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Mitosporiniy gryby vaidmuo metaly (plienas, Al) korozijos procesuose ir
apsaugos priemoniy paieska

Donatas Andziulevicius

Vilniaus universitetas Gamtos moksly fakultetas, Mikrobiologijos ir biotechnologijos
katedra
Ciurlionio 21/27, Vilnius.

Santrauka

Natiiraliomis aplinkos salygomis ant organika uzterSty plieno ir aliuminio pavirSiy
pateke mitosporiniai grybai pradeda vystytis, iSskirti metabolitus. Tokiu biidu jie isijungia i
metaly pavirSiaus korozijos procesus ir i§ ju pagrindo prisijungia elektronus. Korozijos eiga
keiciasi. Atlikti tyrimai su 5 rQiSiy mitosporiniais grybais (Chrysosporium merdarium,
Penicillium cyclopium, Arthrinium phaeospermum, Cladosporium herbarum, Aspergillus
niger), iSskirtais nuo natiiraliomis lauko salygomis ilga laika (iki 2 mety) eksponuoty plieno ir
Al bandiniy. Modelinémis salygomis nustatyta auksc¢iau nurodyty riiSiy mikroorganizmy geba
kontaminuoti ir vystytis plieno ir Al pavirsiuje, identifikuoti metabolitai, kuriuos kiekvienos
risies mitosporiniai grybai iSskyré besivystydami glaudZiame salytyje su plienu ir Al, nustatyti
metaly pakitimai, kuriuos sukélé tiriamy rG$iy mikroorganizmy iSskirti metabolitai. Metaly
korozijos pokyCiams po saly€io su auganciais skirtingais mitosporiniais grybais, poky¢iams
vertinti buvo pasirinktas poliarizacinés varzos kriterijus.

Atlikty tyrimy salygomis aktyviausiai plieno ir Al pavirSius veiké Arthrinium
phaeospermum, Aspergillus niger, Chrysosporium merdarium mitosporiniai grybai. PabréZtina,
kad Sis poveikis priklaus¢é nuo metalo pavirSiaus savitumy, uZterStumo lygio ir
mikroorganizmy gebos vystytis ekstremaliomis salygomis, susidariusiomis ant metaly
pavirsiaus.

Nustatyti plieno pavirSiaus, padengto cinko polimerine danga, pokyciai po 2 mety
ekspozicijos skirtingos atmosferos salygomis: Baltijos juros krante (Neringa, Preila), agrarinéje
zonoje (Molétai, Kulionys), miesto zonoje (Vilnius, Visoriai). ISskirti mitosporiniai grybai
dalyvave Siuose procesuose.

Raktazodziai: atmosfera, metalai, korozija, mitosporiniai grybai, metabolitai, veiksniai,

pavirsiy poky¢ciai.



The influence of mytosporic fungi on the corrosion behaviour of metals
(Steel, Al) and searching for means of protection

Donatas Andziulevicius

Vilnius University, Faculty of Natural Sciences, Department of Microbiology and
Biotechnology
Ciurlionio 21/27, Vilnius

Summary

In natural environmental conditions the mitosporic fungi having accessed to the steel
and aluminium surfaces contaminated with organics start developing, excluding metabolites.
Thus they involve into the metal surface corrosion processes and attach electrodes from their
base. The course of corrosion changes. The study was carried out with 5 species of mitosporic
fungi (Chrysosposrium merdarium, Penicillium cyclopium, Arthrinium phaeospermum,
Cladosporium herbarum, Aspergillus niger) excluded from the steel and Al samples exposed
for a long time (up to 2 years) in natural open-air conditions. In model conditions the ability of
the above-mentioned species of microorganisms to contaminate and develop on the surface of
steel and Al was established, metabolites that were excluded by each species of mitosporic
fungi when developing in close contact with steel and Al were identified, changes of metals
caused by metabolites excluded by microorganisms of the studied species were established. In
order to evaluate the changes of metal corrosion after the contact with the growing different
mitosporic fungi the criterion of polarized resistance was chosen.

In the conditions of the studies the mitosporic fungi Arthrinium phaeospermum,
Aspergillus niger, Chrysosposrium merdarium were most active on the steel and Al surfaces. It
should be emphasized that this effect depended on the peculiarities of metal surface,
contamination level and ability of microorganisms to develop in extreme conditions formed on
metal surface.

Established the changes in the surfaces of steel covered with zinc polymeric coating
after 2 years of exposure on the shore of the Baltic sea (Neringa, Preila), in village (Molétai,
kulionys), the suburb of city (Vilnius, Visoriai). Isolated mitosporic fungi, with take part in
these processes.

Key words: atmosphere, metals, corrosion, mitosporic fungi, metabolites,

factors, changes of surfaces.



IVADAS

Atmosfera yra esminis gamtiniy ir sintetiniy polimeriniy medziagy, metaly ir ju
lydiniy pazeidimo ir destrukcijos procesy veiksnys, kuri sudaro krituliy, véjo, temperatiiros,
saulés spinduliuotés ir kity natiiraliy veiksniy visuma bei nuolat gamtoje vykstanciy cheminiu
ir biologiniy procesu metabolity poveikis. Gamtoje vykstantys procesai glaudziai siejasi su
mikroorganizmy veikla, nors apibudinti ju poveiki aplinkai yra gana sunku. Metaly korozija
taip pat yra siejama su mikroorganizmy funkcionavimu, nors manoma, kad korozijos pradzia
susijusi su | aplinka patenkan¢iy junginiy rugstéjimu ir SO, kiekio didéjimu atmosferoje.
Literatiiros Saltiniuose nurodomi du metaly korozijos tipai: viena ju sukelia atmosferos dujos,
kita — mikroorganizmy i$skiriami metabolitai. TaCiau ju grieztai atskirti neimanoma. Bendraji
korozijos vyksma lemia ne tik atmosferos dujos, bet ir véjo neSamose oro masése esancios
dulkeés ir jvairios kilmés tarSos dalelés, mikroorganizmy pradai, drégmé. Sis fonas kiekvienoje
geografinéje zonoje yra skirtingas. Atmosferos uzterStumas dideliy miesty teritorijose lemia
zema krituliy pH. Sioje aplinkoje susikaupia daug gerai vandenyje tirpstan¢iy sulfaty ir nitraty,
ziema padidéja chloridy kiekis d¢l keliy barstymo druska, juringje atmosferoje padidéja chloro
koncentracija. Dazniausiai metaly korozija siejama su cheminiu atmosferos uzterStumu,
neatsizvelgiant | galima mikroorganizmy poveikj.

Kuras ir kitos techninés paskirties skystos medziagos yra laikomos didesnés ar
mazesnés talpos rezervuaruose bei perduodamos ivairaus diametro vamzdziais pagamintais i§
tvairiy plieno ir aliuminio lydiniy, kurie eksploatacijos salygomis greit uZsiterSia organika,
kurioje pradeda vystytis mikroorganizmai skatinantys korozijos procesus metaliniy junginiy
pavirSiuje. Tai apsunkina jrenginiy eksploatacija, trumpina juy naudojimo laika, terSia laikomus
produktus ir aplinka. Tai geras antropogeninio poveikio pavyzdys (I'epacumenko, 1987;
Kikuchi, Serkumari, 2002).

Metalo pavirSius yra patogus pagrindas mitosporiniy gryby pradams prisitvirtinti.
Pradzioje prisitvirtings grybas metalo pavirSiaus strukttiros ir sudéties nekeicia. Dazniausiai
metala grybai pradeda naudoti kaip mitybos Saltinj, jjungdami ji i gryby augimo ir aplinkoje
vykstan¢ius medziaguy apykaitos procesus. Kai kuriy riiSiy grybu galimybés augti ant metalo
pavirSiaus lemia juy iSskiriami metabolitai, jgalinantys grybus adaptuotis prie naujy aplinkos ir

mitybos salyguy. Tokiais atvejais grybuy organizme vyksta sudétingi procesai, kuriy metu



fermentinés sistemos pertvarkomos ir nukreipiamos specifinei veiklai vykdyti — asimiliuoti
naujus elementus jjungiant juos { adaptacijos procesus. Duomeny apie atskiry riisSiy
mitosporiniy gryby geba adaptuotis prie metaly yra nedaug.

Lietuvoje korozinis atmosferos aktyvumas skirtinguose tkinés veiklos ir klimato
rajonuose pradétas tirti tik 2001 metais. Atmosferos veiksniy ir mikroorganizmy poveikio
koroziniams procesams teisingas jvertinimas yra teoriSkai ir praktiSkai svarbus ir bitinas
ruoSiant metaly korozija slopinanc¢ias priemones. Gauta informacija Siuolaikiniy poreikiy
netenkina, nes tyrimai yra gana sudétingi, ilgalaikiai, be to, butina kompleksiskai istirti daugeli
veiksniy. Vienas i§ agresyviy veiksniy yra besikei¢ianciomis aplinkos salygomis metaly
pavirSiuje  funkcionuojantys mikroorganizmai. Juos veikia did¢janti aplinkos tarSa,
besikeiciantis ozono kiekis, saulés UV spinduliuote, riigstieji lietts ir kiti veiksniai.

Sio darbo tikslas — iskirti ir identifikuoti mitosporinius grybus, gebanéius
kontaminuoti ir koroduoti pliena ir Al, ieSkoti biidy metaly saugai padidinti, korozijos
procesams ir ekonominiams nuostoliams bei aplinkos tarSai sumazinti.

Siekiant tikslo numatomi spresti uzdaviniai:

1. I8skirti ir identifikuoti mitosporinius grybus aptinkamus ant plieno ir Al méginiy
ilga laika (iki 2 mety) eksponuojamy jvairiomis atmosferos (kaimo ir miesto)
salygomis;

2. [I8skirti ir identifikuoti mitosporinius grybus aptinkamus ant koroduojancio plieno
irenginiy, eksploatuojamy intensyvaus uZterStumo salygomis;

3. Modelinémis salygomis iSaiSkinti mitosporinius grybus, gebancius greitai
kontaminuoti ir koroduoti plieno ir aliuminio méginius organika uZterStomis
salygomis;

4. lvertinti atrinkty grybu geba paZeisti plieno ir aliuminio méginiy pavirsiy stabdyti
prasidéjusios korozijos procesus;

5. Natiiraliomis ir modelinémis salygomis ivertinti taikomy ir kuriamy dangy

atsparuma mitosporiniy gryby poveikiui.



1. LITERATUROS APZVALGA.

1.1. Naturalus ekspolatuojamy metaly uZterStumas mitosporiniais grybais jvairiomis

aplinkos salygomis

Eksploatuojant metaly atmosferos salygomis ju pavirSius intensyviai koroduoja.
Atmosfera yra esminis metaliniy jrenginiy pazeidimo veiksnys, kuri sudaro krituliy, véjo,
temperatiiros, saulés spinduliuotés ir kity natiiraliy veiksniy visuma bei nuolat gamtoje
vykstanciy cheminiy ir biocheminiy procesu metabolity poveikis (Beech et al., 2000; Beech,
2004; Ramanauskas et al., 2005). Gamtoje vykstantys procesai glaudziai siejasi su
mikroorganizmy veikla, nors apibudinti ju poveiki aplinkai yra gana sunku (Domsch et al.,
1980; Frisvad et al., 1988; Javaherdashti, 2008). Metaly korozija daznai siejama su
mikroorganizmy funkcionavimu, nors yra teiginiy, kad korozijos pradzia susijusi su i aplinka
patenkanciy junginiy rigstéjimu ir SO, kiekio didéjimu atmosferoje (Kpsiierkos u mp., 2003).

Bendraji korozijos vyksma lemia ne tik atmosferos dujos, tiesioginé organiné tarsa,
bet ir véjo neSamos oro masése esancios dulkés ir jvairios kilmeés tarSos dalelées,
mikroorganizmy pradai, drégme, temperatiira. Sis fonas kiekvienoje geografinéje zonoje yra
skirtingas (Koman0, Cumopenko, 1989; Leydraf, 1995; Lugauskas et al., 1997, 2008;
Marchebois et al., 2002; Ramanauskas et al., 2005).

Gamtinémis salygomis mitosporiniai grybai paprastai plinta su oro srovémis arba
tiesioginio saly¢io budu su busimu substratu. Gryby pradai patekg { aplinka kur yra
pakankamai drégmés sudygsta. PradZioje jie minta tuo kas yra dulkése, véliau pradeda
maitintis medZziagos ar daikto, ant kurio biidamas sudaigina savo pradus pavirSiuje esanciomis
medziagomis. Kuo tokiame substrate yra daugiau medziagy, kurias grybas gali isisavinti, tuo
jis geriau auga iir vystosi. Micelio saly€io su daiktu pavirSius didéja, mityba intensyvéja.
Grybas sudaro vaisiakiinius, formuoja nauja generacija. Medziaga, ant kurios isikuré grybas
pradeda irti. Medziagai yrant atsiranda nauji irimo metabolitai, kurie jungiasi su grybuy
i8skirtais metabolitais. Taip susidaro palankios salygos grybams toliau plisti (Chistensen et al.,
1999; Domsch et al., 1980; Frisvad, 1988; Helsen, Breme, 1998; Hughes, Poole 1989; Kikuchi,
Streekumari, 2002).

Tais atvejais, kai lengvai jsisavinamy medziagy néra arba juy yra labai mazai,

pastebimi gryby fiziologiniai pakitimai, dél kuriy jie gali jsisavinti gana jvairius sudétingus



naujus substratus. Tokius, daznai kity organizmy nejveikiamus substratus grybai gali isisavinti
dél tobuly fermentiniy sistemu. Ekstremaliomis mitybos salygomis grybai labai kryptingai
reaguoja 1 pakitusia aplinka. Ju organizme sustipréja veikla ty fermentiniy sistemy, kuriomis
grybai pamazu adaptuojais prie pakitusios aplinkos gali ardyti sudétingus junginius ir isisavinti
ju dalis bei iSgyventi ir net daugintis. Ju itaka sunkiai isisavinamuy medziaguy, tokiy kaip
metalai, destrukcijos procesuose yra mazai istirta (Roberg 1998;Suléius, 2006).

Ekstremaliomis salygomis, kurios susidaro gryby pradams patekus ant metaly ar kty
sunkiai jsisavinamy medziagy pavirSiaus, tarp atskiry riiSiy mikroorganizmy uzsimezga nauji
tarpusavio rySiai, todél gali formuotis laikinos bendrai funkcionuojan¢ios mikroorganizmy
asociacijos. Tokiomis aplinkybémis gali lengvai adaptuotis ir i§gyventi kiekviena i bendrija
jeinanti mikroorganizmy riidis. Sis procesas yra albai sudétingas ir salygojamas daugybeés
iSorés veiksniy, i§ kuriy labai savrbus substratas, ant kurio vyksta naujuy, dazniausiai laikiny,
funkciniais ryS$iais susijusiy mikroorganizmy bendrijy, kurios priimta vadinti mikrobinémis
asociacijomis formavimasis. Mikroorganizmy riiSiy ivairoveés ir tam tikry mikroorganizmy
risiy adaptaciniy savitumy ir mikrobiniy asociacijy formavimasis ant naujy mitybiniy
substraty, visu pirma, metaly, tyrimy rezultatai gali biiti mikrobiniy bendrijy ir asociacijy
susidarymo modelis. Funkciniai rySiai tarp pavieniy mikroorganizmy bendrijose gali
suintensyvinti jy augima ir vystymasi, tuo biidu pagreitinti ar sulétinti substrato ant kurio jie
kartu vystosi, kolonizacijq ir irima (Lugauskas ir kt., 1997).

Mikroskopiniai grybai gali kontaminuoti ir ardyti visas polimerines medZiagas.
Taciau kolonizavimo ir pazeidimo intensyvumas yra nevienodas. Tai priklauso nuo medziagos
ir mikroorganizmy aktyvumo. Apie mitosporiniy gryby galimybes kontaminuoti, paZeisti arba
apsaugoti metalus nuo korozijos duomeny yra nedaug, nors pastaruoju metu Sie tyrimai
pastebimai suintensyvéjo (Kosan6, Cugopenko0, 1986; Marcus, Oudar, 2002; Juzelitinas et al.,
2006, 2007; Lugauskas et al., 2008), pasirodé keletas uzsienio patenty, nurodanciy galimybes
panaudoti kai kuriuos mitosporinius grybus sporiniy bakterijy, sukelian¢iy metaly korozija,
vystymuisi. Siomis salygomis daZniausiai minimas Penicillium, Aspergillus, Alternaria,
Phoma, Gilmoniella, Gliocladium, Paecilomyces, Botrytis genCiy kai kyrios rusys bei gelsvai
rausvas sterilus micelis (Mycelia sterilia). Minimas susiformavusios aktyvios gryby bendrijos
(Boerema, Dorenbosch, 1973; Barton, 1976; Chistensen et al., 1999; Litlle, Stachle, 2001;
Ramanauskas et al., 2005).



1.2. Gryby poveikis metalams

Gyvuy organizmy ekologijos tyrimai paprastai vykdomi trimis lygiais: atskiro
organizmo, populiacijos, susidedancios i§ vienos riiSies individy ir bendrijos, susiformavusios
1§ keliy ar keliolikos skirtingy populiaciju. Tiriant individu ekologinius savitumus svarbu
nustatyti kaip individa veikia abiotiniai ir biotiniai aplinkos veiksniai, o taip pat iSaiSkinti
atskiry individuy poveiki aplinakai. Tyrinéti mikroorganizmus populiaciju lygyje tokiame
substrate metodiniu poziliriu yra gana sunku, nes néra galimybiy populiacijos savitumus susieti
su pagrindiniais aplinkos parametrais, kurie aplinkoje yra labai nepastoviis. Pagrindinis
energijos, biologiny elementy ir kity medZziagy apykaitos srautas aplinkoje vyksta bendrijos
lygyje, taciau visa tai susideda i§ sudedamyjy auks¢iau paminéty daliy, kurias galima nagrinéti
kaip raiSiy funkcinés veiklos ivairove, kurioje tarpusavio santykiai dar néra tvirtai susiformave
ir nusistovéje ir bet kuriuo momentu gali biti stipriai paveikti aplinkos veiksniy ir atvirk$ciai —
lemti.

Mikroorganizmai ant metaly pavirSiaus patenka i§ atmosferos drauge su dulkémis,
ziedadulkémis, cheminiais terSalais, kurie yra palankus substratas bakteriju ir mitosporiniy
gryby gyvybingumui ekstremaliomis salygomis palaikyti. Vieny mikroorganizmy pradai
lietaus vandens, sipraus véjo ir kity aplinkos veiksniy nuo metalo pavirSiaus greit pasalinami,
kiti palengva adaptuojai ir pradeda funkcionuoti, i$skirti metabolitus ir suZadinti ar toliau veikti
jau prasidéjusius korozijos procesus. Mikroorganizmy vystymasi metaly pavirSiuje lemia
metalo savitumai, jo geba drékti ir absorbuoti drégmeg i§ aplinkos. Esminis veiksnys
mikroorganizmy gyvybingumui palaikyti yra drégmé. Skirtingi mikroorganizmai nevienodai
reaguoja ir { vandens stygiy. Mikroorganizmy iSlikima ekstremaliomis salygomis daznai lemia
drégme absorbuojanéio sluoksnio susiformavimas metaly paviriuje. Sis procesas savo ruoztu
priklauso nuo metalo savybiy ir ty aplinkos salygu, kuriomis $is procesas vyksta.
Mikroorganizmy funkcionavimui didel¢ itaka daro aplinkos terSalai. Todel mikroorganizmy
rasiy jvairove ir gausa ant skirtingomis gamtinémis salygomis eksponuojamy Fe, Al metaly
pavirSiaus pastebimai skyreési.

Metaly biokorozija yra jy irimas dél saveikos su aplinka. Teigiama, kad pasaulyje kas
trisdeSimt sekundziy sukoroduoja viena tona plieno. Korozijos nuostoliai kiekvienais metais

didéja. Prie§ deSimtmet] elektros perdavimo konstrukcijos buvo dengiamos 35 um storio cinko



danga ir jos 50 mety biidavo apsaugotos nuo korozijos. Dabartiniu metu tokio pat storio cinko
danga suyra jau per 10 mety.

Atmosfera yra gamtiniy ir sintetiniy polimeriniy medziagy, dangy, metaly ir ju
lydiniy pazeidimo ir destrukcijos procesy esminis veiksnys (Te Barke, 1975). Atmosfera jungia
vairiy veiksniu derinj, kuri sudaro krituliai, véjas, aukStos ir zemos temperatiiros, Saulés
spinduliuoté ir kiti natiiraltis aplinkos veiksniai bei juos papildantys tarSos nuolat veikiami
gamtoje vykstantys cheminiai ir biologiniai procesai. Gamtingje aplinkoje vykstantys procesai
glaudziai siejasi su mikroorganizmy veikla, nors ja susekti ir nustatyti jos jtakos laipsni yra
gana sunku. Metaly korozija nattraliomis aplinkos salygomis yra taip pat tiesiogiai ar
netiesiogiai susijusi su mikroorganizmy funkcionavimu. Taciau korozijos procesy
priezastingumo tyrimai daZnai siejami su veiksniais, skatinanciais riugs¢ios aplinkos
susidaryma metaly pavirSiuje. Tai paskatino pra¢jusiame amziuje sparciai didéjanti SO,
koncentracija atmosferoje (Goudie, 2000). Negalima atskirai nagrinéti literatiiros Saltiniuose
dazniausiai nurodomas metaly korozijos priezastis, kuriy viena yra atmosferos tarSa, kita —
mikroorganizmy iSskiriami metabolitai. Gamtinémis salygomis metaly pavirSiai pasidengia
skyscio plévele, o reaguodami su vandeniu chloridais, sieros, azoto ir kitais junginiais metalus
veikia destruktyviai. Tai stiprus koroziniy procesy atsiradimo veiksnys. Taciau bendraji
korozijos vyksmo fona formuoja ne tik atmosferos dujos, bet ir ant metaly pavirSiaus
nusédusios véjo perneSamos oro masese esancios dulkés, mikroorganizmy pradai, organinés
dalelés. Sis fonas kiekvienoje geografingje vietovéje yra skirtingas (Kabayashi, 2001).
Atmosferos uzterStumas dideliy miesty teritorijoje néra naujas reiskinys, taciau kiekybiskas jo
konstatavimas daZniausiai siejamas su cheminiu ir mechaniniu atmosferos uZter§tumu,
nenagriné¢jant mikroorganizmy veiksniy itakos Siems procesams (Te Barke, 1975).

