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SAZETAK

Nehrdajuci celict nalaze sve Siru primjenu u razli€itim granama industrije kao Sto su
kemijska, prehrambena, farmaceutska, gradevinarstvo, brodogradnja te u medicini i
svakodnevnom Zivotu. Tako Siroka primjena nehrdajucih celika najlakSe se moze objasniti
zbog njihovih izuzetnih mehanic¢kih svojstava i visoke korozijske postojanosti.

Ipak cesto se tijekom njihovog koriStenja mogu dogoditi neocCekivana oSte¢enja poput
lokaliziranog o$te¢ivanja rupi¢astom korozijom ili korozijom u procijepu. Ova oste¢enja
su naj¢esca na nehrdaju¢im Celicima koji se koriste u sustavima gospodarenja vodom. U
takvim uvjetima bi nehrdajuci ¢elici trebali biti otporni na korozijsko razaranje, ali do njega
svejedno dolazi upravo zbog toga §to su sustavi za gospodarenje vodom pogodni za
razmnozavanje mikroorganizama koji svojim metabolickim procesima mjenjaju
korozivnost okoline i postepeno razaraju metale koji postaju neotporni na mehanizme
korozije.

U radu su opisani nehrdajuci ¢elici, njihova podjela i svojstva. Takoder je opisana njihova
primjena u industriji, poglavito primjena u sustavima gospodarenja vodom.

Detaljnije je opisana i mikrobioloski poticana korozija te mehanizmi njenog nastajanja.
Sagledane su i metode sprjecavanja nastajanja mikrobioloski poticane korozije i izneseni
su primjeri o$te¢enja koja se mogu pojaviti na nehrdaju¢im celicima u sustavima
gospodarenja vodom.

Kljucéne rijeci: Nehrdajuci celici, mikrobioloski poticana korozija, sustavi gospodarenja
vodom

Fakultet strojarstva i brodogradnje VI



Luka Stefanovi¢ Zavrsni rad

SUMMARY

More and more applications of stainless steel are found in techonology and different
branches of industry such as chemical, food and pharmaceutical industry, civil engineering,
naval architecture, medicine and in every day lives. Their extraordinary mechanical
properties as well as their high resistance to corrosion can easily provide an explanation
for their wide usage.

However, there are often unexpected localised damages of material that can occur in the
form of pits as a consequence of pitting corrosion or crevice corrosion processes. These
damages are more common on stainless steels that are used in water management systems.
In such conditions, stainless steel should be completely resistant to types of localised
corrosion mentioned above, but the damage still occurs because water management
systems are extremely suitable for reproduction of microorganisms that change corrosivity
of their surroundings with their metabolical processes and release chemical compunds that
gradually devastate the metal which in turn becomes less resistant to other types of
corrosion.

Stainless steels, their classification and properties, application in industries (mainly in
water management systems) are described in this bachelor thesis.

Microbiologically influenced corrosion and its mechanisms are also described in detail.
Methods of prevention of microbiologically influenced corrosion are percieved as well and
examples of damage that can occur on stainless steel used in water management systems.

Keywords: Stainless steel, microbiologically influenced corrosion, water management
systems
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1. NEHRPAJUCI CELICI
1.1 Uvod

Nehrdajuci celici su u uporabi cijelo stoljece, toénije od 1913. g. kada je engleski metalurg Harry
Brearly prvi puta napravio nehrdajuci ¢elik sa udjelom kroma od 12,8 %. On je taj Celik iskoristio
za proizvodnju nehrdajuceg pribora za jelo, a danas se nehrdajuci Celici koriste gotovo u svakoj
vrsti industrije na svijetu. Od elemenata u strojarstvu, medicini, gradevini, brodogradnji i sl.
Nehrdajuci Celici su korozijski postojani zbog svog svojstva pasiviranja. Krom, kojeg minimalno
moraju sadrzavati 12 %, pasivira povrsinu ¢elika odnosno stvara oksidni sloj koji je izrazito inertan
te tako sprijeCava reakciju atoma Zeljeza s kisikom odnosno sprijeava stvaranje hrde. Debljina
pasivnog oksidnog sloja Cr20z3 je vrlo tanka, a iznosi 1-10 nm. Svrha ovog oksida na povrs$ini
celika je takoder zastita od mehanickih oStecenja poput ogrebotina, naime oksidni sloj kroma je
izrazito tvrd te zbog svoje otpornosti trosenju Stiti materijal kojeg prekriva. Ipak, korozijske se
pojave nerijetko pojavljuju. Zbog tankoc¢e oksidnog sloja, moze doc¢i do oSte¢enja i prodiranja na
lokaliziranim mjestima iz kojih korozijske pojave dalje mogu propagirati [1]. Osteéenja koja
nastaju i vrste korozijskih pojava koje se javljaju su prikazane naslici 1.

Hlﬂr."-.q_‘

Rupicasta korozija Napetosna korozija Korozija u procijepu

Slika 1. Lokalni oblici korozijskog ostecivanja razlicitih konstrukcija od Cr-Ni Celika [2, 3, 4, 5]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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1.2 Vrste nehrdajucih celika

1.2.1 Feritni nehrdajuci celici

Feritni nehrdajuéi celici nemaju faznu pretvorbu te kao posljedica toga ne mogu ocvrsnuti
postupcima toplinske obrade metala. Feritni nehrdajuéi celici su feromagneti¢ni. Pojava
magnetizma kod ovih ¢elika se moZe objasniti visokom koncentracijom atoma zeljeza (Fe). Feritni
nehrdajuci Celici su takoder magneticni zbog svoje BCC (prostorno centrirana kubi¢na resetka -
body-centered cubic) kristalne reSetke u kojoj su atomi smjesteni na vrhovima kocke te jedan atom
u zamisljenom teZziStu kocke [1, 6]. Na slici 2. je prikazana navedena kristalna resetka.

KRISTALNA RESETKA
prostorno centrirana kubi¢na

oL = B =y = 90°
Slika 2. Prostorno centrirana kubicna reSetka [6]

Sve vrste nehrdajucih celika su korozijski postojane najviSe zbog visokog udjela kroma (Cr).
Feritni nehrdajuéi &elik nije iznimka, udio kroma u njemu obié¢no iznosi od 11 do 17 % Cr. Sto se
tice ostalih legirnih elemenata, mogu se pronacdi jos§ i Mo, Si, AL, Ti ili Nb. U feritnom nehrdaju¢em
¢eliku jo$ se mogu pronaci i austenitiziraju¢i elementi poput C, N, Ni, Mn, 1 Cu, no njihov udio je
jako mali. U feritni nehrdajuci ¢elik se jo§ mogu dodati sumpor (S) i selenij (Se) kako bi se olaksala
strojna obrada. Vla¢na &vrstoéa feritnih nehrdajuéih ¢elika iznosi od 415 do 585 N/mm?, granica
razvladenja kreée se izmedu 275 do 350 N/mm?, a duktilnost 25 do 30 %. Ova relativno slaba
mehanicka svojstva feritnog nehrdajuceg Celika ograni¢avaju njegovu uporabu. Imaju najslabiju
¢vrstocu od svih vrsta nehrdaju¢ih celika Sto poglavito dolazi do izrazaja pri visokim
temperaturama, ali su zato izuzetno korozijski postojani te ekonomski prihvatljivi zbog svoje niske
cijene. Najcesce se koriste u uvjetima izlozenosti HNOs, preradi hrane, obradi voda i za izradu
kuhinjskih elemenata. Posto austenitni Celici zbog svoje mikrostrukture ne mogu zadovoljiti u
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uvjetima gdje postoji opasnost od napetosne korozije, tamo se onda takoder koriste feritni
nehrdajudi Celici [1, 7]. Na slici 3. prikazana je feritna mikrostruktura dok je na slici 4. prikazana
primjena feritnih nehrdajucih celika u kuhinjskim elementima.

Slika 4. Hladnjaci izradeni od feritnog nehrdajuceg celika [1]

1.2.2 Austenitni nehrdajudi cCelici

Ova vrsta nehrdajucih Celika je najceS¢e koriStena vrsta nehrdajucih Celika zbog svoje lake
obradljivosti, dobre korozijske postojanosti i relativno niske cijene. Imaju i dobra estetska svojstva
te se lako zavaruju. Koriste se u gotovo svim granama industrije, od gradevinarstva, strojarstva,
brodogradnje, 1 medicine. Za razliku od feritnih celika, austenitni nehrdajuéi celici ne iskazuju
feromagneti¢nost te imaju FCC ili plo$no centriranu kubi¢nu kristalnu resetku u kojoj su atomi
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smjesteni na vrhovima kocke te u geometrijskom srediStu svake stranice kocke [1, 6, 7]. FCC
kristalna reSetka prikazana je na slici 5.

KRISTALNA RESETKA
plosno centrirana kubi¢na

3
j.om.

a=b=c
a:B:y:90°

_ISs—
i

Slika 5. FCC plosno centrirana kubicna kristalna resetka [6]

Osnovni austenitni nehrdajuci Celik je EN 1.4301 (UNS S30400, AISI 304) ili 18-8. To je legura
zeljeza sa 18 % kroma i1 8 % nikla te jos ukljucuje manje udjele ugljika, dusika, mangana i silicija.
Postoji jo$ desetak varijacija ove legure, a one se baziraju na dodacima molibdena i dusika koji
poboljsavaju korozijsku postojanost [1, 7]. U tablici 1. su prikazani udjeli legirnih elemenata u
razliitim vrstama austenitnih nehrdajucih celika, a u tablici 2. su prikazana njihova mehanicka
svojstva.

Tablica 1. Sastav austenitnog nehrdajuceg celika EN 1.4301 i njegovih varijacija [9]

Celik C | Mn| Si P S | Cr| Ni |N Fe
EN 1.4301 | min. | - - - - - [18.0| 8.0 | - |ostatak
(AISI 304) | max.|0.08| 2.0 {0.75/0.045]0.03/20.0{10.5|0.1
EN 1.4307 | min.| - - - - - |18.0| 8.0 | - |ostatak
(AISI 304L) | max. | 0.03| 2.0 |0.75]0.045|0.03 | 20.0|12.0|0.1
EN 1.4948 | min. |0.04 | - - - - |18.0| 8.0 | - |ostatak
(AISI 304H) |max.| 0.1 | 2.0 | 0.75/0.045|0.03|20.0|105| -

Tablica 2. Mehanicka svojstva austenitnog nehrdajuceg celika EN 1.4301 i njegovih varijacija

[9]
Celik Vlacna Granica Tvrdoc¢a po
¢vrstoca | razvlacenja | Rockwellu
(Rm) Rp0,2 (HRB)

EN 1.4301 (AISI 304) | 515 N/mm? | 205 N/mm? 92

EN 1.4307 (AISI 304L) | 485 N/mm? | 170 N/mm? 92

EN 1.4948 (AISI 304H) | 515 N/mm? | 205 N/mm? 92
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Iako austenitni nehrdajuci Celici imaju svojstvo dobre zavarljivosti, u pocecima primjene
tehnologije zavarivanja je bilo problema jer je ¢esto dolazilo do pojave interkristalne korozije §to
je bitno ogranicavalo Siru uporabu austenitnih ¢elika koja se javlja uslijed precipitacije kromovih
karbida pri povisenim temperaturama uzduz granica zrna. Da bi se taj problem izbjegao bitno je
odabrati Celik niskog sadrzaja ugljika [1, 10]. Na slici 6. prikazana je austenitna mikrostruktura
dok su naslici 7. prikazane razli¢ite primjene austenitnih nehrdajucih ¢elika.

Slika 7. Razlicite konstrukcije i elementi izradeni od austenitnih nehrdajucih celika [1, 12, 13]
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1.2.3 Dupleks nehrdajudi Celici

Dupleks nehrdajuc¢i Celici su dobili ime po svoje dvije faze koje sadrze. Njihova dvofazna
mikrostruktura sadrzi zrna ferita i austenita [1]. Na slici 8. su prikazane faze austenita koje
izgledaju kao Zuti otoci okruzeni plavom fazom feritnih zrna.

Slika 8. Dupleks mikrostruktura [14]

Ovi ¢elici su u uporabi od 1930. g. , ali tek se tokom 70-ih godina poc¢inju masovno proizvoditi i
primjenjivati zbog razvoja AOD postupka u kojem se upuhuje mjesavina kisika i argona te se
ugljik koji se nalazi u Celiku veze za kisik pa se na taj na¢in smanjuje postotak ugljika u dupleks
celiku 1 kao rezultat toga on postaje otporniji od austenitnog nehrdajuceg celika na sve vrste
korozije. Kad se dupleks celik rastali, tijekom njegove solidifikacije dobiva potpuno feritnu
mikrostrukturu. Tek nakon hladenja do sobne temperature otprilike 50 % feritnih zrna se
transformira u austenitna zrna. Rezultat toga je mikrostruktura sacinjena od 50 % ferita i 50 %
austenita. Dupleks nehrdajuci ¢elici dolaze u tri generacije. U drugoj generaciji se dodaje dusik pa
se njegov udio krece izmedu 0,1 % i 0,25 %. Obiljezje trece generacije dupleks celika je
djelotvorna suma (PREN) veca od 40 [15].

PREN se racuna prema izrazu [15]:
PREN=%Cr + 3,3x (%Mo) + 30x(%N)

PREN se racuna kako bi se procijenila otpornost metala na rupicastu koroziju, a vrijednosti
PREN-a za razliCite vrste nehrdajucih ¢elika dane su u tablici 3. Dupleks nehrdajuci Celici sadrze
22 % kroma, a superdupleks &elici imaju 25 % Cr. Sto se ti¢e mehani¢kih svojstava, dupleks
nehrdajuci ¢elici imaju znatno vecu Cvrsto¢u od austenitnih 1 feritnih nehrdajucih celika. Vla¢na
gvrstoéa im iznosi oko 615 N/mm?, Zilaviji su i duktilniji od feritnih, ali ne i od austenitnih
nehrdajucih Celika.

