anaerobni koroze, pti niz je ptitomen sulfan (sirovodik, H2S). Anodickou
reakci vznikaji sulfidy Zeleza, na katod¢ vodik a HS™. Nékteré sulfidy zeleza mohou tvorit
ochrannou protikorozni vrstvu, a korozi zpomalovat. Krom¢ plosného charakteru této koroze
mohou vznikat téz hrbolky jako v pfipad¢ koroze aerobni. Rychlost anaerobni abiotické koroze
je dana pH prostredi; nejrychlejsi je pii pH 6,5 az 8,8, pfi niz§Sim nebo vyssim pH se vylucuji
vice ochranné sulfidy a korozni rychlost se zpomaluje. [1]

Pii mechanismu abiotické anaerobni koroze se neuplatiiuji mikroby, ale pro proces
mikrobialni koroze kovi je dulezity. [1]

Koroze pod anaerobnim biofilmem vznikd za ptitomnosti sulfat redukujicich bakterii
(SRB), které produkuji biofilm s vysokou koncentraci sulfanu. Metabolismus SRB vytvaii
i sekundarni produkty, ale ty nevytvareji ochranny povlak, naopak jiz vytvofeny povlak
poskozuji. [1]

Oba typy koroze — aerobni a anaerobni — mohou diky riznorodym prostiedim
koexistovat a vzajemné se podporovat. Stfidani aerobnich a anaerobnich podminek vyrazné
urychluje korozi. [1], [27]

Rychlost koroze je také podstatné vyssi, jestlize je v prostiedi pfitomen soucasné kyslik
a sulfan, nez kdyz se vyskytuji jednotlivé. [1], [27]

3.3.2. Biofilm

Biofilm ma vyrazny vyznam pro vznik mikrobidlni koroze. Jedna se o spolecenstvi
bakterii a dalSich (vy$Sich) organisma, které na povrchu materialu vytvateji tenky povlak. [1]

Biolfilm neboli sliz je vlastné mimobunécna polymerni a polysacharidovd hmota
vytvarend mikroby. Vzniké tak, Ze volné plovouci mikroorganismy se zacnou zachycovat na
povrchu materialu a produkovat sliz. Casem se ve slizu vytvateji mikrokolonie propojené spleti
kanalkd. Sliz slouzi kuchycovani mikroorganismii na povrchu materidlu, je zdrojem
a zasobarnou jejich potravy a soucasn¢ je chrani pied u¢inky vnéjSiho prosttedi, zejména pred
biocidy pouzivanymi k ochran¢ kovt pred MIC. [2]

Podminkou vzniku biofilmu je pfitomnost vody, zZivin a kysliku nebo jiné¢ho piijemce
elektronti. [27]

K povrchu bakterie pfilnou polysacharidovymi vlakny nebo fimbriemi (to jsou vlasovité
utvary na povrchu bakterii). Zaroven pfilnou i jedna ke druhé. V horni vrstvé biofilmu byva
zpravidla pfitomen kyslik, spodni vrstvy jsou bez kysliku. Prvotné je tedy biofilm osidlen
bakteriemi aerobnimi, vznik spodni bezkyslikaté vrstvy umoznuje sekundarni osidleni
bakteriemi anaerobnimi. [3], [27]

Uvnitt biofilmu probihaji metabolické procesy a rovnéz boj o ziviny. [3], [27]
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Ptikladem biofilmu je tieba zubni plak — a zubni kaz, jehoz vznik je podporovan zubnim
plakem, Ize povazovat za mikrobialni korozi. [1]

Biofilm je heterogenni. Nejprve se objevi tenkd vrstvicka mikroorganismu, kterd
Vv zavislosti na vnéjSich podminkach, zejména na rychlosti proudéni kapaliny, mize dosdhnout
tloustky 10 az 100 um a pokryvat od 20 % az do vice nez 90 % povrchu materialu. Biofilm
obsahuje kromé& mikroorganismii i produkty jejich metabolismu, vné&j$i odpadni latky
a produkty probihajici koroze. V nékterych ptipadech mikroorganismy (bakterie, fasy, houby)
nevytvareji souvisly povlak, ale shlukuji se do oddélenych kolonii. [2], [27]

Bakterie se snadno a rychle pohybuji, tudiZ mohou ménit svoji pozici podle mnozstvi
potravy na daném misté nebo podle jinych vnéjsich podminek. Také jejich rozmnozovani je
velmi rychlé; za ptiznivych podminek se pocet bakterii zdvojnasobi za dobu kratsi nez 20
minut. [2], [27]

Neékteré mikroorganismy maji schopnost tvofit spory cili vytrusy, které piezivaji
v extrémnich podminkéch, jako napt. sucho, chlad ¢i naopak vysoké teploty blizici se bodu
varu. Obnovi-li se optimalni podminky prostiedi, dojde diky vytrusim k dalSimu
rozmnozovani. [2], [27]

Velké organismy, jakymi jsou napiiklad korySi svijonozci, se na materidlu usazuji
jednotlivé a trva fadove roky, nez vytvoti souvisly povlak. Tito jednotlivci vytvareji kyslikové
koncentracni ¢lanky. Povrch materidlu, ktery je zakryty skotfdpkou korySe, je chranén pted
kyslikem rozpusténym ve vodé. Stava se anodickym mistem a pod skofapkou vznika $térbinova
koroze. Ke koroznimu napadani vSak dochazi az po uhynuti Zivocicha. [27]

Takto byvaji napadeny zejména korozivzdorné oceli, hlinik a jeho slitiny, v mensim
rozsahu 1 uhlikové a nizkolegované oceli. [2]

ucasti sulfatredukujicich bakterii.
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3.4.

Mikroorganismy zpusobujici MIC

Pii mikrobialni korozi se nejcastéji uplatiiuji nasledujici mikroorganismy (viz Tabulka 2)

Vyskytuje se . Y
. . Vyskytuje se Pozadavky , . o ,
Rod, pop¥. druh Y ropzlilneu v rozmezi teplot [°C] na kyslik Napadané kovy Mechanismus pusobeni
Bakterie
Desulfovibrio — nej¢astéjsi 4.8 10— 40 anaerobni | € Ocel, nerezové ocel, | Vyuziva Hy k redukci SO4%na S*
D. desulfuricans Cu, Al, Zn a jejich slitiny | a H»S, vytvafi sulfidické povlaky
Desulfotomoculum — . 9. 2.
nejéastéjsi D. nigrificans, 6-8 y ,10 —40 anaerobni Fe, ocel, nerezova ocel Redukuji S(?f, na S™aH.s,
Znémé jako Clostridium (nekteré druhy 45 — 75) Vytvari spory
Desulfomonas — 10 — 40 anaerobni Fe, ocel Redukuji SO42na S* a H,S
ACId_Ithlo_baCIIUS 058 10 — 40 aerobni Fe, ocel, Cu slitiny, beton OX1dvu_]1 siru a sulﬁd}f na H2SOy,
thiooxidans poskozuji ochranné povlaky
A?:e(:lr?(;?(? da;r:Lus 1-7 10 — 40 aerobni Fe, ocel Oxiduje Fe?" na Fe*
Gallionella } . Oxiduje Fe** na Fe** a Mn?* na
7-10 20-40 aerobni Fe, ocel, nerezova ocel Mn®*, podnécuie tvorbu tuberkuli
Slderg Cﬁgﬁ%ﬁnapr. neni zndmo neni zndmo Stﬁslslrl,lﬁllo Fe a uhlikova ocel Oxiduje Zelezo
T 7+ 3+ 7+
Leptothrix 6,59 1035 aerobni Fe, ocel Oxiduje Fe yage” aMntna
Sphaerotilus 710 20— 40 serobni Fe, ocel, nerezova ocel Oxiduje Fe?* na Fe*" a Mn?" na
(specialné S. natans) (hlinikov¢ slitiny) Mn**, podnécuje tvorbu tuberkuli
Pseudomonas 4-9 20 — 40 aerobni Fe, ocel, nerezova ocel Nékteré kmeny redukuji Fe* na
(specialné P. aeruginosa) (4-8) (hlinikové slitiny) Fe?*
Houby
Cladosporium resinae 3-7 1045 — hlinikov¢ slitiny Produkuje organické kyseliny

(nejlépe 30 — 35)

Tabulka 2 Prehled nejcastéjsich mikroorganismii zpusobujicich MIC [6]
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3.5.  Sulfatredukujici bakterie

Do skupiny sulfatredukujicich bakterii (SRB) patii mnoho velmi riznorodych druht
bakterii, zejména z fiSe Eubacteria, nékteré i z fiSe Archaea. Maji riznorody vzhled, vyskytuji
se jako koky (kulovité bakterie), tyCinky, vibria (zakiivené tyCinky, k pohybu pouzivaji bic¢ik)
Ci spiraly. [1]

Tyto bakterie, zjednodus$ené feceno, ,,dychaji misto kysliku sulfaty, nékteré téz nitraty
a nekteré mozna 1 fosfaty. Jako ziviny a donory elektronii pouzivaji rizné organické latky:
cukry, uhlovodiky, alkoholy, organické kyseliny, aminokyseliny, a rovnéz nékteré latky
anorganické. Urcité druhy SRB obsahuji enzym hydrogenazu, ta jim umoznuje pfijimat jako
vyzivu pouze vodik a oxid uhli¢ity. Nékteré SRB dokazou Casteéné vyuzivat kyslik, nékteré
jsou vuci nizké koncentraci tolerantni, ale pro vétSinu je jedem. [1]

®  sultdtredukujios
bakterie

Fe

Obr. 13 Zjednoduseny pohled na SRB a jeho ,,¢innost “ [1]

Vyskyt sulfatredukujicicich bakterii v pfirod€ je hojny; l1ze je najit v pidach, vodach,
hlavné pak v usazeninach na dné slanych i sladkych vod nebo v naplaveninach. [2]

V piirodé hraji dulezitou ulohu — jsou totiz nezastupitelnymi ucastniky piirodniho
kolobéhu siry. [2]

Vyskytuji se rovnéz ve vysSich organismech — Vv télech Zivocichi i lidi. Asi polovina
lidské populace je mé v mezizubnich prostorach dutiny ustni a v tlustém stfevé, kde mohou
zpisobit nebezpecna onemocnéni — ulcerdzni kolitidu (chronické onemocnéni stfevni sliznice).

[1]

Pti pfemnozeni ve vodach mohou zamotit vodu i jeji okoli nadbytkem sulfanu, ktery je
toxicky, a zptisobit thyn vodnich Zivocicht a rostlin. [1]
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3.5.1. Popis a vlastnosti sulfatredukujicich bakterii

Veskeré dosud provedené studie SRB poukazuji na velkou riznorodost morfologickych,
fyziologickych, biochemickych a genetickych vlastnosti SRB.

