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Úvod 
Zliatiny zinku sú reakciou na požiadavku automobilového priemyslu po teplotne odolných povlakových 
systémoch s výbornou koróznou odolnosťou. Prednosťou zliatinových povlakov zinku je katódové ochranné 
a bariérové pôsobenie, dobrý priľnavý podklad pre organické materiály a takisto dobrá odolnosť voči 
opotrebovaniu. Zliatinové povlaky zinku sa vylučujú z kyslých a alkalických roztokov. Výhodou zliatinových 
povlakov zinku je znížená tvorba koróznych produktov, teplotne stabilná ochrana proti korózii, nedochádza 
ku korózii hliníka a zliatinové povlaky sú vhodné podklady pre laky. Zliatinové povlaky zinku sa využívajú 
v automobilovom odvetví a testuje sa ich použitie v leteckom priemysle. K najpoužívanejším zliatinovým 
povlakom patrí Zn-Ni a Zn–Fe. Korózna odolnosť povlakov Zn-Ni je najvyššia s obsahom niklu 10-15 %. 
Dôležitým parametrom prispievajúcim ku zvýšeniu koróznej odolnosti je hrúbka zliatinového povlaku, pričom 
ku zvýšeniu koróznej odolnosti významne prispieva pasivácia povlakov Zn-Ni. Mechanizmus koróznej 
odolnosti povlakov Zn-Fe spočíva v potlačení tvorby ZnO [1]. 
Mikrobiálne ovplyvnená korózia (MIC) je komplexná interakcia medzi mikrobiálnou populáciou, prostredím a 
kovovým substrátom. MIC je vo svojej podstate elektrochemický proces. Metabolity, ktoré produkujú 
mikroorganizmy, zásadným spôsobom ovplyvňujú korózny mechanizmus skúmaných materiálov. 
Mikroorganizmom vhodným na testovanie sa vybrala huba A. niger, ktorá sa bežne vyskytuje okolo nás napr. 
na opadanom lístí, uskladnenom obilí, komposte a na inej rozpadávajúcej sa vegetácii. Cieľom štúdie je 
objasnenie vplyvu A. niger na správanie zliatinových povlakov Zn-Ni a Zn–Fe pripravených 
elektrochemickým pokovovaním. Vplyv A. niger na povlaky sa testoval v živnom roztoku, ktorý obsahuje celú 
škálu prvkov potrebných pre výživu mikroorganizmov (K, Fe, Na, P, Cl atď) [2-4].  

Experiment 
Oceľový substrát triedy 11 sa predupravil mechanicky a chemicky. Zliatinové povlaky zinku Zn-Ni a Zn–Fe 
s rozmermi cca (1x1,5) cm sa naniesli elektrochemickým pokovovaním z komerčných elektrolytov 
jednosmerným prúdom. Vzorky sa po elektrodepozícii zvážili. Pripravené vzorky sa ponorili do roztokov 
a následne vo vybraných časových intervaloch sa skúmali. Sledovala sa zmena hmotnosti (Mettler AE 24), 
vizuálne zmeny (Olympus CP 5050 zoom) a  korózny potenciál (AUTOLAB). Energo – disperznou analýzou 
(EDX) analýzou sa stanovilo chemické zloženie povlakov pred a po testovaní v roztokoch (JEOL JXA – 
840A). Korózne produkty na skúmaných povlakoch sa analyzovali RTG (Philips PW 1730/1050). Roztoky, 
v ktorých sa skúmali zmeny zinkových povlakov, boli nutričný a nutričný inokulovaný, ktorý obsahoval spóry 
A. niger.  