Karakteristicna im je izrazita otpornost na napetosnu koroziju, svojstvo koje imaju zbog feritnih
zrna. Otpornost na rupicastu koroziju im je sli¢na kao i kod austenitnog nehrdajuceg celika, no
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cijena dupleks celika jednake otpornosti na koroziju kao §to je ima austenitni nehrdajuc¢i Celik je
manja zbog manjeg udjela nikla i molibdena. Cijena dupleks celika je takoder manja jer su
potrebne manje koli¢ine za konstrukciju zbog njegove vece ¢vrstoce. Dupleks nehrdajuci celici
imaju visoke vrijednosti PREN-a te zbog toga pokazuju efektivnu korozijsku postojanost na
rupiCastu koroziju [4, 15]. PREN vrijednosti razli¢itih vrsta nehrdajucih celika prikazane su u
tablici 3.

Tablica 3. Vrijednosti PREN-a za razlicite vrste nehrdajucih celika [15]

Legure EN Cr (%) Ni (%) Mo (%) N (%) PREN
(AISD)

Feritni
EN 1.4016 16-18 / / / 16-18
(AISI 430)

Austenitni

EN 1.4307 17-19,5 8 / 0,11 maks 17-20,8
(AISI 304L)

Dupleks
EN 1,4362 22-24 / 0,1-0,6 0,05-0,2 23,1-29,2

(Duplex 2304)
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1.2.4 Martenzitni nehrdajuci Celik

Martenzitni nehrdajuéi ¢elik je dobio ime po martenzitnom zrnu kojeg sadrzi. Da bi se dobio
martenzit, potrebno je Celik grijati sve do pretvorbe feritne faze u austenitnu te ga zatim brzo
ohladiti, naj¢eS¢e vodom. Pretvorbe faza pri brzom hladenju se mogu najlakse predociti TTT-
dijagramom. U TTT dijagramu prikazanom na slici 9. mogu se vidjeti koje su faze ¢elika prisutne
pri kojim temperaturama. Temperatura je prikazana na ordinati, a vrijeme hladenja ¢elika na
apscisi. U dijagram je takoder moguce implementirati pomo¢nu 0s na kojoj je ucrtana tvrdo¢a
Celika koja je veca $to se on brze hladi [1, 16].

HRC §
2 ||
=
=
i
|
i
| d
Uldaljenost od galenog &¢la, mm
| H
| |
| H
celo qi ; i r |
epruvete || ! / |
] r § i
{'I(‘. '3'
(9,)
As
z M
=
g
=
E
1'_‘:“

=

martenzil martenzit Vrijeme ferit ferit
+bainit +perlit + perlit

Slika 9. TTT dijagram s prikazanim razlicitim brzinama hladenja epruvete te dijagram tvrdoce
po duljini epruvete [16]

Nakon brzog hladenja ¢elik gubi na zilavosti pa ga je potrebno temperaturno popustati kako bi mu
se ona povecala. Hladenjem se dobiva mikrostruktura koju karakteriziraju crne “iglice” [1].
Mikrostruktura je prikazana na slici 10.
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Slika 10. Mikrostruktura martenzita [11]

Martenzitni nehrdajuéi Celici su feromagneti¢ni, sadrze do 1,2 % ugljika i 11 do 13 % kroma.
Posjeduju najveéu vlacnu ¢vrstocu i tvrdo¢u od svih nehrdajucih ¢elika, a upravo zbog visoke
tvrdoCe se izrazito tesko strojno obraduju. Da bi mu se poboljsala obradljivost, legira se sa
sumporom i selenijem, a mogu mu se dodati i manje koli¢ine nikla za poboljsanje korozijske
postojanosti. Najvec¢i nedostatak ovih celika je njihova krhkost pa su tako izrazito neotporni na
udarni lom pri snizenim temperaturama. Takoder su osjetljivi na vodikovu krhkost, posebice u
okolini koja sadrzi sulfide. Ipak ovi Celici se masovno Koriste zbog visoke tvrdoce odnosno
otpornosti na troSenje pa se tako rabe za izradu valjnih tijela lezajeva, medicinskih alata,
zupcanika, lopatica na turbinama i sl [1, 4, 10].

1.3 Zavarljivost nehrdajuéih celika

Zavarivanje metala je uvijek potencijalno opasno za nastanak korozije iz viSe razloga. Unosi se
velika koli¢ina topline zbog koje se kemijske reakcije odvijaju brZe te metali puno lakse oksidiraju.
Ukoliko se pri zavarivanju koristi prevelika jakost struje (1) dolazi do prskanja rastaljenog metala.
Ta je pojava opasna jer nastrcane metalne kapljice ostecuju tanki, povrsinski, zastitni sloj debljine
1 do 10 nm pa ta mjesta postaju podlozna korozijskim razaranjima. U principu, svaka promjena na
povrsini u smislu razaranja pasivnog sloja $tetno djeluje na korozijsku postojanost metala. Na slici
11. prikazane su moguce nehomogenosti povrSine koje mogu uzrokovati lokalne oblike korozije
¢ak i na nehrdaju¢im Celicima [1, 10].
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Slika 11. Nehomogenosti na povrsini zavarenih spojeva, pukotina — (lijevo), nastrcane kapljice
metala nastale zbog neprimjerenih parametara zavarivanja — (desno) [17, 18]

Zavareni spojevi nehrdajucih ¢elika su uvijek kriti¢na mjesta korozijskih oste¢enja. Osim mogucih
povrsinskih nehomogenosti prikazanih na slici 11., takoder se javljaju podrucja obojenosti unutar
zone utjecaja topline. Ta podrucja obojenosti su zapravo oksidi razli¢itog kemijskog sastava 1
debljine. Cim su dva ili vise kemijska sastava u bliskom kontaktu, izmedu njih postoji razlika
elektricnog potencijala te u prisutnosti elektrolita, odnosno u najée$¢im slucajevima vode,
omogucen je protok elektricne struje koja vodu rastvara na ione hidroksida koji u dodiru sa
zeljezom stvaraju zeljezov (I11) hidroksid (Fe(OH)s3) odnosno hrdu. Zbog toga je vazno zavar
nakon zavarivanja obraditi kako bi se smanjio Stetan utjecaj obojenih povrsina [1, 10]. Na slici 12.
je prikazana usporedba dijela zavara koji se kemijski obradio i dijela zavara koji nije. Na slici je
jasno vidljivo da dijelovi zavara koji su se kemijski obradili ostaju korozijski postojani dok se na
neobradenim dijelovima mozZe javiti rupicasta korozija ili op¢a korozija u slu€aju da se radi o
manje plemenitim celicima.

p
|

L MIG postupak \J

W\ a@sm_(ﬁg postupak s )

dvostrukim prolazom

s T
R s |

\ /

° ) -y = : O——_——( Toékasto zavarivanje )

Slika 12. Usporedba stanja povrsine zavara prije i poslije ispitivanja [19]

Svojstva zavarljivosti razli¢itih vrsta nehrdajucih ¢elika su prikazana u tablici 4.
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Tablica 4. Svojstva zavarljivosti i prikaz najcesc¢ih problema nakon zavarivanja razlicitih vrsta
nehrdajucih celika [10]

Vrsta Zavarljivost Prikaz
nehrdajuceg karakteristicnih
celika problema

Ograni¢ena zavarljivost zbog pogrubljenja
strukture, potrebno je Kkoristiti superferitne
Feritni | Celike s povecanim udjelom kroma (19-30%)
I niskog udjela ugljika < 0,01 %.

Jako su duktilni i skloni deformacijama pa
postoji opasnost od toplih pukotina. Inace su
dobro zavarljivi, no u rasponu temperatura od
425-850°C dolazi do precipitacije kromovih
karbida §to  poveéava  opasnost od
Austenitni interkristalne korozije.

Nuzno je kontrolirati parametre zavarivanja i
unos topline. Dodavanjem dusika u zastitni
plin kako bi se lakSe stvorila austenitna
struktura koju je lakSe zavarivati od feritne.
Dupleks Takoder se dodatno legira Ni kako bi se
osigurala austenitna struktura.

Prije zavarivanja potrebno je predgrijavati
martenzitne nehrdajuce celike izmedu 200-
300°C. Nakon zavarivanja Celik je potrebno
temperaturno popustati na temperaturama
Martenzitni izmedu 700-750°C zbog svojstva zakaljivosti
na zraku. Za zavarivanje martenzitnih
nehrdajuc¢ih cCelika koji ¢ine konstrukcije
potrebno je imati udio C < 0,15 %, a za
dodatan materijal se koristi martenzitni celik
ili austenitni dodatni materijal.
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2. KOROZIJA
2.1 Uvod u koroziju

Najjednostavnija definicija korozije jest da je to nepozeljno troSenje konstrukcijskih metala uslijed
kemijskog, fizikalnog ili biolos§kog djelovanja okolisa. Ova pojava se zbiva zbog elektrokemijskog
djelovanja izmedu metala i okoline. MozZe se re¢i da se metali korozijskim procesom “Zele” vratiti
u svoje primarno stanje ruda kakvim ih nalazimo u prirodi. Na taj nacin se zapravo energija koja
je ulozZena u njihovu preradu vraca u prirodu. Postepena degradacija metala na taj nacin postuje
drugi zakon termodinamike koji nalaze da se entropija sustava uvijek povecava pa tako metali
urednih mikrostruktura postepeno postaju rude sli¢ne onima od kojih su bili i na¢injeni. lako je
ova suptilna pojava prisutna od pocetka metalurgije, prvo predavanje o koroziji zbilo se tek 1924.
g. na Sveucilistu Cambridge. Danas je korozija Siroko interdisciplinarni predmet te je 0 njoj
objavljeno mnostvo knjiga, studija i ¢lanaka, ali i dalje izaziva velike troskove, ponekad i s vrlo
ozbiljnim posljedicama [15, 20].

Korozija ima izniman ekonomski znacaj. Kao §to se moze vidjeti na slikama 13. i 14., korozijsko
ostecenje cijevovoda je dovelo do propustanja plina koji se u jednom trenutku zapalio i nastala je
ogromna eksplozija zbog koje se urusila cijela ulica gdje su stradali ljudski zivoti i nastala je
ogromna ekonomska Steta. Zbog toga je vazno zastititi metale te ih kontrolirati i zamijeniti po
potrebi. Sve to iziskuje velike troSkove. Pretpostavlja se da troSkovi korozije iznose oko 276
milijardi US $ godisnje ili 3,1 % BDP-a samo za gospodarstvo SAD-a. Potrebno je platiti ljudski
rad 1 troSkove zaStitnog materijala, zatim troSkovi nastaju pri zaustavljanju pogona u kojem se
zamjenjuje neki dio, od ekoloskih katastrofa koje se dogode zbog propustanja iz korodiranih
spremnika. Svi ovi ¢imbenici povecavaju troskove korozije koju je nemoguce izbjeéi. Ipak njeni
ucinci se mogu znacajno smanjiti uz pravilnu izobrazbu i zastitu. Procjenjuje se da moguce ustediti
25 do 30 % ukupnih troskova korozije ili 70 milijardi US $ [15, 20].
-4
=

Slika 13. Korozija plinovoda u Guadalajari, Meksiko [15]
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Slika 14. Eksplozija kanalizacijskog sustava u Guadalajari 1992. g. [15]

2.2 Klasifikacija korozijskih procesa

2.2.1 Kemijska korozija

Kemijska korozija jest proces u kojem agresivni kemijski element $tetno djeluje i razara povrsinu
metala. Vazno je napomenuti da se kemijska korozija odvija isklju¢ivo u neelektrolitu odnosno u
mediju koji ne provodi elektri¢nu struju. Najéesc¢a podvrsta kemijske korozije je plinska korozija
uzrokovana izgaranjima plinova pri visokim temperaturama, a pojavljuje se u obliku oste¢enja na
ventilima, u ispus$nim cijevima motora s unutarnjim izgaranjem, pri zavarivanju i toplinskoj obradi
celika. Kemijska korozija se takoder moze manifestirati i u teku¢im neelektrolitima poput
organskih tekucina (razaranje metala u nafti pod utjecajem S i njegovih spojeva). Sve tvari
posjeduju tzv. kemijski afinitet odnosno “Zelju” za primanjem elektrona u svoju ljusku. Kemijski
afinitet se ponasa kao pokretna sila korozije odnosno omogucava kemijske reakcije dvaju ili vise
spojeva, a ovisi o [4, 15]:

e Temperaturi (Sto je temperatura veca, to subatomske Cestice imaju vecu kineti¢ku energiju
te su pokretljivije pa je Sansa za kemijskom reakcijom puno veca)

e Vrsti tvari (Svaka tvar ima razli€it broj elektrona u ljuskama pa tako i razlicit afinitet)

e Koncentraciji tvari koje medusobno reagiraju

e Prirodi okoline

Sve u prirodi se moze odvijati spontano ili “samo od sebe” samo ako se u odredenom procesu
energija oslobada, tako ¢e se odredeni procesi odvijati sve dok vise nema energije za osloboditi te
se ne postigne energijski ekvilibrijum. Budu¢i da je korozija spontan proces, oksidiranjem metala
se oslobada energija te metalni oksidi koji nastaju imaju manju energiju od energije reaktanata
(metala i kisika) pa su zato stabilniji i ne korodiraju dalje. Gibbsova energija pokazuje hoce li tvar
kemijski reagirati spontano.
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Gibbsova energija predstavlja promjenu slobodne entalpije, a prikazana je formulom [4, 15]:
AG=XGp - ZGr, gdje su:

AG [J/mol] — Gibbsova energija (razlika slobodne entalpije)

2Gp [J/mol] — suma slobodnih entalpija produkata

2GR [J/mol] — suma slobodnih entalpija reaktanata

Spontane reakcije odvijat ¢e se ukoliko je AG<0 sve dok AG ne postigne vrijednost nule. Za
slucajeve kada je AG>0 nema reakcije, sustav je inertan (npr. zlato, platina). 1z jednadzbi za
Gibbsovu energiju je vidljivo da kada se formira oksidni sloj preko metala, korozijski proces se
znacajno usporava i gotovo staje. Zbog tog razloga se metalima dodaje krom jer brzo formira
oksidni sloj na povr$ini metala koji sprije¢ava daljnju koroziju. Za dobro prijanjanje oksidnog sloja
vazno je uzeti u obzir Pilling-Bedworthov omjer (PB) koji se ra¢una kao omjer volumena metalnog
oksida i volumena metalne povrsine na kojoj se formira oksid [4, 15].

e PB<1 — vla¢na naprezanja u oksidnom filmu, krhki oksidi s pukotinama

e PB>1 — tla¢na naprezanja u oksidnom filmu, jednoli¢no prekrivena metalna povrsina koja
dobro S§titi metal

e PB>>1 — previse tla¢nih naprezanja u oksidnom filmu, ispucani oksidni film

U tablici 4. su dane vrijednosti Pilling — Bedworthovog omjera za neke oksidne spojeve.

