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Uvod

Balici materidly jsou neodmyslitelnou €asti potravinarskych vyrobku. Hlavnim ddvodem baleni potravin je
jejich ochrana pfed kontaminaci chemickymi, fyzikalnimi a mikrobiologickymi ciniteli, jenz by mohly
znehodnotit kvalitu potravin, a to od vyroby az ke kone¢nému spotfebiteli. Pouziti pocinovaného plechu je
zalozeno na vynalezu procesu dlouhodobého uchovavani sterilizovanych potravin Nicolasem Appertem v
roce 1810. Appertlav proces upravil pro uchovavani potravin v pocinovanych nadobach John Hall v roce
1812 v Londyné. Ve 20. letech 19. stoleti byly konzervované potraviny Siroce prodavany ve Velké Britanii a
Francii a v roce 1839 se potraviny konzervovaly v USA. Pocinovany plech je ocelovy plech, ktery je z obou
stran pocinovan. To kombinuje pevnost oceli s odolnosti proti korozi — cinovy povlak je katodicky vUci
podkladové oceli:

Sn — Sn2+ Ecorr = '0,14 V
Fe — Fe2+ Ecorr = '0,44 V

Schopnost tvofit odolné filmy oxidd SnO a SnO:2 zpusobuje, Ze cin je velmi staly v atmosféfe a ve vodé.
Vysoka odolnost cinu proti korozi a jeho zdravotni nezdvadnost pfedurluji cin jako material vhodny pro styk
s dlouhodobé uchovavanymi potravinami.

Pocinaje 80. lety 19. stoleti proménila priimysl pocinovaného plechu fada technickych inovaci, cinovy poviak
byl na ocelovy plech nanasen zarovym ponorem. Ocelové plechy vstupuji do l1azné roztaveného cinu pfi 270
— 350 °C pres vrstvu tavidla (tavenina ZnCl2, NaCl a NH4Cl) a vynofuji se pfes vrstvu palmového oleje a
prochazeji mezi vélci, které vymezuji tloustku povlaku v rozmezi 1,5 — 2,5 ym. Mezi ocelovym podkladem a
cinovym povlakem se tvofi vrstvicka intermetalické faze FeSnz. Pro bézné pouziti v potravinarském
primyslu se takovyto obalovy material nepouziva.

Od 40. let 20. stoleti se cin nandsi na ocelové plechy elektrolyticky. Galvanické (elektrolytické) cinovani —
vyluGovani kovového cinu z kyselého roztoku jeho soli patfi mezi zakladni funk&éni povlaky, které maiji
vylepsit vlastnosti pokovovanych dild. Vyuziva se zejména ve dvou oblastech — v elektrotechnickém a
potravinarském primyslu. Elektrolytickym nanasenim lze dosahnout tenkych cinovych povlakl s fizenou
tloustkou povlaku. Protoze je cena cinu pomérné vysoka, plech pouzivany na vyrobu konzerv se obvykle
vyrabi ze slitin Zeleza a cinem je v tenké vrstvé pokryvan pouze vnitfni povrch, ktery pfichazi do pfimého
kontaktu s potravinami. V sou€asné dobé vyrabéné pocinované plechy pro pouZiti v potravinafstvi maji
cinové povlaky o tloustce pouze 0,1 az 1,5 ym. Tloustka pocinovaného plechu se pohybuje od 0,13 mm do
0,50 mm.

Vyroba pocinovaného plechu je hlavni pouziti cinu a vyuziva 30 % veskerého vyrobeného cinu. Do roku
2018 pochazelo 30 % veskeré produkce cinu z recyklovanych zdroji. V Evropé je za rok vyrobeno asi 25
000 milionu potravinovych konzerv a asi 20 % z toho &ini konzervy obsahujici cin [1].

V r. 2022 tesil SVUOM problém s koroznim napadenim uzavéri z cinovaného plechu pro obaly hofgic.
HofCice jsou dodavany v riznych typech baleni véetné sklenénych nadob uzavienych kovovymi uzaveéry
(Twist Off closures) — Obrazek 1.

