Acta Montanistica Slovaca Roc¢nik 11 (2006), mimoriadne ¢islo 2, 339-344

Biokorozia stavebnych materialov

Alena Luptdakova '

The biocorrosion of building materials
The aim of this work was a study concrete biocorrosion by iron and sulphur-oxidising bacteria and sulphate-reducing bacteria.
Tests were conducted on the ground of two different approaches. In the first approach was studied the individual influence of bacterial
cultures. In the second approach was studied the simultaneous influence of the bacterial cultures. We observed a weight loss
and the calcium release when samples of concrete were exposed to the bacterial cultures. Our study suggests that the bioccorosion
under the influence of the reciprocal action of bacterial cultures is more rapid than under the influence of individual bacterial cultures.
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Uvod

Otazky kordzie stavebnych materidlov a spdsoby ich ochrany su neustale aktudlne. Z pohl'adu potreby
zaistenia pozadovanej Zivotnosti stavieb je nevyhnutné zaoberat’ sa $tidiom pdsobenia prostredia na stavebny
material uz vo faze projektovania a rozhodovania o ucele, ktorému bude stavebna konstrukcia slazit’.

Stcéasny pristup k rieSeniu otdzok vplyvu agresivneho prostredia na betéonové konstrukcie, musi
vychadzat zo zakladného predpokladu, ze unovych zamyslanych stavieb by sme mali byt schopni
predpokladat’ formy buduceho agresivneho posobenia. U objektov, ktoré boli postavené v minulosti je
potrebné zistit', akym vplyvom boli tieto konstrukcie v priebehu prevadzky vystavené, a na zaklade poznania
vlastnosti uz Ciastocne exploatovaného konStrukéného materidlu, hladat’ ekonomicky twnosné spdsoby
sanacie alebo navrhovat’ vhodné opatrenia, ktoré umoznia exploataciu tychto konstrukcii i nad’ale;.

Betonova konstrukcia je ststava vytvorena z jedného alebo niekolkych betéonovych prvkov (Casti).
Betonové konstrukcie maju vyuzitie v pozemnych stavbach, v priemyselnych inzinierskych stavbach,
energetickych, vodohospodarskych a dopravnych stavbach. Vystavba betonovych konstrukcii sa vo vicSom
meradle rozsirila az v 20. storo¢i. Dodnes zachované zvySky betonovych stavieb (cesty, akvadukty)
pochadzajuce z 1. storocia nasho letopocétu svedcia o tom, ze prosty betdn poznali uz Perzania, Kartaginci
anajmé stari Rimania. Betonové konstrukcie modzu byt navrhnuté z prostého betonu, Zelezobetdnu,
predpatého betdnu a inych Specialnych betonov.

Beton je najviac pouzivanym nekovovym stavebnym materidlom sGcasného stavebnictva a mozno
predpokladat,, ze nim ostane aj v nasledujicom obdobi. Toto postavenie ziskal vd’aka celému radu lepsich
vlastnosti pri porovnavani s inymi klasickymi stavebnymi materialmi, a taktiez moznostiam vyroby na mieste
pouzitia. Beton ma relativne vysoké pevnosti, dobru trvanlivost, mozno ho 'ubovolne tvarovat’ a univerzalne
pouzit’ na vsetky typy stavieb. Je energeticky menej naro¢ny ako ostatné stavebné materialy, o je jednym
z rozhodujucich faktorov pri ekonomickom zhodnocovani stavieb. Beton sa sklada zo spojiva, plniva, vody
(niekedy aj bez nej), vzduchu a pripadne prisad. Spojivom byva vhodnd maltovina (cement, vapno, sadra
,atd.), plast, asfalt, decht a podobne. Plnivom byvaju prevazne anorganické materialy prirodného alebo
umelého povodu (kamenivo do betonu) alebo plniva organického pdvodu, napr. drevené piliny, hobliny, atd’.
PremieSanim uvedenych zloziek vznikd betdénova zmes. Jej ulozenim do formy a zhutnenim sa ziskava
Cerstvy beton. Po jeho zatvrdnuti sa meni na zatvrdnuty beton.

