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Va ené damy a panove,
kolegyn a kolegové,
p atelé,

op t otvirate sbornik p ednasek, dnes ji ze 46. Aktivu galvanizér , ktery se kona v tradi ni dobu, v tradi nim
m st a na tradi nim mist . Kde jinde, ne vJihlav a vkrasném prost edi hotelu Mahler, ktery se stava
novodobou ,Mekkou“ naSich setkani a ja v im, e i vletoSnim roce prob hne tato odborn spole enska udalost
k naprosté spokojenosti vSech zd astn nych.

Lo sky rok, rok 2012, m | byt rokem nového rozvoje naSeho pr myslu a tim i naSeho oboru, technologii
povrchovych Gprav. V ad podnik a institucich se tato vize naplnila ale bylo i takovych, kde poti e p etrvavaly a
p ichazely spiSe horS§i asy. Op t se ukazalo, jak velmi k ehkym a lehce zranitelnym mistem jsou ne v dy
napln né p edstavy o rozvoji hospoda stvi.

Pro rok 2013 vybral p ipravny vybor nosné téma letoSniho Aktivu :
Rozvoj povrchovych Uprav po roce 2012

K tomuto tématu, se jako vloni, p ihlasil zna ny po et autor a bylo p ihlaSeno 31 odbornych p ednasek a
pisp vk .Toop tsv d iotom, eiSi eji zvolené téma je ivé a aktualni. Pro velky po et zajemc jsme zavedli
letos poprvé sekci poster , nebo neni v silach po adatel zajistit vSem autor m dostate ny p ednaskovy as a
sou asn se pro nové a mladé autory z ad student a doktorand vytva i prostor k prezentovani jejich odbornych
p isp vk apraci.V im, e seto pozitivn odraziinapr b hujednani Aktivu.

P ipravny vybor se sna il na naSe jednani pozvat co n ejSirSi Spi ku firem a instituci a vytvo it jim prostor, aby se
mohly prezentovat a seznamit Sirokou odbornou ve ejnost se svymi vysledky a nabidkami.

Stalo se ji nepsanou tradici, e na tomto naSem se tkani pravideln moraln oce ujeme ty z nas, kte i se
zaslou ili o rozvoj naSeho krasného a nami nevym nitelného magického oboru, oboru povrchovych Gprav. Pro
tento rok byli vyborem SPU nominovani :

Prof. doc. Miroslav Mohyla, DrSc.
doc. Ing. Viktor Kreibich, CSc.
Ing. Pavel Nejedly

Zavybor SPU

Ing. Ladislav Obr,CSc.
prezident spole nosti

V Jihlav , 5.2.2013
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Defekty v p ilnavosti elektrolytickych povilak

Kate ina Kreislova, Libor Turek, Martina Jaglova
SVUOM s.r.0. Praha

Uvod

Elektrolytické povlaky musi spl ovat celou adu po adavk - vedle dobrych mechanickych a koroznich vlastnosti
je to co nejlepsi p ilnavost, minimalni mno stvi pér , vyrovnavaci schopnost, p ipadn lesk, hloubkova U innost,
kryci schopnost a dalSi. K dosa eni po adovanych oc hrannych i funk nich vlastnosti je nutné, aby byly poviaky
dob e p ilnavé k podkladu. P ilnavost (adheze) je souhrn adheznich i mechanickych sil vzta enych na jednotku
plochy, kterymi je povlakovy systém poutan k upravovanému povrchu, a zavisi na:

- materialu substratu a povlaku,
- druhu technologie,
- zp sobu odd lovani povlaku od podkladu.

Kovové povlaky elektrolyticky vylou ené na kovovych podkladech maji obvykle p ijatelnou p ilnavost. P ilnavost
elektrolyticky vylou enych povlak je zaji§ ovana adheznimi a mechanickymi silami, které jsou vysledkem
interakce jednotlivych atom . Atomy povlakového kovu jsou vazany k sob navajem a jsou vazany k povrchu
meziatomovymi silami, které vytva eji kovové, kovalentni, iontové, polarni, nebo jiné typy vazeb. Vynikajici
p iinavost se doséhne v p ipad , e sila vazby je vySSi ne pevnost v tahu nejslab Si sloky; tj. ve zkouSce
p ilnavosti kvantitativni metodou nedojde k selhani p ilnavosti (odloupnuti) na rozhrani povlak-podklad, ale
ve vrstv  povlaku.

Vady povlaku jsou nej ast ji zap i in ny ned innym odmast nim a nedostate nou aktivaci, které se projevuji
Spatnou p ilnavosti povlaku jako puchy e, nebo odloupnuti, které m e vzniknout p i p sobeni tlaku na povlak,
ohybu sou astky, proiznuti povlaku a pi tepelném naméhani. Jednim z projev sniené p ilnavosti
elektrolytickych povlak je vznik puchy po koroznich zkouSkach nebo po delSi expozici v prost edi s vysSi
vihkosti (Obrazek 1). Puchy e a sni eni p ilnavosti mohou byt vysledkem nedostate né p edlpravy povrchu —
odstran ni mastnot, ne istot nebo oxid ; vzniku kovovych mydel z obrab cich nebo jinych provoznich kapalin;
nebo zbytk z isticich prost edk , které Ize identifikovat pod vrstvou kovového povlaku.

Obrazek 1 — P iklady puchy na elektrolyticky vylou enych povlacich po korozni zkouSce

Dale se negativh mohou projevit i nevhodné technologické parametry p i vylu ovani povlaku. Pro odstran ni
defekt je nutné prov it cely systém odmasS ovani a aktivace, sestavit spravny technologicky postup, provést
vyb r kvalitnich lazni, provad t pravidelny chemicky rozbor a dopin ni lazn .

1 Zkousky p ilnavosti elektrolytickych povlak

K m eni p ilnavosti elektrolyticky vylou enych povlak Ize pouitr zné techniky [1], ale obecn je problematické
definovat kvantitativni parametry p ilnavosti, tj. silu pot ebnou k odloupnuti povlaku, a pou it takovou techni ku,
kterou Ize tyto numerické hodnoty m it. Podle normy SN ISO 2819 Kovové povlaky na kovovych podkladech —
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Elektrolyticky a chemicky vylou ené povlaky — P ehled metod pro zkouSeni p ilnavosti se doporu uje celé ada
zkouSek p ilnavosti elektrolyticky vylou enych povlak , ale tyto zkousky jsou kvalitativni a nelze je kvantifikovat.
Nej ast ji jsou pou ivany zkousky p ilnavosti - ohybova zkouska, zkouSka leSt nim, od r pilnikem nebo jinym
nastrojem, apod.. Kvantitativni hodnoceni p ilnavosti Ize provést metodou vtla ovani nebo vrypovou metodou [2].
Pokud jsou v normach pro konkrétni povlaky obsa eny konkrétni metody zkouSeni p ilnavosti, je vhodné pou it
tyto metody. Tabulka 1 ukazuje vhodnost jednotlivych zkouSek pro nejb n jSi typy kovovych poviak .