0Od 02/2022 byl plvodni dodavatel téchto uzavérd z Ruské Federace (vzorek 1) nahrazen jinymi — nejprve
z Francie a pozdéji z Polska (vzorek 2). BEéhem 09/2022 vznikly reklamace z prodejen tykajici se korozniho
napadeni uzavér( a znehodnoceni vyrobku — hoféice — ¢asticemi koroznich produktl rzi — Obrazek 2.
VétSina reklamovanych baleni se tykala medové hofcice s uzavéry polské vyroby.
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Obrazek 2: Priklady reklamovanych baleni a uzaveéra

1 Charakteristika cinovanych plecht

Technické parametry cinovanych plecht jsou specifikovany v normach:
- CSN EN 10202 Ocelové plechy na obaly, vélcované za studena — Elektrolyticky pocinované a
specialné pochromované

- CSN EN 10333 Ocel k baleni — Ploché ocelové vyrobky pro pouZiti v kontaktu s potravinami, vyrobky
a napaji pro lidskou a zvireci potfebu — Ocel potazena cinem (pocinovany plech)

Kovové uzavéry Twist-Off jsou vyrabény z plechu z nizkolegované uhlikové oceli opatfeného na obou
stranach elektrolytickym povlakem cinu. Specifikované hodnoty ploSného nanosu cinového povlaku na jedné
strané plechu jsou podle CSN EN 10202 od 1,0 g/m2 do 15,1 g/m2. Maximaini tloustka povlaku cinu na
téchto pleSich je 2 um. Vyrobce korodujicich uzaveérl tloustku cinového povlaku neuvadi. V atmosférickém
prostfedi poskytuje cinovy povlak pfedevSim bariérovou ochranu, jejiz U€innost zavisi na tloustce vrstvy.
S rostouci tloustkou se snizuje pocet korozné vyznamnych pora (Obrazek 3).

Pocinované plechy se mohou, ale nemusi lakovat. Obaly se lakuji zejména zevnitf, nékdy se vSak pozaduje i
lakovani z vné;jsi strany, které ma ochranné a dekorativni funkce. Obvyklé tloustky vrstev laku jsou 3 — 5 um,
max. 8 ym. Nejdllezit&jSi funkci vnitinich lakd je ochrana pred interakci mezi obalem a jeho obsahem. Lakuji
se hlavné v pfipadé vyroby oball pro erozivnéjSi naplné. Povrchova Uprava musi byt souvisla, stejnomérné
nanesena, s minimalnim mnozstvim mikroskopickych poérd, dobfe pfilnava na plechu. V pfipadé
hodnocenych uzavérl jsou natérové povlaky nanaseny s ploSnym nanosem do 200 g/m2, aby byla zajisténa
dostate¢na ochrana proti silné agresivnim produktliim. Na kazdé strané uzavérd jsou nanaseny rozdilné typy
organickych ochrannych povlak( podle technického listu vyrobce bez specifikace tloustky jednotlivych vrstev
povlaku — Obrazek 4:
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Obrazek 3: Vliv tloustky povlaku na pérovitost

- vnéjsi strana uzavéru
- zakladni polyesterovy povlak,
- tiskové barvy (dekorativni, znacka vyrobku, atd.),
- polyesterovy transparentni povlak,

- vnitfni strana uzavéru
- protikorozni zakladni epoxy-fenolicky povlak (natér vhodny pro styk s potravinami),
- vrchni organosolovy povlak,
- utésfovaci natér — plastisol PVC.
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. — uzavéru
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Obrazek 4: Schéma materialové slozeni uzavéru

Pfi pouZiti plechu jako obalového materialu je nutné pocitat s korozivnimi pochody, které pfichazeji v ivahu
pfi styku potravin s ocelovym, cinovanym a pfipadné lakovanym plechem. Pfi kontaktu obalu s potravinou
dochazi k jejich vzajemnému ovlivnéni. Korozni plisobeni potravin se méni podle jejich chemicko—fyzikalnich
vlastnosti jako napfiklad pH, vyskyt kyselin, alkohold, vy$Sich mastnych kyselin, pfitomnost nékterych prvku
apod. Sira, kyslik nebo sl (NaCl) korozi vyrazné urychluji. Naopak bilkoviny korozivni pochody zpomaluji. U
cukrli nebyla prokazana ani inhibice ani stimulace téchto pochodu. Kyselé pH potravin obecné nema vliv na
rychlost koroze. Ta je ovlivnéna spiSe druhem Kkyseliny. Né&které kyseliny urychluji korozi vyznamnym
zpusobem (kyselina octova, kyselina jable¢na) jiné jen malo (kyselina citronova) — Tabulka 1. Vliv slozek
potraviny neni mozné posuzovat jednotlivé bez pfihlédnuti k riznorodosti déji a interakci v komplexnim
sloZeni [3].

