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Fosfatovani je rozsifena konverzni povrchova Uprava, ktera nasla uplatnéni v mnoha modernich aplikacich.
Vyuziva se pfi povrchové Upravé ozubenych soukoli, za U¢elem usnadnéni zabéhu a zachovani toc¢ivého momentu,
pfi upravovani povrchi v aplikacich zatizenych velkym vle€nym tfenim, pfi vyrobé dratd tazenim, kde tato
povrchova Uprava zmensSuje naroky na energii a souvisi se zvySenim zivotnosti privlakd, fosfatovani se dokonce
vyuziva pfi vyrobé transforméatorovych plechd, kde poviak poskytuje elektroizola¢ni bariéru. Pfes tyto aplikace
nachézi fosfatovani uplatnéni pfedevsSim pfi Upravé povrchu pod néatéry, kde povlak vylou¢enych fosforeénanu
zajiStuje zvySeni pfilnavosti natérového systému a vylepSuje bariérovy systém ochrany proti korozi navySenim
odolnosti proti podkorodovani natéru. Fosfatové povlaky uréené pro dobré ukotveni riiznych druhd natérd nesmi byt
prilis silné a musi byt pfedevSim jemnozrnné. Tyto podminky jednoznacné splniuje zine¢nato-vapenaté fosfatovani,
které svoji jemnozrnnost na rozdil od ostatnich fosfatovacich technologii dosahuje bez predeslé aktivace povrchu.
Bézné lazné zinecnato-vapenatého fosfatovani pracuji s pfispénim oxida¢niho urychlovace dusitanu sodného,
jehoz pfitomnost zkracuje operacni €as povrchové Upravy. Bohuzel tato technologie se potyka s nékolika
nedostatky. Dusitan se v kyselém prostfedi fosfatovaci lazné rozklada, proto jeho koncentrace musi byt Castgji
kontrolovana a dusitan musi byt ¢astéji do lazni vpravovan, navic jako oxida¢ni urychlova¢ podporuje tvorbu
nezadouciho kalu a nakonec jeho analyticka kontrola prostfednictvim titrace je komplikovana a z hlediska presnosti
pouze orienta¢ni.

Tato prace je zaméfena na technologii zine¢nato-vapenatého fosfatovani urychlovanou neoxidacnim
urychlovaéem hydroxylaminsulfatem, ktery by mohl nevyhody dusitanu sodného odstranit, uz pfedevSim z toho
pohledu, Ze je vkyselém prostfedi velice stabilni. Vyzkum testuje technologicky proces a porovnava obé
technologie z hlediska vlastni tvorby, kvality a sloZeni povlak, tvorby, kvality a slozeni kalu, navic ovéfuje kvalitu
povlaku s nanaSenym béznym natérem prostfednictvim zatéZzovych zkousek. Morfologie jednotlivych vylouéenych
povlaki byla srovnavana prostfednictvim rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM), slozeni povlakd bylo
porovnavano prostfednictvim rentgenové fluorescenéni analyzy (XRF) a rentgenové difrakéni analyzy (RDX).
Slozeni kali bylo ovéfovano prostfednictvim atomové absorpéni spektroskopie (AAS) a rovnéz rentgenovou
fluorescenéni analyzou (XRF) a rentgenovou difrakéni analyzou (RDX). Déle byly vzorky opatfeny alkidickym
emailem S2053 a na téchto vzorcich byly provedeny zatézové zkousky. Pro ovéfeni pfilnavosti natérového systému
k ocelovému povrchu byla provedena odtrhova zkouska pfilnavosti dle normy (CSN EN 4624) a to prostfednictvim
odtrhového zafizeni Comtest OP 1/0. Pro ovéfeni odolnosti organického povlaku proti podkorodovani byla
provedena a vyhodnocena korozni zkouska v umélych atmosférach metodou NSS dle normy CSN EN 1SO 9227.

Experimentalni ¢ast

1. Priprava vzorkd

Vzorky uréené pro ponorové fosfatovani byly zhotoveny z b&zné uhlikové oceli tfidy (CSN) 11321. SloZeni
uhlikové oceli je uvedeno v tabulce 1. Vzorky byly podle tloustky rozdéleny do dvou skupin: na tenké vzorky (9,7 cm
X 5 cm, tloustka 0,3 mm) uréené k analyze povlakl a na silné vzorky (7 cm x 4 cm, tlouStka 3 mm) uréené pro
zatézové zkousky. Vzorky byly pfed sadou chemickych povrchovych Uprav mechanicky obrouSeny (P60, P120,
P1200).

prvek zastoupeni v oceli
C max. 0,12 hm. %
Mn max. 0,6 hm. %
P 0,045 hm. %
S 0,045 hm. %
Ti 0 hm. %

Tab. 1 SloZeni oceli (CSN) 11321
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2. Chemicka Uprava pred fosfatovanim

Pfed vlastnim fosfatovanim byly jednotlivé vzorky chemicky povrchové predupraveny. Nejdfive byly
odmastény ve 20 % roztoky alkalického odmastovaciho prostfedku Pragolod 57N. Jedna se o silné alkalicky
nizkopénivy a stfedné emulgujici pfipravek. Odmasténi bylo realizovano v 1 | lazné ohfaté na 80 T po dobu
minimalné 10 minut. Po odmasténi pfiSel na fadu oplach nejdfive obyCejnou vodou, v dalSim kroku byly vzorky
ponofeny do lazné s demineralizovanou vodou. Pfed vlastnim povlakovanim byly vzorky jesté kratce (10 s) mofeny
(aktivaéni moreni) v lazni 15 hm. % HCI pfi teploté 20 T. Po mofeni opét nasledoval oplach v obycejné a poté
demineralizované vodeé.