Tabulka 1 - Vhodnost zkouSek p ilnavosti pro r zné kovové povlaky

Kov povlaku
ZkousSka p ilnavosti cd Cr Cu Ni Ni+Cr | Ag sn sI|t|na_ 7n Au
Sn-Ni

leSt nim X X X X X X X X X
leSt nim kuli kami X X X X X X X X X X
odtr enim (pajeni) X X X X
odtr enim (lepeni) X X X X X X X X
pilovani X X X X
dlatem X X X X X
ryskami X X X X X X X X
ohybem a navijenim X X X X X
brouSenim a ezanim X X X X
tahem X X X X X X X
tepelnym razem X X X X X X
hloubenim podle Erichsena X X X X X
hloubenim podle Romanoffa X X X X X X
kuli kovanim X X
navodikovanim X X X

Ohybovéa zkouSka se provadi u tenkych podklad , kdy je material p ehyban p es trn, jeho pr m r je 4nasobkem
tlous ky materialu. Povlak se vyhodnocuje v mist deformované plochy a sleduje se odlupovani a praskani
povlaku nebo vznik puchy . K ehké povlaky mohu p i této zkouSce popraskat, ale pokud nedojde k odloupnuti
povlaku, trhliny nejsou d kazem sni ené p ilnavosti (Obrazek 2).

Obrazek 2 — Povlak ZnNi po ohybové zkousce p ilnavosti - vyskyt prasklin, ale povlak se neodlupoval

Zkouska lest nim — na povlak na plode do 6 cm® se p sobi po dobu asi 15 s. Vhodnym nastrojem je ocelova ty
o pr m ru 6 mm s hladkym polokulovitym koncem. P itlak musi byt dostate ny, aby byl povlak lest n, ale nesmi
dojit k jeho poSkrabani. Po zkouSce nesmi dojit ke vzniku puchy nebo odloupnuti povlaku. Zkouska neni
vhodna pro povlaky s velkou tlous kou.

ZkouSka od ru pilnikem — na ast povlaku se p sobi pilnikem a povlak se zkontroluje, zda doSlo k poruseni
na rozhrani p i pilovani v hlu cca 45° sm rem k povrchu povlaku. Tato zkouSka neni vhodna pro m kké nebo
tenké povlaky. Obdobou je zkouSka brouSenim a ezem.

Zkouska tepelnym rdzem — vyrobek se oh eje v suSarn p edepsanym zp sobem (Tabulka 2) a nasledn se
ochladi ponorem do vody s laboratorni teplotou. Po zkouSce se vzorek hodnoti na vznik puchy a odlupovani.
ZkouSka tepelnym razem m e vyvolat nep ijatelné metalurgické zm ny - oh ev m e aktualn zvysit p ilnavost
povlak zvySenim difuze nebo vzniku slitinové mezivrstvy na rozhrani povlak-podklad.



Tabulka 2 — Podminky zkousky p ilnavosti tepelnym razem

kov povlaku
podkladovy kov chrom, nikl, nikl+chrom, m , cin
cin-nikl
ocel 300°C 150°C
slitiny zinku 150°C 150°C
m aslitnym di 250°C 150°C
hlinik a slitiny hliniku 220°C 150°C

Zkouska dlatem — povlak na vzorku je podroben Gder m do zjiSt ni vzniku puchy nebo odlupovani povlaku.
P esna kritéria hodnoceni je nutné dohodnout s odb ratelem.

ZkouSka kolmého odtrhu - pasek pocinované oceli nebo mosazi se pajkou nebo vhodnym lepidlem spoji
s povrchem zkouSeného povlaku a v Uhlu 90° se odtrhne. PoSkozeni povlaku je ukazatelem nizké p ilnavosti.
M eni jsou platna, pokud kohezni a adhezni vlastnosti lepidla jsou lepSi ne u zkouSeného povlaku. Metod a je
specifikovana v norm SN EN 13144 Kovové a jiné anorganické povlaky - Metoda kvantitativniho m eni
p ilnavosti zkousSkou tahem. Typickymi povlaky, pro které se zkouSka pouiva, jsou elektrolyticky vylou ené
povlaky m di niklu, nikl-chromu, st ibra, cinu, slitiny cin-nikl, zinku a zlata.

Zkouska vtla ovanim - laboratorni metody hodnoceni adheze. ZkousSky vtla ovanim se nej ast ji pou ivaji pro
pokoveny plech. Nejb n jSi jsou zkouSka hloubenim podle Erichsena (kulovy raznik o pr m ru 20 mm) a
zkouSka podle Romanoffa (sada nastavitelnych matric pro lisovani p irubovych patic). P i dalsi metod je
indentorem diamantovy hrot o vrcholovém uhlu 120° a mira adheze je kritické zati eni Lc, p i kterém dojde
k prvnimu odhaleni substratu. Vzorek se pohybuje horizontdln konstantni rychlosti a indentor je vtla ovan
do povrchu vzorku konstantni nebo plynule se zv tSujici silou.

ZkouSka ryskami — v povlaku se provedou 2 nebo vice paralelni nebo kolmé ezy. Vzdalenost mezi ezy by m la
byt cca 10nasobkem nominalni tlous ky povlaku, minimaln 0,4 mm. Jestli e dojde k poruSeni povlaku mezi ezy,
neni p ilnavost povlaku dostate na.

Zkouska navodikovanim - pokovena ast je zapojena jako katoda v roztoku, z kterého se vylu uje pouze vodik.
Tlak plynného vodiku, ktery difunduje ur itymi povlaky a hromadi se v mist jakychkoli diskontinuit mezi povliakem
a podkladovym kovem, m e vyvolat zpuchy ovani povlaku. Elektrolyticka zkouSka se pouiva pouze pro
povlaky, které jsou propustné pro vodik vyvijejici se na katod .

Z mnoha praktickych d vod se p ilnavost elektrolyticky vylou enych povlak k podkladu hodnoti ohybovymi
zkouSkami, pokud to je mo né.