Tabulka 1 — Korozni agresivita konzervovanych potravin

agresivita potraviny
silné korozivni ovoce, obsahujici antokyany, kysela zelenina, kyselé zeli, rebarbora, Spenat
stfedné korozivni jablka, hrusky, broskve, merunky, ananas
méneé korozivni hrach, kukufice, maso, ryby, pivo, mlé&né vyrobky, tuky atd.

Nevyhodou lakovanych cinovanych plech( je moznost bodové koroze pfi poruseni laku. Ta pak probiha
mnohem rychleji nez pfi rozloZzeni korozniho namahani na vétsi plochu — kvuli nepfiznivému poméru ploch
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anody a katody [4]. Redukce cinovych iontd vede ke vzniku komplexnich slou€enin, které mohou snizovat
korozni potencial az k tomu, Ze cin bude anodicky vuci oceli.

Vhodné pouziti povrchovych Uprav zajisti Zivotnost kovovych uzavérl minimalné po dobu 2 let. V pfipadé
vySSi agresivity je potfeba provést ovéfeni zkouSkami.

2 Hodnoceni povrchové tpravy uzavéru

Korozni poskozeni vnitfniho povrchu posuzovanych uzavérd — vzorky 2 - vzniklo v misté kruhu tvofeného
utésnujicim povlakem. Poskozeni zacina jako puchyfe v natérovém povlaku, pokracuje vznikem riznych
vrstev koroznich produktd (tenké x objemné) az do celkové ztraty pfilnavosti této kruhové vrstvy
utésnovaciho povlaku a spodnich vrstev podkladového kovu. Ke vzniku koroznich produktd podkladové oceli
dochazi, protoze povlak cinu je velmi tenky a porézni Ruzné stupné poskozeni povlaku a korozniho
napadeni jsou dokumentovany na Obrazku 5.

Obrazek 5: Pfiklady korozniho napadeni uzavért — vzorky 2

Na spodnich stranach uzavérd byl hodnocen systém povrchové upravy. Rozdil mezi vyrobci uzavéra byl
v tloustce vrstvy — na vzorku 1 byla celkova tloustce cca 12 um a na vzorku 2 jen cca 7 um. Na pFicném
vybrusu je zfejmé, ze na vzorku 2 chybi vrstva zakladniho natéru — Obrazek 6.

Magnification: X1000.0]

Obrazek 6: PFi¢ny vybrus povlakll na spodni strané uzavérd — vzorky 1 a 2
Detaily poskozeni jsou dokumentovany na Obrazcich 7 a 8 z 3D optického mikroskopu Keyence VHX-5000
s rznym zvétSenim z povrchu plechu i na jeho pficném fezu. Na snimcich je patrné, Ze vrstva cinu je
podkorodovana a vznikly puchyfe vyplnéné koroznimi produkty podkladové oceli.
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Obrazek 8: Detaily korozniho napadeni na pfi€¢ném fezu uzavéru

Ani pfi velmi vysokém rozliSeni optického mikroskopu nebyla vrstva cinového povlaku na pficnych vybrusech
patrna. Pro identifikaci kovové vrstvy cinu byly pfiéné vybrusy hodnoceny na elektronovém rastrovacim
mikroskopu (SEM) Tescan VEGA Il s energiové disperzni rentgenovou spektroskopii (EDS)
analyzatorem X-Max 50 SDD, fy Oxford Instruments. Vrstva cinového povlaku je velmi tenka — cca 0,5 az 1
um — Obrazek 9, ale na plechu uzavéru z polské vyroby (vzorek 2) je patrna velka nerovhomérnost vrstvy a
lokalni nespoijitosti — péry v povlaku.

3 Korozni zkouska uzaveéru

Uvadény obsah NaCl v medové hof¢€ici je 3,04 g/100 g. Podle informace zadavatele obsahuje hof€ice cca 10
% kyseliny octové (octa). Med mlze obsahovat max. 4 hmot. % kyseliny mravengi.

Ze 2 vzorkl hof¢ice (referenéni a reklamované uzavéry) byl zhotoven vodny vyluh, ve kterém byly méfeny

z&kladni parametry. Vysledky analyz jsou uvedeny v Tabulce 2. Stanoveny obsah ClI- odpovida obsahu NaCl
uvadénému vyrobcem hoficice.