Lietuvoje sistemingi tyrimai, siekiantys nustatyti atskiry regiony atmosferos korozini
agresyvuma metalams, pradéti tik 2001 m., nors atmosferos veiksniy ir mikroorganizmy
poveikio koroziniams procesams iSaiSkinimas yra teoriSkai ir praktiskai svarbus uzdavinys.
Siuo metu viso pasaulio mokslininkai atmosferoje vykstan¢ius metaly korozijos procesus tiria
maziau, nei procesus, vykstan¢ius metaly pavirSiaus ir skys¢io saly€io riboje (Beech, 2004;
Characlis et al., 1990; Flemming, 1996; Gaylarde, Beech, 2004; Gaylarde, Videla, 1987), nors
jau yra pastebeta, kad krituliy kiekiai atvirksciai koreliuoja su cheminés tarSos koncentracija

juose, o ju kiekis ir chemin¢ sudétis veikia metaly korozijos greiti. Nustatyta, kad drégno
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klimato salygomis po pastoge eksponuojami metalai labiau koroduoja, nei eksponuojami
atvirame plote (Kabayashi, 2001; Roberg, 1998) ir kad §i skirtuma lemia lietaus vandens
iSplaunami korozijos produktai. Moksliniy tyrimy rezultatais paremtos informacijos apie
ivairiy rajony atmosferos korozini agresyvuma ivairiuose regionuose yra nedaug, nors daznai
dél jvairiy metaliniy konstrukcijy intensyvios korozijos patiriama milijonais skai¢iuojamy
nuostoliy. Metaly korozijos tyrimu laboratorijos salygomis rezultatai paaiskina atmosferos
dréegmés ir dujy bendra jtaka korozijos procesu eigai (Barton, 1976; Marcus, Oudar, 2002;
Suresh, 1998; Szakalos, 2003). Moksliniy tyrimy, atlikty atmosferos salygomis, rezultatai
igalina nustatyti susidariusius ant tiriamy metaly pavirSiaus korozijos produktus ir ju seka
proceso eigoje (Ashcroft, Mermin, 1988; Helsen, Breme, 1998; Ratner et al., 1996). Taciau
iSsamesniy duomeny apie atmosfering korozija, metalo ir atmosferos salycio ribose yra nedaug,
nes tyrimai yra gana sudétingi ir reikalauja jvertinti daugeli veiksniy. Ieskant budy padidinti
metaly ir ju lydiniy atsparuma atmosferos salygomis vykstanciai korozijai bei bandant
prognozuoti jos agresyvumo pokycius did¢jant aplinkos tarSai, keiCiantis ozono kiekiui ir
Saulés UV spinduliuotés aktyvumui tokie tyrimai bitini, nes iSvardytos priezastys turi jtaka ir
besikeiciancios aplinkos salygomis funkcionuojantiems mikroorganizmams.

Biokorozijos procesai metaliniuose pavirSiuose yra susij¢ su mikroorganizmais, ar su
Jju medziagy apykaitos produktais, apimant fermentus, organines ir neorganines rugstis, taip pat
kaip kintamus junginius tokius kaip amoniakas ar vandenilio sulfidas. Jie gali paveikti
katodines ir anodines reakcijas, tokiu biidu keisdami elektrochemiskai metaly pavirsiy. [vairts
biokorozijos mechanizmai, atspindédami veikimo fiziologing ivairove, atlikta skirtingy
mikroorganizmy tipy, yra identifikuoti, ir nesenas Sity mechanizmy supratimas yra suvoktas.
Daug Siuolaikiniy tyrimy koncentravosi ties mikroorganizmy daryta itaka geleziniy ir variniy
lydiniy korozijai. Pagalba studijuojant biokorojiza yra Siuolaikinés analitinés technikos:
atominé¢ jégos mikroskopija, Auger -elektrony spektroskopija, Rentgeno fotoelektrony
spektroskopija ir Mossbauer spektroskopija, pavirSiaus atspindZzio spektroskopija (FTIR).

Naturaliose ir dirbtinése aplinkose korozija ivyksta, kai medziagos, padarytos i§ gryny
metaly ar ju lydiniy, patiria chemini pasikeitima 1 jonizuota forma. Korozija yra
elektrocheminis procesas, susidedantis i§ anodiniuy reakciju, apimanciy metalo oksidacija
(korozijos reakcija), ir katodiniy reakcijy. Daug vadovéliy aptaria pagrindines korozijos

savokas ir galima konsultuoti kitas detales (Borenstein, 1994; Shreir, 1963). Sitos reakcijos gali
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buti jtakojamos mikroorganizmy veiksmo, ypa¢ kai organizmai yra glaudziame kontakte su
metaliniu pavirSiumi.

Neéra jokiy oficialiy duomenuy apie biokorozijos zala, bet svarbus parodymai igyti i§
atskiry kompanijy ar pramonés sektoriy. Escom, Piety Afrikos nacionaliné elektros energijos
bendrove, kuri apriipina Sali 90 % elektros energija, aptiko mikroorganizmy ijtakota anglinio
plieno biokorozija faktiskai visose vandens sistemuy ausinimo sistemose. Kainos dél remonto ir
prastovos yra milijonai doleriy kasmet (Flemming, 1996). Nuostoliai naftos ir dujy pramon¢je
yra taip pat svarbus (Jack et al., 1992), ivertinus, kad 34% korozijos nuostoliy, patirty vienos
naftos kompanijos, buvo susieti su mikroorganizmais. 1950-aisiais, buvo ivertinta, kad dél
biokorozijos JAV buvo patirtiapytiksliai $0,5-2 milijardai per metus. Buvo neseniai pranesta,
kad biokorozijos pakenktiems magistraliniams dujotiekiams Jungtinéje Karalystéje, pakeitimo
kainos buvo £250 milijony per metus. Daznai, finansiniai nuostoliai dél irangos pakenkimo

apima biokorozija ir kylanc¢iu biouzterSimu.
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1.3. Metaly korozija

Metaly panaudojimas technikoje kiekvienais metais vis didéja. Rusijoje metaly fondas
sudaro > 2 mljd. tonuy, o tai susidaro % viso pasaulio metaly fondo. Naudojami vis ivairesni ir
retesni metalai, kurie atsparesni korozijai. Taciau ir dabar pagrindinis metalas — gelezis
(plienas ir ketus). Tokia tendencija bus kelis Simtus mety. Tai nulemia keletas priezasCiy: 1)
didelés gelezies rudy atsargos; 2) gelezies gamybostechnologijos paprastumas; 3) didelé geruy
fizikiniy ir cheminiy savybiy, leidZian¢iy gauti lydinius geleZies pagrindu jvairové (Sulius,
20006).

Gamtinémis salygomis naudojamas plienas ir jvairiis geleZies lydiniai ypac lengvai
koroduoja. Si procesa dazniausiai suzadina oras: deguonis, drégmé ir anglies diosidas. Procesas
vadinamas radijimu. Vandens, CO, ir oro veikiamos gelezies ir lydiniy pavirSiuje susidaro
purus FeOnH,O (riidziy sluoksnis). Vyksta anodiné reakcija, gelezis tirpsta. Tirpimas vyksta
greitai ir priklauso nuo aplinkos. GeleZies tirpimo greitj riboja katodinés reakcijos, kuriy greitis
zenkliai létesnis: sparciau jos vyksta riig§ciose terpése, 1é¢iau Sarminése bei neutraliose. Pagal
V. Skuca (2007) deaeruotame vandenyje kambario temperatiroje korozijos greitis yra 0,005
mm/metams, oksidacijos greitis priklauso nuo deguonies difuzijos grei¢io. Grynos Fe(OH), yra
baltas, bet dél korozijos jo spalva kinta nuo Zalios iki juodos. Realiomis salygomis geleZies
korozijos procesas vyksta tokiu budu: hidratuotos gelezies oksidas FeOnH,O gelezies
pavirSiuje sudaro sluoksni, per kuri turi difunduoti deguonis. ISorinéje oksidinés plévelés
pus¢je dvivalentés gelezies oksidas oksiduojasi iki trivalentés gelezies:

Fe(OH), + 2 H,O + %2 O—Fe(OH);

Tokiu buidu susidaro nuo oranzinés iki raudonos spalvos visiems gerai Zinomos riidys.
Sie junginiai mazai tirpas ir praktiskai nestabdo elektrocheminés korozijos. Riidys susidaro
koroziniame tirpale arti pavirSiaus, todél ju apsauginis veikimas silpnas. Pradzioje susidaro
tirpus Fe(II) hidroksidas ir tik po to, kai jis oksiduojasi tirpalo tiiryje, susidaro mazai tirpus
Fe(IIl) oksidas. Atmosferinés korozijos atveju riidys biina geriau sukibusios su pavir§iumi ir
turi Siokj toki apsaugini poveiki, jos apraSomos tokia formule:

nFe(OH), Fe(OH);'yH,O

Pagal aplinka, kurioje vyksta, elektrocheminé korozija skirstoma { atmosfering, juring

ir pozeming. Korozijos greitis priklauso nuo aplinkos ypatybiy, pvz., oro uZterStumo ir
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drégnumo, dirvos rigstingumo, laidumo orui, drégnumo ir jos elektrolito sudéties. Korozijos
procesui nemaza reikSme turi mikrobiné korozija, kurig sukelia aerobiniai mikroorganizmai (jei
terpé pralaidi deguoniui) ir anaerobinés bakterijos (jei terpéje deguonies néra) (Suléius, 2006).
Pagal pobudi korozija gali buti vietiné ir iStisiné (1 pav. a, b). IStisiné tolygioji
korozija pasireiSkia tada, kai metalas vienodai koroduoja visame pavirSiuje, o iStisiné
netolygioji — kai {vairios metalo pavirSiaus vietos koroduoja nevienodai. Vietiné korozija gali
buti: opiné, tarpkristaliné, atrankiné, kavitaciné, kontaktiné¢ ir plySiné. Opiné (pitinginé)
korozija (1 pav. c) gali atsirasti dél nevienodos deguonies koncentracijos jvairiuose pavir§iaus
vietose. Opiné korozija vyksta po ridziy ar kitu apnaSy sluoksniu, tap pat tirpalo — oro
perskyros riboje. Kadangi metalo pavirSiuje, padengtame ridimis ar kitais kietais korozijos
produktais, deguonies koncentracija biina mazesné negu virs§ Svaraus ar plona plévele padengto
metalo pavirSiaus, metalas po storais korozijos produkty sluoksniais tirpsta. Susidare netirpiis
korozijos produktai trukdo i susidariusia opa patekti OH™ jonams ir deguoniui, todé¢l giluminé
korozija vyksta dar greiciau. Jei korozija pazeidzia palyginti mazus metalo pavirsSiaus plotelius,
susidaro giluis taskiniai (pitinginiai) pazeidimai. Jei pazeisti dideli ploteliai, kurie yra ne tokie

giliis, tai tokia korozija vadinama opine.
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c d

1 pav. Atmosferinés metaly korozijos tipai uZzfiksuoti atlikty tyrimy objektuose: a —
vietiné; b — istisiné; ¢ — oping, d - jliriné

Labiausiai paplitusi korozijos riisis yra atmosferiné, kurios greitis skirtingose vietose
yra labai skirtingas. Atmosferinés korozijos intensyvuma lemia du veiksniai: santykinis oro
drégnis ir atmosferos sudétis. Kuo labiau atmosfera uzterSta, tuo agresyvesné metalo pavirsiuje
susikondensavusi elektrolito plévelé. UzterStoje atmosferoje daznai yra sieros ir jos oksidy.
IStirpusi drégméje keturvalenté siera oksiduojasi iki SeSiavalentés. Galutinis oksidacijos
produktas — sieros riigstis. Pagal agresyvuma atmosfera skirstoma i: jiring, pramoning, troping,

arktine, miesto ir kaimo.
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1.4. Korozijos metu susidarantys metabolitai

Pagrindiniais kriterijais charakterizuojant mikroorganizmy rusi ilga laika buvo:
grynos kultiiros, auginamos ant agarizuoty terpiy, kolonijy formavimosi ypatumai, struktira,
pigmentacija ir morfologiniai pozymiai, atspindintys riSies grybu konidiogenezés pobiidi.
Pastaraisiai metais juos papildé duomenys apie cheminius ir molekulinius biologinius
pozymius: baltymu kiekj lasteléje, izofermenty sudéti, ubichinony (5-metil-2, 3-dimetoksi-1, 4-
chinony dariniy) sastata, serologines savybes. Siuo metu aprasant rasj vis pla¢iau naudojami
duomenys apie jai priklausanciy taksony geba sintetinti jvairius antrinius metabolitus (Frisvad,
et al., 1988; Frisvad, Samson 1990), kuriy sudétis yra buidinga tos pacios rusies skirtingoms
paderméms, i$skirtoms i§ nevienodos sudéties substraty (Flanningan et al. 2001). Vis svarbesng
reikSme identifikuojant mitosporinius grybus uzima molekuliniai — genetiniai metodai,
igalintys patikslinti riiSies identifikacijos tiksluma. Pavyzdziui, patikslinti Aspergillus genties
rii§iy gimininguma galima panaudojant cytochrome — B gena (Wang et al. 1998). Siais
metodais gauti rezultatai Zenkliai papildo duomenis, igalinanc¢ius tiksliau apibtdinti kiekvienos
rusies mikroorganizmy ir populiacijos ekologinius savitumus ir {vertinti ju galia aplinkoje.

Tyringjant ant metaly aptiktus mitosporinius grybus démesys atkreipiamas | daznai
aptinkamus ~ Acremonium,  Alternaria, Aspergillus, Chrysosporium, Cladosporium,
Paecilomyces, Penicillium, Trichoderma ir kitoms gentims priklausaniy rasiy grybus,
gebancius greit adaptuotis prie {vairiy technikoje naudojamy substraty: metaly, danguy, tepaly,
polimeriniy medziagy. Paminéti grybai produkuoja jvairias organines ragstis, fermentus,
antibiotikus, mikotoksinus, amino riigstis ir daugeli kity biologiskai vertingy medziagy, todél
jie yra aktyvus ekologinés aplinkos komponentai.

Gryby fiziologinis aktyvumas ir metabolity gausa suteikia jiems galimybes isitvirtinti
ant {vairiy metaly: aliuminio, gelezies, vario, nikelio bei kity jvairiy metalo lydiniu (Juzelitinas
et al., 2005, 2006; Ramanauskas et al., 2005). Metaliniy pavirSiy apaugimas grybo miceliu
glaudziai siejasi su elektrocheminiais procesais (Juzelitinas et al., 2007; Mil¢inskas et al.,
2007). Tiriant metaly apaugima atviroje gamtin€je aplinkoje, pastebéta, kad, grybai
intensyviausiai vystosi tose vietose, kur metalas susisiekia su vandeniu ir oru. Teigiama, kad

plieno, aliuminio, titano lydiniy elektrinius parametrus geba pabloginti kai kuriy Aspergillus,
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Penicillium, Sporotrichum, Cladosporium, Paecilomyces gentims priklausanc¢iy riasiy grybai
(KoBans, Cunopenko, 1989).

Mikroorganizmy pradai, patek¢ ant metalo pavirSiaus dazniausiai naudojasi
pastaruoju lyg prisitvirtinimo priemone. Tokiu atveju grybas metalo struktiiros ir sudéties
nekeicia. Kartais metalg grybai pradeda naudoti kaip mitybos Saltini jjungdami ji { grybu
augimo ir aplinkoje vykstanCius medziagy apykaitos procesus. Kai kuriy riisiu grybu
galimybes augti ant metalo pavirSiaus lemia ju iSskiriami metabolitai, jgalinantys grybus
adaptuotis prie naujy aplinkos ir mitybos salygu. Tokiais atvejais grybuy organizme vyksta
sudétingi procesai, kuriy metu fermentinés sistemos pertvarkomos ir nukreipiamos specifinei
veiklai vykdyti — asimiliuoti naujus elementus jjungiant juos i adaptacijos procesus. Duomeny
apie atskiry rasiy mitosporiniy grybu geba adaptuotis prie metaly yra nedaug. Kiek placiau tirta
aviacinés paskirties aliuminio ir jo jvairiy lydiniy reakcija { mitosporiniy gryby ir ju metabolity
poveiki (I'epacumenxo, 1987).

Vienu i§ pozymiy patvirtinanc¢iy, kad grybas patekgs ant metalo pavirSiaus naudoja
pastaraji savo mitybos poreikiams tenkinti, yra metalo ar metalinio lydinio pavir$inio sluoksnio
sudeties kaita, kurios vyksmas priklauso nuo deguonies kiekio metale. Pastebéta, kad
Aspergillus niger ruSies kolonijy formavimasis ir spalva Zenkliai priklauso nuo deguonies
gausos, esancios metalo lydiniuose. Didé¢jant deguonies kiekiui vario lydiniy pavirSiuje
stebimas pH mazéjimas, kuris ypac ryskus arciau grybo augimo zonos, pirmuoju §io proceso
laikotarpiu. Nustatyta, kad ijvairiy riiSiy mikroorganizmai ant metaly ir ju lydiniy auga
nevienodai. Intensyviau vystosi ant metaly tie grybai, kurie iSskirti i§ organikos arba ja turtingy
substraty. Zinoma, kad kiekvienos riidies gryby vystymuisi reikalingas didesnis ar maZesnis
organiniy medziagy kiekis.

Plieno ir ketaus korozjos metu vyksta oksidacijos dekarbonizacijos procesai, kuriuos
didele dalimi lemia atmosfera ir jos uZzterStumo laipsnis. Oksidacijos proceso metu gelezis
sudaro FeO — vuistitus, F304 — magnetitus bei Fe,O; — hematitus. Kiekvienam i§ Siy oksidy
biidingi saviti ypatumai: strukttra, laidumas ir kitos savybés. Dekarbonizacijos proceso metu
metalas netenka anglies. Tai esminiai keifia metalo savybes, mazina tvirtuma, artina nuovargio
riba. Procesy eiga priklauso nuo atmosferos dujy ir metalo sudéties, temperatiiros.
Pavojingiausiais, $iuo poziiiriu, laitkomi atmosferoje esantys vandens garai, anglies dioksidas,

deguonis, oras. Plieno ir ketaus tvirtuma smarkiai sumazina vandenilio isiterpimas i juy vidy bei
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$iy metaly naudojimas amoniaku uZterstoje aplinkoje. Siuo atveju svarbiausios gelezies lydiniy
savybés yra tankis ir vienodumas. Taikomos specialios metaly apdorojimo technologinés
priemonés leidZiancios paSalinti vidinius itempius, pagerinti struktiira, sumazinti vandenilini
trapuma pasalinant i§ technologiniy terpiy H,S, fosfora, arsena, seleno junginius, cianidus.
Pagrindinis metaly saugos nuo oksidacijos auksStose temperatirose btidas yra metaly
legiravimas, kai legiruojantis elementas lydinio pavirsiuje sudaro apsauginio oksido, trukdancio
pagrindinio metalo oksidacija, sluoksni, kartais teigiama, kad tokiomis salygomis susidaro
misrus oksidai, atsparesni korozijai negu atskiri ju komponenty oksidai.

Apsaugai daznai naudojamos difuzinés dangos, kurioms biidinga stipri adhezija su
metalu ir pagrindu. Sios dangos dengiamos cheminiu biidu bei jvairiais uzpurskimo metodais
(liepsnos, plazmos, detonaciniu). Pastaruoju metu placiai naudojami elektroniniai — spinduliniai
dengimo vakuume ir cheminiy elementy uZzpurSkimo biidai naudojant elektroninius ir
magnetinius laukus.

Daugelis metaliniy konstrukcijy yra veikiamos S$ilto ir Salto vandens: vamzdziai,
vandens au$inimo sistemos, Silumokaiciai ir kt. Korozijai vandens aplinkoje turi itakos vandens
tipas: gelas ar siirus jiiros vanduo. Labiausiai vandens aktyvuma lemia iStirpusio jame
deguonies koncentracija. PaZymétina, kad didinant vandens temperatiira deguonies tirpumas
vandenyje mazéja ir verdangiame vandenyje prilygsta 0,0 mg1". Svarbus korozijos veiksnys
vandens pH. Rugscioje terpéje <4 net ir nesant deguonies plienas koroduoja, ¢ia oksidatoriumi
tampa H'. Vandens pasarminimas ir karbonizacija jo korozinj aktyvuma pastebimai sumazina, o
SO4? ir CI' jony koncentracija — padidina, nors $ie jonai sumaZina deguonies tirpuma
vandenyje, o tuo paciu létina korozijos procesy greitj.