Déle jsou uvedeny p ipady, kdy byla p ilnavost elektrolytickych zinkovych, resp. slitinovych zinkovych povlak

nep izniv ovlivn na technologickymi parametry p i vylu ovani povlak . Ke zjist ni nedostate né p ilnavosti
elektrolytickych povlak doSlo a po dalSich vyrobnich operacich a zjist ni p i iny bylo moné a po detailnim

metalografickém posouzeni elektrolytickych poviak . Dle normy SN EN ISO 2081 Kovové a jiné anorganické
povlaky - Elektrolyticky vylou ené povlaky zinku s dodate nou Upravou na eleze nebo oceli se p ilnavost
zinkového povlaku ov uje zkousSkou lest nim kuli kami, odtr enim lepeni, ryskami a tahem.

2 Specifikace zkouSenych povlak

- zinkovy povlak na zavitovych vlo kach soudkovych i zolator pro sb ra e trolejbusového vedeni (Obrazek 3).
P ed zalisovanim do plastové hmoty je povrch pokovenych zavitovych vio ek mechanicky upraven
kuli kovanim.

U tohoto vyrobku je ov ovana p ilnavost plastové hmoty k zavitovym vio kdm (pevnost p i p etreni 22,5
kN). Na vlo kach, které byly zalisovany a nevyhov ly zkouSce na p ilnavost, doSlo ke ztrat p ilnavosti —
odtr eni, odloupnuti kovového povlaku od podkladu r esp. ve vrstv povlaku, tj. ast vrstvy z stala ulp la
na plastové astiizolatoru (Obrazek 4).



Obrazek 3 — Zavitova vlo ka a soudkovy izolator

10

slitinovy povlak zinek-nikl o tlous ce 8 - 12 um na dile, ktery se sklada ze zékladny, na které je p ipevnh no
nytované oko (Obrazek 5), p itom kada &st sou astky ma jiného dodavatele; dalSi povrchovou Upravou je
naneseni kataforézniho laku (KTL) v tlou$ ce 10 - 25 pum.

Na asti sou astky — nytovaném oku - je povlak povrchové Upravy drsny, nesouvisly. Po zkouSce korozni
odolnosti expozici v neutralni solné mlze dochazi k odlupovani vrstvy povrchové Gpravy v celku, tj. jak vrstvy
organického povlaku, tak i vrstvy kovového slitinového povlaku (Obrazek 6).



Obrazek 5 — Sou astka se slitinovym Zn-Ni povlakem (a) a nasledn kataforeticky nanesenym néat rem (b)

Obrazek 6 — Nedostate na p ilnavost povrchové Upravy

3 Elektrolyticky zinkovy povlak na zavitovych vio k ach
Hodnoceny byly:

- zavitové vlo ky ve stavu po dodani (vzorky A),
- zavitové vlo ky po zalisovani do plastového izolat oru, které nevyhov ly zkouSce na p ilnavost (vzorky B).

Z dodanych vzork zavitovych vio ek A a B byly zhotoveny p i né ezy povlakem, které byly vizualn hodnoceny.

Na metalografickych vybrusech byla ov ena tlous ka poviaku podle SN EN ISO 1463 Kovové a oxidové
povlaky - M eni tlous ky povlaku — Mikroskopickd metoda. U vzork A byly tlous ky povlaku relativn
rovhom rné a dosahovaly pr m rné hodnoty cca 22 um. U vzork B byly zjiSt ny extrémni rozdily v tlous kach
zinkového povlaku na jednotlivych plochach. Tato skute nost ukazuje na nedodr eni technologickych parametr
elektrolytického procesu.

Na vybrusech je patrna nedostate nd vyrovnavaci schopnost povlaku a p edevsim vakance mezi vrstvami
zinkového povlaku a rozvrstveni povlaku a i mensi vakance mezi zinkovym povlakem a povrchem ocelového
podkladu. Defekty jsou jasn patrné i na dilu, ktery nebyl zalisovan — vzorek A (Obrazek 7). Na metalografickém
vybrusu vzorku B je z ejmé, e rozvrstveni zinkového povlaku je vyznamn |Si (Obrazek 8) — je moné, e se
na tomto defektu podilelo kuli kovani nebo tepelné namahani dil p i zalisovani a polymeraci epoxidové asti
soudkového izolatoru.
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Obrazek 7 — Metalograficky vybrus zinkového povlaku na zavitové vlo ce A, 250x zv tSeni

Obrazek 8 — Metalograficky vybrus zinkového povlaku na zavitové vio ce B (zalisované), 250x zv tSeni

Proto e k rozvrstveni zinkového povlaku doSlo jeSt p ed tepelnym naméhanim — viz vzorek A, Ize pi inu
defekt , které nasledn p i zkouSce izolator p etr enim vedly k odloupnuti vrstev zinkového povlak u, spat ovat
jednozna n v technologii pokoveni — nedodreni n kterého z parametr technologie (sloeni lazn , teploty
lazn , proudovych podminek vylu ovani povlaku, atd.).

P esto e zkouSka p ilnavosti tepelnym razem neni primarn ur ena pro zinkové povlaky na oceli, proto e by
mohlo dojit k difuzi mezi elezem a zinkem, a tedy zvySeni p ilnavosti povlaku, byla zkouSka vzhledem
k nespojitostem v povlaku zjiSt nym na metalografickych vybrusech pouita. Vzorek z avitové vlo ky byl zah at
na teplotu 300°C po dobu 30 min a nasledn prudce ochlazen ponorem do vody. Po zkouSce byly na povrchu
zinkového povlaku zjist ny drobné puchy e o pr m ru 0,1 — 0,5 mm.

4 Elektrolyticky slitinovy povlak zinek-nikl na sou astkach
Hodnoceny byly:

- sou astky s povlakem ZnNi a s kataforetickym povlakem (vzorky A),
- sou astky pouze s povlakem ZnNi (vzorek B).

U vSech dodanych vzork byly zhotoveny metalografické vybrusy ze st edové a spodni asti oka a pro srovnani i
ze st edni ploché asti dilu, kde nedoslo ke sni eni p ilnavosti povrchové Upravy.