3. Fosfatovani

Pfed vlastnim fosfatovanim je nejdfive pfipraven 1l koncentratu Pragofos 1600, tedy pfipravku uréeného
k zine¢nato-vapenatému fosfatovani. Pracovni lazef se pfipravuje smisenim 100 ml koncentrdtu a 900 ml
demineralizované vody. Pfed vlastnim fosfatovanim a v jeho prdbéhu je nutné analyticky ovéfit sloZeni lazné,
abychom v kazdé fazi procesu zarucili vylouceni kvalitnich jakostnich povlaku. Této analytické kontrole zaloZzené na
neutralizacni titraci se ¢asto v praxi oznacuje jako ,méreni bodovitosti“. Nejdfive se méfi tzv." bodovitost A“, kde se
oveéfuje mnozstvi volné kyseliny orthofosforecné v lazni. Tato kontrola se provadi titrovanim 0,1 M NaOH do vzorku
odebraného z lazné (10 ml), jako titracni Cinidlo se pouZiva napf. bromfenolova modf. Nasleduje kontrola celkové
kyseliny v lazni tzv. ,bodovitost B, kde se opét titruje 0,1 M NaOH opét do 10 ml vzorku odebraného z pracovni
lazné, ovSem jako indikator se pouziva fenolftalein. Jedna lazen je urychlena 10 hm. % roztokem dusitanu sodného
a druhd stejného slozeni je urychlena 2 g hydroxylaminsulfatu. Obsah dusitanu sodného je nutné kvuli jeho
nestabilité pravidelné kontrolovat. Kontroluje se manganometrickou titraci 0,02 M KMnO,. Urychleni fosfatovani je
zaloZeno na principu urychleni depolarizace Gvodni korozni reakce, tedy ,odnimani* H" kationt z fazového rozhrani
kov/roztok. Chemické reakce popisujici tento déj v pfipadé nasazeni dusitanu sodného je popséna rovnici 1. a
v pfipadé hydroxylaminsulfatu rovnici 2. (konkrétné tedy reakci hydroxylaminu). Hydroxylamin sulfat byl doplfiovan
pozvolna, vzdy bylo pfidano 1 g hydroxylaminsulfatu po nafosfatovani 20 vzorkl. V kazdé lazni se fosfatoval kazdy
vzorek alespori 8 minut pfi teploté 1azné 75 C. P fed fosfatovanim zkuSebnich vzorka byly do kazdé lazné pfidany 3
zcela obdobné predzkuSebni vzorky uhlikové oceli, aby se vlazni, u zkuSebnich vzork(, rychle ustanovila
rovnovaha a vylu€ovani nerozpustnych fosforeénanl za¢alo témeéf okamzité, po ponofeni vzorkd do lazné. Celkem
bylo povlakovano u kazdé z lazni 50 tenkych vzork( a 20 vzorkd silnych. Odebirani kalu probihalo po nafosfatovani
50 tenkych vzork(, tedy po povlakovani pfiblizné 0,5 m> Po fosfatovani se vzorky opét oplachly v oby&ejné vodé a
v demineralizované vodé a nechaly se ususit v suSarné.

NO, +8H" +6 ¢ NH," + 2 H,0 rovnice 1.
NH;OH" + 2 H" + 2'—S NH," + H,0O rovnice 2.

Vysledky a diskuze

1. Porovnani morfologie krystalt vylou¢enych povlakd prostrednictvim SEM

Vylouceny povlak zine¢nato-vapenatého fosfatu je tvoren predevSim mineralem scholzitem [Zn,Ca(POy,), .
2 H,0]. Povlaky maji typickou jemnozrnnou ,vejCitou* morfologii. Mineral scholzit krystalizuje v kosoctvere¢né
(orthorombické) krystalové soustavé. Vylouené povlaky byly zkoumény prostfednictvim rastrovaci elektronové
mikroskopie. Je tfeba ovéfit, zda lazen urychlovana hydroxylaminsulfatem skuteéné produkuje jemnozrnny povlak,
vej€itého tvaru a zda jsou povlaky z lazné urychlované hydroxylaminsulfatem zcela uzaviené, tedy neobsahuji
mista nepovlakovana. Je rovnéz mozné, Ze precipitat nebude mit ,vejCité" nybrz ploché (,jehlicovité“) zrno, které je
typické pro povlak Cisté zine¢natého fosfatu, tzv. hopeitu [Zn3(PO,), . 4 H,0O]. Takto by se ihned potvrdilo, Ze
hydroxylaminsulfat neni vhodny urychlovaé¢ pro technologii zine€nato-vapenatého fosfatovani. Na obrazku 1. je
povlak ziskany zlazné urychlované dusitanem sodnym, na obrazku 2. je povlak ziskany zlazné urychlované
hydroxylaminsulfatem.