Tablica 5. Pilling - Bedworthov omjer (PB) nekih oksida [15]

Oksid Kzo NazO MgO A|203 NiO CUQO szOg FEzOg
PB omjer,um (041|058 | 0,79 | 1,38 | 16 | 1,71 | 2,03 | 2,16

2.2.2 Elektrokemijska korozija

Elektrokemijska korozija je spontano razaranje metala uslijed djelovanja elektrokemijskih reakcija
oksidacije i redukcije u prisutnosti elektrolita, najces¢e vode. U reakcijama elektrokemijske
korozije metal oksidira te nastaju metalni ioni, a anioni iz elektrolita reduciraju odnosno vezu
elektrone te smanjuju elektricni naboj. Elektrokemijska korozija ¢e se odvijati uz uvjet da postoje
nehomogenosti ¢vrste faze metala, nehomogenosti unutar elektrolita ili nejednakosti fizikalnih
uvjeta na faznoj granici. Barem jedan od ova tri uvjeta je gotovo uvijek ispunjen te je stoga gotovo
nemoguce sprijeciti elektrokemijsku koroziju. Pokretna sila elektrokemijske korozije je takoder
afinitet prema elektronima, ali i razlika elektriénog potencijala elemenata koja postoji gdje god
postoji razli¢it kemijski sastav. Reakcije oksidacije i redukcije odvijaju se istovremeno zbog
razlike potencijala tj. napona koji nastaje na granici faza ili na granici metala i elektrolita.
Zajednicki naziv oksidacije i redukcije je redoks proces. Posto oksidacijom metali otpustaju
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elektrone te im kao posljedica toga raste elektri¢ni potencijal sa neutralne vrijednosti prema
pozitivnoj, a u redukciji se tvarima smanjuje elektri¢ni potencijal sa neutralne vrijednosti prema
negativnoj jer primaju elektrone, suma svih elektricnih potencijala gledajuéi cjelokupan redoks
proces mora biti nula jer je svakom elektronu (nositelju negativnog naboja) sparen to¢no jedan
proton (nositelj pozitivnog naboja). Zbog razlika u naboju dvaju razli¢itih metala nastaju galvanski
Clanci gdje elektropozitivniji metal poprima ulogu katode, a elektronegativniji metal poprima
ulogu anode [4, 15].

Na anodi odnosno elektronegativnijem ¢lanku se odvija proces oksidacije prilikom koje metali
otpustaju elektrone te postaju pozitivno nabijeni ioni (troSe se), a na katodi odnosno
elektropozitivnijem Clanku se odvija proces redukcije gdje metali primaju elektrone. Upravo na
tom principu djeluje katodna zastita pomocu koje se metal $titi od elektrokemijske korozije tako
da se spoji sa elektronegativnijim metalom (anodom) koji ¢e se polako troSiti umjesto
konstrukcijskog metala za kojeg ne Zelimo da se trosi [15, 21]. Najjednostavniji primjer katodne
zastite je ilustriran na slici 15. gdje se ova tehnika koristi kako bi se zastitila celi¢éna vodovodna
cijev.

Celi¢na C1jeV

(katoda) (zrtvovana anoda)

Slika 15. Katodna zastita celicne cijevi sa magnezijem kao Zrtvovanom anodom [22]

U ovom slucaju se cijevi izradenoj od celika koji sadrzi visok postotak zeljeza pridruzuje
elektronegativniji element magnezija koji se onda ponasa kao anoda te se uvijek on trosi u slucaju
elektrokemijske korozije. Zrtvovanu anodu je naravno potrebno redovito mijenjati nakon $to se
ona potro§i. Zbog mehanizma elektrokemijske korozije se uvijek zakovice, vijci ili neki drugi
element rastavljivih spojeva mora izraditi od elektropozitivnijeg materijala nego $to je to ostatak
konstrukcije [4, 15]. Princip elektrokemijske korozije je takoder ilustriran na primjeru Daniellovog
galvanskog ¢lanka ilustriranom na slici 16.
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Anoda solni most + Katoda
(oksid(icija) // ol \\ (rerdukcija)
Zn Cu

ZnSOy, CuSO, -
- / (U /
Zn(s) +2e —> Zn”" Cu’' +2e—> Cu(s)

Zn(s) | ZnSO4(aq)|| CuSO4(aq) | Cu(s)
Anodni polu¢lanak Katodni poluclanak

Slika 16. Daniellov galvanski ¢lanak [15]

2.3 Podjela korozije prema geometrijskom obliku korozijskog razaranja

Po geometrijskom obliku korozijskog razaranja, korozija se moze podijeliti na [15]:

e Opca korozija

e Pjegasta korozija

e Potpovrsinska korozija
e Rupicasta korozija

e Kontaktna korozija

e Interkristalna korozija
e Napetosna korozija
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2.3.1 Opca korozija

Op¢a korozija jednoliko zahvaca metal po cijeloj njegovoj povrsini. Ona se odvija kada je Citava
povrsina metala izlozena agresivnoj sredini pri priblizno jednakim uvjetima (temperatura, vlaga,
pH). Nehrdajuci Celici su uglavnom otporni na ovu vrstu korozije. Javlja se kod nepasivirajucih
metala koji ne formiraju zastitni oksidni sloj. Brzina opée korozije se predstavlja dubinom
prodiranja u metal u odredenom vremenskom razdoblju. Prodiranje u materijal moZze se odvijati
ravnomjerno u kojem slucaju je ova vrsta korozije najmanje opasna jer se njen tok moze to¢no
predvidjeti 1 oSteeni dijelovi se mogu zamijeniti na vrijeme. Ipak ona se moZe odvijati i
neravnomjerno $to otezava predvidljivost ponasanja korozijskog prodiranja u materijal jer ¢e se
neki dijelovi povrSine viSe oStetiti i ugroziti konstrukciju prije nego Sto je to proracunato.
nelegiranih celika i patina koja se javlja na bakru kao naprimjer na kipovima kao posljedica
korozije bakra [4, 15]. Oblici opée korozije koja zahvaca Zeljezo i bakar prikazani su na slici 17.

Slika 17. Opca korozija celicne konstrukcije vodotornja-(lijevo) i jednolika zahvacéenost zelene
patine na Kipu slobode-(desno) [23, 24]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 17



Luka Stefanovié¢ Zavrsni rad

2.3.2 Lokalna korozija

Zarazliku od opce korozije, ova vrsta zahvaca samo usko lokalizirana mjesta na konstrukciji. lako
se na prvi pogled doima manje opasnom od opce korozije jer zahvac¢a samo malen dio povrSine
metala to niposSto nije istina. Uvjeti za odvijanje lokalne korozije su: pristupacnost oksidansa,
prisutnost kloridnih iona, nepovoljan pH, povisena temperatura, naprezanja unutar materijala,
nakupine na metalu, ukljucci i razli¢ite faze.

Po obliku korozijskog ostecenja, lokalna korozija se moze podijeliti na podvrste [4, 15]:

e Pjegasta korozija— ostecenje je plitko i zahva¢a samo anodna mjesta na povrsini metala

e Potpovrsinska korozija— uzrokuje bubrenje i listanje korozijskih produkata ispod povrsine
oksidnog sloja, ¢esto napada metale koji su se obradivali valjanjem zbog toga $to im se tim
postupkom deformiraju zrna, najce$¢e oSteCuje aluminij Koji se nalazi pri morskoj
atmosferi

e Rupicasta korozija— najée$¢i uzrok su joj agresivni ioni klora, broma, joda i sumpora,
uzrokuje ostecenje u obliku jamica, najéesée se odvija u morskim sredinama

e Kontaktna korozija— Moze biti galvanska ili korozija u procijepu. Nastaje na kontaktnoj
povrsini razli¢itih faza ili materijala zbog razlike elektri¢nog potencijala te se u prisutnosti
elektrolita stvaraju agresivni ioni koji nagrizaju metal

e Interkristalna korozija— Javlja se uzduz granica zrna te je njena propagacija nevidljiva §to
je ¢ini izuzetno opasnom jer se ¢esto detektira tek nakon potpunog raspada metala

e Napetosna korozija— Javlja se pri poviSenim temperaturama kada je metal vlacno
opterecen.

Za razliku od opce korozije, lokalna korozija moze uzrokovati oSte¢enja ¢ak 1 na nehrdaju¢im
celicima. Ostecenja koja se javljaju Cesto su puno opasnija jer ih je teZe primjetiti na povrsSini
metala te je gotovo nemoguce to¢no predvidjeti brzinu Sirenja osteéenja. Vrste lokalnih korozija
koje mogu zahvatiti nehrdajuce Celike su rupicasta korozija i korozija u procijepu te interkristalna
korozija. Rupicasta korozija je iznimno opasna jer moze zavarati ljudsko oko, naime ostecenje
koje se na povrsini vidi kao mala rupica iznutra moze biti jako veliko [4, 15]. Ostecenje koje je
nastalo kao posljedica rupicaste korozije je prikazano na slici 18.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 18



Luka Stefanovié¢ Zavrsni rad

Slika 18. Puknuce cijevi od nehrdajuceg celika — (lijevo) i poprecni presjek gdje je prikazano
rupicasto ostecenje cijevi — (desno) [25]

Upravo je slu¢aj prikazan na slici 18. razlog iznimne opasnosti rupicaste korozije. Cijev koja je
izradena od nehrdajuéeg Celika svejedno je podlegla ostecenju koje na povrsini cijevi izgleda
izrazito malo i plitko, a zapravo je doprijelo skoro kroz cijelu stijenku cijevi. Tijekom rupicaste
korozije agresivni ioni prodiru kroz oksidni sloj sve do grani¢ne povrs§ine metal-oksid. Kretanje
agresivnih iona je potaknuto jakim elektri¢nim poljem (10° V/cm) najée$ée na nehomogenim
mjestima oksidnog sloja. Da bi se bolje procijenila $teta uzrokovana rupicastom korozijom
osmisljen je piting faktor (PF) ilustriran na slici 19. PF je omjer maksimalne dubine (hmax)
prodiranja korozije u materijal i prosje¢ne dubine prodiranja (h) korozije u materijal [15].

-

- h
. ‘ L ;
A S

)

Slika 19. Prikaz odredivanja piting faktora [15]

Uobic¢ajene vrijednosti piting faktora kre¢u se od 3 do 10, a kod nehrdajucih Celika u ekstremnim
slu¢ajevima mogucéa je vrijednost do 100 [4].

Da bi se smanjila sklonost rupicastoj koroziji potrebno je sniziti temperaturu i povecati pH koliko
je to moguce zatim je potrebno smanjiti hrapavost povrsine §to vise (poliranjem). Udio Cr > 30 %
onemogucava rupicastu koroziju [4].

Drugi tip lokalne korozije koji se javlja kod nehrdajucih Celika jest korozija u procijepu. Javlja se
kod bilo kakvih pukotina ili ukljuc¢aka, tocnije kod bilo kakve geometrije metala koja omogucava
diferencijalnu aeraciju odnosno neravnomjeran koli¢inski raspored kisika po povrSini metala.
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Naime na povrsini izvan procijepa je veca koli¢ina kisika, ima manje kloridnih aniona i time je pH
vrijednost veca, a u procijepu je razina kisika puno manja i ima viSe kloridnih aniona pa je pH nizi.
Zbog tih razlicitosti, dublji dio procijepa postaje anoda zbog ukupno negativnijeg naboja, a gornji
dio pukotine i prostor oko pukotine postaje katoda, odnosno mjesto pozitivnijeg naboja. Kako je
uvijek anodno mjesto to koje se trosi zbog gubitka elektrona tako se i dublji dio procijepa uvijek
trosi te se oStec¢enje nekontrolirano produbljuje i Siri. Ova vrsta lokalne korozije ¢e se gotovo uvijek
javiti zbog lose kvalitete zavara (nastrcavanje, neprovareni korijen) i kod dosjednih ploha
(preklopi, vij¢ani spojevi, prirubnice, klinovi, leZajevi). Korozija u procijepu je tim viSe opasna jer
njeno oSteCenje omogucéava idealno mjesto za zivot razliCitih mikroorganizama koji svojim
metaboli¢kim reakcijama pomazu u oste¢ivanju konstrukcije [15].