Ze vSech snimk je zejmé, e doSlo k pr niku kataforetického laku pod a/nebo do vrstvy elektrolytického
slitinového ZnNi povlaku (Obrazek 9). Nesouvislé odd lené asti slitinového ZnNi povlaku jsou zabudovany
do vrstvy kataforetického laku. Mira poskozeni se pak projevi na celkové a/nebo aste né ztrat p ilnavosti
povrchové Upravy nebo na vzhledu povilaku (drsnosti). Na plochach, kde byly vizualn patrné defekty v povrchové
Uprav , je vrstva elektrolytického slitinového povlaku zcela rozpadla a ve vrstv kataforetického laku jsou i
vakance (bubliny) a dalSi defekty.
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Obrazek 9 — Metalografické hodnoceni povrchové Upravy v mistech defekt (oko), 500 x

vrstva kataforetického laku

vrstva elektrolytického slitinového ZnNi povlaku

podkladova ocel

Na vzorku nytovaného oka bez kataforeticky naneseného povlaku jsou ve slitinovém povlaku patrné nejen trhliny
kolmé k povrchu podkladové oceli o Si ce cca 5 um, ale i vyrazné trhliny rovnob né s povrchem (Obrazek 10).
Elektrolyticky vylou eny povlak ZnNi je charakteristicky mikrotrhlinkami intermetalické faze NixZny
prochazejicimi p es celou vrstvu povlaku, ale zjist né defekty vyrazn p ekra uji obvyklou velikost t chto trhlin
(cca 1 pm, Obrazek 11). Na Obrazku 10 je z etelna vrstevnatost povlaku, tj. n kolik linii a mezer v kovovém
povlaku. Na vzorku B tyto defekty ji nejsou tak patrné, protoe prav. vmist t chto defekt doSlo
po mechanickém namahani nytovanim k odloupnuti &sti ZnNi povlaku — na povrchu oceli jsou zbytky 1 nebo 2
linii ZnNi povlaku (Obrazek 12).

Obrazek 10 — Defekty ve slitinovém povlaku ZnNi, 500 x zv tSeni
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Obrazek 11 — Typicka struktura slitinového povlaku ZnNi, 1200x zv tSeni

Obrazek 12 — Defekty ve slitinovém povlaku ZnNi, 500 x zv tSeni
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Zav r

Selhani p ilnavosti elektrolytickych povlak se m e projevit a p i nasledném uiti sou astek. V tSina metod
hodnoceni p ilnavosti poskytuje pouze orienta ni, kvalitativni vysledky. Ur eni p i iny nedostate né p ilnavosti
(nedostate na p iprava povrchu, nevhodné technologické parametry vylu ovani povlaku) Ize ur it obvykle
na metalografickych vybrusech p i podrobném zkoumani stavu rozhrani povlak-podklad a struktury vylou eného
povlaku. Strukturu povlaku je nutné porovnavat s typickym povlakem s dobrou p ilnavosti (Obrazek 13).

Obrazek 13 — Typické struktury elektrolytickych poviak zinku

zinkovy povlak slitinovy ZnNi povlak

P isp vek by zpracovan v ramci projektu MPO — IF 07/2011.
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M eni vodikové k ehkosti pro Gpravu kadmiovanim

Ing. Alena Faltynkova
Czech Airlines Technics, a.s Praha

Nejb n jSim kovem pou ivanym v leteckém pr myslu je vysokopevnostni ocel o tvrdosti vySSi ne 220 ksi.
Vysokopevnostni ocel je zejména vyu ivana na podvoz ky letadel, hydraulické actuatory a na zav s motoru. Tento
material trpi bohu el jednou velkou nectnosti, a to u je vodikova k ehkost.

Zde se vSak budeme zabyvat vztahem vodikového k ehnuti a pokovovaciho procesu - kadmiovani. Tento proces
je stale po adovan v leteckém pr myslu jako nejlepSi protikorozni ochrana pro podvozky a jejich dily. Z tohoto
d vodu ma i tento proces vyjimku p i pou ivani, i kdy i zde je mo né vid ttrend hledani vhodné nahrady.

Vodikova k ehkost

Kadmiovani je elektrochemicky proces, p i kterém dochazi k vyvoji vodiku p i pokoveni a tim mo nosti
vniknuti atomarniho vodiku do kovu. Vzhledem k tomu, e se jedna o proces p i normalni teplot , nep edpoklada
se reakce vodiku s uhlikem (z d vodu nizké teploty), ale jedna se zde o tzv. typ reverzibilniho vodiku, ktery p i
vhodnych podminkach Ize z materialu odstranit. P esto je nesmirn d le ité dodr ovat doporu eni vyrobc , hlidat
pokovovaci proces a hlavn dbéat na po adované odvodikovani, které zajisti ods tran ni naabsorbovaného vodiku
do oceli.

Problematika stanoveni vodikové k  ehkosti v kadmiové lazni

Vzhledem k vysoké nachylnosti vysokopevnostnich oceli k vodikové k ehkosti je pot eba znat rizikové
procesy ve vyrob a jejich mo nou eliminaci. Tam, kde to neni mo né, je zapot ebi hlidat samotny proces a jeho
kontrolou zji§ ovat stav navodikovani. K tomuto U elu Ize vyu it dvou norem, které se stanovenim vodi kové
k ehkosti zabyvaji. Jedna se o normu ASTM F 519: Standardni zkuSebni metoda pro mechanické zkouSeni
vodikové k ehkosti z pokovovacich proces a chemikalii pro udr bu v letectvi nebo ASTM F 326 : Standardni
zkuSebni metoda pro elektronické m eni pro vodikové k ehkosti z kadmiového pokoveni.

ASTM F 326: Standardni zkuSebni metoda pro elektron ické m eni pro vodikové k ehkosti z kadmiového
pokoveni

Tato metoda vyuiva sondy, ktera je vytvo ena zkovové vakuové sko epiny, jako iontového lapa e
k vyhodnoceni vlastnosti elektrolyticky vylou eného kadmia ve vztahu k propustnosti vodiku. Po kalibraci se ast
sondy plast pokovi pi nejniSi proudové hustot , se kterou se setkame p i kadmiovani. P i nasledném
odvodikovani sondy za p isn kontrolované teploty, je hodnota iontového proudu, ktera je im rné tlaku vodiku
zaznamenana jako funkce asu. Zt chto dat a kalibra nich Gdaj sondy, se ziska islo vztahujici se k pérovitosti
povlaku vzhledem k vodiku.

Za izeni pro ASTM F 326

Norma ASTM (American Society for Testing and Materials ) uvadi, co se m i a im, ale samotné zavedeni
testovaciho procesu je naro né na misto, jeho vybaveni a dalSi pomocné p istroje, které jsou pot eba
k testovacimu procesu a bez nich je nakup za izeni zbyte nou investici.

Pot ebné za izeni + pomocné vybaveni pro stanoveni vodikové k ehkosti kadmiovaciho roztoku:

- Lawrenc v p istroj a detek ni sonda — jedna se o p istroj, ktery vyhodnoti (Gdaje sondy, ma v sob
zabudované dv pece, zaznamové za izeni a elektronickou odvodikovaci jednotku. Princip detek ni sondy je
znazorn n na obrazku .2.

- Pomocné za izeni pro pokoveni — jedna se ob né laboratorni vybaveni (kadinky, teplom ry), dale
michaci za izeni, kadmiové a uhlikové elektrody a chemické roztoky

- Myci za izeni tzv. PWS systém — jedna se o promyvaci systém, ktery musi po dobu 30 sec davat horkou
a studenou vodu v konkrétnim teplotnim rozmezi.

