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Prispévek shrnuje soucasné znalosti o mikrobidlni korozi
v hlubinném ulozZisti radioaktivnich odpadii. V prvni casti je
hodnoceno obecné ovlivnéni koroznich mechanismii mikrobidl-
nimi déji. Jsou hodnoceny zejména ovlivnéni prostiedi produk-
ty mikrobialniho metabolismu a vliv biofilmit na povrchu kon-
strukénich materialii. Dalsi cast je zamérFena na mikrobidlni
korozi v hlubinném ulozisti radioaktivniho odpadu. Predmétem
FeSeni je zejména vyvoj prostiedi uloZisté a v ndvaznosti na to
zZivotaschopnost bakterii v zavislosti na pravdépodobnych pod-
minkdch prostredi jako vihkost bentonitu, tlak v kompaktova-
ném bentonitu, vliv ionizujiciho zareni, apod. Posledni cast je
zamérena na mozné techniky pro sledovani mechanismu mikro-
bialni koroze v podminkach hlubinného ulozisté. Diskutovany
Jsou zejména techniky elektrochemické a mikroskopicke.

OBECNY VLIV BAKTERIi NA KOROZNi DEJE

Bakterie mohou byt v prostiedi pfitomny jako
volné (planktonic) nebo navdzané na povrchu v tzv.
biofilmu (sessile). Jako volné mohou ovlivnit prostredi
produkty svého metabolismu (pH, tvorba agresivnich
aniontdl) nebo usnadiovat redukci/oxidaci koroznich
produktd. Redukci i oxidaci siry dojde ke tvorbé
sulfanu, respektive kyseliny sirové, coz ma za nasledek
vyrazné zvyseni korozni rychlosti. Zmény oxida¢niho
stavu koroznich produkti maji za nasledek zmény
objemu a zvySeni porozity ¢i praskani vrstvy a jeji horsi
ochranny (bariérovy) ucinek. Zegeye et al. popsali
moznost mikrobialni redukce koroznich produktt Fe(III)
na magnetit a Fe(Il) [1]. V pfipadé pasivni vrstvy
vede oxidace/redukce rovnéz k poskozeni celistvosti
pasivni vrstvy a prarazu korozivzdornych oceli [2-4] ¢i
kuproniklu [5]. K poskozeni pasivni vrstvy mize dojit i
oxidaci inkluzi (MnS) v matrici.

Na povrchu kovu se mohou bakterie usadit diky pro-
dukci tzv. ,extracellular polymeric substances* (EPS),
které pomahaji lepsi adhezi k povrchu. EPS mohou byt

The study summarises current knowledge on microbial
corrosion in a deep nuclear-waste repository. The first part
evaluates the general impact of microbial activity on corrosion
mechanisms. Especially, the impact of microbial metabolism
on the environment and the impact of biofilms on the surface
of structure materials were evaluated. The next part focuses on
microbial corrosion in a deep nuclear-waste repository. The
study aims to suggest the development of the repository envi-
ronment and in that respect the viability of bacteria, depending
on the probable conditions of the environment, such as humi-
dity of bentonite, pressure in compact bentonite, the impact of
ionizing radiation, etc. The last part is aimed at possible tech-
niques for microbial corrosion mechanism monitoring in the
conditions of a deep repository. Namely, electrochemical and
microscopic techniques were discussed.

vSechny druhy organickych dlouhych molekul, jako
polysacharidy, lipidy, proteiny, apod. V piipad¢ biofilmu
je mozné ovlivnéni koroznich déji nasledujicimi zaklad-
nimi mechanismy:

e vliv makroclankt s diferencni aeraci,

e tvorba okludovanych roztokti metaboliti na povrchu,
e lokalizace anody,

e tvorba dalsiho povrchu pro katodickou reakei,

e urychleni katodické reakce.

V ptipadé makroclanku s diferencni aeraci, pisobi
biofilm jako $térbina, ve které je spotifebovan kyslik na
korozni d&j nebo metabolismus aerobnich bakterii. Pod
biofilmem tak dochazi k poklesu potencialu a zrychli se
anodicky d¢j, naopak katodicky déj probiha na volném
povrchu bez biofilmu. V pfitomnosti chloridd dochazi
k jejich migraci (pohyb iontl v elektrickém poli) k anodé
pod biofilm, a jejich zakoncentrovani (az 24x) [6].
Vlivem hydrolyzy iontl Fe?* ve §térbing, pak dochazi i
k okyseleni roztoku az na troven pH 0 [7].
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Pod biofilmem muze také dochazet k zakoncentro-
vani metabolitt, kdyz uvazujeme maly objem roztoku
pod biofilmem v porovnani se zbytkem objemu roztoku.