Baltijos juros vandenyje druskuy jony koncentracija yra nedidelé¢ tesiekia 0,2 — 0,5 %
(masés), tuo metu kai Vidurzemio jiiroje Sis rodiklis siekia 3,7 — 3,9 %. CI” jonu koncentracija
Baltijos jiiroje ties Lietuvos pakrante siekia iki 5 gl'. Korozijos eiga veikia 3viesos
pralaidumas ir mikroorganizmy veikla metalo pavirsiuje. Sie dydZiai jiiros bangy pastoviai
vilgomy metaliniy sijy pavirSiuje nuolat kinta, tai lemia metalo oksidacijos eiga, vykstancia po
molekuliniu iki 10 nm storio drégmés sluoksneliu, kuris stor¢ja did¢jant drégniui ir tampa
elektrolitu. Prasideda metalo taip vadinamosios “drégnosios” korozijos vyksmas. Paprastai §i

elektrocheminé¢ korozija vyksta esant 50 — 70 % santykinei oro drégmei.
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Plieno korozijos greit] didina ir sukelia korozinius jtriikkimus jo pavirSiuje vandenilio
sulfido (H,S) dujos, azoto oksidai (NOs), vandenilio chlorido dujos (HCI), anglies dioksidas
(CO,). Dujiniy terSaly poveikis metaly korozijai priklauso nuo jy koncentracijos atmosferoje ir
drégmés pléveléje, oro drégnumo ir kity salygu. Lietus ir sniegas nusodina ir adsorbuoja dali
atmosferoje esanciy dujy — terSaly ir kiety daleliy uzterSdami aplinka. Kietasias oro daleles
sudaro dirvos dalelés, smélis, uolieny atplaisélés, natrio chloridinés ir silikatinés druskos,
kietosios dalelés atsiradusios deginant jvairias kuro riisis, cemento, traSy gamybos metu,
ivairios kilmés ir sudéties organiniy medziagy dalelés, augaly ziedadulkés, mikroorganizmy
sporos, konidijos ir kiti dariniai, kurie plieno ir kity metaly korozijos procesus gali veikti
tiesioginiu bidu arba tapti drégmés koncentracijos centrais. Svarbiausiais aplinkos tar§os
Saltiniais tenka laikyti: pramoning gamyba, kuro deginima, automobiliy transporta, biomasés
utilizavima, dirvos erozinius procesus.

Lietuvoje pagrindiniais terSaly emisijos i atmosfera Saltiniais laikomi mobiliis terSéjai:
autotransportas, zemeés ukis, statybos, gelezinkelis, civiliné aviacija, pramoné, energetika.
Miesty oro biiklg lemia vietiniy ir stacionariy transporto priemoniy emisijos. Atmosferos oro
tarSa paprastai nustatoma matuojant kenksmingy priemaisy koncentracija ore ir ja lyginant su
higieniniais normatyvais. Lietuvos miesty oras labiausiai uZterStas NO,, kurio koncentracija
didziuosiuose miestuose daznai virsija leistinas normas (=0,04 mg'm™). Tai yra dél intensyvaus
automobiliy eismo, energetikos ir pramonés imoniy emisijos. Vilniuje $is rodiklis turi
tendencija didéti.

Sieros dioksido koncentracija didziyju miesty atmosferos ore nevirsija leistiny normuy,
o kaip jau buvo minéta SO, ir NO, emisija lemia aplinkos riig§téjimo procesus. Lietuvoje atlikti
tyrimai parodé, kad didZiausias sieros junginiy kiekis { Lietuva véjy atneSamas i§ Vokietijos
(apie 30 %) ir Lenkijos (21 %). Vietiniai sieros junginiy Saltiniai sudaro tik apie 20 % srauto 1
Zemes pavirsiy.

IS skystyju ir kietyju daleliy pakitusiy ore sudaryti aerozoliai dazniausiai yra
antropogenines kilmes. Jie gali biiti ore ilga laika (5 — 10 d.) ir su oro masémis keliauti Simtus ir
tukstan€ius kilometry, priklausomai nuo atmosferos cheminés sudéties ir meteorologiniy
salygu. Apie 65 % aerozoliy masés sudaro vandenyje tirpus sulfato, nitrato, chlorido, natrio,

amonio, kalio, kalcio ir magnio jonai.
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Viena i§ plieno ir kity metaly korozijos priezas¢iu Lietuvoje yra rugstis lietis,
susidarantys i$ sieros ir azoto junginiy. Vidutiné krituliy pH verté¢ Vilniuje 4,18, Palangoje —
4,12, bendrai Lietuvoje - 4,3 — 4,6.

Ivairaus pavidalo nitrojunginiai (N;O, NO, NO,, N,O4, N>O;, N,Os) adsorbuojasi
metalo pavirSiuje esancioje vandens pléveléje ir redukuojasi bei tampa katodiniy ir anodiniy
reakciju, vykstanc¢iy korozijos metu, stimuliatoriais.

Pastebéta, kad plieno ir kity metaly korozija aktyvina jury druskuy aerozoliai. Cia
drusky aerozoliai nuséda metaly pavirSiuje ir susidaro polimolekulinés elektrolito plévelés,
ivyksta cheminé hidratuoty anijony saveika su metaly pavirSiy pasivuojanc¢ia oksiduy plévele.
Rezultatas — susidaro tirpiis kompleksiniai junginiai, metalo pavirSius depasyvuojasi, tampa
koroziSkai aktyvus. Labai aktyvus yra CI, todél netoli jiiros esanciose vietovése plieno ir kity
techniniy metaly atsparumas korozijai zenkliai sumazéja.

Vadovaujantis paminétais samprotavimais ir ziniomis buvo uZzsibrézta iStirti
mitosporiniy gryby poveiki ivairiomis salygomis eksploatuojamo plieno korozijos procesy eigai

ir aplinkai, kurioje $is procesas vyksta.
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1.5. Taikomos apsaugos priemonés ir naujy paieSkos

Placiausiai zinomi penki metaly korozijos grei¢io létinimo biidai: racionalus
konstravimas, medziagy parinkimas, supancios aplinkos salygu kontrolé, elektrocheminé sauga
ir dangos.

Kai pliene be esamu priemaisu specialiai dedamos papildomos priemaiSos esamoms
savybéms sustiprinti arba suteikti naujas, jos vadinamos modifikatoriais. Legiruotame pliene
be Fe, C ir nuolatiniy priemaiSy yra lydymo metu pridéty legiruojanciy priedy. Plienas, kurio
sudétyje yra maziau kaip 5 % legiruojanciuy priedy, vadinamas mazai legiruotu, jei 5-10 % -
vidutiniSkai legiruotu, jei > 10 % - gausiai legiruotu. Legiruotas plienas yra brangesnis,
sunkiau apdirbamas ir trapesnis uz anglini pliena. Metalai legiruojami kitais metalais ir
nemetalais. Legiruojanciy priedy poveikis jvairus. Vieni ju lydinio pavirSiuje sudaro apsauging
korozijos produkty plévele, kiti mazina katodiniy arba anodiniy ploteliy aktyvuma.
Legiruojancio komponento jonai patenka i metalo oksido gardelg ir pakeiCia joje jony arba
atomy difuzijos greiti. Legiruojanciy komponenty oksidai lydinio pavirSiuje sudaro apsaugini
sluoksni, létinant; metalo oksidacijos procesa, arba su pagrindiniu metalu sudaro dvigubus
misrius oksidus, kuriems biidingos antikorozinés savybés. Pavyzdziui, plienas legiruojamas
chromu arba siliciu. Legiravimas yra pagrindinis saugos nuo dujinés korozijos biudas.
Pagrindinis komponentas, saugantis pliena nuo oksidacijos didelése temperatiirose, yra
chromas.

Metaly apsaugai nuo agresyvio aplinkos naudojamos dangos, kuriy efektyvumas
priklauso nuo gaminio, konstrukcijos eksploatacijos salygu. Naudojamos metalinés
(plakiruotos, aplydytos, metalizuotos, termodifuzinés, cheminés, galvanosteginés), metaly
(fosfatinés, oksidines, didelés lydymosi temperatiros), organinés (gumos, dervy, dazy, laky,
tepaly), neorganinés (keramika, emalés, metalinés — keraminés, cementinés) dangos. Placiau
daugelio minéty dangy panaudojima riboja didelés kainos.

Apsauginés metalinés dangos izoliuoja metala nuo agresyvios aplinkos. Pavyzdziui,
automobiliy pramon¢je plieno apsaugai naudojamos jvairios dangos: metalinés (cinkas; jo
lydiniai su Ni, Fe ir kitais metalais, aliuminis), nemetalinés (gruntas, fosfatinés pléveles) ir
dazai. Metalinés dangos skirstomos i anodines ir katodines. Anodinés dangos gaunamos

metalini gamini padengus aktyvesniu (turiniu mazesni potenciala) metalu. Jos saugo metala
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mechaniskai, izoliuodamos jinuo agresyvios aplinkos, ir elektrochemiskai — pazeidus danga,
koroduoja aktyvesnis, t.y. danga sudarantis, metalas. Pavyzdziui, pazeidus cinko danga plieno
pavir$iuje, koroduoja cinkas, o plienas nekoroduoja. Plieno anodinei dangai gauti naudojamas
cinkas, kadmis ir manganas.

Cinko dangy korozijos jvairiose terpése greiciai nevienodi.

Cinkas plieng nuo korozijos saugo tik kai temperatiira yra ne didesné kaip 50 °C.
Didesnése temperatiirose (~60°C) cinko ir plieno elektrody potencialai nezymiai skiriasi ir
cinko potencialas tampa elektroneigiamesniu nei plieno potencialas. Tod¢l kar§to vandens
vamzdynai gaminami tik i§ plieno. Tokiomis salygomis cinkui buidingos korozijai atspariy
dangy, o ne protektoriniy dangy savybés. Esant tokioms vandens temperatiiroms cinko danga
lemia pitingy atsiradima plieno pavirSiuje.

Kadmio dangoms biidingos geresnés nei cinko dangy dekoratyvinés savybés, bet jos
brangesnés, mazai atsparios atmosferinei korozijai.

Pastaruoju metu vis placiau naudojamos mangano ir jo lydiniy dangos. Cinko
anodinés dangos brangios, bet to cinkas deficitinis metalas. Tuo tarpu manganas néra
deficitinis: jo atsargos Zemés plutoje ~7 kartus didesnés nei cinko. KTU Bendrosios chemijos
katedroje sukurta anodiniy mangano dangy elektronusodinimo technologija.

Katodinés dangos gaunamos dengiant metala maziau aktyviu (didesnio potencialo)
metalu. Katodinés dangos metala apsaugo tik mechaniskai. Jas pazeidus, koroduoja metalas-
pagrindas. Katodinés dangos plieno pavirSiuje gaunamos ji dengiant nikeliu, chromu, sidabru,
alavu, variu. Siuo metu naudojamos kombinuotos, t.y. sluoksniuotos, dangos metala dengiant
keliais sluoksniais. Pavyzdziui, plienas dengiamas variu (apsauginé¢ danga), po to nikeliu
(dekoratyvine danga) ir pagaliau chromu.

Siuolaikinés naujuy medziagy gamybos technologijos kelia vis didesnius reiklavimus
plieniniy gaminiy apsaugai nuo korozijos. Daugiau kaip 50 % visy praktikoje naudojamuy
apsauginiy dangy sudaro dangos cinko pagrindu. Tai gali biiti polimerinés dangos su ideliu (iki
90 %) metalinio cinko milteliy uzpildo kiekiu, imersinés dangos, gaunamos i§ lydaly, dangos,
formuojamos vakuuminiu uzgarinimo biidu ar jprastos elektrolitinés dangos. Sios dangos dél
mazo storio ir didesnio, palyginti su kity metaly dangomis, korozinio atsparumo taikomos bene
placiausiai. Cinkavimo procesy populiaruma ir moksliniy tyrimy svarba rodo tai, kad nuo 1972

iki 2001 mety cinkavimo technologijoms JAV buvo iSduota ~200 patenty. Cinko dangos
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pasirenkamos ir dé¢l ju technologiju pigumo bei cinko gebéjimo suteikti plienui katoding
apsauga. Paties cinko korozijos greitis neagresyviose terpése mazas, nes ja stabdo metalo
pavirSiuje susidariusio korozijos produkty pasyvus sluoksnis. Siekiant dar labiau apsaugoti
cinko dangas nuo aplinkos poveikio ir suteikti gaminiui dekoratyving iSvaizda, jos dengiamos

konversinémis dangomis (S¢it, 2008).

Skelbiama, kad apie 40 — 50 % medziagy pazeidimy aplinkoje yra susij¢ su
mikroorganizmy veikla, o naftos pramon¢je $is skaicius siekia iki 77 % (KpbuienkoB u ap.,
2003). Toki pazaidy dydi lemia aplinkos salygos. Mikroorganizmy sukelti medziagy
destrukcijos procesai vyksta ivairiuose objektuose (Diaz-Ballote, Ramanauskas, 1999; Huang
et al., 2006). Mikroorganizmai gadina skirtingas objekty detales, esancias ju viduje bei iSor¢je,
konstrukcines ir funkcines (Helsen, Breme, 1998; Beech, 2004; Li et al, 2004). Nuo
mikroorganizmy veiklos neapsaugoti komunaliniai tinklai, jvairQis tuneliai, poZeminés per¢jos,
kolektoriai, mediniai, muriniai, metaliniai ir daugiakomponentiniai statiniai bei irengimai,
gelezinkeliai ir kitos transporto priemonés (Hughes, Poole, 1989; Roberg, 1998; Marcus,
Oudar, 2002). Mikroorganizmy veikla priklauso nuo juy biologinés ivairoves aplinkoje, ju
veiklos specifiSkumo ir gebos prisitaikyti prie ekstremaliy gamtos salyguy ir sudéties ty
nejprasty substraty, kuriuos sudaro mikroorganizmy kontaminuotas objektas kartu su aplinka
(Ramanauskas et al., 1998; 2000; 2005; Narkevicius et al., 2003). Techninius objektus
pazeidZia bakterijos, mitosporiniai grybai ir kiti biotai bei ju bendrijos. Ju veiklos produktai
(riigStys, Sarmai, fermentai ir daugelis kity agresyviu cheminiuy junginiy) greit pradeda
kontaktuoti su veikiamo objekto sudedamuyju medziagy komponentais, susidaro nauji
cheminiai junginiai, kurie {isijungia | irimo procesus, greitina tolimesnius, gilesnius ir
ivairesnius procesus (Barton, 1976; Kyung-Keun Lee et al., 2007; LichuSina et al., 2008).
Tenka prisiminti, kad maziems mikroorganizmams budingos palyginti didelés pavirSinio
kontakto su aplinka galimybés, lemiancios ju destrukcijos galia. Dauguma mikroorganizmy
gamtinémis salygomis gali iSgyventi ilga laika anabiozés biikléje ir pereiti | aktyvia veikla tik
tada, kai aplinkos santykiné drégmé pasiekia 60 %, o substrato (konstrukcijy, sieny ir kt.)
virsija 50 %. Tokiomis salygomis ju veikla tampa agresyviu destruktyviu veiksniu, galin¢iu
paZeisti metalines konstrukcijas ir kitos cheminés sudéties detales ir sudaryti pavojy Zmoniy ir
kity bioty sveikatai. Medziagy mikrobiologines pazaidas skatina aplinkos temperatiiros kaita

bei uzterStumas azoto junginiais, siera, anglies dvideginiu, monoksidu, chloridais, suodziais,
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kuriuos pradzioje mikroorganizmai naudoja savo mitybai (Domsch et al., 1980; Marcus,

Oudar, 2002; Hughes, Poole, 1989; Lugauskas et al., 2002).

Intensyviai ieSkoma priemoniy mikroorganizmy sukeliamoms pazaidoms riboti,
stabilizuoti arba visisSkai sustabdyti (UraareeB, MuxaiinoBa, 1987). Mikroorganizmy pazeisty
metaliniy konstrukciju ar jrengimy pavirSiai supleis¢ja, atsisluoksniuoja, zenkliai sumazéja ju
tvirtumas, sutrumpéja naudojimo laikas. Tokiomis salygomis ant metaly aptinkami
besivystantys mitosporiniai grybai, kuriy gausa ant metaly pavirSiaus daznai lemia korozijos
eiga ir intensyvuma (Yang et al., 1996). Metaly apsauga nuo mikroorganizmy pazaidos placiai
naudojamos polimerinés dangos. Siuo metu daug démesio skiriama cinko polimerinéms
dangoms, kurios plac¢iai naudojamos automobiliy pramongje, gelezinkeliy transporto
priemoniy, stambiagabaritiniy statiniy, tilty ir kity i§ plieno gaminamy objekty apsaugai nuo
korozijos ir mechaniniy pazaidu (Kikuchi, Streekumari, 2002; Marchebois et al., 2002; Tunc
Taken, 2006). Sios dangos sudarytos i§ metalinio cinko ir polimero miinio, kuris saugo
pagrinda nuo korozijos, kaip ir galvaninio cinkavimo biidu (anodiskai) gauta cinko danga.
Tinkas, kurio preparate yra daugiau nei 95 %, saveikauja su metalo pavirSiumi sudarydamas

vienalyte apsauging plevelg (Marchebois et al., 2004; Jagtap et al., 2007).
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2. TYRIMO SALYGOS, OBJEKTAI IR METODALI

Pateikiamas darbas atliktas Fiziniy ir technologijos moksly centre Medziagotyros ir
korozijos skyriuje. Plieno (Fe) ir Al plokstelés buvo eksponuojamos skirtingomis ekologinémis
klimato salygomis specialiai jrengtose aikstelése: kaimo zonoje — buvusioje Chemijos instituto
lauko tyrimy stotyje - Kulioniy kaimas, Moléty rajonas; pajiirio zonoje - ant Baltijos jiiros
kranto, buvusioje Fizikos instituto eksperimentinéje baz¢je — Neringa, Preila; miesto zonoje -
buvusi Chemijos instituto eksperimentiné baze, Vilnius, Visoriai.

Korozijos tyrimy aikStelés buvo irengtos laikantis ISO 9223, 8565 standarty
reikalavimy (1992). Metalinés 10 x 15 cm dydzio ir 1-3 mm storio plokStelés, pagamintos i$
skirtingy metaly (plieno ir Al), buvo eksponuotos ant { pietus orientuoty metaliniy stendy,
i8déscius jas 45° kampu horizontaliai. Kiekvienoje tyrimo stotyje eksponuota po penkiolika
kiekvieno metalo ploksteliy. Plokstelés prieS eksponuojant buvo nuplautos organiniais
tirpikliais.

Mikroorganizmai buvo i$skirti nuo metaliniy ploksteliy po 3, 6 ir 9 ménesiy, toliau po
1, 1,5 ir 2 mety ekspozicijos tyrimo stotyse ir 1§ surinkto krituliy vandens per ekspozicijos
laika, kontaktavusio su metaliniy ploksSteliy pavirSiumi. Mikroorganizmai nuo plokSteliy
pavirSiaus ant agarizuoty mitybiniy terpiy (alaus misos mitosporiniams grybams ir mésos
peptono agaro bakterijoms) perkelti sterilia metaline kilpele. Mikroorganizmai, esantys krituliy
vandenyje, buvo tiriami standartiniais metodais, gaminant suspensijas (MircCink, 1988).
Mikroorganizmai paséliai auginti termostate 25 + 2 °C temperatiiroje. Mitosporiniai grybai
buvo iSgryninti iki monokultiry ir véliau identifikuoti atsiZvelgiant i ju morfologinius ir
fiziologinius poZymius. Identifikuojant vadovautasi jvairiais apibiidinimais (Boerema,
Dorenbosch, 1973; Carmichael et al., 1980; Chistensen et al., 1999; Domsch et al., 1980; Ellis,
1971, 1976; Gams, 1971; Hansworth et al., 1995; Jesenka, PieCkova, 1995; Klich, 2002;
Lugauskas ir kt., 1987, 1997, 2002; Milko, 1974; Nelson et al., 1993; Pitt, 1979; Ramirez,
1982; Raper et al., 1965; Raper, Thom, 1949).

Atmosferinés korozijos tyrimy metu metaly pavirSiaus drékinimo laikas (|e) buvo
nustatomas naudojant specialius drégnomacius (Leydraf, 1995), arba apskaic¢iuojamas
remiantis santykinés oro drégmés matavimo rezultatais. Abu Sie | e nustatymo metodai turi

trukumuy, todél norint jy iSvengti Siy korozijos procesu tyrimo metu buvo panaudoti Chemijos
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institute sukurti drégmés matavimo prietaisai, kuriy laidininkai buvo tie patys klimato stotyse
eksponuojami metalai. Prie§ pradedant metalines ploksteles eksponuoti tyrimuy stotyse Sie
prietaisai buvo sukalibruoti 100% drégno ir sauso oro salygomis.

Kiekvieng savaitg atmosferos oro ir krituliy éminiai buvo paimti tyrimy vietoveése.
Paimtuose oro meéginiuose nustatytos sieros dioksido (dujos), sulfaty, nitraty, amonio
(aerozolinés dalelés) koncentracijos. TerSaly koncentravimui i§ oro naudoti celiulioziniai
WHATMAN 40 filtrai. Prie§ naudojant sieros dioksido koncentravimui i§ atmosferos filtrai
chemingje laboratorijoje Svaraus oro kameroje buvo impregnuoti Sarmu.