Obr. 14 Schéma bakterialni bunky [7]

1 — chromozom, 2 — cytoplazma, 3 — ribozomy, 4 — cytoplazmatickd membrana, 5 —
bunécna stena, 6 — pouzdro, 7 — bicik, 8 — fimbrie neboli pilusy, 9 — bunécné inkluze, 10—
mezozomy, 11 — chromatofory, 12 - plazmidy

Vysvétleni odborné terminologie k Obr. 14:

Chromozom — DNA bakterii se nachazi volné v cytoplazmé, neni obalena membranou,
proto nehovoiime o jadfe. Je tvofena jednim kruhovym chromozomem. [8]

Cytoplazma — koloidni roztok zapliujici zcela prostor bakterialni buriky, probihaji zde
zakladni Zivotni pochody bunky — metabolismus. [8]

Ribozomy — mala t¢liska, skladajici se ze 3 molekul RNA a 55 molekul bilkovin. Slouzi
k vyrobé proteind. [8]

Cytoplazmatickd membrana — oddé€luje cytoplazmu od ostatniho prostiedi. Udrzuje
vnitini prostfedi v buiice, reguluje tok mezi vnéj§im a vnitinim prostiedim. Ziviny pronikaji
skrz membranu pomoci specialnich transportnich proteint. [8]

Bunééna sténa — na povrchu buiky, dava buiice tvar, chrani ji pfed mechanickym

poskozenim, zafenim, vyschnutim a chemickym poSkozenim. Reguluje tlak uvniti bunky.
Podle tloustky bunééné stény rozdélujeme bakterie na grammpozitivni a gramnegativni.
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Grammpozitivni bakterie maji tloustku bunécné stény asi 20 nm, a ta je tvoiena silnou vrstvou
peptidoglykanu. Néazev vznikl z toho, ze Grammovym barvenim krystalovou violeti se tyto
bunky barvi modrofialové, Grammnegativni bakterie maji st€énu tvofenou vnéjsi membranou a
tenkou vrstvou peptidoglykanu, jejiz tloustka je okolo 15 nm. Grammovym barvenim se tyto
bakterie zbarvi rizove. [8]

Pouzdro — neboli bakterialni sténa. Je tvofena vice vrstvami, je to jakysi ,,vn&js$i obal®
bakterii. U patogennich bakterii chrani bakterii pied protilatkami napadeného organismu. [8]

Bic¢ik — pouze u nekterych bakterii, umoziuje jim pohyb. Byva del§i nez samotna
bakterie, az 20 um. [8]

Fimbrie, pilusy — kratka, jemna, rovna vlakna vychazejici z bakterie vSemi sméry, jsou
velmi kiehkd, neustdle dochazi k tvorb&é novych fimbrii. SlouZi bakterii pro pfichyceni
k hostiteli a pro pfilnuti bakterii navzajem. [8]

Bunééné inkluze — obsahuji zasobni latky pro bakterie (glykogen, fosfaty, lipidy) [8]
Mezozomy — mista, kde je chromozom uchycen k cytoplazmatické membrang [8]

Chromatofory — maji tvar méchyiku, obsahuji pigmenty, které vazou svétlo
(bakteriochlorofyl, karotenoidy) [8]

Plazmidy — krom¢ bézné DNA mohou obsahovat bakterie jesté ,,pfidatnou” DNA ve
formé kulovitych molekul, mnohonasobné mensich, nez je chromozom — to jsou plazmidy,
Buiika je mit nemusi, nejsou pro ni Zivotné dilezité. Koduji naptiklad rezistence bakterii, jejich
toxicitu apod. [8]

Vétsina SRB  je gramnegativni, kromé& rodu Desulfotomaculum, které jsou
grammpozitivni. Navic tento rod jako jediny rod SRB tvoti endospory, které maji Cockovity
tvar. SRB jsou striktné anaerobni. Optimalni ristové hodnoty jsou pii pH 6,5 az 7,3 a teplotach
30 az 37°C (pro mezofilni druhy) a 50 az 70°C pro termofilni druhy. [7]

Zakladnim metabolickym procesem SRB jsou bioenergetické procesy, které souvisi
s anaerobni respiraci. Obecné lze fici, Ze anaerobni respirace je proces, pii kterém dochazi
k oxidaci organického substratu pifenosem vodiku a elektrond na kyslik vazany v molekule
anorganické latky. Konkrétné u SRB je organickym substratem (a souc¢asné donorem vodiku
a elektronll) nejcastéji laktat, acetat, metanol, etanol, glycerol, aceton, niz§i mastné kyseliny
a dokonce i plynny vodik. Akceptorem jsou obvykle sirany (SO4%), nékdy to mohou byt
i sifi¢itany (SOs?"), popfipadé tiosirany (S203%). Proto se cely tento proces nazyva anaerobni
respirace sirant neboli desulfatace anebo téz anaerobni redukce siranti. [7]

SO4* + 4Hz + H* > HS +H,0 (2)
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Tento dé&j je typicky pro rody Desulfovibrio a Desulfotomaculum. Nejedna se
0 alternativu aerobni respirace, je to zvlastni dychaci proces. [7]

Anaerobni respirace sirani neni jediny proces, kterym SRB ziskavaji energii. Je
dokazano, ze mohou existovat i bez sirant a to tehdy jestlize fermentuji etanol nebo laktat.
Produktem tohoto metabolismu je acetat a plynny vodik. [7]

2CH3CHOHCOO" + H20 - 2CH3COO" + HCOs™ + H* + CHg4 (3)
3.5.2. Klasifikace sulfatredukujicich bakterii

Prvni pisemna zminka o bakteriich, které jsou schopné redukovat sirany bez pritomnosti
kysliku za produkce H>S, byla v roce 1895. Tyto bakterie popsal M. W. Beijerick a nazval je
Spirillum desulfuricans. V roce 1936 Kluyver a van Niel tyto bakterie nazvali jako rod
Desulfovibrio. [7]

V 60. letech 20. stoleti se této problematice vénovali Saunders, Campbell a Postgate.
Zjistili, ze tyto bakterie maji nenahraditelnou funkci v priibéhu procesti v anaerobnich zonach
vody a pidy. Prestoze zkoumané bakterie maji rozdilnou stavbu (morfologii) a riizné naroky na
substrat, maji jednu spole¢nou vlastnost: schopnost redukovat sulfaty za anaerobnich
podminek. Diky této vlastnosti je nazvali sulfatredukujici bakterie (SRB), coZ je nazev
pouzivany dosud. V roce 1965 provedli prvni klasifikaci SRB — viz Tabulka 3. [7]

Rod bakterii Desulfovibrio Desulfotomaculum
Tvorba spor ne ano
. mala vibria nebo delsi mirn¢ zakiivené nebo rovné
Morfologie ., Y . :
spiraly ty¢inky se zaoblenymi konci
Enzymy desulfoviridin, cytochrom cytochrom
Zabarveni podle Gramma grammnegativni grammpozitivni

Tabulka 3 Puvodni klasifikace SRB (dle Campbella a Postgatea. 1965) [7]

Prvotni klasifikace SRB byla nckolikrat pfepracovana, v soucasnosti se pouZziva
klasifikace podle Castra a kol. z roku 2000. Ve zkracené formé je uvedena v Tabulce 4.
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Rod | Morfologie | Bitiky
. Grammnegativni, mezofilni a nesporujici SRB
Desulfovibrio vibria ano
Desulfomicrobium ovalné tyCinky/rovné ty¢inky ano/ne
Desulfobulbus ovalné tyCinky/rovné ty¢inky ne/ano
Desulfobacter vibria anoine
Desulfobacterium ovalné tyCinky ano i ne
Desulfococus okrouhlé koky/ovalné koky ne/ano
Desulfocarcina ovalné tyCinky/koky v agregatech | ano/ne
Desulfomonile rovné tyCinky ne
Desulfonema vladkna skluz
Desulfomonas rovné tyCinky ne
Il. Grammpozitivni, sporujici, mezofilni a termofilni SRB
Desulfotomaculum | rovné ty&inky/zakfivené ty¢inky | ano
I1l. Grammnegativni, termofilni a nesporujici SRB
Thermodesulfobacterium | vibria/rovné tyginky | ne/ano
IV. Grammnegativni, termofilni a nesporujici Archea SRB
Archaeoglobus koky | ano i ne

Tabulka 4 Zkracena forma soucasné Klasifikace SRB (dle Castra a kol., 2000) [7]

Jednotlivé rody SRB, uvedené v Tabulce 4, se dale d¢li na druhy. Kazdy druh ma svoje
typické vlastnosti. V Tabulce 5 jsou jako ptiklad uvedeny druhy rodu Desulfovibrio a jejich
charakteristické vlastnosti.

Desulfovibrio I Desulfovibrio _
, . Desulfovibrio Desulfovibrio
Nazev druhu desufuricans vulgaris baculatum gigas
(viz Obr. 15) (viz Obr. 16)
Morfologie vibrio vibrio palicky spirelas
Sika [um] 05-1,0 05-1,0 0,6 12-15
Délka [um] 3,5-50 3,56-50 1,3 5,0-10,0
Bicik ano ano ano ne
Optimal. t. [°C] 34 - 37 34 -37 41 40

Tabulka 5 Porovnani viastnosti nékterych druhui rodu Desulfovibrio [T]

Neustale pokracuje vyzkum novych druhiit SRB, naptiklad v roce 2000 byl v Mexiku
izolovan druh Desulfovibrio mexicanus, ktery se nachazel v reaktoru na zpracovani odpadnich
vod z vyroby syri. [7]
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Obr. 15 Desulfovibrio desulfuricans s biofilmem — zvétseno 10000 [9]

Obr. 16 Desulfomicrobium baculatum, snimek z radkovaciho elektronového
mikroskopu [10]

Spolecenstvi riznych druhii mikroorganismi jsou schopnd diky svym metabolickym
procestim rozkladat organické latky na anorganické a opacné. Tim pomahaji kolobéhu prvka
Vv ptirod¢€. Jednim z nejstarSich a nejrozsifenéjSich biologickych procesti je kolob¢h siry a jejich
sloucenin v biosfére, ktery zajistuji pravé SRB. [7]

32


https://www.google.cz/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwjgq9Hio-veAhVLsqQKHRztDlAQjRx6BAgBEAU&url=https://www.researchgate.net/figure/Scanning-electron-micrograph-of-D-baculatum-XT-Manfred-Rohde-Helmholtz-Centre-for_fig2_49820679&psig=AOvVaw0Y7Z-uEbnAaso-eaGOfX7Z&ust=1543088748847862

Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Diplomova prace, akad. rok 2018/19
Katedra metalurgie a materialt Pavel Michalek

3.5.3. Vyuziti SRB

., Mikroorganismy samy o sobé nejsou ani dobré ani Spatné, zalezi na okolnostech. *
John R. Postgate

Toto plati i pro SRB, které¢ 1ze pozitivné vyuzit v oblasti eliminace negativnich vlivl
primyslu na zivotni prostiedi, pfi¢emz se vyuziva pifirozenych biologickych aktivit SRB, coz
se tyka ptfedevsim vod. SRB se mohou vyuzivat zejména v nésledujicich procesech:

e Odstranovani tézkych kovili z primyslovych odpadnich vod (nej¢astéji odstraiiovani
Fe?*, Cu?*, Zn, Pb, Mn, As, atd.). Pfi odstrafiovani t&Zkych kovli nedochazi pouze
k detoxikaci vod, ale i ke ziskani kovovych prvku. [7]

e Odstraniovani sirani z odpadnich vod, kdy SRB oxiduji nezreagovany sulfan na
elementdrni siru. Vysoka koncentrace sirant ve vod¢ ovliviiuje chut’ vody a mlze
mit na lidské zazivani projimavé ucinky. [7]

e Vyroba siry a kyseliny sirové z odpadnich vod, konkrétné z kalu, ktery vzniké pfti
¢isténi odpadnich vod s vysokym obsahem organické hmoty (naptf. komundlni
odpadni vody, vody z vyroby kvasnic, masozpracujicich kombinat, mlékaren) [7]

e (Odstranovani siry z nafty, benzinu a uhli [7]
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3.6. Kvasinky

Dal8imi vyznamnymi mikroorganismy pro vznik mikrobialni koroze jsou kvasinky.

