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Az eloadas rovid vazlata

Korrozio es mikrobiologiai korrozio

A korrozio es mikrobiologiai korrozio gatlasa:
molekularis retegekkel (Langmuir-Blodgett filmek,
onszervezOdott retegek)

Ongyogyito és lassu kioldddasu, antikorrozios és
antiadhezios mikrokapszulak.

EzUst tartalmu nanoreszecskek es
mikrokapszulak a mikrobak adhéziogja ellen.
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Az eloadas rovid vazlata

Korrozio es mikrobiologiai korrozio

A korrozio es mikrobiologiai korrozio gatlasa:
molekularis retegekkel (Langmuir-Blodgett filmek,
onszervezodott retegek

Ongyogyito és lassu kioldddasu, antikorrozios és
antiadhezios mikrokapszulak.

EzUst tartalmu nanoreszecskek es
mikrokapszulak a mikrobak adhézioja és a
biolerakodas ellen.
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KORROZIO : semmiképpen sem kivanatos
jelenség

energiaveszteseg
hatekonysagcsokkenes

a szerkezeti anyag tonkremegy
Anodos fémoldodas, katodos redukcio

Nemkivanatos lerakodassal: vizkOképzodes
biofilm kéepzbdés

Egyenletes korrozio

Helyi korrozio
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Mikrobioldogial korroézié

A mikrobiologiai korrozio: A szerkezeti

anyagoknak a korrozios folyamatok soran bekovetkez6
atalakulasa, amely a mikroorganizmusok jelenlétének,

anyagcsere tevékenységének kozvetlen vagy kozvetett
eredmeénye.

% széles korben elterjedt probléma
% gazdasagi jelent0ség:energia és hatékonysagvesztés
% nem kivant lerakodasok

% szervetlen részek és mikroorganizmusok megtapadasa
% mikro/makrofouling
+ lokalis korrdzio jelenik meg

NI % f J:f%\k i
& _
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Mikroorganizmusok a MIC-ben

= Bakteriumok (prokariotak; eukariotak)
Gombak (szerves savat termelnek)
= Algak
A mikrobiologiai korrozio szempontjabol fontos baktériumok
Szulfatredukalok
Fémredukalok
Fémoxidalok
Nyalkaképzok (1ong/cm?-nél mar megindul a MIC, oxidoreduktaz enzimek
segitik)
Savtermel6 baktériumok
Mire van szuksége a mikroorganizmusnak?
tapanyag
energiaforras: feny, kémiai
oxigénforras
elektronakceptor: NO,;, NO_, SO,*, CO,
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A mikrobiologiai korrozio kezdete, a biofilm-
képzodés fazisai

kondicionalé  baktériumok film- Anaerob MIC Fels6 réteg
film megtapadasa novekedés koriilmanyek  kialakulasa levalasa
o kialakulasa
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Biofilm, biolerakddas

= Biolerakdodas mindenhol megtalalhato

hajok, vizbe merUlo targyak, vizpumpak,

hocserélok, vizhUto rendszerek csovei,

eromuvek, parti epitmenyek
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A biolerakdédas gatlo bevonatok
torténete

1625 — 1st coating 2003 = IMO ban 2008 - IMO ban
patent by William on TBT paint on TBT based
Beale [22] application paints

1800 1900 2000 2005 I

Copper sheathing and heavy metal based coatings — copper coatings with booster biocides

Tributyltin

SPC, 1976

patent [23]

Foul release coatings, 1977 patent [24]
Novel environmentally

acceptable alternatives

A hatékonysagi sorrend:
Ag>Hg>Cu>Cd>Cr>Pb>Co>Au>Zn>Fe>Mn>Mo

TBT:betiltva, helyette rézalapu festékek.
Réz: hasznalata 2018-t6l be lesz tiltva a természetes
vizekben valoé felhalmozddasa és karos hatasa miatt.

L.D. Chambers, et al.,ICMES Proceedings, The
Institute of Marine Engineering, Science and
Technology, 2006.
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A biolerakodas csokkentése

Uj alternativak:

e mikroba-repellens bevonatok (nem biocid)

e feluletmodositas: a mikroorganizmusok megtelepedésére nem
kedvezo

e mikrogombok, mikrokapszulak lassu kioldodasu hatoanyaggal

A lerakodasgatlo festékek hatoanyaganak sorsa a
tengervizben
AN

Volatilisation

t

uv

Degradation

Chemical degradation Biological degradation

Partitioning into sediment
Biodegradation Total mineralisation

Progress in Organic Coatings 59 (2007) 2—-20
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Az eloadas rovid vazlata

Korrozio es mikrobiologiai korrozio

A korrozio és mikrobiologiai korrozio gatlasa:
molekularis retegekkel (Langmuir-Blodgett filmek,
onszervezodott retegek).