2. Kvalitativni analyza povlakl prostfednictvim XRF

Dulezité informace o slozeni jednotlivych precipitatd pfinasi rentgenova fluorescenéni analyza. Samoziejmeé
pfed vlastni analyzou povlakd je nutné provést analyzu nefosfatovanych ocelovych vzorkd pro vlastni referenci
vysledkl analyzy. Vysledkem této analyzy bude porovnani prvkového zastoupeni v precipitatech. XRF nam velice
snhadno dopomuze potvrdit, zda pfi vyuziti hydroxylaminsulfatu nedochazi k nezadoucimu vyluéovani jiné byt
amorfni faze, ktera by mohla ohrozit kvalitu povlaku. Napf. pfi vyuziti hydroxylaminsulfatu existuje v literature
obava, Ze by se v povlaku mohl vylougit siran vapenaty (CaSO, . 2H,0) a tedy tento urychlova¢ se pro vlastni
technologii zine¢nato-vapenatého fosfatovani nehodi. Nasleduji vysledky analyzy. V tabulce 2. je zobrazena
analyza nepovlakovaného vzorku uhlikové oceli, tabulka 3. ukazuje analyzu povlaku ziskaného z 1azné urychlované
dusitanem sodnym a v tabulce 4. je analyza povlaku ziskaného z lazné urychlované hydroxylaminsulfatem.
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Obr. 1 Snimek z rastrovaci elektronové mikroskopie povlaku ziskaného z lazné
urychlované dusitanem sodnym.

I ] 1
S4700 15.0kV 10.7mm x1.50k SE(M) 30.0um

Obr. 2 Snimek z rastrovaci elektronové mikroskopie povlaku ziskaného z lazné
urychlované hydroxylamnisulfatem.




Z W% St dEr r Z wt % St dEr r Z wt % St dErr

29+Cu 0.109 0.017 52 Te <

11 Na <2e 0.010 30+zn 0.0075 0.0037 53 | <

12+My 0.0308 0.0088 31 Ga < 55 Cs <

13+Al 0.065 0.013 32 Ge < 56 Ba <

14+Si 0.066 0.013 33 As < SumLa..Lu O 0.17
15+P 0. 0107 0.0052 34 Se < 72 Hf <

15 Px 35 Br < 73 Ta <

16 Sx 37 Rb < 74+W <2e 0. 0040
16+S 0. 0187 0.0068 38 Sr < 75+Re <

17 d < 39 Y < 76 Cs <

18 Ar < 40 Zzr < 77+l r <

19 K < 41 Nb < 78 Pt <

20+Ca 0.0078 0.0039 42 M <2e 0. 0014 79+Au <

21 Sc < 44 Ru < 80 Hg <

22 Ti < 45+Rh < 81 TI <

23 V < 46 Pd < 82 Pb <

24+Cr 0.041 0.010 47 Ag < 83 Bi <

25+Mn 0.171 0.021 48 Cd < 90 Th <

26+Fe 99. 40 0.04 49 In < 92 U <

27+Co 0. 0245 0.0078 50 Sn <2e 0.0014 94 Pu <

28+Ni 0. 0400 0.0100 51 sb < 95 Am <

Tab 2. Vysledky rentgenové fluorescenéni analyzy vzorku nepovlakované oceli.
Nare (%9 Error (% Nare (%9 Error (9 Narme (%9 Error (9

1 H Pt

2 Ac He Pu

3 Ag Hf Ra

4 Al 0.0323 0.006 Hg Rb

5 Am Ho Re

6 Ar I Rh

7 As I'n Rn

8 At Ir Ru

9 Au K S 0. 0257 0.005
10 B Kr Sh

11 Ba La Sc

12 Be Li Se

13 Bi Lu Si 0. 0437 0.007
14 Br My Sm

15 C Mh 0. 143 0. 02 Sn

16 Ca 0.98 0.04 Mo Sr

17 cd N Ta

18 Ce Na Tb

19 ad Nb Tc

20 Co Nd Te

21 Cr 0. 0503 0.01 Ne Th

22 Cs Ni Ti

23 Cu 0.131 0.03 Np T

24 Dy o] Tm

25 Er Cs U

26 Eu P 8.61 0.08 \Y

27 F Pa w

28 Fe 86. 4 0.5 Pb Xe

29 Fr Pd Y
30 Ga Pm Yb
31 d Po Zn 3.61 0.1
32 Ge Pr Zr

Tab 3. Vysledky rentgenové fluorescenéni analyzy povlaku z l4zné urychlované dusitanem sodnym.
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29+Cu 0. 083 0.014 52 Te <
11+Na 2.65 0.08 30+Zn 4.42 0.10 53 1 <
12+My <2e 0.0037 31 Ga <2e 0.00086 55 Cs <
13+Al 0. 047 0.011 32 Ge < 56 Ba <
14+Si 0.0241 0.0078 33+As <2e 0.0032 Sunia..Lu O 0.14
15 P 34 Se < 72+Hf <
15+Px 8. 90 0.14 35 Br < 73 Ta <
16+Sx <2e 0.0036 37 Rb < 74 W <
16 S 38 Sr < 75 Re <
17+d 0.0099 0.0049 39 Y < 76 Cs <
18+Ar < 40 Zr < 77 |r <
19 K < 41+Nb < 78 Pt <
20+Ca 1.15 0. 05 42 Mb <2e 0.0012 79 Au <
21 Sc < 44 Ru < 80 Hg <
22 Ti < 45+Rh < 81+TI <
23 V < 46 Pd < 82 Pb <
24+Cr 0. 042 0.010 47 Ag < 83 Bi <
25+MWn 0. 148 0.019 48 Cd < 90 Th <
26+Fe 82. 45 0.19 49 | n < 92 U <
27+Co 0.0318 0.0089 50+Sn <2e 0.0020 94 Pu <
28+Ni 0.0266 0.0082 51 Sb < 95 Am <

