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KOROZJA MIKROBIOLOGICZNA ORAZ ROLA BAKTERII W PRZEMYSLE
KOPALIN CHEMICZNYCH

W $wiatowej literaturze fachowej opublikowano w ostatnich latach duzo prac
dotyczacych udzialu mikroorganizméw w pewnego typu korozji zachodzacej w na-
turze. Prace te doprowadzaja do skojarzenia technologii nieorganicznej z mi-
krobiologia oraz biologia — nauk, ktére dotychczas niewiele miaty wspélnych pro-
blemow.

Badania nad korozja mikrobiologiczna

Powszechnie wiadomo, Zze naturalna korozja przecigtnych stopow zelaza za-
chodzaca w przyrodzie odbywa si¢ przy wspéludziale wody i tlenu na drodze
chemicznej, a raczej na drodze elektrochemicznej. Na powierzchni czystego metalu,
przy wspotudziale wody i tlenu powstaja mikroogniwa, w ktorych zelazo, w zalez-
nosci od warunkéw, w pewnych punktach stanowi anode, w innych katodg¢. Efektem
wspoldziatania szeregu tych ogniw jest powstawanie na powierzchni metalu wodoro-
tlenku zelazowego, przechodzacego nastgpnie w tlenek Fe,O; lub z biegiem czasu
w Fe;0,.

Nie jest powszechnie wiadomo, ze korozja zelaza i stali moze zachodzi¢ réwniez
i bez dostepu tlenu atmosferycznego. Dopiero badania ostatnich lat wykazaly,
ze istnieje szereg warunkoéw naturalnych, technologicznych w aparaturze prze-
mystowej i kopalnianej, w fundamentach, przewodach rurowych, do ktérych dostgp
tlenu jest ograniczony lub zamknigty korozja jednak wystepuje i urzadzenia
ulegaja czesto nawet do$¢ szybkiemu zniszczeniu.

Badania wykazuja, ze tego typu korozja powstaje przy wspoétudziale mikro-
organizméw (20 i 21), bakterii beztlenowych, tzw. anaerob6éw, ktére maja mozno$¢
w czasie swego procesu zyciowego utleniaé zelazo, czyli powodowa¢ korozj¢. Tlen,
potrzebny zaréwno do spalania substancji organicznych, jak i utleniania Zelaza
czerpia z tlenowych zwiazk6éw, najczeSciej wapnia (gipsu, wapniaku). Oznaka
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dzialania korozji bakteryjnej jest pojawienie si¢ ciemnego osadu siarczku Zelaza,
powstajacego w wyniku sumarycznej reakcji zachodzacej na drodze biochemiczne;:

4Fe+H,SO,+2H,0 = FeS+3Fe(OH), .
rowniez i reakcja:
HzSOq‘{'"SH = HzS+4H20
daje obraz dzialania drobnoustrojow w $rodowisku soli kwasu siarkowego 1 wy-
jasnia wplyw korozyjny na zelazo.
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Rys. 1. Diagram obrazujacy mechanizm korozji powodowanej przez bakterie redukujace siarczany

Brak jest dotychczas naukowego wyjasnienia biochemicznych przemian powo-
“dowanych przez bakterie, dokladnego poznania rodzajéw mikroorganizmow
wspoldziatajacych, czynnikow modyfikujacych szybkos$¢ dzialania korozyjnego —
jest jeszcze szereg problemow niewyjasnionych w tej dziedzinie. Nie jest dostatecznie
wiadomo, w jakim stopniu udzial biora w spostrzeganych zjawiskach spotykane
mikroorganizmy, a wigc procz bakterii zelazistych (Gallionella, Crenothrix i in.),
bakterie siarkowe, bakterie redukujace siarczany (Desulfovibrio desulfuricans, Spiril-
lum desulfuricans i in.); nieznana jest réwniez rola glonéw i grzybéw tworzacych
szlamy w strefie zachodzacej korozji.

Brak jest rowniez skutecznej techniki badan korozji mikrobiologicznej; sa pewne
metody badawcze w opracowaniu i wyprobowaniu. Wszyscy badacze tej dziedziny
zgadzaja si¢ jednak, Zze podstawowa rolg¢ w zachodzacej korozji odgrywaja bakterie
redukujace siarczany, jak np. Desulfovibrio desulfuricans.