Ongyogyito és lassu kioldddasu, antikorrozios és
antiadhézios mikrokapszulak eés mikrogombok.

EzUst tartalmu nanoreszecskek es
mikrokapszulak a mikrobak adhézioja és a
biolerakodas ellen.
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Mikrobioldgiai korrézios gatlasa
nanorétegekkel

Cu+C18P . - Ou” " TCuFCIgN™

LB monorétegek hatasa a korréziora és
baktériumok megkotédésére (hiitéviz, 5 nap)

o ) . o N e | UNGAROCOAT Budapest
Biofilm (a): réteg nélkil; (b) egyik (c) masikamfifil nanoretege’:_'ne je en?c-ﬁe en’ - 2oH-izot




Osszefiiggés a feliileti energia és a megtapadt
mikroorganizmusok szama kozott

mikroorganizmusok a
biofiimben [cellcm2]
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Az eloadas rovid vazlata

Korrdzio és mikrobiologiai korrozio

A korrozio es mikrobiologiai korrozio gatlasa:
molekularis rétegekkel (Langmuir-Blodgett filmek,
onszervez0dott retegek).

Ongyogyito és lassu kioldodasu, antikorrozids és
antiadhézios mikrokapszulak.

EzUst tartalmu nanoreszecskek es
mikrokapszulak a mikrobak adhézioja és a
biolerakodas ellen.
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Mik a mikrokapszulak?

= Mikrogombok
Mag-hej szerkezet:
A hej megvedi a mag anyagat, amely csak kilso
behatasra valik szabadda.
Tomor matrix szerkezet:
a hatoanyag lassan oldodik ki.

a felszin porozus
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Mikrokapszulazas

= Fontos kritérium: konnyu elkészithetoseg, hosszutavu
stabilitas

a mikrokapszulak morfologiaja fokent a maganyagtol és a
hejszerkezet kialakitasatol fugg

a mikrokapszulak merete az ipari felhasznalashoz igazodik

» A mikrokapszulazas elonyei:
konnyebb kezelhetoseqg (oldékonysag ill. diszpergalas-javulas)
kontrolalt, hosszantarto kioldodas
mechanikai behatas illetve kornyezeti valtozas hatasara
ongyogyitas
erzekeny, nem stabil maganyagoknak a kornyezettol valo

vedelge széleskors aIkaImazaS| Iehetoseg




Mag-héj szerkezet

» A hejanyag legtobbszor:
poliuretan, polieszter, poliamid, melamin gyanta,

polikarbamid, polisziloxan, poliakrilat es ezek ko-
pOI | merjei (Podszun et al., 2002),

hidrolizalt polivinil acetat, fenol gyanta, karbamid-
fOrmaldEhid (Reybuck et al., 2008),

melamin-karbamid-formaldehid gyanta ongeta,
2010), SZiIika gél, Stb
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Mag-hej szerkezet

= A maganyag legtobbszor:
Korabban:hidrofob tributilon-klorid/fluorid (miale et al.,
1981)
olajok (Guarda et al., 2011),

tiazolon szarmazékok:4,5-diklor-2-n-oktil-3(H)-
izotiazolon (Hart et al,, 2009), 2-N-3(2H)-izotiazolon,
benzizotiazolon,

egyebek:trifenil-borpiridin, Diclofuanide,

Chlorothalonil, Irgarol, Folpet, Diuron (Reybuck et al., 2008;
Podszun et al., 2002; Hart et al., 2009)
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Antikorrézios ongyogyito
retegek

= Az ongyogyitas:
a korrozios inhibitor a kapszulabol kilsd hatasra (fokent

mechanikai vagy pH valtozasra) szabadda valva allitja helyre a

bevonatot, védi meg a femfelszint (shchukin et al., 2007; Motornov et al.,
2010).