Korozia je vo vSeobecnosti povaZzovana za samovolne prebiehajici proces znehodnocovania materialov
posobenim okolitého prostredia. Samovolny priebeh kordézneho procesu je sposobeny tym, ze kordzne
sustavy smeruju do pravdepodobnejSicho neusporiadanejSicho stavu s menSou volnou entalpiou. Tato
samovolnost’ kor6znych reakcii vedie k predstave, ze korézia je neovladatelny prirodny jav. Avsak korozia
mdze samovolne prebiehat’ len vtedy, ak energia povodnych zloziek kordzneho systému je vécSia ako
energia kor6znych produktov. Kordzia je proces, ktory vedie k degradécii primarnych uzito¢nych vlastnosti
materidlov, pevnostnych a plastickych vlastnosti, lomovych charakteristik, zhorSenie prestupu tepla,
zhorsenie estetickych vlastnosti. Nakoniec mé6ze dojst’ k uplnej strate funkcie sucasti konstrukeii.

Pod koréziou betéonu rozumieme nevratné poskodenie postupujice od povrchu staviva, ku ktorému
dochadza pri jeho reakcii so zlozkami okolitého prostredia. Proces kordzie betonu treba chapat’ ako funkciu
zavislu od mnohych vplyvov, ktoré je mozné rozdelit’ na fyzikalne, chemické a biologické.

! Ing. Alena Luptikovd, PhD., Ustav geotechniky SAV, 043 53 Kosice
(Recenzovana a revidovana verzia dodana 13. 12. 2006)
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Biologické vplyvy predstavuju vplyv vegetdcie a mikroorganizmov (MO). Ak dochadza k neziaducim
zmenam vlastnosti betonovej konstrukcie vplyvom ich pdsobenia, ide o biokordziu resp. o biodegradaciu
betonovych konstrukcii. Organizmy spdsobujuce tieto zmeny su tzv. biodeteriogény (Rehm and Reed, 1981).

Biokorodzia betonu sposobena MO je chapana ako ddsledok aktivit MO v biofilme na povrchu betonu.
Prejavuje sa zmenou vzhladu betonovej konstrukcie, ¢o neraz vedie az k jej vaznym porucham. Biofilm
tvoria spoloCenstva réznych druhov baktérii a niektorych vy$Sich organizmov, tvoriacich tenké povlaky
na povrchu betonu. MO vyuzivaji k uchyteniu na povrch betonu polysacharidy, ktoré sluzia aj k stavbe
bunkovych tiel, reprodukcii atvorbe mimobunkovych polymérov. Vyskyt, rast arozmnoZovanie
mikroorganizmov podmienuji najmd vhodnad teplota a vlhkost. Délezitymi Cinitelmi st vSak aj pH
prostredia, ziarenie, pritomnost’ kyslika, Ziviny a pod. Pritomnost’ plesni na povrchu betonu spdsobuje hlavne
optické a estetické zavady. K rozrusovaniu konstrukcii ich ucinkom dochddza len vo vynimocnych
pripadoch. Nebezpecenstvo napadnutia betdénu plesiiami vzrastd pri pouziti organickych prisad (kazein,
metylceluloza atd’.) alebo primesi (piliny, pazderie, atd’.). Vodné riasy rastd na konstrukciach, ktoré
st dlhodobo pod vodou. Beton mézu rozrusovat’ mechanicky alebo chemicky — tvorbou organickych kyselin,
ktoré rozrusuji cementovy tmel.

Biokordziu betonovych konstrukcii sposobujii najmé baktérie rodov Acidithiobaccillus, Leptospirillum,
ktoré oxiduji sirne zliceniny a siran-redukujuce baktérie rodov Desulfovibrio, Desulfotomaculum a pod.,
ktoré redukuji sirany pri vzniku sulfanu. Uvedené baktérie st sucastou biologického kolobehu siry
a jej zlucenin v biosfére (Rehm a Reed, 1981), kde sa zGcastiiuju disimilacnej Casti, ktorej bakteridlne
spologenstvo sa nazyva sulfuretum (Odom a Rivers Singleton, 1993). Cinnost sulfureta je podstatou
mnohych procesov v prirode a ma svoje uplatnenie aj v priemysle (Luptakova a kol., 2002). Jednym z jeho
negativnych vplyvov je aj biokorézia betdnovych konstrukcii, napr. betéonovych kanaliza¢nych rur,
podzemnych chodieb, banskych Sacht a §t6lni, betdnovych nadrzi (bazénov) a pod.

