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Korozja i jej skutki techniczne systematycznie niszczg majgtek narodowy. Koszty ponoszone
z tytutu tych strat sg znaczgacym problemem ekonomicznym dla polskiej gospodarki. Na
przyktad w 1985 r. straty zostaty oszacowane na kwote 1,87 biliona zt (wg cen 1985 r.), w tym
bezposrednie straty korozyjne wyniosty 56,1%, posrednie 30,7%, a naklady na ochrone przed
korozja 13,2% (1,2). Waznym zagadnieniem ekonomicznym staje sie zatem ochrona urzadzen
i materiatow konstrukcyjnych przed korozja.

Jednym z wielu proponowanych sposobow walki z korozjg jest stosowanie powtok ochron-
nych, ktére najskuteczniej zabezpieczajg powierzchnie metalu przed niszczagcym dziataniem wie-
lu czynnikéw fizyko-chemicznych i biologicznych. Stanowig one duzg grupe zréznicowang pod
wzgledem materiatlu i metod jego nanoszenia. Wyrdznia sie powtoki: metaliczne, konwersyjne,
nieorganiczne i organiczne (5).

Do powilok organicznych, obejmujacych miedzy innymi tworzywa sztuczne, nalezg powitoki
polimerowe. Aby spetniaty one dobrze role ochrony antykorozyjnej, muszg obok odpornosci na
korozje posiadac dobrg przyczepno$¢ do podtoza, duza twardos¢ i elastyczno$¢ oraz niezmien-
nos$¢ pod wpltywem dziatania mikroorganizmow.

Dla zabezpieczenia tworzyw sztucznych przed niszczacym dziataniem drobnoustrojéw sto-
suje sie obecnie tzw. mikrobiocydy, czyli zwigzki chemiczne, ktére dodawane nawet w niewiel-
kich iloSciach uniemozliwiajg rozwdj drobnoustrojéw. Innym rodzajem zabezpieczenia jest sto-
sowanie takich sktadnikéw kompozycji polimerowych, ktére majg charakter toksyczny lub obo-
jetny w stosunku do mikroorganizmoéw, a tym samym sg rowniez niekorzystne dla ich rozwoju.

Powtoki polimerowe znajdujg coraz wieksze zastosowanie przy budowie aparatury biotech-
nologicznej, gdzie wykorzystanie ich jako ochrony antykorozyjnej wymaga sprawdzenia odpor-
nosci na dziatanie mikroorganizméw oraz ustalenia oddziatywania sktadu powtoki na przebieg
bioprocesu prowadzonego z udziatem wybranego drobnoustroju.

W Zespole Inzynierii Bioprocesowej Instytutu Inzynierii Chemicznej i Procesowej Politechniki
t6dzkiej w ramach problemu weztowego 03.7, a obecnie w CPBR 3.14 prowadzone sg badania
przydatnosci powtok polimerowych jako antykorozyjnych zabezpieczen aparatury biotechnolo-
gicznej dla r6znych procesow.

Badaniom poddane zostaly nastepujace rodzaje krajowych powtok polimerowych produko-
wane w Zaktadach Aparatury Chemicznej ,Metalchem" w Opolu:

- chemoutwardzalna zywica epoksydowa o nazwie FEPCHEM,

- termoutwardzalne zywice fenolowo-epoksydowe o nazwie FEPTERM CH, FEPTERM WC
i FEPTERM SP,

-termoutwardzalna zywicafenolowo-formaldehydowa o nazwie FENOTERM.

Jednym z kierunkéw prowadzonych badan jest okreslenie odpornosci wymienionych
powlok w serwatce, ktéra stanowi produkt uboczny przemystu mleczarskiego, gdzie gromadze-
nie jej w duzych ilosciach stwarza wiele problemoéw z wykorzystaniem i zagospodarowaniem
tego odpadu. Ze wzgledu na bogaty sktad chemiczny jest cennym Zrodiem wegla, tlenu i azotu.
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Obecne w serwatce rozpuszczalne biatka (~ 1,0%) typu albuminy, globuliny oraz rozpuszczalny
cukier mlekowy laktoza (5,0%), jak réwniez witaminy i sole mineralne (0,9%), preferuja ja jako
potencjalny surowiec do otrzymywania wysokowartosciowego biatka paszowego. Deficyt
paszowy, szczegOlnie odczuwalny w hodowli zwierzecej, zwraca tym wieksza uwage na potrze-
be racjonalnego wykorzystania serwatki. Proces ten wiaze sig jednoczes$nie z dgzeniem przemy-
stu mleczarskiego do oczyszczenia i unieszkodliwienia jej przed odprowadzeniem do Sciekow
komunalnych. Podczas utylizacji serwatki istnieje mozliwos¢ zredukowania ilosci substancji
obcigzajgcych wody przemystowe w 95-97%.