Dalsim negativnim uc¢inkem je lokalizace anody
(povrchu nepokrytého biofilmem) a lokalni zvySeni ko-
rozni rychlosti, coz vede k vyrazné penetraci korozniho
napadeni smérem do materialu [8-10].

Biofilm mtze obsahovat korozni produkty podkla-
dového kovu a v pfipadé, Ze jsou vodivé, jako napt.
FeS, tak na této vrstvé muze probihat katodicka reakce.
Kombinovana vrstva biofilmu s koroznimi produkty
mize mit vyraznou realnou plochu, a pokud je korozni
d¢j tizen katodickou reakci, miize zvétSena plocha katody
zpusobit vyrazné zrychleni rozpousténi kovu [11,12].

Nekteré typy biofilmu nemusi ani obsahovat vodivé
korozni produkty a piesto poskytuji zvétSenou plochu
pro katodickou reakci. Bakterie totiz mohou sami zpro-
sttedkovavat ptimy ptrenos elektrond pres elektricky vo-
divé vybézky na bazi proteini [12-14]. Jinou moznosti
jsou enzymaticky katalyzované katodické reakce, které
mohou vést ke zvySeni korozni rychlosti.

Na druhou stranu muize mit pfitomnost bakterii i
pozitivni vliv. Biofilm miZze zpasobit ztizeni transportu
a presyceni roztoku u povrchu, coz usnadni precipitaci
koroznich produktt. Sit’ biofilmu rovnéz bude pusobit
jako nuklea¢ni misto pro precipitaci koroznich produktt,
které tak ve vysledku budou kompaktnéjsi [8], s lepSim
ochrannym tc¢inkem [15]. Ten spociva nejen v omezeni
anodické rozpoustéci reakce, ale i v omezeni transportu
depolarizacnich latek nutnych pro katodickou reakci
v pfipad¢ nevodivych kombinovanych biofilmt [16-19].

Aby bakterie mohly v systému fungovat, potrebuji
pro svoji existenci tzv. ,nutrienty”. Do této skupiny
latek patii nejen stavebni molekuly, ze kterych bakterie
dokaze syntetizovat latky pro stavbu bunky (proteiny,
fosfolipidy, apod.), ale i latky ucastnici se redoxnich
reakci metabolismu. V piipadé aerobnich bakterii je
donorem elektron vétSinou pravé kov a akceptorem
kyslik, dusi¢nany, apod. U anaerobnich bakterii je
donorem elektronti organicka latka. U nejcastéji feSenych
anaerobnich sulfat redukujicich bakterii (SRB) muze
byt donorem také kov [12], ale vétSinou je donorem
organicka kyselina (napf. mlécnan) a akceptorem siran,
ktery se redukuje na sulfid [20].

2CH,CHOHCOO + SO, — O
— 2CH,COO" + 2HCO; + H,S

Xu et al. uvadeji rovnéz moznost rozpusténého
plynného vodiku jako donoru pro redukei siranu pomoci
SRB za tvorby mackinawitu (FeS) a sideritu (FeCO,),
coz je ve shodé s pozorovanymi koroznimi produkty
[12].

4Fe + SO,> + 3HCO, + SH* — @
— FeS + 3FeCO; + 4H,0

Pritomnost hydrogensulfidového aniontu zplsobi
jednodussi vodikovou depolarizaci, coz je vyzamné ze-
jména v anoxickém prostedi pro méd’. Ta se ve vodném
elektrolytu bez hydrogensulfidového aniontu nemuze
rozpoustét s vodikovou depolarizaci, respektive zastavi
se jiz pii extrémné nizkych koncentracich iontd meédi
rozpusténych ve vod¢. V pritomnosti HS™ jiz rozpousténi
Cu probiha bez problému. Aerobni a anaerobni mecha-
nismus koroze médi v prostiedi tlozisté je v detailu uve-
den ve zdroji [21]. V aerobnim prostfedi koroduje méd’
hlavné za pomoci komplexace chloridovymi anionty
s depolarizaci kyslikovou ¢&i prechodem Fe’'/Fe?.
Anaerobni je zalozena u obou reakci na HS-. Mozna je i
kombinace obou v kombinovanych biofilmech.

Hydrogendzy anaerobnich bakterii jsou schopny
usnadnit vyvoj vodiku i u slabych organickych kyselin
¢i ¢astecné neutralizovanych soli silnych kyselin. Typic-
kym ptfikladem mize byt depolarizace dihydrogenfos-
fore¢nanu [13].

H,PO, + e — HPO> + %4 H, 3)

Tento typ redukce mtze byt jednoznacné prokazan
pomoci tvorby vivianitu Fe;(PO,),-8(H,0) [22].