= Kulonbozo osszetevoket tartalmazo ongyogyito
kapszulak:
cerium(lll) zeolit mikrorészecskében (Dias et al, 2012),

merkaptobenzotiazol cerium molibdat tartalmu nanogémbben
(Montemor et al., 2012),

cerium nitrat zirkondioxid nanorészecskében (zheludkevich et al., 2005),
trietanolamin metakrilat-sztirol nanoreszecskeben (choi et al., 2012)

benzotriazol mezoporusos szilika nanorészecskekben (Borisova et al,,
2011; Zheludkevich et al., 2007).
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Nano- mikrokapszulazasi
technikak

= Eljarasok:

kemiai: polikondenzacid, mikroemulziés polimerizacid,
faziskozi polimerizacio, elonye az elére meghatarozhato

szerkezet (Nesterova etal., 2011).

Fizikai, fizikokemiai: fazis szeparalas (rigoriev et at, 2012),
szol-gel és retegenkenti (layer-by-layer) levalasztas (sonawane et al,
2012), 0ldOszer elpé rologtatésos technika (Nordstierna et al., 2010; Mok,
2010) ; gyorsabb, egyszerUbb), mint a kemiai.

Egyfalu, kétfalu, tobbfalu kapszulak
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A mikrokapszulak jellemzese

Technikak:

Pasztazo elektronmikroszkoppal (SEM)
Atomi eromikroszkoppal (AFM)
Differencial pasztazo kalorimetria (DSC)
FT-IR
Osszeférhetéséq a festékkel
Hatoanyag kibocsatas:
a mikrokapszulabdl

a mikrokapszulat tartalmazo festekbdl
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A mikrokapszulak fontos
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jellemzoi

A keverés sebességétol
figgo részecskemeéret és
eloszlas

20 40

Kapszula atmérdje (4m)

Dabe (27 Mar 2008
Fita Marma = 03 8¢

egyfalu kapszulak

Kettos héjréteg

HUNGAROCOAT Budapest  2014.12.01.




Az eloallitott kapszulak

Karcolas hatasara az olaj szétterul a séruilés helyén
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Az antikorrozidés hatas vizsgalata
pasztazo elektrokémiail
mikroszkoppal

A karcolas mentén a korrézios aram lényegesen
lecsokken, ha mikrokapszula van a bevonatban.
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Az eloadas rovid vazlata

Korrozio es mikrobiologiai korrdzio (inhibitorok,

biocidok)

A korrozio es mikrobiologiai korrozio gatlasa:
molekularis rétegekkel (Langmuir-Blodgett filmek,
onszervezodott retegek); keszites, jellemzes.
hatekonysag, alkalmazas.

Ongyogyito és lassu kioldddasu, antikorrdzios és

antiadhezios mikrokapszulak.

EzUst tartalmu nanorészecskek es

mikrokapszulak a mikrobak adhezioja, a

biolerakodas ellen.
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Lassu kioldodasu tomor matrix
reszecskek

= Kulonbozo biocidok tomor matrixokban:
cink-pyrithion 2-10 nm-szilika reszecskékben (wallstrém et al., 2011),

3-jodprop-2-inil N-butilkarbamaz porozus szilika
mikrorészecskekben (Serensen et al., 2010),

EzUst nanorészecskék biopolimer matrixban (szabé et
al., 2011),

medetomidin poli(metil metakrilat) mikrogombokben (Nordstierna
et al., 2010),

Irgarol, tolilfluanid poli(metil metakrilatban) (Mok, 2010) €s
hidroxisztirol homo es kopolimer mikroreszecskekben (Ghosh, et
al., 2003),

3-izotiazolin szarmazékok akril mikrogélben (Gold et al., 2003),
akrilatban, gumi arabikumban, formaldehid-melamin gyanta
mikrorészecskékben (Baum et al., 2008) vagy szilika- s zeolit

mikroreszecskek felszinehez adszorbealodva (Dai et al., 2004; Aldcroft
et al., 2005).
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Ezust tartalmu biopolimer
mikrogombok szintézise

Az aktiv
anyag

lassu
kioldodasa -

biopolimer
vizes oldata,
karbamid,
formaldehid,
eziist nitrat

Q)

lenolaj

iaiiia\ térhalos
“ouonIm.részecsk

‘a’és ‘b’ wlo
emulzio;
keverés, flités

o e

" AgNP-vel

térhaloés mikrorészecske

mikrorészecske
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Az ezust kioldodasa a
mikrogombb6l: a keresztkotés
hatasa