- Povrchova aktiva ni jednotka tzv. SAU systém — jedna se o tryskaci za izeni, kde se upne sonda a jejim
otd enim dochazi k rovnom rné aktivaci povrchu, povoleny Ubytek materidlu je p esn stanoven.
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Obr. .2 - Schematické znazorn ni m eni sondy

Obr. . 3 - Zapis vysledk z tiskarny

Obr. .4 -Ru nivypo et hodnoty |

a) Vyberte linku v blizkosti vrcholu a zm te vzdalenost mezi pr se iky k ivky a zvoleného adku. V polovin
vzdalenosti mezit mito dv ma body vyzna te vrchol HP piku.

b) Ozna te polovinu HP hodnoty

C) Vzdalenost mezi HP a polovinou HP vynasobena rychlosti zaznamniku je hodnota | v sekundéch.
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Obr. .5-Limity / aHP

Zav r

Stanoveni vodikové k ehkosti pro kadmiovou laze Ize tedy stanovit 2 zp soby: elektronicky podle ASTM F326
nebo mechanicky podle ASTM F519. Ka da metoda ma sv é klady i zapory, ovSem to co hovo i zcela ve prosp ch
této uvedené metody je as stanoveni. Doba stanoveni vodikové k ehnuti dle normy ASTM F519 je 200 hodin,
zatim co dle normy ASTM F326 jsou to cca 4 hodiny. Hodnoty HP nam také nazna i mo nost chyby v lazni viz
obrazek .5.

18



Odmas ovani budoucnosti Enprep BIOCLEAN

Lubomir Subert
Enthone s.r.o.

Operace odmas$ ovani je nedilnou sou asti procesu p ipravy povrchu materialu p ed ka dou aplikaci systému
protikorozni ochrany. Vychozi stav povrchu dilce m e byt velmi rozdilny z pohledu zne ist ni. Jedna se
0 zne iSt ni nebo stav povrchu, ktery je chemicky propojen s materialem nap . okuje a korozni zplodiny nebo
0 ne istoty, které nemaji chemické propojeni se zakladnim materidlem, kam pat i mastnoty, prach, anorganické
soli apod. (jsou k povrchu vazany fyzikalnimi silami) a prav tyto ne istoty m eme odstranit odmas ovanim.

Technologickych proces slouicich k odstran ni ne &doucich latek z povrchu je celd ada. Kady zt chto
proces je charakteristicky tim, e produkuje v tSi nebo menSi mno stvi odpadnich vod s pom rn vysokou
koncentraci anorganickym latek a dalSiho odpadu obsahujiciho ropné latky, které je t eba nasledn likvidovat.
Nezanedbatelnou polo kou u procesu odmas ovani jsou energetické naklady, proto e v tSina t chto p ipravk
ma velmi dobrou U innost prav za zvySené teploty.

Co je to ENPREP BIOCLEAN?

Jednéa se o odmas ovaci laze vhodnou pro ponorové i post ikové odmas ovani, ktera v sob prakticky spojuje
dva procesy. Prvni proces se tyka vlastniho odmast ni povrchu, které je zabezpe eno tenzidovou slo kou
obsa enou v lazni. Tenzidova slo ka reaguje emulga n s mastnymi ne istotami a odstra uje je z povrchu zbo i.
Druhy proces je p edstavovan biologickou slo kou, ktera vytva i optimalni prost edi pro r st mikroorganism
které jsou schopny metabolicky rozkladat emulgované oleje v tenzidové sm si. Rozklad emulgovanych ne istot
probiha aerobnim zp sobem, za p itomnosti kysliku a produktem tohoto rozkladu je oxid uhli ity a voda. Timto je
koncentrace odmast nych olej a mazadel v odmas ovaci lazni udr ovana na velmi nizké Grovni. Prakti cky si
m eme tento stav p irovnat k tém stale nov nasazené tenzidové odmas ovaci lazni.

Aditiva pou itd v procesu ENPREP BIOCLEAN neob sahuji adné specidlni kultury, ani geneticky uprav ené
mikroorganismy! Biologického rozkladu olej je dosaeno p irodnimi mikroorganismy, které jsou p itomny
na zbo i a vneseny do lazn ! Pokud se tyto mikroorganismy dostanou do nevhodného prost edi (kyselého nebo
siln alkalického) dochazi k jejich Ghynu a tim je zajiSt no, e tyto mikroorganismy se nevyskytuji v nasledn ych
procesech p i vytva eni galvanického povlaku.

V praxi to pak dale znamena, e p i vhodnych pracovnich podminkach a udreni spravnéh o pracovniho
prost edi pro mikroorganismy m e byt ivotnost této odma$ ovaci lazn tém neomezena. Koncentraty
dodavané pro proces ENPREP BIOCLEAN, a také odma$ ovaci roztoky z nich p ipravené neobsahuji adné
t ké kovy, kyanidy, slou eniny Cr®" ani organicka komplexotvorna inidla. Oplachové vody po této odmas ovaci
lazni se likviduji jako slab alkalické odpadni vody. Pokud by doSlo k likvidaci samotné odmas ovaci lazn , pak
tato probiha standartn jakoub né slab alkalické odmas ovaci lazn neutralizaci.

V porovnani pracovnich podminek s klasickymi alkalickymi odmas$ ovacimi lazn mi je nejv tSi rozdil
v provozni teplot . Teplota je u klasickych odmas ovacich postup jednim z vyznamnych faktor , které maji vliv
na dobrou U innost. Obecn se da ici, e im vysSi teplota u klasického alkalického odmas ovani, tim lepsi
vysledky odma$ ovaciho procesu. Tento parametr ma velky vliv na hospodarnost procesu a p edevsim
energetické naklady. Tyto p edstavuji vyznamnou nakladovou polo ku u procesu ch emického odmas ovani a
v dy jet eba najit optimalni pom r mezi koncentraci aktivnich slo ek v odmas ovaci lazni a provozni teplotou.

Teplota.

Optimalni teplota pro vytvo eni dobrych pracovnich podminek pro mikroorganismy se pohybuje do 45 °C.
Tenzidové slo ky odma$ ovaci lazn maji p i této teplot velmi dobrou U innost a zaji$ uji kvalitni odstran ni
vSech emulgovatelnych ne istot na povrchu upravovaného zboi. Snieni teplot y adov o desitky stup
p edstavuje vyznamné snieni energetickych naklad . Sou asn snieni teploty ma za nasledek snieni
odpa ovani a emisi z odmas ovaci lazn a p ispiva ke zlepSeni pracovniho prost edi.