Anaerobni bakterie se mohou vyskytovat i v aerob-
nim prostiedi v kombinaci s acrobnimi bakteriemi. Vznika
kombinovany biofilm, kde ve vngjsi vrstvé jsou aerobni
bakterie, které tvoii pod sebou anaerobni prostiedi
pro anaerobni bakterie. NejcastéjSim ptipadem je kom-
binace zelezo oxidujicich bakterii (IOB) a sulfat redu-
kujicich bakterii (SRB) [23]. Gradient oxidaéné-re-
dukénich podminek je mozné najit i v biofilmu Cisté
anaerobnich SRB (Behrends 2012) [24]. Liu et al. detailné
popsali pfitomnost aniontti siry v rdznych oxidacnich
stavech [20]. Na povrchu biofilmu jsou pfitomny hlavné
sirany a smérem ke kovu se zvySuji obsahy S,0,>, SO,*
a nejspodngji S,

Dle Férona a Crusseta jsou nachylné k mikrobialni
korozi slitiny zeleza (uhlikové oceli, korozivzdorné
oceli, litiny), mé&di a hliniku, zatimco absolutné odolné
jsou pouze slitiny titanu a zirkonia [25].

MIKROBIALNi KOROZE
V HLUBINNEM ULOZISTI

King zminuje dva zakladni koncepty uloZeni vyso-
ce radioaktivnich odpadt. Prvni je americky koncept
nad hladinou podzemni vody a druhy evropsky pod hla-
dinou podzemni vody [26]. V piipad¢ amerického kon-
ceptu se predpoklada, ze povrch ukladacich obalovych
soubort (UOS) bude vystaven aerobnimu prostiedi [27]
a dale se predpoklada, ze po stovky let se k povrchu UOS
dostane jen minimalni mnozstvi vody [28]. V evropskych
konceptech budou ulozisté po uzavieni postupné za-
plavena a povrch UOS bude vystaven piechodu z aerob-
niho do anaerobniho prostfedi, pficemz trvani aerobni
faze bude z hlediska pozadované Zivotnosti UOS zane-
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dbatelné oproti anaerobni fazi. King [26] dale udava
vycéet parametrl, které by mély limitovat vliv bakterii
v prostfedi hlubinného tlozisté:

e zvysena teplota,

e malé mnozstvi vody,

e vysoké botnaci tlaky,

e salinita podzemni vody ¢i pérového roztoku bentonitu,
e ionizujici zafeni,

e nedostatek nutrientd,

e proménlivy oxidacné-redukeni potencial.

Nejvyssi teploty pro preziti bakterii jsou udavany
113°C [29], 115°C [25] ¢i dokonce 120°C [30,31]. Pik
povrchové teploty je v horizontu prvnich 100 let [31],
stejn¢ jako pik minimalni relativni vlhkosti (RH). Ino-
kulace bentonitu je tak mozna nejdiive po této periodé
a inokulace povrchu ukladaciho obalového souboru az
po poklesu teploty na hodnoty piiznivé pro bakterie, cca
40°C [26]. Minimalni relativni vlhkost pro rist bakterii
je obecné 96 %, i kdyz nckteré kmeny jsou aktivni i
pti 75 % [26].

Relativni vlhkost je spjata s kompaktizaci bentonitu
a salinitou, ktera snizuje aktivitu vody osmoticky. King
ukazuje, ze pro bentonit MX80 odpovida RH 96 %
kritické hodnoté botnaciho tlaku 2 MPa, resp. suché
objemové hmotnosti bentonitu 1.6 g cm= [26]. Piesto se
vSak pozorované hrani¢ni limity pro zivotnost bakterii
lisi. Vyvoj mikrobialniho oziveni v lozisti s botnanim
bentonitu nastinil Pedersen [32], mechanismus nasledné
uptesnil Mulligan [33].

Fukunaga et al. pozorovali lepsi zivotaschopnost
bakterii v bentonitovych suspenzich nez v poérovém
roztoku, ale naopak pozoroval i v japonském typu
Ca-bentonitu kritickou hodnotu pro Zzivotnost bakterii
pii suché objemové hmotnostibentonitu 1.5 g cm™ [34].
Jini autofi pozorovali tuto hranici pii vyssich hustotach.
Bengtsson et al. pozorovali pfechod na abiotické pod-
minky mezi 1.75 a 2.0 g cm? [35]. Masurat et al.
pozorovali nartst tloustky Cu,S vlivem koroze médi
v kompaktovaném bentonitu se SRB [36]. Bentonit byl
kompaktovany na suché objemové hmotnosti 1.5; 1.8 a
2.0 g cm?. Rychlost tvorby koroznich produktt klesala
s mirou kompaktizace fadové a pii suché objemové
hmotnosti 2.0 g cm™ uz neovliviiovala korozni rychlost
pfi porovnani se sterilnim vzorkem. Stroes-Gascoyne et
al. pozorovali, ze s pridavky kameniva a pisku do kom-
paktovaného bentonitu vyrazné snizi botnaci tlaky a smés
zustava biotickou [37]. Hajj et al. studovali vliv tlaku na
korozni mechanismus uhlikové oceli v prostfedi se SRB
[38]. Pii atmosférickém tlaku se korozni rychlost ustalila
jiz po 30 dnech na hodnoté 14 um a’! pro sterilni vzorek
a 30 pm a’!' pro vzorek inokulovany. Pfi tlaku 12 MPa
se korozni rychlost ustalila po 300 dnech na hodnotach
11 pum a' (sterilni) a 27 um a' (inokulovany). Vliv
tlaku se projevil na dobé do ustdleni a typu koroznich
produktl, ale korozni rychlost se snizila jen malo a

