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ARTYKUL NAUKOWY / RESEARCH ARTICLE
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Estimation of extended durability of concrete members with galvanized

steel reinforcement based on measured corrosion rates
Szacowanie wzrostu trwatosci elementu betonowego z ocynkowanym zbrojeniem stalowym

na podstawie pomiarow szybkosci korozji

Protective coating of reinforcement extends the period of safe use
of reinforced concrete structures. However, the available literature
does not present any methods for reliable evaluation of extended
durability of concrete members with galvanized reinforcement
compared with conventional rebars without any protection.
This paper proposes a simple method of comparative evaluation
of durability on the basis of corrosion current density in the function
of time measured with polarization (LPR and EIS) methods. After
converting distribution of corrosion current density into distribution
of corrosion rate CR indicator, accumulated corrosion loss of zinc
coating on a rebar was determined by numerical integration of the
surface under the distribution ofthe CR indicator in the function
of time. Then, as further corrosion rate of zinc coating was predicted
until dissolution of its thinnest fragment, the extended durability
of reinforced concrete member was estimated. This extended time
was a result of applying the protective coating of reinforcement in
the form of hot-dip galvanisation.

Keywords: reinforced concrete structures, concrete, reinforcing steel,
hot-dip galvanisation, coating protection, corrosion of reinforcement,
chlorides, indicator of corrosion rate, durability, prediction

1. Introduction

Durability of reinforced concrete structures can be expanded
by, among other things, applying protective coating on steel
reinforcement in concrete. Generally, engineering practice fo-
cuses on two types of coating: galvanised [1-5] and epoxy [6-8]
coating. According to numerous tests, hot-dip galvanised coat-
ing seems to be more effective in a longer perspective because,
in addition to mechanical (barrier) protection, also sacrificial
protection is activated at the moment of partial damage. This
property of galvanised coating on the reinforcement leads to
a clear increase in durability of the reinforced concrete mem-
ber, which is presented in the form of a diagram in Fig. 1. Fig. 1
presents the model comparison with reference to serviceability
of reinforced concrete structure with galvanised and black steel
reinforcement [9]. In a standard structure reinforced with black
steel, serviceability is generally divided into two stages [10,
11] (Fig. 1 - black line). The first stage defined as the standard

W wyniku zastosowania ochrony powfokowej zbrojenia w konstruk-
¢jach zelbetowych istotnie wydtuza sie okres ich bezpiecznego uzyt-
kowania. W literaturze przedmiotu nie wskazuje sie jednak sposobéw
miarodajnej oceny wzrostu trwatosci elementéw betonowych z ocyn-
kowanym zbrojeniem w poréwnaniu z tradycyjnie wykonywanymi
elementami z pretami, w wypadku ktérych nie zastosowano Zadnej
ochrony. W artykule zaproponowano prosty sposéb poréwnawczej
oceny trwatosci na podstawie realizowanych w funkcji czasu pomiaréw
gestosci prqdu korozyjnego metodami polaryzacyjnymi (LPR i EIS). Po
przeliczeniu rozktaddw gestosci prqdu korozyjnego na rozktady wartosci
wskaznika szybkosci korozji CR sumaryczny ubytek korozyjny powtoki
cynkowej na precie zbrojeniowym wyznaczono przez numeryczne cat-
kowanie powierzchni pod rozktadem wskaznika CR w funkcji czasu.
Nastepnie, prognozujqc dalszq szybkos¢ korozji powtoki cynkowej
do momentu roztworzenia jej najcieriszego fragmentu, oszacowano
czas wydtuzenia trwatosci elementu Zelbetowego dzieki zastosowaniu
ochrony powtokowej zbrojenia w formie ogniowej powtoki cynkowej.

Stowa kluczowe: konstrukcje zelbetowe, beton, stal zbrojeniowa, cyn-
kowanie ogniowe, ochrona powtokowa, korozja zbrojenia, chlorki,
wskazZnik szybkosci korozji, trwatos¢, prognozowanie

durability of reinforced concrete [12] covers the period from
the moment of a member execution (point O) to the moment
of corrosion initiation on reinforcing steel protected with con-
crete cover (point A). The second stage (A-B) is corrosion de-
velopment of reinforcement under the concrete cover, which
is connected with an increase in tensile stresses in concrete
due to rust accumulation. This stage finishes when concrete
is cracking and concrete fragments are spalling. However, ser-
viceability of the concrete structure reinforced with galvanised
steel is divided into three stages [9] (Fig. 1 - grey line). The first
stage (O-C) finishes when zinc corrosion is initiated on coat-
ing (point C). The moment when reinforcing steel is no longer
covered due to corrosive dissolution of galvanised coating
is considered as the final time of the second stage (C-D). In
the third, final, stage (D-E) corrosion of reinforcing steel is de-
veloping, which corresponds to the second stage (A-B) in the
structure with rebars without coating protection.

Dr hab. inz. Mariusz Jasniok - professor at the Silesian University of Technology, graduated from the Department of Building Structures at the Silesian University
of Technology. The author specializes in advanced corrosion testing of concrete and steel structures using LPR and EIS electrochemical methods, coating protection for

reinforcement, and electrochemical methods of concrete recovering.
E-mail: mariusz.jasniok@polsl.pl
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Al [um]

t [day]

Fig. 1. Model comparison with reference to serviceability of reinforced concrete structure with galvanised and black steel reinforcement: 7 — cross-section of steel
rebar, 2 - rust, 3 - zinc coating, 4 - products of zinc corrosion; At - extended durability of concrete member with galvanised reinforcement compared to the member

with reinforcement but without coating protection

Rys. 1. Poréwnanie modeli okresu uzytkowania konstrukcji zelbetowej zbrojonej stalg ocynkowana i nieocynkowana: 7 - przekroj poprzeczny stalowego preta zbroje-
niowego, 2 - rdza, 3 - powtoka cynkowa, 4 - produkty korozji cynku; At - wzrost trwatosci elementu zelbetowego ze zbrojeniem ocynkowanym wzgledem elementu

ze zbrojeniem bez ochrony powtokowe;j

' CRi+1
m v
2
IS
E
o
© Al Al Al Al
All 2 ‘ n-1
1 t, t; t [day] tiq th.1 t,

Fig. 2. The rule for determining loss Al of cross-section of the rebar with and without zinc coating: 1 - steel rebar, 2 - rust, 3 - zinc coating, 4 — products of zinc corrosion

Rys. 2. Zasada wyznaczania ubytku przekroju poprzecznego preta zbrojeniowego z powtokg cynkowg lub bez powtoki cynkowej: 7 — stalowy pret zbrojeniowy,

2 -rdza, 3 - powtoka cynkowa, 4 - produkty korozji cynku

This comparison illustrated in Fig. 1 is a very clear indication
of a positive effect of galvanised reinforcement on durability
of the concrete member. The problem was how to calculate time
gain At of extended serviceability of the structure due to the ap-
plication of hot-dip galvanised coating. This paper, based on previ-
ously published author’s own experimental tests [13], presents an
academic method of evaluating extended durability of concrete
with galvanised reinforcement in comparison to conventional con-
crete with reinforcement without any coating protection.

2. Methodology for evaluating extended durability
of reinforced concrete with galvanised reinforcement

This academic methodology of analysis for determining ex-
tended durability of reinforced concrete At consists of three stages.
In the first stage for iron — the main component of reinforcing steel,
and zinc - the main component of zinc coating, the so called indi-
cator of corrosion rate CR [mm/year] was determined from the for-
mula (1)

M

Assuming that molar mass M for iron was 55.845 g/mol and
mass density p was 7.874 g/cma, while molar mass M for zinc was

65.409 g/mol, and mass density p was 7.134 g/cm3, charge num-
ber of dissolution reaction for both metals z was 2 and including
Faraday’s constant F equal to 96485.3329 C/mol, the CR indicator
against density of corrosion current i.,,, was determined

)
®3)

In the second stage, the results from testing corrosion current
density i, for galvanised and black steel reinforcement in concrete
obtained in the function of time t were converted into the indic-
ator of corrosion rate CR expressed in [mm/year], and optionally in
[um/day].

In the third, final, stage the curve presenting the variation
of the corrosion rate indicator CR over time t (Fig. 2) was used to
determine the accumulated increase Al in thickness of corrosion
loss of zinc coating (4/,,) and black reinforcing steel (Al;) from
the following formula (4)

4

This formula (4) is a mathematical record of the numerical in-
tegration (following the trapezoidal rule) ofthe area under
the curve CR(t) shown in Fig. 2.

Ochrona przed Korozja, ISSN 0473-7733, e-ISSN 2449-9501, vol. 65, nr 6/2022
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140

Fig. 3. The measuring system for polarization tests of corrosion rate of reinforcement with the concrete specimen (described in the text) [13]

Rys. 3. Uktad pomiarowy do badan polaryzacyjnych szybkosci korozji zbrojenia wraz z betonowym elementem prébnym (opis w tekscie) [13]
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Fig. 4. Variation of corrosion rate CR indicator in the function of time t for galvanised and black steel reinforcement in concrete specimens with and without chlorides

Rys. 4. Zmienno$¢ wskaznika szybkosci korozji CR w funkgji czasu t dla ocynkowanego i nieocynkowanego zbrojenia w betonowych elementach prébnych w betonie

z dodatkiem i bez dodatku chlorkéw

3. Analysis of extended durability of concrete member
with galvanised rebars

This methodology for analysing the extended durability
of concrete member with galvanised reinforcement was veri-
fied on the basis of the author’s own experimental tests which
were published in the paper [13]. The tests were conducted
on rectangular test specimens with dimensions of 140 x 40 x
40 mm, reinforced with single steel bars. Four three-element
series of the specimens were prepared for the tests. The first
and second series included the specimens prepared from con-
crete without any additives, with galvanised rebars used in the
second series, and the rebars in the first series did not have any
additional protection. The third and fourth series of the speci-
mens were made from concrete with chlorides (3% CaCl, with
reference to cement weight in concrete) with galvanised rebars
(the series 4) and without coating protection (the series 3) as in
two first series.

Corrosion rate was measured in a three-electrode system illus-
trated in Fig. 3. The rebar was a working electrode 1, and stainless
steel sheet was used as an auxiliary electrode 3. The reference
(silver-chloride) electrode 5 was introduced through a guide in

the concrete ballast 6 that pressed the counter electrode 3 against
concrete 2 through a wet felt pad 4. All three electrodes were con-
nected to the potentiostat 7 and polarization was measured using
the technique of linear polarization resistance (LPR) and electro-
chemical impedance spectroscopy (EIS). The distribution of corro-
sion current density i, in the function of time t was obtained from
the analysis.

In accordance with the developed methodology, the distribution
of values of corrosion current density i, from the two-year tests
were converted into the indicators of corrosion rate CR for iron and
zinc using the formulas (2) and (3). Values i, averaged from three
specimens from each of four measuring series and the corresponding
calculated indicators CR are presented in Table 1. In Fig. 4 illustrating
variation of the indicator CR in the function of time t, black solid and
dashed lines represent the distribution of values CR respectively for re-
inforcement without and with zinc coating in concrete without any
additives. Grey solid and dashed lines illustrate variation of the indi-
cator CR for reinforcement without and with zinc coating in concrete
with chloride additives.

Then, numerical integration of areas under four distributions
CR(t) shown in Fig. 4 was performed in accordance with the for-
mula (4) to determine the accumulated loss 4/ of cross-sections

174
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Table 1. Results from calculating an increasing loss of cross-section of galvanised rebars and black rebars in concrete with and without

chlorides

Tabela 1. Wyniki obliczen przyrostu ubytkow przekroju poprzecznego ocynkowanych pretéw zbrojeniowych oraz pretéw bez ochrony po-
wlokowej w betonie z dodatkiem i bez dodatku chlorkéw

Black steel Galvanised steel
t; Icorr, i CR; Al; Icon i CR; Al;
[day] [uA/cmz] [mm/year] [mm/day] [mm] [uA/cmZ] [mm/year] [mm/day] [mm]
0 0.47 0.0055 0.0150 0.46 0.0069 0.0188
4 0.31 0.0037 0.0100 0.050 0.93 0.0140 0.0383 0.114
11 0.43 0.0050 0.0138 0.083 0.81 0.0121 0.0331 0.250
9 18 0.39 0.0045 0.0123 0.091 0.73 0.0110 0.0302 0.222
'-g 28 0.47 0.0054 0.0148 0.135 0.32 0.0048 0.0132 0.217
§ 32 0.40 0.0046 0.0126 0.055 0.28 0.0043 0.0117 0.050
E 46 0.42 0.0049 0.0134 0.182 0.36 0.0055 0.0150 0.187
E 60 0.46 0.0053 0.0145 0.195 0.35 0.0053 0.0144 0.206
g 74 0.27 0.0031 0.0085 0.161 0.14 0.0021 0.0056 0.140
8 88 0.21 0.0025 0.0068 0.107 0.15 0.0023 0.0063 0.084
116 0.34 0.0040 0.0109 0.247 0.20 0.0030 0.0083 0.204
144 0.37 0.0043 0.0117 0.316 0.24 0.0036 0.0098 0.253
172 0.35 0.0040 0.0110 0.319 0.29 0.0043 0.0117 0.301
792 0.35 0.0041 0.0112 6.889 0.29 0.0044 0.0120 7.339
Alp,=8.8 Al,=9.6
t; o i CR; Al; Icom i CR; Al;
[day] [uA/cmZ] [mm/year] [mm/day] [mm] [uA/cmz] [mm/year] [mm/day] [mm]
0 0.89 0.0103 0.0281 1.12 0.0168 0.0461
4 1.65 0.0191 0.0523 0.161 1.98 0.0296 0.0812 0.255
1 1.13 0.0131 0.0359 0.309 1.52 0.0229 0.0626 0.503
" 18 0.96 0.0111 0.0304 0.232 1.07 0.0160 0.0439 0.373
é 28 0.62 0.0072 0.0197 0.251 1.02 0.0153 0.0420 0.430
% 32 0.75 0.0087 0.0237 0.087 0.84 0.0126 0.0347 0.153
-g 46 0.85 0.0098 0.0269 0.355 1.25 0.0187 0.0513 0.601
'% 60 0.83 0.0096 0.0263 0.373 1.13 0.0170 0.0465 0.684
§ 74 0.71 0.0082 0.0225 0.342 1.16 0.0174 0.0477 0.659
. 88 0.78 0.0091 0.0249 0.332 2.32 0.0349 0.0955 1.002
116 1.24 0.0143 0.0393 0.899 1.89 0.0284 0.0777 2.425
144 1.81 0.0210 0.0575 1.354 3.07 0.0460 0.1261 2.854
172 0.89 0.0103 0.0282 1.200 1.73 0.0260 0.0711 2.761
792 0.01 0.0001 0.0002 8.822 0.34 0.0051 0.0141 26.421
A, =147 Ay, =39.1

of rebars. The detailed results of iterative calculations 4/ are
presented in Table 1.

The analysed values of corrosion current density i, and
the indicator of corrosion rate CR showed that corrosion was
observed both in galvanised and black steel reinforcement in
the concrete specimens with chlorides subjected to the tests for
two years. It means that with reference to Fig. 1, concrete mem-
bers with bare reinforcement were in the second stage (section
A-B) of serviceability which indicated development of corrosion.
Whereas the members with galvanized reinforcing steel were
also in the second stage (C-D), but with the maintained standard
serviceability. According to the definition of concrete member

serviceability, the determining moment was an initiation of cor-
rosion on a steel rebar (points A or D in Fig. 1). Hence, effective-
ness of coating protection of the steel rebar against corrosion
developing in concrete was evaluated with reference to time t,,
required to dissolve the thinnest fragment of zinc coating, but
the time was counted from the moment of completing the two-
years tests — part of the section C-D in Fig. 1.

The lowest determined thickness of zinc coating ng /,;, on
the examined rebars in concrete obtained from the microscopic
tests [13] and loss Al of coating thickness during the two-year tests
calculated from the formula (4) were used to form the following
relationship (5):

Ochrona przed Korozjg, ISSN 0473-7733, e-ISSN 2449-9501, vol. 65, nr 6/2022
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(5)

from which time t;, was determined after simple conversions.
However, the assumption had to be made about the predicted
corrosion rate of zing, that is, about the indicator CR,. Being aware
of high uncertainty of the predicted parameter CR,, values deter-
mined on the last day of measuring density of corrosion current
were taken (cf. Table 1).

Finally, the extended durability of concrete members with chlor-
ides and galvanised reinforcing steel compared to concrete mem-
bers with black steel was determined from the formula (5) and was
as follows:

(6)

The lowest thickness of zinc coating /,,,, = 95 um identified in
the tests [13], loss Al =39.1 um in thickness coating observed dur-
ing two years of the tests and determined in Table 1, and the indi-
cator of corrosion rate CR, = 0.0051 mm/year specified on day
792 of the tests were taken into the formula (6) as the estimation
for next years of the serviceability.