Za izeni

Na vany nebo jejich vylo eni je mo né pou it m aterialy odolavajici alkaliim (PVC, PP, PE, nerez) s tepelnou
odolnosti do 60 °C. Doporu uje se pohyb lazn , ktery je zajist n vzduchovanim. Vzduchovani méa rozhodujici vliv
na vytvo eni vhodného prost edi pro mikroorganismy, proto e biologicky rozklad olej probiha za p itomnosti
kysliku !
Vyhodné eSeni vzduchovani jak z pohledu U innosti tak také z pohledu investi nich naklad p edstavuje e ici
registr, ktery se b n pouiva v biologickych istirnach odpadnich vod, a ktery zajiS uje tvorbu dostate ného
mno stvi vzduchovych mikrobublinek.
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Je mo né také pracovat s p idavnym za izenim “BIOCLEAN MODUL H”, ktery provadi pot ebné provzdu$ ovani,
automatické davkovani chemikdlii a udr ovani pH. Po uitim modulu se provoz odma$ ovaci lazn stava pin
automatickym.

Hodnota pH lazn

Kontrola pH je jeden z nejd leit jSich parametr pro provoz této lazn . Po nasazeni nové lazn je hodnota
pH okolo 10 a musi byt nastavena na rozmezi 8,8 a 9,4. Pokud je pou ivan BIOCLEAN MODULE H, hodnota
pH se nastavi automaticky prost ednictvim idiciho panelu pH Modulu. Pokud je pH p ili§ vysoké, innost
mikroorganism se zpomaluje a m e se nam objevit nezemulgovany olej na hladin
Pokud se pH snii pod 8,8 mikroorganismy se stavaji hyperaktivnimi a vyrazn napadaji tenzidovy systém.
Spot eba tenzid pakm e bytv tSinou vySSi ne je nezbytné.

Doba a U innost odmas ovéani

Doba odmas ovani zavisi na stupni zne iSt ni odmas ovanych dilc a druhu konzervace nebo mazadla.
Obecn e eno, 5 a 10 minut je dostate nd doba pro odmast ni vSech b n zne iSt nych material .
Z pou ivanych mazadel je problematické odstra ovani leSticich past a vodorozpustnych lak , kde pou iti
biologické odmas ovaci lazn je t eba odzkouSet p ipad od p ipadu.

Odpady

Pou iti biologické odmas ovaci lazn vyrazn redukuje mno stvi odpadu u operace chemického odma S ovani.
Vyzmanym zp sobem se sni uje produkce kal vznikajicich p i neutralizaci a likvidaci koncentrované klasické
alkalické lazn a také tvorba kal p imo v odmas ovaci lazni je drasticky omezena, proto e ropné latky se
p sobenim baktérii rozkladaji na oxid uhli ity a vodu.

Proces biologického odmas ovani ENPREP BIOCLEAN p inasi ve srovnani s alkalickou odmas ovaci lazni celou
adu vyhod, které se projevi p edeviim ve vyraznych materialovych a energetickych Gsporach. Nezanedbatelna
je také skute nost, e se jedna o ekologicky proces, ktery vyraznym zp sobem redukuje tvorbu a produkci
odpad a p ispiva k ochran ivotniho prost edi.
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Univerzalni PosiTector ®

Ing. Libor Keller, CSc.
TSI Systém s.r.0. Brno

P istroje PosiTector® amerického vyrobce DeFelsko Corp. jsou zndm ji vice ne 40 let. V posledni dob  se
vyrazn rozSi ily jejich m ici monosti a p ibylo mnoho novych a uite nych uivatelskych vlastnosti. Diky
novému uspo adani zakladni jednotky p istroje PosiTector® a pouitim systémového konektoru pro snima e a
sondy se poda ilo obsahnout vSechny pot ebné m ici metody jednotnym typem p istroje. Tak je moné p istroj
PosiTector® konfigurovat jako povlakom r, jako m idlo klimatickych podminek, jako profilom r a nebo jako
tlous§ kom r.

Zakladni jednotka PosiTector® se nabizi ve dvou modelech, ve standardnim a v pokro ilém. Standardni model
s monochromatickym displejem umo uje vyu ivat vS8echny m ici metody, p itom ma zakladni pam pro 250
nam enych hodnot a pro komunikaci vyu iva USB rozhrani. Pokro ily model je vybaveny vysoce kontrastnim
barevnym displejem, ktery umo uje zobrazit grafy vysledk m eni a snimky m enych konstrukci. Tento model
disponuje navic bezdratovym rozhranim Bluetooth a nov i komunika ni technologii WiFi. Jeho velkd pam dat
umo uje uloita 100 000 nam enych hodnot rozd lenych a do 1 000 soubor

PosiTector ® 6000

Povlakom r vznikne, p ipojime-li k zakladni jednotce jeden ze snima
magnetoinduktivni (F) pro feromagnetické podklady, vi ivoproudy (N) pro
neferomagnetické a kombinovany (FN) s automatickym p epinanim
m ici metody. Kdispozici jsou kompaktni a kabelové varianty
standardnich snima , mikrosnima e a Sirokorozsahové snima e,
pokryvajici m ici rozsah od jednotek um a do 13 mm tlous ky povlaku
srozliSenim a 0,1 um. Je moné vybirat z celkem 2 2 typ snima
Uplnou novinkou je robustni snima FHXS srozsahem do 10 mm a
s teplotni odolnosti do 250°C.

Obr. 1: PosiTector® 6000

PosiTector © 200

Unikatni ultrazvukovy povlakom r, ktery umo uje m it povlaky
na nekovovych podkladech, je vytvo eny p ipojenim jedné ze t i sond B,
C nebo D. Sonda B m i polymerové povlaky na plastech a d ev do
tlous ky 1000 um. Pro povlaky na betonu a laminatu je ur ena sonda C
srozsahem do 3,8 mm a pro siné m kké polymerové nebo
polyuretanové povlaky do 7,6 mm je kdispozici nova sonda D.
Ve standardnim provedeni m i PosiTector® 200 celkovou tlou$ ku
povlaku, pokro ilé provedené umo uje rozliSit a 3 vrstvy poviaku a
zobrazit jejich tlous ky.

Obr. 2: PosiTector® 200

PosiTector ® DPM

Pro m eni klimatickych podminek, které jsou d leitym parametrem p i
aplikaci povrchovych Gprav, je moné vyuit snima DPM, ktery obsahuje
prostorovy a kontaktni povrchovy teplom r a vlhkom r. Je moné p ipojit i
teplom rnou sondu s magnetickym upina em a dlouhym kabelem. P istroj
ur i hodnotu rosného bodu a vypo itd pot ebné teplotni rozdily. M e
fungovat i jako dlouhodoby zaznamnik klimatickych podminek.