hlavnim koroznim produktem v inokulovaném prostiedi
byl mackinawit (FeS). V piipadé inokulovaného vzorku
dochazelo k vyznamné lokalizaci korozniho napadeni a
penetracni faktor (primérna/maximalni korozni rychlost
na povrchu) se pohyboval kolem 5.

Poskozeni bun¢k ionizujicim zatenim (IZ) muze
byt jednak piimé, kdy dochazi k interakci IZ s danou
organickou molekulou anebo nepifimé pies produkty
radiolyzy vody. Mira ovlivnéni bunc¢k bude zaviset
jednak na celkové absorbované déavce, ale také na
davkovém piikonu. Na povrchu UOS bude davkovy
prikon dan tloustkou stény UOS, kterad odstini veétsi ¢ast
zafeni. Predbézné vypocty pro Cesky koncept udavaji
davkovy ptikon na povrchu UOS pod 0,4 Gy h' [39].
Napt.v praci Brown et al. [40] se zabyvali vlivem dvou
ruznych davkovych piikont gama zatreni 30 Gy h'a 0.5
Gy h'! po dobu 8 tydnii na zivotnost riiznych typu bakterii.
V prostiedi bez organickych nutrientd nebyl pozorovan
zadny vliv IZ na zivotnost bakterii, naopak Geothrix
fermentans a Geobacter sp. byly schopné se mnozit.
Bruhn et al. testovali 22 kment pifi davkovém ptikonu
2 Gy h' s celkovou absorbovanou davkou 4.9 kGy
rovnéz se zadnym dopadem na Zivotnost studovanych
organismu [41]. Diosi et al. pozorovali radiosenzitivitu
D10 na izolaty z chladicich bazéni a pro anaerobni
kmeny byla stanovena jako limitni absorbovana davka 2
kGy [2]. Pfikladem extremni radiacni odolnosti bakterii
je Deinococcus radiodurans, ktera nejevi zndmky
poklesu Zivotaschopnosti ani pii absorbovanych davkach
5 kGy Battista et al. [42].

Na nutnost pfitomnosti organickych nutrientti upo-
zornuje [29]. Jejich obsah se vétSinou sleduje pomoci
TOC (total organic carbon) [43,44] a v ulozisti pochazeji
hlavné z bentonitu [45]. Pfestoze nutrienty zvysuji obsah
bakterii na cca dvojnasobek [31], nejsou pro zivotnost
bakterii nutnou podminkou.

Oxidac¢né-redukéni potencidl (Egppoyx) se muZe
v bentonitu vyznamné liSit a to pfedevsim diky pro-
meénlivé koncentraci dusi¢nanti, které mohou pochazet
napiiklad ze zemé&délské ¢innosti. Exppox s€ pohyboval
v odvzdusnéné suspenzi bentonitu Rokle B75 pouziva-
ném v projektu MPO TIP FR-TI1/362 (,,Vyzkum vlast-
nosti materiald pro bezpeéné ukladani radioaktivnich
odpadt a vyvoj postupt jejich hodnoceni®) na urovni
-0.4 V/SHE [46], zatimco v bentonitu BaM pouzivané
v soucasnosti pro projekt SO2013-088 (,,Vyzkum a
vyvoj ukladaciho obalového souboru pro hlubinné ukla-
dani vyhotelého jaderného paliva do stddia realizace
vzorku®) byl stanoven v poérovém roztoku vysoky obsah
dusi¢nanii (cca 3 mmol dm?3), coz vedlo k posunu Epgpox
odvzdusnéné syntetické bentonitové porové vody na
hodnoty na urovni +0.15 V/SHE. Pocet SRB fadové
klesa se zvysujicim se Egppox [47]-