Sieros dioksido, sulfaty ir nitraty koncentracijos vandeniniuose eliuatuose tirtos
chromatografu DIONEX 20101 taikant jony mainy reakciju metoda. Amonio jonuy
koncentracija nustatyta indofenoliniu metodu nenutrukstamo srauto analizatoriumi
CONTIFLO. Anijony (sulfaty, nitraty ir chloridy) koncentracijoms krituliy vandenyje matuoti
naudotas jony mainy chromatografas DIONEX 20101 (kolonélés AG4A-SC ir AS4A-SC).
Atmosferos krituliy bandiniai rinkti ir pagrindiniy cheminiy terSaly koncentracijos juose tirtos
pagal EMEP bei WMO/GAW rekomendacijas.

Metalinés plokstelés po eksponavimo atmosferos salygomis buvo tirtos optinés ir
elektroninés mikroskopijos metodais. Tolimesniems mikologiniams tyrimams atrinkti 5 riiSiy
mitosporiniai grybai i8skirti nuo metaly eksponuojamy natiiraliomis gamtinémis salygomis ir
kuriems biidingi tokie biologiniai savitumai:

1. Chrysosporium merdarium (Link ex Grev.) J.W.Carmich, Syn. Sporotrichum
merdarium Link ex. Grev. ir daugelis kity. Aptinkami dirvoZemyje ant augaliniy liekany,
techniniy medziagy, epoksidiniy klijy, aromatiniy poliamidy, polimetafenilenizo ftalamiduy,
SiO; su bakelitine derva, poliamidy, fluoro junginiy ir kity substraty. Risies grybai aktyviai
ardo pektina, chiting, baltymus. Optimali augimo temperatira 20°C, minimali — 7°C,
maksimali apie 37°C. Substrata daznai nudazo geltona spalva, literatiiros Saltiniuose
uzsimenama, kad ruSies grybai patekg ant kai kuriy substraty gausiai gamina citrining
(antimicinas, C13H140s), priklausant] benzopireno anglies rigsties medziagy grupei, kuris yra
nervinio ir véZinio poveikio mikotoksinas.

2. Penicillium cyclopium Westling — riiSies mitosporiniai grybai auga greitai per 10
dieny kolonijos pasiekia 4,5 — 5 cm skersmeni, paplitg¢ visy kontinenty dirvoZemyje, ant augaly

liekany, medziy, medienos, augaly rizosferoje, ypac ju gausu augaly halofity Saknyno zonoje.
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Aktyviai ardo lignino ir celiuliozés turtingus substratus, aptinkami ant jvairiy polimeriniy
medziagy, geba ardyti taninus. Aktyviai produkuoja organines riigstis (ciklopiazono, penicilo,
puberulo, puberuling ir kitos), kurios igalina juos vystytis ant metaly ir juos koroduoti. Vystosi
ivairaus rugstingumo substratuose (nuo pH 2.0 iki 10.0), osmofilai, geriausiai vystosi kai
aplinkoje yra 81 — 84% drégmes. | aplinka iSskiria daugybg antriniy metabolity, kurie
identifikuojami kaip toksinai. RiiSies mitosporiniai grybai daznai aptinkami gyvenamosiose ir
darbo patalpose, todél yra potencialiis respiratoriniy ir alerginiy ligy sukéléjai.

3. Arthrinium phaeospermum (Corda) M.B.Ellis (Syn. Papularia sphaerosperma
(Pers. ex Gray) Hohn). Rasies grybai yra placiai paplit¢ visame pasauly ant augaly liekany,
dirvoZzemiuose, daznai ant kity gamtinés ir sintetinés kilmés substraty. Optimali augimo
temperatiira apie 20 °C, minimali — apie 8°C, maksimali apie 30°C. Geba produkuoti kai kurias
specifiSkas medziagas, pavyzdziui, tetrahidroantrakvinono pigmenta, sukcino ragsti,
ergosteroli, fenolini kompaunda, antibiotiniu aktyvumu pasizymincia a-threo-p-hidroksiasparto
rugsti ir kt. Sintetina ir i8skiria i aplinka tetrahidroantrakvinonini pigmenta bostucing, kuris
priskiriamas antriniams metabolitams, artimiems altersolanolams.

4. Cladosporium herbarum (Pers.) Link ex. Gray — paplitg visuose kontinentuose ant
[vairiy substraty, labai atspariis iSorés veiksniams, gali funkcionuoti ekstremaliomis salygomis,
trikstant Sviesos, maisto, veikiant cheminéms medZiagoms ir kitiems nepalankiems
veiksniams. Optimali augimo temperatiira apie 22°C, minimali apie 0°C, maksimali — apie
35°C, sporos iSlieka gyvybingos — aukStesnéje kaip 60°C. Nesunkiai adaptuojasi prie
druskingos aplinkos, aktyviai utilizuoja pektina, celiuliozg, lignina, dervas, gumas ir daugeli
kity junginiy. Riiies grybai labai jvairiis tiek morfologiniu, tiek funkciniu pozitriu. Sie grybai
naudojami biotechnologijoje steroidiniams preparatams (pregnenolonui ir progesteronui) ir
alergenams gaminti.

5. Aspergillus niger Tiegh. — kolonijos formuojasi greitai, sintetina ir iSskiria |
aplinka labai daug ijvairiy metabolity, funkciné veikla savita, igalinanti isisavinti ivairius
substratus ir placiai paplisti aplinkoje. Aktyviai gamina jvairias rtgstis: kojo, oksalo, fenilacto,
indolilacto, dihidroksibenzenkarboksirtigst], glutakono, 4-hidroksimandolo riigsti ir daugeli
kity. Pazymeétina Siy grybuy savybe detoksikuoti kity Sios genties gryby sintetinamus toksinus —
aflatoksinus, kartu nurodyta, kad daugelis grybo padermiy yra toksiski Siltakraujams, dazni
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zmogaus, gyviiny ir pauksc¢iu mikoziy sukél¢jai. Gerai auga ir vystosi 35°C ir aukStesnés
temperatiiros salygomis.

Grybu ir metaly salytis buvo tiriamas tokia tvarka: metalo (Fe ir Al) plokstelés buvo
dedamos i Petri l¢ksteles su agarizuota salyklo ekstrakto terpe, | kuria, bakteriju auginimui
apriboti, jdéta chloramfenikolio (50 mg I). Po to i léksteles su metalais buvo séjami auk$&iau
iSvardinty 5 riisiy grybai (1. Chrysosporium merdarium (Ch,), 2. Penicillium cyclopium (P;), 3.
Arthrinium phaeospermum (Arths), 4. Cladosporium herbarum (Cs), 5. Aspergillus niger
(Ans), 6. K; — metalas laikytas paprastomis kambario temperatiiros ir drégmés salygomis,
grybais nekréstas. 7. Terpé su metalo plokstelémis neuzkrésta grybais (kontrolé - K5).

Petri 1ekstelés su metalu ir grybais buvo laikomos termostate 26+2 °C temperatiiroje.
Gryby augimo intensyvumas, metalo oksidacija ir pavirSiaus kaita buvo vertinama po 15 ir 30
pary. Gryby augimo ir vystymosi intensyvumas buvo vertinamas vizualiai ir naudojant §viesinj
mikroskopa MBC-10, pakitimai vertinami naudojant 5 baly schema:

1 balas* — vizualiai augimas nepastebimas, neZymus — stebimas tik pro mikroskopa

2 balai — grybo micelis driekiasi metalo pavirSiumi, Sakojasi, Ziiirint pro mikroskopa

stebima konidijy susidarymo pradzia

3 balai — vizualiai stebimas gryby augimas, pro mikroskopa, rySki konidijy

susidarymo eiga

4 balai — grybiena padengusi apie 25 % metalo plokstelés pavirSiaus

5 balai - grybiena padengusi 50 % plokstelés pavirSiaus, stebima sporuliacija

*balas = pazaidos ivertis pagal Lietuvos standarta (LST EN ISO 10289) Metaliniy ir
kity neorganiniy dangy ant metalinio pagrindo korozijos tyrimuy metodai. Pavyzdziy ir

gaminiy, patikrinty korozijos tyrimais, {vertinimas. 23 p.; Lugauskas ir kt., 2008.

Svarbus organinés chemijos jrankis yra infraraudonoji spektroskopija, arba "IR". IR
spektrai yra gaunami su IR spektrometru. IR yra panaudojamas, kad rinkty informacija apie
miSinio struktiira, ivertinty jos grynuma, ir kartais ja identifikuoty. Korozijos produktamas
susidariusiems ant metaly plokSteliy pavirSiaus tirti buvo naudojamas Nicolet 5700 modelio
Furje transformacijos infraraudonasis spektrometras sujungtas su 10 — spec — (10 laipsniu
atspindZio pavir$iy ivertintoju).

Infraraudonoji radiacija yra elektromagnetinio spektro dalis tarp matomy ir

mikrobangy srities. Infraraudonoji radiacija yra absorbuojama organiniy molekuliy ir
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paverc¢iama | molekulinés vibracijos energija. Skirtingos funkcinés grupés absorbuoja skirtinga
infraraudonaja bangos ilgio radiacija.

Pavyzdziai buvo padéti ant atspindin€io veidrodzio, ir spektrai buvo iSgauti
atspindinc¢io metodu. Visais atvejais spektrinis diapazonas buvo 4000-400 cm-1, su 4 cm-1
rezoliucija ir 64 skenavimais. Spektrinis manipuliavimas apémé pagrindinius korekcijos,
anglies dvideginio absorbcijos grupiy pasalinimo ir vandens garo interferencijos atémimo
taskus. Koroduoty metaliniy 1éksS¢iu pavyzdziai buvo valyti su sausu filtro popieriumi. Kaip
charakteristikos pavyzdys buvo panaudota metalin¢ 1¢ksté, kuri 30 dieny buvo laikyta be jokio
biologinio ki§imosi. Tokiu biidu, atmosferiniai korozijos produktai ant metalinés 1ékstés buvo
pasalinti nuo IR spektro, ir korozijos produktai, kuriuos suformavo mikroorganizmai, buvo
uzregistruoti.

Plieno ir aliuminio ploksteliy pagrindo morfologiniai pakitimai buvo tiriami SEM ir
AFM metodais. SEM metodas igalino analizuoti pavirSiaus pakitimus susijusius su
biokoroziniais pazZeidimais mikrometriniame diapozone. Vaizdai buvo analizuojami taikant
izogramas “Image J”. Pagrinde buvo nustatomi objekty linijiniai dydziai ir visos nuotraukos
Fereti diametras. Reikia pazyméti, kad apskaiciuoti plieno pavyzdziuy Fereti diametra trukde
pavirSiaus reljefo nelygumai.

Buvo tirymams panaudotas Sviesinés ir sklaidanciosios elektroninés — skenuojancios
mikroskopijos metodas (SEM), naudojant EVO 50 XVP (Carl Zeiss STM AG, Vokietija).
Mitosporiniy gryby sistematiné priklausomybé nustatyta naudojantis jvairiais Saltiniais (Ellis et
al., 1971, 1976; Domsch et al., 1980; Ramirez 1982; Lugauskas ir kt., 1987; Hawksworth et
all., 1995; Klick, 2002; Samson, Friswad 2004).

Plieno ir aliuminio ploksteliy pavirSiaus topografiniai tyrimai buvo atlikti skenuojancio
zondo atominés jégos mikroskopu “TopoMetrix Explorer SPM” (JAV). Principiné prietaiso
veikimo schema kontaktiniame rezime pavaizduota 2 pav.

PavirSiaus topografinis vaizdas esant kontaktiniam rezimui sukuriamas pagal svirties
atsilenkimo vertikalioje plokStumoje vertes, registruojamas Z koordinatés pjezo skenerio. Z
pjezo skenerio svyravimo daznis ~5 KHz.

Si3Ny4 prizme (prizmés pagrindas — 4 pm, aukstis — 4 pwm) pritvirtinta prie ~100 pm ilgio

svirties. Prizmé mikrosraigtais priartinama prie pavyzdélio pavirSiaus tokiu atstumu, kad tarp
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jos ir pavirSiaus atomy pradeda veikti van der Valso jégos. Kontaktiniame reZime parenkamas

toks atstumas, kad prizmé veikty pavirsiy pastovia ~0,6 N m™ jéga.

Zondo prizme skenuojant, pavyzdzio pavirsiy, lazerio spindulys, sufokusuotas i svirties

virsiing, atsispindi nuo jos ir veidrodéliu nukreipiamas i keturiy skyriy fotodetektoriy. Prizmés

nuokrypis nuo pradinés padéties keicia atspindzio intensyvuma, kuris transformuojamas i foto

srove. Foto srové palyginama su pastovia pradine prizmes ir pavirSiaus saveikos jéga, o Siu

sroviy skirtumas per griztamaji rysi (griztamojo rySio bloka) nukreipiamas i Z koordinatg

kontroliuojanti pjezo skeneri. Tokiu biidu kompensuojamas svirties nuokrypis. Kompiuteriné

programa pagal registruojamus svirties atsilenkimus sukuria pavirsiaus “elektrini” topografini

vaizda. Duomenys apdoroti specialia “SPMLab Version 5.01” programa. Visi matavimai buvo

atlikti kambario temperaturoje.

Lazeris

Veidrodis o

Z - koordinatés \ /

pjezoelektrinis \
skaneris #

Foto
detektorius

Griztamojo rysio
blokas

Pjezo svirties
griztamo rysio
signalas

Vaizdas

-
-

2 pav. AFM principiné aparatiiros veikimo schema esant kontaktiniam reZimui.

Lydiniy pavirSiaus SiurkStumas buvo vertinamas pagal R, (vidutinis aritmetinis profilio

nuokrypis) parametro vertes:
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4.7.1)

kur y; — absoliutus nuokrypis nuo vidurinés profilio linijos, » — nuokrypiy skaicius

Metaly (plieno, Al) korozijos pokyciams po salyCio su auganciais skirtingais
mitosporiniais  grybais {vertinti buvo pasirinktas poliarizacinés varzos kriterijus.
Elektrocheminio impedanso spektroskopija (EIS) yra efektyvus korozinés diagnostikos in —
situ metodas. EIS metodo esmé — elektrodo, pagaminto i§ tiriamojo metalo arba lydinio,
impedanso Z (bendra kompleksine varza kintamajai srovei) priklausomybés nuo srovés daznio
nustatymas ir atitinkamas korozinio proceso modeliavimas. Pusiausvyros biisenoje arba
nuostovios busenos eklektrodas, suzadinamas nedidelés (keliuy milivolty) amplitudés U,

sinusoidine jtampa

U=U,sin wt (4.5.1)

kur o = 2 m f — kampinis daZnis, f — potencialo svyravimo daZnis. Linijinés,

simetrines elektrodo poliarizacinés charakteristikos atveju grandinéje sukeliama srové

1=1,sin (ot + a) (4.5.2)

taip pat yra sinusoidinés formos ir tokio paties svyravimo daznumo su fazés postiimiu
a. [ — srovés stiprio momentiné verte, /, — jos amplitudé. Kintamos jtampos signalo amplitude

paprastai nevirsija 5 + 10 mV.

Sio metodo pagrindiniai privalumai yra didelis tikslumas, mazas elektrodo

suzadinimo laipsnis bei galimybé vienu metu gauti rezistometring ir talpuming informacija. IS
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trukumu galima paminéti tai, kad auksto korozinio atsparumo lydiniams zemy dazniy srityje ne
visuomet realizuojama sritis, kurioje poliarizacijos varza (R,) nepriklauso nuo dazZnio. Kita

vertus, i korozijos srovés iSraiska

’ — babk 1
Jkor = Z03(h,+ ) R, (4.5.3)

ieina anodinés ir katodinés Tafelio konstantos (b, ir by atitinkamai), kurioms nustatyti
reikia papildomy elektrocheminiy matavimy. Yra zinoma, kad tiesialinijinés Tafelio sritys ne
visoms korozinéms sistemoms realizuojamos (pvz., Au-Pd-In atveju dirbtiniuose
fiziologiniuose tirpaluose [101,102]).

EIS ir voltamperiniai matavimai buvo atlikti prietaisu IM6 (Zahner, Messtechnik,
Vokietija), kuri sudaro vidinis potenciostatas, dazniu generatorius bei impedanso spektry
analizatorius. Voltamperiniy matavimy metu automatiS$kai buvo kompensuojamas ominis

itampos kritimas tarp darbinio elektrodo ir Lugino kapiliaro.

Impedanso spektry analizatorius apripintas SIM (angl. simulation of impedance
measurements) programa, kuria galima i§ tradiciniy elektriniy elementy (varzu ir talpy)
sumodeliuoti ekvivalenting schema, charakterizuojan¢ia impedanso matavimy rezultatus, ir
gauti skaitmenines parametry reikSmes. Parametrai skaiCiuojami priderinant juos prie
eksperimentiniy duomeny. Sumodeliuoti ir eksperimentiniai duomenys pateikiami Bode arba

Naikvisto grafiky pavidalu.

Dalis voltamperiniy matavimy buvo atlikta potenciostatu PS-305 (“Elchema”, JAV),

panaudojant duomeny surinkimo ir apdorojimo programa “Voltscan” ir “Masterwindows”.

Siuo metu daug démesio skiriama metaly apsaugai nuo mikroorganizmy poveikio.
Pastaruoju metu Sie tyrimai pradéti intensyviai vystyti uzsienio Salyse ir Lietuvoje. Apsaugai
plac¢iai naudojamos cinko polimerinés dangos. Juy tyrimui buvo panaudoti auksSCiau apraSyti
metodai ir nuo metaly iSskirti mikroskopiniai grybai.

Tyrimo rezultatai buvo apdorojami naudojantis MS Oficce Excel programa.
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3. ATLIKTU DARBU REZULTATALI

3.1. Metaly uZterStumas mitosporiniais grybais jvairiomis aplinkos salygomis

Mitosporiniai grybai aptikti ant koroduojanciy metaly (plieno ir aliuminio)
eksponuojamy skirtingomis atmosferos sqlygomis. Grybuy pradai aplinkos salygomis ant metaly
pavirSiaus papuola su dulkémis, kurios yra gamtinés aplinkos geocheminio fono dalis.
Elementy foninius kiekius dulkése lemia daugelis veiksniy, ypa¢ gausiai aptinkamos dideliu
sorbciniu imlumu pasizymincios smulkiadispersinés organinés medziagos, kuriose yra Cu, Fe,
Ni, Ti, Zn, Co ir kity elementy. Visa tai sudaro salygas gerai iSsilaikyti mikroorganizmy
pradams, jiems neziiti, o esant pakankamai drégmés — sudygti, pradéti funkcionuoti ir tapti
aktyviu mineralinés tarSos Saltiniu ant metaly pavirSiaus.

Ivairiomis atmosferos salygomis eksponuojamy metaly pavirSiaus uZzterStumas
mitosporiniy gryby pradais buvo nevienodas. Skirtinga buvo ir i§skirty gryby gausa. Atskirais
tyrimo etapais ant to paties metalo pavirSiaus buvo aptinkami skirtingy rii§iy mitosporiniai
grybai. Didziausia grybu rusiy jvairové nustatyta ant Al ploksteliu po 12 mén. ekspozicijos
Vilniaus m. pakraStyje Visoriuose, ant plieno ploksteliu Preiloje. Mikroorganizmuy risiy
ivairove ant metaliniy ploksteliy 1émé daugelis veiksniy, tarp kuriy reikSmingiausia vieta tenka
santykinei oro drégmei, temperatirai, véjo intensyvumui, krituliy gausai ir jy ragstéjimui (pH)
bei metaly pavirSiaus struktiirai.

[Sanalizavus visy atlikty tyrimy duomenis paaiSkéjo, kad ant skirtingomis salygomis
eksponuojamy metaly ploksteliy pavirSiaus daZniausiai buvo aptinkami $iy rii§iy mitosporiniai
grybai: Alternaria alternata (Fr.) Keissl. (aptinkamumo daznis — 12,5 %, Aspergillus fumigatus
Fresen. (12,5 %), Aspergillus niger Tiegh. (22,5 %), Cladosporium cladosporioides (Fresen.)
G.A. de Vries (11,5 %), Paecilomyces parvus A.H.S. Br. ex G.Sm. (11,25 %), Penicillium
frequentans Westling (9,6 %), Rhizopus stolonifer (Ehrenb. ex Fr.) Vuill. (12,5 %).
Pazymétina, kad ant atskiry metaly dalies mitosporiniy gryby aptinkamumo daznis smarkiai
vir$ija nurodytus dydzius.

Ne visi mitosporiniai grybai aptikti ant gamtinémis salygomis eksponuojamu metaly
pavirSiaus vienodai veikia €ia vykstancius korozijos procesus vieni mikroorganizmai ant

metaly pavirSiaus iSsilaiko labai trumpai ir jokios jtakos ¢ia vykstantiems procesams nepadaro,
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nebent ziivus daliai ju pradu metaly pavirSius pasipildo organiniy medziagy, kurios tampa kity
mikroorganizmy mitybos Saltiniu. Svarbesni ty rtasiy mikroorganizmai, kurie geba isitvirtinti
metaly pavirSiuje ir 1é¢iau ar intensyviau funkcionuoti bei i$skirti metabolitus.

Remiantis atlikty tyrimy rezultatais ir literatiiros Saltiniuose nustatytais duomenimis
daugumos ant gamtinémis salygomis eksponuojamu metaly pavirSiaus aptinkamuy rusiy
mitosporiniai grybai geba sintetinti ir iSskirti i aplinka jvairias riigstis ir kitas medziagas. Gryby
i$skirti metabolitai daro aplinka agresyvia, Zadinancia korozijos procesus. Vienu grybu iSskirti
metabolitai isijungia { metaly pavirSiuje vykstancius procesus, kiti tampa ant metaly pavirSiaus
pradéjusiy vystytis mikroorganizmy mitybos Saltiniu. Taip susidaro galimybé tiek
mitosporiniams grybams vystytis, tiek ir korozijos procesams suaktyvéti. Veikiant grybuy
i§skirtiems metabolitams susidaro tiesioginiai cheminiai rysiai tarp gryby iSskiriamy ragsciy ir
elektrocheminiy reakcijy produkty.