Kvasinky jsou organismy hojn¢ rozsitené v ptirode€. Jedna se o jednobunécéné, pouhym
okem neviditelné mikroorganismy, které se nachdzeji vSude tam, kde se objevuji cukerné
roztoky. Pfenaseji se z mista vzduchem nebo vodou, a pokud pfijdou do styku s cukernatym

vvvvvv

vyuzivano napi. pfi vyrobé medoviny, vina nebo piva. V dnesni dob¢ je jeho pouziti spise
vyjimecné a vétSina kvasnych procest probiha kvasenim fizenym. [19]

Kvasinky, které jsou zamérné péstované pro rizné upotiebeni, se nazyvaji kulturni
kvasinky, ostatni pak kvasinky divoké. V kazdém oboru se pouzivaji jiné typy kvasinek se
specifickymi vlastnostmi. Kulturni kvasinky z jiného oboru nejsou vitany a jsou povazovany
za infekci (napf. lihovarské kvasinky pii vyrobé piva). [19]

Tvarové i velikosti jsou jednotlivé druhy kvasinek velmi rliznorodé. [19]
3.6.1. Struktura kvasinkové buiniky

Kvasinky patti mezi heterotrofni organismy eukaryotniho typu. Z biologického hlediska
jsou zatazeny do nadiiSe Eukaryota, fise Fungi (Houby), podle zplisobu rozmnoZovani patii
bud’ do ttidy Ascomycetes (Vieckovytrusné houby) nebo Basidlomycota (Stopkovytrusné
houby). Protoze zkvasuji cukry, jsou fazeny do rodu Saccharomyces. Nejsou schopny
fotosyntézy. [19], [21]

Burika kvasinky se sklada z téchto zakladnich ¢asti - viz Obr. 17:

Cytoplazmaticka
membrana

Cytoplazma
unééna sténa

Jaderna
membrana

sTukova zrna

Mikochiongrle Endoplazmatické

retikulum s ribozémy

Endoplazmatické (tzv. drsné)

retikulum bez ribozému

Obr. 17 Stavba bunky kvasinky [20]
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Vysvétleni odborné terminologie k Obr. 17:

Bunééna sténa kvasinky je pevnd, odolna a elasticka, o tloustce 100 az 400 nm. M4
nekolik funkci — urcuje tvar kvasinky, chrani bunku proti vnéjSim nepfiznivym vliviim a
propousti dovnitt bunky pouze malé molekuly. Je tvofena pievazné polysacharidy, které jsou
ve form¢ spleti vldken a jsou vyplnéné proteiny. Bunécna sténa kvasinek je svou stavbou
odli$na od bunécné stény rostlin a bakterii. [21]

Cytoplazmaticka membrana je slozena z lipida a proteinti. Je velmi tenka, jeji tloustka
je asi 8 nm. Umoziiuje bunce piijem latek, ale soucasné i transport latek z buitkky do vnéjsiho
prostiedi. [20]

Endoplazmatické retikulum — drsné endoplazmatické retikulum ma zrnity povrch diky
vazbam s ribozémy, hladké je bez ptitomnosti ribozoémt. Je mistem syntézy bilkovin. [21]

Mitochondrie — jejich funkce spoéiva v pfeméné energie uvolnéné oxidaci na energii
vazanou pomoci respiraniho fetézce. Jejich tvar, struktura a pocet je ovlivilovdn mnoha
faktory, napt. fyziologickym stavem buiiky nebo fazi jejiho bunééného vyvoje. [21]

Vakuola — burika kvasinky obsahuje zpravidla jednu velkou vakuolu, ale v poéateéni
fazi svého vyvoje mit i vétsi pocet malych vakuol, které postupem ¢asu splynou v jednu.
Vakuola je prostorem pro shromazd’ovani bunéénych rezerv. [21]

Cytoplazma — podobné jako u bakterii vyplin buiky, ve které probihaji veSkeré
metabolické pochody bunky. [21]

Jadernd membrana se skladd ze dvou vrstev, mezi nimiZ je prostor s polotekutym
obsahem. Prostfednictvim jaderné membrany ,.komunikuje* jadro s cytoplazmou, predevsim
s organelami nachazejicimi Se v ni. [21]

Jadro je velmi dileZitou soucasti buiiky. Ma kulovity tvar a jeho velikost je dana
velikosti kvasinky — v priméru ma jadro okolo 1,5 um. Uvnitf jadra se nachazi jadérko, které
obsahuje mimo jiné DNA. [21]

Velikost buiiky kvasinek se pohybuje od 3 do 15 pm, je dana jejich druhem a zplisobem
kultivace. Tvar buniky zavisi zejména na zplsobu jejich rozmnozovéani — to mtize byt bud’
rozmnozovani puc¢enim, nebo délenim. [22]

Nékteré kvasinky mohou mit i bunécné pouzdro. Opouzdiené bunky jsou schopné
vytvaret bunééné kolonie. Vzhled kolonii je rizny, zavisi opét na rodu a druhu kvasinek, ale
I na vngjsich podminkach (teplota, vlhkost, mnozstvi zivin apod.). Kolonie jsou podle tvaru a
struktury oznaCovany jako drsné, hladké a slizovité. [22]
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3.6.2. Metabolismus kvasinek

Metabolismem se rozumi souhrn latkovych pfemén buiikky. Ty se odehravaji nejen
v samotnych kvasinkovych buiikach, ale i v prostfedi, v némz kvasinky rostou a mnozi se. [22]

Kvasinky jsou charakteristické tim, Ze intenzita jejich metabolismu je velice ovlivnéna
vnéjSimi podminkami. Nastanou-li pfiznivé podminky, tzn. je dosazena vhodna teplota a pH
okoli a dostatecny pfisun zivin, dochazi k intenzivnimu metabolismu a rychlému mnozZeni
bunécné hmoty — ta se za optimalnich podminek mtize zdvojnasobit jiz za 2 hodiny. [22]

Zdrojem uhliku a energie pro kvasinky jsou pfedevsim monosacharidy a disacharidy,
vV men$im mnozstvi pak polysacharidy a dalsi latky (glycerol, etanol, metanol aj.).
Metabolismus probiha v cytoplazmé kvasinkové bunky. Produktem metabolismu kvasinek jsou
predevsim COg, etanol a H*, dale i glycerol, acetat a dalsi. MnozZstvi jednotlivych produkti 1ze
ovlivnit kultiva¢nimi podminkami. [22]

3.6.3. Vyznam kvasinek

Kvasinky byvaji nazyvany ,,nejstarSim domestikovanym organismem®, ktery je jiz po
n¢kolik tisicileti vyuzivan k vyrobé alkoholickych napoji a pekatskych produkta.

V soucasnosti jsou jednémi z celosvétove prumyslové nejvyuzivangjSich organismu,
bez kterych se neobejde potravinatsky ani farmaceuticky primysl. Mohou slouzit v nékterych
oblastech védy jako biologické modelové systémy pii studiu metabolismu nebo genetiky bunék.
Krom¢ tradi¢nich technologii se stale vice uplatiuji 1 pfi vyrobé organickych kyselin
a vitaminl, geneticky modifikované kvasinky se vyuZivaji pro vyrobu farmakologickych
preparatu jak pro prevenci, tak i 1écbu nemoci. [22]

V potravinaiském primyslu jsou vyuzivany ¢tyti zékladni typy kvasinek:
e kvasinky pivovarské,
e kvasinky vinarské,
e kvasinky pekarské,

e kvasinky lihovarské.

Existuji ovSem i kvasinky patogenni. Patogennich rodl je mezi kvasinkami velmi malo
a jedna se predevS§im o potencidlni patogeny, které vyvoldvaji onemocnéni oslabeného
organismu. Tyto kvasinky byvaji vétSinou piirozenou soucasti bézné mikroflory kize nebo
sliznic, ale u pacientl se snizenou imunitou, zejména u lidi s AIDS, transplantovanych nebo
onkologickych pacient mohou zptisobovat vazné problémy. Lécba onemocnéni vyvolanych
kvasinkami je obvykle dlouhodoba, nebot’ antibiotika jsou neucinna. [22]

Protoze v experimentalni ¢asti se budou pouzivat pivovarské kvasinky, bude nasledujici
kapitola vénovana jejich charakteristice a vyuziti.

3.6.4. Pivovarské kvasinky
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Kulturni pivovarské kvasinky patii k nejprobadanéjSim mikroorganismim vibec. Jsou
vetsi nez kvasinky divoké, maji vétSinou kulaty, mirné ovalny nebo vejcity tvar, délky 8 az
11 um a Sifky 6 az 8 um. Tvar a velikost bunék zavisi na jejich fyziologickém stavu a staii. [19]

Vlastnosti pivovarskych kvasnic maji rozhodujici vliv nejen na pribéh kvaseni, ale i na
konec¢nou kvalitu piva, zejména chut’ a trvanlivost. Témét kazdy pivovar ma svij vyzkouseny
typ kvasnic, ktery jen zifidkakdy méni. [19]

Poznamka: Nazev ,.kvasnice* je technologicky vyraz pro hmotu tvofenou kvasni¢nymi
buitkami (kvasinkami). [19]

Pozadavky na kvasnice jsou:

e (istota — kvasnice nesmi byt infikovany divokymi kvasinkami, jinymi kmeny
kvasinek, mléénymi bakteriemi ani dal§imi Skodlivymi mikroorganismy,

e dobry fyziologicky stav kvasnic — vyzaduje se pfevazna ¢ast zdravych a mladych
kvasinkovych bunék, jen nepatrny podil bun¢k mrtvych,

e vysokd vitalita — ta zajisti kvaSeni okamzit¢ po nasazeni a stejnomérné
prokvasovani,

e udrzeni charakteristickych vlastnosti po dlouhou dobu, takze mohou byt nékolikrat
po sobé bez problémil nasazeny. [19]

V pivovarstvi jsou znamy dva druhy kvasinek: kvasinky pro svrchni kvaSeni a kvasinky
pro spodni kvaseni.

Pivodné se nesledovalo, zda kvasinky klesaji ke dnu nebo naopak stoupaji na povrch.
Postupem casu se ukézalo, Ze v teplém prostfedi dochazi snadnéji ke svrchnimu kvaSeni, ve
studeném prostiedi ke kvaSeni spodnimu. Svrchni i spodni kvaseni je anaerobni proces. [19]

3.6.4.1.  Kvasinky pro svrchni kvaSeni

Kvasinky pro svrchni kvaseni kvasi pfi teplotach 10 az 25°C a neusazuji se na dné. Jsou
rozptyleny v celém objemu tekutiny, kterd je diky nim mlééné zakalena. Pfi kvaSeni jsou
vynaseny k povrchu, kde vytvareji hustou vrstvu — viz Obr. 18. Ta musi byt v¢as odstranéna,
aby nezasychala a neklesala ke dnu. Kvaseni probihd velmi rychle, coz je zptisobeno vyssimi
teplotami kvasného procesu. Kvaseni je ukon¢eno béhem dvou az tfi dni. [19]

Téchto kvasinek se vyuziva k vyrobé¢ bilych pseniénych piv. V Anglii je pouzivaji pii
vyrobé piv typu Ale a specialnich Porterti nebo Stoutl. Porter a Stout jsou tmava hluboce
prokvasena piva. [19]

Ke kvasinkam svrchniho kvaseni patii i kvasinky lihovarské a pekatské. [19]
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Obr. 18 Svrchni kvaseni [23]

Svrchni kvaseni bylo pouzivano dfive nez spodni, v soucasnosti se pouziva jen v Anglii,

Irsku, Belgii, severnim Némecku a ¢asti Francie. [24]

NejcastéjSimi druhy kvasinek pro svrchni kvaseni jsou:

Saccharomyces cerevisiae — typicka kvasinka pro svrchni kvaseni, nevytvaii téméf
zadné vlocky, na svrchu mladiny tvofi velmi pevnou pénu. [24]

German Hefeweizen Yeast — tento kmen kvasinek dodava pivu typickou pSeni¢nou
chut s naznakem citrusi a merunék. Piva Hefenweizens jsou lehce chmelena
s nizkou hotkosti. Optimalni teplota kvaseni se pohybuje mezi 19 a 21°C. [24]

British Ale Yeast — z téchto kvasinek se vyrab¢ji anglicka piva typu Bitter Ale, Pale
Ale a Brown. Chut’ maji silnou sladovou. Optimalni teplota kvaSeni je 18 az 21°C.
[24]

With Ale Yeast — belgicky kmen kvasinek k vyrobé piva Wit, které ma slabé
bananové, koriandrové nebo hiebickové aroma. Kvasi pii teploté 19 az 23°C. [24]

Trappist Ale Yeast — pro belgicka piva Ale a Dubbles s ovocnou chuti a $vestkovym
aroma. Kvasi pfi 18 az 22°C. [24]

Dry English Ale Yeast — kmen kvasinek pro vyrobu silnych hluboce prokvasenych
piv, s obsahem alkoholu az 10 %.. Optimalni teplota kvaseni 18 az 21°C. [24]