Skarpley (18) podaje hipotetyczny schemat Olsena i Szybalskiego zacho-
dzacej anaerobowej reakcji, (rys. 1).
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Wedhug Sharpleya (18) bakterie typu Desulfovibrio wytwarzaja enzym nazwany
hydrogenaza, ktéry prawdopodobnie wplywa katalitycznie na redukcj¢ siarcza-
noéw $rodowiska korozyjnego i ulatwia wykorzystanie wodoru powstalego w mikro-
katodach miejsca korodowanego. W konsekwencji tego dzialania tlen pochodzacy
z siarczanéw zostaje zuzyty do utleniania zelaza, do stopniowej przemiany w Fe,O;.
Starkey i inni (19, 3, 11, 15) dowodza, ze w przecigtnych warunkach korozja
powodowana przez drobnoustroje jest zjawiskiem bardzo powolnym; zjawisko to
jest potegowane w wypadku, gdy obiekt Zelazny podlega dziataniu elektrochemicz-
nemu, przez kontakt np. z metalem bardziej elektrododatnim, przy zanurzeniu
w wodzie, lub w wilgotnym $rodowisku; szybko niszczace dzialanie powstaje
szczegblnie wobec anaerobéw w czesci metalu stanowiacej anodg.

IRON BACTERIA
TUBERCLE

Rys. 2. Diagram obrazujacy mechanizm korozji powodowanej przez bakterie Zelaziste

Stwierdzono (Norvath, Solti (13), ze dzialanie bakterii korodujacych
powoduje powstanie réznicy potencjatu elektrycznego miedzy strefa atako-
wana przez drobnoustroje, a strefa wolna od dziatania bakteryjnego — po-
wstajaca roznica potencjalow prowadzi nastgpnie do tworzenia si¢ lokalnych wzerow.

Okresowe zmiany $rodowiska, substancji utleniajacych, decyduja o czynnosciach
zyciowych mikroorganizméw utleniajacych lub redukujacych, posiadaja decydujacy
wplyw na korozj¢ metali w ziemi (15).

Farrer (6) badal procesy korozji konstrukcji zelaznych zakopanych w ziemi
i stwierdzil, ze tanina dziala zabdjczo na bakterie redukujace siarczany, ktore Zerujac
na katodzie przeciwdzialaja polaryzacji katodowej i umozliwiaja dalsza korozje.

W Anglii przeprowadza si¢ proby ochrony zakopanych rurociagdéw przed korozja
bakteryjna za pomoca ochrony katodowej oraz dodawania réznych sSrodkow
antyseptycznych do oston izolacyjnych.

Poza bakteriami siarkowymi i zelazistymi jest szereg innych bakterii bedacych
bezposrednio lub poérednio przyczyna korozji urzadzen np. w przemysle naftowym.

Sharpley (18) podaje schemat mechanizmu korozji powodowanej bakteriami
zelazistymi wg Bogtstra (rys. 2).

Wspoldziatanie wyzej wymienionych gatunkéw bakterii moze spowodowac
duze szkody korozyjne. W walce z tym dziataniem najlepsze rezultaty daja prawi-
dlowo natozone powloki ochronne, o specjalnym skladzie, ew. lacznie z ochrong
katodowa.
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Opracowano i omawiano zjawiska w korozji biologicznej wynikajace z przemian
zachodzacych w $rodowisku wody morskiej (Callame B., 2 oraz 1 i 4). Bakterie,
zwlaszcza beztlenowe, przyczyniaja si¢ do zmian chemicznych w wodzie morskiej,
co z kolei powoduje korozj¢ biologiczng (7 i 22). Stosowano tutaj farbe lakierowa
zawierajaca rozne trujace substancje. Obecnie stosuje si¢ farbe, w sklad ktorej
wchodzi tlenek rteciowy. Hamilton (8) omawia zagadnienia ochrony katodowej
w $§rodowisku wody morskiej. Wyzej oméwione zagadnienia dotyczace korozji
biologicznej — zachodza niewatpliwie i w urzadzeniach kopalnianych ze wzgledu
na przenikajace wody z zawartosScia weglanoéw, siarczanéw i in.