Tab 4. Vysledky rentgenové fluorescenéni analyzy povlaku z 14zné urychlované hydroxylaminsulfatem.
3. Kvalitativni analyza povlakl prostfednictvim RDX

Jisté nejvyssi informacni vdhu bude mit analyza ziskania metodou rentgenové difrakce. Prostfednictvim této
metody jednozna¢né dokdzeme pfitomnost scholzitu v precipitatu a zaroven prokazeme mozné rozdily pfi vylouceni
ostatnich moznych krystalovych struktur napf. jiz zmifiovaného Znz(PO,), . 4H,0 tzv. hopeitu pfipadné Zn,Fe(PO,),
. 4 H,0 tzv. fosfofylitu. Tyto odlisné krystalové struktury vylou¢ené v povlaku mohou ovlivnit jeho jemnozrnnost a je
mozné, ze mohou diametralné ovlivnit i jeho vlastnosti. V tabulce 5 jsou vysledky RDX analyzy povlaku ziskaného
z lazné urychlované dusitanem sodnym a vtabulce 6 jsou vysledky RDX analyzy povlaku ziskaného zlazné
urychlované hydroxylaminsulfatem.

N17

10000 |

10 20 30 ') 50 60 70
Position [2Thetz]

difrakéni thel (9 | relativni intenzita (%) kategorizace nazev mineralu
10,3777 100 01-086-2372 parascholzit
19,6983 10,40 01-086-2372 parascholzit
20,8080 31,20 01-086-2372 parascholzit
21,3877 20,91 01-086-2372 parascholzit
24,0566 20,35 01-086-2372 parascholzit
28,1411 20,04 01-086-2372 parascholzit
32,0367 12,75 01-086-2372 parascholzit
32,3342 20,00 01-086-2372 parascholzit
32,7204 19,99 01-086-2372 parascholzit




36,5761 18,99 01-086-2372 parascholzit
44,6367 72,61 00-006-0696 Fe (krystalické)
44,7634 33,61 00-006-0696 Fe (krystalické)
48,0777 18,75 00-006-0696 Fe (krystalické)
50,5208 18,30 01-086-2372 parascholzit
55,8240 19,11 01-086-2372 parascholzit
01-086-2372 parascholzit
64,9690 38,11 00-006-0696 Fe (krystalické)
65,1575 19,04 00-006-0696 Fe (krystalické)

sodnym.
v y l l l l
10
15000
10000
‘j “ Mo b 1“‘: A A M L
m—wf o AT
Position [2Theta]
difrakéni thel (9 | relativni intenzita (%) kategorizace nazev mineralu
00-009-0125 scholzit
10,4472 100 00-035-0495 parascholzit
19,7764 13,98 00-035-0495 parascholzit
19,9685 14,63 00-035-0495 parascholzit
21,3181 14,67 00-035-0495 parascholzit
21,6235 15,69 00-035-0495 parascholzit
27,1156 14,31 00-035-0495 parascholzit
28,1141 14,64 00-035-0495 parascholzit
00-009-0125 scholzit
28,3324 15,34 00-035-0495 parascholzit
31,6175 15,87 00-009-0125 scholzit
32,1058 15,14 00-009-0125 scholzit
00-009-0125 scholzit
35,0719 13,99 00-035-0495 parascholzit
36,6290 14,1 00-009-0125 scholzit
44,6928 75,31 00-006-0696 Fe (krystalické)
00-009-0125 scholzit
45,5024 13,36 00-035-0495 parascholzit
50,5176 13,57 00-006-0696 Fe (krystalické)
65,0248 24,59 00-006-0696 Fe (krystalické)
65,2123 13,56 00-006-0696 Fe (krystalické)

pfipadné z fosfosideritu [FePO, .

hydroxylaminsulfatem.

4. Kvalitativni analyza kalu prostfednictvim AAS, XRF a RDX.

Tab. 6 Vysledky rentgenové difrakce krystalového konverzniho povlaku ziskaného z 14zné urychlované
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Tab. 5 Vysledky rentgenové difrakce krystalového konverzniho povlaku ziskaného z lazné urychlované dusitanem

Zadna fosfatiza¢ni technologie se neobejde bez tvorby kalu. Kal je slozen pfedeviim z mineralu strengit
2H,0]. Ukladajici se kal zpusobuje tézkosti v kontinualnosti fosfatovani jako
rozSifené povrchové Upravy. Je tedy nutné porovnat mnozstvi a slozeni kalll z obou I4zni. Opét se pfedpoklada, ze
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lazefi s hydroxylaminsulfatem by mohla produkovat CaSO, a tim se vyznamné ochuzovat o Ca** kationy, nakonec
by tedy mohlo dojit k zablokovani precipitace smésného fosforeénanu. Zarovenn by se mélo prokazat, ze
hydroxylaminsulfat je neoxidac¢nim urychlovaéem a nepodporuje tvorbu kalu jako dusitan sodny, ktery patfi k
ryze oxida¢nim urychlovacum (viz rovnice 3.). Nejdfive byly kaly z obou lazni podrobeny analyze na atomové
absorpéni spektroskopii, kterd nam poskytne priblizné vysledky o kovech vyskytujicich se v kalu (viz tabulku 7.).
V tabulce 8. a 9. najdeme vysledky analyzy obou kalu prostfednictvim XRF. A nakonec v tabulce 10. a 11. najdeme
vysledky analyzy povlaku prostfednictvim RDX.