Badania odpornosci powtok na dziatanie serwatki obejmowaly kontrole zmian jakosciowo-
iloSciowych wedlug metodyki opracowanej w Zespole Inzynierii Bioprocesowej i przedstawionej
w ,Inzynierii i aparaturze chemicznej’ (4). Zmiany jakosciowe dotyczyly wygladu zewnetrznego
powtoki i uwzgledniaty zachowanie potysku, wystgpienie zmatowienia i zmiany ban’ry, pecznie-
nia, pecherzenia tub tuszczenia. Zmiany ilosciowe okreslano za pomoca nasigkliwosci, ubytku
lub przyrostu masy oraz szybkosci korozji.

Uwzgledniajac zmiany masy probek, obserwacje wizualne oraz szybko$¢ korozji, opraco-
wano skale odpornosci powtok polimerowych na dziatanie czynnikdw mikrobiologicznych
(tab.1).

Tabelal
Skala odpornosci powtok polimerowych
Grupa odpornosci Stopien uszkodzenia Uwzglednione kryteria
bardzo odporne 0 przyrost masy 0-2%, ubytek

0-0,5% bez zmian w wygladzie
powtoki i Srodowiska: Vp ponizej
0,002 mm/rok

odporne 1 przyrost masy 2-5%, ubytek
0,5-1%, mate zmiany w
wygladzie powtoki i Srodowiska;
Vp 0,002-0,01 mm/rok

Srednio odporne 2 przyrost masy 5-10%, ubytek
1-2%, zmiany w wygladzie
powioki oraz $rodowiska; Vp
0,01-0,1 mm/rok

mato odporne 3 przyrost masy 10-15%, ubytek
2-5%, znaczne zmiany
w wygladzie powtoki lub
Srodowiska; Vp 0,1-1,0 mm/rok

nieodporne 4 przyrost masy powyzej 15%,
ubytek powyzej 5%, zniszczenie
powtok, zmiany w Srodowisku; Vp
powyzej 1| mm/rok

Odpornos¢ powtok eksponowanych przez okres 2 lat w serwatce pochodzacej z Zaktadu
Mleczarskiego w Nowosolnej charakteryzujg dane przedstawione w tab. 2, 3 i na rys. 1. Dlugo-
terminowe badania odpornosci powtok, jako materiatdbw ochronnych, obejmowaly kontrole po
okresie 2,6,9,12,15 i 24 miesigcach przechowywania ich w warunkach statycznych.

Dlugotrwate dziatanie serwatki na powtoki przechowywane w temperaturze pokojowej nie
wywotato zmian w wygladzie powierzchni powtok typu FEPTERM CH, FENOTERM i FEPCHEM,
natomiast w przypadku FEPTERM WC i FEPTERM SP zaobserwowano zmiane barwy, jak na to
wskazujg dane (tab. 2).
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Nazwa powtoki

FEPCHEM

h- czerwona
z potyskiem

FEPTERM CH
- wisniowa
blyszczaca
FEPTERM WC

czerwona bez
potysku

FEPTERM SP

piaskowa bez
potysku

FENOTERM
wisniowa
blyszczaca

(—) brak zmiany; (+) zmiana

Zmiana barwy

Ocena wizualna powlok po 24 miesigcach eksponowania w serwatce

Pecherzenie

63

Tabela2

Luszczenie

Przedstawione obliczenia zmian masowych dla powlok poddanych dziataniu serwatki

mrykazaiy, ze nastepowat przyrost lub ubytek masy poszczegdinych powlok.

Czas dziatania
serwatki (m-c)

2
6
9
12
15
24

FEPCHEM

0,018
0,284
0,253
0,399
0,447

FEPTERM CH

0,043
0,062
0,027
0,009
0,016
0,031

FEPTERM WC

0,026
0,016
-0,021
-0,044
-0,056
-0,055

Zmiany masy (%) powiok polimerowych eksponowanych w serwatce

FEPTERM SP

-0,045
-0,019
-0,085
-0,062
-1,017

Tabela3

FENOTERM

0,152
0,089
0,046
0,100
0,074
0,104

Wedtug przyjetej skali odpornosci (tab. 1) powtoki FEPTERM CH, FEPTERM WC, FENO-
fERM i FEPCHEM zachowywaly bardzo dobrg odpornos¢ na dziatanie serwatki przez okres
I lat. Jedynie w przypadku powtoki FEPTERM SP stwierdzono duzy ubytek masy, przekraczajg-

syi%. co obnizyto jej przydatnos¢ ochronng (tab. 1).

Podczas kontroli trwalo$ci powtok w wymienionych przedziatach czasowych, stwierdzono

réznicowanie szybkos$ci korozji w czasie (rys.1).