However, the predicted extended durability of similar concrete
members without any additives (which could induce corrosion
of reinforcement) was:

7)

Similarly to the above assumptions, /,,;,,= 95 um [13], the loss
Al =9.6 um (Table 1), and also the predicted indicator of corrosion
rate CR, = 0.0044 mm/year were used in the formula (7).

4. Summary and conclusions

The discussed method of evaluating the extended durability
of reinforced concrete with galvanised reinforcement in com-
parison to the conventional reinforced concrete with bare re-
inforcement was a simple method of estimating time gain due
to the application of a known method of anti-corrosion protec-
tion. The results from measuring density of corrosion current in
the function of time were the condition required for evaluating
the extended period of safe serviceability of reinforced concrete
members. The longer the electrochemical measurements of corro-
sion rate of reinforcement in concrete were, the smaller the estima-
tion error should be.

For the analysed comparative tests [13] for galvanised and
black steel reinforcement in concrete without any additives, the
calculations showed that zinc coating could extend durability
of the reinforced concrete member by ca. 22 years (20 years from
the day of completing the two-year tests). In case of concrete
with chlorides, the estimated durability of the reinforced con-
crete member could be 13 years (11 years from the day of com-

pleting the two-year tests). It means that effectiveness of coating
protection in both cases would be significant, however, it would
be reduced by ca. 40% in concrete with chlorides compared with
concrete without any additives responsible for reinforcement cor-
rosion.

Referring to Fig. 1, both estimated values, that is, 22 and 13 years,
measured between points A and D (along the axis of time) were
the time gain At showing the extended period of serviceability
of the reinforced concrete structure as a result of using the galvan-
ised zinc coating on steel reinforcement.
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Therole of the chemical composition of trivalent passivation bath
for aluminum 5005A series in shaping the morphology of conversion

coating and corrosion resistance

Rola sktadu chemicznego kapieli do pasywacji trojwartosciowej aluminium serii 5005A
w ksztattowaniu morfologii powtoki konwersyjnej i odpornosci na korozje

5005A series aluminum samples were passivated to obtain
a conversion coating based on Cr(lll) compounds. It was shown
that the corrosion resistance of galvanized aluminum in a bath
containing both zirconium and cobalt compounds, measured in
a 0.05 M NaCl solution, slightly increased compared to the corrosion
resistance of aluminum as delivered, i.e. without conversion coating.
In the case of galvanic treatment of aluminum in baths containing
separately cobalt or zirconium compounds, a significant increase
in corrosion resistance was achieved in relation to aluminum in
the delivered condition. SEM analysis showed that in the presence
of the simultaneous addition of zirconium and cobalt compounds,
the most developed surface was created compared to the addition of
only zirconium, where bright spheroidal precipitates occur locally. EDS
analysis showed the presence of : C, O, Mg, Al and Si, small amounts of
Cr, Zr, F on the surface of the aluminum covered with the Cr+ Zr + HF
conversion coating. During measurements with the use of the linear
polarization resistance (LPR) technique, the best anti-corrosion
properties were demonstrated by the samples that were passivated
in a Cr(lll) solution with the addition of Zr compound and HF and in
a Cr(lll) solution with the addition of Co compound and HF.
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Prébki aluminium serii 5005A poddano procesowi pasywacdji
z wytworzeniem powtoki konwersyjnej na bazie zwiqzkdw Cr(lll).
Wykazano, ze odpornos¢ korozyjna aluminium poddanego
obrébce galwanicznej w kqpieli zawierajqcej jednoczesnie zwiqzki
cyrkonu i kobaltu, mierzona w 0,05 M roztworze NaCl, nieznacznie
wzrosta w stosunku do odpornosci korozyjnej aluminium w stanie
dostarczenia, tzn. bez powtoki konwersyjnej. W przypadku obréb-
ki galwanicznej aluminium w kqpielach, ktére zawieraty osobno
zwiqzki kobaltu lub cyrkonu, uzyskano wyrazny wzrost odpornosci
korozyjnejw stosunku do aluminium w stanie dostarczenia. Analiza
SEM wykazata, ze w obecnosci jednoczesnie dodatku cyrkonu i ko-
baltu powstata najbardziej rozwinieta powierzchnia. W przypadku
zastosowania tylko dodatku cyrkonu jasne wytrqcenia sferoidalne
wystepujq lokalnie. Analiza EDS wykazata obecnos¢ C, O, Mg, Al
i Si, niewielkich ilosci Cr, Zr, F na powierzchni aluminium pokrytego
powtokqg konwersyjnq Cr + Zr + HF. Podczas pomiaréw technikg
liniowego oporu polaryzacji (LPR) najlepsze wtasciwosci antyko-
rozyjne wykazaty prébki poddane pasywacji w roztworze Cr(lll)
z dodatkiem zwiqzkéw Zr i HF oraz w roztworze Cr(lll) z dodatkiem
zwigzkdw Co i HF.

Stowa kluczowe: aluminium, pasywacja Cr(lll), powtoki konwersyjne,
SEM, odpornos¢ na korozje
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1. Introduction

Despite their excellent corrosion protection, Cr(VI) compounds
have been eliminated from modern industry, mainly due to high
toxicity and carcinogenicity. Currently, Cr(lll) compounds are con-
sidered to be an effective alternative, and their wide use has been
confirmed in the literature [1-3]. Particular attention should be
paid to conversion coatings obtained on aluminum alloys, used
in the aviation and automotive industries. The coating itself is de-
signed to increase protection against corrosion, and in some cases
to activate the surface of the substrate, e.g. for better adhesion of
paints or varnishes. The coating formation process involves the ad-
sorption of a metal oxide with a protective function, to an oxide
layer pre-existing on the substrate surface, which in some cases
may also contain non-metallic particles [4]. As a result of chemical
or electrochemical processes the coating grows, providing an in-
sulating barrier with low solubility. The first composition of a pas-
sivation bath based on Cr(lll) compounds was developed in 1994
by the American company NAVAIR (US Naval Air Systems Com-
mand) [4]. Currently, many preparations use this patent, incl. Sur-
-Tec 650 or Henkel Bonderite C-IC 65001. A typical conversion bath
used for aluminum elements includes compounds such as e.g.
H,ZrF,, K,ZrFg, Cr,(SO,);, NaF, NaBF,. Additionally, factors that
control the pH value are used (for Al alloys this is 3.8-4.0) such
as: H,SO,, NaOH or HF. According to the literature review [4, 5],
the main parameters that affect the final form of the coating, its
morphology and properties are, among others: metal metallurgy
of substrate, appropriate surface preparation, conversion bath
composition, immersion time, temperature and pH. S. Hasamedini
and A. Bund [4] emphasizes that the optimal process conditions
should always be defined individually for the base material used.
The research showed that carrying out the passivation process in
the presence of zirconium fluorocomplex compounds has a posi-
tive effect on the increase of corrosion resistance [6].

The aim of this study is to indicate the differences in the func-
tions performed by the basic components of the aluminum
passivation Cr(lll) bath, in particular: chromium(lll) sulphate(VI),
hexafluorozirconic acid, cobalt(ll) sulphate(VI) and hydrofluoric
acid. The proposed research concept allows to assess the topo-
graphy of the samples and their corrosion resistance in the in-
dividual passivation baths. The surface evaluation of the sam-
ples was performed using an optical microscope and a scanning
electron microscope. The corrosion resistance was analyzed using
the linear polarization resistance method.

2. Experimental section

2.1. Materials, reagents and coating treatment technology

Conversion coatings were produced on 40 x 30 mm plates made
of 5005A aluminum sheet (AIMg1) with the nominal composition
given in the Table 1 (7, 8].

Before commencing the passivation process, the plates were
chemically degreased in the solution (g dm): Na,B,0, - 10H,0 - 49;
Na;PO, - 0,5 with additive 15 mg dm > SDS, in temperature 60°C
at pH = 9 in an ultrasonic cleaner for 8 minutes. The plates were
washed twice in mains water, and then decapped in solution 95%

Table 1. Nominal composition of the aluminum alloy 5005A used
in the tests
Tabela 1. Sktad nominalny stopu aluminium 5005A uzytego w badaniach

Content (wt.%)
Mg Si Mn Fe Cu Zn Cr

Alloy designation

EN AW-AIMg 1

(AW-5005A) 09 | <03

<0.15 | <0.1 | <0.05 | <0.2 <0.1

Table 2. Chemical compositions of the passivation baths with their desig-
nations
Tabela 2. Sktady chemiczne kapieli do pasywacji wraz z ich oznaczeniami

No. Bath designation Bath composition (ppm)
1 ‘Base’ 120 ppm Cr (Cr,(SO,); - 18H,0)
120 ppm Cr (Cr,(S0,); - 18H,0) +
2 ‘Base + Zr + HF 600 ppm Zr (H,ZrFg) +
80 ppm HF
120 ppm Cr (Cr,(SO,); - 18H,0) +
3 ‘Base + Co + HF' 400 ppm Co (CoSO, - 7H,0) +

80 ppm HF
120 ppm Cr (Cr,(S0,); - 18H,0) +
250 ppm Co (CoSO,- 7H,0) +
600 ppm Zr (H,ZrFg) +
80 ppm HF

‘Base + Zr + Co + HF’

H,SO, at a concentration 5 ml dm™ at room temperature for 40 s.
The samples were rinsed again: the first rinse was performed in de-
mineralized water (60 s), the second in demineralized water at pH
3.5 (solution acidified with 95% sulfuric acid) for 90 s, both rinses
at ambient temperature. After decapping and washing, the plates
were passivated. The process was performed in baths with different
contents of individual ingredients (Table 2). The process was car-
ried out in a solution at a temperature of 38-40°C ata pH of 3.8-3.9
for 240 s. After rinsing thoroughly, the plates were placed in the
dryer (40-60°C, 10 min).

2.2. Research methods

The quality of the parts with the conversion coating was visu-
ally assessed using the F30s digital microscope (INSPECTIS).
The morphology of the coatings was analyzed using the SEM
Quanta 250 (FEI) scanning electron microscope with the EDS Oc-
tane Elect SDD detector (15 kV, 10" Pa). The corrosion resistance
was measured by the method linear polarization resistance (LPR)
through 24 hrs exposure of the samplesin 0.05 mol dm~ solution
of NaClin the range from —10 to +10 mV relative to Eqc with a scan
rate TmVs . Potentiodynamic polarization curves were registered
after 24 hrs of exposure in terms of potentials from —0.1 to +0.1V
relative to Eyc with a scan rate 0.167 mV s

2.3. Results and discussion

2.3.1. Surface morphology

The described research focused on the role of the chemical
composition trivalent passivation bath. The applied methodology
allowed for the assessment of the influence basic ingredients to
passivation bath (chromium, cobalt, zirconium and fluorine com-
pounds) on the surface morphology and corrosion resistance
of aluminum with passivation.

Fig. 1a shows a photomicrograph of a degreased and decapped
sample of alloy 5005A without the conversion coating, which is
characterized by numerous inhomogeneities (damage) to the
surface and targeted traces after plastic treatment - rolling. Pas-
sivation in the ‘Base’solution (Fig. 1b) didn't cause microscopically
large changes in the surface condition, i.e. rolling traces are still
visible, but there are also areas with a different morphology, more
porous, which don't cover the observed surface uniformly. The sur-
face of the samples after treatment in ‘Base + Co + HF’ solution
(Fig. 1c) is homogeneously ‘granular’ (i.e. it is covered with a layer
of granular morphology). After passivation in the ‘Base + Zr + HF’
solution, considerably more spherical precipitates can be seen
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Table 3. Results of EDS semi-quantitative analysis of the aluminum
samples with the conversion coatings

Tabela 3. Wyniki pétilosciowej analizy sktadu chemicznego wykona-
nej technika EDS na prébkach aluminium z wytworzonymi powlokami
konwersyjnymi

Sample Content (at.%)
C [0} F Mg Al Si Zr | Cr
Raw 5005A 19| 20 - 09 | 947 | 05 - -
‘Base’ 68| 64 - 08 | 854 | 04 - 0.2
‘Base + Zr + HF’ 56| 49 [ 07 | 08 | 87.2 | 05 0.2 0.1
‘Base + Co + HF’ 69| 64 | 0.2 0.8 | 85.1 0.4 - 0.2
‘Base+Zr+Co+HF [ 81| 57 | 09 | 0.7 | 837 | 0.5 0.3 0.1

than in the previous samples (Fig. 1d). Whereas, when all com-
ponents (Cr, Co, Zr and HF) are present passivation bath, conver-
sion coating gains another characteristic feature — a large number
of 1.9 randomly distributed spheroidal clusters of several hundred
nm in size, which are visible as bright spots in Fig. Te.

Although the EDS technique is not predisposed to analyze
chemical composition of the conversion coatings, it was used
to at least try to demonstrate the influence of passivation bath
composition on the presence elements that make up these layers.
Table 3 summarizes the results of the EDS analysis of individual
samples. For raw aluminum (only degreased and decapped), ana-
lysis showed C, O, Mg, Al and Si. Immersion in a ‘Base’ solution re-
sulted in significant increse of the oxygen content and chromium
appeared (Table 3). In the case of passivation in the solution with
the addition of Zr and HF (‘Base + Zr + HF’), the analysis showed
the presence, apart from C, O, Mg, Al and Si, of small amounts of
Cr,Zrand F. In the case of passivation in the ‘Base + Co + HF'solu-
tion, the cobalt couldn’t be detected. It is worth mentioning that
the EDS analysis of aluminum after passivation in the ‘Base + Zr +

Fig. 1. SEM microphotographs of: a) raw 5005A, b) ‘Base,
c)‘Base + Co + HF; d) ‘Base + Zr + HF; e) ‘Base + Zr + Co + HF’
samples

Rys. 1. Mikrofotografie SEM probek: a) aluminium 5005A
bez pasywacji, b) ‘Base; c) ‘Base + Co + HF, d) ‘Base + Zr + HF;
e)'Base + Zr + Co + HF’

Fig. 2. Polarization resistance (R,) as a function of exposure time of the samples
in 0.05 M solution of NaCl

Rys. 2. Rezystancja polaryzacji (R,) w funkdji czasu ekspozycji prébek w 0,05 M
roztworze NaCl

+ Co + HF' bath did not show the presence of cobalt but showed
the presence of Cr, Zr and F (Table 3). In addition to the alloy
components and carbon, the following were determined: oxy-
gen, fluorine, chromium and zirconium. This would mean that the
compounds of these elements would be the ones that dominate
the conversion layer. Such a supposition would even be consistent
with the literature, where in their work J. Qi et al. [9] showed the
presence of zirconium in the conversion coating mainly as an ox-
ide, while chromium occurs mainly in the form of hydroxide, sul-
phate and fluorine.

2.3.2. Corrosion resistance
The corrosion resistance of aluminum samples with conver-
sion coatings was assessed using the non-destructive linear
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Fig. 3. Corrosion potential (E,,) as a function of exposure time of the samples
in 0.05 M solution of NaCl

Rys. 3. Potencjat korozji (E,,,) w funkcji czasu ekspozycji probek w 0,05 M roz-
tworze NaCl

Fig. 4. Polarization curves recorded after 24 hrs exposure of the samples in
0.05 M solution of NaCl

Rys. 4. Krzywe polaryzacyjne zarejestrowane pod 24 h ekspozycji probek
w 0,05 M roztworze NaCl

polarization resistance (LPR) technique. Fig. 2 shows the trends
of the measured polarization resistance (R,,) values as a function
of the exposure time of the samples to a 0.05 M NaCl solution.
By the analysis of the graph of polarization resistance (R) for
each sample (Fig. 2), one can notice an significant increase in cor-
rosion resistance of aluminum alloy 5005A when it was subjected
to the passivation process in ‘Base + Co + HF' and ‘Base + Zr + HF’
compared to the aluminum in the as-supplied form, after passiv-
ation in‘Base’and ‘Base + Zr + Co + HF' solutions. Samples exposed
to 0.05 mol dm~ NaCl solution showed a oscillating character in
polarization resistance within 24 hrs of the experiment, except for
the ‘Raw 5005, ‘Base’ and ‘Base + Zr + Co + HF' samples, for which
the gradual decrease trend was observed (Fig. 2). The obtained R,
values for the ‘Base’ sample were lower than for the ‘Raw 5005A.
The highest R, (1340 kQ cm?’ after 7 hrs in 0.05 mol dm™ solution
of NaCl) was calculated for the aluminium after passivation in
‘Base + Zr + HF' bath.