V aerobni fazi ulozeni jsou hlavnim nebezpecim
bakterie siru-oxidujici (Sulfur oxidizing bacteria— SOB),
zelezo oxidujici (Iron oxidizing bacteria — IOB) nebo
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bakterie produkujici Fe komplexujici sacharidy (Exopo-
lysaccharide producing bacteria — EPB). Sulfat oxidujici
bakterie produkuji kyselinu sirovou az do pH kolem
1, coz ma za nasledek korozi uhlikové oceli na Grovni
200 pm a’' [25]. Neni pravdépodobné, Ze by takto do-
kazali bakterie okyselit poérovy roztok bentonitu, a osi-
dleni povrchu je pravdépodobné az po poklesu teploty
povrchu ukladaciho obalového souboru, coz uz v pii-
padé evropského konceptu nebude v aerobni fazi. Zele-
zo oxidujici bakterie plisobi hlavné na kompaktnost
koroznich produktd a mohou spolupisobit s anaerobnimi
bakteriemi v kombinovaném biofilmu.

Aerobni bakterie vyrazné urychli pfechod do anoxic-
ké faze ulozeni. Kyslik je v prostoru tlozisté spotiebovan:
e korozi ukladaciho obalového souboru,

e reakci s pyritem (FeS,),
e mikrobidlnimi mechanismy.

Yang et al. uvadé¢ji modely rychlosti spotieby kysli-
ku v granitické vod¢é pouze na oxidaci FeS, po dobu
225 let, v pritomnosti bakterii za 27 let a v pfipadé
pritomnosti 1 organickych nutrienti po dobu 4 let [48].
V piipadé pritomnosti bentonitu pak dojde ke spotie-
bovani kysliku v pfitomnosti bakterii za 1 tyden. Choung
et al. uvadéji geochemickou spotiebu kysliku v bentonitu
za 300 let, zatimco aerobni bakterie spotfebuji kyslik
béhem 35 dni [49].

V anaerobnich podminkach se pifi koroznim me-
chanismu uplatituji zejména sulfat redukujici bakterie
(Sulfate reducing bacteria — SRB) a zelezo redukujici
bakterie (Iron reducing bacteria — IRB). Pyrit se pfilis
nerozklada [50], proto jsou SRB nejvyznamnéjSim
zdrojem ionttt HS-, pfipadné sulfanu (H,S), v prostiedi
ulozisté. Jak jiz bylo zminéno, zejména v pripadé medi
se jedna o vyznamny stimulator korozniho napadeni
a SRB dokazou vytvofit biofilm i na povrchu biocidni
medi [10,51]. Zatimco u ¢isté médi nehrozi nebezpeci
korozniho praskani v prostiedi ulozisté [52], u uhliko-
vé oceli je pravdépodobnost tohoto typu napadeni
vyrazné zvysena v piitomnosti sulfanu ¢i hydrogensul-
fidovych iontd. Tyto ionty snizuji pH a pusobi jako
tzv. ,,rekombinacni jed“, kdy znesnadiuji diftizi adsor-
bovanych zredukovanych atoml vodiku a tvorbu plynné
dvouatomové molekuly. Atomarni vodik pak snaze
permeuje do hloubky materidlu, kde oslabuje kovovou
vazbu mezi atomy konstrukéniho materidlu a umoziuje
tak snaz§i poruseni nebo se hromadina krystalografickych
poruchach a ptisobi zna¢né pnuti v materialu ¢i dokonce
tvoii puchyfe diky vysokym tlakim rekombinovaného
plynného vodiku. Rozsahlou praci této tématice vénoval
Turnbull [53]. Ve zpravé jsou uvedeny 4 hlavni mecha-
nismy poruseni uhlikové oceli v prostredi sulfidu. Prvni
mechanismus v prostfedi obsahujicim sulfidy (SSCI) je
omezen na zna¢na pnuti, at’ uz externi ¢i interni v ma-
teridlu a nepfichazi v prostiedi a pro konstrukci uloziste
v uvahu. Puchytovani (,,blistering®) je omezené na velmi

kysela prostedi sulfanu, coz rovnéz neodpovida kon-
ceptu ulozisté. Do uvahy ptipadaji pouze korozni pras-
kani s pfispénim intersticialniho vodiku (SSC II) nebo
klasické vodikem vyvolané praskani (HIC).

Vyvoj vodiku a schopnost povrchu jej absorbovat
by nemél byt v ulozisti dostatecny pro vznik HIC,
a proto je tento typ napadeni méné pravdépodobny.
II, ktery by ovSem pro svoji iniciaci potfeboval dilek
o hloubce 10 mm. K takové situaci muze dojit az
v horizontu 1000 let. Pravdépodobnost se znaéné zvysi
v piipadé, ze v ulozisti bude i po této dobé vysoka teplota,
ktera zna¢n¢ zvysuje riziko tohoto typu napadeni.