Výsledky a merania 
Zinkové zliatinové povlaky sa vylúčili elektrochemicky. Pripravené materiály sa vystavili aeróbnemu 
prostrediu nutričného a inokulovaného nutričného roztoku a následne hodnotili pred a po vystavení médiám 
elektrochemicky, vizuálne a z rozdielu hmotností. Povlaky Zn-Ni a Zn-Fe po elektrodepozícii boli matnej 
šedej farby. EDX analýzou sa zistilo, že sa pripravili zliatiny ZnNi15 a ZnFe5. Vizuálnym hodnotením vzoriek 
po 192 h v živnom roztoku sa  zaznamenalo rozdielne správanie zliatinových povlakov Zn-Ni a Zn-Fe 
v živnom roztoku, ktorý obsahoval chloridové, dihydrogénfosforečnanové, dusičnanové a síranové anióny. 
V nutričnom roztoku oba typy zliatin zreagovali za vzniku jemných závojov. V inokulovanom nutričnom 
roztoku Zn-Fe deterioval za vzniku kompaktného čierneho filmu. Na povrchu zliatiny Zn-Ni sa nachádzal 
heterogénny film s bielymi kryštalitmi. Korózne produkty na zliatinových povlakoch Zn-Fe a Zn-Ni po 
ukončení meraní sa identifikovali RTG. Analýzou koróznych produktov (Obr. 1) sa zistilo, že na povrchu 
príslušného zliatinového povlaku sa pre študované roztoky nachádzala zmes zlúčenín prevažne fosfátov. 
V nutričnom médiu pre zliatinový povlak Zn-Fe sa identifikovala vrstva hopeitu Zn3(PO4)2.2(H2O) a rozenitu 
FeSO4.4(H2O) a potvrdila sa prítomnosť čistého železa a zinku zo zliatinového povlaku Zn-Fe. Pre zliatinový 
povlak Zn-Ni sa analyzoval nikel a zinok zo zliatinového povlaku, fosforečnan zinočnato horečnatý (MgZnPh) 
a hopeit. V inokulovanom nutričnom roztoku povlak Zn-Ni nevuykazoval zmenu zloženia, na zliatine Zn-Fe 
sa identifikovala zmes podvojných fosfátov: hopeitu, fosfofylitu a MgZnPh.  
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!  
Obr. 1 RTG záznam koróznych produktov zliatinového povlaku Zn-Ni v nutričnom inokulovanom roztoku po 
192 h: ( ) hopeit, (#) MgZnPh, (•) Ni, ( ) Zn  

Zaznamenala sa zmena korózneho potenciálu pre jednotlivé povlaky v čase (Obr. 2 a 3). Na obrázku 2 sú 
porovnané začiatočné a koncové hodnoty koróznych potenciálov skúmaných zliatinových povlakov 
v nutričnom a inokulovanom nutričnom roztoku. Posun korózneho potenciálu Ecorr ku kladným hodnotám sa 
prisudzuje tvorbe filmu na povrchu. Posun ku kladným hodnotám Ecorr je zmeraný po vystavení zliatinových 
povlakov Zn-Ni obom skúmaným médiám. Hodnota Ecorr zliatinového povlaku Zn-Fe po 192 h v skúmaných 
prostrediach je nižšia v porovnaní s pôvodnou, čo je možno vysvetliť rozpúšťaním vzniknutej bariérovej 
vrstvy. Vysvetlenie správania zliatinových povlakov v testovaných médiách poskytuje graf zmeny korózneho 
potenciálu v čase (Obr. 3). 

2  
Obr. 2 Porovnanie korózneho potenciálu pre zliatinové povlaky ZnFe a ZnNi v nutričnom roztoku bez/s A. 

niger v čase 2 h a 192 h 

Na obrázku 3a) je zaznamenaná zmena korózneho potenciálu Ecorr počas vystavenia zliatinového povlaku 
Zn-Fe nutričnému a inokulovanému nutričnému roztoku. Zn-Fe vystavený nutričnému roztoku sa najskôr 
rozpúšťal do 50 h, následne došlo ku vzniku vrstvy, ktorá sa opätovne rozpúšťala, čo potvrdzujú hodnoty 
Ecorr. Hodnota  Ecorr počas vystavenia Zn-Fe inokulovanému nutričnému roztoku sa posunula ku kladným 
hodnotám do 24 h a do 50 h došlo k poklesu hodnoty Ecorr. Hodnota korózneho potenciálu zostala prakticky 