In addition to the polarization resistance, it is also worth paying
attention to the direction of changes in the corrosion potential
(Ecor)- In Fig. 3 it can be seen that the type of passivation bath is re-
flected in the values of the corrosion potential obtained. By com-
paring time dependences of the corrosion potential (E,,,) it can be
concluded that passivation of aluminum 5005A in presence Zr and
(or) Co caused a shift of E_,, towards more positive values, than
that for‘Raw 5005A" and ‘Base’ samples (Fig. 3). In the case of sam-
ple passivated in a bath with the addition of cobalt, large fluctu-

Table. 4. Corrosion parameters (E. s icorr » B @and B,) determined from
the polarization curves of 5005A aluminum before and after passivation in
different baths; curves were recorded after 24 hrs exposure of the samples
in 0.05 M solution of NaCl

Tabela 4. Parametry korozyjne (E o s icor + Bc | B2) Wyznaczone z krzywych
polaryzacji aluminium 5005A przed pasywacjq i po pasywacji w réznych
kapielach; krzywe rejestrowano po 24 h ekspozycji probek w 0,05 M roz-
tworze NaCl

—_— Econ or | B | B
(Vvs Ag|AgCl) | (nAcm™) | (mVdec ) | (mV dec )
Raw 5005A -0.60 446 126 -*
‘Base’ -0.58 840 128 -*
‘Base + Zr + HF’ -0.57 52 113 -*
‘Base + Co + HF’ —-0.58 24 101 -*
‘Base + Zr + Co + HF’ -0.60 162 106 -*

* Corrosion potentials and corrosion current densities have been determined based
on the slopes of cathodic branches.

* Potencjaty korozyjne i gestosci pradu korozyjnego wyznaczono na podstawie nachy-
len krzywych katodowych.

ations in the value of the corrosion potential can be noticed. This
may indicate changes in properties of coating caused by corrosion
process, namely, development of pitting corrosion. It seems that
the observed discrepancies in the determined corrosion potential
values reflect the qualitative and quantitative changes in the com-
position of the passive layers, which undoubtedly affected their
protective properties.

Finally, after 24 hrs of exposure, polarization curves were re-
gistered for all samples (Fig. 4). Already a rough analysis of a shape
of the curvesindicates asignificantrole of bath compositioninin-
fluencing the corrosion resistance of conversion coatings. Carry-
ing out the passivation of aluminum in ‘Base’ solution, i.e. in the
presence of only chromium(lll) ions, doesn’t change the course
of the polarization curve when compared with ‘Raw 5005" Only
shift of the cathode-anode transition towards the positive po-
tentials is visible, and the currents measured in the cathode
range are higher (Fig. 4). The addition to the passivation bath
hexafluorozirconic acid and fluoric acid caused, first of all, a sig-
nificant reduction of the currents measured both on the cathode
and anode side (Fig. 4). In turn, the change from hexafluorozircon-
ic acid to cobalt sulfate caused a change in the slope of the an-
ode curve and a further decrease in the values of the measured
currents (Fig. 4). After passivation in ‘Base + Zr + Co + HF’ passiva-
tion bath, the slope of the cathode curve changed significantly
and the values of currents measured near the cathode-anode
transition increased (Fig. 4). Finally, to characterize the recorded
polarization curves, Tafel extrapolation was made and the results
are summarized in Table 4.

3. Conclusion

The study showed that, conversion coatings were created
which various properties. As a result of observations carried
out with the use of an optical microscope and a scanning elec-
tron microscope (SEM), a varied appearance of the surface
of the samples was observed. The most developed surface was
created in the case of passivation in the bath, which at the same
time contained the addition of zirconium and cobalt com-
pounds.The EDS analysis showed that the surface of the passiv-
ated samples showed elements that were not present in the case
of aluminum in the as-supplied form. The presence of chro-
mium, zirconium and fluoride may indicate that coatings con-
taining these elements have formed on the aluminum surface.
Passivation of the sample surface in the base solution caused
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a decrease in the corrosion resistance of aluminum compared
to aluminum in the as-supplied form: the i, increased from
446 nA cm™> (aluminum ‘as delivered’) to 840 nA cm™ However,
for the coatings‘Base + Zr + HF' and ‘Base + Co + HF'it decreased
significantly to 24-52 nA cm”. Passivation of the aluminum sur-
face in a bath with the simultaneous addition of zirconium in
the amount of 600 ppm and cobalt in the amount of 250 ppm
increased the corrosion resistance of aluminum. i, decreased
from 446 nA cm ™’ to about 162 nA cm™”. This decrease was much
less than that of aluminum, which was passivated in baths where
zirconium and cobalt were present separately.

The exploratory research carried out shows that there are still
potential opportunities for further development of the con-
version coatings processes based on Cr(lll) compounds. On the
other hand, the key role of Zr, Ti and V compounds means that
the benefits of completely chromium-free processes should not
be forgotten.
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Natryskiwane metodq APS powtoki hydroksyapatytowe do zastosowan

w implantologii

APS sprayed hydroxyapatite coatings for use in implantology

Ze wzgledu na mozliwe zastosowanie biodegradowalnych implantéw
ze stopdw magnezu w ortopediiorazw celu zwiekszenia ich odpornosci
na korozje mozna pokry¢ ich powierzchnie bioaktywnymi powtokami,
np. hydroksyapatytowymi. W pracy zaproponowano wprowadzenie
modyfikacji w zakresie natryskiwanych plazmowo metodq APS
(atmosferic plasma spraying) powtok hydroksyapatytowych, pole-
gajqcej na zastosowaniu dodatku 20% wag. ceramiki YSZ (yttria
stabilized zirconia). Analizowano morfologie oraz mikrostrukture
powtok za pomocq mikroskopu cyfrowego KEYENCE VHX-7000,
a takze grubos¢ — miernikiem Testan DT-20 AN 120 157 oraz sktad
fazowy - z uzyciem dyfraktometru Seifert T-T. W celu potwierdzenia
mozZliwosci zastosowania powtok w implantologii przeprowadzono
badania odpornosci korozyjnej w symulowanym pftynie ustrojowym,
odwzorowujqcym warunki ludzkiego organizmu.

Stowa kluczowe: stop magnezu, natryskiwanie plazmowe, powtoka
hydroksyapatytowa, ceramika cyrkonowa

1. Wprowadzenie

Zastosowanie biodegradowalnych metali do produkcji im-
plantéw moze by¢ znacznym utatwieniem w leczeniu ztaman,
w wypadku ktérych konieczna jest catkowita regeneracja tkanki.
Biodegradowalnymi materiatami metalicznymi mogacymi z powo-
dzeniem znalez¢ zastosowanie w implantologii sa stopy magne-
zu (Mg), ktore ciesza sie w ostatnich latach coraz wiekszym zain-
teresowaniem [1-4]. Nalezy jednak pamieta¢, ze niska odpornos¢
na korozje magnezu oraz jego stopow oraz ich szybka degradacja
w $rodowisku fizjologicznym ograniczajg zastosowanie kliniczne
tych materiatéw, zwtaszcza w implantach z funkcjami no$nymi
[4-7]. Ulegaja intensywnemu roztwarzaniu w roztworach fizjolo-
gicznych, co uniemozliwia zajscie proceséw naprawczych kosci
i sprawia, ze wsparcie mechaniczne jest niewystarczajace dla ze-
spolenia ztamania kosci. Nalezy podkresli¢, ze magnez i jego sto-
py nie sa toksyczne dla organizmu cztowieka. Istnieje coraz wiecej
dowoddw na to, ze uwalnianie Mg“jest akceptowane przez orga-
nizm ludzki i pomaga stymulowac¢ gojenie tkanki kostnej [8-10].

Taking into account the potential use in orthopedics and obtaining
an increase in corrosion resistance of biodegradable implants made
of magnesium alloys, bioactive coatings, e.g. hydroxyapatite, can
be applied to their surface. In this paper, a modification of the APS
(atmosferic plasma spraying) plasma spraying method was proposed
for hydroxyapatite coatings by adding 20% wt. YSZ ceramics
(yttria stabilized zirconia). The morphology and microstructure of
the coatings were analysed using the KEYENCE VHX-7000 digital
microscope, thickness using the Testan DT-20 AN 120 157 meter and
phase composition using a Seifert T-T diffractometer. In order to
confirm the possibility of using coatings in implantology, corrosion
resistance tests were carried out in a simulated body fluid mapping
the conditions of the human body.

Keywords: magnesium alloy, plasma spraying, hydroxyapatite coat-
ing, zirconium ceramics

Jak wynika z przeprowadzanych w ostatnich latach badan, sku-
teczna metoda kontroli szybkosci degradacji magnezu i jego sto-
péw jest zastosowanie powiok wielofunkcyjnych, ktére izolujg
stop od tkanek i ptyndw ustrojowych. Badania, zaprezentowane
m.in. w pracach [1, 7-21], potwierdzaja, Ze zastosowanie powtok
z fosforanéw wapnia moze zwiekszy¢ odpornos¢ na korozje, bio-
kompatybilnos¢ i bioaktywnos¢ stopéw magnezu. Opublikowano
kilka prac przegladowych dotyczacych powtok hydroksyapaty-
towych na magnezie i jego stopach [12, 22-25]. Hydroksyapatyt
(HAp) jest obecnie szeroko stosowany jako materiat biomedycz-
ny i wykazuje doskonata biokompatybilnos¢ i bioaktywnosc¢ ze
wzgledu na podobienstwo chemiczne i strukturalne do minera-
téw kosci i zebdw. Analiza badan uwzgledniajacych zastosowanie
powtok apatytu na powierzchni magnezu i jego stopéw wskazuje,
ze powtoki te mogg bezposrednio wzmacnia¢ wigzanie miedzy
koscig a implantami. Niemniej jednak stosunkowo duza szybkos¢
rozpuszczania tych powtok oraz przede wszystkim ich niska adhe-
zja do podtoza sa niekorzystne dla dtugoterminowej stabilnosci
implantow.
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W niniejszej pracy przedstawiono analize struktury oraz odpor-
nosci korozyjnej powtok hydroksyapatytowych natryskiwanych
plazmowo metoda APS. Zaproponowano rozwigzanie prowadzace
do wzrostu odpornosci korozyjnej oraz wzrostu adhezji do podtoza
stosowanych powtfok: modyfikacje ceramiki hydroksyapatytowej
dodatkiem ceramiki cyrkonowej YSZ.

2. Metodyka badan

Na powierzchnie prébek o wymiarach 30 X 50 x 5 mm wyko-
nanych ze stopu magnezu AZ91 (o nastepujacym sktadzie che-
micznym: aluminium - 8,10+9,30%, cynk - 0,40+1,00%, mangan —
0,17+0,35%, magnez - reszta) zostaty naniesione powtoki o gru-
bosci ok. 150 um metoda natryskiwania plazmowego (atmosferic
plasma spraying — APS). Powtoki zmodyfikowano, dodajac do ce-
ramiki hydroksyapatytowej 20% wag. ceramiki inertnej YSZ (yttria
stabilized zirconia). Stop magnezu przed naniesieniem powtoki
poddano piaskowaniu az do uzyskania chropowatosci Ra =5 pm.
Powtoki byty natryskiwane w postaci co najmniej dwéch prosto-
padtych do siebie warstw, zgodnie z patentem [26]. Do natryski-
wania metoda APS powtok 100% HAp oraz 80% HAp + 20% YSZ
wykorzystano plazmotron PN-200 wyposazony w palnik plazmo-
wy 20 kW pradu statego. Parametry procesu natryskiwania pozwa-
lajace na otrzymanie powtok o zaplanowanej grubosci byty naste-
pujace: napiecie — U =60V, natezenie - | =500 A, przeptyw gazow:
argon - 3m’/h, H, - 0,5 m’/h, odlegtos¢ dyszy od powierzchni
prébki wynosita 25 cm.

Okreslono grubos¢ wytworzonych powtok za pomoca miernika
grubosci powtok Testan DT-20 AN 120 157. Badania mikrostruktu-
ralne oraz chropowatos¢ powtok analizowano za pomocg mikro-
skopu cyfrowego KEYENCE VHX-7000.

Analiza fazowa zostata przeprowadzona na dyfraktometrze
rentgenowskim Seifert 3003 T-T z zastosowaniem lampy mie-
dzianej o diugosci fali promieniowania charakterystycznego
Acuka = 0,15418 nm oraz parametréw: napiecia zasilajgcego wyno-

Rys. 1. Mikrostruktura i topografia badanej
powtoki 100% HAp — mikroskop cyfrowy
Fig. 1. Microstructure and topography
of the tested 100% HAp coating - digital
microscope

Rys. 2. Mikrostruktura i topografia badanej
powtoki 80% HAp + 20% YSZ — mikroskop
cyfrowy

Fig. 2. Microstructure and topography
of the tested 80% HAp + 20% YSZ - digital
microscope

szacego 30-40 kV, natezenia pradu 30-40 mA, kroku pomiarowego
0,2°/min, czasu pomiaru réwnego 10s.

Do przeprowadzenia badan korozyjnych wykorzystano stacje
pomiarowa CH Instruments 440 (USA), za pomoca ktdrej zareje-
strowano potencjodynamiczne krzywe polaryzacji w $rodowisku
korozyjnym, jakim byt symulowany ptyn ustrojowy (SBF). Sktad sy-
mulowanego ptynu ustrojowego zaprezentowano w tabeli 1. Bada-
nia korozyjne wykonano w uktadzie tréjelektrodowym, w ktérym
elektroda pomocnicza byta elektroda platynowa, elektroda odnie-
sienia — nasycona elektroda kalomelowa (NEK), a elektroda robo-
cz3 - badane podtoze stopu magnezu wraz z powtoka. Krzywe po-
tencjodynamiczne zarejestrowano w zakresie potencjatéw od —1,5
do 3,0 V mierzonych wzgledem nasyconej elektrody kalomelowej.

Tabela 1. Sktad chemiczny symulowanego ptynu ustrojowego
Table 1. Chemical composition of the simulated body fluid

Sktadnik lloéé
NaCl 8,035gdm™
KCl 0,225gdm™
CaCl, 0,292 gdm™
NaHCO, 0,355gdm™
MgCl, - 6H,0 0311gdm™
K,HPO, - 3H,0 0,231gdm™
Na,SO, 0,072gdm™
((HOCH,);CNH,) 6,118 gdm™
HCl 39mldm™

3. Wyniki badan i dyskusja

3.1. Grubos¢ wytworzonej powtoki

Za pomoca miernika dokonano pomiaru grubosci badanych po-
wiok 100% HAp oraz 80% HAp + 20% YSZ. W tym celu wykonano
kalibracje na prébce bez powtoki oraz 10-krotnie zmierzono gru-
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Rys. 3. Dyfraktogram powtoki 100% HAp
Fig. 3. Coating diffraction pattern 100% HAp

Objasnienia: a) stop magnezu bez powtoki, b) z powtoka 100% HAp, c) z powtoka 80%
HAp + 20% YSZ.

Key: a) magnesium alloy without coating, b) with 100% HAp coating, c) with coating
80% HAp + 20% YSZ.

Rys. 5. Potencjodynamiczne krzywe polaryzacji analizowane w symulowanym
plynie ustrojowym

Fig. 5. Potentiodynamic polarization curves analyzed in a simulated body fluid

bos¢ powtok i wyznaczono $rednia. Srednia grubo$¢ powtok wy-
tworzonych na powierzchni stopu magnezu wynosita 150 um. Taka
wartos¢ jest najczesciej odnotowywana w literaturze przedmiotu
(zob. m.in. [27, 28]).

3.2. Badania mikrostruktury powtok

Powtoki poddano analizie mikrostrukturalnej z wykorzystaniem
mikroskopu cyfrowego. Analizujac otrzymane obrazy mikrostruk-
tur (rys. 1, 2), mozna stwierdzi¢, ze natryskiwane plazmowo powto-
ki maja strukture lamelarng oraz budowe niejednorodna. Ujawnio-
no obecnos¢ rozwarstwien, poréw oraz peknie¢ pionowych i po-
ziomych. Na powierzchni powtok zaobserwowano nieprzetopione
lub czesciowo nadtopione czastki proszkéw, ktére zostaty uzyte
w procesie natryskiwania metoda APS. Powtoki hydroksyapatyto-
we modyfikowane dodatkiem ceramiki cyrkonowej wykazywaty
wieksza jednorodnos¢ oraz lepszg adhezje do podtoza stopu AZ91
niz powtoki wykonane ze 100% HAp.