Vliv zelezo redukujicich bakterii (IRB) spociva
hlavné v porusovani kompaktnosti koroznich produktt
a v redukci magnetitu (Fe;O,) na korozni produkty
s hor$im ochrannym tGéinkem, jako siderit ¢i ,,green rust
[54-56]. Tato reakce je vSak zna¢né energeticky naro¢na
[57,58] a rychlost je zna¢né zvySena v pritomnosti
bakterii obsahujicich hydrogenazy (Hydrogen oxidizing
bacteria — HOB), [22].

Pitonzo et al. studovali vliv pfidavku SRB, IOB a
EPB v modelové granitické vodé s agarem na korozni
rychlost uhlikové oceli [59]. Ve sterilnim prostiedi byla
po 109 dnech korozni rychlost 30 um a’!, s pridavkem
IOB 58 pm a'!, s EPB 71 um a'!, se SRB 84 ym a' a
pfi kombinaci vSech 3 kment 122 um a'!. Pik korozni
rychlosti byl pozorovan vzdy mezi 30 a 35 dnem, kdy
pravdépodobné doslo k maximalnimu oziveni prostiedi,
ale pozdéji uz byl povrch blokovan biofilmem a
koroznimi produkty.

EXPERIMENTALNi TECHNIKY
PRO STUDIUM MIKROBIALNi KOROZE

Korozni rychlosti se v dosud publikovanych pracich
nejcastéji sleduji pomoci hmotnostnich tbytkli a objemu
uvolnéného vodiku. Ustdleni staciondrniho stavu trva
podstatn¢ déle v realném prostiedi bentonitu nez v mo-
delovych roztocich. Korozni rychlosti v modelovych
prostfedich se u vétSiny autort pohybuji na trovni
jednotek az desitek um/rok. Vzhledem ke kratké dobé
experimentd vSak neni jisté, jestli se jednd o finalni
hodnotu korozni rychlosti ve stacionarnim stavu.

Problémem pfi stanoveni korozni rychlosti je v pfi-
padé hmotnostnich ubytku fakt, Ze se jedna o primérnou
korozni rychlost za celou dobu, a dale nepiesnosti vzniklé
nedokonalym mofenim. V pfipadé volumetrického sledo-
vani vyvoje vodiku se jednd sice o kontinudlni zdznam,
nicméné i pokud pomineme nepiesnosti technického
charakteru (netésnost systému, rozpustnost vodiku
v roztoku, apod.), je pro stanoveni korozni rychlosti
nutné znat presnou stechiometrii koroznich produktt.
Nejlepsi moznosti pro kontinualni studium korozni rych-
losti jsou rezistometrické sondy, které jiz jsou pro stu-
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dium koroznich jevl v prostiedi ulozisté pouzivany
[46,60,61]. Jedinou nevyhodou této metody je fakt, ze
dostavame informaci o maximalni hloubce penetrace
napadeni do materialu a nikoli primérnou.

Elektricky signal se nejsnaze monitoruje, proto elek-
trochemické techniky jsou také vhodné pro kontinualni
sledovani korozniho napadeni kovii. Je nutné si uve-
domit, ze informace je zprostiedkovana a o korozni
rychlosti podava pouze nepiimou informaci. Nejcastéji
se v koroznim inzenyrstvi pouziva méfeni linearniho
polariza¢niho odporu (LPR), coZ je stejnosmérna pomala
polarizace v tésné blizkosti samovolného korozniho
potencialu (Egog). Nicméné je pro stanoveni samotné
korozni proudové hustoty (jxor) nutné stanovit Tafelovy
konstanty pii velkych prepétich, ktera znehodnoti
vzorek. Bez znalosti Tafelovych konstant je LPR pouzi-
telny hlavné pro porovnavaci méfeni. Polarizacni odpor
je neptimo umérny korozni rychlosti a i kdyz nezname
absolutni hodnoty, zjistime alespon, kolikrat se lisi
korozni rychlost v riznych prostfedich. Je mozné tuto
metodu pouzit i pro hodnoceni v ramci mikrobialni
koroze [59], ale je nutné zohlednit, Ze ziskavame infor-
maci celého rozhrani, tedy souhrn v§ech odport v sérii a
polarizac¢ni odpor muze byt piekryt odporem elektrolytu
v porech ¢i pomalou migraci rozpusténych koroznich
produktt od povrchu.

Mnohem piesnéjsi metodou je elektrochemicka im-
pedancni spektroskopie (EIS), kterd umozinuje detailn¢
popsat i komplikované rozhrani jako je biofilm. Aplikaci
stiidavého signalu v Sirokém rozmezi frekvenci nam
umoznuje pii nasledné analyze celého spektra stanovit
pfesné hodnoty jednotlivych odpord a kapacit na fa-
zovém rozhrani.