Mitosporiniai grybai ant riudijanciy plieniniy jrenginiy judriose Vilniaus gatvése ir
Baltijos jiiros rytinéje pakrantéje. Nuo riidijancio plieno pavirSiaus (1 pav.) buvo isskirta daug
ivairiy raSiy mitosporiniy gryby patekusiy ant pavirSiaus i§ supancios aplinkos. Vieni ju (zidr.
prieda 1 lentelé¢) buvo aptikti visuose plieno eksploatacijos variantuose. Pastarieji buvo priskirti
29 risims. Jy aptinkamumo daznis buvo nevienodas nuo 20 (2e) iki 80 (8e) %. Be
identifikuoty rsiy visuose variantuose buvo gausu sterilaus, dazniausiai gelsvai rausvo micelio,
kuriam biidingas intensyvus augimas ir vystymasis ant organika uZtersto plieno. Cia jo
sutinkamumo daZnis daznai sieké 100 %. Ant Baltijos jiiros vandens vilgamo riidijancio plieno
tokiy gryby buvo maziau (8 rusys, neskaitant sterilaus micelio) , tuo metu kai I variante aptikta
19, o II variante — 17 rGSiy (Zidr. prieda 2 lentelé). Prie biidingesniy jiiros aplinkai priskirtini
Chrysosporium  merdarium, Cladosporium cladosporioides, Epicoccum purpurescens,
Heterocephalum aurantiacum bei gelsvai rausvas sterilus micelis. Kai kuriuos ju NaCl
turtingomis aplinkos salygomis aptiko ir kity Saliy tyrinétojai (Domsch et al., 1980; Little,
Stachle, 2001; Nieves-Rivera, 2005; Javaherdashti et al., 2006;). Kai kuriy riiSiy grybai
optimaliai auga stiriame jiros vandenyje. Pateikiami duomenys (Pons et al., 1975), kad tokie
grybai gali augti tris kartus suresniame vandenyje.

Kai kuriy riisSiy grybai buvo aptikti tik ant riidijan¢io plieno eksploatuojamo atskiry
varianty salygomis (zilr. prieda 3 lentel¢), kituose variantuose ju sutikti nepavyko. Nuo I

varianto salygomis esanciy objekty buvo iSskirta 39 riiSiy mitosporiniai grybai, II varianto
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salygomis — 34, III varianto — 31. Lyginant Siuos skaiCius, susidaro isptdis, kad gryby ivairové
atskiruose variantuose mazai skiriasi, bet pradéjus ja analizuoti detaliau iSrySkéja aplinkos jtaka
Sios sudéties formavimuisi, nors neatmetami ir atsitiktinumo momentai. Labiausiai grybuy
ivairovg ant gatvéje esanciy geleziniy pavirSiy lemia su dulkémis ir gatviy neSvarumais bei
druska ir sméliu patenkantys grybu pradai. Padidintas NaCl kiekis (I variante) ant
komunikaciniy jrenginiu Zenkly pavirSiaus jgalina greiCiau isitvirtinti ty risiy
mikroorganizmus, kurie greiCiau gali prisitaikyti ir funkcionuoti esant padidintam aplinkos
druskingumui ir yra atsparesni Cl” poveikiui. Tuo galima paaiskinti ir [ ir II varianto salygomis
aptikty grybu gana didelius riisiy jvairovés skirtumus. Tiriant Baltijos jiiros pakrantése pastatyto
tilto plieno pavirSiaus grybus, paaiSkéjo, kad cia sutinkami su smeliu bei organinémis
liekanomis pateke grybai, kurie paprastai funkcionuoja dirvoje, bet nemazai pasitaiko ir kitomis
salygomis aptinkamu risiu grybu: Athelia rolfsii, Ausarthron umbrinum, turinéius glaudzius

rySius su zaliaisiais dumbliais ir kerpémis.
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3.2. Gryby poveikis metalams modelinémis saglygomis

Modelinémis salygomis atliktais tyrimais nustatyta, kad kai kurie grybai lengvai
adaptuojasi ir kontaminuoja plieno ir Al ploksteles. Pasinaudojus skanuojancio elektroninio
mikroskopo EVO 50 XVP teikiamasias technines galimybes, nustatyta Siy gryby sistematiné
priklausomybe. Vienas juy priklauso Acremonium Link ex Fr. genciai, pagal morfologinius
poZymius panaSus 1 4. fusidioides (Nicot) W. Gams riiSies mitosporinius grybus (3 pav.).
Taciau pazymétina, kad kolonijy spalva visais tyrimy atvejais i§licka balta. Sis grybas gamina
antibioting medZiaga fuzidino raigsti, kuriai biidinga specifinis aktyvumas prie§ Gr' bakterijas

ir tuo apsaugoti metalo pavir§iy nuo neigiamo pastaryjy poveikio.

y / <% i
EHT = 5.00 kv gr Date :21 Jun 2007
WD =165 mm Photo No. = 1880 Time 115:55:49

1 2

3 pav. Acremonium spp. iSskirto nuo Al metalinés plokstelés, eksponuojamos natiraliomis
salygomis, Vilniaus m.: 1 — kolonijos ant agarizuoto salyklo ekstrakto terpés po
10 d. auginimo, 2 — konidijy susidarymo bendras vaizdas, grybui vystantis ant Al
plokstelés
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10pm* EHT = 5.00 kV Signal A = SE1 Date :2 Jul 2007
— WD =11.0mm Photo No. = 2009 Time :14:40:24
=~ |

4 pav. Scopulariopsis parvula rusSies grybai: 1 — susitelke ties Fe plokstele; 2 — grybo
konidiogenezés vaizdas, uzfiksuotas skleidZiamuoju elektroniniu mikroskopu

Antrasis, ant Fe ir Al besivystantis, baltas kolonijas sudarantis mitosporinis grybas
priskirtas Scopulariopsis parvula Marton et Smith (=Syn. Paecilomyces parvus Brown et
Smith) (4 pav.). Sis grybas i$skirtas nuo metaly, esanéiy natiiralioje gamtinéje aplinkoje. Sios
rusies gryby fiziologiniai savitumai mazai iStirti, nors jais domisi ir medicininés mikologijos
specialistai.

Laboratorinémis salygomis atlikti tyrimai parodé, kad Al kontaminuoti ir oksiduoti
bei pazeisti metalo pavirsiy gali ir kity genciy grybai: Aspergillus (=Eurotium) repens de Bary
(5 pav.), gebantis iSskirti 1 aplinka platy spektra ivairios sudéties metabolity ir ardyti tokias
medziagas, anglies Saltiniu gali panudoti naftos kilmés degalus, transformuoti triptaming {
indolilacto rugsti. Exophiala jeanselmei (Langeron) McGinnis et A.A. Padhye (6 pav.) grybai
aktyviai ardantis nitratus, Slapima ir kitas azotu turtingas medZiagas bei {sisavinti jvairius
cukrus. Pastebéta, kad Sios riiSies grybai geba greitai adaptuotis ant metaly pavirSiy pateke
kartu su organinémis dulkémis. Biidami atspariis ivairiems cheminiams junginiams §ie grybai

yra sunkiai paSalinami nuo medziagy pavirSiaus, net fungicidais.
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EHT= 5:00kV Signal A= SE1 Date 12 Jul 2007
2008 06 10 — WD =10.5mm Photo No. = 2119 Time :14:10:11

5 pav. Aspergillus (=Eurotium) repens grybai: 1 — Kkolonijos ant agarizuotos salyklo
ekstrakto terpés su Al ir Fe metalais, po 10 pary augimo; 2 — riiSies grybai pradéje

vystytis ant Al plokstelés pavirSiaus

6 pav. Exophiala jeanselmei rusies mitosporiniai grybai: 1. Ant agarizuoto salyklo
ekstrakto susiformavusios kolonijos. 2. Ant Al pavirSiaus besiformuojanciy
konidijy mikroskopinis vaizdas
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Duomenys apie metaly (plieno ir Al) reakcija 1 ivairiy risiy mikroorganizmy poveiki

pateikiami 4 lenteléje.

Siekiant iSsiaiSkinti organinémis medziagomis turtinguose substratuose besivystanciy

mitosporiniy gryby reakcija i aplinkoje atsiradusius naujus metalinius komponentus, Fe, Al

plokstelés, buvo laikomos glaudziame salytyje su Zemés iikio reikméms pagamintu durpiy

kompostu. Rezultatai pateikti 7 paveiksle.

Gauti rezultatai jgalina teigti, kad mikroorganizmai, besivystantys tirtoje aplinkoje

aktyviai dalyvauja metaly pavir§iaus pazaidos ir ardymo procesuose. Siy procesy eigos

intensyvuma lemia aplinkos savitumai, metalo rasis ir mikroorganizmy adaptaciné galia, kuri

priklauso nuo procesuose dalyvaujanciy riSies mitosporiniy gryby, biologiniy ypatumuy, ju

populiacijuy gausos ir susiformavusiy bendriju fiziologiniy savitumy ir tarpusavio santykiy.

4 lentel¢. Metaly: plieno (Fe) ir Al reakcija j jvairiy mitosporiniy grybuy poveikj

Pazeidimy
Grybo rusys Metalo pavirSiaus poky¢iai tvertis balais
(18 5)
1 2 3

Plienas (Fe) po 28 pary ekspozicijos tarpusavio salytyje

1. Alternaria alternata | Metalo pavirSius koroduotas, lupasi, trupa, | 4.0
(Fr.) Keissl. trukinéja
2. Aureabasidium pullulans | Metalo pavirSius padengtas plévele, 4.0
(de Bary) G. Arnoud trukin¢ja
3. Chrysosporium Grybas intensyviai augo metalo plokstelés | 3.0
merdarium (Link ex Grev.) | pakras¢iuose, viduryje — augimo Zidiniai,
J.W.Carmich micelis nudaZytas gelsva spalva
4. Fusarium proliferatum | Metalo pavirSius koroduotas, padengtas 4.0

(Matsushima) Nirenberg

grybo miceliu, sudaranciu tankaus piiko
danga, metalas rudija

5. Rhizomucor pusillus Grybas ant metalo pavirSiaus neaugo 0
(Lindt) Schipper
6. Trihoderma harzianum Grybas ant metalo pavirSiaus neaugo 0

Rifai
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Ketvirtos lenteljs tesinys

Aliuminis (Al) po 28 pary ekspozicijos tarpusavio saltyje

1. Alternaria alternata (Fr.) | Grybas ant metalo pavirSiaus neaugo 0
Keissl.
2. Aureabasidium pullulans (de | Grybas ant metalo pavirSiaus neaugo, | 0
Bary) G. Arnoud intensyviai kaupési drégmé
3. Chrysosporium merdarium Metalo pavirSius padengtas i§ kraSty 3.0
(Link ex Grev.) J.W.Carmich tankesniu, viduryje retesniu grybo

miceliu, intensyviai kaupési drégmé
4. Fusarium  proliferatum | Grybas augo metalo pavirSiuje reto, 2.0
(Matsushima) Nirenberg besidriekian¢io micelio pavidalu
5. Rhizomucor pusillus (Lindt) | Grybo miceliu padengti tik metalo 1.0
Schipper plokstelés pakrasciai ir kotelis
6. Trihoderma harzianum Rifai | Grybas ant metalo pavirSiaus neaugo | 0

*Vadovauj antis Lietuvos standarta LST EN ISO 10289 Metaliniy ir kity neorganiniy dangy ant

metalinio pagrindo korozijos tyrimy metodai. Pavyzdziy ir gaminiy, patikrinty korozijos

tyrimais, jvertinimas (ISO 10289:1999).

EHT = 5.00 kv Signal A = SE1
WD = 95mm Photo No.=2218 Time :16:12:20

Date :25 Sep 2007

EHT = 5.00kV Signal A= SE1
WD =10.5 mm Phato No. = 2223

Date :25 Sep 2007
Time :16:35:35

7 pav. Durpiy komposto masés glaudzios saveikos su jvairiais metalais rezultatai: 1 — Fe

pavirSius suyres, gausu grybo konidijy; 2 — grybo augimas ant Al pavirSiaus
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3.3. Mitosporiniy gryby kompleksy iSskirty nuo rudijanéiy plieniniy jrenginiy

eksploatuojamy uZterStomis salygomis, poveikis plieno ir Al pavirSiuje

Siekiant nustatyti iSskirty grybu galimybes vystytis ant plieno pavirSiaus modelinémis
salygomis buvo organizuotas specialus bandymas, kur plieno plokstelés buvo dedamos i Petri
leksteles su agarizuota salyklo ekstrakto terpe praturtinta chloramfenikoliu (50 mgl™) ir
uzséjama iSskirty grybu misiniu. Kontrol¢ Siame bandyme buvo plieno plokstelés laikomos
tokiomis pat salygomis be uzkrato grybais (8 pav. Fe K). Tokie bandiniai drégnomis 26 + 2 °C
temperatiiros salygomis buvo laikomi 30 d., po to tikrinama juy pavirSiaus buklés pokyciai,
lyginant su kontroliniais, nekréstais méginiais. Tolimesni bandymai buvo atlikti antram skyriuje

nurodytais metodais.

Fe K
20080518

1 2 3

8 pav. Plieno plokstelés pokyciai po 30 dieny ekspozicijos salityje su agarizuota salyklo
ekstrakto terpe be uZkrato: 1. PlokStelés vaizdas po 30 d., 2. Fe pavirSiaus
mikroskopinis vaizdas. 3. Fe pavirSiaus vaizdas plokstelés pakraStyje -
prasidéjusios korozijos Zidinyje

Uzkrétus bandomasias plieno plokSteles i§ pirmojo varianto tiriamyjy objekty iSskirty
gryby misiniu, bandymo laikotarpiu grybai iSaugo, ju micelis padengé du trec¢dalius tiriamyju
metalo ploksteliy pavirSiaus, likusia dalj apraizgé micelio siilais, pavir§iuje buvo stebimi gryby

konidijy formavimosi vaizdai (9 pav. Fe 1;).
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& i ] 1%
Fe 1y 100y BT = 500k Sgnal A= SE1 Date 19 May 2008 10" 1= 500K Sgnal 4= 51 Dale 18 May 2008
) WO 135 Proato <55 Tmer105320 WO 135 0 Proaha <5817 Tina 108847

1 2 3

9 pav. Plieno plokstelés pokyciai po 30 dieny ekspozicijos salityje su grybais iSaugusiais
ant agarizuotos terpés, uzZséjus koroduotos skulptiros “Krantinés arka”
pavirSiaus éminio daleles. 1. Plieno paZeidimo vaizdas, 2. Metalo pavirSiaus
mikroskopinis vaizdas, x500, 3. Metalo paviSiaus mikroskopinis vaizdas, x1500

UZkrétus bandomasias plieno ploksteles grybais, vieny ju intensyvus vystymasis
sustodavo ties susilietimo su metalo lydiniu riba, tik atskiri grybo hifai §liauz¢ metalo
pavirSiumi. Metalo pavirSiuje pasirodé nauji, tamsios spalvos, Siomis salygomis formuojantys

apibréztas kolonijas grybai, dazniausiai priklausantys Cladosporium genciai (10 pav. Fe 4,).

Signal A= SE1 Date |19 May 2008 10um* EHT = 500KV Signal A= SE1 Date |19 May 2008
WD = 14.0mm Prota o, = 5920 Time 1111426 WD =135mm Prota o, = 5921 Time 12015

Fe4: [ EHT = 500KV
20090518 I

1 2 3

10 pav. Plieno plokstelés vaizdas po 30 d. salycio su agarizuota salyklo ekstrakto terpe,
uzkrésta korozijos paZeisty komunikaciniy jrenginiy pavirSiaus éminiy detalémis:

1. Plieno plokstelés ir auganciy gryby bendras vaizdas, 2. PlokStelés pavirSiaus
mikroskopinis vaizdas, x500, 3. Plokstelés pavirSiaus mikroskopinis vaizdas, x1500
Metalo pavirSius nelygus, padengtas apnaSomis. Tiriant pavirSiy skenuojanciu
mikroskopu stebimas micelio voratinklio pavidalo rezginys ir konidiju formavimosi

uzuomazgos (11 pav. Fe 51). RySkesni poveiki grybu ivairovei daro vaziuojamosios kelio dalies

terSalai. Tokj teigini galima gristi sumazg¢jusia grybuy risiy ivairove ant suriidijusiy
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komunikaciniy jrenginiy: plieniniy zenkly (II variantas), likusiy riiSiy augimu geba intensyviai

vystytis metalo pavirsiuje (12 pav. Fe 8,).

Fe 5 100 EHT = 500KV ‘Sgnal A= SE1 Date 16 May 2008 10 BT = 500KV Sgnal A= SE1 Date 19 May 2008
20090518 . WO =140 men Prota o, = 5823 Time 1112802 — WD = 140mm PhotaNo, = 5024 Time 113403

1 2 3

11 pav. Plieno plokstelés vaizdas po 30 d. salyCio su agarizuota salyklo ekstrakto terpe,
uzkrésta nuo Baltojo tilto per Neries upe korozijos paZeisty Soniniy turékly
éminiy detalémis: 1. Plieno plokstelés ir auganciy gryby bendras vaizdas, 2.
Plokstelés pavirSiaus mikroskopinis vaizdas, x500, 3. PlokStelés pavirSiaus
mikroskopinis vaizdas, x1500

EHT = 500k Sgnal A= SE1 Date ;18 May 2002
WD = 135 mem Prota Mo, = 5927 Time 1114045 — WD = 135 mem Phota Mo, = 5929 Time 11142852

Sgnal A= SE1

100m* EHT = 500k Date 113 May 2008

TR W T

1 2 3

12 pav. Plieno plokStelés vaizdas po 30 d. salyCio su agarizuota salyklo ekstrakto terpe,
uzkrésta nuo Kkorozijos paZeisty komunikacijos jrengimy atZyméjimo Zenkly,
esaniy prie pat judrios magistralés, éminio dalelémis: 1. Plieno plokstelés ir
auganciy gryby bendras vaizdas, 2. PloksStelés pavirSiaus mikroskopinis vaizdas,
x500, 3. Plokstelés pavirSiaus mikroskopinis vaizdas, x1500

Saviti grybai vystési ant, prie§ vienerius metus restauruoto Karaliaus Mindaugo tilto
per Neries upg Vilniuje, radyti pradéjusiy plieniniy fragmenty, padengty dangomis (13 pav. Fe

91): Penicillium piscarium, Trichoderma viride, Heterocephalum aurantiacum, Aspergillus

terreus, Rhizomucor pusillus, Paecilomyces parva, Alternaria tenuissima, Candida albicans.

Elektroniniu skenuojanciu mikroskopu stebint metalo pavirSiaus vaizda, matomas tankus gryby
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micelio raizginys, sudarytas i§ gana stambiy hify ir kity dariniy. Pazeidimo laipsnis didelis (iki

4 baly), nes grybo micelis yra padenggs <25 % méginio pavirSiaus ploto.

k e
ke ™ B By Sgnal A= SE1 Dats 16 May 2008
20090518 J WD 140 men Phota Mo, = 5430 Time 114808

| 2..

13 pav. Plieno plokstelés vaizdas po 30 d. salyCio su agarizuota salyklo ekstrakto terpe,
uzkrésta surudijusios tvoros, esancio ties Karaliaus Mindaugo tiltu, paimto éminio
dalelémis: 1. Plieno plokStelés ir auganciy gryby bendras vaizdas, 2. PlokStelés
pavirSiaus mikroskopinis vaizdas, x500, 3. Plokstelés pavirSiaus mikroskopinis
vaizdas, x1500

Ant Baltijos juros rytiniame pakrastyje pastatyto tilto plieniniy siju, kurias pastoviai
vilgo jiiros vanduo, aptikti mitosporiniai grybai auks¢iau nurodytomis tyrimy salygomis vystési
gana intensyviai. Ju poveikyje metalo pavir§ius suaiz¢jo, buvo stebimi gryby vystymosi ir
konidijy susidarymo fragmentai (14 pav. Il Fe 1). Siuose procesuose dalyvauja nevienos riisies

grybai, ka galima stebeti 15 paveiksle uzfiksuotuose vaizduose (15 pav. III Fe 2).