Obr. 3: PosiTector® DPM
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PosiTector ® SPG

M eni povrchového profilu je d leité p i povrchovych Upravach abrazivn

iSt nych konstrukcich. Snima DPM m i odolnym hrotem z karbidu
wolframu hloubku prohlubni v povrchu konstrukce v i ocelové zakladn .
Stejn  jako u ostatnich m icich metod Ize nam ené hodnoty ukladat
do pam ti p istroje pro dalSi zpracovani, dokumentaci a archivaci.

Obr. 4: PosiTector® SPG

PosiTector ® Kit

Povlakom r, m idlo klimatickych podminek a profilom r tvo i skupinu
p istroj , které najdou spole né vyuiti p i kadém provad niapikadé
kontrole povrchovych Uprav. Proto je v nabidce sestava vytvo ena
z jedné zakladni jednotky, kterd m e byt standardni nebo pokro il4,
zvhodného snima e tlou$ ky povlaku a ze snima DPM a SPG.
Sestava je dopIn na praktickym plastovym kuf ikem.

Obr. 5: PosiTector® Kit

PosiTector ® UTG

M eni tlouS ky povrchov upravovaného materialu je d le ité
nap iklad pro stanoveni ivotnosti udr ovanych konstruk ci. Nyni
je moné ultrazvukové sondy tlous kom ru p ipojit k zakladni
jednotce PosiTector® a vytvo it tak z povlakom ru tlou$ kom r.
Dvojita sonda (C) sloui hlavn pro m eni horSich, korozi
napadenych povrch . Jednoduchd sonda (M) najde uplatn ni
zejména pi m eni tlous ky materidlu p es vrstvu povrchové
Upravy.

Obr. 6: PosiTector® UTG
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PosiTector.net

Zakladni jednotka PosiTector® umo uje moderni
zp sob penosu a zpracovani nam enych dat
vyu itim internetové aplikace PosiTector.net. Tato
voln dostupna aplikace nabizi bezpe nou
centralizovanou spravu nam enych hodnot. M eni
se po p ipojeni kinternetu okamit synchronizuji
na zabezpe eném serveru, do p istroje se také
mohou stahovat zaznamenané komentde a
dopl ujici obrazky. P ipojeni je snadné pomoci
standardniho prohli e e z libovolného mista na
sv t . Pak u nic nebrani vytva eni dokonalych
protokol se vSemi podklady prav tam, kde je to
zapotebi. Data je moné také sdilet
s autorizovanymi spolupracovniky nebo exportovat
do dalSich aplikaci. Vyhodou je také volba
libovolného jazykového prostedi v aplikaci
PosiTector.net pro bezproblémovou komunikaci.

Obr. 7: PosiTector.net

PosiTector ® Advanced

Pokro ila zakladni jednotka je nyni vybavena bezdratovou technologii WiFi, kterd rozsi uje jeji komunika ni
mo nosti. Tak je moné jednoduSe pomoci tabletu neb o chytrého telefonu p ipojit p istroj kinternetu a
synchronizovat m eni s PosiTector.net. Také je mo né bezprost edn stahovat aktualizace p istroj PosiTector® a
mit tak vdy k dispozici posledni verze programovéh o vybaveni. Pomoci aplikace PosiSoft Mobile Manager
v tabletu nebo telefonu se také snadno doplni poznamky k m eni a ozna eni datovych soubor , je mo né ihned
vkladat po izené fotografie m enych mist. Navic Ize p ipojit k jednomu WiFi bodu n kolik p istroj PosiTector®
sou asn asledovatpr b n postup m icich praci.

Pro p ipad, kdy tyto komunika ni technologie nem ete vyuitap esto pot ebujete vioit do p istroje PosiTector®
popis nam enych soubor , je k dispozici nova funkce vkladani textu p imo ovladaci klavesnici zakladni jednotky
PosiTector®. Ale to u je opravdu p islove na,t e$ni ka na dortu®.

PosiTector® dnes p edstavuje komplexni p istrojovy systém, ktery umo uje m eni vyznamnych veli in p i
posuzovani kvality povrchovych Uprav. Kombinace m eni tlou$s ky povlak , sledovani klimatickych podminek,
hodnoceni profilu povrchu a monost m eni tlou$S ky povlakovaného materialu spolu s Sirokymi a dokonalymi
mo nostmi ukladani nam enych dat a s mo nosti vytva et podrobnou m ici dokumentaci s bezpe nou archivaci
dat poskytuje zcela novy dokonaly u ivatelsky komfo rt p i praci s p istroji PosiTector®.

TSI System s.r.o.
www.tsisystem.cz
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Vybrané p iklady drsnych struktur povlak arového zinku

Ing. Vlastimil Kuklik
Wiegel CZ arové zinkovani s.r.o.
v.kuklik@wzz.wiegel.de

Anotace

Cilem pisp vku je podat zhotovitel m povlak a jejich zdkaznik m vysv tleni k monym p i indm vzniku
n kterych drsnych struktur povlak &rového zinku a poskytnout informace o p ipadnych opat enich k omezeni
jejich vyskytu.

Standardni struktury povlaku

Tlou$ ka i struktura vysledného povlaku zavisi na celé ad faktor ovliv ujicich pr b h metalurgické reakce.
Podstatny vliv zde ma chemické slo eni zinkované oc eli, zejména obsah k emiku p idavaného do uklidn nych
oceli jako dezoxida ni inidlo. Rovn struktura a kvalita povrchu oceli i tlous ka jeji st ny a v neposledni ad
p itomnost cizorodych latek na povrchu nebo v povrchové vrstv substratu ovliv uji vlastnosti povlaku.
Kombinace t chto faktor vede k tomu, e se povlak vytvo eny p i zav sovém zinkovani v komer nich zinkovnach
vyzna uje celou Skalou r znych morfologickych odchylek. V praxi se nej ast ji vyskytuji dv zakladni struktury,
které se tvo i na ocelich neuklidn nych k emikem (obr. 1) a na ocelich uklidn nych k emikem (obr. 2).