_ RS

CPE

Rp — odpor elektrolytu
Rg — odpor proti pfenosu néaboje
CPE - kapacita el. dvouvrstvy

Obr. 1. Nejjednodussi ekvivalentni obvod Randlesova typu
pro mikrobialni napadeni korozivzdorné oceli [62]

Fig. 1. The simplest equivalent circuit (Randles type) for
microbial corrosion of stainless steel [62]

Typy fazovych rozhrani a jim odpovidajici ekviva-
lentni obvody se mohou velmi lisit za riznych podmi-
nek. EIS se d4 pouzit mi pro monitoring neelektroche-
mickych dé&jii na povrchu, jako je naptiklad depozice
proteinu na biomaterialu [63] nebo uvoliiovani mineralt
z dentinu [64]. Stejn¢ tak je EIS vhodnd pro studium
elektricky inertnich biofilmd i v kombinaci s koroznim

déjem. Bairi et al. (2012) pozorovali pfi studiu expozice
ztavené jednotky obsahujici vyhotelé palivo, Zr slitinu
a obalovou korozivzdornou ocel v granitické vodé dvou
kandidatnich alozist' s 2 kmeny bakterii pouze jedno-
duché rozhrani s jednim RC c¢lenem (tzn. paralelné
spojeny odpor a kondenzator), viz Obr. 1 [62]. Kapacita
kondenzatoru byva casto nahrazena v obvodu prvkem
s konstantni fazi (constant phase element — CPE), ktery
také byva oznacovan pismenem Q. Exponent tohoto
prvku se pohybuje v rozmezi 0-1 (kdy 1 odpovida
dokonalému kondenzatoru) a je nositelem informace
o homogenité rozlozeni na povrchu pro dany dé&j ¢i
0 moznosti transportniho fizeni.

Ry

(R4) > odpor
elektrolytu

<« kapacita
biofilmu

kapacita

el. dvojvrstvy

Biofilm

proti pfenosu
naboje

Obr. 2. Nejbéznéjsi typ fazového rozhrani s biofilmem a od-
povidajici ekvivalentni obvody [16]

Fig. 2. The most usual type of biofilm interface and corre-
sponding equivalent circuits [16]

Asi nejcastéjSim piipadem je rozhrani pozorované
Babautem a Beyenalem (viz Obr. 2), ktery navrhnul i
modifikaci s pfidanym kondenzatorem C1 pro piipad,
kdy je transfer elektroni do biofilmu zprostredkovan
vodivymi vybézky bakterii a ne vodivymi koroznimi
produkty [16].

Dalsi variace rozhrani nastinil Li et al. (viz Obr. 3).
Varianta b) obsahuje i Warburgovu impedanci, ktera
popisuje transport iontd v biofilmu, c) je situace s bio-
filmem a lokalizovanym napadenim kovového substratu
a varianta d) je biofilm na pasivnim substratu [3].

Jako substraty jsou pro studium mikrobialni koro-
ze pouzivany aktivni kovy, které se ucastni déji na roz-
hrani s elektrolytem: zelezo/uhlikova ocel/litina [8,9,11,
15,20,23,65,66], korozivzdorna ocel [4], Cistda méd’
[10,67,68], slitina CuNi30 [5], slitina CuZn30 [69], sli-
tiny hliniku [70-72]. Jako inertni substraty pro studium
biofilmt jsou pouzivany hlinik [73], platina [74], zlato
[18] ¢i ,.glassy carbon® [75]. Za stejnym ucelem jsou
Casto vyuzivany i sondy s povlakem inertniho Au [19,
76-82] nebo polovodivych oxidi [83]. Sondy jsou vy-
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hodné z hlediska kompaktnosti (menSich rozméra a
velké relativni plose) a diky pfesné a reprodukovatelné
geometrii poskytuji 1 piesnéjsi vysledky.

Rs Qf
—/MA——>
Rf

d) R (Quio Ruio) (Q4RY)

Obr. 3. Dalsi typy ekvivalentnich obvod0 pro rlizna rozhrani
kov/biofilm/elektrolyt [3]

Fig. 3. Another types of equivalent circuits for different inter-
faces metal/biofilm/electrolyte [3]

Aplikované amplitudy perturbac¢niho signalu jsou
bézné pouzivany od hodnot 10 mV [9,69] az do 100 mV
(Paredes 2013, 2014) [79,81]. Vysoké hodnoty ampli-
tudy jsou vhodné pro studium vlastnosti silnych a kom-
paktnich biofilmi na inertnich podkladech. Pro aktivni
podklady pro sledovani mikrobialni koroze jsou vhodné
amplitudy 10-20 mV.