Miedzynarodowa Komisja 13 krajow obradowata w La Rochelle w poczatku
1961 r. (14) nad biologiczna korozja w wodach morskich i rozpatrywala przyczyne
rdzewienia podwodnych czgsci statkow.

Petterson (16) badat korozj¢ biologiczng zachodzaca pod wplywem dzialania
mutu w ujsciu rzek. Stwierdzit wplyw temperatury na intensywnos¢ korozji powodo-
wanej przez bakterie oraz zalezno$¢ stopnia korodowania od gltebokosci i zanurzenia
probek. Petterson badat roéwniez wplyw ochrony katodowej na dzialanie
bakteryjne.

Ross (17 i 12) $ledzit uszkodzenia farb antykorozyjnych i powlok lakierowych
wywolane przez mikroorganizmy, np. ple$nie jak Pullularia pullans oraz uszko-
dzenia farb emulsyjnych na skutek dziatania bakterii rozkladajacych biatka. Farby
olejne zawierajace pigmenty olowiowe, mozna chroni¢ przez dodatek pigmentow
cynkowych, np. tlenu cynku, ktéry jednak jest przyczyna kruchosci powlok. Z wy-
jatkiem kilku skladnikéw trujacych opartych na zwigzkach miedzi, inne $rodki
konserwujace dziataja jedynie krotki okres czasu, nie dtuzej niz 1,5—2 lat. Dotyczy
to chlorofenoli jak i zwiazkéw rteci. Diugotrwale dzialanie przeciwple$niowe,
wykazuja borany baru, szczegdlnie metaboran barowy.

Ostatnio badano efekt zastosowania réznych pigmentéw dla okreslenia odpor-
noéci powlok lakierowych na dzialanie mikroorganizméw. Badano réwniez wplyw
stosowanych obecnie zwiazkdéw organicznych, miedzi, rteci, chlorowanych fenoli,
salicylamidow i in. fungicydéw. Badania dowiodly poza tym, ze duzy wplyw w walce
z korozja biologiczna daje stosowanie inhibitoréw, ochrony katodowej, jak rowniez
usuwanie siarki ze $rodowiska korozyjnego (jesli to jest mozliwe).

Nalezy podkresli¢ (jak wyzej podano), ze wszyscy naukowcy zajmujacy si¢ ko-
rozja bakteryjna przypisuja najwazniejsza role w tym dziataniu bakteriom siarkowym
i zelazistym. Ponizej opisano bakterie siarkowe z pominigciem bakterii Zelazistych,
ktére obszernie oméwiono juz w. literaturze Swiatowe;.

Bakterie w rudzie siarkowej
Zainteresowanie bakteriami siarkowymi w przemysle kopalnictwa surowcow

chemicznych nie ogranicza si¢ do dzialania korozyjnego. Raczej mozna uznad,
ze pojecie korozji w tym wypadku nalezatoby poszerzy¢ przez wiaczenie do niego



167

zjawisk zachodzacych w rudzie siarkowej. W Zwigzku Radzieckim spostrzezono juz,
7e wydobyta ruda siarkowa lezaca w hatdach po pewnym czasie ulega przemianom.
Temperatura wewnatrz haldy podnosi si¢ nawet od 30—60°C, powyzej temperatury
otoczenia. Zmienia si¢ nieco wyglad rudy i co najwazniejsze zmienia si¢ stopniowo
w niej zawarto$¢ wolnej siarki. Ruda powoli ulega niekorzystnym, z punktu widzenia
technologicznego przemianom, zaczyna traci¢ siarke. Zjawisko to spostrzezono
nie tylko w haldach, a réwniez we wierzchnich warstwach pokladéw w kopalni
odkrywkowej. Zmiany podobnego typu zauwazono réwniez w polskim kopal-
nictwie rudy siarkowej w Tarnobrzegu.