Irish Ale Yeast — pro irska piva s pfijemnym ovocnym podtonem. Teplota kvaseni
18 az 20°C. [24]

Belgian Ale Yeast — univerzalni kvasinky pro mnoho druhi belgickych piv, jako
naptiklad Red a belgicky Brown Ale. Tato piva maji siln¢ kofenénou chut’. Teplota
kvaseni je 20 az 26°C. [24]

38



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Diplomova préce, akad. rok 2018/19

Katedra metalurgie a materiald Pavel Michalek

3.6.4.2.  Kvasinky pro spodni kvaseni

Kvasinky pro spodni kvaSeni kvasi dobte pti nizsich teplotach (5 az 10°C). Podle
stupiiovitosti piva trva kvaseni 8 az 14 dni. Kvasinky se pfi kvaseni shlukuji (vlockuji) a klesaji
ke dnu (sedimentuji), tudiz ke konci kvaSeni je na dné kadé sedlina, kterd se po stahnuti piva

proplachne studenou vodou — a tim jsou kvasinky pfipraveny pro dalsi pouziti. [19]

Oproti svrchnim kvasinkdm 1épe udrzuji své charakteristické vlastnosti. [19]

Spodné kvasena piva se zacala vatit v prvni poloviné 19. stoleti v Bavorsku, Rakousku
a Cechéch. V souc¢asné dobé se u nas vyrabi veskera piva spodnim kvasenim. Spodné kvasena

piva mohou byt svétla i tmava s riiznou stupniovitosti. [19]

Obr. 19 Spodni kvaseni [25]

Nejpouzivanéj§imi kvasinkami pro spodni kvaseni jsou:

Saccharomyces carlshergensis — nejcastéji pouzivany druh kvasinek, mohou mit
kulovity i ovalny tvar. Dobte prokvasuji pivo a davaji mu i dobrou chut’. [24]

Saccharomyces pastorianus — pro sviij rast potfebuje tato kvasinka prostredi
s velkym mnoZstvim zivin, hlavné cukrii a aminokyselin a teplotu 6 az 12°C. Vytvafi
pénu na dné€ sladiny. ProtoZe zpracovava vétsi mnoZzstvi cukru, maji piva ostiejsi
chut’. [24]

Old Czech Lager Yeast — kvasinky ¢eského typu, pouzivané k vyrobé klasickych
ceskych lezakt. Teplota kvaSeni je 8 az 12°C. [24]

Bock Lager — némecky kmen kvasinek, vhodné teploty kvaseni jsou 9 az 19°C.
Pouziva se pti vyrobé piva Bock a Dopplebock. [24]

Lager Yeast — opét kvasinky némeckého piivodu s optimalni teplotou kvaseni 10 az
14°C. Pivo ma vyvazenou a Cistou chut’. Tento kmen kvasinek se pouziva ve vétsSing

pivovari v CR. [24]
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4. Metodika laboratorniho testovani mikrobialni koroze

4.1. Hodnoceni rizika MIC a opatreni k jejimu omezeni
4.1.1. Rozpoznani MIC

Pro zatizeni ulozend v zemi je dulezité slozeni zeminy a z toho plynouci jeji agresivita.
Koroze byva ¢astéji pozorovana v mistech s vlhkou az bahnitou, popf. jilovitou zeminou, ktera
obsahuje také vétsi mnozstvi organickych ptimési. [1]

Pti odkryti nebo otevieni zafizeni napadenych MIC je charakteristicky zapach po
sulfanu a dalSich produktech metabolismu SRB. Mista zasazenda MIC jsou c¢asto pokryta
krustami zplodin, které byvaji vyplnény cernou pachnouci mazlavou hmotou, v ¢astech
s pokro€ilou korozi se objevuji lesklé diilky, jejichz okoli mlze byt rovnéz lesklé nebo
korodujici. [1]

Vyznamnym dikazem existence MIC je zvySena koncentrace SRB Vv koroznich
produktech, v okolni vodé ¢i zeminé a rovnéz vyssi koncentrace sulfidi a ojedinéle i fosfida.
Napf. vzeminé¢ v okoli potrubi, které nebylo zasazeno MIC, se nachazelo cca 100
sulfatredukujicih bakterii na 1 cm? piidy, zatimco v okoli potrubi poskozeného MIC to bylo
10° az 10° t&chto bakterii. [1]

4.1.2. Prevence vzniku MIC

Je ztejmé, ze je lepsi, jednodussi a ekonomicky vyhodnéjsi predchazet vzniku MIC,
nezli fesit jeji nasledky.

Pro prevenci je nejdiilezitéjsi Cistota systému. [3]

Bezprosttedné po vyrobé jsou zatizeni jako potrubi, kotle, zdsobniky vody atd.
vystaveny styku s neupravenou vodou pii hydrostatické zkousce tésnosti. Je proto nutné bud’
pouzivat vodu upravenou nebo po zkousce neupravenou vodou zatizeni diikladné vysusit. Dalsi

moznosti je pouZiti biocidd, coz jsou latky urcené k hubeni, tlumeni nebo omezeni rlstu
organismu. Jejich pouzivéni je dano legislativou. [3]

Pokud existuje riziko vzniku MIC pfi provozu, je nutno opét dodrzovat Cistotu (je-li to
mozné) a zabranit vzniku nanost a biofilmu. To lze zajistit napifiklad povrchovymi Gipravami
(povlaky), katodickou ochranou nebo opét pouzitim biocidu. [3]

Dal§imi opatfenimi pro zabranéni vzniku MIC jsou materidlové Upravy jednotlivych
komponentl, konstrukéni upravy ¢i zajiSténi okolniho prostiedi. Naptiklad:

e Nahrazeni ocelovych a litinovych dili nekorodujicimi materidly, jako jsou tieba
laminat, PVC, PE apod.

e Vytvofeni neagresivniho prostiedi, coz je dillezité zejména u trub zakopanych
v zemi. Okoli potrubi se zasypava Stérkem nebo piskem bez jilu, tim dochézi
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k odvodnéni a prokysli¢eni zeminy, coz je nevhodné prostiedi pro vznik SRB.
V uzavienych primyslovych systémech je vhodné alkalizovani prostiedi ¢i pouziti
biocidu.

e Pouziti katodické ochrany se zapornym potencidlem -0.95 V nebo i niz§im, s Cu
nebo CuSOs elektrodou. Zde ovSem nastava riziko vodikového praskani nebo
vzniku puchyit.

e Pouziti povrchové upravy — bariérové povlaky, inhibitory koroze. [3], [6]
4.1.3. Monitorovani koroze

Monitorovani koroze je nezbytné nutné k tomu, aby mohla byt MIC uspésné
potlacovana. [3], [6]

Piivodné monitorovani MIC spocivalo v odebirani vzorkti vody nebo pudy, zjistovani
po¢tu SRB na jednotku objemu, dale v koroznim méfeni nebo zjistovani korozniho ubytku
materidlu. Nevyhodou této metody je, ze jiz neumoziiuje postihnout pfic¢iny vzniku MIC
a korozi zabranit, nebot’ koroze jiz probiha. [3], [6]

Monitoring by mél zjisStovat nejen pocet bakterii na povrchu kovu, ale 1 pozorovani
biofilmu pomoci svételné nebo elektronové mikroskopie, identifikaci bakterii jak v okoli, tak
i v biofilmu, chemickou analyzu biofilmu i koroznich produktii, hodnoceni piipadného
korozniho napadeni, méteni koroze elektrochemickymi metodami, a dale méfeni kvality vody,
vlhkosti ptidy, redox potencialu atd. [3], [6]

Tak Ize u¢inn¢ ovlivnit MIC. [3], [6]
4.2. Laboratorni testovani mikrobialni koroze

U materialu podléhajicimu korozi 1ze zjist'ovat nejen jeho ubytky zptisobené korozi, ale
1 korozni rychlost. Metody monitorujici korozi jsou vhodné nejen pro vSechny typy oceli, ale
I pro slitiny niklu, médi, titanu a dalSich kovi. [18], [26]

Sledovani koroze lze uskutecnit nasledujicimi zplisoby:

e Podrobit analyze jiz zkorodovany materidl po jeho odstranéni ze zafizeni, coz
piinasi pouze omezeny efekt.

e Sledovat korozi prubézné (on-line) pomoci provoznich zkousek — t€émito metodami
je mozné stanovit napiiklad nachylnost nékterych mist k bodové korozi. Tato méfeni
davaji spolehlivé vysledky, nebot’ zkouSeny material je vystaven skute¢nému
koroznimu prostfedi. Nevyhodou je dlouha zkusebni doba a problémy spojené
S monitorovanim — napt. umisténi vzorkt, pravidelnost sledovani atd.

e Provést laboratorni zkousky na malych vzorcich za pfesné stanovenych podminek.
Jejich vyhodou je mozZnost urychleni korozniho déje. Zkousky jsou normovany,
proto lze snadno porovnavat jednotlivé vysledky. [18]
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Navrh vhodné metody je uréen zejména typem koroze, na niz se monitorovani zamétuje
(napft. celkova koroze, mistni poruchy apod.). Dale je nutno brat v potaz i prostiedi v misté
expozice materialu, popt. ditvod zjistovani koroze. [18], [26]

Zkousky podle charakteru Ize délit na:

e kumulativni méfeni ztrat — retrospektivni - poskytuje informace o souhrnnych
Skodéch jiz zptisobenych korozi, mezi néz patii nasledujici metody:

kupony k rozpoznani ztraty hmotnosti,
meéteni elektrického odporu,

aktivace tenké vrstvy,

metoda oznacovani poli,

meéteni tloustky ultrazvukem,

0O O O O O O

dalsi nedestruktivni metody (napf. radiografie). [18]

e méfeni miry intenzity procesu koroze - vétSinou pritbéznd méfeni - poskytuji
informace o rychlosti a intenzité probihajici koroze. [18]

Dalsi moznost déleni koroznich zkousek:
e Zkousky expozi¢ni

dlouhodoba atmosféricka zkouska,
zkouska uplnym ponorem,
zkouska v korozni komore,

O O O O

zkouska v kondenzaéni komote. [14]

e ZkouSky elektrochemické — zkoumaji Casovou zavislost mezi koroznim potencidlem
a proudem, ktery prochazi povrchem materidlu. Umoznuji zjistit korozni rychlost a
nachylnost materialu k ur¢itému typu korozniho napadeni. Probihaji v prostiedi
identickém se skutecnym koroznim prosttedim. Méficim pfistrojem je potenciostat,
pomoci néhoz se zjiStuji hodnoty zdkladni veli¢iny téchto zkouSek, zejména
hodnota samovolného elektrochemického potencidlu. To je napéti mezi vzorkem a
srovnavaci elektrodou. Pti1 prichodu proudu vzorkem dochézi pravé ke zménam
samovolného elektrochemického potencidlu, a diky nim je moZzné urcit rychlost
koroze. [15], [14]. Mezi elektrochemické zkousky patfi:

o potenciodynamicka zkouska,

o potenciostatickd zkouska,

o galvanostatické zkouska,

o elektrochemicka impedanéni spektroskopie (EIS),

o m¢efeni polarizaéniho odporu a dalsi. [14]
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Zkousky, které budou vyuzity v experimentu:
4.2.1. Elektrochemicka impedan¢ni spektroskopie (EIS)

Elektrochemicka impedancni spektroskopie umoziuje stanovit vlastni impedanci
korodujiciho kovu. M¢ii se frekvencni zavislost impedance — frekvence byva zpravidla
v rozsahu od 1 mHz do 100 kHz. Pfi vysokych frekvencich je méfena vodivost vzorku, pfi
nizkych polariza¢ni odpor koroze. Tato metoda umoziiuje méteni i v elektrolytech s nizkou
vodivosti a dale méfeni vzorkt vytvaiejicich pasivaéni vrstvu s vysokym polariza¢nim
odporem. [18]

4.2.2. Méreni elektrochemického Sumu

Tato metoda je vhodna zejména pro méfeni typu a intenzity lokalnich koroznich jevi,
jako naptiklad bodové, diillkové ¢i Stérbinoveé koroze, dale pro zjiStovani korozni inavy nebo
korozniho praskani. Pomoci ostatnich metod by toto méfeni bylo problematické, nebot’ vétsSina
z nich predpokladé, ze koroze je ustaleny proces. U piipadl lokélni koroze se ale jedna o
procesy nestabilni. [18]

V tomto ptipadé méfeni neni nutno aplikovat zadné vné&jsi buzeni. Elektrochemicky Sum
je dan odchylkami (fluktuaci) signalu elektrochemického potencidlu a korozniho proudu, které
jsou generovany korodujicim kovem. Kazdy typ koroze je doprovazen Sumem s jinymi
vlastnostmi — ma charakteristické hodnoty amplitud a dal$ich veli¢in (Sikmost, Spicatost). [18]
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5. Navrh a stavba testovaciho zarizeni

5.1. Cil experimentu
Tento experiment zkouma U¢inky mikrobidlni koroze na vzorky zkuSebnich material.

Pro experiment je nutné sestavit zafizeni pro kultivaci mikroorganismli a stanovit
vhodnou metodu méfeni korozniho napadeni.