Ocena tréjwymiarowej topografii powierzchni oraz parametréw
chropowatosci badanych powtok wykazata, ze w poréwnaniu
z powtoka zawierajacg 100% HAp powtoka z 20-proc. dodatkiem

Rys. 4. Dyfraktogram powtoki 80% HAp + 20% YSZ
Fig. 4. Coating diffraction pattern 80% HAp + 20% YSZ

ceramiki ZrO, ma wyzszg chropowatos¢ (powtoka 100% HAp:
Ra = 4,39 um, Sa = 6,77 um, powtoka 80% HAp: Ra = 6,03 um,
Sa = 9,65 um, gdzie Ra - srednie arytmetyczne odchylenie profilu,
Sa - $rednie arytmetyczne odchylenie wysokosci nieréwnosci po-
wierzchni od pfaszczyzny odniesienia).

3.3. Rentgenowska analiza jakosciowa
W celu przeprowadzenia analizy sktadu fazowego powtok wy-

konano rentgenowska analize jakosciowa. Uzyskane wyniki badan

w postaci dyfraktograméw przedstawiono narys. 3i 4.
Przeprowadzona analiza fazowa natryskiwanych powtok wyka-

zata, ze powtoka 100% HAp zawierata:

— faze amorficzng ACP,

— faze HAp - Ca;((PO,)s(OH),, krystalizujaca w uktadzie heksagonal-
nym o nastepujacych parametrach komérki: a = b = 0,9418 nm,
¢ =0,6884 nm i grupie przestrzennej P63/m,

— faze TCPa - Cas(PO,), posiadajagcg komorke jednoskosng
i parametry: a = 1,28 nm, b = 2,72 nm, c = 1,52 nm, q, # = 90°,
y = 126,60°, o grupie przestrzennej P2,/a.

Powtoka 80% HAp + 20% YSZ sktadata sie z nastepujacych faz:

— amorficznej ACP,

— HAp - Ca,(,(PO,)(OH),,

— TCPa - Ca5(PO,),,

— ZrO,, krystalizujacej w ukfadzie tetragonalnym o parametrach
komorki:a=b =0,5916 nm, c=0,5179 nm i grupie przestrzennej
P42/nmc.

W badanych powtokach — 100% HAp oraz 80% HAp + 20% YSZ —
nie ujawniono obecnosci faz: TCPR - Ca;(PO,),, TTCP - Ca,(PO,),0
oraz fazy CaO, co $wiadczy o tym, ze podczas natryskiwania nie
zaszly procesy dehydroksylacji oraz dekompozycji ceramiki hydro-
ksyapatytowej.

3.4. Badania odpornosci korozyjnej

Rysunek 5 przedstawia potencjodynamiczne krzywe polaryzacji
otrzymane podczas badania stopu AZ91 bez powtoki oraz stopu
z powtokami 100% HAp i 80% HAp + 20% YSZ w symulowanym
ptynie ustrojowym (SBF).

Z przebiegu krzywych potencjodynamicznych wynika, ze zasto-
sowanie powtoki HAp na powierzchni stopu magnezu AZ91 pro-
wadzi do obnizenia wartosci gestosci pradéw katodowych i ano-
dowych o trzy rzedy wielkosci, a takze do przesuniecia potencjatu
korozyjnego (E,,) w strone wartosci dodatnich w poréwnaniu
ze stopem bez powtoki (wartos¢ potencjatu korozyjnego ulega
zmianie z —1,71 V do —1,45 V). Wartosci gestosci pradu korozyjne-
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go dla stopu magnezu pokrytego powtoka 100% HAp s3 nizsze
(ior = 0,47 Acm ™) niz dla stopu magnezu bez powtoki (i, = 54,07
Acm ™). Modyfikowanie powtoki hydroksyapatytowej 20-proc. do-
datkiem fazy YSZ prowadzi do obnizenia wartosci gestosci pradéw
anodowych o rzad wielkosci w stosunku do stopu AZ91 niepokry-
tego powtoka. W wypadku powtok HAp modyfikowanych 20% YSZ
otrzymano przesuniecie potencjatu korozyjnego (E,,) w strone
wartosci dodatnich: z—1,71V do —1,19V w poréwnaniu ze stopem
bez powtoki oraz z —1,45V do —1,19V w poréwnaniu ze stopem
z powtoka 100% HAp.

4, Wnioski

Powierzchnia stopu magnezu AZ91 zostata pokryta metoda
natryskiwania plazmowego powtokami hydroksyapatytowymi
100% HAp oraz 80% HAp + 20% YSZ. Powtoki ceramiczne miaty
grubos¢ ok. 150 pm. Ceramika cyrkonowa zostata zastosowana
w powtoce gtéwnie w celu zwigkszenia przyczepnosci powtoki
do podtoza oraz poprawy odpornosci korozyjnej stopu. Badania
wykazaty, ze dodatek ceramiki cyrkonowej wptywa na poprawe
jednorodnosci oraz przyczepnosci powtoki do podtoza. Zasto-
sowanie powtok 100% HAp oraz 80% HAp + 20% YSZ korzyst-
nie wptywa na odpornos$¢ korozyjnag stopu magnezu, znacznie
zmniejsza intensywnos$¢ roztwarzania sie stopu w symulowanym
ptynie ustrojowym, co jest bezposrednio zwigzane z procesami
degradacji stopu.
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Badania wiasciwosci antykorozyjnych i antyosadowych kwasow

N-alkiloaminometylofosfonowych

Tests of anticorrosive and anti-deposit properties of N-alkylaminomethylphosphonic acids

Zwiqzki zawierajqce kilka grup aminometylofosfonowych sq popu-
larnymi inhibitorami korozji oraz antyskalantami, jednak wtasciwo-
sci zwiqzkéw zawierajqcych tylko jedno ugrupowanie >NCH,PO;H,
sg stabo zbadane. W pracy przedstawiono wyniki badari wtasciwosci
antykorozyjnych i wiasciwosci antyosadowych dtugotaricuchowych
kwaséw  N-alkiloaminoalkilofosfonowych - CH;(CH,),NHCH,PO;H,
(n=5,7,9, 11,13, 15) - jako potencjalnych sktadnikow wielofunkcyjnych
preparatéw do stabilizacji wody w zamknietych obiegach wodnych.
Stowa kluczowe: organiczne inhibitory korozji stali, wtasciwosci
antyosadowe, kwasy aminoalkilofosfonowe

1. Wprowadzenie i cel badan

Jednym z najwiekszych probleméw inzynieréw oraz projektan-
tow konstrukgji i instalacji jest zjawisko korozji. Jest to proces stop-
niowego niszczenia materiatéw pod wptywem oddziatywania sro-
dowiska. W zaleznosci od rodzaju korodujgcego materiatu gtéwne
procesy niszczace moga miec rézny mechanizm. Niszczenie mate-
riatdbw metalicznych ma przewaznie charakter elektrochemiczny
lub chemiczny. Korozja, poza problemami zwigzanymi z kwestiami
bezpieczenstwa, powoduje ogromne straty ekonomiczne, co jest
jednym z wiekszych probleméw wspotczesnego przemystu. We-

naukowych nalezg badania i produkcja materiatow konstrukcyjnych.

korozja zelbetu i ochrong inhibitorowa stali przed korozja.
E-mail: magdalena.klakocar-ciepacz@pwr.edu.pl

The most popular corrosion inhibitors and antiscalants are
compounds containing several aminomethylphosphonic groups.
However, properties of compounds containing only one >NCH,PO;H,
moiety are poorly studied. The paper presents the results of
research on anti-corrosive and anti-deposit properties of long-
chain N-alkylaminoalkylphosphonic acids CH;(CH,),NHCH,PO;H,
(n=5,79 11,13, 15) as potential components of multifunctional
preparations for stabilizing water in closed water circuits.

Keywords: organic steel corrosion inhibitors, anti-deposit’s properties,
aminoalkylphosphonic acids

dtug raportu opublikowanego w 2016 r. przez NACE [1] w 2013 r.
koszty korozji w samych Stanach Zjednoczonych wyniosty ponad
451 miliardow dolaréw (co stanowito 2,7% PKB), a na catym swie-
cie oszacowano je na ponad 2,5 biliona dolaréw. Z tych powodéw
korozja i metody jej ograniczania sg przedmiotem niestabnacego
zainteresowania.

Catkowite wyeliminowanie korozji jest niemozliwe, jednak przy
odpowiednim doborze materiatéw konstrukcyjnych oraz wykorzy-
staniu dostepnych metod ochrony antykorozyjnej mozna ten pro-
ces spowolni¢. Powszechnie stosuje sie powtoki ochronne, inhibi-
tory dodawane do $rodowiska korozyjnego oraz ochrone elektro-
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Rys. 1. Wzdr poétstrukturalny kwasu nitrylotris(metylofosfonowego) (NTMF)
Fig. 1. Nitrilotris(methylphosphonic acid) (NTMF) semi-structural formula

/_PO3H2
H3C{CH2tN\
H

Rys. 2. Wzér pofstrukturalny kwasu N-heksyloaminometylofosfonowego
(C8-AMF)

Fig. 2. Semi-structural formula of N-hexylaminomethylphosphonic acid
(C8-AMF)

H3C~H{CH2 )N
H

Rys. 3. Wzor pétstrukturalny kwasu N-oktyloaminometylofosfonowego (C8-AMF)
Fig. 3. Semi-structural formula of N-octylaminomethylphosphonic acid (C8-AMF)

/_PO3H2
H3C—(CH2);N\
H
Rys. 4. Wzor potstrukturalny kwasu N-decyloaminometylofosfonowego
(C10-AMF)

Fig. 4. Semi-structural formula of N-decylaminomethylphosphonic acid
(C10-AMF)

chemiczna. W przypadku wodnych uktadéw zamknietych, takich
jak np. rurociagi, najkorzystniejszym ekonomicznie rozwigzaniem
jest zastosowanie inhibitoréw, ktérymi zwykle sg zwigzki organicz-
ne, przede wszystkim zwigzki fosforoorganiczne [2].

Wyréznia sie trzy mechanizmy dziatania antykorozyjnego zwigz-
kéw fosforoorganicznych [3]: inhibitowanie korozji w wyniku ad-
sorpcji na powierzchni metalu, inhibitowanie korozji w wyniku
tworzenia sie na powierzchni metalu fazowej warstewki ochron-
nej, w ktoérej sktad wchodza kompleksony i ich kompleksy oraz
inne sktadniki znajdujace sie w wodzie, oraz inhibitowanie korozji
zwigzane z procesem kompleksowania i przebiegiem reakgcji pod-
stawienia nukleofilowego lub elektrofilowego w kompleksie na
powierzchni metalu. Stwierdzono, ze w wodzie zawierajacej kwasy
fosfonowe obecnos¢ jonéw Zn* ' ma korzystny wptyw na wtasciwo-
$ci ochronne warstewek tworzacych sie na powierzchni stali i na
skutecznos¢ ochrony inhibitorowej [3].

Nie ma na $wiecie uniwersalnych inhibitoréw korozji — nalezy je
odpowiednio dobiera¢ do srodowiska korozyjnego oraz chronio-
nego materiatu. Bardzo istotne sg wiec badania majace na celu po-
szukiwanie nowych inhibitoréw i poznawanie mechanizméw ich
dziatania.

Kolejnym powaznym problemem wielu branz przemystu wy-
korzystujacych wode oraz ciepto, takich jak przemyst spozywczy,
naftowy, okretowy czy gérniczy, jest osadzanie sie kamienia ko-
ttowego we wnetrzach instalacji. Osad sktada sie gtéwnie z soli
nieorganicznych: weglanu wapnia, weglanu magnezu, siarczanu
wapnia, z ktérych weglan wapnia charakteryzuje sie najmniejsza

/—PO H
H3C—(CH2)7—N\ o
H

Rys. 5. Wzér pétstrukturalny kwasu N-dodecyloaminometylofosfonowego
(C12-AMF)

Fig. 5. Semi-structural formula of N-dodecylaminomethylphosphonic acid
(C12-AMF)

/_P03H2
H;C~CH, =N
H

Rys. 6. Wzor pétstrukturalny kwasu N-tetradecyloaminometylofosfonowego
(C14-AMF)

Fig. 6. Semi-structural formula of N-tetradecylaminomethylphosphonic acid
(C14-AMF)

H;C~H{CHy - N
H

Rys. 7. Wzdr pétstrukturalny kwasu N-heksadecyloaminometylofosfonowego
(C16-AMF)

Fig. 7. Semi-structural formula of N-hexadecylaminomethylphosphonic acid
(C16-AMF)

rozpuszczalnoscia. Do negatywnych skutkéw powstawania osa-
dow, sktadajacych sie gtdwnie z weglanu wapnia, w obiegach
wodnych mozna zaliczy¢ zmniejszanie sie przeptywu wody oraz
utrudnianie wymiany ciepta, w miare jak rozrasta sie warstwa
osadu. W konsekwencji zwieksza sie zuzycie wody i energii, co
prowadzi do wzrostu kosztéw pracy danej instalacji, istotnych
strat ekonomicznych, a w skrajnych wypadkach - nawet do ka-
tastrof [4]. W Wielkiej Brytanii nieprodukcyjne wydatki zwigzane
z osadzaniem kamienia kotlowego oszacowano na 600 min fun-
téw rocznie, a we Francji na okoto 1,5 miliarda euro rocznie [5].
Wazne jest zatem rozwijanie metod zapobiegania osadzaniu sie
kamienia kottowego lub zmniejszania jego osadzania sie, ponie-
waz pozwala to znacznie ograniczy¢ zuzycie energii, zmniejszy¢
czestotliwos¢ serwisowania oraz zapobiegac przedwczesnej wy-
mianie urzadzen.

Tradycyjne metody uzdatniania wody do celéw przemystowych
(filtracja, koagulacja, dekarbonizacja, odgazowanie, wymiana jono-
wa) stajg sie coraz drozsze z powodu ogdlnej degradacji srodowi-
ska, maja takze czesto niskg efektywnosc¢. Skuteczne srodki stabili-
zacji wody pozwolityby na wykorzystanie wody naturalnej o nizszej
jakosci lub powtdérne wykorzystanie wody technologicznej [6].

Jednym z rozwiagzan problemu osadzania w zamknietych obie-
gach wodnych jest stosowanie inhibitoréw wzrostu krysztatéw,
wsrdd ktorych liczng grupe stanowia zwiazki fosforoorganiczne:
fosfoniany, aminoalkilofosfoniany, kompleksy polikarboksypoli-
fosfonianowe, a takze niskoczasteczkowe polimery akrylowe i ami-
noakrylowe [7]. Wiréd fosforoorganicznych zwigzkéw o wihasciwo-
sciach antyosadowych i antykorozyjnych najliczniejsza grupe sta-
nowig te zawierajace kilka grup fosfonowych, z ktérych najczesciej
wykorzystywany jest kwas nitrylotris(metylofosfonowy) (rys. 1),
zawierajacy trzy grupy fosfonowe.

Ze wzgledu na postepujace zanieczyszczenie $rodowiska na-
turalnego zwigzkami fosforu oraz zainteresowanie wdrazaniem
zasad zielonej chemii podjeto badania wiasciwosci antykorozyj-
nych i antyosadowych zwiazkéw, ktére zawieraja mniejsza liczbe
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atoméw fosforu. Postanowiono sprawdzi¢, czy zwiazki zawierajace
jedna grupe fosfonowa moga by¢ jednoczesnie skutecznymi inhi-
bitorami korozji i antyskalantami.

W literaturze przedmiotu nie okreslono ostatecznie zdolnosci
kwaséw N-alkiloaminometylofosfonowych, zawierajacych tylko
jedna grupe metylofosfonowa, do inhibitowania korozji. Opisane
zostaty badania pojedynczych zwigzkéw, przez co nie mozna jed-
noznacznie stwierdzi¢, czy w tej grupie znajduja sie potencjalne
inhibitory korozyjne. W publikacjach mozna natomiast znalez¢
doniesienia o mozliwym zastosowaniu tych zwigzkéw jako herbi-
cydéw [8] oraz surfaktantéw [9], co pozwala stwierdzi¢, ze w przy-
padku wykazania przez zwiazki z tej grupy wtasciwosci antyko-
rozyjnych moga one stanowi¢ wazny sktadnik wielofunkcyjnych
srodkéw ochronnych [3].

Celem realizowanej pracy byto przeprowadzenie badan wybra-
nych kwaséw N-alkiloaminometylofosfonowych jako potencjal-
nych inhibitoréw korozji stali S235JR oraz ich wtasciwosci antyosa-
dowych, aby sprawdzi¢, czy moga zosta¢ wykorzystane jako sktad-
niki wielofunkcyjnych preparatéw do stabilizacji wody.