Atmosferinés korozijos pagrindiné salyga — elektrolito sluoksnio susidarymas
metaliniy konstrukciju pavirSiuje. Drégmés kaupimasi pavirSiuje lemia keletas veiksniy:
santykinis oro drégnis, metalo pavirSiaus temperatiira, atmosferos krituliai, metalo pavirSiaus

biikleé ir poringumas.
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Il Fe1 f00um* ol 100y EHT = 500K Signal &= SE1 Dato 18 May 2008
WD = 12.5 mm Phota No. = 5833

. ; WDetOmm  PmMe-g  Tee1208to
Pa‘angg L }’l'.ﬂ T N U e T T LiE s )

1 2 3

14 pav. Plieno plokstelés vaizdas po 30 d. salyio su agarizuota salyklo ekstrakto terpe,
uzkrésta nuo Baltijos jiros rytiniame pakrastyje pastatyto tilto plieniniy sijy
paimty ridzZiy éminio dalelémis: 1. Plieno plokstelés ir auganciy gryby bendras
vaizdas, 2. PlokStelés pavirSiaus mikroskopinis vaizdas, x500, 3. PlokStelés
pavirSiaus mikroskopinis vaizdas, x1500

Sy

1o EHT = 500KV Signal A= 5E1 Oate 19 May 2009
=i WD =13 5 mm Pnota Mo, = 533 Tima 121708

o i
Il Fe2 10w EHT = 500KV Signal 4= SE1 Date 18 May 2008

Palanga 20080518 1 WD =135 men Phota Mo, = 5939 Tine 121343
T 3 R

1 2 3
15 pav. Plieno plokStelés vaizdas po 30 d. salyCio su agarizuota salyklo ekstrakto terpe,
uzkrésta nuo Baltijos jiiros rytiniame pakrastyje pastatyto tilto plieniniy siju
paimty riidziy éminio dalelémis: 1. Plieno plokstelés ir auganciy gryby bendras
vaizdas, 2. Plokstelés pavirSiaus mikroskopinis vaizdas, x500, 3. Plokstelés
pavirSiaus mikroskopinis vaizdas, x1500
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3.4. Plieno ir Al lydiniy grybinés korozijos FTIR analizé

Gelezies ir kity metaly korozija veikia atmosferos organiniai ir neorganiniai terSalai,
kurie zenkliai padidina drégmés pléveliy, susidaran¢iy metalo pavirsiuje, korozini aktyvuma.
Ypac nepalankis plieno saugai tokie terSalai: sieros dioksidas (SO), kuris iSsiskiria deginant
ivairias kuro riisis. Pasaulyje per metus | atmosfera iSmetama apie 150 min. tony SO,, daugiau
nei 93 % Sio kiekio tenka Siauriniam Zemés pusrutuliui. Mazdaug 5 — 10 % SO, duju
oksiduojasi i sieros ir sulfito riigstis, kurios iSkrenta kartu su krituliais, kuriuose Baltijos jtiros
regione sieros riigdtis sudaro 1 g'm™ per metus. Tatiau yra duomeny, kad per viena liety
iSkrenta 0,1 — 0,2 g sieros ruygsties { viena kvadratinj pavirSiaus ploto metra.

Panaudojus pavirSiaus atspindzio spektroskopijos metoda nustatyta plieno ir Al
bandiniy pavirSiuje likusiy organiniy medziagy prigimtis. Tirty bandiniy FTIR spektrai
eksponavus juos 30 d. auks¢iau aprasytomis salygomis yra pateikti 16 - 20 pav. Kontrolinio
varianto (K,) likusiy medziagy FTIR spektrai ant plieno ir Al ploksteliy po 30 d. kontakto buvo
artimi Chrysosporium merdarium uzkrésto varianto spektrams. Labiausiai tikétini gryby FTIR
spektrai yra tarp 1655 ir 1546 cm™ juosty (aptinkamos amido grupés). Veikiant Chrysosporium
merdarium mitosporiniais grybais yra aptinkamos organiniy medZiagy grupés: proteino amidas
(1652,3 cm™), chitino amido grupé (1558,0 cm™). Galima daryti prielaida, kad pliena tikrai
veikia mikroorganizmai. Al pavir§iuje buvo fiksuojama grupé S-OH, tuo tarpu -C-C-
deformaciniai svyravimai abiejuy metaly atveju praktiSkai buvo vienodi (16 pav.)(5 lentele).

Po 30 d. plieno bandiniy kontakto su Penicillium cyclopium grybais ant plokSteles
pavirSiaus organinés medziagos FTIR budu uZfiksuoti beveik nepavyko, o Al bandinio
pavirSiuje nustatyti drégmeés pédsakai, -OH grupés ir jvairlis organiniai junginiai (organinés
rugstys, ivairiis indolo junginiai, trichotecenai ir i juos panasis junginiai)(17 pav.)(6 lentel¢).
Ant plieno ir aliuminio ploksteliuy pavirSiaus buvo aptikta angliavandeniy pédsaky (atitinkamai
1067,3 ir 1089,6 cm™). Pagal jvairius literatiiros 3altinius angliavandeniai randami apie 1064
cm™ srityje. Galima daryti iSvada, kad Penicillium cyclopium mitosporiniai grybai galéjo

vystytis ant Fe ir Al ploksteliu.

46



87.5

86.5

B5.5

% Reflectance

845

835

825

\:\ 1

- - \\.w
} “"\.\!

b | f
_E Chryvosporium myrderium
+ 1=Fe L
Pa-M "t
000 3500 3000

Wavenumbers (cm™)

| o
\ P 1 f /N
b l I
c/ r'f g
A
1000

2500 2000 1500

I
! T

|1

h

—

16 pav. Tarp Chrysosporium merdarium ir plieno bei Al ploksteliy po 30 d. saly¢io

5 lentel¢. Organiniai metabolitai aptikti ant plieno bei Al ploksteliy po 30 d. saly¢io po
poveikio su Chrysosporium merdarium (def — deformaciniai svyravimai)

Chrysosporium Organiniy
merdarium metabolity
pasiskirstymas
Fe Al
2389.3 S-OH
2359,2| 2348.8 P-H
1652,3 Proteino amidas
1558,0 Chitino amido grupé

sl (o ealo | o e

1259.9 Esteris- COOH
1050,5| 1032.8 C-C def
556,7| 564 C-C def
493,7 C-C def
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17 pav. Tarp Penicillium cyclopium ir plieno bei Al plokSteliy po 30 d. salycio

6 lentel¢. Organiniai metabolitai aptikti ant plieno bei Al ploksteliy po 30 d. saly¢io po
poveikio su Penicillium cyclopium (def — deformaciniai svyravimai)

Penicillium Organiniy
cyclopium metabolity
pasiskirstymas

Fe Al

a 3334.1 O-H

b |1089,6| 1067.3 C-C

c 695.8 O-H def

d 467.6 C-C def

Po Arthrinium phaeospermum poveikio analizés organiniy medZziagy spektrai ant Fe
ir Al buvo panasiis. Ant plieno pavirSiaus buvo surasta intensyvi smailé —OH grupés ir jprastas
rinkinys organiniy medziagy likuciy, kurie biidingi mitosporiniams grybams: —CHjs juostu
(1368,8 cm'l), -C-C- (1070,1 cm'l) (18 pav.)(7 lentel¢). Ant aliuminio ploksteliy buvo aptikta
proteino amidiné grupé, kuri daznai sutinkama mitosporiniuose grybuose. Galima teigti, kad
Arthrinium phaeospermum veiké plieno ir Al plokstelesplienoksteles.

Po Cladosporium herbarum grybo veikimo ant Fe uzfiksuoti organiniy medziagy
pédsakai ir stebimos sugérimo juostos ant Al pavirSiaus (19 pav.)(8 lentel¢). Spektrai iSreiksti
silpnomis smailémis. IS 8 lentelés duomeny galime pasakyti, kad Cladosporium herbarum

metalines ploksteles beveik neveikeé.
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Tuo tarpu po Aspergillus niger poveikio ant gelezies stebima intensyvi smailé -C-Hj,
-C-C- (atitinkamai 1345,5 ir 1020,0 cm™). Ant Al ploksteliy pavirSiaus buvo aptiktas didelis
rinkinys deformuoty svyravimy 600 — 400 cm™ srityje, -C-C- (1023.2 cm™). (20 pav.)(9
lentele). _ i ll
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18 pav. Tarp Arthrinium phaeospermum ir plieno bei Al plokSteliy po 30 d. Salycio

7 lentelé. Organiniai metabolitai aptikti ant plieno bei Al ploksteliy po 30 d. salycio po
poveikio su Arthrinium phaeospermum (def — deformaciniai svyravimai)

Arthrinium Organiniy
phaeospermum|  metabolity
pasiskirstymas
Fe Al
a | 3776,3 O-H
b 3370.7 O-H
c | 3173,1 O-H
d 1642.7 | Proteino amidas
e | 1368,8 CH3 def
f | 1070,1 | 1028.6 C-C
g | 8577 C-H
h | 733,6 O-H def
1 532 C-C def
i | 4326 C-C def
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19 pav. Tarp Cladosporium herbarum ir plieno bei Al ploksteliy po 30 d. saly¢io

8 lentelé. Organiniai metabolitai aptikti ant plieno bei Al ploksteliy po 30 d. saly¢io po
poveikio su Cladosporium herbarum (def — deformaciniai svyravimai)

Cladosporium Organiniy
herbarum metabolity
pasiskirstymas

Fe Al

a 2389.4 S-OH

b 1036.9 C-C

c 488.8 C-C def

d 468.9 C-C def

e 410, C-C def
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20 pav. Tarp Aspergillus niger ir plieno bei Al plokSteliy po 30 d. salycio

9 lentelée. Organiniai metabolitai aptikti ant plieno bei Al plokSteliy po 30 d. saly¢io po
poveikio su Aspergillus niger (def — deformaciniai svyravimai)

Aspergillus Organiniy
niger metabolity
pasiskirstymas
Fe Al
a 3731.8 O-H
b [2960,5 C-H
c 2279.6 C-N
d 1630.1 +0O-H-O
e |1494,3 CH,
f |1345,5 CH; def
g (1020,0/1023.2 C-C
h | 887,6 CH-CH; def
1 695.4 O-H def
i 1623,6 O-H def
k | 576,5 C-H def
114944 C-C def
m | 4674 C-C def
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Veikiant plieng ir aliumminj grybais, rySkiy pakitimuy metaluose neuzregistruota.
Reikia pazyméti, kad silpni spektrai Fe juostose, 3 ir 4 bandymy variante buvo sukelti to
reiskinio, kad gryby gyvybinés veiklos produktai gal¢jo buiti maskuojami oksidy ir hidroksidy
sluoksniu, kurie sudar¢ iskilimus ant pavirSiaus pagrindo ir IKA atgarsis dingsta labai gausiai
Fe pavirSiuje susidariusiuose nelygumuose. Mitosporiniai grybai yra gana sudétingi tyrimo
objektai, todél vertinti pavirSiaus atspindzio spektroskopijos metoda reikia atsargiai. Reikia

remtis ir kitais tyrimo buidais. Gana daznai pasiseka rastik tik organiniy metabolity pédsakus.

52



3.5. Metaly pavirSiaus pokyc¢iai po salycio su grybai

Vizualiai vertinant metaly pavirSiaus ir grybu saveika, galima konstatuoti, kad tirti
grybai plieno ploksteles kontaminavo nevienodai (21 pav.).

Chrysosporium merdarium risies grybu micelis ties salyCio riba su plieno
plokstelémis sutankéjo, vietomis micelio sitilai driekési metalo pavirSiumi (Fe;). Penicillim
cyclopium grybo micelis ties riba su plieno pavirSiumi pasikeité, kai kur uzslinko ant metalo
plokstelés kraSty, matési ant pavirSiaus adhezavusios grybo konidijos (Fe,). Arthrinium
phaeospermum rusies grybuy micelis palaipsniui padengé plieno plokstelés pavirsiuy, pradzioje
keitési dangos atspalvis, tamséjo, ypac ties pagrindu (Fes). Cladosporium herbarum rusies
grybai formavo kolonijas tiesiog ant plieno plokSteliy pavirSiaus (Fes). Aspergillus niger
grybas padengé apie du trecdalius plieno plokstelés pavirSiaus, danga sudaré¢ adhezave
konidijos ir besidriekiantis micelis, matési stambis ekstrakto lasai (Fes) (zitr. prieda 10
lentelé).

Aliuminio bandiniy pavirSiuje po 30 dieny ekspozicijos matési ryskiai susiformave
Chrysosporium merdarium grybo kolonijos, vietomis kolonijos susidaré tiesiog ant metalo
pavirSiaus, kur buvo gausu smulkiy ir stambesniuy ekstrakto lasuy, nuspalvinty gelsva arba
tamsiai kaStonine spalva (Al;). Penicillim cyclopium grybo konidijos buvo pasklidg po
aliuminio plokstelés pavirSiy, rySkus micelio vystymasis buvo stebimas tik ant metalo

ploksteles pakrasciy (Al).
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2008 06 10 00 02 40

Aspergillus niger Kontrolé be grybuy

21 pav. Mitosporiniy gryby augimo ant salyklo ekstrakto terpés su Al ir plieno
(Fe) bendras vaizdas po 30 augimo dieny 26+2 °C temperatiiroje
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Arthrinium phaeospermum grybo micelis iStisa danga uzklojo aliuminio ploksteliu
pavirSiu (Alsy). Cladosporium herbarum rusiy gryby kolonijos rySkiai susiformavo tik
pavienése metalo ir terpés susilietimo vietose (Aly) vystési ties metalo krastais ir tik atskirose
metalo pavirSiaus vietose buvo galima pastebéti grybo kolonijy vystymosi pradzia.

Analizuojant duomenis apie plieno ir aliuminio plokSteliy rySkesnius pakitimus
vizualiai matomus po 30 d. ekspozicijos laboratorinémis salygomis 26 °C £ 2 °C temperatiiroje
paaiSkéjo, kad labiausiai plieno pavirSius pakito veikiant Chrysosporium merdarium (Fe;) ir
Arthrinium phaeospermum (Fes) grybams, o aliuminio 4. phaeospermum (Als) ir Aspergillus
niger (Als). Pirmojo grybo pavieniai micelio sitilai buvo tvirtai prisitvirting prie Al plokstelés

pavirSiaus, antrojo grybo veikiamas Al pavirSius tapo nelygiu(22 pav.).

22 pav. Plieno ir Al pavirSiaus Zymesni pakitimai po 30 dieny kontakto su jvairiy rasiy
besivystanciais grybais 26 °C +2 °C temperatiroje. 1 — Fe K; neeksponuota
plokstelée, 2 — Fe K, eksponuota, grybais neuzkrésta, 3 — Fe; uZkrésta
Chrysosporium merdarium grybais, 4 — Fe; uzkrésta Penicillium cyclopium, 5 — Al
K; neeksponuota plokstelé, 6 — Al K, eksponuota, grybais neuzkrésta, 7 — Al;
uzkrésta Cladosporium herbarum, 8 — Als uzkrésta Aspergillus niger
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3.5.1. Plieno ir aliuminio pavirSiaus poky¢iy jvertinimas skenuojanciu elektroniniu

mikroskopu

Pateikiamos visy bandymo varianty Fe ir Al ploksteliy pavirsiy ir kontroliniy varianty
— be salycio su grybais nuotraukos po 30 dieny kontakto su skirtingais grybais.

Kaip matosi 1§ 23 paveiksle pateikty duomeny plieno ploksteliy pagrindo pavirSiaus
pakitimai yra nevienodi. Bandinio, eksponuoto ant terpés be gryby (23 pav. Fe K,) pavirsSius
pasidengé pavieniais korozijos zidiniais, kuriy skersmuo svyruoja tarp 2 ir 3 pm. Tuo tarpu
plieno pavirSius po kontakto su Chrysosporium merdarium (23 pav. Fe;) yra nevienalytis,
susidarg véjoaizos, iSvarstytos iStisiniais trikampio formos 2-4 pm lankstais ir plévelés plysiais,
greiCiausiai 1§ gelezies oksido, tarp ju stebimi smulkiai disperguoti (1-2 pum) korozijos
produktai.

Plieno pavirsiuje, eksponuoto ant terpés su Penicillium cyclopium, susidaré 10-15 pym
Fe oksido Zvyneliai su giliais plysiais tarp ju. Ant Zvyneliy matosi adhezave vienodo dydzio (2
pm) gryby konidijy grandinélés, vietomis sudarydamos kolonéles (23 pav. Fe,). Arthrinium
phaeospermum itakoje plieno plokstelés pagrindo pavirSius pasidengé gelezies oksido 15-20
um zvyneliais vietomis stebimos Zvyneliy 5-7 um susipiitimo zonos, ant ju iSsidést¢ dantytos
formos kristaliniai dariniai, kuriy adatélés siekia 2-3 um ilgio ir iki 0,5 um storio, o taip pat
veduokliskai iSsidéstg 5-10 pum plokstelés (23 pav. Fe;). Tai galimi Fe kristalo hidratai,
Veikiant Cladosporium herbarum grybams stebimi gana stori 0,5 um Fe oksido sluoksniai,
kuriy strukttira sulauzyta ir tarp Zvyneliy gausu smulkiagriudziy 0,5-2,0 um korozijos produkty
konglomeraty (23 pav. Fes). DeSingje oksidu pavirSiuje stebimos grybuy 2-3 pum dydzio
konidijos, kuriy morfologija ryskiai skiriasi nuo plySiuose matomy gelezies oksido dariniy.
Veikiant Aspergillus niger gryby paveiktas plieno plokstelés pagrindo pavirSius iSporéjes,
plysetas, gausu irimo liekany, be to pavirSiuje stebimas ploks¢iy zvyneliy atsisluoksniavimas,
trupéjimas, matomos smulkiai akytos struktiiros, nevirSijancios 0,5 um (23 pav. Fes). Poros
1§sidésciusios chaotiskai, bet matomos visame atSaky pavirsSiuje.

Aliuminio plokSteliy pagrindo pavirSiaus pakitimai veikiant mikroskopiniams

grybams skyrési nuo plieno pakitimy (24 pav.). Al bandiniy, eksponuoty ant terpés be gryby
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(Al K5) pavirsiuje stebimi korozijos stambiis zidiniai nuo 5 iki 30 pum skersmens. Greiciausiai
tai ant pavirSiaus susiformaves aliuminio sulfido ir oksido sluoksnis.

Aliuminio plokstelés, kontaktavusios su Chrysosporium merdarium grybais pavirSiuje
stebimas tinklelis i§ 2-3 pm siiily su mazgais ir erdvine struktra iki 5-7 um nuo pavirsiaus. Tai
adhezavusio grybo micelis ir jo dariniai (24 pav. Al,).

Al ploksteliy pavirSiaus, veikiamo Penicillium cyclopium gryby vaizdas panasus tuo
paciu grybo veikiamo plieno vaizda, tik siiiliné struktiira ¢ia ploksStesné, daugiau prigludusi
prie metalo pagrindo ir paliekanti rySkesnius korozijos pédsakus (24 pav. Aly).

Bandinio, eksponuoto terpejé su Arthrinium phaeospermum, pavirSiuje susiformave
savitos gilios katilo i§vaisdos 2-4 pm sitlinés struktiiros, kuriose stebimi i gryby konidijas
apvalios truputi elipsinés formos 3-5 um panasiis dariniai (24 pav. Als).

Cladosporium herbarum grybu micelis tvirtai adhezaves prie Al plokstelés pavirSiaus,
stebimos 2-4 um plocio korozijos juostos ir apie jas susitelkusios gryby konidijos, kurios yra
ovalios formos 1-2 um dydzio (24 pav. Aly). Aspergillus niger grybai ant Al plokStelés giliai
nesivyste ir sitiluotos struktiiros nepakito, bet pavirSiuje gausu adhezavusiy 2-4 um dydzio

konidijy po kuriomis stebimas ivairios formos ir dydzio akytumas ir poringumas (24 pav. Als).
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Fes. Cladosporium herbarum Fes. Aspergillus niger

23 pav. Plieno (Fe) ploksteliy pazaidy bendras vaizdas po 30 dieny ekspozicijos: K, — be
uzkrétimo grybais; 1 uzkrésty Chrysosporium merdarium grybais; 2 — uzZkrésty
Penicillium cyclopium grybais; 3 — uzKkrésty Arthrinium phaeospermum grybais; 4
— uzkrésty Cladosporium herbarum grybais; 5 — uzkrésty Aspergillus niger
grybais
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24 pav. Aliuminio ploksteliy pavirSiaus bendras vaizdas po 30 dieny ekspozicijos ant
mitybinés terpés: K, — be gryby; 1 - uzkrésty Chrysosporium merdarium grybais; 2
— uzkreésty Penicillium cyclopium grybais; 3 — uzkrésty Arthrinium phaeospermum
grybais; 4 — uzkrésty Cladosporium herbarum grybais; 5 — uzkrés
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3.5.2. Plieno ir aliuminio pavirSiaus poky¢iy nanometrinis jvertinimas

Plieno ir aliuminio pavirSiaus vidutinio kvadratinio SiurkStumo (ms, Rq, nm)
pasikeitimas po 30 dieny salyCio su skirtingy rusiy mitosporiniais grybais, 20+2 °C
temperatiiroje, yra pateikiamas 11 lenteléje.

Metalo pavirSiai nanometriniame lygmenyje po 30 d. kontakto su grybais
Chrysosporium merdarium ir Arthrinium phaeospermum pateikiami 25 ir 26 paveiksluose.
Kity gryby paveikti plieno ploksteliy pavirsiai buvo tiek suirg, kad AFM metodu juos skenuoti
buvo neimanoma. Kontroliniy varianty (K, ir K) plieno ploksteliy pavirSius skyrési zenkliai
tai galima paaiSkinti tuo, kad abejais atvejais skenuojamas pavirSius gausus gelezies oksido
zvyneliy kur paprastai yra stebimi ivairaus dydzio (200-300 pm) gauburé¢liai. Veikiant
Arthrinium phaeospermum grybams gelezies plokstelés pavirSiaus gruoblétumas padidéjo,
lyginant su kontrole, 6 kartus (Arth;), o veikiant Chrysosporium merdarium (Ch;) — 3 kartus.
Atsizvelgiant { tai, kad Sie tyrimai yra taSkinio pobiidzio, gauti duomenys gali biiti jvardinami
tik sistematiniais pakitimais plieno pavirSiaus nanomorfologijoje vykstant biokoroziniams

procesams.