Ratio of dissolved Ag+ from microparticles of modified and
unmodified polymers

35
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A keresztkotes hatasara az ezustkioldodas nagymertekben lecsokkent
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EzUst (Ag* AgNO3, Ag,CO; AgNP@GMP)
kioldédasa bevonatbodl

Két nagysagrenddel lassabb kioldodas az ezust
nanorészecskéket tartalmazé bevonatokbdl

ot
L")

o
o

H
AgNP@GMP
(%)

o
N

= =-Ag2CO3
—— AgNPs

50

o
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A bevonatban kiilonboz6 formaban alkalmazott eziist
antilerakodasos hatékonysaga

| 1 hét utan |

5 hét utan 13 hét utan 27 hét utan

Bevonat adalék nélkil

EEEETE

HUNGAROCOAT Budapest  2014.12.01.




AgNPs/S10: mikrorészecskék
szintézise

Az eloallitas korulmenyei:

vizes oldat,
Ag forras: AgNOs
vedo anyagok: PVP, PVA

redukalo szerek: glukoz, natrium citrat,
aszkorbinsav

SiO:2 prekurzorok: TEOS

aminopropil trietoxiszilan,
glicidoxipropil trietoxiszilan
szilard SiO-
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A prekurzorok hatasa(TEM)

AgSi13 TEOS

AgSi22 APTEOS

EUROC%@E\I@A&(&@BQJﬁﬁudapeSt 2014.12.01.




A S102 hatasa az ezust
kioldodasara a mikrorészecskébol

Napok  [ag]mg/tL [Ag] mg/L [Ag] mg/L
szama Kiold6dasi Kiold6dasi
folyamat li folyamat li
1 0.461

3 0.436

6 0.166

8 0.0233

10 0.0089

14 0.0049
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To vizébol szarmazo alga
novekedése AgNP-k jelenlétében

1 hét 1hénap 2hoénap 6hdnap 12 honap

AgSial
(Si02+Ag°)

AgSi22
(APTEOS)

Alga novekedési skala
@: nincs novekedés
1-10: alga-ndvekedési Gtem
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Osszefoglalas

= Mikrokapszulakkal az 6ngyogyitas folyamatat
bemutattuk, igazoltuk a bevonatokon
keletkezett serilesek helyen letrejovo
,hegedést”, ami a korrozio letrejottet nagyban
késlelteti:

A polimermatrixy, nanoméretU ezUst
hatoanyagot tartalmazo mikrogombok
antiadhezios tulajdonsagat korrelaltuk a lassan
kioldodott ezist mennyiségével. Az alga
novekedeset SiO2-re levalasztott nanoezist
lassu kioldodasaval szabalyoztuk.
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Koszonetnyilvanitas

Az alabbi kollegak munkaja jarult az el6adas
anyaganak letrejottehez:
SEM, TEM: Drotar Eszter, Németh Peter

ICP: Sandor Zoltan
Alga teszt: Beczner Judit

Technikai segitseg: Timar Kati

Koszonom figyelmuket!
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A korrozidé fogalma

Altalanos értelmezés: rozsdasodas (vas, acél)

A korrozio valamely anyagnak a kérnyezet hatasara, a
felUletrol kiindulo elvaltozasa, amely kémiai, fizikai-kémiai
folyamatok eredmeénye. (Corrosus:kiharapott, darabonkent
megevett)

A korrozio egy anyag, rendszerint egy fém tonkremenetele a
kornyezetevel valo reakcio miatt.

A korrozio tagabb ertelmezése: nemcsak fémek, hanem

mas szerkezeti anyagok (pl. mGanyag, beton) kornyezeti hatasokra
torténo tonkremenetele.
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Korrozié létrejotte

Miert jon létre a korrozio?
A fémek nincsenek termodinamikai egyensulyban a
kornyezetUkkel

energiabefektetes
fem erc > fem

A termeszet torekvese:

meg_sizabadulni a nagyobb energiatartalomtol,
|

stabilabb allapotba kerilni
korrozio
fem > fémvegyuletek

energiafelszabadulas
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Hol varhaté mikrobioldgiai
korrozié?