2. Metodyka badan korozyjnych i antyosadowych

2.1. Zwiqgzki uzyte do badan

Do badan uzyto kwasow N-alkiloaminometylofosfonowych
zsyntezowanych w Katedrze Technologii i Proceséw Chemicznych
Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej w ramach prac
dyplomowych [10, 11]: kwasu N-heksyloaminometylofosfono-
wego (C6-AMF, rys. 2), kwasu N-oktyloaminometylofosfonowego
(C8-AMF, rys. 3), kwasu N-decyloaminometylofosfonowego
(C10-AMF, rys. 4), kwasu N-dodecyloaminometylofosfonowego
(C12-AMF, rys.5), kwasu N-tetradecyloaminometylofosfonowego
(C14-AMF, rys. 6) oraz kwasu N-heksadecyloaminometylofosfono-
wego (C16-AMF, rys. 7). Zwiazki otrzymano z bezwodnika octo-
wego, odpowiednich amin pierwszorzedowych, formaldehydu
i trojchlorku fosforu, wedtug procedury opisanej przez J.H. Feema-
na [12]. Dla poréwnania zdecydowano sie przebadac réwniez sto-
sowany przemystowo preparat Roclean, ktérego substancja aktyw-
na jest kwas nitrylotris(metylofosfonowy) (rys. 1).

Kwasy N-alkiloaminometylofosfonowe ze wzgledu na obecnos¢
hydrofobowego podstawnika alkilowego s3 trudno rozpuszczalne
w wodzie, dlatego do badan wszystkich zwigzkéw przygotowano
roztwory ich soli sodowych. Aby umozliwi¢ poréwnanie wiasciwo-
$ci badanych zwiazkéw ze zwigzkiem wzorcowym (NTMF), zbada-
no roztwory o tym samym stezeniu fosforu (mmol P/dm’), ktére
w wypadku badan korozyjnych wynosito standardowo 0,30 mmol
P/dm’, a w badaniach antyosadowych: 0,50 mmol P/dm’.

2.2. Badania witasciwosci inhibitujqgcych korozje stali weglowej w wo-
dzie przemystowej IVB wybranych kwasdéw N-alkiloaminometylo-

fosfonowych

2.2.1. Uwagi wstepne

Metodyka badawcza

Badano stal S235JR o sktadzie zgodnym z norma PN-EN
10025 [13]: max. 0,2% C, max. 1,4% Mn, 0,045% P, 0,045% S oraz
0,009% N. Podczas badan uwzgledniono nastepujace srodowiska
korozyjne: wode modelowg IVB (jako prébe odniesienia) oraz roz-
twory soli sodowych wzorca i inhibitoréw w wodzie modelowej
o stezeniu 0,30 mmol P/dm’. Woda modelowa IVB (ozn. WM IVB)
odpowiada typowej wodzie przemystowej o sktadzie chemicznym:
4,50 mmol/dm’ CaCly, 2,25 mmol/dm’ Na,SO, oraz 4,0 mmol/dm’
NaHCO;, o pH =7,63.

W kazdym srodowisku badanie powtarzano przynajmniej
dwukrotnie, do uzyskania wynikéw nieréznigcych sie wiecej niz

0 5%. Po wstepnych badaniach zdecydowano takze przeprowa-
dzi¢ dodatkowe badania roztworu kwasu N-decyloaminomety-
lofosfonowego (C10-AMF) w wodzie modelowej IVB o stezeniu
0,15 mmol P/dm’, a takze roztworu kwasu N-decyloaminomety-
lofosfonowego (C10-AMF) w wodzie modelowej IVB przy stezeniu
0,30 mmol P/dm” z dodatkiem jonéw cynkowych. Pomiar kazdego
roztworu wykonano przynajmniej dwa razy, do uzyskania wynikow
nieréznigcych sie o wiecej niz 5%.

Aparatura wykorzystana w badaniach korozyjnych

Prébki stalowe szlifowano na szlifierce FORCIPOL 2V firmy
Metkon, na papierze $ciernym o gradacji 120 oraz 600. Do prze-
prowadzenia testu elektrochemicznego wykorzystano potencjo-
stat ATLAS 0931 POT-GALY firmy Atlas-Sollich. W przypadku badan
potencjodynamicznych korzystano ze stacji do badan elektroche-
micznych IM6e firmy Zahner wraz z oprogramowaniem Thales
v.4.15. Do suszenia prébek podczas dtugoterminowych badan gra-
wimetrycznych korzystano z laboratoryjnego pieca wysokotempe-
raturowego firmy Czylok. We wszystkich badaniach uzywano mie-
szadet magnetycznych ES 21 firmy Wigo.

2.2.2. Procedury

Test elektrochemiczny

Pomiary przeprowadzono zgodnie z procedurg opisang przez
P. Falewicza, I. Drele, M. Klakocar-Ciepacz i £. Mielnika [14]. Przed
pomiarem powierzchnie robocza elektrod szlifowano na mokro pa-
pierami Sciernymi o gradacji 320 i 600. Elektrody wykonano ze stali
$235JR. Umieszczano je w celce pomiarowej z badanym roztworem
w taki sposéb, aby powierzchnie elektrod znajdowaty sie réwnole-
gle do siebie w odlegtosci 1 cm. Elektrody polaryzowano do statej
réznicy potencjatéw 150 mV. Pomiary natezenia pradu wykonywa-
no po 5, 10, 15, 25, 35 i 45 minutach.

Skutecznos¢ ochrony inhibitorowej oblicza sie na podstawie
wzglednego obnizenia natezenia pradu korozyjnego, korzystajac
ze wzoru:

Sinn = % 100%, B

gdzie:

Sinn — skutecznos¢ ochrony inhibitorowej,

iy — $rednie natezenie pradu po 45 minutach dla wody modelo-
wej IVB,

i — Srednie natezenie pradu po 45 minutach dla roztworu inhi-
bitora w wodzie modelowej IVB,

iy oraz i;,, — wartosci Srednie z co najmniej dwdch pomiaréw nie-
rézniacych sie o wiecej niz 5%.

Wyselekcjonowane zwiazki o najlepszych wtasciwosciach anty-
korozyjnych poddano dalszym badaniom.

Badania potencjodynamiczne

Badania potencjodynamiczne przeprowadzono za pomoca
komputerowego zestawu do badan elektrochemicznych IM6e
firmy Zahner. Badania prowadzono w uktadzie tréjelektrodo-
wym, w ktérym elektrodg odniesienia byta nasycona elektroda
kalomelowa (NEK), elektroda pomocnicza byta wykonana z pla-
tyny, a elektroda pracujgca o powierzchni 1 cm’ byta wykonana
ze stali S235JR. Potencjat rbwnowagowy badanej probki ustala-
no po uptywie ok. 25 minut, a nastepnie polaryzowano prébke
+200 mV od ustalonego potencjatu (szybko$¢ przemiatania:
50mV/min). W wyniku przeprowadzonych pomiaréw otrzymano
wykresy krzywych polaryzacyjnych. Gesto$¢ pradu korozyjnego
oraz potencjat korozyjny zostaty wyznaczone metodg ekstrapola-
¢ji tafelowskiej w programie Thales v. 4.15. Skutecznos$¢ ochrony
inhibitorowej y obliczano z wyznaczonych gestosci pradéw koro-
zyjnych wedtug wzoru:
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y= % 100%, )
gdzie:

iy — gestos¢ pradu korozyjnego w wodzie modelowej IVB,

iinn — g€stos¢ pradu korozyjnego w wodzie IVB z dodatkiem ba-

danego zwigzku.

Badania grawimetryczne
Do badan przygotowano 24 blaszki wykonane ze stali S235JR
o przyblizonych wymiarach 5 x 2 x 0,2 cm. Kazda blaszke szlifowa-
no najpierw na papierze $ciernym o gradacji 120, a nastepnie o gra-
dacji 600, przemywano wod3 i odttuszczano w acetonie. Badanie
zostato przeprowadzono wedtug normy PN-70/H-04600 [15].
Na podstawie otrzymanego ubytku masy prébki obliczano szyb-
kos¢ korozji ze wzoru:
my —mp
Ve==5 3)
gdzie:
V- szybkos¢ korozji [g/(mzh)],
m; — masa poczatkowa probki stalowej [g],
m, — masa prébki po ekspozycji w badanym roztworze i usunie-
ciu produktéw korozji [g],
s — powierzchnia prébki m7,
t - czas ekspozycji [h].
Wykorzystujac wyznaczong szybkos¢ korozji w danych $rodo-
wiskach, obliczono skutecznos¢ ochrony inhibitorowej badanych
zwigzkoéw dla stali S235JR w wodzie modelowej IVB wedtug wzoru:

-
Sk_ v
k

+100%, (4)

gdzie:

Sk — skutecznos¢ ochrony inhibitorowej [%)],

Vko - szybkos¢ korozji w wodzie modelowej IVB bez dodatku in-
hibitoréw [g/(m’h)],

Vk1 — szybkos¢ korozji w wodzie modelowej IVB zawierajacej ba-
dany zwiazek [g/(mzh)].

2.2.3. Wyniki badan wtasciwosci antykorozyjnych

Analiza wynikdw selekcjonujgcego testu elektrochemicznego

Wyniki wstepnych badan wtasciwosci antykorozyjnych zwiaz-
kow dla stali S235JR w srodowisku wody modelowej IVB oraz
wody modelowej z dodatkiem badanego zwigzku przy stezeniu
0,30 mmol P/dm’ wykonanych metoda testu elektrochemicznego
przedstawiono w tabeli 1.

Analizujac otrzymane wyniki, mozna stwierdzi¢, ze wiekszos¢
kwaséw N-alkiloaminometylofosfonowych ma mate zdolnosci in-
hibitowania korozji stali S235JR w srodowisku wody modelowej IVB
(ok. 30-40% skutecznosci ochrony). Wyjat-
kiem okazat sie kwas N-decyloaminome-
tylofosfonowy (C10-AMF), ktéry wykazuje
doskonate zdolnosci inhibitowania korozji

stali S235JR w $rodowisku wody modelo-  c0 30 0 am?

Tabela 1. Wyniki testu elektrochemicznego po 45 minutach dla stali S235JR
w badanych srodowiskach korozyjnych soli disodowych inhibitoréw w steze-
niu 0,30 mmol P/dm’

Table 1. Results of the electrochemical test after 45 minutes for steel
S$235JRin the tested corrosive environments of disodium salts of inhibitors
at a concentration of 0.30 mmol P/dm’

Pierwszy pomiar | Drugi pomiar
Badane érodowisko® | 1" measurement | 2™ measurement
Test environment®
I, [WA] | IL[WA] | LLIHAT | LL[WAT | 1o [WAT | Sy (%]
Woda modelowa IVB
Model water IVB 62 200 60 192 129 -
NTMF 19 43 15 25 26 80
C8-AMF 130 190 106 176 151 =17
C10-AMF 6 8 5 10 7 95
C12-AMF 29 122 31 118 75 42
C14-AMF 23 130 52 105 78 40
C16-AMF 21 160 42 137 90 30
C1O—AMFh 13 13 4 14 11 91
C10-AMF + Zn* 4 4 4 5 4 97

* NTMF byt badany jako s6l heksasodowa, a pozostate zwigzki w postaci soli disodowych.
NTMF was tested as hexasodium salt and the remaining compounds as disodium salts.
b Stezenie: 0,15 mmol P/dm’ / Concentration: 0,15 mmol P/dm’.

nowy (C10-AMF) oraz kwas N-decyloaminometylofosfonowy (C10-
-AMF) z dodatkiem jonéw cynkowych w roztworze.

Analiza wynikéw badar potencjodynamicznych

Wyniki badan potencjodynamicznych wody modelowej IVB,
substancji wzorcowej NTMF i wyselekcjonowanych kwaséw N-alki-
loaminometylofosfonowych zostaty przedstawione w tabeli 2.

Otrzymane wyniki potwierdzaja, ze kwas N-decyloaminometylo-
fosfonowy (C10-AMF) ma doskonate zdolnosci inhibitowania koro-
zji stali S235JR w wodzie modelowe;j IVB (prawie 98% skutecznosci
ochrony). Z analizy otrzymanych w badaniu krzywych potencjo-
dynamicznych wynika, ze badane zwiazki sg inhibitorami o mie-
szanym charakterze dziatania, poniewaz hamuja zaréwno procesy
katodowe, jak i anodowe. Przewaza jednak charakter anodowy, co
mozna stwierdzi¢ po poréwnaniu nachylen tafelowskich krzywych
anodowych i katodowych, np. w poréwnaniu z wodg modelowg
IVB kwas N-decyloaminometylofosfonowy (C10-AMF) w $rodo-
wisku z dodatkiem jonéw cynkowych zmienia nachylenia tych
krzywych z 97,6 mV/dec na 61,6 mV/dec oraz z —158,0 mV/dec na
—120,0 mV/dec, a potencjat korozyjny jest przesuwany w kierunku
wartosci dodatnich (z-419,3 mV na —282,3 mV; rys. 8 9).

Tabela 2. Wyniki badan potencjodynamicznych dla stali S235JR w badanym srodowisku wody modelowej
IVB bez dodatku soli sodowych badanych zwiazkéw oraz z ich dodatkiem przy stezeniu 0,30 mmol P/dm’
Table 2. Results of potentiodynamic tests for steel S235JR in the tested environment of the IVB model
water without and with the addition of sodium salts of the tested compounds at a concentration

wej IVB (95% skutecznosci ochrony), lep- =

sze nawet niz stosowany komercyjnie kwas Badane If:::zn;jj:y Gestos¢ pradu Skutecznosé

nitrylotris(metylofosfonowy) (NTMF - 80% $rodowisko Corrosi korozyjnego a [ inhibitowania

skutecznosci ochrony), i to nawet przy za- Rouzius 2::’:;;? Corrosion current | [mV/dec] | [mV/dec] Inhibition

stosowaniu dwukrotnie mniejszego steze- Test environment’ | P [mv] density [uA/cm’] efficacy v [%]
) o - )

nia ,(91 % sl‘<utec.zno’sa ochrony). Dpdanle WM IVB 419,30 29,20 98,6 1580 -

do $rodowiska jonédw cynkowych jeszcze

poprawito  efektywnos¢ antykorozyjna NTMF —364.80 0.56 1530 —120 %81

tego inhibitora (do nawet 97% skuteczno- C10-AMF -345,90 0,63 113,0 -129,0 97,8

$ci ochrony). Do dalszych badan wytypo- C10-AMF -282,30 0,67 61,6 -120,0 97,7

wano kwas nitrylotris(metylofosfonowy)
(NTMF), kwas N-decyloaminometylofosfo-

* NTMF byt badany jako sél heksasodowa, a pozostate zwiazki w postaci soli disodowych.
NTMF was tested as hexasodium salt and the remaining compounds as disodium salts.
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Rys. 8. Ekstrapolacja krzywej potencjodynamicznej dla stali S235JR w wodzie
modelowej IVB

Fig. 8. Extrapolation of the potentiodynamic curve for S235JR steel in IVB model
water

Rys. 10. Prébki po 24-godzinnej ekspozycji: u gory z osadem, ponizej bez osadu,
w roztworze (od lewej): WM IVB, WM IVB z dodatkiem soli heksasodowej NTMF,
soli disodowej C10-AMF i soli disodowej C10-AMF z dodatkiem ™"

Fig. 10. Samples after 24-hour exposure: top with sediment, below without sediment,
in solution (from the left): WM IVB, WM IVB with the addition of hexasodium salt
NTMEF, disodium salt C10-AMF and disodium salt C10-AMF with the addition of Zn**

Oznacza to, ze badane zwiazki, adsorbujac na powierzchni elek-
trody, spowalniajg utlenianie zelaza i przechodzenie jego jonéw do
roztworu. Interpretujac krzywa, mozna wywnioskowac, ze procesem
limitujgcym szybkos¢ korozji jest w tym wypadku proces katodowy.
Przesuniecie potencjatu korozyjnego badanej prébki w kierunku do-
datnim oraz obnizenie gestosci pradu korozyjnego (np. w wypadku
kwasu N-decyloaminometylofosfonowego — C10-AMF — w $rodowi-
sku z dodatkiem jonéw cynkowych gestos¢ pradu korozyjnego spa-
daz 292 pA/cm2 do 0,67 uA/cmz) wskazuja, ze dodanie badanych
zwigzkéw do wody modelowej IVB rzeczywiscie zwigksza odpor-
nos$¢ korozyjna prébki, co zostato potwierdzone obliczong z gestosci
pradéw korozyjnych wartoscig skutecznosci ochrony inhibitorowej,
wynoszacg dla tych zwigzkéw powyzej 97%.

Analiza wynikéw badar grawimetrycznych

Wyniki badan grawimetrycznych zaprezentowano w tabeli 3. Na
rys. 10i 11 przedstawiono powierzchnie stali po kontakcie ze srodo-
wiskiem korozyjnym: przed usunieciem produktéw korozji i po ich
usunieciu.