Moguc¢i nacini zastite od korozije u procijepu su [15]:

e Drenaza— odvodnjavanjem se smanjuje broj mikroorganizama i Stetnih iona koji nagrizaju
metal

e Katodna zastita— KkoriStenjem zrtvovane anode se neée troSiti konstrukcija, veé
elektronegativniji materijal anode

e Izbjegavanje naslaga i redovito ¢is¢enje povrsina

e Izbjegavanje stagnacije medija.

Na slici 20. prikazano je oste¢enje nastalo zbog korozije u procijepu na prirubnici koja se koristila
za spoj cijevi koristenih u naftnoj industriji.

[

Slika 20. Ostecenje prirubnice od ugljicnog celika nastalo nakon samo 3 mjeseca, a uzrokovano
korozijom u procijepu spoja prirubnica [26]
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2.3.3 Interkristalna korozija

Ova vrsta korozije je iznimno opasna jer napreduje uzduz granica kristalnih zrna §to je golim okom
potpuno nevidljivo. Zbog njenog ostecenja, veze izmedu zrna postaju slabe te celik jako brzo gubi
na ¢vrstoc¢i 1 zilavosti §to dovodi do totalnog raspadanja metala. Interkristalna korozija zahvaca
austenitne i feritne nehrdajuce ¢elike pri povisenim temperaturama (500°C do 850°C). Ugljik ima
veliku sklonost spajanju s kromom i tvori kromove karbide Cr23Cs koji se pri sporom hladenju
luce na granice zrna. Bududi da je krom elektropozitivniji od Zeljeza, granice zrna poprimaju ulogu
katode, a unutarnji dio zrna koji sadrzi zeljezo postaje anoda koja se pocinje trositi te naposlijetku
dolazi do raspada zrna i cijelog dijela metala koji je zahvacen interkristalnom korozijom [4, 15].

Interkristalna korozija je u pocetku razvoja proizvodnje nehrdajucih celika stvarala dosta
problema, no danas se uglavnom potpuno eliminira slijede¢im postupcima [4, 15]:

¢ Snizavanjem udjela ugljika— udio C < 0,03 % onemogucava izlu¢ivanje karbida pa tako i
interkristalnu koroziju

e Stabilizacija karbidotvornim metalima (Ti, Nb, Ta)

e Postupkom zarenja i brzog hladenja u vodi— Austenitni nehrdajuci celici se zare na
temperaturama od 1050°C do 1100°C, a feritni nehrdajuci elici se zare na temperaturama
od 650°C do 815°C. Zarenje je potrebno provoditi izmedu 40 i 60 min, pri tim
temperaturama se kromovi karbidi otapaju pa tako njihovi precipitati koji se nalaze na
granicama zrna difuzijom ravnomjerno rasporeduju po cijelom zrnu. Nakon toga se
gaSenjem temperatura velikom brzinom spusta 1 karbidi ostaju ravnomjerno rasporedeni.

Na slici 21. prikazana je snimka na kojoj se vidi oStecenje uz podrucje zavara nastalo zbog
djelovanja interkristalne korozije.

AN %
pire al—" i

Slika 21. Ostecenje podrucja zavarenog spoja nastalo djelovanjem interkristalne korozije [27]
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2.3.4 Napetosna korozija

Napetosna korozija je jos jedna vrsta lokalne korozije koja moze zahvatiti nehrdajuce Celike.
Poglavito zahvaca austenitne nehrdajuce celike dok su ostale vrste nehrdajucih celika otporne na

ovu vrstu korozije (dupleks nehrdajuéi ¢elici su otporni pod uvjetom da sadrze vise od 25 % feritne
mikrostrukture) [4, 15].

Da bi napetosna korozija bila moguca potrebno je ispunjenje slijedecih uvjeta u isto vrijeme [4,15]:
e Temperature vece od 60°C

e Prisutnost dominantno kloridnog agresivnog medija

e Vlacno optereéenje metala (moze biti vanjsko, a moze biti i zbog zaostalih naprezanja
nastalih tijekom izrade konstrukcije).

Poprecni presjek oSteCenja napetosne korozije ima specifi¢an oblik, nalikuje na razgranatu rijeku
(slika 22.), a nastale pukotine napreduju transkristalno ili interkristalno. Ovaj oblik ostecenja je
jednistven za napetosnu koroziju [4, 15].

Slika 22. Razgranato ostec¢ivanje izazvano napetosnom korozijom [28]
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3. MIKROBIOLOSKI POTICANA KOROZIJA

3.1 Uvod u mikrobioloski poticanu koroziju

MikrobioloSki poticana korozija (MIC od engleskog naziva: Microbiologically influenced
corrosion) je nepozeljno troSenje metala uslijed Stetnog djelovanja metabolickih reakcija
mikroorganizama. Vrste zivih bi¢a koje mogu uzrokovati MIC su [29]:

e Alge (mogu biti jednostani¢ne i viSestani¢ne)

e (Qljivice (postoje jednostani¢ne i viSestani¢ne, no korozijsko djelovanje uglavnom imaju
samo jednostanicne gljivice koje zive u kolonijama)

e Bakterije (sve bakterije su jednostani¢ne te svojim metaboliC¢kim procesima Stvaraju
razli¢ite spojeve koji agresivno djeluju na metal).

Osim §to mikroorganizmi Stetno djeluju na metale zbog svojih metabolickih reakcija, oni takoder
stvaraju jamice po povrsini metala, mogu svojim hranjenjem uzimati neke legirne elemente i na
taj nacin ponistiti poboljSana svojstva celika koja su se dobila legiranjem, pojacavaju galvanske
reakcije (elektrokemijsku koroziju), pospjesuju erozijsku koroziju i napetosnu koroziju te mogu
dovesti do pojave vodikove krhkosti (HIC-a). Pojava MIC-a je dokumentirana na svim metalima
i legurama koje se koriste u industriji izuzev legura s visokim udjelom kroma, nikla i titana. Javlja
se u morskoj vodi, slatkoj vodi, destiliranoj vodi, u gorivu na bazi ugljikohidrata, kanalizaciji. MIC
zahvaca ovako Siroko polje jer mikroorganizmi, a pogotovo bakterije, mogu Zivjeti gotovo bilo
gdje na Zemlji. Djeluje u vrstama okolisa unutar kojih ne bi trebalo biti znacajnije pojave korozije
kao $to je to voda s niskim udjelom klorida [29].

Smatra se da MIC obuhvaca 20 % ukupnih troskova korozije. Ponajvise su zahvacene industrije
povezane s proizvodnjom energije, naftna industrija, brodogradnja i sustavi za gosdpodarenje
vodom [29].

3.2 Bioloski aktivan okoli$

Da bi mikroorganizmi prezivjeli, potrebna im je voda, hranjive tvari i elektron akceptori tj. atomi
ili kemijski spojevi koji prihvacaju elektrone te na taj nain omogucuju reakciju oksidacije u
redoks procesu. Voda u teku¢em stanju je neophodna za sva Ziva bica na Zemlji pa stoga ne ¢udi
§to je dostupnost vode u okolisu kljucan faktor u distribuciji i rastu i razmnozavanju
mikroorganizama [29].

Pojam mikroorganizmi ukljucuje bakterije, gljivice i mikroalge tj. jednostani¢ne alge. Alge vrSe
fotosintezu da bi se prehranile i mogu zivjeti u razli¢itim okolinama, od slatkih voda do morske
vode zasic¢ene soli. Odgovara im raspon pH vrijednosti od 5,5 do 9 i mogu zivjeti na temperaturama
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oklopima stanice koje mogu rasti i bez procesa fotosinteze [29]. Diatomi su prikazani na slici 23.
snimljenoj elektronskim mikroskopom.

Slika 23. Diatomi ugradeni u biofilm [29]

Gljivice su nefotosintetski organizmi koji se hrane heterotrofno (hranu pronalaze u svojoj okolini
tj. ne proizvode je sami). Imaju vegetativnu strukturu zvanu micelij koja razgranato raste iz jedne
stanice te je svaka stanica sposobna za daljnje Sirenje i rast. Upravo zbog toga gljivice Cesto
postignu makroskopske veli¢ine i postaju vidljive golom oku. Gljivice apsorbiraju organsku tvar
iz okoliSa 1 svojim metabolizmom proizvode organske kiseline ukljucujuéi oksalnu kiselinu,
mlije¢nu kiselinu, octenu kiselinu i limunsku kiselinu. Sve ove kiseline mogu posluZiti kao hrana
ostalim organizmima tako da gljivice samo pospjeSuju rast medusobno i broj ostalih
mikroorganizama. Poznati primjer gljivica je kvasac koji omoguéava podizanje kruha tako Sto
organizmi kvasca proizvode CO2. Umjesto micelija, kvasac svojim rastom tvori prepoznatljive
pupoljke [29].

Treé¢i tip mikroorganizama su bakterije. Bakterije su privukle najviSe pozornosti §to se tice
mikrobioloskog utjecaja na koroziju. Mogu se podijeliti s obzirom na oblik, izvor energije, potrebu
za kisikom 1 po tipu okolisa u kojem zive. Iako mogu zivjeti pojedinacno, gotovo uvijek zZive u
kolonijama. Razmnozavaju se binarno gdje se jedna stanica podijeli na dvije iste stanice sa
identi¢nim DNA. Raspon veli¢ine bakterija krece se izmedu 0,2 i 10 um [29].

S obzirom na potrebu za kisikom, bakterije se mogu grupirati u [29]:

e [zri¢ito aerobne (ne mogu prezivjeti bez kisika)
e Fakultativne bakterije (odgovaraju im anaerobni i aerobni uvjeti)

e [zri¢ito anaerobne bakterije (ne mogu prezivjeti u prisutnosti kisika).
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Buduc¢i da anaerobne bakterije ne mogu rasti i razmnozavati se u prisutnosti Kisika, one se izoliraju
od kisika na razlicite nac¢ine. Mogu se nagomilati u uskim procijepima gdje je mala koncentracija
kisika, mogu se okuziti aerobnim bakterijama koje uklanjaju kisik prije nego Sto dopre do njih
samih ili se mogu okruziti razli¢itim Cesticama koje onemogucavaju prolaz kisika. Aerobne
bakterije dobivaju energiju oksidacijom odnosno prebacivanjem elektrona na molekulu kisika.
Anaerobne bakterije se oslanjaju na druge vrste elektron akceptora te njihovim reduciranjem
dobivaju energiju [29]. U tablici 6. su prikazani elektron akceptori s obzirom na vrstu respiracije i
vrste bakterija koje koriste iste elektron akceptore kako bi dobile energiju.

Tablica 6. Tipovi respiracije i primjeri povezanih elektron akceptora [29]

Elektron akceptor Produkt Tip bakterije
Aerobna respiracija H,O Aerobne ili fakultativne
0O, bakterije
Anaerobna respiracija / /
NO3 N», N,O, NOy Denitrificirajuce bakterije
S= SO4* Sulfat-reducirajuce
bakterije
S Sz Sulfid-reducirajuce
bakterije
CO, CHy, acetat Metanogene i acetogene
bakterije
Fe3*, Mn**, Crb* Fe?*, Mn?*, Cr3* Metal-oksidirajuce
bakterije

Heterotrofne bakterije mogu razgraditi skoro svaku postojecu molekulu na bazi ugljika (alkohole,
ugljikohidrate i kompleksne polimere). Vrsta bakterije Pseudomonas fluorescens moze razgraditi
preko 100 molekula (lipide, alkohole, ugljikohidrate, fenole i organske kiseline). Bakterijama
odgovara pH raspon od 10 jedinica, mogu zivjeti gdje god ima tekuc¢e vode Sto znaci da im
odgovara temperaturi raspon od 0 do 100°C. Mogu zivjeti pod ekstremnim tlakom kao npr. na dnu
oceana. Ovakvi rasponi uvjeta okoli$a su prisutni skoro na cijeloj povrSini planeta stoga ne ¢udi
da bakterije Zive svugdje. Razmnozavaju se ekstremno brzo, nova generacija u povoljnim uvjetima
nastaje za svega do 18 min. Zbog brzog razmnozavanja bakterije mutiraju relativno brzo jer su
mutacije nasumi¢ne promjene odnosno greske pri kopiranju DNK koji se kopira svaki put kada
nastaje novi narastaj organizama, a budu¢i da novi narastaji kod bakterija nastaju svakih 18 min,
mutacije su jako Ceste pa je potrebno jako malo vremena da se razvije nasumi¢na mutacija koja
daje otpornost na antibiotike i biocide koji su $tetni za mikroorganizme. Iz tog razloga bakterije
postaju sve otpornije na lijekove i biocide [30].
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3.3 Vrste bakterija odgovorne za mikrobiolo$ki poticanu kKoroziju i moguéi
mehanizmi nastajanja

Organizmi koji utje¢u na koroziju su fizioloski raznovrsni pa ih se ¢esto grupira po tzv. elektron
akceptirajué¢im grupama. Tako naprimjer postoje sulfat-reducirajuce, metal-oksidirajuée i mangan-
-reducirajuce bakterije. lako je ustanovljeno da korozija mozZe nastati zbog jedne grupe bakterija,
najagresivnija mikrobioloska vrsta korozije je ona koja je pod utjecajem viSe razlicitih
mikroorganizama. Nadalje, vazno je napomenuti da jedna vrsta mikroorganizma moze imati
istovremen korozivan utjecaj kroz vie razli¢itih mehanizama. Cak ni smrt Zivih stanica ne znaci
prestanak njihovog korozivnog utjecaja, naime znanstveno je potvrdeno da jamicasta korozija
nastavlja Siriti svoje Stetno djelovanje ispod slojeva metal-oksidiraju¢ih bakterija, takoder se
potvrdilo da FeS koji nastaje kao posljedica djelovanja mikroorganizama dodatno ubrzava
elektrokemijske reakcije te tako pospjesuje koroziju [29, 30]. U tablici 7. mogu se vidjeti razli¢ite
bakterije te na koji nac¢in uzrokuju koroziju, pri kojim temperaturama i na koje metale utjecu.