Fe?* + NO, + 2 H'— Fe®* NO + H,0 rovnice 3.

Dusitan | % hm.Zn | % hm.Fe | % hm. Ca | hmotnost kalu (g)
kal 3,3 26,3 0,11 1,654
HAS % hm.Zn | %hm.Fe | % hm.Ca | hmotnost kalu (g)
kal 1,8 26,3 0,12 1,122

Tab.7 Vysledky atomové absorpéni spektroskopie obou druht kald. Tabulka obsahuje i celkovd mnozstvi suchého
kalu obou lazni po nafosfatovani 0,5 m?plochy vzorka.

ARL 9400 Rh 60kV Li F200 Li F220 Gelll TI AP
\ ug4\ ASC\ Kdat a. asc 2001-05-15 ..\ ChData.asc 2003-04-22

Cal cul ated as : FEl enents Matrix (Shape & InpFc) : 12 Cr-Fe-Ni

X-ray path = Vacuum Filmtype = 2 PP 4nu

Case nunber = 0 Known Mass, Area, Rest, Dilution

Ef f. Di am = 25.0 mm Ef f. Area = 490.6 M2

KnownConc = 0 %

Rest = 0 % Vi ewed Mass = 260. 146 ngy

Di |/ Sanpl e = 0 Sanmpl e Height = 0.70 mm

< nmeans that the concentration is < 10 ng/kg
<2e nmeans Wt %< 2 StdErr. A + or & nmeans: Part of 100% sum

z wt % St dErr z wt % St dErr z wt % St dErr
29 Cu < 52 Te <

11 Na < 30+Zn 8.72 0.14 53 1 <

12+My 0.0159 0.0063 31 Ga < 55 Cs <

13+Al 0.329 0.029 32 G < 56 Ba <

14+Si 0.168 0.020 33 As < Sumia..Lu O 0.11

15 P 34 Se < 72 Hf <

15+Px 26. 95 0.22 35 Br < 73 Ta <

16 Sx < 37 Rb < 74 W <

16 S 38 Sr < 75 Re <

17+C <2e 0.0035 39 Y < 76 Cs <

18+Ar < 40+Zr 0.0137 0.0059 77 Ir <

19 K < 41+Nb 0. 0064 0.0032 78+Pt <

20+Ca 0.167 0.020 42 M < 79 Au <

21+Sc < 44 Ru < 80 Hg <

22+Ti 0. 0165 0.0064 45+Rh < 81+Tl <

23 V <2e 0. 0010 46+Pd < 82+Pb 0. 0138 0.0059

24+Cr 0.0072 0.0036 47 Ag < 83 Bi <

25 M <2e 0.0016 48 Cd < 90 Th <

26+Fe 63. 56 0.24 49 | n < 92 U <

27+Co 0. 0260 0.0081 50 Sn < 94 Pu <

28 Ni <2e 0.0030 51 sSb < 95 Am <

Tab 8. Vysledky rentgenové fluorescenéni analyzy kalu z 1azné urychlované dusitanem sodnym.



ARL 9400 Rh 60kV LiF200 LiF220 Gelll T1AP
\ug4\ASC\Kdata.asc 2001-05-15 ..\ChData.asc 2003-04-22

Calculated as : Elements Matrix (Shape & ImpFc): 1 Teflon
X-ray path = Vacuum Film type = 2 PP 4mu
Case number = (0 Known Mass, Area, Rest, Dilution
Eff.Diam. = 25.0 mm Eff.Area = 490.6 mm2
KnownConc = 0 %
Rest = 0 % Viewed Mass = 390.219 mg
Dil/Sample = 0 Sample Height = 0.70 mm
< means that the concentration is < 10 mg/kg
<2e means wt% < 2 StdErr. A + or & means: Part of 100% sum
Z wt% StdErr Z wtd StdErr Z wt$% StdErr
SumBe. .F 0 0 29 Cu < 52 Te <
11 Na < 30+Zn 5421 0.11 53 I <
12 Mg < 31 Ga < 55 Cs <2e 0.0029
13+Al1 0.310 0.028 32 Ge < 56+Ba 0.0239 0.0077
14+8Si 0.138 0.019 33 As <2e 0.0048 SumLa..Lu 0.003 0.056
15 P 34 Se < 72 HE <
15+Px 27.44 0.22 35 Br < 73 Ta <
16+Sx <2e 0.0050 37 Rb < 74 W <
16 S 38 Sr < 75 Re <
174C1 0.0112 0.0053 39 Y < 76 Os <
18+Ar < 40+4Zr <2e 0.0046 77 1Ir <
19+K <2e 0.0027 41 Nb <2e 0.0036 78 Pt <
20+Ca 0.082 0.014 42 Mo < 79 Au <
21 Sc < 44 Ru < 80 Hg <
22+Ti 0.0228 0.0075 45 Rh < 81+T1 <
23 V < 46 pd < 82 Pb <
24+Cr 0.0198 0.0070 47 Ag < 83 Bi <
25 Mn < 48 Cd < 90 Th <
26+Fe 66.68 0.24 49 In < 92 U <
27+Co 0.0349 0.0093 50 Sn < 94 Pu <
28 Ni < 51 sb < 95 Am <
==== Light Elements ===== ==== Noble Elements Lanthanides ======
SumBe. .F 0 0 44 Ru < 57+La <
4 Be 45 Rh < 58 Ce <
5B 46 Pd < 59 Pr <
6 C 47 Ag < 60 Nd <2e 0.0031
7 N 75 Re < 62 Sm <
8 O 76 Os < 63 Eu <
9 F 77 Ir < 64 Gd <
78 Pt < 65+Tb <
79 Au < 66 Dy <
67+Ho <
68+Er <
69 Tm <
70+Yb <
<