Experiment vychazi z problematiky trubky pivovarského zafizeni z oceli AISI 316L,
ktera po velmi kratké dob¢ provozu (cca 1 mésic), vzkazovala znamky vyrazné bodové koroze
(viz obr. 20 a obr. 21). Cilem experimentu je zjistit, zda na tuto korozi maji vliv kvasinky
pouzivané v procesu vyroby piva.

Obr. 20 Korozni napadeni trubky pro pivovarské zarizeni z oceli AISI 316L
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Obr. 21 Vyrazna bodova koroze na vnitini sténé trubky z oceli AISI 316L pod
stereolupou

5.2. Testovaci zarizeni

Pro experiment bylo nutno navrhnout a sestrojit zafizeni pro kultivaci mikroorganismu
a hodnoceni korozniho napadeni vzorkd.

Prvni podminkou bylo co mozna nejvétsi zamezeni pristupu vzduchu, nebot’ kvasinky
vyzaduji anaerobni prostiedi.

Zakladni ¢asti zafizeni je sklenéna nadrz o rozmérech 250x180x200 mm (viz pozice 1
na obr. 22), ktera je ptikryta plastovym krytem s vyvrtanymi otvory pro zavedeni dalSich
komponent (viz pozice 2 na obr. 22). Témi jsou:

e vzorky materialu — od kazdého druhu materialu 2 kusy (viz pozice 3 na obr. 22),
e kalomelova elektroda (viz pozice 4 na obr. 22),
e dvé grafitové elektrody (viz pozice 5 na obr. 22),

e termostat — jedna se o termostat pro akvaristy, udrzuje v nadrzi konstantni teplotu
19°C, ktera vhodna pro mnozeni kvasinek (viz pozice 6 na obr. 22),

e teplomér (viz pozice 7 na obr. 22),
e vyfuk pro odvzdusnéni (viz pozice 8 na obr. 22),

e hadicka pro odbér vzorki, K niz se piipoji injekéni stiikacka tzv. ,,Zzaneta®, kterou
jsou vzorky odsavany (viz pozice 9 na obr. 22), a dale viz Obr.23 az 25.
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Obr. 22 Model zarizeni pro experiment. Vytvoreno v programu Autodesk
Inventor Professional 2020

Obr. 23 Jiny pohled na model zaiizeni pro experiment. Vytvoreno v programu Autodesk
Inventor Professional 2020
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Obr. 24 Zarizeni pro experiment.
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Obr. 25 Zarizeni pro experiment — pohled shora.
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6. Priprava vzorku

6.1. Materialy pouZzité pro experiment

Jako materialy pro experiment byla pouzita jiz vySe zminéné ocel AISI 316L, dale oceli
AISI 304 a AISI 316 a méd’. U téchto materiali byl po nafezéni vzorkil prvotné proveden
metalograficky vybrus, ktery byl zkouman pod svételnym mikroskopem (viz Obr. 26, Obr. 27,
Obr. 28 a Obr. 29).

6.1.1. Ocel AISI 304

Chromniklové austenitickd ocel, nejrozsitenéjsi a nejcastéji pouzivand korozivzdorna
ocel na trhu.

Ekvivalentni oznaeni: 1.4301, 17240, X5CrNil8-10, hovorové nazyvana
,potravinaiska“.

6.1.1.1. Chemické slozeni

C Mn Si Cr Ni S P
max. 0,07 max. 2,0 max. 1,0 17+20 9+-11,5 max. 0,030 | max. 0,045
Tabulka 6 Chemické sloZeni oceli AISI 304 v hm. %] [29]

6.1.1.2. Zdkladni viastnosti

e dobfe svafitelnd (diky nizkému obsahu uhliku), ale v oblasti svaru nachylna
k mezikrystalické korozi,

e velmi dobré taZnost za studena, dobte se ohyba a ohranuje, pii tvafeni se mlZe zpeviovat,
e velmi dobre lestitelna,

e odolava teplotdm do 300+350°C,

e Spatnd obrobitelnost, obrabét se d4 za pouziti ostfe nabrouSenych nastrojd,

e odolna vici vodé, vodni pare, vlhkosti vzduchu, jedlym kyselindm a slabym organickym
I anorganickym kyselinam,

e odolava povétrnostnim vliviim (mimo pifimotiskych oblasti nebo mimo prostiedi, kde je
vy$$i koncentrace agresivnich chemickych latek),

e nekalitelna,

e nemagnetickd (pouze u silngjSich profili miize byt zbytkovy magnetismus). [28], [29]
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6.1.1.3.  Odolnost proti korozi

Odolnost proti plosné korozi: odolava kyselin¢ dusi¢né, slabsim roztokiim organickych
kyselin. Odolnost proti plosné korozi Ize zvysit leSténim. Tvafenim za studena se odolnost proti
korozi mirn¢ snizuje. [29]

Odolnost proti mezikrystalické korozi: pii aplikaci svaru v silném koroznim prostfedi je
nutné prezihat celou souc¢ast s naslednym ochlazenim na vzduchu. [29]

6.1.1.4.  PouZiti

Ma Siroké spektrum pouziti. PouZivd se v potravinafském primyslu, chemickém
pramyslu (vhodna pro veSkerd chemickéa zatizeni vcetné tlakovych nadob), mlékarenském
pramyslu, pivovarnickém primyslu, ve vinaiském pramyslu i1 ve farmaceutickém
a kosmetickém pramyslu. [29]

Ma velky vyznam i v architektufe a designu. Pouzivd se rovnéz pro konstrukce
motorovych vozidel, pro predméty a zatizeni domacnosti, zdravotnicka zafizeni a nastroje
(v€etn¢ chirurgickych), vyrobu uméleckych pfedméti a Sperkd, vyrobu kuchynskych
spotiebicll a vybaveni, pro soucasti vycepnich zatizeni. [28], [29]

Obr. 26 Vzorek oceli AISI 304, zvétseno 500, leptano 150 s v roztoku 1 ml HCI, 9 ml
4% picralu a 10 ml 5% nitalu

50



Diplomova prace, akad. rok 2018/19
Pavel Michéalek

Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni.
Katedra metalurgie a materialt

6.1.2. Ocel AISI 316

Chromniklmolybdenova austenitickd korozivzdorna ocel. Ekvivalentni oznaceni:
1.4401, 17 346, X5CrNiMo17-12-2.

6.1.2.1. Chemické sloZeni
C Mn Si Cr Ni Mo P S
max. max. max. max. max.
0,07 2,00 1,00 16,5+18,5 | 10,5+13,5 | 2,00+2,50 0,045 0,030
Tabulka 7 Chemické slozeni oceli AISI 316 v hm. %/ [30]
6.1.2.2. Zdkladni viastnosti

e chovanim pfi svafovani podobné oceli AISI 304, svatitelnost zaru¢ena, k vylouceni
mezikrystalické koroze se doporucuje po svatfovani provést rozpoustéci zihani,

e vysoka odolnost proti kysliku, dokonce i v oblasti svaru,
e S3patnd obrobitelnost, stejn€ jako u oceli AISI 304,
e stabilni do teploty 650°C. [28], [30]

6.1.2.3.  Odolnost proti korozi

Odolnost proti plosné korozi: ma zvySenou schopnost pasivace i vyssi odolnost proti
korozi v aktivnim stavu, odolava kyselin¢ sirové, fosfore¢né a dal§im anorganickym kyselinam
1 agresivnim prostiedim.

Odolnost proti mezikrystalové korozi: pii aplikaci svaru v siln€j§im koroznim prostiedi
nutno po svareni ptezihat celou svafovanou soucast, spoje z plechii do tloustky 6 mm musi
vyhovovat zkousce podle CSN ve stavu po svaieni bez dalsiho zcitlivéni. [30]

6.1.2.4.  Pouziti

PouzZiva se pro zafizeni v chemickém, farmaceutickém, textilnim a potravinaiském
primyslu, a to pro zafizeni béZna i pro tlakové nadoby. Pouziva se tehdy, pozaduje-li se zvySena
korozni odolnost v aktivnim stavu, nebo jestlize se v koroznim prostfedi vyskytuji ionty
halogennich prvkl. Vhodna je zejména pro prostiedi, kde nehrozi nebezpeci mezikrystalové
koroze v pribéhu dlouhodobé expozice. Dalsi moznost pouziti pro energeticka zafizeni (do

teploty 650°C). [28], [30]
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Obr. 27 Vzorek oceli AISI 316, zvétseno 500, leptano 90 s v roztoku 1 ml HCI, 9 mi
4% picralu a 10 ml 5% nitalu

6.1.3. Ocel AISI 316 L

Chromniklmolybdenova austeniticka korozivzdorna a kyselinovzdorna ocel s nizkym
obsahem uhliku. [31]

Ekvivalentni oznaceni: 1.4404, 17 349, X2CrNiMo017-12-2/ X2CrNiMo17-13-2.

6.1.3.1. Chemické sloZeni
C Mn Si Cr Ni Mo P S
max. max. max. max. max.
0,03 2,00 1,00 165+18,5| 11+14 | 2,00+2,50 0,045 0,030

Tabulka 8 Chemické sloZeni oceli AISI 316L v hm. %/ [31]
6.1.3.2. Zdkladni viastnosti

e vysoce odolné proti koncentrovanym kyselindm organickym i anorganickym, pfi
niz$i koncentraci a stfedni urovni teplot,

e mad vyrazné zvySenou odolnost proti v§em typim koroze, ale v roztocich chléoru ma
mirny sklon k diilkové korozi,

e velmi dobie svafitelna, po svafovani si zachovava svou vysokou odolnost proti
mezikrystalové korozi,
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e estitelna,
e velice dobré mechanické vlastnosti pfi lisovani, ohybani a tazeni,
e lepsi obrobitelnost nez u AlSI 316. [28], [31]

6.1.3.3.  Odolnost proti korozi

Odolnost proti plosné korozi: Po rozpoustécim zihani odolava rad¢ agresivnich ¢inidel,
zejména kyseling sirové a fosforecné (co se tykéd plosné koroze, je zcela srovnatelnd s oceli
AISI 316, ale je méné nachylna k nozové korozi). [31]

Odolnost proti mezikrystalové korozi: je zaruéena podle CSN 03 8169. Pfi delsim
setrvani v silné agresivnich prostfedich nelze nad teplotou 450°C mezikrystalové napadeni
vyloucit. [31]

6.1.3.4.  Pouziti

Pro tlakové nadoby v chemickém, farmaceutickém, textilnim a potravinaiském
pramyslu, zejména tam, kde se vyzaduje zvySend odolnost proti neoxidujicim kyselinam.
Pro svafované dily, které¢ maji odolavat mezikrystalové korozi a nelze je po svafeni Zihat.
Vhodna na soucasti, které se maji lestit na vysoky lesk. Dale vhodné v zafizenich pro styk
s motskou vodou, pro vyrobu bazénovych doplikt a technologii. [31]

Obr. 28 Vzorek oceli AISI 316L, zvétseno 500, leptano 90 s v roztoku 1 ml HCI, 9 mi
4% picralu a 10 ml 5% nitalu
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6.14. Méd

Med (a také jeji slitiny) patii k nejuniverzalnéj$§im technickym kovim. Kombinace
vlastnosti médi ji ¢ini vhodnym materidlem pro Siroké pouziti.