Tablica 7. Razliciti uzrocnici mikrobioloski poticane korozije i idealni uvjeti koji im najvise
odgovaraju [29]

Vrsta pH | Temperatura| Potreba | Metalina | Metaboli¢ki
(°C) za O koje proces
utjece
Desulfovibrio | 4-8 10-41 Anaerobne | Fe,Al,Cu Reduciraju
legure, | SO4* u S%iH,S
Celik
Leptothrix | 6,5- 10-35 Aerobne | Feicelik | Oksidiraju Fe
9 (M iMn(hu
Mn (1V)
Hormoconis | 3-7 10-41 Aerobne | Allegure | Metabolizirajuci
resinae neke dijelove
goriva
proizvode
organske
Kiseline
Pseudomonas | 4-9 21-41 Aerobne Fei Reduciraju
nehrdajudi Fe3*u Fe*
Celik
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3.4 Sulfat — reducirajuce bakterije (SRB)

Svaki metal unutar svoje strukture ima elementarnog sumpora koji se tamo nalazi kao necistoca.
Sumpor je prisutan ve¢ u samim rudama iz kojih dobivamo krajnje materijale za neki proizvod i
nemoguce ga je skroz eliminirati. Mikroorganizmi reduciraju elementarni sumpor $to dovodi do
stvaranja sulfida (H2S) koji snizava pH vode odnosno stvaraju sulfidnu kiselinu H2S(aq) koja je
jedna od jacih kiselina. Proces redukcije sumpora takoder katalizira penetraciju vodika u
unutra$njost metala $to dovodi do vodikom induciranog naprezanja koje moze dovesti do vodikom
induciranih pukotina koje su Cesta pojava kod zavarenih spojeva. Sposobnost reduciranja sulfata
ima skupina bakterija koja se naziva sulfat — reducirajuce bakterije od kojih je najprepoznatiljivija
vrsta Desulfivibrio [29]. Na slici 24. se vide Desulfivibrio bakterije koje generiraju sulfide.
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Slika 24. Sulfat — reducirajuce bakterije Desulfivibrio snimljene elektronskim mikroskopom [31]

3.5 Slu¢aj mikrobioloski poticane korozije u petrokemijskoj tvornici

MikrobioloSki poticana korozija uvijek zapocinje na isti naCin. U pocetku se nasumic¢nim
strujanjima bakterije dovode na povrSinu metala gdje zapo€inju stvaranje biofilma. Unutar
biofilma razliCite skupine bakterija suraduju te neke vrste pocinju luciti vanstani¢nu polimernu
tvar koja na sebe lijepi jos vise bakterija te biofilm eksponencijalno brzo raste. Najces¢i uzrocnici
mikrobioloski poticane korozije su anaerobne bakterije koje reduciraju sulfate (SRB) i stvaraju
agresivne spojeve koji degradiraju celik. Zbog toga Sto je ovaj tip bakterija anaerobne prirode,
njihov idealan okoli§ je pod zemljom ispod koje kisik ne dopire, a upravo na tim mjestima su
zakopani cjevovodi za transport vode ili zemnog plina pa ove bakterije Cesto predstavljaju problem
u naftnoj industriji. Sulfat — reducirajuce bakterije mogu koristiti elementarno zeljezo kao izvor
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energije odnosno kao donora elektrona. Da bi proizvele energiju i odrzale neutralan naboj jo§ im
trebaju spojevi koji ¢e imati ulogu elektron akceptora. Elektron akceptori sulfat reducirajucih
bakterija su sulfati  (tablica 6.). Kemijski produkti i kemijske reakcije koje nastaju kao posljedica
djelovanja sulfat — reducirajuéih bakterija su prikazani ispod [32]:

SOs* +9H" + 88" > HS + 4H,0 (1)
Fe** + HS" — FeS + H* (2)
Fe?* + 20H" — Fe(OH), (3)
Fe(OH), — FesOs + Ha + 2H,0  (4)

U prikazanom slucaju, cijev od nelegiranog (uglji¢nog) celika je ukopana pod zemlju u svrhu
provodenja zemnog plina. pH vrijednost zemlje unutar koje je cijev bila zakopana iznosi 8.5 $to
spada u luznato podrucje koje odgovara Celicima, no nakon manje od 5 godina se primjetilo da je
dio cijevi potpuno korodirao i to puno prije predvidenog roka trajanja [32]. Na slici 25. prikazan
je potpuno korodirani dio cijevi.

30 mm

Slika 25. Ostecenje na cijevi nastalo nakon manje od 5 godina uporabe [32]

Uzorci cijevi i zemlja oko cjevovoda se uzela i stavila u anaerobne uvjete na 20 dana. U mediju za
kultiviranje SRB-a nastala je povecana koncentracija H2S i FeS §to upucuje na prisutnost sulfat —
reduciraju¢ih bakterija. Na slici 26. su prikazane snimke uzoraka snimljene elektronskim
mikroskopom na kojima se jasno vidi prisutnost bakterija kultiviranih sa uzoraka uzetih s mjesta
na kojem je zakazao cjevovod. U ovom slu¢aju se jasno vidi da su isklju¢ivo bakterije krive za
preranu degradaciju Celi¢ne cijevi. Kako bi se usporio korozivni utjecaj bakterija na metale
potrebno je unistiti nakupine biofilma koji §titi mikroorganizme [32].
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Slika 26. SEM snimke sa uzoraka korodiranih dijelova cijevi na kojima se vidi prisutnost sulfat —

reducirajucih bakterija [32]

3.6 Formiranje biofilma

U stvarnosti ¢e se uvijek na ¢vrstim tvarima poput metala umjesto samo jedne vrste nakupljati vise
razli¢itih vrsta mikroorganizama. Ta se nakupina mnostva razli¢itih vrsta mikroorganizama koji
se u vodenom okruzenju pri¢vrscuju za cvrstu povrsinu ili supstrat naziva biofilm. Unutar biofilma,
mikroorganizmi luc¢e polimerne molekule koje pruzaju zastitu svim c¢lanovima biofilma i
omogucavaju lakSe prijanjanje za supstrat. Stvaranje biofilma se odvija u tri faze (slika 27.) [29]:

Faza prihvacanja — jednostani¢ni organizmi, najéeS¢e nanoSeni sluc¢ajnim strujanjima
fluida u kojim se nalaze, u ovoj fazi nalaze povrsinu ¢vrstog predmeta te se neki od njih
prihvate i krenu luciti sluzavu polimernu tvar koja im omoguéava bolju adheziju i zbog te
tvari ostali organizmi koji su naneSeni na istu povrSinu imaju vece Sanse za prihvat

Faza rasta — Mikroorganizmi se razmnozavaju velikim brzinama (nekad je to i jedna
generacija u 18 minuta) i zbog toga luce sve vise polimerne tvari koja na sebe lijepi jo$
viSe naneSenih organizama 1 uskoro kolonija mikroorganizama dostigne makroskopske
veli¢ine odnosno postanu vidljive oku

Odvajanje grudica (rasprSivanje) — Ova faza se odvija jer kolonije postanu prevelike te
zbog tangencijalnih naprezanja dolazi do odvajanja biofilma u obliku grudica koje se onda
raznose daljnjim strujanjima fluida i nanose negdje drugdje te se tako Siri kolonizacija
mikroorganizama.
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Slika 27. Faze nastajanja biofilma [29]

3.7 Utjecaj supstrata na prijanjanje bioloSkog sloja

Stanice naneSene na supstrat se ne moraju uvijek prihvatiti. Njihova adhezija ovisi o fizioloSkim
osobinama bakterije, kvaliteti obrade povrsine i hidrodinamici fluida uz povrSinu prijanjanja.
Upravo vrsta i kvaliteta obrade povrSine najvise utjece na veli¢inu 1 stopu rasta biofilma. Hrapaviji
supstrati imaju vecu povrsinu pa bakterije imaju viSe prostora za prijanjanje. Nadalje, hrapavosti

na povrSini pruzaju zaStitu bakterijama od smicnih sila uzrokovanim strujanjima fluida.

Istrazivanjima je potvrdeno da je faza prijanjanja biofilma kod nehrdajuéih celika i stakla
intenzivnija nego $to je to slucaj sa bakrenim legurama [29]. Na slici 28. je prikazan dijagram na
kojem su prikazane razlicite brzine prijanjanja biofilma na povrSine razli¢itih materijala.

Broj formiranih kolonija (CFU)/cm?
(7 dana inkubacije)

1000
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& ’ A * Nehrdajuci celik
. [ o Mjed
Z -—— = Legure bakra i nikla
90/10
| l ' :
o 10 20 30 40

Vrijeme ekspozicije (dani)

Slika 28. Broj formiranih bakterijskih kolonija na razlicitim materijalima supstrata u jednakim

vremenskim razdobljima [29]
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Povecano prijanjanje na nehrdaju¢im celicima se zbiva zbog pasivnog oksidnog sloja koji se
formira na vanjskoj povrsini metala koji je povoljan za adheziju bakterija. Osim o materijalu
supstrata, prijanjanje biofilma ovisi i 0 hrapavosti povrSine koje je uglavnom vece §to je veca
hrapavost odnosno grublja povrSina. Zanimljivo je da je adhezija stanica najmanja pri
hrapavostima od Ra = 0,16 um. Hrapavosti manje od Ra = 0,16 um pokazuju veci broj nagomilanih
stanica kao $to je prikazano na dijagramu na slici 29 [29].
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Slika 29. Broj prihvacenih stanica u odnosu na hrapavost povrsine austenitnog nehrdajuceg

celika EN 1.4301 [29]

U istraZivanju su koriStene 4 razlicite vrste bakterija i kod svih je najmanja adhezija pri obradi
povrsine od Ra = 0,16 um. Kod ve¢ih hrapavosti je povrSina prijanjanja veca pa je logi¢no da je
adhezija mikroorganizama poveéana. Naime obrada koja stvara Ra = 0,16 pum takoder stvara i
paralelne ogrebotine na celiku Sirine od 0,7 pum $to se podudara sa Sirinom stanica promatranih
vrsta te se one mogu pricvrstiti na supstrat samo u longitudinalnoj orijentaciji koja se poklapa sa
ogrebotinama nastalim od obrade povrSine. Pri nizim vrijednostima Ra bakterije su vece od
povrsinskih nesavrSenosti te se one gomilaju u nasumi¢noj orijentaciji pa se gomila veci broj
bakterija. Zbog nesavrSenosti povrsina ¢e se najvise biofilma stvarati kod zavarenih mjesta $to je
opasno jer su to uvijek kriti¢éna mjesta na konstrukciji, a bakterije ¢e svojim bioloskim procesima
upravo na tim mjestima stvarati mikroostec¢enja [29].
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3.8 Utjecaj elektrolita na stvaranje biofilma

Koncentracija otopljenih tvari u elektrolitu, pH i kationi unutar elektrolita utjeCu na moguénost
bakterije da se prihvati na supstrat. Stani¢ne stijenke bakterija ¢esto imaju negativan naboj pa se
medusobno odbijaju, no kada u elektrolitu ima mnostvo pozitivno nabijenih iona poput (Fe**, Ca?*,
Na*) ukupni naboj postaje neutralniji te se smanjuju odbojne sile izmedu bakterija pa se one lakse
gomilaju na povrsinu metala [29].

Glavni izvor energije mikroorganizmima su organski spojevi koji sadrze ugljik stoga ¢e na
nastajanje i razvoj biofilma najvise utjecati ukupni organski ugljik (TOC) u elektrolitu. Ugljik je
prisutan u svim prirodnim i procesiranim vodama, no njegova koncentracija varira drasti¢no.
Naprimijer, u destiliranoj vodi TOC iznosi 2 g/m?, 10 g/m® u Meksi¢kom zaljevu, 150 g/m°u
vodama uz naftna polja i 200 g/m® u zapustenim kanalizacijskim vodama. U vodama bogatim
ugljikom biofilm koji nastaje postize najvecu gustocu i veli¢inu [29].

Temperatura elektrolita takoder utjece na brzinu rasta biofilma. Temperatura vode utjece na brzinu
kemijskih i biokemijskih reakcija kao i procesa koji se odvijaju unutar biofilma kao §to su transport
hranjivih tvari izmedu bakterija i njihove metabolicke reakcije. Opcenito biofilm stvara vece
probleme na konstrukcijama za ljetnih mjeseci zbog visi temperatura koje ubrzavaju bioloske
procese [29].

3.9 Metode zastite i prevencije mikrobioloski poticane korozije

Da bi se pojava MIC-a sprijecila, najvaznije je ukloniti nakupine biofilma unutar kojih bakterije
reduciraju spojeve koji mogu sniziti pH (najcesce sulfate i sulfite) te tako ugroziti ¢elik kojem ne
odgovaraju kiseli uvjeti. Uklanjanje biofilma se moZe posti¢i redovitim mehani¢kim ciS¢enjem
kojim Ce se sprijeciti pretjeran rast biofilma [29].