Rys. 9. Ekstrapolacja krzywej potencjodynamicznej dla stali S235JR w roztworze
soli disodowej kwasu decyloaminometylofosfonowego w wodzie modelowej
IVB o stezeniu 0,30 mmol P/dm’z dodatkiem jonéw cynkowych

Fig. 9. Extrapolation of the potentiodynamic curve for steel S235JR in a solution
of disodium salt of decylaminomethylphosphonic acid in IVB model water at
a concentration of 0.30 mmol P/dm’ with the addition of zinc ions

Rys. 11. Prébki po 14-dniowej ekspozycji: u géry z osadem, ponizej bez osadu,
w roztworze (od lewej): WM IVB, WM IVB z dodatkiem soli heksasodowej NTMF,
soli disodowej C10-AMF i soli disodowej C10-AMF z dodatkiem n*

Fig. 11. Samples after 14 days of exposure: top with sediment, below without sedi-
ment, in solution (from the left): WM IVB, WM IVB with the addition of hexasodium salt
NTMF, disodium salt C10-AMF and disodium salt C10-AMF with the addition of zn**

Tabela 3. Wyniki badania grawimetrycznego prébki ze stali S235JR w $ro-
dowisku wody modelowej IVB oraz wody modelowej IVB z dodatkiem
badanego zwiazku przy stezeniu 0,30 mmol P/dm’ po 336 godzinach eks-
pozycji

Table 3. Results of a gravimetric test of a sample of S235JR steel in the en-
vironment of IVB model water and IVB model water with the addition of
the test compound at a concentration of 0.30 mmol P/dm® after 336 hours
of exposure

Srodowisko korozyjne® me m, Am A S
Test environment® [g] [a] [9] lg/m*h)] | [%]
WM IVB 14,76 14,40 -0,36 0,51 -
NTMF 15,63 15,47 -0,16 0,22 57
C10-AMF 15,17 15,07 -0,10 0,15 70
C10-AMF + Zn** 15,86 15,74 -0,12 0,18 65

* NTMF byt badany jako sl heksasodowa, a pozostate zwiazki w postaci soli disodo-
wych.
NTMF was tested as hexasodium salt and the remaining compounds as disodium
salts.
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Rys. 12. Schemat uktadu pomiarowego do pomiaru stopnia przesycenia [6]

Fig. 12. Scheme of the measuring system for measuring the degree of super-
saturation [6]

Wyniki badan dtugoterminowych potwierdzity, ze kwas N-de-
cyloaminometylofosfonowy (C10-AMF) wykazuje bardzo dobre
zdolnosci przeciwdziatania korozji, nawet na poziomie 70% przy
dwutygodniowej eksploatacji. W badaniach tego zwigzku w $ro-
dowisku korozyjnym z dodatkiem jonéw cynkowych otrzymano
wynik poréwnywalny, tylko nieznacznie gorszy (65% skutecznosci
ochronnej). W obu przeprowadzonych prébach badany zwigzek
wykazat w tych warunkach lepsze wtasciwosci ochronne niz stoso-
wany komercyjnie kwas nitrylotris(metylofosfonowy) (NTMF).

2.3. Badania wtasciwosci antyosadowych wybranych kwaséw
N-alkiloaminometylofosfonowych

2.3.1. Uwagi wstepne

Badania wifasciwosci antyosadowych wybranych kwaséw
N-alkiloaminometylofosfonowych wykonano wedtug procedury
. Dreli, P. Falewicza i S. Kuczkowskiej [6]. WHasciwosci antyosadowe
okresla sie na podstawie oznaczonego ta metoda stopnia przesy-
cenia zwiazku tworzacego osad w samej wodzie destylowanej oraz
w roztworze potencjalnego inhibitora. W badaniach skupiono sie
na inhibitowaniu osadzania weglanu wapnia, ktéry jest gtéwnym
sktadnikiem kamienia kottowego. Procedura ta pozwala na rela-
tywnie szybkie zbadanie danego zwiazku pod katem jego wiasci-
wosci antyosadowych z wykorzystaniem metody miareczkowania
oraz pomiaréw przewodnosci roztworu.

Zgodnie z zaleceniami producentéw preparatéw antyosado-
wych zazwyczaj stezenie od 0,1 do 0,2 mmol/dm’ inhibitora za-
pewnia dobrg ochrone antyosadowa, dlatego zastosowanie ste-
zenia poczatkowego 0,5 mmol/dm’ powinno wykaza¢, czy dany
zwigzek ma takie dziatanie. W przypadku wykazania dziatania an-
tyosadowego, czyli otrzymania znacznie wyzszego stopnia przesy-
cenia niz w samej wodzie, dany zwigzek bada sie réwniez w innych
stezeniach.

2.3.2. Procedura

Zestaw testowy skfadat sie z biurety (50 ml), zlewki (250 ml), dipo-
la i mieszadta magnetycznego oraz konduktometru potaczonego
z mikrokomputerowym miernikiem przewodnictwa (rys. 12). Ba-
dania wykonywano w statej temperaturze otoczenia, wynoszacej
25°C. Przed kazdym pomiarem powierzchnie zlewki przemywano
mieszaning 10% (V/V) kwasu fluorowodorowego w kwasie octo-
wym w celu usuniecia zanieczyszczen statych i rys z powierzchni
szkta.

W zlewce miesza sie 100 cm’ wody destylowanej lub roztworu
soli monosodowej inhibitora (0,50 mmol P/dm’), a nastepnie, pod-
czas mieszania za pomocg mieszadfa magnetycznego (500 rpm),
dodaje sie 5 cm’ 0,1 M roztworu CaCl,. Mieszanine miareczkowano
0,1 M Na,CO;, ktéry dodawano porcjami po 0,2 cm’. Wartoéé prze-
wodnosci odczytywano po 1 min stabilizacji.

Rys. 13. Wykres zaleznosci przewodnosci roztworu od objetosci dodanego
Na,CO; dla wody

Fig. 13. Dependence of the conductivity of the solution on the volume of Na,CO,
added for water

Rys. 14. Wykres zaleznosci przewodnosci od objetosci dodanego Na,CO, dla roz-
tworu 0,50 mmol P/dm” soli monosodowej kwasu N-oktyloaminometylofosfo-
nowego (C8-AMF)

Fig. 14.Dependence of the conductivity on the volume of added Na,CO;fora solu-
tion of 0.50 mmol P/dm’ of the monosodium salt of N-octylaminomethylphos-
phonic acid (C8-AMF)

Z punktu zaznaczonego strzatkg wyznaczano stopien przesy-

cenia:
I = [ccqz+] [Ccogz‘]>

i
IR’ (6)

(5)
Sinh =

gdzie:

|;= iloczyn jonowy badanego roztworu,

IR — iloczyn rozpuszczalnosci CaCO;, IR = 4,8 X 107 w tempera-
turze 25°C.

S.
Swzglinh = ;Lh; (7)
. o
gdzie:
Swagiinn — Stopien przesycenia dla roztworu inhibitora wzgledem
wody,
Sinn— Stopien przesycenia dla roztworu inhibitora,

So — stopien przesycenia CaCO; dla wody.

2.3.3. Analiza wynikéw badar antyosadowych

Wyniki pomiaréw dla kazdego z badanych roztworéw zostaty
przedstawione na wykresach zaleznosci przewodnosci od objeto-
sci dodanego titrantu (tabela 4). Przyktadowy wykres przedstawio-
no dla wody (rys. 13) i soli monosodowej kwasu N-oktyloaminome-
tylofosfonowego (C8-AMF; rys. 14).

Gwattowny spadek przewodnosci na wykresie oznacza osia-
gniecieprzesyceniaroztworuiwytragceniesieosaduweglanuwap-
nia. Wartos¢ ostatniego punktu przed spadkiem przewodnosci
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Tabela 4. Wyniki badan antyosadowych wody i roztworéw badanych sub-
stancji w stezeniu poczatkowym 0,50 mmol P/dm’

Table 4. Results of anti-sediment tests of water and solutions of tested sub-
stances at the initial concentration of 0.50 mmol P/dm®

Stezenie poczatkowe | Stezenie koricowe
Zwigzek® [mmol P/dm’] [mmol P/dm’]
@ TTE Initial concentration Final Sty
P [mmol P/dm’] concentration
[mmol P/dm’
Woda - - -

NTMF® 0,50 0,44 5,39
C6-AMF 0,50 0,46 1,95
C8-AMF 0,50 0,43 6,22
C8-AMF 1,00 0,94 6,41
C10-AMF 0,50 0,47 1,14
C12-AMF 0,50 0,47 1,14
C14-AMF 0,50 0,47 1,00
C16-AMF 0,50 0,47 1,00

°

NTMF byt badany w postaci soli trisodowej, natomiast pozostate zwiazki w postaci
soli monosodowych.

NTMF was tested as trisodium salt and the remaining compounds as monosodium
salts.

NTMF zawiera trzy grupy fosfonowe, stad jego stezenie poczatkowe réwne
0,50 mmol P/dm’ odpowiada stezeniu molowemu 0,167 mmol /dm’.

NTMF has three phosphonic groups, hence its initial concentration of 0,50 mmol P /dm’
corresponds to a molar concentration of 0,167 mmol / dm’.

(narys. 13 wynoszaca 1,2 cm’0,1M Na,CO;,anarys. 14:10,2 cm’
Na,CO;) przyjeto jako graniczna objetos¢ srodka miareczkuja-
cego niepowodujgcg wytracania sie CaCO;, ktéra uwzglednio-
no w obliczeniach iloczynu jonowego roztworu (5), a nastepnie
stopnia przesycenia (6) i stopnia przesycenia wzgledem samej
wody (7).

Z grupy zbadanych kwaséw N-alkiloaminometylofosfonowych
najlepsze wtasciwosci antyosadowe miat kwas N-oktyloaminome-
tylofosfonowy (C8-AMF), ktérego stopien przesycenia wzglednego
byt wiekszy niz kwasu nitrylotris(metylofosfonowego) (NTMF). Ba-
dane zwiazki o dtuzszych faricuchach alkilowych wykazaty zniko-
me dziatanie antyosadowe. Dodatkowo okreslono i zbadano wta-
sciwosci antyosadowe kwasu N-heksyloaminometylofosfonowego
(C6-AMF). Wykazat on niewielkie wtasciwosci ochrony antyosado-
wej, jednak ok. trzykrotnie nizszej niz kwas N-oktyloaminometylo-
fosfonowy (C8-AMF) i wzorcowy kwas nitrylotris(metylofosfonowy)
(NTMF).

W celu zbadania wptywu stezenia inhibitora na skutecz-
nos¢ ochrony antyosadowej zwigzek C8-AMF zbadano réwniez
w stezeniu poczatkowym réwnym 1,0 mmol P/dm’. Optymalnym
stezeniem tego zwiazku jest 0,5 mmol P/dm’, poniewaz dwukrot-
ne zwiekszenie stezenia inhibitora skutkuje niewielkim wzrostem
wzglednego stopnia przesycenia.

3. Wnioski

1. Grupa kwaséw N-alkiloaminometylofosfonowych wykazuje
niskie zdolnosci inhibitowania korozji stali S$235JR w srodowisku
wody modelowej IVB (ok. 30-40% skutecznosci ochronnej; tabe-
la 1). Wyjatkiem jest kwas N-decyloaminometylofosfonowy (C10-
-AMF), ktéry uzyskat lepsze wyniki skutecznosci antykorozyjnej niz
stosowany komercyjnie kwas nitrylotris(metylofosfonowy) (NTMF),
wiec moze zostac zastosowany jako inhibitor korozji stali weglowej
w przemysle.

2 Na przyktadzie kwasu N-decyloaminometylofosfonowego-
(C10-AMF) stwierdzono, ze kwasy N-alkiloaminometylofosfonowe
s inhibitorami o mieszanym charakterze dziatania, anodowo-ka-
todowym.

3. Kwas N-decyloaminometylofosfonowy (C10-AMF) jest bardzo
dobrym inhibitorem w wodzie modelowej IVB, a skutecznos$¢ ochro-
ny w jego wypadku wynosi powyzej 95% (tabela 1), jednak praktycz-
nie nie wykazuje on wiasciwosci antyosadowych (tabela 4).

4. Sposréd badanych zwigzkéw kwas N-oktyloaminometylo-
fosfonowy (C8-AMF) wykazat najlepsze wiasciwosci antyosadowe
(tabela 4), ale stymuluje on korozje stali weglowej w wodzie mode-
lowej IVB (skutecznos¢ ochrony antykorozyjnej S = —17%; tabela 1).

5. W badaniach dtugoterminowych po dwdéch tygodniach eks-
pozycji stali weglowej w wodzie modelowej IVB kwas N-decylo-
aminometylofosfonowy (C10-AMF) wykazat skutecznos¢ ochrony
inhibitorowej na poziomie 70% (tabela 3).

6. Badania wybranych kwaséw N-alkiloaminometylofosfono-
wych potwierdzity ich wiasciwosci antykorozyjne oraz antyosado-
we, jednak sg to wtasciwosci poszczegdlnych zwigzkdw, a nie catej
grupy. Te zwiazki moga by¢ sktadnikami wielofunkcyjnych prepara-
téw do kompleksowej ochrony obiegéw wodnych, lecz ich ewen-
tualne wdrozenie jako $rodkéw antyosadowych powinno zosta¢
poprzedzone badaniami korozyjnymi.
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Naprawy oraz ochrona urzadzen HVAC kompozytami

polimerowymi

Komfort klimatyczny, w tym komfort cieplny, i jako$¢ powietrza w pomieszczeniach sg ksztaltowane przez systemy
ogrzewania, wentylacji i klimatyzacji (w skrécie HVAC - ang. heating, ventilation and air conditioning). Dzieki tym sys-
temom mozna utrzymywac optymalne warunki: temperature, czystos¢ i wilgotnos¢ powietrza w pomieszczeniach,
w ktorych przebywamy, niezaleznie od warunkéw pogodowych panujacych na zewnatrz. Obecnie system HVAC jest
jednym z najwazniejszych elementéw technicznego wyposazenia budynkéw i hal.

Budowa i struktura systemoéw HVAC zalezg bezposred-
nio od wymagan dotyczacych komfortui wymogdw ener-
getycznych. Wedtug wymagan obowiazujacych w Polsce
od 2008 roku dopuszczalne roczne zuzycie energii w bu-
dynkach na ogrzewanie i wentylacje wynosi 58-105 kWh/
(mZ), a od 1 stycznia 2021 roku w Polsce obowigzuje
przepis, zgodnie z ktérym udziat energii nieodnawialnej
powinien wynosi¢ 45 kWh/m?, z uwzglednieniem takze
przygotowania CWU (cieptej wody uzytkowej) dla budyn-
kéw uzytecznosci publiczne;j.

Na komfort klimatyczny, w tym komfort cieplny,
sktadaja sie: temperatura, wilgotnos¢ wzgledna i pred-
kos¢ powietrza, stopien aktywnosci ludzi przebywa-
jacych w danym pomieszczeniu oraz izolacyjnosc¢ ich
odziezy (np. wspotczynnik przewodzenia ciepta przy
wymianie ciato ludzkie w ubraniu-otoczenie w wypad-
ku klasycznego garnituru wynosi 0,233 m?K/W). Naj-
prostsza metoda wentylacji pomieszczen, polegajaca
na ich przewietrzaniu lub wywotywaniu niechcianego
przeciagu, to dzi$ juz zdecydowanie za mato! Wyma-
gania dotyczace komfortu cieplnego i jakosci powiet-
rza w ostatnich latach bardzo sie zmienity, a formuty
pozwalajace opisa¢ parametry komfortu sg coraz bar-
dziej precyzyjne. Wprawdzie stworzenie warunkéw
klimatycznych, ktére zadowolityby wszystkich, nie
jest mozliwe, ale chodzi o to, aby niezadowolonych
z warunkéw klimatycznych panujacych w danym
obiekcie byto jak najmniej.

Znaczacy wktad w kreowanie klimatu pomieszczen
whnidst prof. Povl Ole Fanger, ktérego prace wykorzysta-
no do opracowania norm. Fanger w sposéb przypomina-
jacy modus operandi jaki stosowali do opisu zachowan
mikrouktadéw tacy wielcy naukowcy jak Maxwell czy
Boltzman, wprowadzit do opisu $rodowiska, uzywane
w praktyce formuty statystyczne dotyczace komfortu
cieplnego, tj. przewidywanga $rednia ocene, przewidywa-
ny odsetek niezadowolonych oraz wskaznik przeciagu.