Méd’ tvatena pro vieobecné ucely (dle byvalé normy CSN 42 3000) ma &istotu 99,95 %,
nebo (dle CSN 42 3004) 99,75 %.

6.1.4.1. Zakladni vlastnosti

e vysoka elektricka vodivost — po stiibfe nejvétsi ze vSech kovil, klesa s mnozstvim
necistot (zejména P, S)

e vysoka tepelna vodivost,
e vyborn¢ kluzné vlastnosti,
e velmi dobra tvarnost,
e Spatna slévatelnost Cisté medi,
e dobra svaritelnost. [32]
6.1.4.2.  Odolnost proti korozi

Méd méd dobrou korozni odolnost proti elektrochemické korozi, nebot jeji
elektrochemicky potencial je kladny (+0,34 V). Je rovnéz odolna proti atmosférické korozi —
pasivuje, pokryva se vrstvou mé€dénky (CuCOsz . Cu(OH)z2). Odolava pisobeni roztoku kyselin,
které nejsou oxida¢niho charakteru (napf. HCl, HF) a nejsou provzdusnény. Nepfiznivé na ni
pusobi volny chlér, amoniak a sirné slouceniny. Méd’ je nachylné k vodikové nemoci tehdy,
obsahuje-li vice nez 0,03 % kysliku. [33]

6.1.4.3. Pougiti

Kromé elektrotechnického primyslu a klempifstvi (stfechy, okapy) se méd’ velmi ¢asto
vyuziva pro zatizeni v chemickém a potravinarském primyslu. [33]
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Obr. 29 Vzorek medi, zvétseno 500, leptano 40 s v roztoku 30 ml HCI, 10 g FeCl3
a 120 ml etanolu

6.2. Vzorky pro testovani

Jednotlivé vzorky byly nafezany z ty¢ového materialu kruhového priifezu nasledujicich
rozmeru:

Material Pramér ty¢e[mm] Prifez [mm?]
méd’ 10 78,54
AlSI 304 10 78,54
AlSI 316 10 78,54
AISI 316L 8 50,27

Tabulka 9 Rozmery polotovarii pro pripravu vzorkii

Na vzorky bylo nutné pfipevnit kabely, aby se vzorky mohly umistit do testovaciho
zafizeni a rovnéz ptipojit k potenciostatu.

Ptvodni navrh byl kabely ke vzorkum ptipajet. To se zdafilo pouze u médi (viz obr. 30).
Ke vzorkim z korozivzdorné oceli pajka nepfilnula, proto do nich byl vyvrtan otvor a v ném

vyroben zavit M2. Kabely byly k témto vzorkiim ptipevnény Sroubem prochazejicim skrz oc¢ko
dratu (viz obr. 31).
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Obr. 30 Kabel pripojeny pdjenim cinovou pajkou ke vzorku z medi

Obr. 31 Kabely pripevnéné Sroubem ke vzorkiim z korozivzdorné oceli

Poté byly vzorky za studena zality do hmoty Dentacryl (metylmetakrylatova pryskyftice)
—viz obr. 32, ¢imz byl vymezen povrch, ktery bude exponovan v koroznim prostiedi. Tim lze
snadno urcit velikost zkoumané plochy a zjistit miru korozniho napadeni.
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Po zaliti vzorki byla jejich ¢elni kruhova plocha postupné piebrouSena brusnymi papiry
0 riznych drsnostech — pocinaje 80, konce 600. Tato povrchova uprava je dostacujici pro
korozni zkousky. [34]

Obr. 32. Vzorek zality do hmoty Dentacryl s vybrousenou kruhovou plochou
6.3. Priprava korozniho prostiedi

Jako prosttedi pro vznik mikrobialni koroze byly zvoleny kvasinky SafAle US-05. Jsou
to kvasnice anglického kmene urcené pro svrchni kvaSeni. UZivaji se pro americka piva typu
Ale’s, jsou zfejmé nejoblibenéj§imi kvasnicemi pro
vyrobu piv typu India Pale Ale.

Maji nizkou az stiedni sedimentaci a vysoké
prokvaseni. Teplota kvaseni je 16°C az 22°C.

Jsou dodéavany jako susené aktivni kvasinky.

Susené pivovarské kvasinky obsahuji méné
nez 7 % vody. Pfi vyrobé se velmi dbé na Cistotu, aby
nebyly kontaminovany jinymi kvasinkami nebo
bakteriemi. SuSené kvasnice se skladuji pii teploté
4°C az 8°C. Jejich nejvetsi vyhodou oproti tekutym
nebo lisovanym kvasnicim je nizké nebezpeci
kontaminace mladiny nebo piva, stabilita a stala
kvalita. Pfi pouziti kvalitnich suSenych kvasnic je
zarucCeno spolehlivé kvaseni. [35]

Proto byly zvoleny pro tento experiment.

Obr. 33 Baleni suSenych pivovarskych kvasnic
SafAle US-05
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Obr. 34 SuSené pivovarské kvasnice (pro porovnani velikosti jsou na ctvereckovaném
papiie o rozméru ctvereckit 5 x5 mm)

S kvasinkami SafAle US-05 probéhly dva
experimenty.

Prvni probihal v prostfedi vytofeném z 5 litrt
demi vody, ve které bylo rozpusténo 650 g dextrozy,
kterd byla vyZivou kvasinek, a pfidano cca polovina
baleni kvasinek (hmotnost celého baleni je 11,5 g).

Prostfedi pro druhy experiment bylo tvofeno
opét 5 litry vody, vyZivu pro kvasinky pfedstavovalo
0,8 litru pivniho koncentratu zn. Better Brew, a byly
dodany zbyvajici kvasinky z baleni.

Kvaseni probihalo pti 19°C.

Obr. 35 Baleni pivniho koncentrdtu zn. Better Brew

[36]
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6.4. Zarizeni pro zjiSténi korozniho napadeni

Pribéh koroze byl méfen na potenciostatu SP-150 od spolecnosti Bio Logic
(viz Obr. 36). Je to univerzalni potenciostat pouzitelny v mnoha oblastech elektrochemie,
umoziuje méfeni celé fady elektrochemickych technik pro sledovani koroze (stejnosmérnych
I Sumovych), stanoveni mechanismu korozniho napadeni a je na ném mozné realizovat rychlé
korozni zkousky. [11], [38]

Vysledky méfeni jsou vyhodnocovany v programu EClab.

Obr. 36 Potenciostat SP-150 [37]

6.5. Metody méreni

Ke zjistovani korozniho napadeni byla provadéna Elektrochemickd impedancni
spektroskopie (EIS, Electrochemical Impedance Spectroscopy) a méteni elektrochemického
Sumu.

6.5.1. Elektrochemicka impedanéni spektroskopie

Elektrochemické impedanc¢ni spektroskopie je velmi citlivou experimentalni metodou,
ktera umoziuje stanovit elektrické parametry elektrochemického systému. Timto systémem
muze byt kov v koroznim prostiedi. [39], [40]

Elektrochemicky systém je rusen periodickym signalem sinusového tvaru s malou
amplitudou, poté je métena impedance Z v zavislosti na frekvenci f. [39], [40]

Frekvence budiciho signdlu mohou mit §iroky rozsah, od 10 az po 10® Hz, coz je
vyhodné pi1 métfeni dé&ji s odliSnou kinetikou — lze tak stanovit nejen charakter rychlych
elektrodovych déju jako je napiiklad pfenos naboje, ale i1 d&jii pomalych, kterymi mohou byt
kupftikladu difuzni déje. [39], [40]
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Impedance byva nazyvana jako ,,zobecnény odpor*. Je to jedna ze zakladnich vlastnosti,
ktera je nutna pro analyzu stiidavého elektrického obvodu. [39], [40]

V elektrotechnice jsou definovany tii zakladni slozky popisujici chovani systému
vystaveného ucinkiim sttidavého elektrického pole:

e ohmicky odpor — oznacuje se R,

e kapacitance — oznacuje se C, zpusobuje v obvodech fazovy posuv mezi proudem
a nap&tim (napéti se zpozd’uje za proudem),

e induktance — oznacuje se L, zpusobuje v obvodech fazovy posuv mezi proudem
a napétim (napéti predchazi proud). [39], [40]

Utinek ohmického odporu se projevuje velikosti amplitudy odpovédi systému na
vstupni budici signal. Kapacitance a induktance (souhrnné nazyvany jako reaktance — oznacuje
se X) zpusobuji fazovy posuv odpovédi vzhledem k budicimu signélu. [39], [40]

Impedance je komplexni veli¢ina — ma slozku redlnou a imaginéarni. Znaci se jako vektor
Z, jednotkou jsou ohmy [Q]. [39], [40]

_ U
Z=— (4)5
|
kde: U ... napéti [V]
I ... proud [A], napéti a proud jsou fazory. [40]
Im
____________________ Z
N :
X 1Z| |
0 R
R i’ Re
Obr. 37 Zobrazeni impedance v komplexni roviné [40]
Z=R+jX=1Z cosg+]jZ sing (5)
Z=|Zle? (6),
kde ¢ ... fazovy posun
Absolutni hodnota impedance (velikost vektoru):
|Z] = VR? + X2 (7) [40]
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Je nutné, aby byla zvolena takova amplituda, pfi niz je odezva systému linearni — tudiz
aby nedochazelo k nevratnym zménam na povrchu zkoumaného materidlu. To piedstavuje
kompromis mezi pouzitim vysoké amplitudy, ktera minimalizuje Sum v impedan¢ni odezve,
a pouzitim malé amplitudy, diky niz 1ze potlacit nelinearni odezvu. [39]

Vysledkem méfeni je impedancni spektrum. Zpravidla se uzivd dvou graft
impedancniho spektra: Nyquistv diagram, ktery je zobrazeny v komplexni roviné¢ nebo
Bodeho diagram v semilogaritmickych soufadnicich. [39]

Nyquistav diagram je grafem zavislosti imaginarni slozky impedance na sloZce realné,
Bodeho diagram predstavuje graf zavislosti absolutni hodnoty impedance na frekvenci. [39]

Cu-125h_COLmpr
® -Im(2)vs. Re(2)

120 0004
1100004
100 000
900004 L]
800004
700004

60000

Im(2)/0hm

50000 °
40000
30000

20000

o
(4
10000 i
0]

T T T T
0 100 000 200 000 300 000
Re(z)/Ohm

Obr. 38 Ukdzka Nyquistova diagramu (zpracovdno v programu EC-Lab)

Jak bylo uvedeno vyse, v Nyquistové diagramu se na osu X vynasi hodnoty realné slozky
impedance, na osu y hodnoty imaginarni slozky impedance. Neni na ném uvedena informace 0
frekvenci. [42]

Body, které vzniknou vynesenim jednotlivych slozek impedance, tvoii pulkruh
(v ptipadé Obr. 38 pouze ¢ast pulkruhu — coz plati i pro ostatni méfeni tohoto experimentu).
Zmeéna vodivosti zpusobuje posun plilkruhu ve sméru osy x. Zmeéna kapacity se projevi zménou
rozlozeni bodl po pllkruznici a zména odporu méni priomér pilkruznice. [42]

V Nyqistové diagramu je mozné porovnavat korozni odolnost materialti. Plati, Ze ¢im
je vétsi pramér pulkruznice, tim je vétsi odpor k prenosu naboje a tudiz miizeme ocekavat

A4

I vy$$i korozni odolnost materialu. [42]

61



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Diplomova prace, akad. rok 2018/19
Katedra metalurgie a materialt Pavel Michalek

Cu-125h_COLmpr
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Obr. 39 Ukdzka Bodeho diagramu (zpracovano v programu EC-Lab)

Elektrické vlastnosti systému se stanovi aproximaci neboli fitovanim pomoci modelu
ekvivalentniho obvodu. Prvky v tomto obvodu jsou ohmicky odpor, kapacitance a induktance.