71 Lu

- —~ ~ S ~

Tab 9. Vysledky rentgenové fluorescenéni analyzy kalu z lazné urychlované hydroxylaminsulfatem.
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difrakéni thel (9 relativni intenzita (%) kategorizace na zev mineralu
strengit
17,7003 21,55 00-015-0513 fosfosiderit
19,1395 47,60 00-015-0513 strengit
19,5840 28,84 00-015-0513 strengit
strengit
20,2461 100 00-015-0513 fosfosiderit
23,1457 19,81 00-015-0513 strengit
23,9229 20,05 00-015-0513 strengit
24,5741 23,15 00-015-0513 strengit
24,9781 22,91 00-015-0513 strengit
strengit
28,0127 20,87 00-015-0513 fosfosiderit
29,8346 19,50 00-015-0513 strengit
31,7495 39,34 00-015-0513 strengit
strengit
32,1744 33,28 00-015-0513 fosfosiderit
35,2293 27,25 00-015-0513 strengit
35,4351 12,14 00-015-0513 strengit
strengit
36,5774 20,12 00-015-0513 fosfosiderit
45,1943 11,98 00-015-0513 strengit

Tab 10. Vysledky rentgenové difrakéni analyzy kalu ziskaného z lazné urychlované dusitanem sodnym.
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5. Testovani soudrZnosti povlaku prostfednictvim odtrhové zkousky pfilnavosti (dle CSN EN 4624)

Velice dllezité pro kontrolu kvality fosfatového povlaku uréeného pro ukotveni organického natéru, ktery je
nanéaSen pfimo na néj, je jednoznacné ovéfeni pfilnavosti natérového systému. Pro ovéfeni soudrznosti obou druhu
vzork(l byla pouZita odtrhova zkouska pfilnavosti dle normy CSN EN 4624. K provedeni této zkousky bylo tfeba
vyuzit vzorku silngjsi oceli (7 cm x 4 cm, tloustka 3 mm), které po fosfatovani bylo tfeba opatfit natérem. Pro vlastni
zkousku je nezbytné, aby natérova soustava byla vylouc¢ena rovnomeérné po celém povrchu vzorku. Bylo proto
zhotoveno jednoduché elektronické zafizeni (elektricky motor KOMEX MK) s pevnou kladkou, které pozvolna
vytahovalo vzorek z lazné obsahujici natér. Zafizeni je zobrazeno na obrazku 3. Jako vhodny natér byl zvolen email
S2053. Jedna se o alkydovy synteticky vypalovaci natér, jehoZz konzistence byla upravena fedidlem S6003 a
vyuzitim vytokového poharku. Tento termoseticky natér byl pozdéji vytvrzen v suSi¢ce pfi teploté 90 T po dobu 20
minut.

Obr 3. Zafizeni s volnou kladkou

pro vytvofeni rovnomérného Obr 4. Odtrhové zafizeni
povlaku organického emailu Comtest OP 1/0 s upevnénym
S2053. vzorkem.

