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Uvod

Zliatiny zinku su reakciou na poziadavku automobilového priemyslu po teplotne odolnych poviakovych
systémoch s vybornou kordéznou odolnostou. Prednostou zliatinovych povlakov zinku je katédové ochranné
a bariérové pdsobenie, dobry prilnavy podklad pre organické materialy a takisto dobra odolnost voci
opotrebovaniu. Zliatinové povlaky zinku sa vylu€uju z kyslych a alkalickych roztokov. Vyhodou zliatinovych
povlakov zinku je zniZzena tvorba koréznych produktov, teplotne stabilna ochrana proti korézii, nedochadza
ku korézii hlinika a zliatinové povlaky su vhodné podklady pre laky. Zliatinové povlaky zinku sa vyuzivaju
v automobilovom odvetvi a testuje sa ich pouzitie v leteckom priemysle. K najpouzivanej$im zliatinovym
povlakom patri Zn-Ni a Zn-Fe. Korézna odolnost povlakov Zn-Ni je najvysSia s obsahom niklu 10-15 %.
Ddlezitym parametrom prispievajucim ku zvySeniu koréznej odolnosti je hrubka zliatinového povlaku, pri€om
ku zvySeniu koréznej odolnosti vyznamne prispieva pasivacia povlakov Zn-Ni. Mechanizmus kordznej
odolnosti povlakov Zn-Fe spociva v potlaceni tvorby ZnO [1].

Mikrobialne ovplyvnena korézia (MIC) je komplexna interakcia medzi mikrobialnou populaciou, prostredim a
kovovym substratom. MIC je vo svojej podstate elektrochemicky proces. Metabolity, ktoré produkuju
mikroorganizmy, zasadnym spdsobom ovplyviiuju korézny mechanizmus skumanych materialov.
Mikroorganizmom vhodnym na testovanie sa vybrala huba A. niger, ktora sa bezne vyskytuje okolo nas napr.
na opadanom listi, uskladnenom obili, komposte a na inej rozpadavajucej sa vegetacii. Cielom Studie je
objasnenie vplyvu A. niger na spravanie zliatinovych povlakov Zn-Ni a Zn-Fe pripravenych
elektrochemickym pokovovanim. Vplyv A. niger na povlaky sa testoval v Zivnom roztoku, ktory obsahuje celu
Skalu prvkov potrebnych pre vyzivu mikroorganizmov (K, Fe, Na, P, Cl atd) [2-4].

Experiment

Ocelovy substrat triedy 11 sa predupravil mechanicky a chemicky. Zliatinové povlaky zinku Zn-Ni a Zn-Fe
s rozmermi cca (1x1,5) cm sa naniesli elektrochemickym pokovovanim z komerénych elektrolytov
jednosmernym pruadom. Vzorky sa po elektrodepozicii zvazili. Pripravené vzorky sa ponorili do roztokov
a nasledne vo vybranych €asovych intervaloch sa skimali. Sledovala sa zmena hmotnosti (Mettler AE 24),
vizualne zmeny (Olympus CP 5050 zoom) a korézny potencial (AUTOLAB). Energo — disperznou analyzou
(EDX) analyzou sa stanovilo chemické zloZenie povlakov pred a po testovani v roztokoch (JEOL JXA —
840A). Kordézne produkty na skumanych povlakoch sa analyzovali RTG (Philips PW 1730/1050). Roztoky,
v ktorych sa skimali zmeny zinkovych povlakov, boli nutriény a nutri¢ny inokulovany, ktory obsahoval spory
A. niger.