[39]

Jednoduchou korozni reakci modeluje zjednoduseny Randlesiv obvod, kde je
simulovan odpor elektrolytu sériové zapojen s paralelnim zapojenim odporu pfenosu naboje
a kapacitou elektrického rozhrani mezi kovem a elektrolytem. [39]

6.5.2. Meéreni elektrochemického Sumu

Elektrochemicky Sum lze chépat jako nepravidelné zmény signélu elektrochemického
potencialu a korozniho proudu, ktery je generovan korodujicim kovem. Tento korozni proud
ukazuje ptimo na rychlost koroznich reakci. [41]

Charakter elektrochemického Sumu je dan typem koroze. [41]

Potenciostat byl zapojen v uspofadani WE — WE — RE, kde WE je pracovni elektroda
vyrobena z méfeného kovu a RE je referen¢ni kalomelova elektroda. Pracovni elektrody jsou
symetrické — stejné velké (viz Obr. 40) . Takové zapojeni umoziiuje souc¢asné méfeni Sumu
potencialu a korozniho proudu. Je vhodné ke sledovéani koroze za provozu nebo pii studiu
specialnich ptipadd koroze (napt. sledovani koroznich tinavovych trhlin nebo nachylnosti ke

koroznimu praskani). [41]
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108

WE WE RE

elektrolyt

Obr. 40 Zapojeni elektrod potenciostatu [41]

Title

Cu - 125h - ENM_CO01.mpr
— Ewe vs. time — lvs. time #
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-0,16

-0,162

Ewe/V

-0,164-

-0,166

-0,168

Pavel Michalek

T T T
[ 100 200
time/s

Obr. 41 Ukdzka grafu pri méreni elektrochemického Sumu (zpracovdno v programu
EC-Lab). Modré krivky zobrazuji sum potencialu v zavislosti na case, cervené korozniho

proudu na case
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/. Korozni testovani a vyhodnoceni

Experiment probihal ve dvou fazich, kazd4 trvala 168 hodin (1 tyden).

V prvni ¢asti byly hodnoty na vzorcich méfeny piiblizné obden, tzn. v ¢ase 0 hodin,
73 hodin, 125 hodin a 168 hodin, celkem tedy 4 métfeni. V druhé ¢asti byly vzorky podrobeny
dennimu méfeni (S vyjimkou vikendu), coz bylo v ¢ase 0 hodin, 21 hodin, 49 hodin, 77 hodin,
96 hodin a 168 hodin, celkem 6 meéfeni.

U vSech méfeni bylo provadéno jak méfeni pomoci elektrochemické impedancni
spektroskopie, tak i zjistovani elektrochemického Sumu.

Pro vyhodnoceni vysledkii méfeni bude vyuzivana predev§im metoda EIS, ukazatele
korozni odolnosti budou odecitany z Nyquistova diagramu.

7.1. Vysledky méreni EIS — prvni ¢ast experimentu

7.1.1. Ocel AISI 304

500 000 T
450 000 +
1 ]
1 = Oh
400 000 +
1 ®
350 000 + 73h
-~ ] [ |
- 300 000 + ] m125h
o ] ®
:l‘-ﬂ_’-', 25‘][["]_:_ - *#168h
N ] n
200 000 1 ®
1 n
150 000 } u
] ® *
1 n
1 3 *
1nuuun-:- .-
1 B a
50000 + Ex.
0
50 000 100 000 150 000 200 000 250 000

Z'(Qcm?)

Obr. 42 Nyquistitv diagram pro ocel AISI 304 — prvni experiment
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Obr. 43 Bodeho diagram pro ocel AlISI 304, zdvislost fazového posunu na frekvenci —
prvni experiment
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Obr. 44 Bodeho diagram pro ocel AlISI 304, zdvislost impedance na frekvenci — prvni
experiment
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V Case 0 hodin je viditelny prabéh grafu po malé pulkruznici, na niz navazuje
pulkruznice dalsi, jejiz spodni ¢ast 1ze nahradit pfimkou. To odpovida situaci na Obr. 45:

-Im

nizkeé w

Pfenos naboje ———————P»

Difdzni cast

RroTaL

RrotaL+ Ret Re

Obr. 45 Nyquistuv diagram, slozeny ze dvou casti [42]

Toto rozlozeni znamena, ze v pulkruhové casti dochédzelo predevSim k prenosu
elektrického naboje pies dvojvrstvu, ktera vznika v okoli elektrody (v nasem piipadé vzorku) a
je tvofena ionty, Na jedné strané jsou to ionty kladn€ nabité, na druhé nabité zaporné. Naboje
ptechazeji ptes dvojvrstvu, avSak tento ptechod je zpomalovan vyménou elektronii mezi ionty
a elektrodou. Tato ¢ast diagramu je pozorovatelna na vyssich frekvencich. [42]

Ptimkova ¢ast je pozorovatelna na nizsich frekvencich a ukazuje na moznost difuznich
pochodti. [42]

V diagramu je vice zastoupena piimkova ¢ast, to znamena, Ze k pfenosu naboje dochazi
rychleji. Pokud by byla vétsi ¢ast ptilkruhova, nastal by pomalejsi pfenos naboje (napi. u malo
vodivych roztoka). [42]

Zvyseni hodnoty korozni odolnosti (zvétSeni poloméru plilkruznice) nastava v ¢ase 73 hodin,
svého maxima dosahuje v ¢ase 125 hodin. V ¢ase 168 hodin je viditelny vyrazny pokles
korozni odolnosti.
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7.1.2. Ocel AISI 316
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Obr. 46 Nyquistuv diagram pro ocel AlSI 316 — prvni experiment
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Obr. 47 Bodeho diagram pro ocel AISI 316, zavislost fazového posunu na frekvenci —
prvnai experiment
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Obr. 48 Bodeho diagram pro ocel AISI 316, zavislost impedance na frekvenci — prvni
experiment

Ocel AISI 316 vykazuje v ¢ase 0 hodin nizkou korozivzdornou odolnost, ktera stoupa
pro ¢as 73 hodin. V ¢ase 125 hodin je viditelny opét ndznak velmi malé pllkruznice a z ni
nasledujici pfimky. V ¢ase 168 hodin nastava vyrazny pokles korozivzdornosti, a to na hodnotu
jesteé o néco nizsi, nez byla hodnota v Case 0.
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7.1.3. Ocel AISI 316L
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Obr. 49 Nyquistuv diagram pro ocel AISI 316L — prvni experiment
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Obr. 50 Bodeho diagram pro ocel AISI 316L, zavislost fazového posunu na frekvenci —
prvai experiment
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Obr. 51 Bodeho diagram pro ocel AISI 316L, zavislost impedance na frekvenci — prvni
experiment

Ocel AISI 316L vykazuje podobné chovani jako AISI 304 — to znamena v ¢ase 0 hodin
se opét objevuje mald pllkruznice a na ni navazuje dalsi kiivka, kterou lze ve spodni Césti
nahradit pfimkou. Nasleduje zvySeni korozni odolnosti, nejvétsi je opét v case 125 hodin.

Na rozdil od AISI 304 je u AISI 316L velmi vyrazny pokles pro hodnotu méfeni v Case
168 hodin — nejenom velmi nizké hodnoty imaginarni slozky impedance, ale rovnéz velmi nizké
hodnoty slozky realné.
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7.1.4. Méd
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Obr. 52 Nyquistitv diagram pro méd’ — prvni experiment
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Obr. 53 Bodeho diagram pro méd, zavislost fazového posunu na frekvenci — prvni
experiment
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Obr. 54 Bodeho diagram pro méd, zavislost impedance na frekvenci — prvni
experiment

Méd’ vykazovala naprosto odliSné chovani neZ korozivzdorné oceli.

V case 0 hodin Nyguistiiv diagram zaznamenal malou pilkruznici — to znamena malou
korozni odolnost. Ta se zvySovala s ¢asem, svého maxima doséhla v ¢ase 168 hodin. Maximalni
hodnoty redlné 1 imaginarni slozky impedance byly néckolikrat vys$Si nez maxima
u korozivzdornych oceli.
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7.2.  Vysledky méreni EIS —

7.2.1. Ocel AISI 304

Pavel Michalek
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Obr. 55 Nyquistiiv diagram pro ocel AISI 304 — druhy experiment
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Obr. 56 Bodeho diagram pro ocel AISI 304, zavislost fazového posunu na frekvenci —

druhy

experiment
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Obr. 57 Bodeho diagram pro ocel AISI 304, zavislost impedance na frekvenci — druhy
experiment

Ve druhém experimentu méla ocel AISI 304 pomérné vysokou korozni odolnost v ¢ase

cvwr

korozni odolnosti bylo dosazeno pro ¢as 168 hodin.
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7.2.2. Ocel AISI 316
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Obr. 58 Nyquistitv diagram pro ocel AISI 316 — druhy experiment
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Obr. 59 Bodeho diagram pro ocel AISI 316, zavislost fazového posunu na frekvenci —
druhy experiment
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Obr. 60 Bodeho diagram pro ocel AISI 316, zavislost impedance na frekvenci — druhy
experiment

Ocel AISI 316 opét vykazovala zvySeni korozni odolnosti v ¢ase 21 hodin, poté pokles.
Pro ¢as 77, 96 a 168 hodin se grafy téméf neliSily — to znamena, Ze korozni odolnost zlstavala
na stejné urovni. Pfestoze jeji hodnota nebyla vysoka, je tato stagnace pfiznivym jevem.
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Obr. 61 Nyquistuv diagram pro ocel AISI 316L — druhy experiment
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Obr. 62 Bodeho diagram pro ocel AISI 316L, zavislost fazového posunu na frekvenci —

druhy experiment
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Obr. 63 Bodeho diagram pro ocel AISI 316L, zavislost impedance na frekvenci —
druhy experiment

Ocel AISI 316L vykazovala v ¢ase 0 pomérné vysokou korozni odolnost, jejiz hodnota
prudce klesla jiz v ¢ase 21 hodin, a poté zlstala téméf nezménéna (grafy pro jednotlivé Casy

skoro splyvaji v jediny).
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Obr. 64 Nyquistuv diagram pro méd’ — druhy experiment
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Obr. 65 Bodeho diagram pro ocel med, zavislost fazového posunu na frekvenci —
druhy experiment
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Obr. 66 Bodeho diagram pro méd,, zavislost impedance na frekvenci — druhy
experiment

M¢éd se ve druhém experimentu chovala obdobné jako v prvnim, to znamend, Ze na
pocatku meétfeni vykazovala velmi nizké hodnoty korozni odolnosti, které se postupné
zvySovaly. V této ¢asti experimentu jeji korozni odolnost byla sice nejvyssi v case 96 hodin,
ale pokles v ¢ase 168 h nebyl pfili§ vyrazny.

V porovnani s prvni ¢asti experimentu ovSem dosSlo k poklesu maximalnich hodnot
piiblizné na polovinu — Vv prvni €asti experimentu bylo dosazeno maximalni hodnoty imaginarni
slozky impedance Z'* pfiblizng 900 000 Qcm? a realné slozky Z* cca 450 000 Qcm?. Ve druhé
&asti experimentu bylo Z"~ Qcm?asi 500 000 a Z” 250 000 Qcm?,

Rovnéz narist byl rychlejsi, zatimco v prvni ¢asti zpocatku korozni odolnost nariistala
pomalu a k vyraznému zvyseni doslo az v ¢ase 168 hodin, v druhé ¢asti bylo vyrazné zvyseni
zaznamenano jiZ po 21 hodinach.
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7.3. Méreni elektrochemického Sumu (ENM)

Soucasné s méfenim elektrochemického impedancniho spektra probihalo téZ méteni
elektrochemického Sumu (ENM). Tudiz i ¢asy méfeni byly shodné s EIS. V prvni casti
experimentu prob&hlo méfeni v ¢asech 0 hodin, 73 hodin, 125 hodin a 168 hodin a v druhé ¢asti
v Casech 0 hodin, 21 hodin, 49 hodin, 77 hodin, 96 hodin a 168 hodin.