Najwieksza szybkos$¢ korozji wystapita w pierwszych miesigcach przechowywania w serwat-
je, a nastepnie dla powtok FEPTERM CH, FEPTERM WC, FEPTERM SP i FENOTERM ulegta
|wattownemu obnizeniu i utrzymywala sie na stalym poziomie charakterystycznym dla kazdej

jowtoki - az do konica prowadzonych badan.
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Rys.1. Zmiana szybkosci korozji powtok polimerowych eksponowanych w serwatce.

Zjawisko wystepowania najwiekszych zmian masowych w pierwszym okresie dziatania
srodowiska na materiat ochronny, zwigzane jest najprawdopodobniej z adsorpcjg i agresywnos-
cig sktadnikow Srodowiska i intensywnym wymywaniem skladnikow kompozycji potimerowych.
Proces ten, jak wynika z datszych obserwacji, ulega stabilizacji; ustala sie rownowaga pomiedzy
fazg stalg powloki a fazg ciektg sSrodowiska i obserwujemy odpornos¢ utrzymujaca sie do konca
badan na zblizonym poziomie, charakterystycznym dla kazdej z powtok.

Modelowym procesem dla badan dynamicznych byto zdrozdzowywanie serwatki. W podto-
Zu serwatkowym namnazano biomase szczepu Kluyveromyces fragilis ATCC LOCK 105 w
obecnosci powtok polimerowych. Odpornos¢ powtok okreslano po 15 cyklach hodowlanych,
z ktorych kazdy trwat 24 godz.

Powtoki polimerowe obecne w hodowlach nie spowodowaty zaktécen w przebiegu procesu
uzyskiwania biomasy drozdzowej. Wptyw Srodowiska w tym procesie nie wywotat réwniez istot-
nych zmian w samych powtokach. Nie stwierdzono pecznienia, pecherzenia czy tuszczenia po-
wierzchni - zaobserwowano jedynie wystapienie trwatego biatego nalotu na kazdej z badanych
powtok.

W czasie procesu zdrozdzowywania serwatki nastepowat przyrost masy powiok. Poziom
tych zmian nie przekroczyt 2%, co nadat pozwalatoby zaliczy¢ je do grupy powtok bardzo
odpornych. Jednakze wielkoscig znacznie obnizajgca przydatnosé technologiczng powtok byta
duza szybkos¢ ich korozji.

Na podstawie przedstawionej skali odpornosci scharakteryzowano trwatos¢ badanych
powtok po 2-tetnim okresie przechowywania w serwatce (warunki statyczne) oraz po ekspono-
waniu w procesach zdrozdzowywania serwatki (warunki dynamiczne).

Poréwnanie statycznych i dynamicznych warunkOw dziatania serwatki, przedstawione w tab.
4, pozwata stwierdzi¢, ze odpornos¢ badanych powlok zalezy w istotnym stopniu od ruchu
Srodowiska. Wraz z ruchem cieczy nastepuje zwiekszenie intensywnosci wnikania czgstek
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ljSrodowiska w strukture powtoki materiatu zabezpieczajacego. Niszczy to warstwe ochronng,
[utatwiajac dyfuzje makromolekut do wewnatrz. Zmiany takie zaobseoArowano w probkach pod-

danych dziataniu mikroorganizméw i w prébach kontrolnych bez ich udziatu.
Tabela4d

Stopien odpornosci powtok polimerowych w procesie zdrozdzowania serwatki

Nazwa powioki. Zmiany masy Zmiany wizualne Szybkos¢ korozji
Rodzaj badan
FEPCHEM statyczne 0 1 1
dynamiczne 0 1 2
FEPTERM CH statyczne 0 0 0
dynamiczne 0 1 3
FEPTERM WC statyczne 0 1 0
dynamiczne 0 1 3
FEPTERM SP statyczne 1 1 1
dynamiczne 0 1 3
FENOTERM statyczne 0 1 0
dynamiczne 0 1 3

Wedtug wprowadzonej oceny stwierdzono, ze badane krajowe powtoki polimerowe spetniaja
warunki materiatu antykorozyjnego w stosunku do serwatki, w warunkach statycznych. W warun-
kach dynamicznych nastepuje silny wzrost szybkosci korozji, wykluczajgcy tym samym
wiekszos¢ powlok jako zabezpieczenie aparatury przed zniszczeniem materiatowym. Jedynie
powtoka FEPTERM CH zachowata dobrg odpornos$¢ i moze byé wykorzystana jako ochrona
urzadzen stosowanych w tym $srodowisku.
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Resistance of Polymer Coatings in Whey

Summary

Five Polish-made polymer coatings applicable in bioprocess equipment were tested in respect of their
resistance. Resistance of chemically and thermally hardened coatings to a prolonged action of whey under
static and dynamic conditions was determined experimentally. On the basis of long-term investigations it
was found that the polymer coatings are applicable as anticorrosives in whey only under static conditions.
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