Zapoczatkowane badania w Zwiazku Radzieckim wykazaly, Ze przyczyng
tych niekorzystnych przemian jest dzialanie bakterii siarkowych zawartych w ru-
dzie (9 i 10). Stwierdzono obecno$¢ gatunkow:

Thiobacillus thioparus, Thiobac. thiooxidans, Thiobac. ferroxidans,
oraz podano orientacyjne dane iloSciowe.

Do niedawna bakterie siarkowe nie byly przedmiotem zbyt wielkiego zaintereso-
wania. Wiadomo, ze wystepuja gtéwnie w ziemi, w wodach, kanalach, sptywach
$ciekowych.

W krétkim zarysie historycznym nalezaloby zaznaczy¢, ze pierwsze prace nad
bakteriami siarkowymi wyszty ze szkoly Pasteura i Kocha (1885r.). Duclaux
prowadzit hodowlg bakterii siarkowych na pozywkach bakteryjnych celem ustalenia
miejsca w systematyce dla tych szczeg6lnych mikroorganizmoéw.

Beijerinck (1895 r.) pracowal nad bakteriami siarkowymi i bakteriami redu-
kujacymi siarczany i uwazal, ze redukcja siarczanow zachodzi w wyniku prostego
dzialania katalitycznego protoplazmy bakterii redukujacych siarczany.

W 1911 roku Winogradski S. pracuje nad bakteriami siarkowymi purpuro-
wymi, wystepujacymi w $rodowiskach mineralnych zawierajacych H,S.

Kleil (1912) wznowil badania nad bakteriami siarkowymi, publikujac prace
pt. «Zur Physiologie der Schwefelbakterien», opierajac si¢ na wynikach Wino-
gradskiego. '

Uplyneto wiele lat od czasu gdy Van Niel wyodrgbnit, po raz pierwszy w czystej
hodowli jeden z gatunkéw Thiorhodaceae.

Na podstawie dtuzej prowadzonej hodowli, inni badacze stwierdzili, ze bakterie
siarkowe potrzebuja do rozmnazania si¢ i poruszania — H,S i przez swoiste procesy
zyciowe odkladaja w swoich komoérkach siarke w postaci kuleczek. W Instytucie
Kwasu Siarkowego i N. F. w Warszawie w 1955 r. analizujac biologicznie wode
siarkowodorowa przywieziona z Machowa (otwér 301 C gigbokos¢ 80 m)
znaleziono takie wiasnie typowe bakterie z rodzaju Beggiatoa.

Lipman i Waksman podaja, ze wszystkie gatunki utleniajace siarke i jej
pochodne naleza do autotroféw, najciekawszy jest z nich Thiobacillus thiooxidans
(znaleziony miedzy innymi w rudzie siarkowej ztozonej w haldach w Zwiazku
Radzieckim) z powodu energicznego wytwarzania kwasu siarkowego i wytrzymy-
wania pH = 2 w swym siedlisku. Z bakterii redukujacych interesufacy _]est gatunek
Spirillum desulfuricans, powodujacy redukcje siarczandw, siarczynéw i podsiar-
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czynéw wytwarzajacy siarkowodor trujacy dla zywych organizméw tak w glebie,
jak i w zbiornikach wodnych. '

Pézniej wykazano (Iwanow i inni), ze rola bakterii siarkowych w przyrodzie
jest bardzo rozpowszechniona, stwierdzono bowiem, ze wystgpuja one w wigkszych
skupiskach niz woéwczas sadzono.

Pewne gatunki bakterii siarkowych moga w zaleznosci od warunkow przetwa-
rzaé¢ zwiazki tlenowe siarki w siarkg wolna lub dalej w siarkowodér, inne moga
przetwarza¢ siarkowodor i siarke w zwiazki tlenowe. Warunkiem, jaki tu ma decy-
dujacy wplyw jest dzialanie bez tlenu atmosferycznego lub w odwrotnym kierunku —
przy dostepie tlenu.

Niewatpliwie destrukcyjna praca bakterii siarkowych spostrzezona w kopal-
nictwie (9 i 10), jest spowodowana zmiana warunkéw naturalnych zloza, wskutek
zaklécenia pewnej rownowagi biochemicznej, zaklécenia spowodowanego dostgpem
tlenu atmosferycznego i usunigciem z pewnej strefy siarkowodoru.