Jos§ jedna metoda koja pomaze jest drenaza. Redovitim odvodnjavanjem se uklanja ustajala vodena
masa koja sadrzi visoke koncentracije mikroorganizama koji bi svojim prihvacanjem zapoceli
nastanak novih biofilmova. Takoder se drenazom postiZu brzine voda koje onda hidrodinamickim
silama mogu otrgnuti ve¢ postojece naslage biofilmova [29].

Broj bakterija se moZe kontrolirati koriStenjem biocida, kemikalijama koje ubijaju bakterije. Ova
metoda je najefektivnija i najjednostavnija, no ima svojih mana. Koristenje biocida nije potpuno
ekoloski prihvatljivo. Osim §to biocidi Stetno djeluju na bakterije, oni isto tako Stetno djeluju na
sav zivi svijet. Nadalje, koriStenjem biocida stvaraju se superbakterije koje su otpornije na njegovo
djelovanje. Prosje¢an broj bakterija u 1 mL vode je 10°, a nakon tretmana biocidima njihov broj
pada na 10°. Sve bakterije koje ostanu Zive nakon tretmana imaju prirodno veéu otpornost na tetne
kemikalije u svojim genima. Velike su Sanse da one svoju otpornost prenesu na slijedeci narastaj
bakterija pa tako nakon kemijskog tretmana ostaje otporniji soj bakterija koji se razmnozava i
efikasnost biocida opada svakim njegovim koriStenjem. Stoga se ne preporuca precesto koriStenje
biocida [29].
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Da bi se izbjegla pojava MIC-a potrebno je pri projektiranju napraviti Sto manje mjesta gdje brzina
vode moze pasti ispod 1,5 m/s jer vode pri niskim brzinama pruzaju idealne uvjete za
mikroorganizme. Takoder je potrebno izbjegavati temperaturne raspone povoljne za bakterije (20
— 30°C) tamo gdje je to moguce [29, 30].

Ako se pripazi na svaki od navedenih faktora, MIC napreduje puno sporije te se smanjuje rizik od
nenadanih havarija ili o$te¢enja na konstrukcijama [30].
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4. SLUCAJEVI MIC-a U SUSTAVIMA GOSPODARENJA
VODOM
4.1 Prikaz slucaja oSte¢ivanja postrojenja za pripremu vode za pice

Nakon nekoliko mjeseci koriStenja nastala su lokalna korozijska oSte¢enja i to iskljuc¢ivo u
podrucju zavarenih spojeva od nehrdajucih ¢elika EN 1.4307 (AISI1 304L), EN 1.4404 (AISI 316L)
I EN 1.4571 (AISI 316Ti) izazvana MIC-om [33]. (slika 30.)

Slika 30. Propustanje vode u podrucju zavara na celiku EN 1.4307 izazvano MIC-om [33]

Na slici 31. su prikazane unutrasnje stijenke cjevovoda u podrucju zavarenog spoja gdje je doslo
do nastanka gomoljastih nakupina bakterija (biofilma). Zbog njihovih metaboli¢kih procesa
pokreut je slozen proces mikrobioloskog poticanja korozije i zbog njih je nastalo oStecenje koje se

ocituje kao popustanje vode kroz stijenku [33].

Slika 31. Nakupine bakterija na zavarenom spoju stijenke cijevi od celika EN 1.4307 [33]

U podru¢jima ispod nakupina biofilma utvrdena su rupicasta oste¢enja (slika 32.). Takoder su
nastala oSte¢enja u podruc¢jima spoja prirubnica (korozija u procijepu) [33].
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Slika 32. Rupicasto ostecenje zavarenog spoja ispod uklonjenih nakupina biofilma na celiku
EN 1.4307 [33]

Utvrdeno je da rupicasto oSte¢enje ima svoj doseg izrazito duboko u materijal $to je vidljivo na
SEM prikazu na slici 33.
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Slika 33. SEM prikaz rupicastog ostecenja celika EN 1.4307 [33]

Nakon provedenih bakterioloskih ispitivanja nastalih gomoljastih nakupina i vode utvrdena je
prisutnost aerobnih bakterija koje oksidacijom biomineraliziraju Fe i Mn (vrste Leptothrix,
Siderocapsa, Sphaerotilus, Crenotrix) i anaerobnih bakterija koje reduciraju sulfate
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(Desulfivibrio) i sulfite (Clostridium). Slika 34. prikazuje SEM i mikroskopske snimke
unutra$njosti gomoljastih nakupina nastalih u podru¢jima zavara cjevovoda [33].

Gomolj u podrucju zavara i smedecrni biofilm na | Dugacki lance bakterija koje oksidiraju Fe i Mn
povrsini kojeg tvore bakterije koje oksidiraju Mn

Stereomikroskopska snimka vanjskog sloja gomolja | SEM snimka unutrasnjosti gomoljaste tvorbe

Slika 34. SEM i mikroskopske snimke unurasnjosti gomoljastih nakupina nagomilanih uz
podrucja zavarenih spojeva cjevovoda [33]
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4.2 Prikaz slucaja oStec¢ivanja spremnika vode za piée

U ovom sluc¢aju korodirao je spremnik koji sadrzi vodu za pic¢e sa udjelom klorida od svega 56
mg/L. Nepisano je pravilo da su nehrdajuéi celici EN 1.4401 pri sobnoj temperaturi potpuno
korozijski postojani ako je udio klorida manji od 1000 mg/L stoga je korozijsko oStecenje
spremnika bilo izrazito neuobicajeno za ovako mali udio klorida [34].

Zbog zakasnjelog pocetka rada pogona za preradu vode za pice, spremnik je nenamjerno ostao
napunjen vodom pri sobnoj temperaturi dva dana [34]. Prilikom rutinske inspekcije prije pocetka
rada zabiljeZene su nakupine hrde i rupice u podrucju zavarenog spoja prikazane na slici 35.

Slika 35. Prikaz ostecenja spremnika: a — vertikalne linije hrde u podrucju zavara smjestene
unutar spremnika vode za pice, b — nakupine Arde promjera 30 mm [34]

Na uzorku vode izmjeren je korozijski potencijal od +400 mV. Takav potencijal je vjerojatno
nastao zbog “oblaka” bakterija koje su se namnozile tijekom dva dana za vrijeme kojih je
postrojenje bilo van pogona. Kvaliteta zavara na spremniku nije bila loSa, ali se zavareni spoj
mogao naciniti kvalitetnije [34].

Nakon otkri¢a oStecenja i ispitivanja spremnik se popravio i nisu provedene daljnje analize. Uzrok
korozijskog ostecenja je pripisan bakterijama koje su povecale elektri¢ni potencijal vode i stvorile
bolje uvjete za rupicastu koroziju [34].
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4.3  Prikaz slucaja oStecivanja cjevovoda za procesiranje i distribuciju vode
u tvornici papira

Uzrok korozije u cjevovodu je identificiran kao MIC zbog mikroorganizama koji oksidiraju Mn.
Ostecena mjesta su bila samo u podrucju zavara. Cjevovod je bio izraden od nehrdajuceg celika
EN 1.4404 (AISI 316L). Voda koja cirkulira cjevovodom je u konstantnom rasponu temperature
izmedu 20°C i 60°C. VVoda nije bila kemijski tretirana tijekom eksploatacije cjevovoda. Utvrdeno
je da su 85 % zavarenih spojeva propustala vodu nakon samo 18 mjeseci pogona iako su zavareni
spojevi napravljeni po proceduri potpuno pravilno [35].

Na uzorku vode prikupljeni su sljede¢i podaci: pH 7.5, elektriéna vodljivost 838 uS/cm,
koncentracija klorida 86 mg/L, sulfati 144 mg/L, nitrati 14 mg/L, zeljezo 0,07 mg/L, mangan 0,01
mg/L [35].

Dio cijevi je pazljivo izrezan za ispitivanje (slika 36.). Vanjski promjer cijevi iznosi 85mm, a
debljina stijenke je 1,5mm [35].

'

\

Slika 36. Uzorak odrezane cijevi uronjen u vodu koja se koristila u pogonu [35]

Osim §to su znakovi korozije bili vidljivi na vanjskom dijelu stijenke, unutarnji dio stijenke je bio
potpuno prekriven crnim talogom s$to se vidi na slici 37. Korozijsko oStecenje je bilo smjeSteno
iskljuc¢ivo na zavaru koljena cijevi [35].

Slika 37. Crni talog na unutarnjem dijelu stijenke — (lijevo), unutarnji dio cijevi nakon ¢is¢enja
taloga — (desno) [35]
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Nakon cis¢enja crnog taloga potvrdeno je da je korozijsko oSte¢enje zahvatilo samo zavarene
spojeve. Uzduz zavara identificirane su toplinske obojenosti §to upuéuje da zavareni spojevi nisu
bili obradeni nakon zavarivanja, tj. da toplinski oksidi nisu bili uklonjeni. U blizini zavarenog
spoja izmjeren je elktri¢ni potencijal od +328 mVsce. Ovakav pomak potencijala prema pozitivnoj
vrijednosti upuéuje na pojavu oplemenjivanja nehrdajuceg Celika. Pojava oplemenjivanja se
pripisuje biofilmu koji sadrzi MnO2. Naime, neki mikroorganizmi poput Leptothrix discophora
mogu apsorbirati Mn?* i napraviti talog MnO,. Kad MnO2 dode u kontakt s povr§inom nehrdajuéeg
Celika dolazi do oksidiranja Fe s§to podiZze elektricni potencijal. Zbog poviSene vrijednosti
elektri¢nog potencijala, nehrdajuci Celik vise nije otporan na razine klorida koje se nalaze u vodi
te on postaje osjetljiv na rupicastu koroziju [35].

Da bi se potvrdila prisutnost MnO», uzorak cijevi se ispitao sa benzidinom i octenom kiselinom na
filter papiru koji je svaki put poplavio $to dokazuje prisutnost MnO2. Nakon potvrde prisutnosti
MnO., uzorci neostecene cijevi i1 originalne vode iz pogona su se stavile u agar (Zelatinozna tvar
pogodna za kultivaciju bakterija). Nakon nekoliko dana su se razvile smede kolonije za koje je
potvrdeno da pripadaju vrsti Leptothrix discophora koja reducira manganove okside zbog kojih
onda zeljezo oksidira [35].

4.4  Prikaz neuobicajenih oSte¢enja nehrdajucih ¢elika u vodama niske
koncentracije klorida

Konvencionalni nehrdajuci ¢elici EN 1.4301 i EN 1.4401 bi trebali biti potpuno Kkorozijski
postojani u sustavima koji sadrze slatkovodnu vodu. Pri sobnoj temperaturi EN 1.4301 nehrdajuci
Celik je korozijski postojan ako je koncentracija klorida manja od 200 mg/L, a ¢elik EN 1.4401
moze tolerirati i koncentracije klorida do 1000 mg/L. U Danskoj slatkovodna voda moze imati
koncentracije klorida do 250 mg/L pa se zbog toga u njihovim sustavima za gospodarenje vodom
mogu koristiti samo nehrdajuci celici EN 1.4401 ili kvalitetniji materijali. U dijagramima
prikazanim naslici 38. je prikazana najve¢a moguca tolerancija na rupicastu koroziju pri razli¢itim
temperaturama za Celike EN 1.4301 i EN 1.4401. Iscrtkanim linijama su takoder prikazane razlicite
vrijednosti redoks potencijala [34].
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Slika 38. Kriticna temperatura “pittinga” ovisna o koncentraciji klorida za nehrdajucée celike
EN 1.43011 EN 1.4919 [34]
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U prikazanim slucajevima korozijskog osStecenja ¢e svaki put koncentracija klorida u vodi biti
premala da bi oStetila celik i potaknula nastanak pittinga. Budu¢i da za pojavu korozije
naizgled nema objasnjenja, istraZivanja slijedecih sluc¢ajeva su usmjerena ka mikrobioloski
poticanoj koroziji [34].

4.4.1 Ostecenje cjevovoda za otpadne vode

Tijekom 90-ih godina je zabiljezen velik broj slucajeva korozijskih osteéenja na nehrdaju¢im
Celicima koriStenim u sustavima za zbrinjavanje i pro¢is¢avanje otpadnih voda u Danskoj. Pojava
korozije u tim sustavima je bila krajnje neoc¢ekivana s obzirom na bezazleni kemijski sastav vode
i kvalitetu nehrdajucih ¢elika koristenih za njeno zbrinjavanje [34].

IstraZivanja su pokazala da je 80 % oStecenja nastalo uz zavarene spojeve u blizini krajnjih dijelova
sustava poput filtera za pjesak i cijevi za proc¢iséivanje i filtriranje otpadnih voda [34]. Inspekcije
provedene na 18 kanalizacijskih postrojenja su pokazale da su gotovo sva oSteCenja nastala uz
taloge manganovih oksida koji su vidljivi na slici 39.

a.

Slika 39. Rupicasto ostecenje i nakupine taloga MnO2 na unutrasnjoj stijenci cijevi [34]

Daljnja istrazivanja su pokazala da je nakupljanje i talozenje MnO2 selektivan proces i da se odvija
samo uz podrucja zavarenih spojeva i u procijepima prirubnica. Manganovi oksidi su se talozili
¢ak 1 na mjestima gdje je koncentracija mangana bila manja od 6 pg/l. Nekoliko skupina bakterija
omogucavaju oksidaciju i precipitaciju mangana i Zeljeza. Sve vrste koje to mogu se svrstavaju u
skupinu metal-oksidiraju¢ih bakterija (tablica 5.). Najpoznatija vrsta koja je najées¢e odgovorna
za oksidaciju mangana i zeljeza je Gallionella [34].