Vlastni odtrhova zkousSka byla provedena na odtrhovém zafizeni Comtest OP 1/0, které je zndzornéno na
obrazku 4. K natfenému a vytvrzenému organickému povlaku vzorku se pfilepi valec¢ek definované plochy (d = 20
mm, tloustka 1 cm). Lepidlo uZzité pro tento G¢el musi mit vhodné vlastnosti a je doporu¢ovano normou. Bylo
pouzito lepidlo Loctite 3425 Hysol. Pfed vlastni zkouSkou bylo ovéfeno, Ze lepidlo nereaguje s natérem. Na
pfilepeny valecek se zaSroubuje vle€na matice odtrhového zafizeni a prostfednictvim otoéného madla se nalepeny
valecek odtrhdva od povrchu vzorku. ZatéZované tahové napéti musi pusobit kolmo k roviné s podkladem a
v podstaté rovhomeérné narustat rychlosti nepfevysujici 1 MPa/s tak, aby k odtrzeni doSlo do 90 s. Nejmensi napéti
potfebné k odtrzeni vale¢ku je zaznamenavano tenzometrem, ktery je pfidavnou soucasti odtrhového zafizeni.
od podkladu, ale je nutné pfidat vizualni hodnoceni lomu tzv. charakterizaci lomu. Vysledky této charakterizace jsou
udavany jako procentudlni podil plochy v misté vzorku, kde byla provadéna odtrhova zkouska, pfipadajici na
nékterou charakteristickou podobu lomu, a to tedy na adhezni a kohezni lom. Adhezni lom je definovan touto
normou jako poruSeni vazeb mezi natérovym systémem a fosfatovou krystalovou strukturou, projevuje se
odhalenim kovového podkladu. Adhezni lom poukazuje na horsi pfilnavostni vlastnosti natéru k podkladu a jestlize
ve zkoumané oblasti pfevazuje, pak to muze pfedznamenavat na nevhodné vlastnosti fosfatového poviaku
uréeného pro ukotvovani natéri. Naopak kohezni lom je definovan jako lom ve vrstvé natéru, pfi tomto lomu se na
ploSe neobjevuje podklad. Konec¢né kohezni lom mdlze pfedznamenavat dobré pfilnavostni vlastnosti mezi
fosfatovym povlakem a natérem. K testovani bylo pfipraveno 5 paralelnich vzorkd. Nejdfive byla testovana
soudrznost na nenafosfatovanych vzorcich (tabulka 12.), nasleduje odtrhovy test na vzorcich z lazné urychlované
dusitanem sodnym, oznacené ,N“ (tabulka 13.) a nakonec vysledky odtahového testu zlazné urychlované
hydroxylaminsulfatem, oznacené ,H"“ (tabulka 14.). Na obrazku 5. je zobrazen typicky adhezni lom a na obrazku 6.
potom ve zkouSené oblasti pfevazuje lom kohezni.



¢.vzorku | pevnost (MPa) | charakter lomu (kohezni / adhezni)
01 (lic) 10,49 20 % / 80%
01 (rub) 10,31 25% / 75%
02 (lic) 9,53 30% / 70 %
02 (rub) 9,98 30% / 70 %
03 (lic) 8,73 25% / 715%
03 (rub) 10,18 30% /70 %
04 (lic) 7,49 10 % / 90%
04 (rub) 7,25 15% / 85%
05 (lic) 9,57 5% / 95%
05 (rub) 9,44 0% / 100 %
pramér 9,29 20% / 80 %

Tab 12. Vysledky odtrhové zkousky provedené na nefosfatovanych vzorcich.

€. vzorku | pevnost (Mpa) | charakter lomu (kohezni / adhezni)
N1 (lic) 6,69 85% / 15%
N1 (rub) 6,10 65% / 35%
N2 (lic) 7,39 5%/ 25%
N2 (rub) 6,95 80% / 20 %
N3 (lic) 5,95 65% / 35%
N3 (rub) 6,05 50 % / 50 %
N4 (lic) 5,25 70% / 30%
N4 (rub) 5,43 80% / 20 %
N5 (lic) 5,95 85% / 15%
N5 (rub) 6,27 70% / 30%
pramér 6,20 75% | 25 %
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Tab 13. Vysledky odtrhové zkousky provedené na vzorcich fosfatovanych v lazni urychlované dusitanem sodnym.

¢.vzorku | pevnost (MPa) | charakter lomu (kohezni / adhezni)
H1 (lic) 6,08 70% / 30%
H1 (rub) 6,18 80 % / 20%
H2 (lic) 4,77 5% /5%
H2 (rub) 4,41 85% / 15%
H3 (lic) 6,23 60% / 40%
H3 (rub) 5,79 65% / 35%
H4 (lic) 6,21 90 % / 10%
H4 (rub) 6,34 85% / 15%
H5 (lic) 6,07 50% / 50 %
H5 (rub) 6,06 50 % / 50 %
pramér 5,82 75% | 25 %

Tab 14. Vysledky odtrhové zkousky provedené na vzorcich fosfatovanych v lazni urychlované

hydroxylaminsulfatem.
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Obr. 6 Vizualni charakterizace
typického kohezniho lomu

Obr. 5 Vizualni charakterizace
typického adhezniho lomu

6. Testovani odolnosti vici podkorodovani prostrednictvim korozni zkousky v umélych atmosférach
metodou NSS (dle normy CSN EN ISO 9227)

Aby bylo ovéfeno, jakym zplGsobem vznikld konverzni vrstva podporuje a ochrafuje natér proti
podkorodovani, byly tenké vzorky opatfené natérem podrobeny zkouSce v neutralni solné mize po dobu 240 hodin.
Pfed vlastni expozici v koroznim prostfedi byly tenké vzorky profiznuty skalpelem az na zakladni ocelovy podklad.
Timto je tedy pfedem definovano, kde dojde k primarnimu koroznimu napadeni. Ukolem fosfatové vrstvy je omezit
rozsifeni korozniho napadeni kolmo k vedenému fezu. Po expozici v komofe solné mlhy byly jednotlivé vzorky dale
oSetfeny podle citované normy. OSetfeni spociva v opétovném profiznuti vzorkld v oblasti dfive vedeného kolmého
fezu, ktery je pokryt koroznimi produkty. Tyto korozni produkty je tfeba odstranit pomoci skalpelu a Stétce.
V odstrafiovani koroznich produkt(i pokracujeme i v oblasti kolmé k feznému kanalku po celé jeho délce. Timto
zpusobem je postupné odstranén podkorodovany natér, ktery je nadzdvihnut koroznimi zplodinami az je odhalena
tenoucka vrstva koroznich produktli u samého podkladu. Vyhodnoceni této zkouSky spociva v hledani maximalni
Sitky podkorodovani: tj. nejdelSi mozna usec¢ka daného vzorku kolmé k feznému kanalku vykazujici jeSté zfetelné
korozni napadeni. Délka této Usec¢ky v mm je zaznamenéna pro kazdy vzorek a charakterizuje ochranné vlastnosti
konverzniho povlaku, ktery znesnadnuje podkorodovani natéru. Tedy ¢im je Usecka kratSi, tim lépe podporuje
konverzni povrchova Uprava natér vici jeho podkorodovani. V nasledujici tabulce (15.) jsou shrnuty vysledky této
korozni zkouSky. Vzorky oznacené ,N“ charakterizuji vzorky fosfatované v lazni, ktera byla urychlovana dusitanem
sodnym a vzorky oznacené ,H" jsou naopak vzorky fosfatované v lazni s pfidavkem hydroxylaminsulfatu.