Podstatou experimentalnej Casti tejto prace bolo sledovanie biokordzie vzoriek betonu, prebiehajucej
pod vplyvom posobenia siru a zelezo oxidujicich baktérii rodu Acidithiobacillus a siran-redukujicich
baktérii rodu Desulfovibrio.

Material a metody

Material:

Vzorky beténu - skuSobné vzorky betonu vo forme valcov svyskou cca 20 mm a priemerom
cca 25 mm, boli vyhotovené z betéonovej kocky o rozmeroch 150x150x150 mm, najskdr pomocou vitacieho
zariadenia STAM s jadrovym vrtakom. Takto vyvitané betéonové valce, boli néasledne narezané koticovou
pilou na mensie vzorky, ktoré boli eSte pred vlastnym pouzitim v experimente obrusované a leStené
(len horné podstavy valcov), ¢im bol dosiahnuty vhodny tvar vzoriek betdénu, pre ich umiestnenie
do sklenenych baniek a reaktora.

Baktérie - v praci boli pouzité Zelezo a siru oxidujuce baktérie Acidithiobacillus ferrooxidans (A.f.),
vyizolované z kyslej banskej vody, vytekajicej z loziska Smolnik (stara banska zat'az po tazbe sulfidickych
rar). Pre pripravu aktivnej kultary baktérii A.f. bola pouzita selektivna zivna pdda 9K (Karavajko a kol.,
1988). Pre samotné experimenty sledovania biokordzie t.j. pre kultivaciu baktérii A.f. v pritomnosti vzorky
betdonu, bola nasledne pouzita iba Cast’ A zo selektivnej zivnej pody 9K, ato z dovodov vyzrazavania
sa zeleza vo forme hydroxidov a tym vytvarania hrdzavocervenych povlakov na povrchu betonu;

siru oxidujuce baktérie Acidithiobacillus thiooxidans (A.t.), vyizolované zkyslej banskej vody,
vytekajucej z loziska Smolnik. Pre pripravu aktivnej bakterialnej kultury A.t. ako aj pre jej kultivaciu
za pritomnosti vzoriek betonu, bola pouzitd selektivna zivnd pdda podla Waksmana a Joffeho (Karavajko
a kol., 1988);

siran-redukujtice baktérie Desulfovibrio sp., vyizolované¢ metédou podla J.Postgate (Postgate, 1984)
za pouzitia selektivneho ziviného média DSM-63 Postgate’s C médium, zo vzorky mineralnej pitnej vody
(pramen Gajdovka - lokalita Kosice - sever).

Metody:

Biokordzia vzoriek beténu - podstatou experimentov sledovania biokor6zie vzoriek betonu,
prebiehajicej vplyvom pdsobenia siru azelezo oxidujucich baktérii rodu Acidithiobacillus a siran-
redukujacich baktérii rodu Desulfovibrio, bola v podstate kultivacia uvedenych baktérii, s pouzitim
vybranych selektivnych zivnych pdd a vhodnych optimalnych rastovych podmienok v pritomnosti vzoriek
beténu. Celkovo bolo sledovanych 8 betonovych vzoriek. Ich oznacenie vzhl'adom na aplikované bakterialne
kultury a na spdsob realizacie experimentu je uvedené v Tab. 1, z ktorej vyplyva, ze v experimentoch bol
sledovany:

e  vplyv jednotlivych bakteridlnych kultar (vzorky 1 — 3);
e simultanny vplyv dvoch bakteridlnych kultir (vzorky R — RK).
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Tab. 1. Oznacenie vzoriek betonu.
Tab. 1. Indication of concrete samples.