Odsetek niezadowolonych wyznaczyt z nastepu-
jacej zaleznosci, okreslajac ja jako PPD (predicted per-
centage of dissatisfied):

PPD = (ts — t;)(w — 0,05)°%%3(3,143 + 0,369wT,) (1)
gdzie:

PPD - odsetek niezadowolonych

t, — temperatura powietrza w pomieszczeniu [°C]

ts — temperatura powierzchni skory [°C]

w — $rednia predkos¢ powietrza [m/s]

T, — stopien turbulencji [%]

Komfort cieplny na odpowiednim poziomie wy-
wotuje zadowolenie i syntetycznie (iloSciowo) mozna
to wyrazi¢ wzorem:

To=aTe+b )

gdzie:

Tio — operacyjna wewnetrzna temperatura komfortu

T., — temperatura zewnetrzna

a, b — wspotczynniki wyznaczone na podstawie danych statystycznych.

Fot. 1. Zesp6t wymiennikéw chilleréw systemu HVAC

Ochrona przed Korozja, ISSN 0473-7733, e-ISSN 2449-9501, vol. 65, nr 6/2022

193



ARTYKUL PROMOCYINY

Tabela 1. Strumienie powietrza wymagane do uzyskania okreslonej jakosci powietrza

Tabela 2. Klasyfikacja jakosci klimatu wewnetrznego

Rys.1. Podstawowe urzadzenia uktadu chillera ze schematem dziatania

Fot. 2. Korozja dna sitowego wymiennika
ciepta chillera

Fot. 3. Korozja elektrochemiczna - wzery
korozyjne na styku rurki i dna sitowego

Oprécz odpowiedniej temperatury w pomieszcze-
niu dla zapewnienia komfortu adaptacyjnego konie-
czne jest takze zagwarantowanie czystosci powietrza,
czyli musi mie¢ ono sktad chemiczny maksymalnie
zblizony do czystego powietrza na zewnatrz. Zrédtem
zanieczyszczen powietrza w pomieszczeniach moga
by¢ urzadzenia, nieszczelnosci instalacji, otwarte pro-
cesy produkcyjne, ale takze ludzie (emisja CO,, rézne
zanieczyszczenia zapachowe itp.). W czasach pan-
demii szczegdlnie wazne jest réwniez oczyszczanie
powietrza z mikroorganizméw chorobotwérczych,
m.in. bakterii i wiruséw. Jednym ze sposobéw jest zas-
tosowanie w centralach wentylacyjnych jonizatoréw
oczyszczajacych powietrze. Jonizacja powietrza polega
na wytwarzaniu jonoéw, ktére zabijaja mikroorganizmy,
gromadzac sie na ich powierzchni. Jonizatory przyczy-
niaja sie takze do usuwania z powietrza pytéw (PM 2,5
i PM 10) oraz innych zanieczyszczen, w tym réznych
alergendw, plesni i grzybow. Oczywiscie w celu zupet-
nego oczyszczenia powietrza konieczne jest zastoso-
wanie filtréw, ktére wylapuja zanieczyszczenia state
— tym skuteczniej, im wyzszej klasy filtry zostaty uzyte
(wstepne, medium i doktadne). Rekomendacje, wyma-
gania oraz przepisy zawarte w dyrektywach i normach
przedstawiono w tabeli 1 oraz w tabeli 2 (na podstawie
PN-EN 13779).

Komfort klimatyczny osoby przebywajacej w po-
mieszczeniu - zapewniony, ale jaka jest tego cena?
Paradoksalnie im wiekszy komfort klimatyczny zostanie
utworzony dla jednej osoby, tym trudniejsze zadanie
maja do wykonania inni! Chodzi oczywiscie o projek-
tantéw i konstruktoréow systeméw HVAC, ale takze
o pracownikéw serwiséw i stuzb utrzymania ruchu
urzadzen wchodzacych w sktad systeméw. Zmienne
warunki pracy urzadzen, temperatura i wilgotnos$¢
oraz agresywnos¢ chemiczna - to idealne $rodowi-
sko do rozwoju proceséw korozyjnych prowadzacych
do niszczenia materiatéw (gtéwnie metali, w tym
takze nierdzewnych), skrécenia okresu eksploata-
¢ji lub nawet wylgczenia systeméw z powodu awarii.
Aby utrzymywac temperature w pomieszczeniach
na statym Zzadanym poziomie, konieczna jest syste-
matyczna wymiana ciepta pomiedzy pomieszczeniem
(budynkiem, obiektem) a jego otoczeniem. Transfer
ciepfa jest mozliwy dzieki zastosowaniu odpowiednich
czynnikéw termodynamicznych, takich jak freon (naj-
czesciej wykorzystywany w klimatyzacjach), chociaz
ze wzgledéw ekologicznych coraz czedciej, zwtasz-
cza w instalacjach w duzych obiektach, uzywana jest
tzw. woda lodowa (jest to po prostu woda, jednak
bardzo czesto z ré6znymi domieszkami, jak glikol czy
sole, dodawanymi po to, aby obnizy¢ temperature
jej zamarzania). Duza koncentracja chlorkéw pocho-
dzacych z rozpuszczonych soli w wodzie chtodzacej
oraz zréznicowane natlenienie powodujg zwieksze-
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nie aktywnosci korozyjnej elementéw instalacji,
zwiaszcza metalowych. Skutki proceséw korozyjnych
zachodzacych w takim srodowisku sg najbardziej wi-
doczne w miejscach bezposredniego styku metali
ré6znoimiennych i na powierzchniach $cian (blach)
wykonanych ze stali nierdzewnych. Wprawdzie stale
nierdzewne (przede wszystkim chromowe) sg odporne
na korozje 0ogodlna, ale sa wrazliwe na korozje punktowa
(wzerowa), wywotywana witasnie gtéwnie przez obec-
nos$¢ chlorkéw w srodowisku.

Inny mechanizm korozyjny przebiega w wymien-
nikach ciepta, ktére sa podstawowymi urzadzeniami
w niemal wszystkich uktadach HVAC. Tak zwany chiller
jest to wezet cieplny, w ktérym gtéwnym urzadzeniem
jest wymiennik ciepta, a wtasciwie co najmniej dwa wy-
mienniki: parownik i skraplacz. (rys. 1). Dodatkowe dwa
wymienniki stosuje stosuje sie w agregatach absorpcyj-
nych, wykorzystujacych energie cieplng do wytwa-
rzania chtodu. W tych agregatach mozna wytwarzac
chtéd (wode lodowa), wykorzystujac ciepto uwalniane
wczedniej do otoczenia z innych uktadéw. Agregaty
wykorzystuja proces wrzenia i odparowywania czynni-
ka chtodniczego oraz zalezno$¢ temperatury wrzenia od
ci$nienia. Przy ci$nieniu atmosferycznym (ok. 1000 hPa)
woda wrze w temperaturze 100°C, jednak gdy bedziemy
obnizac cisnienie, nizsza bedzie takze temperatura wrze-
nia. Przy cisnieniu 860 Pa woda wrze juz w temperaturze
5°C. Ciggtemu procesowi skraplania i parowania czyn-
nika towarzyszy przekazywanie ciepta, a woda staje
sie czynnikiem chtodniczym. Na skutek zraszania rur
wymienwwnika wodga destylowang (czynnikiem chtod-
niczym) dochodzi do odbioru ciepta doprowadzone-
go obiegiem powrotnym wody lodowej, ktére zostaje
wykorzystane do odparowania zraszanego czynnika
chtodniczego, w wyniku czego w obiegu powrotnym
woda lodowa schtadza sie z 12°C do 7°C (chiller).

Gtéwnym procesem korozyjnym zachodzacym
w wymiennikach ciepfa uktadu chillera jest korozja
elektrochemiczna wywotywana, jak wspomniano,
przez stykanie sie rurek z dnem sitowym wymiennika
ciepta. Skutkiem przyspieszonej korozji jest powsta-
wanie znacznych ubytkéw w dnie sitowym w miejs-
cach wokét styku z rurg (fot. 3). Dtuzsza eksploatacja
wymiennikéw bez zabezpieczenia przeciwkorozyjnego
moze doprowadzi¢ do rozszczelnienia rurek i niekon-
trolowanego mieszania sie czynnikéw wymieniajacych
ciepto, co ostatecznie pogarsza sprawnos¢ wymien-
nikéw. Podczas remontu zaleca sie wypetnienie po-
wstatych ubytkéw korozyjnych kompozytem polime-
rowym Belzona® 1311 Ceramic R Metal, a nastepnie
pokrycie catosci dna sitowego powtoka Belzona® 1321
lub Belzona® 1381 (fot. 2-4). Opisane zabezpieczenie
catkowicie uniemozliwia kontakt wody, stanowigcej
elektrolit, z powierzchniami metalowymi (rurkami
i dnem sitowym), wiec korozja zostaje zahamowana.

Przed aplikacja W trakcie aplikacji

W trakcie aplikacji Chiller zabezpieczony

Fot. 4. Technika obudowy i zabezpieczania przeciwkorozyjnego dna sitowego kompozy-
tami Belzona®

Fot. 5. Wieza chtodnicza z korozja blach poszycia
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Fot. 6. Wieza chtodnicza uktadu HVAC

Fot. 7. Korozja wanny ociekowej wiezy chtodniczej uktadu HVAC5811

Fot. 8. Wanna ociekowa (basen) wiezy chtodniczej zabezpieczona powtoka Belzona® 5811

Obnizanie temperatury czynnika przez odparo-
wywanie wykorzystywane jest réwniez (zwtaszcza
w panujacych w Polsce warunkach klimatycznych)
w urzadzeniach zwanych wiezami chtodniczymi (fot.
5i 6). Woda, ktéra ma zostac schtodzona, jest rozpro-
wadzana po wkiadzie (systemie rusztéw) o znacznej
powierzchni, umozliwiajacej dobrg wymiane ciepfa
ze strumieniem naptywajacego powietrza, ttoczo-
nego przez wentylator. Schtodzona woda spada do
basenu i jest pompowana z powrotem do systemu
klimatyzacyjnego. Mokre $rodowisko, zmienna tem-
peratura, obecnos¢ chlorkéw w wodzie i osadzie ba-
senowym oraz zréznicowane natlenienie podczas
pracy wiezy chtodniczej tworzg idealne warunki do
rozwoju proceséw korozyjnych. Koroduja metalowe
elementy wiezy (poszycie) oraz wanna basenu (fot. 7).
Przedostawanie sie produktéw korozji do obiegu
wody chtodzacej obniza efektywnos¢ wymiany ciepta
i sprawnos$¢ systemu, a skutki korozji bezposrednio
zwigzane z ubytkami powierzchni metalowych moga
doprowadzi¢ do rozszczelnienia i awarii uktadéw HVAC.
Aby wyeliminowa¢ problemy powodowane korozja,
wystarczy zastosowac specjalne powtoki ochronne
o wysokiej odpornosci na przenikanie chlorkéw Cl-
oraz praktycznie zerowej nasigkliwosci woda. Takie
wymagania spetnia powtoka kompozytowa Belzona®
5811 (fot. 8), przeznaczona do uzytku w warunkach
permanentnego zanurzenia w wodzie o duzym zasole-
niu oraz niskoprocentowych chemicznie agresywnych
roztworach wodnych. W wyzszych temperaturach
rekomenduje sie zastosowanie powtoki kompozytowe;j
Belzona® 5892.

Roman Masek
Dyrektor Techniczny
Belse Sp.z 0.0.
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Oczyszczarka strumieniowa z taSma nieckowa do przygotowywania powtok

Czyszczenie strumieniowe sprezyn przed natozeniem powtoki

Srutowanie jest najbardziej rozpowszechniong technologia obrébki wstepnej, ktéra ma na celu przygotowanie powierzchni sprezyn
technicznych do kolejnych operacji naktadania powtok. W nowo powstatej linii produkcyjnej sprezyn sciskanych czyszczenie odbywa
sie w oczyszczarce z taSma nieckowa firmy Rosler. W krotkim czasie cyklu RMBC 4.2-HD wytwarza powierzchnie, ktére s idealnie przy-
gotowane do pézniejszej operacji naktadania powtok. Olej wprowadzony do procesu Srutowania jest neutralizowany i oddzielany od

scierniwa poprzez system oczyszczania Scierniwa.

Baumann Springs Ltd., z siedzibg w Ermen-
swil, Szwajcaria, jest Swiatowym liderem w pro-
dukgji sprezyn i wszelkiego rodzaju wyttoczek.
Ta rodzinna firma zostata zatozona w 1886 roku
i od tego czasu jest zarzadzana przez rodzine,
dzis juz w pigtym pokoleniu. Baumann Springs
specjalizuje sie w opracowywaniu i produkcji
wyrobéw na zamdwienie o waskich toleran-
cjach wymiarowych i wysokich wymaganiach
dotyczacych stabilnosci procesow w prze-
mysle samochodowym, inzynierii medycznej
i na innych rynkach. Produkty sa wytwarzane
w 11 zaktadach w Europie, Azji i Ameryce
Poétnocne;j.

Rozwigzanie srutowania dla nowej linii pro-
dukcyjnej

W 2021 roku zaktad w Stare Mesto w Cze-
chach uruchomit nowa linie produkcyjna dla
roznych typéw dtugich sprezyn sciskanych
ze stali sprezynowej EN 10270-2. Do czysz-
czenia i nadawania struktury powierzchni
(szorstkowania) powierzchni sprezyn przed
powlekaniem firma zakupita w firmie Rosler
oczyszczarke strumieniowa z taSma nieckowa,
model RMBC 4.2-HD. Claudio Hertig, kierownik
projektu ds. dziatalnosci globalnej w Baumann
Springs, wyjasnia: ,\W celu realizacji tego am-
bitnego zadania przeprowadzilismy rozmowy
z kilkoma producentami wyposazenia i zwrécilismy sie o oferty do
trzech dostawcow”. ,Rozwiazanie firmy Rosler przekonato nas nie
tylko ze wzgledu na konstrukcje urzadzenia, ale takze jego funkcjo-
nalnos¢. Kolejnym pozytywnym czynnikiem byta solidna konstruk-
cja maszyny. Aby zapoznac sie z dostawcami, odwiedzitem wszystkie
trzy firmy i przygotowatem szczegétowe poréwnanie techniczne. Nie
bez znaczenia byto réwniez nasze dobre doswiadczenie z maszyna-
mi Rosler, ktére juz pracuja w naszych zaktadach oraz globalna obec-
nos¢ firmy, ktéra przyczynita sie do podjecia decyzji o wyborze oferty
Rosler”, kontynuuje pan Hertig.

Wyposazenie zapewniajace krotki czas cyklu i czyste wyniki
Urzadzenie RMBC 4.2-HD zostato pomalowane wedtug specyfi-
kacji klienta i jest wyposazone w specjalne rozwiazania techniczne.
Umozliwia ona czyszczenie strumieniowe catych partii luzno obra-
cajacych sie sprezyn sciskanych o masie wsadu do 1000 kg. Dwie

Urzadzenie RMBC 4.2-HD zostato pomalowane wedtug specyfikacji klienta i jest wyposazone
w specjalne rozwiazania techniczne. Umozliwiaja one perfekcyjne srutowanie sprezyn $ciskanych
jako przygotowanie do pdzniejszego procesu nakfadania powtok. Aby zneutralizowac olej wpro-
wadzony do Srutownicy przez obrabiane elementy, maszyna moze by¢ wyposazona w system do-
zowania proszku, ktéry wytapuje i odprowadza olej.

turbiny Gamma 300G, kazda o mocy 11 kW, zapewniaja wysoka
intensywnosc¢ srutowania. Te wysokowydajne turbiny, opracowane
przez firme Résler, wyposazone sg w zakrzywione topatki wyrzutowe
w uktadzie "Y". W poréwnaniu z konwencjonalnymi turbinami, spec-
jalnie obliczona krzywizna topatek generuje bardzo wysokie pred-
kosci wyrzucania medidéw, co skutkuje do 20% wyzsza wydajnoscig
oczyszczania, a w konsekwencji krétszym czasem cyklu. Wszystko to
osiggane jest przy nizszym zuzyciu energii. Ponadto, specjalny uktad
YY" topatek wyrzutowych umozliwia korzystanie z obu stron topat-
ki. To w praktyce podwaja zywotnosc¢ topatek wyrzutowych. System
szybkiej wymiany pozwala na szybka wymiane topatek bez koniecz-
nosci demontazu turbiny z obudowy.