Biochemiczne zjawiska zachodzace w korozji zelaza, jak i w kopalnictwie rudy
siarkowej sa przedmiotem poczatkowych badan naukowych, przede wszystkim
dlatego, ze dopiero w ostatnich latach problem ten spostrzezono.

Dotychczas zbadano fragmenty tego zagadnienia, a wigc rodzaje bakterii biorace
udzial w tych zmianach, warunki ich zycia. W opracowaniu na razie s3 metody badan
zmian biochemicznych powodowanych przez bakterie.

Szczegblne zmiany biochemiczne zachodzace w rudzie siarkowej nie byty dotych-
czas znane, gdyz kopalnictwo rudy siarkowej na skalg wielkoprzemystowa powstato
w ostatnich dziesiatkach lat (jak wiadomo na skalg¢ wielkoprzemystowa siarke
otrzymywano gléwnie metoda Frasha).

Zaréwno dzialanie biochemiczne w korozji zelaza, jak rowniez dziatanie bakterii
w rudzie siarkowej wystepuje w kopalnictwie surowcow chemicznych i dlatego
problem powyzszy jest przedmiotem zainteresowania.

W zwiazku z niniejsza praca wprowadzajaca w temat, w konkluzji nalezy
doda¢ chociaz czg¢Sciowe wyniki niektorych wstgpnych doSwiadczen:

1. Wyhodowano bakterie siarkowe (wg Winogradskiego) w cylindrach miaro-
wych z dodatkiem wygotowanego siana (w celu wywolania gnicia resztek roslinnych)
i $wiezo straconego Fe(OH),. Po pewnym czasie analiza jako$ciowa osadu pokry-
wajacego plytki stalowe wlozone do cylindrow wykazata obecno$¢ FeS oraz wigkszy
ubytek na wadze plytek stalowych (od 0,102—0,120 g) w Srodowisku bakterii.
Stwierdzono korozj¢ mikrobiologiczng.

2. Wyhodowano bakterie zelaziste (wg Winogradskiego z opitkami zelaznymi).
W $rodowisku tych bakterii ubytek na wadze wigkszy (od 0,160—0,165), co wskazuje
na dziatalno$¢ korodujaca tych bakterii.

3. Stwierdzono korozj¢ mikrobiologiczna w $rodowisku bakterii zelazistych
z rodz. Chlamydothrix (z torfowiska kampinoskiego) ubytek na wadze plytek
stalowych wigkszy (od 0,040—0,045 g)

4. Zapoczatkowano badania nad korozja mikrobiologiczng w s$rodowisku
mikroorganizméw planktonowych. Okazalo si¢, ze glony tworza na powierzchni
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plytek warstewke hamujaca korozj¢. Najwigksza korozja okazala si¢ w warunkach
bez tych organizméw, ubytek na wadze plytek stalowych wigkszy (od 0,105—0,135 g).
Prace nalezy kontynuowac.

5. W zwiazku ze znalezieniem bakterii siarkowych z rodz. Beggiatea w wodzie
siarkowodorowej przywiezionej z Machowa w 1955r., wyhodowano pigkne
okazy tych bakterii, widoczne w ruchu. Z bakteriami tymi wykonano caly szereg
do$wiadczen (oddzielna praca w toku dotyczaca tylko bakterii z rodz. Beggiatoa)
majacych b. duza warto$¢ dla zbadania genezy z16z siarki rodzimej w naszej kopalni.
Nad zagadnieniami tymi pracuje dr J. Czerminski. Prace nalezy Koniecznie
kontynuowac.

6. Wyhodowano bakterie siarkowe utleniajace tiosiarczany na pozywce Starkey’a
z dodatkiem glukozy, w celu przeprowadzenia szeregu doswiadczen z ruda siarkowa,
doswiadczenia nie skornczono.

7. Wyhodowano bakterie z rudy siarkowej na pozywce agarowej Starkeya,
rodzaju bakterii jeszcze nie ustalono.
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