Oznacenie Aplikované baktérie
vzorky

1 Acidithiobacillus ferrooxidans jedna bakteridlna kultara

1K abioticka kontrola k vzorke 1 bez bakterialnej kultary

2 Acidithiobacillus thiooxidans jedna bakterialna kultiira

2K abioticka kontrola k vzorke 2 bez bakterialnej kultary

3 Desulfovibrio sp. jedna bakterialna kultiira

3K abioticka kontrola k vzorke 3 bez bakterialnej kultary

R Desulfovibrio sp. a Acidithiobacillus thiooxidans simultanny vplyv dvoch bakterialnych kultir
RK abioticka kontrola k vzorke RK bez bakterialnej kultar

Biokorozia betonu aplikaciou jednotlivych bakterialnych kultiir - experimenty prebiehali staticky, pri
teplote 30 °C, v sklenenych nadobach sobjemom 500 ml, ktoré obsahovali vzorku betonu, 200 ml
destilovanej vody, 70 ml selektivnej zivnej pody vhodnej pre rast vybranej bakteridlnej kultary a 30 ml
aktivnych baktérii. Pre rast baktérii Acidithiobacillus ferrooxidans bola pouzita selektivna zivna poda 9 KA
s hodnotou pH 1,85; pre rast baktérii Acidithiobacillus thiooxidans bola pouzitd selektivna zivna pdda
pripravend podl'a Waksmana a Joffeho s hodnotou pH 2,5 apre rast siran — redukujucich baktérii bola
pouzita selektivna zivna péda DSM — 63 s hodnotou pH 7,5. Vymena kvapalnej fazy nasledovala periodicky
kazdych 14 dni.

Biokorozia betonu vplyvom simultinneho posobenia baktérii Acidithiobacillus thiooixdans
a Desulfovibrio sp. - experimenty boli uskuto¢nené v hermeticky uzatvorenych sklenenych nadobach
o objeme 500 ml, v stacionarnych a diskontinudlnych podmienkach v anaerébnom prostredi, pri teplote
30 °C, s pouzitim kvapalnej selektivnej zivnej pddy DSM — 63, inokulovanej baktériami Desulfovibrio sp.,
s hodnotou pH 7,5. Na povrch betonovej vzorky boli v 7 dnovych intervaloch inokulované baktérie
Acidithiobacillus thiooxidans. Vymena zZivnej pddy pre rast SRB bola realizovana periodicky kazdych 14 dni.

Po uplynuti 80 dni boli betéonové vzorky odobraté a vysuSené a nasledne hodnotené na zdklade zmeny
hmotnosti, vizualnej kontroly a chemickej analyzy. Abiotické experimenty boli realizované pri rovnakych
podmienkach aké st uvedené vyssie, ale bez pritomnosti baktérii.

Vysledky a diskusia

Podla Sand akol. (1994), doleziti ulohu pri biokorézii beténu zohravaji biogénne vyprodukované
kyseliny, ktoré sposobuji uvoliiovanie Ca, nachadzajiiceho sa v betonovom matrixe, ¢im postupne dochadza
k nartSaniu Struktiry betonu. Z tohto dovodu bola v priebehu experimentov pri jednotlivych vzorkach
sledovana koncentracia Ca v kvapalnej faze, teda vo vyluhu (Tab. 2.).

Tab. 2. Zmeny koncentracie Ca v kvapalnej faze.
Tab. 2. Changes of Ca concentration in the liquid phase.

Koncentracia Cavo vyluhu [mg/1]
Vzorka Aplikované baktérie
Zaciatok Koniec
1 Acidithiobacillus ferrooxidans 1.50 274.4
1K abioticka kontrola k vzorke 1 1.68 395.5
2 Acidithiobacillus thiooxidans 14.40 98.0
2K abioticka kontrola k vzorke 2 14.89 22.8
3 Desulfovibrio sp. 8.47 119.8
3K abioticka kontrola k vzorke 3 8.23 35.7