Zbog talozenja MnOQO., stvorili su se visoko oksidirajuéi uvjeti na povrsSini celika. Mjerenja
korozijskog potencijala otpadne vode su pokazala konstatne vrijednosti od 450 do 500 mV SCE.
Bakterijske analize nekoliko uzoraka vode su pokazale prisutnost Gallionelle, no zakljuceno je da
nema dovoljno korelacije izmedu prisutnosti ove bakterijske vrste i koli¢ine MnO2 koja je dovoljna
da potakne razaranje ¢elika u ovolikoj mjeri [34].
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4.4.2 Ostecenje prikljucaka cijevi za vodu za pice

Nehrdajuci Celici EN 1.4401 (AISI 316) se sve vise koriste za instalacije cjevovoda za vodu za
pice. Cijevi su uglavnom spojene steznim spojevima odgovarajucih dosjeda ili rjede imaju navoj
te se na taj nacin osigurava njihov spoj. U svakom slucaju njihovi spojevi predstavljaju procijepe
zbog kojih se javlja opasnost od istoimene korozijske pojave. Ipak u vodi za pic¢e procijepi ne
predstavljaju opasnost za nehrdajuce ¢elike EN 1.4401 zbog njihove tolerancije na koncentracije
klorida koje su u slatkovodnoj vodi preniske da bi nanjele Stetu kvalitetnom celiku tipa EN 1.4401.
U kontroliranim uvjetima u laboratoriju je dokazano da ¢elici tipa EN 1.4401 mogu tolerirati udjele
klorida od 300 mg/L pri temperaturama od 20 do 40°C i elektriénom potencijalu od 500 mV. Na
slici 40. prikazan je dijagram koji pokazuje kriti€an korozijski potencijal nehrdajuceg celika
EN 1.4401 pri temperaturi od 20°C i koncentraciji klorida od 300 ppm [34].
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Slika 40. Stezni spoj nehrdajuceg celika ispitan u vodi sa udjelom klorida od 300 mg/L pri
temperaturi od 20 C [34]

Kritiéni potencijal pri kojem Celik tipa EN 1.4401 prestaje biti otporan na koroziju u procijepu pri
zadanim uvjetima se Cita preko kriticne vrijednosti jakosti struje od 0,5 mA koja odgovara
vrijednosti napona od 675 mV SCE. Unato¢ tako velikoj otpornosti, korozija u procijepu se ipak
odvila na spoju cijevi za dovodenje vode za pice iako je korozijski potencijal izmjeren pri
ispitivanju iznosio 350 mV SCE na najkriti¢nijim mjestima, a udio klorida je bio znantno manji
[34]. Ostecenje je prikazano na slici 41.
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Slika 41. Prikaz slucaja ostecivanja: a — nakupina hrde na sredini steznog spoja cjevovoda,
b — korodirano podrucje uz O — prsten i slavinu koje je uzrokovalo propustanje vode [34]

Na oste¢enom uzorku cijevi nisu pronadene nakupine manganovih dioksida ili drugih produkata
koji stvaraju i poti¢u oksidaciju zeljeza. U ovom slucaju je korozijska pojava u procijepu bila
poprac¢ena nakupinama hrde prikazanim na slici 41. lzmjeren korozijski potencijal od 350 mV
SCE, a na vecini drugih mjesta jo§ i manji potencijal od 200 mV SCE, ne bi trebao biti dovoljan
da potakne korozijsku pojavu na ¢eliku EN 1.4401. Kemijska analiza produkata u procijepu je
pokazala povecane udjele sulfata koji upucuju na sulfat — reducirajuée bakterije kao uzrok ovog
oStecenja. Ipak, bakterioloska ispitivanja nisu potvrdila prisutnost ovih bakterija u cjevovodu pa
je ovaj slucaj ostao nerazjasnjen [34].

4.4.3 Prikaz slucaja oStecenja sustava protupoZarne instalacije

Cijeli sustav protupozarne instalacije je izraden od nehrdajuéih ¢elika tipa EN 1.4401 i EN 1.4404.
Sustav je napunjen vodom za pice koja sadrzi izmedu 100 do 130 mg/L klorida. Temperatura vode
u sustavu je bila uglavnom konstantna i iznosila je 10°C. Dvije godine nakon instalacije uoc¢eno je
nekoliko mjesta unutar sustava na kojima je propustala voda. Korozija lokalno — penetracijske
prirode je zamijeCena na mjestima zavarenih spojeva na kojima je doslo do pojave toplinske
nijansiranosti i na mjestima prirubnica u obliku korozije u procijepu. Provedena mjerenja
elektricnog potencijala su pokazala maksimalnu vrijednost od 320 mV SCE §to ni u kojem slucaju
nije dovoljan korozijski potencijal da bi nanio Stetu nehrdaju¢im cCelicima tipa EN 1.4401 pri
postoje¢im uvjetima temperature i koncentracije klorida. Takoder nisu zabiljezeni talozi
manganovih dioksida koji na povrsini ¢elika mogu uzrokovati oksidaciju Zeljeza. Nastala oStecenja
prikazana na slici 42. su bila u obliku nakupina hrde kao u ve¢ navedenom slu¢aju oSteCenja
prikljuéaka cijevi za vodu za pice prikazanih na slici 41 [34].
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Slika 42. Prikaz slucaja ostecenja protupozarne instalacije: a — hrdava tvorevina smjestena na
preklopu cijevi od nehrdajuceg celika, b — slika produkata izvadenih iz nakupine hrde snimljena
elektronskim mikroskopom [34]

Kemijska analiza produkata iz nakupine hrde koja je uzrokovana bubrenjem pokazala je visoke
koli¢ine Zeljeza, kroma, nikla 1 molibdena. Takoder je pronadeno mnos$tvo organskih spojeva koji
upucuju na pirsutnost mikroorganizama [34].

4.5 Kratki opisi slu¢ajeva MIC-a u hidroelektranama

Zabiljezila su se cetiri slucaja korozijskih oSte¢enja u hidroelektranama opremljenim sa
Kaplanovim tipom turbine. Tip materijala koji je naizgled korodirao bez razloga je EN 1.4313
martenzitni nehrdajuéi Celik sa 13 % kroma. Inace se martenzitni Celici Cesto koriste za lopatice
turbina zbog visoke tvrdo¢e odnosno otpornosti na troSenje [36].

Hidroelektrana Linne, rijeka Maas (Nizozemska)

Korozijski problemi su se pojavili nakon 18 mjeseci pogona. Lopatice Cetiriju turbina su bile
zahvacene rupiCastom korozijom. OStecenja su iznosila do 5 mm promjera na vanjskoj povrsini.
Koncentracija klorida zimi iznosila je 20 mg/L, dok je za ljetne mjesece iznosila do 150 mg/L.
Turbine nisu bile u pogonu velik dio ljeta zbog niskog vodostaja. Osim rupicaste korozije, gotovo
cijela povrsina lopatica i ostalih komponenti turbine je bila prekrivena sluzavim tamnosmedim
slojem debljine 2 mm [36].

Hidroelektrana Park Mun, rijeka Mun (Tajland)

Korozija je zahvatila lopatice turbina i ispusne prstenove. OStecenje je nastalo za manje od godinu
dana pogona. Vrste korozije koje su se javile su rupicasta korozija na lopaticama i korozija u
procijepu na dosjedima prstenova. Zbog varijacija u razini vodostaja, turbine nisu bile u pogonu
prosjecno 3 sata dnevno. Najduzi periodi van pogona su iznosili 4 dana. Temperatura je iznosila
izmedu 25 1 35°C. Razina klorida u rijeci je iznosila 85 mg/L. Tamnosmedi sluzavi talog je
pronaden na svim jedinicama pogona [36].
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Hidroelektrana Lockport (1llinois, SAD)

Korozijski problemi su detektirani godinu dana nakon preuredenja hidroelektrane koja su
uklju¢ivala zamjenu prolaznih vrata. Hidroelektrana je bila van pogona dva mjeseca i prolazna
vrata su bila zahvaéena rupicastom korozijom i korozijom u procijepu. Koncentracija klorida
iznosila je 96 mg/L i crni talog je naden samo na vratima [36].

Hidroelektrana Gmunde, rijeka Traun (Austrija)

Nakon 30 godina pogona otkrivena su oste¢enja nastala uslijed rupicaste korozije na vrhovima
lopatica ispod 5 mm debelog taloga. Hidroelektrana prosje¢no nije bila u pogonu 3000 sati na
godinu. Koncentracija klorida je bila najviSa zimi i iznosila je 110 mg/L, a pH vode je bio
uglavnom malo veci od 7.9. Na vrhovima lopatica nalazio se tanki svjetlosmedi talog [36].

4.5.1 Uzrok oStecivanja

Uzorci svih Cetiriju slucajeva su bila uzeta kako bi se ispitala prisutnost manganovih dioksida. Za
dokazivanje prisutnosti manganovih dioksida se koristila zasi¢ena otopina benzidina koja se mjesa
sa 10 % octenom kiselinom. Nakon §to se pripremila otopina, uzorci uzeti iz hidroelektrana su se
stavili u dobivenu otopinu. Ukoliko se na uzorcima nalazi manganov dioksid, filter papir poprima
plavu boju u dodiru s otopinom za dokazivanje prisutnosti manganovih dioksida. Uzorci iz sve
Cetiri hidroelektrane su bili pozitivni na MnO> [36].

Drugi set uzoraka iz svih Cetiriju hidroelektrana se stavio u Zelatinoznu tvar (agar) povoljnu za
kultivaciju bakterija. Smede kolonije su se razvile nakon samo par dana na svim uzorcima.
Takoder su se uzeli uzorci rijeka iz sva 4 sluéaja. Uzorci rijeka su se pomjesali sa ve¢ prije
pripremljenim steriliziranim supstratom koji je takoder stavljen u agar. I na tim uzorcima su se
pojavile smede kolonije, samo nakon duzeg vremena, Sto dokazuje prisutnost mikroorganizama
koji reduciraju mangan i oksidiraju Zeljezo u rijekama iz sva Cetiri slucaja [36].

Sva Cetiri slucaja nose zajednicku karakteristiku. Hidroelektrane nisu bile u pogonu velik dio
vremena, $to pruza mikroorganizmima mirnije uvjete pogodnije za razmnoZavanje i upravo u tim
periodima je bio zabiljeZen najbrzi rast biofilma [36].
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4.6  Kratki prikazi oStecenja razlic¢itih vrsta nehrdajuéih ¢elika nastalih zbog
mikrobioloski poticane korozije

Ostecenje vodovodnih cijevi u podzemnoj garazi

Nakon svega nekoliko mjeseci od instalacije doslo je do oste¢enja uz zavarene spojeve cijevi.
Ostecenje je prikazano na slici 43.

-

Slika 43. Osteceni zavareni spoj cijevi iz podzemne garaze [37]

Cijev je bila izradena od austenitnog nehrdajuceg celika EN 1.4571 (AISI 316 Ti). Ispitan uzorak
vode koja je prolazila kroz cijev je sadrzavao 75 ppm klorida $to je preniska koncentracija da osteti
nehrdajuéi Celik. Osteceni zavareni spojevi nisu napravljeni dovoljno kvalitetno jer korijen zavara
nije bio dovoljno provaren. Zbog nedovoljne provarenosti doslo je do nastanka procijepa koji je
bio idealno utociste za razmnozavanje bakterija prikazanih na slici 44. koje su svojim fizioloskim
procesima potakle stvaranje jamica koje su prodrle kroz stijenku cijevi. Nadalje, zavareni spojevi
nisu propisno ociS¢eni nakon zavarivanja i toplinska obojenja nisu uklonjena §to je dodatno
oslabilo otpornost na koroziju. Ovo ostecenje se moglo izbjeci uz propisnu tehniku zavarivanja i

obradu povrsine kako bi se uklonila toplinska obojenja koja sprjeavaju pasivizaciju nehrdajucih
Celika [37].

Slika 44. Mikroskopska snimka aerobnih bakterija kultiviranih na hranjivoj podlozi za njihovo
dokazivanje [37]
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Ostecenje cijeVi | spremnika vode za pice

Nakon svega nekoliko mjeseci doslo je do pojave korozije na novo izradenim cijevima i
spremnicima pitke vode. Cijevi su bile izradene od nehrdajuceg Celika EN 1.4307 (AISI 304L), a
spremnik od nehrdajuc¢eg celika EN 1.4404 (AISI 316L). Korozija je zahvatila podruc¢ja uz
zavarene spojeve. Osteenje prikazano na slici 45. je bilo popraceno uz pocrnjele zavare, tigraste
pruge uz podrucja zavarenih spojeva i taloge na povrsinama cijevi [37].

Slika 45. Ostecenje cjevovoda (lijevo) i spremnika za vodu (desno) [37]

Koroziju su uzrokovale mangan-reducirajuce bakterije, bakterije koje oksidiraju zeljezo i sulfat-
reducirajuce baterije. Zbog stagnirajuc¢e vode doslo je do povoljnih uvjeta za razmnozavanje
bakterija i rast biofilma. U kombinaciji sa nedovoljno kvalitetnom izradom zavarenih spojeva
doslo je do pada korozijske postojanosti ¢elika. Ovo ostecenje se moglo izbjeéi uz bolju obradu
povrsine zavarenih spojeva kako bi se uklonila toplinska obojenja koja sprjeavaju propisnu
pasivizaciju povrsine metala. Nadalje, potrebno je izbjegavati duze periode stagnacije vode kako
bi se sprjecilo nekontrolirano razmnozavanje mikroorganizama [37].

Ostecenje ventila u postrojenju hidroelektrane

Na slici 46. je prikazano oste¢enje ventila koristenog u postrojenju hidroelektrane.