Byl zméten odpor Rn a Z ného vyhodnocena korozni odolnost. Plati, Ze ¢im vyssi odpor,
tim vyssi je i korozni odolnost.

7.3.1. Prvni ¢ast experimentu

Rn [Q]
¢as [h] AISI 304 AlSI 316 AISI 316L Cu
0 24 442 16 363 35453 27 468
73 8983 9982 14154 10 419
125 7039 7786 11 338 8 659
168 24 484 20773 12 607 9143
Tabulka 10 Hodnoty odporu R namérené v 1. casti experimentu
Time vs. Rn
40000
35000
30000
25000
£ —o—304
O, 20000
c —e—316
o
15000 316L
—o—Cu
10000
5000
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
time [h]

Obr. 67 Graf zavislosti odporu Rnna case v 1. ¢asti experimentu
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7.3.2. Druha ¢ast experimentu
Rn [Q]
¢as [h] AISI 304 AISI 316 AISI 316L Cu
0 906 1833 1561 4 246
21 3469 5342 806 977
49 1334 1 664 716 575
77 650 932 581 1164
96 621 782 648 701
168 539 754 648 506
Tabulka 11 Hodnoty odporu Ry namérené v 2. casti experimentu
Odpor v zavislosti na Case
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£
% 3000 —e—304
S —e—316
S
5000 316L
—e—Cu
1000 / -
—e
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
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Obr. 68 Graf zavislosti odporu Rnna case V 2. casti experimentu

Ve druhé¢ ¢asti experimentu se oceli chovaly podobné jako pfi méfeni EIS. To znamena,
ze pti druhém meéfeni hodnota korozni odolnosti vyrazné stoupla, poté klesala. V prvni ¢asti
experimentu se tato tendence neprokazala. Naopak, oceli AISI 304 a AISI 316 vykazovaly po
168 hodinach nejvyssi korozni odolnost.

Zcela odlisné nez pii EIS se v obou castech chovala méd” — hodnota jeji korozni
odolnosti postupné klesala.

Diivod tohoto chovéani neni zndm, pti diskusich se nedoslo k zadnému logickému
vysvétleni.
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7.4. Zjistovani vyskytu kvasinek v roztoku

Béhem 2. c¢asti experimentu byl po 24 hodinach (kromé vikendu) odebiran vzorek
roztoku elektrolytu apo wusazeni kvasinek zjistovano jejich procentudlni zastoupeni
V odebraném objemu. Jednd se o orientacni zjiSténi mnozstvi kvasinek a jejich mnozeni
Vv pribéhu experimentu. Mnozstvi usazenych kvasinek - viz Tabulka 12.

Cas od  zahjjeni

experimentu [h]

Mnozstvi kvasinek [%] 2,6 2,6 2,6 2,6 3,2
Tabulka 12 Mnozstvi kvasinek v roztoku /%]

24 48 72 96 168

K vyraznému ptirtstku mnozstvi kvasinek doslo mezi 96 a 168 hodinami (o vikendu).

Obr. 69 Kvasinky usazené na dné ndadrze

7.5. Zjistovani vyskytu kvasinek na zkuSebnich vzorcich

Zjistovani mnozstvi kvasinek na testovanych vzorcich bylo provedeno pomoci
obrazové analyzy.

Jedna se spiSe o orientacni zjiSténi, nebot’ u nékterych vzorkl bylo obtizné zjistit plochu
obsazenou kvasinkami z divodu barevné odlisnosti.

Me¢fteni bylo provedeno pro vSechny zkoumané materidly na plochach brouSenych
a lesténych. Vysledky obrazové analyzy - viz Tabulka 13.

Plocha obsazena kvasinkami [%]

Material Brouseno Lesténo
AISI 304 19,1 8,9
AISI 316 16,4 8,8
AISI 316L 15,0 9,0
Cu 13,9 9,3

Tabulka 13 Vysledky obrazové analyzy — plocha obsazend kvasinkami u jednotlivych
materialii
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Z obrazov¢ analyzy bylo zji$téno, ze na hlad$im (tj. leSt€éném) povrchu se kvasinky htlife
usazuji nez na povrchu hrubsim (brouseném).

Po skonceni experimentu byly vSechny vzorky nafoceny pod svételnym mikroskopem,

a to ve zvétSeni 25x, 100x, 200x, 500x a 1000x. Snimky jednotlivych materialti po ukonceni
experimentu — viz Obr. 70.

304 [ 316L | 316 Cu

25X

100X

200X

500X

1000X

Obr. 70 Snimky ze svetelného mikroskopu jednotlivych materidalii s kvasinkami po
ukonceni experimentu ve zvétseni 25 x az 1000x
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8. Diskuse vysledki

Hlavni metodou pro vyhodnoceni vysledkli je metoda elektrochemické impedancni
spektroskopie.

8.1. Vyhodnoceni a porovnani vysledki elektrochemické impedanc¢ni
spektroskopie

Jednotlivé materidly vykazovaly v obou ¢éastech experimentu velice podobné vysledky.

Korozivzdorné oceli AISI 304, AISI 316 i AISI 316L na pocatku experimentu
vykazovaly vcelku dobrou korozni odolnost. Ta se vzdy pfi druhém meéfeni zvysila, v prvni
casti experimentu doslo k nepatrnému navyseni jeste pii tietim méfeni. Poté korozni odolnost
klesla vyrazné pod hodnotu prvniho méteni.

Toto chovani materidlu je mozné odlivodnit vznikem pasivacéni vrstvy, kterd se
u korozivzdornych oceli pii styku s agresivnim prostiedim vytvari. K pasivaci oceli pfispiva
jak zména pH prostiedi, tak i zména potencidlu prostiedi — coz kvasinky mohou zpusobit.
Pasivaéni vrstva u korozivzdornych oceli je oxidickd — vznika pisobenim kysliku nebo pfi
chemickych pochodech oxida¢niho charakteru. Nedostatek kysliku pasivacni vrstvu poSkozuje.

Pti alkoholovém kvaSeni dochdzi ke spotfebovéavani ptitomného kysliku kvasinkami,
proto neni mozné obnovit pasivacni vrstvu. [34]

Po urcitém cCase byla tudiz pasivacni vrstva naruSena metabolickymi pochody kvasinek
(anaerobni proces), takze prestala plnit svoji ochrannou funkci, a tudiz doslo k poklesu korozni
odolnosti.

Chovani médi v prostiedi mikrobidlni koroze bylo opacné: na pocatku méfeni byla
korozni odolnost v porovnani s ocelemi velmi nizkd, ale pfi kazdém dalSim méfeni se
zvySovala. V druhé c¢asti experimentu sice doSlo k mirnému poklesu pfi méfeni v Case
168 hodin, ale piesto je mozno fici, ze korozni odolnost méla stoupajici tendenci. Korozni
odolnost médi byla v zadvéru experimentu mnohonisobné¢ vyS§i nez korozni odolnost
korozivzdornych oceli AIST 304, AISI 316 a AISI 316L.

I u médi vzniké pasivacni vrstva, proto diky ni doslo k nariistu korozni odolnosti. Méd’
je pro mikroorganismy toxicka — coz je vidét i na vysledcich obrazové analyzy (u brousenych
odolnost médi dana tim, Ze se jedna o uslechtily kov. Uslechtilé kovy jsou termodynamicky
stabilni v Cisté vode¢. Tato vlastnost médi umoznuje jeji praktické vyuziti ve vodnych roztocich.
[34]

V grafech na Obr. 71 az 73 je porovnani korozni odolnosti v§ech zkouSenych materialt
po ukonceni experimentu, tzn. po 168 hodinach. Jedna se o porovnani Nyquistovych diagramt
jednotlivych materialti. Grafy byly vytvofeny v programu EC-Lab. Modra kiivka zobrazuje
ocel AISI 304, ¢ervena AISI 316, zelena AlISI 316L a ¢cerna méd'.
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-Im(2) vs. Re(2)
== 304-168h_C01.mpr === 316-168h_COl.mpr === 316L-168h _COl.mpr === Cu-168 h_CO01.mpr#
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Obr. 71 Porovnadni korozni odolnosti materialii v 1. casti experimentu

-Im(2) vs. Re(2)
e= 304- 168h_C01.mpr === 316-168h_C0l.mpr === 316L-168h COl.mpr === Cu-168 h_CO0l.mpr#
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Obr. 72 Porovnani korozni odolnosti materialii v 1. casti experimentu — pro predstavu,
kolikrat je korozni odolnost médi vyssi nez korozni odolnost ocelli, je v grafu zobrazena cela
krivka pro méd’ — jinak se jedna o tentyz graf jako na Obr. 67

-Im(2) vs. Re(2)
== 304_168h_EIS_CO01.mpr == 316_168h_EIS_COl.mpr === 316L_168h EIS_COl.mpre=== Cu_168h_EIS_CO01.mpr#
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Obr. 73 Porovnani korozni odolnosti materialii v 2. asti experimentu
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Z graft na Obr. 71 az 73 vyplyva, ze nejlepsi korozni odolnost vykazuje méd’, a to
mnohonasobné vyssi nez oceli. Z oceli vykazuje nejlepsi vysledky AISI 304, nejhorsi pak AISI
316L.

8.2.  Vyhodnoceni a porovnani vysledkii metody elektrochemického
Sumu

Metoda elektrochemického Sumu byla povazovana pouze za metodu dopliikovou,
protoze na pracovisti se jednalo o prvni zkusenost s touto metodou.

Ke shod¢ vysledki s EIS doslo ve tfech ptipadech, a to ve druhé Casti experimentu
u oceli AISI 304, AISI 316 a AISI 316L.

9. Zavér

Cilem experimentu bylo zjistit, zda pivovarské kvasinky mohou u oceli AISI 316L
prispivat ke vzniku bodové koroze.

Pro realizaci experimentu bylo navrzeno a uspéSné zprovoznéno testovaci zafizeni
a pfipraveny zkusebni vzorky z materialtt AISI 304, AISI 316, AISI 316L a Cu.

Vzorky byly podrobeny testovani metodou EIS a ENM.

Rozhodujici pro zhodnoceni korozni odolnosti materialti byla metoda EIS, hodnoceni
probéhlo predevsim podle vysledkl vyhodnocenych v Nyquistove diagramu.

U metody ENM byly vysledky ve 3 ptipadech srovnatelné s metodou EIS, v ptipadé
médi se vyrazné lisily.

Nejlepsi hodnoty korozni odolnosti ze vSech zkoumanych materialti vykazuje méd’, a to
nékolikanasobné vyssi, neZ je hodnota korozni odolnosti oceli. M&d’ pasivuje a jeji pasivacni
vrstva odolava vlivu metabolismu kvasinek.

Je pravdépodobné, ze trubka z pivovarského provozu byla napadena mikrobidlni korozi
zpisobenou kvasinkami, nebot' material AISI 316L vykazuje nejniz8i hodnoty korozni
odolnosti ze vSech testovanych materiali. Je rovnéz mozné, Ze v trubce nebylo dostatecné
mnozstvi kysliku k vytvofeni pasivaéni vrstvy, proto doslo k rychlému koroznimu napadeni.

[34]

Z prace vyplyva doporuceni, Ze trubky pro pivovarsky provoz by bylo vhodné vyrabét

wevr

Dalsi moznosti je vyuzit potravinaisky plast. Tyto materialy jsou hygienické, odolné
proti korozi, odolné rovnéZz proti kyselinam. Jsou rovnéz odolné proti opotfebeni, maji nizkou
hmotnost a pfijatelnou cenu. Jsou dodavany pod komerénimi nazvy jako napiiklad
TECAFORM, TECAPET, TECAPEEK apod. [43]
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