11 lentelé. Plieno ir Al pavirSiaus vidutinio kvadratinio Siurk§tumo (ms, Rq, nm)
pasikeitimas po 30 dieny saly¢io su skirtingy rasiy mitosporiniais grybais,

2042 °C temperatiiroje

Variantas Plienas rms, Rq, nm | Al rms, Rq, nm
K; — plokstelés laikytos sausomis 38,45 21,89
kambario salygomis
K, — plokstelés laikytos salytyje su 262,01 32,57

agarizuota terpe be gryby
Plokstelés laikytos salytyje su terpe uzkrésta 5 skirtingy riiSiy mitosporiniais

grybais

1. Chrysosporium merdarium 57,45 50,49
2. Penicillium cyclopium * 30,95
3. Arthrinium phaeospermum 160,66 35,18
4. Cladosporium herbarum * 31,39
5. Aspergillus niger * 85,44

* - dél intensyvios korozijos neiSmatuota.
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IS 11 Ienteléje pateikty duomeny matyti, kad didziausia poveiki Al plokstelés
pagrindo SiurkStumui padaré Chrysosporium merdarium ir Aspergillus niger grybai. Dalinai tai
patvirtino ir AFM metodu ypac iSsiskyré Arthrinium phaeospermum grybais uzkrésto méginio
uzfiksuoti pazaidos vaizdai pvz., Arths. Plokstelés pavirSiuje stebimi iSilginiai iki 5 pm ilgio ir
iki 1 pum gylio plySiai. Tokio pobiidzio pazaidy, kituose bandymo variantuose nustatyti
nepavyko.

IS lentelés matyti, kad topografinio pavirSiaus vaizdo pokycius pavyko nustatyti tik
kai kuriuose variantuose: su grybais Chrysosporium merdarium (Ch;), ir Arthrinium
phaeospermum (Arths). Siy grybu veikiamo plieno pavirsius tapo, lyginant su kontrole (K;)
giliau duobétu, netolygiu, Siurk$¢iu. Kity mitosporiniy grybu (Penicillium cyclopium,
Cladosporium herbarum, Aspergillus niger) gelezies ploksSteliy pavirSius taip buvo
sukorodaves, SiurkStus, grublétas, suluzo kelios prizmés (didelés duobés, zvyneliy
atsisluoksniavimas). Nepavyko iSmatuoti tam tikra pavirSiaus vidutinio kvadratinio SiurkStumo
nuokrypiy skaiciy, todel 11 lenteléje ties paminétais grybais duomenis nepateikti. Aliuminis
daug atsparesnis, todél su visais paminétais grybais pavyko gauti rezultatus.

Zvelgiant i lentelés duomenis labiausiai i akis krenta plieno vidutinio kvadratinio
SturkStumo pasikeitimas po 30 d. Palyginus K; (neeksponuotos, laikytos sausomis kambario
salygomis) ir K, (laikytos salytyje su agarizuota terpe be grybu) ploksteles, atitinkamai 38,45 ir
262,01 nm, galima teigti, kad plienas stipriai koroduoja net ir neveikdamas gryby. Kiti
duomenys tai patvirtina. Veikiant plieno plokSteles mitosporiniais grybais Chrysosporium
merdarium, Arthrinium phaeospermum, atitinkamai 57,45 ir 160,66 nm, matyti, kad korozija
neintenyvéja (palyginus su Kj), bet slopsta, mikroorganizmai ja slopina, inhibuoja. 1§ Siy
duomeny galima teigti, kad svarbiausias veiksnys yra atmosferin¢ korozija ir kai kurie grybai
ja gali slopinti.

Veikiant aliuminio ploksteles mitosporiniais grybais rezultatai gavosi gana panasis,
pasiskirstg tam tikrame intervale: K, - 32,57 nm, Penicillium cyclopium - 30,95 nm,
Cladosporium herbarum - 31,39 nm, Arthrinium phaeospermum - 35,18 nm. Mikrobiné
korozija gali buti tik plokSteles veikiant mikroorganizmais Aspergillus niger - 85,44 nm,
Chrysosporium merdarium - 50,49 nm. Galima daryti iSvada, kad ir ¢ia vyravo atmosferiné

korozija.
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Ch, Arth;

25 pav. Plieno plokstelés pavirSiaus nanomorfinis vaizdas po 30 d. salydio su
besivystanciais skirtingy rasiy grybais: K; — neeksponuotos plokstelés be grybuy,
K, — eksponuotos plokStelés tomis paciomis salygomis be gryby, Ch; — uzkréstos
Chrysosporium herbarum, Arth; — uzKréstos Arthrinium phaeospermum
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26 pav. Aliuminio ploksteliy pavirSiaus nanomorfinis vaizdas po 30 d. salyio su
besivystanciais skirtingy rasiy grybais: K; — neeksponuotos plokstelés, K, —
eksponuotos plokstelés tomis paciomis salygomis be gryby, Ch; — uZKkréstos

Chrysosporium herbarum, Arth; — uzkréstos Arthrinium phaeospermum
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3.5.3. Metaly bandiniy poliarizacinés varzos poky¢iai po salycio su grybais

Grybu itaka metaly korozijos eigai nustatyti buvo panaudotas poliarizacijos
atsparumo kriterijus, kuris atvirk$ciai proporcingas korozijos (jeorr) Stovés tankiui. Apie plieno
ir aliuminio ploksteliy pakitimus kontaktuojant su jvairiy rusiy grybais atlikto eksperimento

metu 30 d. laikotarpiu galima spresti 1§ duomeny pateikty 12 lenteléje.

12 lentel¢. Plieno ir Al elektrody NaCl tirpale poliarizacinio atsparumo verté po 30 d.
salyc€io su jvairiais grybais, 26+2 °C temperatiiroje

Variantas Poliarizaciné varza (R;)
Plienas, Q/em® Al, kQ/cm”
Kontrolé (K) 7422 122,9
Kontrole (K3) 143,8 157,8
1. Chrysosporium merdarium (Chy) 147,2 51,1
2. Penicillium cyclopium (P) 184,6 85,7
3. Arthrinium phaeospermum (Arths) 136,5 200,5
4. Cladosporium herbarum (Cly) 145,0 142,2
5. Aspergillus niger (Ans) 143,3 9,0

Poliarizacinio atsparumo metaly plieno ir Al poky¢iu duomenis po salyCio su
besivystanciais jvairiy rusiy grybais, pateikti 12 lenteléje rodo, kad visuose plieno tyrimo
variantuose konstatuotas Zenklus poliarizacinés varzos sumazé¢jimas lyginant su pradine -
74422, Qcm? verte, kuri nustatyta bandiniui, neuzkréstam grybais, iki ~ 143,3 Qcmz, kuri
nustatyta bandiniui, uzkréstam Aspergillus niger grybais. Gauty R, verciy palyginimas rodo,
kad metalo pavirSius gana aktyviai korodavo, bet susidarg korozijos produktai apsauginémis
(pasyvacinémis) savybémis nepasiZymejo arba jos buvo neryskios. Eksponavus plieno
bandinius ant terpés su grybais buvo uzfiksuotos labais artimos R;, vertés, kintancios ~ 137-185
Qcm” intervale, kas rodo, kad Zenklesnés jtakos grybai plienui neturéjo, arba pacios terpés
agresyvumas buvo gana didelis, kad bty galima jvertinti MIC poveiki.

Aliuminio bandiniy poliarizaciné varza po saly¢io su auganciais grybais pasikeité
gana skirtingai. Veikiant vien terpei be gryby Al R, nezZymiai padidéjo nuo pradinés ~ 123
Qcm® iki 158 Qcm2 vertés, tuo tarpu gryby poveikis buvo nevienodas. Veikiant
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Chrysosporium merdarium ir Penicillium cyclopium grybais Rp sumaz¢jo atitinkamai iki 51 86
kQcem?, tuo tarpu Aspergillus niger gryby poveikis buvo Zenklesnis, nes Al Rp tesieké tik 9
kQcm?. Gauti rezultatai rodo, kad minéti grybai gali pagreitinti metalo korozijos procesus.
Ypatingai tai tyrimo salygomis buvo budinga Aspergillus niger grybams. Tuo tarpu
Cladosporium herbarum ir Arthrinium phaeospermum poveikis buvo prieSingas. Minéti grybai
tomis paciomis salygomis zenkliai sulétino Al korozijos greitj. Veikiant Siems grybams Al R,
padidéjo iki 142,2 kQem? ir 200,5 kQcm? atitinkamai.

Atlikty tyrimy rezultatai rodo, kad vykdyto eksperimento salygomis plieno korozijos
eigai tirti grybai rySkaus poveikio neturéjo. Aliuminio plokstelés yra daug atsparesnés korozijai
nei Fe. Al korozijos procesus Zenkliai inhibavo Cladosporium herbarum grybai, o panaudotas
Aspergillus niger Stamas pasizyméjo stipriomis akceleracinémis savybémis. Tai vercia atkreipti
démesi i nevienoda tos pacios riiSies gryby skirtingy padermiu poveiki metalams bei ju reakcija

1 aplinkos veiksnius.
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3.6. NAUDOJAMU CINKO DANGU ATSPARUMO GRYBU POVEIKIUI VERTINIMO
REZULTATAI

ISskirti ir identifikuoti mitosporiniai grybai aptinkami ant cinko polimerine danga
padengto plieno, eksponuoto metodingje dalyje nurodytomis aplinkos salygomis. Nustatyta ju
itaka metaly ir dangy destrukcijos procesams.

Metaly ekspozicijai parinktos skirtingos ekologinés salygos, leido nustatyti
mitosporiniy grybu gausa aplinkoje, kurioje buvo eksponuojami plieno méginiai padengti

cinko polimerine danga (27 pav.).

27 pav. Oro uZterStumas mitosporiniy gryby pradais plieno, padengto cinko polimerine
danga, natiralios ekspozicijos vietose (P — Neringa, Preila; M — Molétai, Kulionys;
V — Vilnius, Visoriai)

Labiausiai mitosporiniy grybu pradais buvo uZterStas agrarinés vietovés oras (M -
Molétai, Kulionys), kiek maZiau — Baltijos pajiirio oras (P — Neringa, Preila, kopos). VisiSkai
nedaug mitosporiniy gryby pradu buvo aptikta Vilniaus pakrasStyje (V — Visoriai, ant Chemijos
instituto bazés stogo irengta lauko aikstel¢). Tenka pazyméti, kad Sie duomenys yra salyginiai,
nes kiekvieno éminiy paémimo metu aplinkos parametrai gali Zenkliai keistis priklausomai nuo
émimo laiko, drégmés, temperatiiros, véjo stiprumo ir krypties bei kity aplinkos salygu.
Nevienoda ir i§ aplinkos oro iSskirty grybu rusiy sudétis. Pagal Siuos duomenis spresti apie

aplinkos mikologinj agresyvuma metaly ir dangy korozijos ir destrukcijos pozitiriu néra tvirto

66



pagrindo. Patikimesni duomenys apie grybu, gebanciy agresyviau koroduoti, transformuoti ir
destruktuoti metalus bei ju dangas gauti tiriant grybus, gebancius tiesiog vystytis ant plieno

arba jo dangy konkreciomis aplinkos salygomis (28 pav.).

28 pav. Plieno, padengto cinko polimerine danga, vienus metus eksponuoto skirtingomis
klimato salygomis (P — Neringa, Preila; M — Molétai, Kulionys; V — Vilnius,
Visoriai)

IS 28 paveiksle pateikty duomenuy matyti, kad visomis salygomis eksponuojamas
plienas, padengtas cinko polimerine danga yra uzterStas mikroskopiniy grybuy pradais, i§ kuriy
palankiomis salygomis pradeda vystytis jvairiy rasiy grybai. IStyrus ir identifikavus nurodytais
metodais nuo plieno dangy iSskirtus mitosporinius grybus paaiskéjo, kad dalis riisiy grybuy
aptinkami ant dangy, eksponuojamy visomis nurodytomis ekologinémis salygomis (Ziiir.
prieda 13 lentelé).

IS 13 lentelés pateikty duomeny matyti, kad didziausia prady gausa ant plieno,
padengto cinko polimerine danga aptikta Cladosporium cledosporioides grybuy (atitinkamai P —
58; M —73; V- 51%); C.herbarum (P —32; M — 36; V — 48%); Alternaria alternata (P — 32;
M —43; V — 14%); Acremonium strictum (P — 23; M — 38; V — 27%); Paecilomyces parvus (P
- 21; M = 63; V — 26%); Penicillium brevicompactum (P — 63; M — 14; V — 13%);
P.chrysogenum (P — 21; M — 19; V — 27%); P.verrucosum (P —26; M — 11; V — 22%). Kai
kuriy rtSiy mitosporiniy gryby aptinkamumo daZznis atskirose dangy eksponavimo vietovése

zenkliai skyrési: Penicillium olsonii (P — 14; M — 2; V — 6%); Sporotrichum aurantiacum (P —
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28; M —7; V — 13%); Ulacladium chartarum (P —14; M — 8; V — 21%); Alternaria tenuissima
(P —-3; M - 16; V — 29%); Arthrinium phaerospermum (P — 3; M — 22; V — 38%);
Oidiodendron echinulatum (P — 8; M — 29; V — 16%). Pastebéta, kad Vilniaus pakrastyje,
Visoriuose, kur gausiai lankosi balandziai, zvirbliai ir kiti pauksciai ant dangy gausiau
aptinkami mieliagrybiai: Candida albicans (P — 1; M — 21; V — 32%); Rhodotorula rubra (P —
6; M — 10; V — 23%); Exophiala jeanselmei (P —2; M — 6; V — 17%) bei Asperlillus fumigatus
(P—-6; M —13; V—49%) ir Eurotium repens (P —3; M — 11; V — 23%). Visuose bandymy
variantuose, ant plieno, padengto cinko polimerine danga gausu sterilaus micelio, daugiausia
baltos ir rausvos spalvos (P — 89; M — 73; V — 84%)).

Po 2 mety nuo plieno, padengto cinko polimerine danga, pavir§iaus buvo iSskirti
grybai, aptikti tik vienos ekspozicijos vietovés salygomis. Nuo Baltijos jiiros kranto kopose
eksponuoto plieno, padengto Zn polimerine danga, per 2 mety laikotarpi buvo iSskirti 19 raiSiy
mitosporiniai grybai, kurie kitose ekspozicijos vietose nebuvo aptikti. Siomis salygomis
budingais laikyti Blastabotrys nivea (aptinkamumo daznis 21 %), Fusarium solani (19%),
Chaetomium globosum (16%), Penicillium atramentosum (16%), Acremonium murorum
(14%), Diplococcum spicatum (14%), Chrysosporium pannicola (13%), Penicillium
mirczynskii (11%). Kity raiSiy grybuy aptinkamumo daznis nevirS$ijo 10% (zidir. 1 prieda 14
lentelé).

Nuo pavirSiaus plieno, padengto Zn polimerine danga, eksponuoto agrarinés zonos
salygomis, Salia jau nurodyty 13-oje lentel¢je mitosporiniy grybu buvo iSskirti 20-ies risiy
grybai, kuriy aptikti ant tyrimo objekto kitomis aplinkos salygomis nepavyko. Prie agrarinés
aplinkos salygomis vyraujanciy grybu tenka priskirti Penicillium lanosum (aptinkamumo
daznis 36%), P.cyclopium (34%), Sporotrichum olivaceum (29%), Verticillium alboatrum
(24%), Gilmaniella humicola (21%), Myceliophthora vellerea (21%), Penicillium godlewskii
(21%) rusiy grybus.

Didziausia mikroskopiniy grybuy raSiy {vairové aptikta ant Vilniaus pakraStyje
Visoriuose eksponuojamy plieno, padengto Zn polimerine danga, bandiniy. ISskirti ir
identifikuoti 25 rtasiy mitosporiniai grybai, nerasti ant Zn polimerine danga padengto plieno
eksponuoto kitomis aplinkos salygomis. Cia dominantais buvo tokiy rasiy grybai:
Oidiodendron tenuissimum (aptinkamumo daznis 39%); Fulvia fulva (34%); Penicillium

funiculosum (31%); Sclerotinia  sclerotiorum (29%), Rhizomucor pusillus (27%),
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Chrysosporium pannorum (23%), Mucor racemosus (21%). Kity riasiy gryby aptinkamumo
daznis nevirSijo 20% (14 lentel¢). Pagal iSskirty riiSiy gryby sudeéti galima spresti apie $ios
ekspozicijos vietoves specifini uzterStuma, kur gausu organikos ir kity nespecifiniy tarSos
komponenty.

Reikia pripazinti, kad dabar aplinka agresyvéja (rugstis lietus, temperatiros
pakitimas, Saulés spinduliuotés padidéjimas), metalai greiciau koroduoja. Anksciau elektros
perdavimo konstrukcijos buvo padengiamos 35 pum storio cinko danga ir jos 50 mety biidavo
apsaugotos nuo korozijos. Dabar tokio pat storio cinko danga sunyksta jau per 10 mety. I8
gauty duomeny galima teigti, kad zinko polimerinés dangos néra gera apsauga plienui, reikia

iSkoti naujy dangy, naujy biidy metala apsaugoti nuo korozijos.
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GAUTU TYRIMO REZULTATU APTARIMAS

Mitosporiniai grybai organika uzterStos atmosferinés aplinkos salygomis yra stiprus
ekologinis veiksnys galintis paveikti plieno ir aliuminio korozijos eiga, pakeisti metaly
pavirsSiaus poliarizacinj atsparuma, suzadinti metaly oksidacinius procesus, o atskirais atvejais
stabilizuoti arba sumazinti korozinius procesus. Atskiry mitosporiniy grybu risiy poveikis
metalams yra nevienodas. Tai priklauso nuo grybo fiziologiniy savybiuy, kurias jie paveld¢jo,
iSvyste ir itvirtino savyje tam palankiomis, kartais labai specifinémis aplinkos salygomis,
susidariusiomis kontaktuojant su konkreciais metalais.

Metaly atmosferinés korozijos sumazinimo problemy teigiamo sprendimo be
biologiniy veiksniy, daznai lemian¢iy sudétingy ir specifiniy korozijos procesy eiga, pazinimo
ir tinkamo jvertinimo tikétis neverta, nes tyrimo objektai — gyvi organizmai yra labai jautrs,
greit reaguoja | aplinkos pokycius, kei¢ia metabolizmo pobiidi — sintetina korozija slopinancias
ir skatinanc¢ias medziagas.

Pastaruoju metu intensyviai ieSkoma priemoniy mikroorganizmy sukeliamoms
pazaidoms riboti, stabilizuoti arba visiSkai sustabdyti. Metaly apsaugai nuo mikroorganizmy
pazaidos pla¢iai naudojamos polimerinés dangos. Siuo metu daug démesio skiriama cinko
polimerinéms dangoms. Jos placiai naudojamos automobiliy pramonéje, geleZinkeliy
transporto priemoniy, stambiagabaritiniy statiniy, tilty ir kity i§ plieno gaminamy objekty
apsaugai nuo korozijos ir mechaniniy paZzaidy. Sios dangos sudarytos i§ metalinio cinko ir
polimero miSinio, kuris saugo pagrinda nuo korozijos, kaip ir galvaninio cinkavimo biidu
(anodiSkai) gauta cinko danga. Tinkas, kurio preparate yra daugiau nei 95 %, saveikauja su
metalo pavir§iumi sudarydamas vienalytg apsauging plevelg. Atlikti tyrimai parod¢, kad Cinko
polimerinémis dangomis padengto plieno ekspozicijos vietoviy aplinkos uZterStumas
mitosporiniy grybuy pradais ir aptinkamy grybuy riisiy ivairove jose Zenkliai skiriasi. 30 rasiy
grybai aptikti ant visose ekspozicijos vietovése 2 mety buvusiy bandiniy. Kiti ant cinko
polimeriniy dangy aptikti grybai, kitose vietoveése nepasitaiké. Tokiy grybuy Baltijos pajiirio
zonoje (Neringa, Preila) rasta — 19 riiSiy, agraringje zonoje (Molétai, Kulionys) — 20, miesto
pakrastyje (Vilnius, Visoriai) — 25.

Vyraujanciais, gebancCiais intensyviausiai vystytis ant plieno, padengto cinko

polimerine danga laikytini mitosporiniai grybai, priklausantys Cladosporium cladosporioides,

70



C. herbarum, Alternaria alternata, Acremonium strictum, Paecilomyces parvus. Konkre¢iomis
aplinkos salygomis ant cinko polimeriniy danguy intensyviai geba vystytis Penicillium
brevicompactum (aptinkamumo daznis 14-63%), Penicillium verrucosum (22-26%),
Sporotrichum aurantiacum (28%). Moléty ir Visoriy vietovése — Arthrinium phaeospermum
(atitinkamai 29 ir 28 %); Candida albicans (21 ir 32 %); Oidiodendron echinulatum (29 ir 16
%); Paecilomyces parvus (69 ir 26 %); Penicillium chrysogenum (19 ir 27 %); Tilachlidium
branchiatum (29 ir 13 %); Trichosporiella cerebriformis (29 ir 17%).

Po pusés mety zenkliausiai buvo pazeistas cinko polimerine danga padengtas plienas,
eksponuotas ant Baltijos jluros kranto esanciose kopose ir agrarinéje zonoje (Molétai,
Kulionys). Pazymétina, kad pazeidimo pobudis skirtingas, grybu konidijogenezés procesai
rySkiausiai buvo stebimi grybuy besivystanciy ant cinko polimerinés dangos, 2 mety
eksponuojamos Visoriuose, kur intensyviai vystési Aspergillus fumigatus ir Preiloje, kur

vystési Cladosporium cladosporioides.
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ISVADOS

1.