Slika 46. Ostecenje ventila i SEM snimke oStec¢enja uz granice zrna [37]

Ventil je bio izraden od martenzitnog nehrdajéeg celika EN 1.4021 (AISI 420). Ventil je imao
promjer od 2,5 m i debljinu od 63 mm. Tvrdoéa ventila iznosila je 37 HRC. Ventil je izraden
tehnikom kovanja. Nakon 6 mjeseci van pogona hidroelektrane doslo je do pojave vodikove
krhkosti koja je nastala zbog djelovanja mikroorganizama. Vodikova krhkost izrazito pogorsava
mehanicka svojstva Celika i dovodi do potpunog raspadanja materijala. Tijekom perioda bez
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pogona hidroelektrane ventil je ostavljen sa stagniraju¢om vodom u kojoj su se razmnozili
mikroorganizmi koji su doveli do oSteCenja prikazanih na slici 46. u periodu od 6 mjeseci.
Ostecenje se moglo izbjeci postupkom drenaze, drzanjem ventila na suhom i ¢i§¢enjem ventila,
poglavito za vrijeme perioda van pogona hidroelektrane [37].

Ostecenje opruge ventila za istovar nafte

Opruga izradena od precipitacijsko ocvrsnutog martenzitnog nehrdajucéeg celika EN 1.4545
(15-5 PH) je bila koristena za rad ventila koji propusta naftu pri istovaru s broda. Promjer zice
opruge je iznosio 37,5 mm, vanjski promjer opruge je iznosio 305 mm, a duljina opruge 508 mm.
Tvrdoc¢a opruge je bila 45 HRC. Nakon 3 godine koristenja, doslo je do pojave vodikove krhkosti
uslijed mikrobioloskog djelovanja. Zbog sulfat-reduciraju¢ih bakterija prisutnih u morskoj vodi
doslo je do vodikove krhkosti &elika. Naime, sulfat-reducirajuée bakterije reduciraju SO4% i
stvaraju vodik u atomarnom obliku. Vec¢ina se atomarnog vodika spaja u molekulu vodika Hz, no
atomarni vodik uz povrsinu ¢elika moze biti apsorbiran u metalnu reSetku nehrdajuceg celika gdje
difuzijom zavrSava uzduz granica zrna S$to dovodi do vodikove krhkosti. Osteéenje opruge je
prikazano na slici 47.

ISP

o > L

Slika 47. Pojava vodikove krhkosti uslijed djelovanja sulfat-reducirajucih bakterija na opruzi
ventila [37]

Do ostecenja je doslo jer se opruga nalazila na relativno otvorenom dijelu konstrukcije broda te je
bila izlozena morskoj vodi koja sadrzava sulfat-reducirajué¢e bakterije koje su nakon 3 godine
konstantnog djelovanja unistile opruge na ventilima [37].
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4.7 Osvrt na prikazane slu¢ajeve mikrobioloski poticane korozije

Prikazani sluCajevi dokazuju da i slatkovodna voda ponekad moze korozivno oStetiti
konvencionalne nehrdajuce celike poput EN 1.4301 i EN 1.4401 iako su oni koristeni u rasponu
temperatura i koncentracijama klorida gdje se oCekuje njihova potpuna postojanost na koroziju.
Pojava oplemenjivanja je uo¢ena u sustavima za gospodarenje otpadnim vodama zbog konstantnog
taloZzenja manganovih dioksida koji nastaju kao rezultat bakterijskih aktivnosti. Pojava
oplemenjivanja ¢elika smanjuje toleranciju na kloride i dovodi do lokalnih korozijskih oste¢enja
na “slabim” mjestima poput procijepa i zavarenih spojeva. U veéini slu¢ajeva korozijski potencijal
dostize vrijednost od 300 mV SCE u vodovodnoj vodi i 400 mV SCE u kanalizacijskoj vodi unutar
60 dana. Na slici 48. su prikazani korozijski potencijali nehrdajuéih ¢elika u vodovodnoj vodi i
kanalizacijskoj vodi.

Slika 48. Mjerenja korozijskog potencijala nehrdajuceg celika u vodovodnoj vodi i vodi iz
kanalizacije provedena u razdoblju duljem od 14 dana [1]

Skok potencijala nastaje nakon otprilike tjedan dana sto upucuje na stvaranje biofilma unutar kojih
bakterije svojim metabolickim procesima oslobadaju produkte koji mogu Stetno djelovati ¢ak i na
nehrdajuce ¢elike. Kada korozijski potencijal dostigne vrijednosti od 400 mV SCE nehrdajuéi éelik
vise nije otporan na koroziju u procijepu. Na slici 49. je prikazano oSteCenje steznog spoja dviju
cijevi izradene od nehrdajuc¢eg celika EN 1.4404 (AISI 316L) nastalo upravo zbog porasta
korozijskog potencijala [1].
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Slika 49. Korozija u procijepu nastala zbog djelovanja bakterija [1]

Cijevi prikazane na slici 49. su oste¢ene pri temperaturi od 45°C i kroz njih je prolazila voda sa
manje od 100 ppm klorida [1].

Takoder je u nekoliko sluc¢ajeva zamijeceno oStecenje u obliku kvrzica hrde koje imaju promjer
izmedu 2 i 4 cm. Produkti unutar hrde su uglavnom sastavljeni od korozijskih produkata
nehrdajuceg celika poput Zeljeza, kroma, nikla i molibdena, ali su metalni korozijski produkti
uvijek organizirano poslozeni u prostoru §to upucéuje na aktivnost mikroorganizama. Penetracijska
korozijska oSteéenja su gotovo u svakom zabiljezenom slucaju nastala u periodu od nekoliko
mjeseci do dvije godine nakon instalacije cjevovodnog sustava. Zanimljivo je da se nakon
pocetnog oStecenja koje dovodi do lokalnih propustanja vode, daljnja korozijska propagacija
uvijek zaustavila. MIC nikad nije prouzro¢io ozbiljno izlijevanje vode u sustavima za
gospodarenje slatkovodnom vodom. O¢igledno, pristup zraka, koji postaje dostupan zbog rupica
koje nastaju na pocetku korozijskih oSte¢ivanja, okoncava koroziju. Budu¢i da su za MIC
uglavnom odgovorne sulfat — reducirajuce bakterije (SRB) i metal — oksidiraju¢e bakterije koje se
za dobivanje energije sluze anaerobnom respiracijom (tablica 6.), prevladava misljenje da pristup
zraka onemogucava daljnji razvoj i razmnoZzavanje anaerobnih bakterija [36].

Najces¢i krivei za mikrobioloski poticanu koroziju su sulfat reducirajuce bakterije i bakterije koje
reduciraju mangan. Proces korozije uzrokovan mangan-reduciraju¢im bakterijama se moze
podijeliti na biotski i abiotski dio. U biotskom dijelu bakterije unutar biofilma uzimaju Mn?* iz
vode te procesom biomineralizacije taloZe manganov dioksid na povrSinu nehrdajuceg celika.
Nakon toga zapoc¢inje abiotski dio procesa tijekom kojeg metal korodira. U abiotskom dijelu dolazi
do anodnog pomaka potencijala uzrokovanog nakupinama manganovih dioksida. Anodni pomak
potencijala izuzetno smanjuje otpornost na kloride pa nehrdaju¢i cCelik viSe nije otporan na
rupicastu koroziju ¢ak ni u vodi sa niskim koncentracijama klorida [29]. Na slici 50. je ilustriran
korozijski proces uzrokovan mangan-reduciraju¢im bakterijama.
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Slika 50. Biotski i abiotski dio korozijskog procesa uzrokovanog mangan-reducirajucim
bakterijama [38]

Jos uvijek tesko predvidjeti ponasanje nehrdajucih ¢elika u slatkoj vodi. MIC se javio u opisanim
slucajevima, no isto tako se u gotovo istim uvjetima sa nehrdajuc¢im celicima ¢esto uopce ne pojavi.
Stagniraju¢a vodena masa, procijepi u konstrukciji, nekvalitetni zavareni spojevi, vislje
koncentracije klorida 1 blago poviSene temperature uistinu potpomazu mikrobioloski poticanu
koroziju, ali se ona javlja samo u nekim slu¢ajevima [36].

Selektivni napad mikrobioloski poticane korozije na zavarene spojeve se zbiva zbog toga §to su
podrudja zavara Cesto toplinski obojena odnosno ta podruéja nisu propisno pasivizirana. Buduci
da se na tim podru¢jima nije propisno oformio pasivni zastitni sloj, koncentracija klorida iako
premala da os$teti nehrdajuci Celik postaje dovoljna da oSteti podruéja zavarenog spoja SvVOjim
agresivnim djelovanjem. Ostali dijelovi konstrukcije ne bivaju oSte¢eni upravo zbog toga §to su te
povrsine propisno pasivizirane pa postaju otporne na tako male udjele klorida [36].

Pokazalo se da je do sad najefektivnija metoda protiv MIC-a koristenje biocida odnosno kemikalija
koje ubijaju mikroorganizme. Njihova uporaba je ograni¢ena jer su dopusteni samo na mjestima
gdje ne prezentiraju opasnost za okoli$. Tetrakis(hidroksimetil)fosfonij sulfat (THPS) je pokazao
obecavajuce rezultate. Eksperimenti u laboratoriju su pokazali da je korozijski potencijal nastao
zbog mikroorganizama pao gotovo na nulu nakon dodavanja THPS-a. Na slici 51. je prikazana
promjena korozijskog potencijala nakon dodavanja THPS-a. Nakon dodavanja THPS-a, korozijski
potencijal je ostao na prihvatljivoj razini godinu dana [36].
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Slika 51. Korozijski potencijal celika EN 1.4401 i platine uronjenih u vodu za pice pri sobnoj
temperaturi. THPS je dodan nakon jednog dana u koncentraciji od 300 ppm. [36]
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ZAKLJUCAK

Nehrdajuci cCelici su materijali visoke kvalitete. Karakterizira ih svojstvo izrazite korozijske
postojanosti. Unato¢ otpornosti prema korozijskom o$te¢ivanju, ovi ¢elici mogu biti zahvaceni
rupicastom korozijom i korozijom u procijepu ukoliko se nalaze u veoma agresivhom mediju.
Postoje cetiri vrste nehrdajucih ¢elika (feritni, austenitni, martenzitni i dupleks). Svaka vrsta ima
razli¢ita mehanicka svojstva pa tako npr. martenzitni nehrdaju¢i Celik ima najvecu otpornost
troSenju te se njega koristi za izradu kotrljajucih dijelova lezajeva, lopatica turbina, zupcanika i sl.
Osim mehanickih svojstava, nehrdaju¢i ¢elici imaju razli¢it PREN odnosno razliitu otpornost na
rupicastu koroziju. PREN ponajviSe ovisi o udjelu kroma pa zbog toga dupleks nehrdajuc¢i celici
koji imaju najvecée udjele kroma imaju najvecu otpornost na rupicastu koroziju. Takoder ih moze
zahvatiti napetosna korozija zbog ¢ega je vazno izvesti pravilnu naknadnu toplinsku obradu u
svrhu popustanja zaostalih naprezanja unutar metala.

Medutim, posljednjih godina se sve viSe paznje usmjerava prema nedovoljno istraZzenoj
mikrobioloski poticanoj koroziji. Naime, zbog nenadanih oSteéenja nehrdajuéih celika pri
normalnim temperaturama i koncentracijama klorida pri kojima bi nehrdajuci celici trebali biti
posve otporni na korozijska razaranja, pozornost strucnjaka se sve viSe okrece istrazivanjima
mikroorganizama koji svojim fizioloSkim procesima proizvode kemijske spojeve koji uzrokuju
redoks reakcije koje dovode do postepenog razaranja metala koji jos k tome postaju neotporni i na
vrste korozijskih procesa na koje su bili sasvim otporni prije djelovanja mikroorganizama.

Mikroorganizmi izgraduju zasti¢enu zajednicu razlicitih vrsta koja se naziva biofilm. Unutar
biofilma mikroorganizmi suraduju kako bi preZivjeli i svojim metaboli¢kim reakcijama oslobadaju
spojeve koji nanose Stetu na povrsini nehrdajucih Celika. Zbog brze stope razmnoZavanja bakterija
biofilm raste eksponencijalno te moze poprimiti makroskopske razmjere nakon svega par dana.
Uvjeti 1 utjecajni ¢imbenici koji znatno pospjesuju brzinu rasta i razvoj biofilma su: neobradena
voda, mirovanje vode, toplinska obojenja uz zavarene spojeve, prisutnost sulfat-reducirajucih
bakterija, procijepi i stezni spojevi na konstrukciji i temperature izmedu 20 do 40°C. Kako bi se
oslabio utjecaj mikroorganizama na korozijske procese potrebno je izbjegavati prethodno
navedene ¢imbenike gdje je to moguce. Osim izbjegavanja negativnih ¢imbenika, za izbjegavanje
MIC-a potrebno je redovito Cistiti povrsine ili koristiti biocide ukoliko po procjeni struénjaka nema
ekoloske opasnosti od njihova koriStenja.

Nazalost se jos dosta ne zna o to¢nim mehanizmima mikrobioloski poticane korozije. Mnostvo
bakterijskih vrsta koje uzrokuju MIC je nemoguce kultivirati §to znaci da je teSko dokazati da su
upravo one uzrok korozijskih oste¢enja konstrukcija. Cesto bakterijske vrste djeluju istovremeno
Sto takoder otezava proucavanje tocnih mehanizama MIC-a. Iz svih navedenih slucajeva da se
zakljuciti da je iznimno potrebno izbjegavati procijepe u konstrukciji tamo gdje je to moguce i
obratiti pozornost na kvalitetu zavarenih spojeva kao i obradu povrSine kako bi Sanse za
izbjegavanje MIC-a bile $to vece.
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