Vysledky uvedené v Tab. 2 poukazuju na to, ze baktérie Acidithiobacillus thiooxidans a Desulfovibrio
sp. sposobili vyluhovanie Ca z beténovej vzorky do roztoku. Dokazuje to zvySena koncentracia Ca vo vyluhu
v porovnani s prislusSnymi abiotickymi kontrolami 2K a3K. Hoci vpripade aplikacie baktérii
Acidithiobacillus ferrooxidans (vzorka 1) dochadzalo k najvac¢Siemu uvolfiovaniu Ca zo vzorky betonu,
v porovnani s baktériami Acidithiobacillus thiooxidans alebo Desulfovibrio sp. (vzorky 2 a 3), nie je mozné
vSak jednoznacne povedat, ze sa jednalo len o Ucinok baktérii Acidithiobacillus ferrooxidans. Vyplyva
to z porovnania mnozstva uvolneného Ca pod pdsobenim baktérii Acidithiobacillus ferrooxidans (vzorka 1)
a prislusnej abiotickej kontroly (vzorka 1K), je vidiet’, Ze pravdepodobne uz samotna zivna péda 9KA mala
korozivne ucinky na vzorku betonu, a spdsobovala vicsie uvolfiovanie Ca do roztoku. Je tu teda mozné
hovorit’ skor o chemickej korézii ako o biologickej kordzii. Zmeny hmotnosti vzoriek betéonu pred
a po aplikdcii bakterialnych kultar su zaznamenané v Tab. 3.
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Tab. 3. Hmotnosti betonovych vzoriek pred experimentom a po experimente.
Tab. 3. Weight of the concrete samples before and after the experiment..

Hmotnost’ beténovej vzorky [g]
Vzorka Aplikované baktérie Zaciatok Koniec Ubytok hmotnosti
1 Acidithiobacillus ferrooxidans 28,5863 g 28,0540 g 0,5323 g
1K abioticka kontrola k vzorke 1 29,1624 g 27,9617 g 1,2007 g
2 Acidithiobacillus thiooxidans 30,5238 g 30,3906 g 0,1332 g
2K abioticka kontrola k vzorke 2 23,3875 g 23,3310 g 0,0565 g
3 Desulfovibrio sp. 26,5238 g 25,4499 ¢ 1,0739 g
3K abioticka kontrola k vzorke 3 253722 g 24,8899 g 0,4823 g
R De.‘sulff)vibrtb sp., Acidithiobacillus 267422 ¢ 253230 14192 ¢
thiooxidans
RK abioticka kontrola k vzorke RK 9,6434 g 94814 g 0,1620 g

Na zaklade uvedenych zmien hmotnosti jednotlivych vzoriek betonu je mozne konStatovat’, Ze ubytok
hmotnosti je vyS$si pri betonovych vzorkach, ktoré boli vystavené u¢inkom podsobenia baktérii. Vynimkou
je vzorka betonu 1, na ktoru pdsobili baktérie Acidithiobacillus ferrooxidans, pri ktorej je ibytok hmotnosti
nizsi ako pri jej kontrolnej vzorke 1K. Tuto skutoc¢nost’ je mozne vysvetlit' napr. nehomogénnostou beténu
(Fig. 1) ako aj tym, Ze uz samotna Zivna pdda pdsobila na vzorku beténu korozivne. Ubytok hmotnosti
vzoriek betonu, na ktoré posobili baktérie Acidithiobacillus thiooxidans alebo baktérie Desulfovibrio sp.
je skoro dvojnasobny, v porovnani s ubytkom hmotnosti kontrolnych vzoriek. Najvacsi ubytok hmotnosti bol
vSak  zaznamenany v pripade simultinneho pdsobenia baktérii  Acidithiobacillus  thiooxidans
a baktérii Desulfovibrio sp., teda za podmienok simulacie sulfureta.

Nasledujiuce obrazky 1 - 4, zobrazuju vizualne zmeny jednotlivych vzoriek beténu v priebehu
sledovania ich biokorozie, prebiehajicej pod vplyvom poésobenia siru a Zelezo oxidujlcich baktérii rodu
Thiobacillus a siran-redukujucich baktérii rodu Desulfovibrio sp.

Obr. 1. Biokorozia vzoriek betonu vplyvom baktérii Acidithiobacillus ferrooxidans
1 - Acidithiobacillus ferrooxidans
2 — abioticka kontrola

Fig.1. Biocorosion of concrete samples under the influence of Acidithiobacillus ferrooxidans.
1 - Acidithiobacillus ferrooxidans
2 — abiotic control

Obr. 2. Biokorozia vzoriek betonu vplyvom baktérii Acidithiobacillus thiooxidans
1 - Acidithiobacillus thiooxidans
2 — abioticka kontrola

Fig. 2. Biocorosion of concrete samples under the influence of Acidithiobacillus thiooxidans.
1 - Acidithiobacillus thiooxidans
2 — abiotic control
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Obr. 3. Biokorozia vzoriek betonu vplyvom baktérii Desulfovibrio sp.