Proces czyszczenia strumieniowego jest dodatkowo intensyfi-
kowany i przyspieszany przez zintegrowane deflektory strumienio-
we. Te specjalne dysze sprezonego powietrza powodujg dodatkowy
ruch $cierniwa. Automatyczna kontrola przeptywu $cierniwa umoz-
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Automatyczna kontrola przeptywu $cierniwa umozliwia nie tylko monito-
rowanie, ale réwniez precyzyjne dopasowanie przeptywu scierniwa do
poszczegodlnych elementéw obrabianych. Uzupetnianie Scierniwa odby-
wa sie réwniez w petni automatycznie.

liwia nie tylko monitorowanie, ale réwniez precyzyjne dopasowanie
przeptywu Scierniwa do poszczegdlnych elementéw obrabianych.
Uzupetnianie $cierniwa odbywa sie rowniez w petni automatycznie.
Dodatkowy system automatycznego dozowania pozwala na aplika-
cje proszkowego Srodka czyszczacego w komorze wyrzutowej w celu
wychwycenia i odprowadzenia oleju, ktéry moze zosta¢ przenie-
siony do oczyszczarki przez obrabiane elementy. Nalezy zauwazy¢,
ze mieszanka proszkowa nie wptywa na funkcjonalno$¢ scierniwa:
w separatorze powietrznym systemu oczyszczania $cierniwa pro-
szek jest catkowicie oddzielany od $cierniwa. Poniewaz maszyna byta
rowniez przeznaczona do usuwania osadéw powtoki z nosnikéw
detali uzywanych do naktadania powtok, suchy odpylacz jest wypo-
sazony w funkcje ochrony przeciwwybuchowe;j.

Optymalna ochrona przed zuzyciem zapewnia diuga zywotnos¢

W celu zminimalizowania przestojéow maszyny spowodowanych
zuzyciem, wnetrze komory wyrzutowej jest wytozone tatwo wy-
mienialnymi ptytami manganowymi o grubosci 6 mm, o wysokiej
odpornosci na $cieranie. Lewa i prawa strona otworu wylotowego
mediéw z turbin jest wyposazona w dodatkowe ptyty Scieralne.
Wiaza one strumien mediéw i zapobiegajg atakowaniu tej czesci
komory strumieniowej przez Scierniwo. Wreszcie, gtowice bebndw,
rowniez wykonane ze stali manganowej, s3 wyposazone w powtoke
PU, zapewniajaca dodatkowa ochrone przed zuzyciem w strefie
wstepnego czyszczenia. Pomaga to jeszcze bardziej wydtuzy¢ czas
bezawaryjnej pracy urzadzenia.

Claudio Hertig podsumowuje: ,Kompleksowe doswiadczenie
i know-how firmy Rosler w zakresie produkcji takich maszyn jest

We protect and
beautify the world”

Doskonate powtoki

antykorozyjne i ogniochronne

Oczyszczarka wyposazona jest w dwie wysokowydajne turbiny Gamma 300G,
kazda o mocy zainstalowanej 11 kW. Zapewnia to krotkie czasy cyklu.
W poréwnaniu do konwencjonalnych turbin, turbiny Gamma 300G wypo-
sazone sa w specjalnie zaprojektowane, zakrzywione topatki wyrzucajace,
ktore generujg do 20% wyzsza wydajnos¢ wyrzutu.

nieoceniong zaleta, ktéra pomaga zwiekszy¢ ogdlng efektywnos¢
urzadzen. Ponadto dzieki globalnemu serwisowi technicznemu
firmy Rsler mozemy pracowac w innych zaktadach z zastosowaniem
tych samych proceséw i maszyn i zleca¢ ich konserwacje lokalnym
serwisantom firmy Rosler”.

Zdjecia: Rosler Oberflachentechnik GmbH

Od ponad 80 lat prywatna firma Résler Oberfldchentechnik GmbH
specjalizuje sie w dziedzinie przygotowania i wykariczania powierz-
chni. Jako swiatowy lider na globalnym rynku dysponujemy szerokq
ofertq urzqdzen, materiatow eksploatacyjnych i ustug w zakresie tech-
nologii masowej obrobki wykariczajqcej i Srutowania, skierowang do
odbiorcéw z réznych branz przemystowych. Mamy do zaproponowania
okoto 15 000 materiatéw eksploatacyjnych, opracowanych w centrach
testowych na cafym Swiecie, co umozliwia naszym klientom wybranie
rozwigzania dopasowanego do ich indywidualnych potrzeb w zakresie
obrébki wykanczajgcej. Pod markq AM Solutions oferujemy liczne
rozwiqzania sprzetowe oraz ustugi w zakresie wytwarzania przyrosto-
wego i druku 3D. Wreszcie, co nie mniej wazne, nasz centralny osrodek
szkoleniowy ,Akademia Rdslera” organizuje praktyczne seminaria z za-
kresu masowej obrdbki wykariczajqgcej i srutowania oraz szczuptego
zarzqdzania i wytwarzania przyrostowego. Oprécz niemieckich zakta-
déw produkcyjnych w Untermerzbach-Memmelsdorf i Bad Staffelstein-
-Hausen grupa Résler posiada globalnq sie¢ 15 oddziatéw produkcyj-
nych i sprzedazowych oraz 150 przedstawicielstw handlowych.

Wiecej informacji mozna znaleZ¢ na stronie: www.rosler.com

ul. tuzycka 8A
81-537 Gdynia
tel. 58 774 99 00
fax 58 774 99 01

customers@ppg.com
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XJubileuszowy Kongres Technologii Chemicznej

W dniach 11-14 maja na Politechnice Wroctawskiej odbyt sie X Jubileuszowy Kongres Technologii Chemicznej. Organiza-
¢ji tego duzego wydarzenia podjely sie Politechnika Wroctawska oraz Centrum Innowacji i Biznesu. Przygotowaniem tego-
rocznej edycji zajeta sie prof. Katarzyna Chojnacka, Kierownik Katedry Zaawansowanych Technologii Materialowych w struk-
turze Wydziatu Chemicznego, cztonkini Rady Uczelni Politechniki Wroctawskiej oraz Stalego Komitetu Kongresu TeChem.

Przewodniczacym Stalego Komitetu Kongresu TeChem jest JM Rektor Politechniki Poznanskiej prof. Teofil Jesionowski.

Na wydarzenie przybyto 502 uczestnikdw z catego
kraju, w tym: 85 przedstawicieli przemystu, reprezen-
tujacych ponad 30 firm, 322 uczestnikéw z 27 uczelni
wyzszych oraz 64 uczestnikéw z 10 jednostek badaw-
czo-rozwojowych. Podczas Kongresu zaprezentowano
190 referatéw sekcyjnych oraz 161 posteréw. W trakcie
wydarzenia odbyly sie trzy debaty: ,Epidemia i wojna:
konsekwencje dla nauki, gospodarki i spoteczenstwa’,
,Kongres Technologii Chemicznej - 28 lat historii” oraz
,Rola chemii i technologii chemicznej we wspotczesnej
nauce, dydaktyce i gospodarce’; ktérych moderatora-
mi byli prof. Katarzyna Chojnacka (PWr), prof. Teofil Je-
sionowski (PP) oraz prof. Bogustaw Buszewski (UMK).
Obrady okragtego stotu, z wyszczegdlnionymi blokami
tematycznymi: Wiedza i umiejetnosci absolwenta tech-
nologii chemicznej” (prowadzacy: prof. Piotr Rutkowski,
EUI UNITE!, prof. Ewa Kaczorek, prof. Filip Ciesielczyk, EUI
EUNICE), ,Nauka - Biznes — Region - triada dla innowacji”
(prowadzacy: prof. Bogustaw Buszewski) oraz ,Problem
rosnacych cen gazu ziemnego w produkcji chemicznej” (prowadza-
cy: prof. Janusz Igras), zakonczyty sie konferencja prasowa, podczas
ktorej zostato podpisane porozumienie miedzy Kujawsko-Pomorskim
Centrum Naukowo-Technologicznym im. prof. Jana Czochralskiego,
reprezentowanym przez prof. Bogustawa Buszewskiego, a PTChem,
reprezentowanym przez prof. [zabele Nowak.

W trakcie kongresu obradowato 15 sekgji: ,TJechnologie produk-
téw specjalistycznych’, ,Technologie dla gospodarki o obiegu zamk-
nietym’, ,Sekcja studencka’, ,Toxic chemicals”, ,Sekcja doktorancka’,
,Biotechnologie’, ,Chemia’, ,Inzynieria chemiczna i bioprocesowa’,
JTechnologia produktéw przeciwpozarowych’, ,Technologie produk-
téw podstawowych’,,Nawozy”, ,Innowacje w technologii chemicznej’,
+Recykling i metalurgia chemiczna’, ,Technologie membranowe” oraz
sekcja ,Nowoczesne technologie w obszarze elektrochemii, korozji,
galwanotechniki i inzynierii powierzchni’, ktéra zgromadzita specja-
listow zaréwno z osrodkéw akademickich, jak i z branzy galwanicznej.
Wyrazna réznorodnos¢ tematyczna wystapien oraz duza liczba sekgji
bez watpienia odpowiadajg definicji wspotczesnie pojetej technologii
chemicznej, ktéra nie ogranicza sie jedynie do proceséw wielko-
tonazowych.

Fot. 1. Debata ,Epidemia i wojna: konsekwencje dla nauki, gospodarki i spoteczeristwa”

Podczas uroczystego zamkniecia — gali wreczenia nagréd —
nagrodzeni zostali prelegenci sekcyjni oraz uczestnicy przedstawiaja-
cy postery w trzech sekcjach tematycznych. Sponsorami wydarzenia
byli: Grupa Azoty ZAK SA, KGHM Polska Miedz SA, PCC Rokita, MPWiK
Wroctaw (#pijkrandwke), Novasell, Dandav oraz HOG.

Kongres objety byt patronatem honorowym JM Rektora Politech-
niki Wroctawskiej prof. dr. hab. inz. Arkadiusza Wojsa i Prezydenta
Miasta Wroctawia oraz Marszatka Wojewodztwa Dolnoslaskiego Ceza-
rego Przybylskiego, a takze patronatem: Politechniki Wroctawskiej,
czasopisma ,Przemyst Chemiczny’, czasopisma ,Ochrona przed
Korozjg', Polskiej I1zby Przemystu Chemicznego, Stowarzyszenia Przed-
siebiorcéw Kateckich, Polskiej Izby Gospodarczej Zaawansowanych
Technologii, SITPChem, Stowarzyszenia Producentéw Chemii Budow-
lanej, Krajowej Rady Izb Rolniczych, PTChem, Polskiego Towarzystwa
Membranowego, czasopisma ,Polimery’, Polskiego Stowarzyszenia
Korozyjnego, Polskiego Towarzystwa Galwanotechnicznego, Forum
Inteligentnego Rozwoju, portalu Rzecz o Innowacjach, firmy Ekoplon
oraz Polskiego Centrum Badan i Certyfikacji.

Juliusz Winiarski
Politechnika Wroctawska
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Najblizsze wydarzenia

PATRONAT PRASOWY: ochrona przed korozja

European Technical Coatings Congress,
12-14.07.2022, Krakow

Kongres odbedzie sie w Auditorium Maximum Uniwersytetu
Jagiellonskiego w Krakowie. Prezentacje ETCC2022 dotyczg naj-
nowszych osiggnie¢ nauki i techniki w zakresie: farb, lakieréw,
surowcow, materiatéw budowlanych, klejow, technologii i koncep-
¢ji z nimi zwigzanych. W ciaggu trzech dni trwania kongresu odbeda
sie prezentacje plenarne, 6 sesji réwnolegtych, prezentacje pos-
teréw oraz wystawa. Dwustu prelegentéw reprezentujgcych naj-
wieksze firmy, instytuty i uniwersytety z wielu krajow catego Swiata
przedstawi najnowsze osiggniecia naukowe i techniczne.

ACHEMA 2022, 22-25.08.2022

Naukowcy, wynalazcy i uzytkownicy spotkaja sie, aby omowic
najnowsze osiggniecia techniczne i rozwigzania dla aktualnych
wyzwan w przemysle. Kongres obejmie ponad 115 sesji. PRAXIS
Forum skupi sie na biezacych problemach produkcyjnych.

Dzieki wystawie, ACHEMA 2022 zaoferuje petna perspektywe na
wszystkie trendy i technologie w przemysle przetwdrczym.

Kongres Eurocorr, 28.08-1.09.2022, Berlin

EUROCORR 2022 jest organizowany przez firme DECHEMA (Socie-
ty for Chemical Engineering & Biotechnology) i GFKORR (Society
for Corrosion Protection). Hastem przewodnim tegorocznego
Kongresu jest Corrosion in a Changing World - Energy, Mobility,
Digitalization.

EUROCORR co roku przyciagga ponad tysigc ekspertéw ds. koro-
zji z catego Swiata. Wysoki poziom wiedzy naukowej uczestnikéw
sprawia, ze Kongres jest wiodaca $wiatowg konferencjg naukowa
poswiecong badaniom korozyjnym. Mtodym kolegom Young EFC
zapewnia platforme do wymiany pomystéw, nauki i inspiracji.

We protect and
beautify the world™

Piekno, trwatos¢,

bezpieczenstwo

PATRONAT PRASOWY: ochrona przed korozja

XVI Sympozjum PSMB (potaczone z XIl Warsztatami PSMB)
Ochrona obiektow budowlanych przed
wilgocia, korozja biologiczng i ogniem
15-17.09.2022, Wroctaw — Serock

Tematyka spotkania:

- zagadnienia ogdlne i warunkujace wystepowanie wilgoci oraz
korozji biologicznej w obiektach budowlanych.

- ochrona obiektéw przed korozja biologiczng i przed pozarem

- technologie konstrukcyjne zwigzane z zabezpieczeniem obiek-
tow lub zwalczaniem czynnikéw biologicznych

- aspekty budowlane zabezpieczania obiektéw przed korozjg bio-
logiczng - w tym metody osuszania obiektow

- aspekty rewaloryzacji obiektéw zniszczonych i obiektéw zabyt-
kowych

- spotkania inzynierskie

Wiecej informacji: http://www.psmb.wroclaw.pl/

PATRONAT PRASOWY: ochrona przed korozja

XXII Konferencja Naukowo-Techniczna

KONTRA 2022 - Trwatos¢ budowli i ochrona
przed korozja, 13-14.10.2022, Cedzyna k. Kielc

Konferencja jest adresowana do projektantéw, producentow,
wykonawcéw roboét i pracownikéw naukowo-technicznych spe-
cjalizujacych sie w problematyce odpornosci materiatéw budow-
lanych i konstrukgji na dziatanie $rodowiska oraz zagadnieniom
ochrony budowli przed korozja. Celem konferencji jest prezen-
tacja najnowszych rozwigzan materiatowych i technologicznych
oraz wynikéw badan teoretycznych i doswiadczalnych z szeroko
pojmowanej dziedziny trwatosci obiektéw budowlanych.

Konferencja nawiazuje do tradycji spotkan naukowo-technicz-
nych KONTRA organizowanych w Szczyrku (2010-2016), w Zako-
panem (1994-2008) oraz wczesniejszych, od 1969 r. do 1988 r.
w todzi, Kudowie Zdroju, Bochencu i Szklarskiej Porebie.

Wiecej informacji: https://kontra.il.pw.edu.pl/
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12-14 July 2022

Krakow, Poland

e T C_C_ 2022 |Coatings

EUROPEAN TECHNICAL COATINGS CONGRESS Insplratlons

Since 1950

www.etcc2022.org

ETCC2022 European Technical Coatings Congress
12-14 lipca 2022 w Krakowie

Prezentacje dotycza najnowszych osiagniec¢ naukowych i technicznych w zakresie nastepujacych obszaréw tematycznych:

« Farby  Lakiery « Surowce - Kleje - Materiaty budowlane - Materiaty zwigzane - Technologie i innowacje

Ten prestizowy kongres organizowany jest od 70 lat, teraz po raz pierwszy w Polsce.

Tu sa Innowacje!
Wymierne korzysci:

e Szesc¢ rownolegtych sesji z referatami.

Prezentacje posterow.
Program Kongresu ETCC2022:

www.etcc2022.0rg/en/congress/congress-program

e Sesje plenarne.
Keynote speakers:
www.etcc2022.org/en/congress/speakers

e Wystawa. Prezentacje osiagnie¢
naukowych, technicznych, produktéw,
urzadzen, ustug.

Rejestracja przez:

www.etcc2022.org/en/congress/exhibition

® Sesja ,Summer School”
Program w:
www.etcc2022.org/en/congress/summer-school

Szczegoly na stronie kongresu:
www.etcc2022.org
W razie pytan prosimy o kontakt:

e etcc2022@sitpchem.org.pl

¢ koziel.jozef@gmail.com

Jestesmy w mediach
spotecznosciowych:

UDZIAL W KONGRESIE

Rejestracja:
www.etcc2022.org/en/registration

PUBLIKACJE wystapien w czasopismach fachowych,
szczegoty:
www.etcc2022.org/en/congress/publication-in-journals

Nagrody po 1000 euro

przyznawane w kategoriach:
® Najlepszy referat
® Najlepszy referat mtodego naukowca (w wieku do 35 lat)
® Najlepszy referat o tematyce ekologicznej

® [nne nagrody i wyréznienia