€. vzorku | max. délka podkorodovani(mm) | €. vzorku | max. délka podkorodovani (mm)
H12 11 N10 13
H17 13 N11 15
H23 14 N14 17
H28 9 N25 13
H30 11 N29 14
H33 12 N38 15
prameér 11,67 pramér 14,50

Tab 15. Vysledky korozni zkouSky- odolnost organickych natérd vii¢i podkorodovani. Testovano v prostredi
neutralni solné milhy.

Zaver
Problematika vyuZziti hydroxylaminsulfatu jako urychlovace v procesu zine€nato-vapenatého fosfatovani je
v literatufe diskutovana pouze okrajové. Pfedpoklada se, Ze hydroxylaminsulfat pfes svoje zna¢né vyhody, na rozdil
od bézného urychlovace dusitanu sodného, nenajde v této technologii vyuziti, nebot bude podporovat srazeni ca*
v lazni ve formé CaSO, a tim lazen ochuzovat o vapnik. Néktefi autofi pfedpokladaji, ze by tento urychlova¢ mohl
podporovat vylu¢ovani siranu vapenatého pfimo do povlaku a tim zhorSovat Cistotu a tedy kvalitu vylou¢eného
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precipitatu. V literatufe se objevuje i nazor, Ze hydroxylaminsulfat nebude svou prfitomnosti postaovat k vylouceni
uzavieného jakostniho povlaku. Tento ¢lanek se zabyval moznosti vyuziti hydroxylaminsulfatu v laznich zine¢nato-
vapenatého fosfatovani, kde bylo cilem nahradit bézny dusitan sodny, ktery v pracovni lazni neni dlouhodobé staly
a navic podporuje tvorbu kalu. PFi testovani obou urychlovacll byla provozovana jednotné stal4 pracovni lazen
Pragofos 1600, dusitan sodny byl do lazné pfidavan jako 10 hm.% roztok, hydroxalaminsulfat byl do paralelni lazné
pfidavan jako pevna krystalicka latka. Jednotlivé povlaky byly podrobeny srovnavacim analyzam, nejdfive
obrazové, prostfednictvim rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM), posléze z hlediska kvalitativniho
prvkového zastoupeni metodou rentgenové fluorescenéni analyzy (XRF) a z hlediska kvalitativniho krystalového
sloZeni prostfednictvim rentgenové difrakéni analyzy (RDX). Bylo prokazano, Ze z hlediska morfologie krystal(
vznikaji témér identické struktury (,vejCité" zrno tvofené mineralem scholzitem), metoda XRF prokazala podobna
prvkova zastoupeni zcela prosta vapniku, siry a jinych prvkid. Metoda RDX objevila jednoznaéné v obou povlacich
pfitomnost minerdlu scholzitu, jiné krystalové struktury se neprokazaly. ZatéZzové zkouSky prokazaly aplikaéni
podobnost obou povlaku, tedy test soudrznosti vychazi o néco lépe u povlaku tvofeného v lazni s pfidavkem
dusitanu sodného, naopak test odolnosti vi¢i podkorodovani natéru vychazi I1épe pro precipitat z lazné s pfidavkem
hydroxylaminsulfatu. Rozdily mezi vysledky obou zatézovych testd jsou minimalni. Po nafosfatovani 50 vzorkd
z kazdé 1azné (celkova povlakovana plocha byla tedy 0,5 m?) byl z lazni odebran kal a dobfe vysusen. MnoZstvi
kalu z lazné urychlované hydroxylaminsulfatem bylo o 32 % menSi nez z lazné urychlované dusitanem sodnym.
Analyza kalu prostfednictvim AAS a XRF potvrdila podobna prvkova slozeni obou kald a metoda RDX neprokéazala
pfitomnost CaSO,, oba druhy kalu jsou tvofeny strengitem pfipadné fosfosideritem.

Ackoli vysledky chemickych analyz prokazuji, ze povlaky vzniklé z obou druhu fosfatizacnich lazni jsou
rovnocenné, je nutné doznat, ze o sloZzeni amorfni vrstvy, ktera vznika v prvotni fazi fosfatovani, nebyly zjistény
poskytované korozni odolnosti. Bylo by vhodné doporugit intenzivni chemické analyzy fosfatového povlaku
v blizkosti fazového rozhrani.

Na Uplny zavér bude pfipomenuta skute¢nost, Ze je rovnéz nutné testovat alternativni lazef v pramyslovych
podminkach za béznych zatizeni.
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