Rozmezi aplikovanych frekvenci je 10 MHz [73]
az 1 mHz [69]. VétSinou je nabirana SirSi cast spektra
1 kHz — 100 mHz [9], 10 kHz — 1 mHz [69], 100 kHz —
— 10 Hz [79], 10 kHz — 10 Hz [78]. Ptipadné po urcée-
ni rozhodujicich frekvenci pro jednotlivé déje je
mozné pouzit monitoring na konstantni frekvenci [77].
Informace o biofilmu se nejcastéji nachazi na frekvenci
kolem 10 Hz [73,79-81]. Pro informace o koroznim d&ji
je nutné monitorovat nizké frekvence pod 100 mHz
[9,69,71]. Vyznamnou informaci mize byt i posun
Casové konstanty, ktera se projevi napiiklad posunem
maxima fazového posunu [20].

Nejnovejsim trendem je pak lokalni elektrochemic-
ka impedancni spektroskopie (LEIS), kterd umonuje
sledovat tyto charakteristiky v mikroméfitku a vytvaret

mapy elektrochemickych vlastnosti povrchu. Tato meto-
da byla uz pouzita i pro sledovani mikrobialni koroze
[11,56,73,84].

Dalsi technikou z portfolia elektrochemickych me-
tod jsou potenciodynamicka méfeni. Ta jsou pouZzivana
pro charakterizaci anodického chovani kovu, zejména
prirazové kiivky bodové koroze [4,62,63,70,85] c¢i
kinetiku depolarizacnich reakei na povrchu [63]. Jejich
obdobou je cyklicka voltametrie, kterd je vice vhodna
pro sledovani katodickych reakci [56,67], ale 1ze nalézt
uplatnéni i pro anodické déje [63].

Pro sledovani difaze kysliku jako fidiciho déje ko-
rozniho mechanismu lze pouzit rotacni elektrody [18].
Ke zvyraznéni omezeni transportu depolarizacnich latek
biofilmem a studium jeho kinetiky se ¢asto do prostiedi
ptidava ferrikyanid [16,19].

Metoda proudového sledovade (zero resistance
ammetry — ZRA) se vyuziva pro méteni proudu v makro-
¢lanku. Piikladem mize byt spojeni dvou konstrukénich
materiali (litina/méd’) v alozisti a jeho piispéni ke ko-
rozi litiny [86]. Pomoci ZRA byl sledovén i vliv bludnych
stiidavych tellurickych proudt na korozi konstrukénich
materialt v tlozisti [87].

Pro hodnoceni mikrobidlni koroze se pouziva
rovnéz Siroké spektrum analytickych metod. Kfemenné
mikrovahy (EQCM) jsou jednou z moznosti sledovat
vyvoj biofilmu kontinualné [88,89]. Nicméné tato meto-
da je nevhodna do prostfedi bentonitu, kde v case roste
botnaci tlak, ktery v podstaté méfeni, zalozené na zméné
rezonan¢ni frekvence krystalu s narGstem hmotnosti
biofilmu, ¢ini nemoznym.

Pro studium morfologiec povrchu s biofilmem se
nejcastéji pouzivaji mikroskopické metody s vysokym
rozliSenim: scanovaci elektronovy mikroskop (SEM)
[4,5,8,10,11,69,90], mikroskopie atomarnich sil (AFM)
[2-5,10,11] ¢i konfokalni mikroskop [90].

Féazové slozeni koroznich produktd na povrchu byva
stanoveno pomoci infracervené spektroskopie (FTIR)
[65], Ramanovy spektroskopie [38] nebo rentgenové
difrakce (XRD) [69]. Dlouha vlna infra¢erveného zateni
diskriminuje FTIR a Ramana pfi analyze drobnych ¢as-
tic, ale na rozdil od XRD nejsou omezeny jen na krys-
talické korozni produkty, ale je moznost analyzovat i
amorfni. Pro tenké vrstvy je mozno vyuzit spektroskopii
fotoelektront (X-ray photoelectron spectroscopy — XPS)
doplnénou o odprasovani argonovym svazkem [10,20].

Zajimavé jsou v publikacich nékteré pomocné
metody pro studium mikrobialni koroze a biofilmu.
Napiiklad modelové biofilmy na bazi zelatiny [18]
a agaru [91]. Zheng et al. aktivovali povrch elektrod
pomoci polypyrrolu pro snazsi depozici biofilmu [82].
Pro odstranéni bakterii z biofilmu a stanoveni vlivu
samotného biofilmu bez bakterii (a jejich vlivu na MIC
v podob¢ odbéru elektronti ¢i produkce metaboliti) byly
pouzity bakteriofagy [92], antibiotika [72], antibiotika
vylucujici bakterie [93] ¢i dezinfekeni prostiedky [78].
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Velmi zajimavou, avSak exotickou, metodou je
pouziti siranu z radioaktivni siry S* , kterd po expo-
zici slouzila jako mira zkorodované médi, detekovana
ve formé nerozpustnych sulfidi na povrchu [36].
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