10 20 30 40 50 60
0

2000

4000

6000

8000

10000

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

2 θ  (°)

ο
#

ο

#

ο

#

ο
#

ο
#

ο
#

ο
#

Δ

ο
#
ο
#

•

-0,80

-0,75

-0,70

-0,65

-0,60

-0,55

-0,50

E co
rr (

 V
 vs

 S
CE

 )

 2 h
 192 h

ZnFe ZnFe+AN ZnNi ZnNi+AN

�40



52. celostátní aktiv galvanizérů Jihlava

nezmenená do konca skúmaného času. Na obrázku 3b) je zaznamenaná zmena korózneho potenciálu Ecorr 
počas vystavenia zliatinového povlaku Zn-Ni nutričnému a inokulovanému nutričnému roztoku. Hodnota  
Ecorr počas vystavenia Zn-Ni nutričnému roztoku sa posúvala ku kladným hodnotám do 150 h a následne 
došlo ku poklesu Ecorr. Hodnota  Ecorr počas vystavenia Zn-Ni inokulovanému nutričnému roztoku sa 
posunula ku kladným hodnotám do 50 h, následne do došlo k zmenám v Ecorr. Zo zaznamenaných zmien od 
času sa dá usudzovať rozpúšťanie povlaku, pričom vrstva koróznych produktov vytvorila ochrannú vrstvu, 
ktorou sa posunuli hodnoty Ecorr k vyšším hodnotám. 

Obr. 3 Porovnanie korózneho potenciálu pre zliatinové povlaky a) Zn-Fe a b) Zn-Ni v nutričnom roztoku bez/
s A. niger v čase  

Výsledky EDX meraní pre vzorku Zn-Fe a Zn-Ni v nutričnom a inokulovanom nutričnom roztoku po ukončení 
koróznych testov potvrdili prítomnosť prvkov z naneseného zliatinového povlaku. Prítomnosť ostatných 
zaznamenaných prvkov (Mg, P, K, Ca) sa vysvetľuje vznikom vrstvy príslušných fosfátov. Tieto výsledky sú 
v súlade s výsledkami získanými RTG difrakčnou analýzou. Obsah zinku klesol takmer o polovicu (Zn50Fe2 
a Zn40Ni3). Pokles obsahu zinku v povlaku je zrejmý z reakcií na povrchu materiálu, pri ktorých došlo ku 
vzniku zmesi podvojných fosfátov. Nikel rozpustený počas vystavenia zliatinového povlaku Zn-Ni nutričnému 
a inokulovanému nutričnému roztoku nebol na povrchu identifikovaný.  
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Sledovala sa zmena hmotnosti vzoriek od času (Obr. 4). Zmena hmotnosti pre zliatiny v študovaných 
roztokoch je zanedbateľná. Chemoheterotrofné mikroorganizmy, ako použitý kmeň Aspergillus niger, nie sú 
schopné množiť sa a metabolizovať bez uhlíka ako zdroja energie. Keďže v použitých roztokoch nebola 
prítomná žiadna organická látka, spóry sa nachádzali v latentnom (pokojovom) stave a neboli schopné 
produkovať extracelulárne metabolity ako sú organické kyseliny, takže ani ióny kovov nevstupovali do ich 
metabolizmu. Môžu však byť sorbované na ich povrchu v pevnej fáze. Zo získaných výsledkov vyplýva, že 
reakcie prebiehajúce na povrchu testovaných materiálov v nutričnom a inokulovanom nutričnom roztoku 
neprispievajú ku zmene hmotnosti materiálu.  

/  
Obr. 4 Závislosť zmeny hmotnosti od času pre skúmané zinkové zliatinové povlaky  

Záverom sa dá konštatovať, že spóry Aspergillus niger, ktoré boli počas meraní v latentnom stave, 
neprispievajú ku koróznym dejom. Zmena korózneho potenciálu je za skúmaných podmienok spôsobená 
tvorbou filmu na povrchu vzorky.  

Táto práca sa realizovala vďaka finančnej podpore grantu VEGA 1/0792/17. 
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