Vysledky a merania

Zinkové zliatinové povlaky sa vylucili elektrochemicky. Pripravené materialy sa vystavili aerébnemu
prostrediu nutricného a inokulovaného nutricného roztoku a nasledne hodnotili pred a po vystaveni médiam
elektrochemicky, vizuédlne a z rozdielu hmotnosti. Povlaky Zn-Ni a Zn-Fe po elektrodepozicii boli matnej
Sedej farby. EDX analyzou sa zistilo, Zze sa pripravili zliatiny ZnNi15 a ZnFe5. Vizualnym hodnotenim vzoriek
po 192 h v zivnom roztoku sa zaznamenalo rozdielne spravanie zliatinovych povlakov Zn-Ni a Zn-Fe
v zivhom roztoku, ktory obsahoval chloridové, dihydrogénfosforeCnanové, dusiénanové a siranové aniony.
V nutricnom roztoku oba typy zliatin zreagovali za vzniku jemnych zavojov. V inokulovanom nutri€nom
roztoku Zn-Fe deterioval za vzniku kompaktného Cierneho filmu. Na povrchu zliatiny Zn-Ni sa nachadzal
heterogénny film s bielymi krystalitmi. Korézne produkty na zliatinovych povlakoch Zn-Fe a Zn-Ni po
ukonc€eni merani sa identifikovali RTG. Analyzou koréznych produktov (Obr. 1) sa zistilo, ze na povrchu
prislusného zliatinového povlaku sa pre Studované roztoky nachadzala zmes zli¢enin prevazne fosfatov.
V nutriénom médiu pre zliatinovy povlak Zn-Fe sa identifikovala vrstva hopeitu Zn3(PQa4)2.2(H20) a rozenitu
FeS04.4(H20) a potvrdila sa pritomnost Cistého Zeleza a zinku zo zliatinového povlaku Zn-Fe. Pre zliatinovy
povlak Zn-Ni sa analyzoval nikel a zinok zo zliatinového povlaku, fosfore¢nan zino€nato hore¢naty (MgZnPh)
a hopeit. V inokulovanom nutricnom roztoku povlak Zn-Ni nevuykazoval zmenu zloZenia, na zliatine Zn-Fe
sa identifikovala zmes podvojnych fosfatov: hopeitu, fosfofylitu a MgZnPh.
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Intensity (a.u.)

Obr. 1 RTG zdznam kordznych produktov zliatinového povlaku Zn-Ni v nutriénom inokulovanom roztoku po
192 h: (=) hopeit, (#) MgZnPh, () Ni, (A) Zn

Zaznamenala sa zmena kor6ézneho potencialu pre jednotlivé povlaky v ¢ase (Obr. 2 a 3). Na obrazku 2 su
porovnané zaciatocné a koncové hodnoty koréznych potencialov skumanych zliatinovych povlakov
v nutriénom a inokulovanom nutricnom roztoku. Posun korézneho potencialu Ecorr ku kladnym hodnotam sa
prisudzuje tvorbe filmu na povrchu. Posun ku kladnym hodnotam Ecor je zmerany po vystaveni zliatinovych
povlakov Zn-Ni obom skimanym médiam. Hodnota Ecorr zliatinového povlaku Zn-Fe po 192 h v skimanych
prostrediach je niZSia v porovnani s pdvodnou, ¢o je mozno vysvetlit rozpustanim vzniknutej bariérovej
vrstvy. Vysvetlenie spravania zliatinovych povlakov v testovanych médiach poskytuje graf zmeny korézneho
potencialu v ¢ase (Obr. 3).
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Obr. 2 Porovnanie kor6zneho potencialu pre zliatinové povlaky ZnFe a ZnNi v nutri¢nom roztoku bez/s A.
nigerv €ase 2ha 192 h

Na obrazku 3a) je zaznamenana zmena korézneho potencialu Ecor po€as vystavenia zliatinového povlaku
Zn-Fe nutricnému a inokulovanému nutricnému roztoku. Zn-Fe vystaveny nutricnému roztoku sa najskoér
rozpustal do 50 h, nasledne doslo ku vzniku vrstvy, ktora sa opatovne rozpustala, ¢o potvrdzuju hodnoty
Ecor. Hodnota Ecor poCas vystavenia Zn-Fe inokulovanému nutri€nému roztoku sa posunula ku kladnym
hodnotam do 24 h a do 50 h doslo k poklesu hodnoty Ecorr. Hodnota korézneho potencialu zostala prakticky