45



56. celostatni aktiv galvanizéra Jihlava 2023

plech Polsko

I Y —— |
10pm : 10pm

Obréazek 9: Identifikace vrstvy cinového povlaku

Tabulka 2 — Extrakt horcice

vzorek pH ClI- (g/100 g)
1 referenéni 3,84 1,52
2 reklamovana 3,83 1,61

Laboratorni korozni zkouska uzavért od 2 dodavatelll (vzorek 1 — plivodni dodavatel, vzorek 2 — polsky
dodavatel) byla provedena jako simulace korozniho namahani béhem uzavirani sklenénych nadob s hofcici.
Sklenéné nadoby jsou uzavieny zkousenymi uzavéry po promichani smési hofcice — hof€ice ma teplotu cca
40°C. Po uzavieni jsou sklenéné nadoby skladovany pfi bézné teploté okoli, cca 20°C.

Sklenéné nadoby o objemu 1L byly naplnény riznymi vodnymi roztoky modelujicimi slozeni hof¢ice:

- nadoba 1 - 150 ml demineralizované vody,

- nadoba 2 - 150 ml smés demineralizované vody + 9 g NaCl,

- nadoba 3 - 150 ml smés demineralizované vody + 9 g NaCl + 30 ml kyseliny octové (8 %),

- nadoba 4 - 150 ml smés demineralizované vody + 9 g NaCl + 30 ml kyseliny octové (8 %) + 50 g medu.

Do sklenénych nadob byly zavéSeny i standardni kupony uhlikové oceli jako zakladni material uzavérd spolu
se vzorky uzavért. Doba expozice byla 24 hod. Z vysledkd je patrny vyrazny vliv korozniho namahani
parami emitujicimi hoi€ice — Tabulka 3.

Poskozeni natérovych povlakl na vnitfnich povrSich uzavértd bylo hodnoceno vizualné — Obrazek 10. Na

vrstvé utésnujiciho povlaku vznikly puchyfe na obou vzorcich uzavéru jiz po expozici 24 h v nadobé 1 —
vrstva utésnujiciho organického povlaku je ovlivnéna jiZ pouze vodni parou (vlhkosti).

Tabulka 3 — Korozni ubytky kupon( uhlikové oceli po laboratorni zkou§ce modelujici hof&ici

nadoba (korozni prostiedi) hmotnostrzlgurggt)ky kupond
1 1,21
2 0,38
3 50,88
4 77,20
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Korozni napadeni oceli vzniklo v mistech, kde je natérovy povlak mechanicky poskozen a v puchyfich ve
vrstvé utésnujiciho povlaku na obou typech uzavéru. Intenzita vzniku puchyfl byla vy$Si v systémech
s parami kyseliny octové (nadoby 3 a 4) pro uzavéry vyrobené polskym producentem. Velmi malé body
vznikly na uzavéru vzorku 1 exponovaném v nadobé 1. Mnozstvi korozni bodl oceli v puchyfich ve vrstvach
natéru z nadob 3 a 4 bylo relativné stejné, ale vysSi nez mnozstvi vzniklé v expozicich pouze s vodni parou
(vlhkosti). | kdyz korozni body vznikly na stejnych mistech vzorku 2 jako u vzorku 1, byly mnohem &etnégjsi.
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Obrazek 10: Korozni napadeni uzaverl vzorek 2 po expozici v nadobach 3 a 4

Zavér

Pary vody a kyselin mohou kondenzovat na vnitinim povrchu uzavéru b&hem konzervace a uzavirani
sklenénych nadob s hof€ici. Vypary kyseliny octové naleptavaji cin. ProtoZe reklamované sklenéné obalové
systémy s kovovymi uzavéry obsahovaly medovou hoicici, Ize predpokladat, Ze obé& organické kyseliny
(octova a mravenci), které jsou relativné tékavé za béznych nebo mirné zvySenych teplot béhem uzavirani
sklenénych nadob a které jsou vysoce korozivni, mohou napadnout vnitfni povrch uzaveéra.

V pfipadé, Ze organicky povlak neposkytuje dostate¢né ucinnou bariérovou ochranu, zavisi korozni
napadeni cinovanych plechl na elektrochemické interakci mezi cinem a balenou potravinou. Na vickach
polské vyroby chybéla vrstva zakladniho natéru na spodni strané.

Tloustka vrstvy cinového povlaku na podkladovych ocelovych pleSich je velmi nizka na vSech vzorcich, ale
na vzorku 2 (polska produkce) je i velmi porézni, takZze podkladova ocel muze byt v agresivnich podminkach
napadena. Protoze je cin katodické povahy vi{i¢i oceli, koroduje ocel pfednostné pfed cinem.

Prispévek byl zpracovan v ramci feSeni projektu OP PIK APLIKACE CZ.01.1.02/0.0/0.0/20_321/0024822
Inteligentni odpadové nadoby — SWB.
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