Atlikty tyrimy salygomis aktyviausiai plieno ir Al pavirSius veiké Arthrinium
phaeospermum, Aspergillus niger ir Chrysosporium merdarium.

Grybu poveikis metaly pavirSiuje priklausé nuo metalo pavirSiaus savitumy, uzterStumo
lygio ir grybo gebos vystytis ekstremaliomis salygomis, susidariusiomis ant metalo
pavirsiaus.

Atkreiptinas démesys i nevienoda tos pacios rusies grybu skirtingy padermiy ir mikogrupiu
poveiki metalams bei ju reakcija i aplinkos veiksnius.

Gamtinés aplinkos salygomis eksponuojamos cinko polimerinés dangos palaipsniui

netenka mases, eksponuojamose dangose zenkliai pasikeicia sukorodavusio cinko kiekis.
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Priedai

1 lentel¢. Eminiy paémimo vietos ir aptikty gryby gausa
I variantas

Eminys S¢jimy | [Saugusiy | Rasta
skaiCius | grybu % grybuy
(100) rusiy
1. Paminklas esantis Neries upés pakrantéje pries Vilniaus " 80 11
pedagoginio universiteto centrinj pastata.
2. Gatvés apSvietimo plieninis riidijantis stulpas 1,5m nuo Zemés 100 9
auksStyje. Neries upés pakrante.
3. Tiltas per Neries upg¢ ties Vilniaus pedagoginiu universitetu. 40 4
Turéklai.
4. Vilniaus. Turéklai Neries krantin¢je vedantys prie upés vagos. 33,3 6
5. Vilnius. Baltasis tiltas. Surtidij¢ Soniniai turéklai. 100 13
6. Vilnius. Zaliasis tiltas. Soniniai turéklai. 60 7
7. Vilnius. Kelio Zenkly laikikliai ties Zaliuoju tiltu. 433 10
8. Vilnius. Neries upés krantiné. Nuo 2008m. pastatyto paminklo 70 13
“Laikmecio arka” pavirSiaus.
9. Vilnius. Suriidijusi plieniné tvora ties Karaliaus Mindaugo tiltu. 73,3 6
10. Vilnius. Karaliaus Mindaugo tiltas per Neries upe. lvairios, 19,3 4
pradéjusios rudyti konstrukcijy detalés.
II variantas
Eminys Séjimy | ISaugusiy | Rasta
skaiCius | grybu % gryby
rasiy
1. A. Gostauto g. Komunikaciniy irengimy surtidij¢s Zenklas, 1 m 27 5
atstumas nuo gatveés.
2. A. Gostauto g. autobusy sustojimo aiksStel¢. Metaliniai riidijantys 14 12
stotelés stovai, 1,5 m nuo vaziuojamosios kelio dalies.
3. A. Gostauto g. Komunikaciniy irengimy suriidij¢s zenklas. 1,5 m 4 7
nuo gatves.
4. Gelezinio vilko gatvé. prie Komunikaciniy irengimy suridijgs 16 2
zenklas, 1 m atstumas nuo gatvés
5. Gelezinio vilko gatvé. Surtudijes kelio Zenklas prie VU Medicinos 10 6
fakulteto. Kylant { kalng, 3 m atstumas nuo gatves.
6. Gelezinio vilko gatvé. Suridij¢ komunikaciniai zenklai. 17 4
Pravaziavus tilta vedanti i Vingio parka, 1,5 m atstumu nuo kelio.
7. Gelezinio vilko gatvé. Suriidij¢ komunikaciniai Zenklai ties 13 7
sankryZa su Savanoriy prospektu, 2,0 m atstumu nuo kelio.
8. Laisveés prospektas. Komunikaciniy irengimy atzZyméjimo surtdije 5 5
zenklai.
9. Savanoriy prospektas. Surtidij¢ komunikaciniai Zenklai, 2 m nuo 22 5
kelio.
10. Savanoriy prospektas. Komunikaciniy irengimy zenklai, atstumas 30 2

nuo kelio 2 m.
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2 lentel¢. Mitosporiniai grybai iSskirti nuo ridijancio plieno, naudojamo skirtingomis

aplinkos salygomis
Aptinkamumo daznis* (%)
Gryby rasys skirtinguose variantuose**
[ v. Il v. Il v.
\Acremonium fusidioides (Nicot) W. Gams - 2e -
Acremonium spp. 2e - -
Alternaria alternata (Fr.) Keissl. 4e 6e -
Alternaria tenuissima (Kunze ex Pers.) Wiltshire 3e - Se
\Aureobasidium pullulans (de Bary) G. Arnaud 2e - -
Botrytis cinerea Pers. et Fr. 2e - Se
Candida albicans (Robin) Berkhout. 3e - -
Candida spp. - 2e -
Chrysosporium merdarium (Link ex Grev.) J.W. Carmich. 40 3e Se
Cladosporium cladosporioides (Fresen.) G.A. de Vries 40 8e Se
Cladosporium herbarum Link ex Grey 3e S5e -
Cladosporium sphaerospermum Penz. - 3e -
Epicoccum purpurascens Ehrenb. ex Wallr. 20 - Se
Fusarium moniliforme J. Sheld - 3e -
Fusarium solani (Mart.) Appel et Wollenw. - 20 -
Heterocephalum aurantiacum Thaxter 2e - Se
Humicola grisea Traaen - 2e Se
Hypocrea candida Chaverri & Samuels - Se Se
Myceliophthora velerea (Sacc. & Speg.) van Oorschot - 4e -
Paecilomyces parva Brown & Smith 4e - -
Penicillium commune Thom - 20 -
Penicillium islandicum Sopp 2e - -
Rhodotorula rubra (Demme) Lodder 2e Se -
Spegazzinia tessarthra (Berk. et M.A. Curtis) Sacc. 2e - -
Sporotrichum aurantiacum (Bull. ex Fr.) Fr. 40 - -
Trichoderma viride Pers. 3e - -
Trichosporiella ceribriformis (G.A. de Vries et Kleine-Natrop) W. Gams 3e - -
Ulocladium chartarum (Preuss) E.G. Simmons - 4e -
Volutella ciliata Alb. et Schwein 2e - -
Mycelia sterilia 10e 9e 10e

10 @ =100 % aptinkamumo daZnis

** ] variantas — tiltas per Neries upg, apSvietimo stulpai Vilniaus miesto gatvése, paminklas
Neries upés krantingje; II variantas — Vilniaus miesto komunikaciniai irenginiai; III variantas —
tilto, pastatyto jiiros pakrantéje ties Palangos kurortu riidijancios, sijos.
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3 lentel¢. Mitosporiniai grybai iSskirti nuo riidijancio plieno eksplotuojamo skirtingomis
aplinkos salygomis (nurodytos grybuy riuiSys aptiktos tik atskiruose tyrimo

variantuose)

Variantas

Mitosporiniy grybu rusys isskirtos tik nuo nurodyto varianto riidijancio
plieno

1 variantas (Vilnius,
tiltai virs Neries upés,
paminklai ir gatviy
apSvietimai, esantys
apie 300 m nuo
Neries upés,
paminklai

Alternaria dianthi F. Stevens et J.G. Hall; Aspergillus terreus Thom;
Aspergillus ustus (Bainier) Thom et Church; Chaetomium globosum
Kunze; Cladorrhinum foecundissimum Sacc.& Marchal; Cladosporium
sphaerospermum Penz.; Exophiala jeanselmei (Langeron) McGinnis et
A.A. Padhye; Fusarium oxysporum Schltdl.; Gliocladium radicicola
Pidopl.; Gymnoascus reessii Baran.; Hansfordia ovalispora S. Hughes;
Hormomyces aurantiacus Bandoni & Bisalputra; Mucor racemosus
Fresen.; Mucor strictus Hagem; Mucor spp.; Myceliopthora vellerea
(Sacc. & Speg.) van Oorschot; Myrothecium inundatum Tode;
Paecilomyces liliacinus (Thom) Samson; Paecilomyces roseolus G.
Sm.; Penicillium atramentosum Thom; Penicillium brevicompactum
Dierckx;  Penicillium carneum (Frisvad) Frisvad; Penicillium
chrysogenum Thom; Penicillium commune Thom; Penicillium diversum
Raper et Fennell; Penicillium funiculosum Thom; Penicillium
janthinellum Biourge; Penicillium piscarium Westling; Penicillium
simplicissimum (Oudem.) Thom; Phaeostalagmus cyclosporus S.
Hughes; Phoma exigua Desm.; Rhizomucor pusillus Lindt (Schipper);
Rhodotorula rubra (Demme) Lodder; Septotrullula bacilligera Hohn.;
Talaromyces luteus (Zukal) C.R. Benj.; Tilaclidium brachiatum (Batsch
ex Fr.) Petch; Ulocladium botrytis Preuss; Verticicladium trifidum
Preuss.; Verticillium alboatrum Reinke et Berthold.

2 variantas, Vilnius,
komunikaciniy
irenginiy zZenklai,
esantys prie pat
Vilniaus judriy gatviy
(A. Gostauto,
Gelezinio vilko,
Savanoriy prospekto
ir kt.)

Acremonium carticola (Lindau) W. Gams; Alternaria dianthi F. Stevens
et J.G. Hall; Aureobasidium pullulans (de Bary) G. Arnaud;
Ceratocladium microspermum Corda; Chaetomium elatum Kunze ex
Steud.; Chrysosporium lobatum Scharapov; Chrysosporium synchronum
van Qorshot; Codinaeopsis gonytrichoides Shearer & Crane;
Cylindrocarpon destructans (Zinssm.) Scholten; Fusarium oxysporum
Schltdl.; Fusarium sambucinum Fuckel; Gliocladium radicicola Pidopl.;
Graphium penicillioides Corda; Helicodendron triglitziensis (Jaap)
Linder; Hormomyces aurantiacus Bandoni & Bisalputra; Hypocrea
cinnamomea Chaverri & Samuels; Mucor murorum Naumov;
Paecilomyces parva Brown & Smith; Penicillium digitatum Sacc.;
Penicillium expansum Link; Penicillium godlewskii K.M. Zalessky;
Penicillium paxilli Bainier; Penicillium puberulum Bainier; Penicillium
stoloniferum Thom; Penicillium verrucosum Dierckx; Phialaphora
clavispora W. Gams; Phoma exigua Desm.; Scopulariopsis brumtii
Salv.-Duval; Sorocybe resinae (Fr.) S. Hughes; Trichoderma hamatum
(Bonord.) Bainier; Trichoderma viride Pers.; Trichosporiella
ceribriformis (G.A. de Vries et Kleine-Natrop) W. Gams; Verticillium
alboatrum Reinke et Berthold; Virgaria nigra (Link) Nees.
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Trecios lentelés tesinys

3 variantas,
Palanga, tilto sijos,
nuolat vilgomos
Baltijos juros
vandens, 1 pav. d

Arthroderma tuberculatum Kuehn; Aspergillus terreus Thom; Athelia
rolfsii (Curzi) Tu & Kimbrough; Auxarthron umbrinum (Boud.) Orr
Plunkett; Fusarium poae (Peck) Wollenw.; Gonytrichum macrocladium
(Sacc.) S. Hughes; Gymnoascus reessii Baran.; Hypomyces
chrysospermus Tul.; Leptosphaeria coniothyrium (Fuckel) Sacc.;
Monoascus ruber Tiegh.; Mortierella exigua Linnem.; Mucor recemosus
Fresen.; Nectria ventricosa C. Booth; Oidiodendron cerealis (Thim.)
Barron; Oidiodendron tenuissimum (Peck) S. Hughes; Paecilomyces
farinosus (Holmsk. et Gray) A. H. S. Br. et G. Sm.; Penicillium
atramentosum Thom; Penicillium corymbeferum Westling; Penicillium
cyclopium  Westling;  Penicillium  digitatum  Sacc.;  Penicillium
frequentans Westling; Penicillium paxilli Bainier; Penicillium restrictum
J. C. Gilman et E. V. Abbott; Penicillium variabile Sopp; Penicillium
verrucosum Dierckx; Phioliophora malorum (Kidd & Beaum.)
McColloch; Pseudeurotium zonatum T. H. Beyma; Pseudogymnoascus
roseus Raillo; Rhizomucor pusillus Lindt (Schipper); Sclerotinia
sclerotiorum (Lib.) de Bary; Talaromyces flavus (Klocher) Stolk &
Samson; Trichodochium disseminatum H. Syd.
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10 lentelé. Plieno ir Al reakcija j mitosporiniy grybuy 30 dieny trukmés poveikj

Pazeidimy
Grybo riisis Metaly pavirsiaus pokyciai jvertis®
balais (i§ 5)
1 2 3
Plieno (Fe) pokyc¢iai po 30 dieny ekspozicijos salytyje su grybais
Chrysosporium merdarium Grybai intensyviai auga metalo plokstelés pakrasciuose,
centre augimas maziau intensyvus, grybu micelis gelsvas 3
Penicillium cyclopium Grybas dengia tik Fe ploksteliy pakrascius, konidijos 2
i$sibarsciusios po visa ploksteliy pavirSiy
Arthrinium phaeospermum Grybas dengia pakra$cius ir plonu voratinkliu driekiasi 2
plokstelés vidurio link
Cladosporium herbarum Grybo konidijos susiformave plokstelés pavirSiuje, 4
vietomis pakra$¢iuose, vystosi ribotai
Aspergillus niger Plokstelés pavirSius padengtas iSsibars¢iusiy konidiju 4
sluoksniu ir retu miceliu, stipriai korodaves
Eksponuotos grybais Atskirose Fe plokstelés vietose vystosi atsitiktiniai grybai 1
neuzkréstos Fe plokstelés
(K2)
Aliuminio (Al) poky¢iai po 30 dieny ekspozicijos salytyje su grybais
Chrysosporium merdarium Metalas padengtas grybu miceliu, tankiu pakrasciuose,
retesniu center, grybu pavirSiuje kaupiasi rausvos spalvos 3
eksudatas
Penicillium cyclopium Ant Al plokstelés pavirSiaus stebimas adhezave grybo 2
kolonijos, pavir$iy dengia micelis
Arthrinium phaeospermum Grybo micelis padenge visa Al ploksteliy pavirsiy
5
Cladosporium herbarum Grybo kolonijos susiformaveg atskirose plokstelés 2
pakrasciy vietose
Aspergillus niger Plokstelés pavirSius tik pakraS¢iuose siauru ruozu 2
padengtas grybo miceliu
Eksponuotos grybais Atskirose Al plokstelés pakraScio vietose vystosi 1

neuzkréstos Al ploksteles
AIN(K))

atsitiktiniai grybai, bet vystymasis neintensyvus

*Vadovauj antis Lietuvos standarta LST EN ISO 10289 Metaliniy ir kity neorganiniy dangy ant

metalinio pagrindo korozijos tyrimy metodai. Pavyzdziy ir gaminiy, patikrinty korozijos

tyrimais, ivertinimas (ISO 10289:1999).
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13 lentelé. Mitosporiniai grybai aptikti ant plieno padengto cinko polimerinémis

dangomis visose trijose skirtingose aplinkos salygose (pajuris, agrariné zona,

miesto pakrastys)

Aptinkamumo daznis, %

ISskirto grybo riisis Preila | Molétai Visioria
Acremonium strictum W.Gams 23 38 27
Agyriella nitida (Lib.) Sacc. 4 3 2
Alternaria alternata (Fr.) Keissl. 32 43 14
Alternaria tenuissima (Kunze ex Pers.) Wiltshire 3 16 29
Arthrinium phaeospermum (Corda) M.B.Ellis 3 22 38
Aspergillus fumigatus Fresen. 6 13 49
Aureobasidium pullulans (de Bary) G.Arnaud 7 16 14
Botrytis cinerea Pers. et Fr. 4 8 16
Candida albicans (Robin) Berkhaut. 1 21 32
Chaetopsis grisea (Ehrenb. ex Pers.) Sacc. 2 1 3
Chrysosporium merdarium (Link ex Gray) J.W.Carmich. 6 18 9
Cladosporium cladosporioides (Fresen.) G.A. de Vries 58 73 51
Cladosporium herbarum (Pers.) Link ex Gray 32 36 48
Eurotium repens de Bary 3 11 23
Exophiala jeanselmei (Langeran) McGinnis et A.Padhye 2 6 17
Oidiodendron echinulatum G.L.Barron 8 29 16
Paecilomyces farinosus (Holms'k et Gray) A.H.S. Br. ex 6 18 18
G.Sm. S.F.Gray) Brown ex Smith
Paecilomyces parvus A.H.S. Br. ex G.Sm. 21 63 26
Penicillium brevicompactum Dierckx 63 14 13
Penicillium chrysogenum Thom 21 19 27
Penicillium janthinellum Biourge 3 1 3
Penicillium olsonii Bainier et Sartory 14 2
Penicillium verrucosum Dierckx 26 11 22
Rhodotorula rubra (Demme) Lodder 6 10 23
Sporotrichum aurantiacum (Bull. ex Fr.) Fr. 28 7 13
Tilachlidium branchiatum (Batsch ex Fr.) Petch 5 23 13
Trichosporiella cerebriformis (G.A. de Vries et Kleine- 3 29 17
Natrop) W.Gams
Ulachladium chartarum (Preuss) E.G.Simmons 14 8 21
Volutella ciliata Alb. et Schwein. ex Fr. 3 4 7
Mpycelia sterilia (white et reddish) 89 73 84
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14 lentele.

Mitosporiniai grybai iSskirti nuo cinko polimerinémis dangomis padengto
plieno 2 m. eksponuoto tik konkreciomis aplinkos salygomis (aptikti tik
vienos ekspozicijos vietovés saglygomis)

Eksponavimo
vieta

ISskirti rusiy grybai nuo konkrecioje vietovéje eksponuoty bandiniy, aptinkamumo
daznis, %

Baltijos juros
krantas,
Neringa-
Preila

Acremonium domschii W.Gams — 6; A.murorum (Corda) W.Gams — 14;
Blastabotrys nivea v. Klopotek — 21; Chaetomium globosum Kunze — 16;
Chrysosporium pannicola (Corda) v. Oorschot et Stalpers — 13; Dennisographium
episphaeria Rifai — 1; Diplococcium spicatum Grove — 14; Fusarium avenaceum
(Fr.) Sacc. — 2; F.moniliforme J.Sheld. — 8; F. poae (Peck) Wollenw. — 14; F.
sambucinum Fuckel — 3; F. solani (Mart.) Appel et Wollenw. — 19; F.
sporotrichioides Sherb. — 1; Heterocephalum aurantiacum Thaxter — 1;
Mortierella polycephala Coem. — 3; Penicillium atramentosum Thom — 16; P.
miczynskii K.M.Zalessky 11;  Sphaeridium candidum Fuckel 1;
Sphaerulomyces coralloides Marvanova — 2.

Agrariné zona
Moléty

Alternaria dianthi F.Stevens et J.G.Hall — 18; Amblyosporium botrytis Fresen. — 7,
Chrysosporium olivaceum (Link et Fr.) J.J. Taylor — 3; Fusarium oxysporum

rajonas Schltdl. — 13; Giemaniella humicola G.L. Barron — 21; Minimidochium setosum
Kulioniy Pirozynski — 8; Mortierella hyalina (Harz) W.Gams — 14; Myceliophthora
kaimas vellerea (Sacc. et Speg.) v. Oorschot — 21; Parapericonia angusii M.B.Ellis — 18;
Phaeostalagmus cyclosporus (Grave) W.Gams — 7; Penicillium cyclopium
Wesling — 34; P. godlewskii K.M.Zalessky — 21; P. lanosum Westling — 36; P.
nalgiovense Laxa — 15; Sarcopodium tortuosum (Wallr.) S.Hughes — 9;
Sarocladium oryzac (Saw.) W.gams et D.Hawksw. — 16; Scopulariopsis brumtii
Salv. — Duval. — 11; Sporotrichum olivaceum (Link ex Fr.) Fr. — 29; Thallospora
aspera L.S.Olive — 10; Verticillium alboatrum Reinke et Berthold — 24.
Vilniaus Acremonium humicola (Orions ex Barron) W.Gams — 10; Acrophialophora
miesto fusispora (Saksena) Samson — 7; Blastomyces dermatitidis Gilchrist ex Stokes — 6;
pakrastys, Calcarisporium arbuscula Preuss — 14; Cerotocystis olivacea (Mathies.) Hunt —
Visoriai 12; Chrysosporium pannorum (Link) S.Hughes — 23; Cochlonema megalosomum

Drechsler — 17; Curvularia lunata (Wakker) Boedijn — 15; Fulvia fulva (Cooke)
Cif. — 34; Geotrichum candidum Link — 18; Honsfordia ovalispora S.Hughes —
12; Michenera artocreas Berk. ex Curtis — 3; Mucor racemosus Fres. — 21;
Oidiodendron tenuissimum (Peck) S.Hughes — 39; Paecilomyces niveus Stollc ex
Samson — 17; Pagidospora amaebophila Drechsler — 3; Phoma exigua Desm. —
16; Phymatotrichum finiclola Dring — 7; Penicillium funiculosum Thom — 31; P.
nigricans (Bainier) Thom — 17; P. sclerotiorum v.Beyma — 12; Rhizomucor
pusillus (Lindt) Schipper — 27; Sclerotimia sclerotiorum (Lib.) de Bary — 29;
Trichoderma polysporum (Link) Rifai — 17; Tubercularia vulgaris Tode ex Fr. —
8.
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