1 - Desulfovibrio sp.

2 — abioticka kontrola

Fig. 3. Biocorosion of concrete samples under the influence of Desulfovibrio sp.
1 - Desulfovibrio sp.

2 — abiotic control

Obr. 4. Biokorozia vzoriek betonu vplyvom baktérii Acidithiobacillus thiooxidans
a Desulfovibrio sp

1 - Acidithiobacillus thiooxidans a Desulfovibrio sp.

2 — abioticka kontrola

Figure 4. Biocorosion of concrete samples under the simultaneous influence
of Acidithiobacillus thiooxidans and Desulfovibrio sp.

1 - Acidithiobacillus thiooxidans and Desulfovibrio sp.

2 — abiotic control

Na Obr. 1 vidiet’, Ze vzorky betonu boli za pritomnosti baktérii Acidithiobacillus ferrooxidans, v pripade
pouzitia kompletnej zivnej pody 9K, pokryvané hrdzavocervenymi precipitatmi, pravdepodobne hydroxidmi
zeleza. Z tohto dévodu druha a potom aj d’alSie vymeny kvapalnej fazy boli realizovana len pri pouziti Casti
A zivnej pody 9K. Hydroxidy zeleza tak v priebehu prvych 14 dni pokryli prakticky cely povrch betonu,
¢o mohlo zapri€init' nedostupnost’ povrchu vzorky pre baktérie. Tato skuto¢nost’ mdze aj Ciastone vysvetlit’
maly rozdiel vo vylihovani Ca vplyvom baktérii Acidithiobacillus ferrooxidans a prislusnej abiotickej
kontroly.

Obr. 2 dokumentuje vznik bielych krystilov na povrchu vzorky betonu, na ktord posobili baktérie
Acidithiobacillus thiooxidans. Pravdepodobne ide o kryStaly siranu vapenatého.

Obr. 3 zobrazuje vizualne zmeny vzoriek betonu, na ktoré pdsobili baktérie Desulfovibrio sp., vidiet
gierne precipitaty. Ide o sulfidy Zeleza, ktoré su prirodzenym prejavom rastu uvedenych baktérii. Zelezo
je tu pritomné prostrednictvom pouzitej Zivnej pody DSM-63.

Obr. 4 dokumentuje simultanne pdsobenie baktérii Acidithiobacillus thiooxidans a Desulfovibrio sp.
Tieto podmienky mali za Ulohu simulovat redlne podmienky biokorédzie vplyvom sulfureta. Baktérie
Desulfovibrio sp. na zéklade svojej metabolickej Cinnosti v spodnej Casti reaktora produkovali H,S. Ten
difundoval k vzorke betonu, inokulovanej baktériami Acidithiobacillus thiooxidans, ktoré pritomny H,S
oxidovali pri vzniku H,SO, ktora nasledne korodovala beton. Betonova vzorka tak bola nartisana samotnymi
baktériami Acidithiobacillus thiooxidans aaj vytvorenou H,SO4. Ide tu o kombinaciu biologickej
a chemickej kordzie. Z obrazkov vyplyva, ze tato simulacia fungovania sulfureta, spdsobila najvicsie
porusenie povrchu betonu, v porovnani s aplikaciou jednotlivych bakteridlnych kultar samostatne.

Zaver

Prezentované vysledky potvrdzuju, zZe:

e baktérie Acidithiobacillus thiooxidans a Desulfovibrio sp. spdsobili vylihovanie Ca z betonovej vzorky
do roztoku. Dokazuje to zvySena koncentracia Ca vo vyluhu v porovnani s prisluSnymi abiotickymi
kontrolami;

e  ubytok hmotnosti je vySsi pri betonovych vzorkach, ktoré boli vystavené ucinkom pdsobenia baktérii;

e simultanne posobenie baktérii Acidithiobacillus thiooxidans a baktérii Desulfovibrio sp., tj. simulacia
fungovania sulfureta ma za nasledok najvicsie poruSenie povrchu betonu, v porovnani s aplikaciou
jednotlivych bakterialnych kultur samostatne.
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