Szerves anyag tartalmu kozegben (talaj, folydk, tavak, ipari
kdrnyezet)

Koolajiparban (olajszallitd vezetékek, tarolétartalyok, olajkutak
belescsove, gaztartalyok vizzarral, gazvezetekek vizgyujto
szifonja, hutovizrendszerek, stb.)

Szennyviztisztito, biogaztarolo
Talajba sullyesztett targyak

Vizbe meruilo szerkezeti anyagok (pl. hajotestek,
hidak)

Hocserelok

Vizvezetek rendszerek
Protezisek
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A korrozié megjelenési forma

= Egyenletes korrozio: afelilet egyforma
meértekben karosodik, egyontety elvekonyodas

= Helyi korrozio:

|YU kkorrozio (a teljes feltleten, egyenletes eloszlasban kialakult lyukak, kis
atmeérd, nagy mélyséq)

rés kOI’I’C')ZiCI) (lokalis bemaraodas),

kFISta|YkOZI korrozio (fémkristalyok mentén), & S,;
szelektiv korrozio (egyes 6tvozo6 elemek gyorsatj.loﬁidaga),
feszUltsegkorrdzio (hozé + mechanikaibehatas), .
kOI’I’éZiéS klfé radés (periodikus mechanikai hatas),

eréziés kOI’I’C')Zi(I) (mechanikai koptato hatas),

kavitacios korrozio (forgo lapatkerekek mentén)
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A mikrobiologiai korrozio (MIC)

A kutatas tortenete
1910.: Gaines, vas/acél korrozio esetében felveti a MIC lehet6ségét
1927.: El6sz0r észlelik a MIC-et

1934., 1938.: von Wolzoger-Kiihr és van der Vlucht az anaerob MIC
elméletét kialakitja

A mikroorganizmusok atalakito tevekenyseget
meghatarozo téenyezok

Eghajlat, kérnyezet , kézeg, fizikai allapot, kémiai 6sszetétel, pH, hémérséklet,
nyomas, szerves és szervetlen anyagtartalom

Mikroorganizmusok extra korulmeények kozott

Sotartalom: ultra tiszta viz, telitett sooldat; besugarzas: UV, atomerdm{; tapanyag: mar 1opg/l is
elég; nyomas: 1-10000 bar; redoxpotencial: teljes tartomany; pH (teljes tartomany:
o:Acidothibacillusok, 13: natron tavakban); homérséklet: -5°C (nagy sotartalomnal),

120°C (6ceanok aljan héforras)
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Mikrobak hatasa szénacélra

(SRB, Thiomonas intermedia, 24 ora)
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A biolerakodas legfontosabb
élélényei

Anatomy of a Barnacie
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Antikorrozidés bevonatok mag-
héjkapszulakkal

Diciklopentadien és Grubbs katalizator (white et al., 2001),
Epoxi gyanta (zhaoetal., 2012; Liv et al., 2012),
diglicidil eter bis-fenol-A based epoxy resin (Ronget al., 2007),

merkaptan vegyUletek és kaionos iniciator BF,.OEt, (vuanetal,
2008),

vinil funkcionalizalt poli(dimetilsziloxan) gyanta és platina
katalizator (Kelleret al., 2007),

sztirol (Wang et al., 2008, Wang et al., 2009),
reaktivaminok (Mcllroy et al., 2010),
diizocianat gyanta (Yanget al., 2008),
metil(metakrilat) (He et al.,, 2009).

LevegOn szarado olajok: lenolaj (Selvakumaret al., 2012, Szabé et al., 2011,
Bouraetal., 2012, Nesterova et al., 2012;),

Vizzel reagalo szilil észter (Garcia et al., 2012).
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Biopolimer matrix ezust
nanoreszecskekkel

Az aktiv
anyag

lassu
kioldodasa

‘sustained, slow-
release’

/ substrate
//' W

‘MIC’ =
‘minimal inhibitory
concentration’

‘hasznos élettartam’

btrat
//sus;y/ae
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A mikroorganizmusok a korréziét
befolyasoljak:

e oxigen-felhasznalassal (lehetsvé téve az
anaerobok szaporodasat)

¢ hidrogen-felhasznalassal
e korroziv metabolitok termelésevel

(szerves/szervetlen savak, kénhidrogeén stb)
e koncentracios cellak letrehozasaval
e femionok eltavolitasaval (rs fémion kelatjai)
e inhibitorok, vedobevonatok eltavolitasaval
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