40



52. celostatni aktiv galvanizért Jihlava

nezmenena do konca skiumaného ¢asu. Na obrazku 3b) je zaznamenana zmena korézneho potencialu Ecorr
poCas vystavenia zliatinového povlaku Zn-Ni nutriénému a inokulovanému nutricnému roztoku. Hodnota
Ecorr po€as vystavenia Zn-Ni nutricnému roztoku sa posuvala ku kladnym hodnotdm do 150 h a nasledne
do8lo ku poklesu Ecorr. Hodnota  Ecor poCas vystavenia Zn-Ni inokulovanému nutriénému roztoku sa
posunula ku kladnym hodnotam do 50 h, nasledne do doslo k zmenam v Ecorr. Z0 zaznamenanych zmien od
Casu sa da usudzovat rozpustanie povlaku, pricom vrstva koréznych produktov vytvorila ochrannu vrstvu,
ktorou sa posunuli hodnoty Ecorr k vy38im hodnotam.
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Obr. 3 Porovnanie korézneho potencialu pre zliatinové povlaky a) Zn-Fe a b) Zn-Ni v nutri€nom roztoku bez/
s A. niger v Case

Vysledky EDX merani pre vzorku Zn-Fe a Zn-Ni v nutricnom a inokulovanom nutri¢nom roztoku po ukon&eni
koréznych testov potvrdili pritomnost prvkov z naneseného zliatinového povlaku. Pritomnost ostatnych
zaznamenanych prvkov (Mg, P, K, Ca) sa vysvetluje vznikom vrstvy prisluSnych fosfatov. Tieto vysledky su
v sulade s vysledkami ziskanymi RTG difrak&nou analyzou. Obsah zinku klesol takmer o polovicu (Zn50Fe2
a Zn40Ni3). Pokles obsahu zinku v povlaku je zrejmy z reakcii na povrchu materialu, pri ktorych doslo ku
vzniku zmesi podvojnych fosfatov. Nikel rozpusteny po€as vystavenia zliatinového povlaku Zn-Ni nutricnému
a inokulovanému nutricnému roztoku nebol na povrchu identifikovany.
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Sledovala sa zmena hmotnosti vzoriek od ¢asu (Obr. 4). Zmena hmotnosti pre zliatiny v Studovanych
roztokoch je zanedbatelna. Chemoheterotrofné mikroorganizmy, ako pouzity kmen Aspergillus niger, nie su
schopné mnozit sa a metabolizovat bez uhlika ako zdroja energie. KedZe v pouzitych roztokoch nebola
pritomna Ziadna organicka latka, spéry sa nachadzali v latentnom (pokojovom) stave a neboli schopné
produkovat extraceluldrne metabolity ako su organické kyseliny, takZze ani idny kovov nevstupovali do ich
metabolizmu. M6zu vSak byt sorbované na ich povrchu v pevnej faze. Zo ziskanych vysledkov vyplyva, ze
reakcie prebiehajlice na povrchu testovanych materialov v nutri¢cnom a inokulovanom nutricnom roztoku
neprispievaju ku zmene hmotnosti materialu.

E—12h

25 B 192h
204

—~ 154

(@)]

£ i
1,04
0,54 T
0,0

ZnFe ZnFe +AN ZnNi ZnNi +AN

Obr. 4 Zavislost zmeny hmotnosti od ¢asu pre skiumané zinkové zliatinové povlaky

Zaverom sa da konStatovat, ze spory Aspergillus niger, ktoré boli poas merani v latentnom stave,
neprispievaju ku koré6znym dejom. Zmena korézneho potencialu je za skumanych podmienok spdsobena
tvorbou filmu na povrchu vzorky.
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