Obr. 1 Povlak na oceli neuklidn né Obr. 2 Povlak na oceli uklidn né k emikem

P iklady nestandardnich drsnych struktur

Ste_eniny a_asy

K emik v koncentraci mezi 0,03% a 0,12% u tzv. Sande linovych oceli vyvolava ve zvySené mi e uvol ovani
atom eleza ze substratu a jejich difuzi do zinkové tav eniny obklopujici st nu dilce. P i dosa eni ur itého stupn
saturace zinkové taveniny elezem se zde tvo i jemné krystalky tvrdého zinku a vznika velmi viskézni kaSovita
hmota (obr. 4), ktera ulpiva na st n zinkované sou asti. P i vyno ovani dilce ze zinkové lazn pak zp sobuje
vznik ste enin (obr. 3). V n kterych zinkovnach se da i takovéto postieni pozinkovanych dilc eliminovat
legovanim zinkové lazn niklem, ktery nadm rné rozpoust ni eleza v zinku dokéa e potla it.
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Obr. 3 Povlak posti eny ste eninami Obr. 4 ez povlakem na Sandelinov oceli

Hrudky

Hrudky v povlaku vznikaji ulp nim krystal tvrdého zinku. Tyto krystaly tvrdého zinku, na rozdil od tvorby
zinkového povlaku, ktery je tvo en difuznim procesem, vznikaji na cizorodych krystaliza nich jadrech p em nou
za rovnova nych podminek. P edpokladem pro takovou p em nu je dostate n vysoka koncentrace eleza
rozpust ného v zinkové lazni. Jestli e dojde k dostate nému nasyceni zinkové taveniny elezem, mohou n které
cizorodé astice (zadr eny mo ici roztok, kontaminovany povrch oceli apod.) poslou it jako krystaliza ni jadra,
na kterych krystaly tvrdého zinku pom rn rychle narostou (obr. 6). Kp em n zinkové taveniny saturované
elezem na krystalky tvrdého zinku m e p isp t pokles teploty zinkové taveniny obklopujici zinkovanou sou ast,
p edevSim zd vodu p estupu tepla do zinkovaného materidlu. Pokud n které konstruk ni prvky zinkovaného
dilce maji pi vyno ovani horizontalni polohu, volné krystalky tvrdého zinku se mohou na takovém povrchu
zachytit a pak z stavaji zality ve vrstv ulp ného istého zinku (obr. 5). Prevence spo iva p edevSim v istot

dutin dilc p edavanych k pozinkovani.

Obr. 5 Naplavené hrudky tvrdého zinku Obr.6 ez naplavenou hrudkou

Krupice

Krupice je obdobou posti eni povlaku hrudkami. Vysk ytuje se zpravidla na plechovych vyrobcich z neuklidn né
oceli a projevuje se jako drobné vystupky, které na pohled p ipominaji jemny pisek zality v povlaku (obr. 7).
Na metalografickém vybrusu je mo no ve struktu e povlaku zjistit jednoklonné krystalky elezo-zink ové slitiny
zalité ve vrstv  istého zinku (obr. 8). Tyto krystalky vznikaji p imou p em nou z likvidu. Jejich vznik nesouvisi
p imo s p itomnosti cizorodych 4&stic jako krystaliza nich jader, ale objevuje se pravd podobn pouze
v d sledku dostate né saturace zinkové taveniny elezem. Vznik krupice v zinkovém povlaku je pak podmin n
vytvo enim rovnova nych podminek pro fazovou p em nu. V komer nich zinkovnach je obti né tyto rovnova né
podminky p edem definovat a spolehliv narusit.
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Obr. 7 Krupici posti eny povlak Obr. 8 Krystaly tv rdého zinku zalité v povlaku

Sm_sné struktury poviaku

Zinkovani sou asti s povrchem hladkym a neposti enym necelistvost mi, ktery se vSak vyzna uje mistnimi
odchylkami ve struktu e a v chemickém slo eni oceli m e v kone ném efektu vyvolat dojem, e byl pozinkovan
siln  korozn napadeny material (obr. 9). Lokalni odliSnosti v reaktivit substratu zp sobi, e naneseny povlak je
charakterizovan takzvanou sm snou strukturou. Na vybrusu jsou velmi dob e z etelna mista se strukturou poviaku
odpovidajici Sandelinov obsahu k emiku, kterd jsou vyst idana s misty vyzna ujicimi se povlakem vytvo enym
na nizkok emikaté oceli (obr. 10). Legovani zinkové lazn niklem m e vznik takovychto sm snych struktur
potla it. ZlepSeni Ize dosahnout rovn normaliza nim ihanim.

Obr. 9 P iklad sm sné struktury Obr. 10 Metalografie sm sné struktury

Supiny

Kované nebo za tepla tva ené polotovary mohou byt postieny vizualn obtin  zjistitelnymi povrchovymi
necelistvostmi — Supinami a p elo kami. P i arovém zinkovani v dy dojde k jejich vyznamnému zvyrazn ni (obr.
11). Supiny se vychlipi ve tvaru jehli ek nebo ostn (obr. 12). Jedna se o velmi nep flemnou vadu poviaku, nebo p i
pohmatu hrozi poran ni. Dodate na naprava vyhlazenim je prakticky nemo na, nebo vychlipené jehli ky obvykle
obsahuji ocelové jadra a p ebrouseni povrchu zp sobi jejich obna eni. Vzhledem ke spolehliv  fungujici katodické
ochran sice koroze takto obnaené oceli p ib nych podminkach expozice v atmosférickém prost edi nehrozi,
norma EN ISO 1461 vSak pi p ejimacich zkouskach nep ipousti absenci zinkového povlaku. Sou asti ur ené
k &rovému pozinkovani by nem ly byt zhotovené t chto polotovar .
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Obr. 11Poviak natrubce tvdA enézatepla  Obr.12  Supina na podkladové oceli

Strupovitost

Nerovnosti uspo adané do pravidelnych ad (obr. 13) se nazyvaji strupovitost a maji p vod v naruSeném povrchu
podkladového kovu (obr. 14). P i inou je zpravidla nedodr eni postupu p i prvovyrob , nap . nedostate né
davkovani mazaciho prost edku p i ta eni nebo kalibrovani za studena. Ke zvyrazn ni tohoto jevum e p isp t
p itomnost k emiku v pou ité oceli. Povrchové makrotrhliny zp sobuji, e zinek se elezem reaguje na volné

ploSe jinak ne ve stisn nych prostorach trhlinek a zinkovy povlak na substratu nar std nepravideln . Jedna se
o vadu, jeji vyskytnenimonop ib népraxip edpov d t.

Obr. 13 Strupovitost na trubce Obr. 14 Povrchova necelistvost substratu

Puchy e

Puchy em (obr. 15) je nazyvana vada, kdy se v povlaku vytvo i dutina o kovitého tvaru. Technickd norma SN
EN ISO 1461 uvadi, e puchy em se rozumi vypouklé misto na povlaku, které se vyzna uje tim, e zde povlak
nema kontakt s kovovym podkladem (obr. 16). Puchy e se vyskytuji pom rn vzacn , ato zpravidla p i zinkovani
tenkych plechovych vyrobk z neuklidn né oceli vyzna ujici se zvySenou schopnosti absorbovat nascentni vodik
vznikajici p i mo eni. Tvo i se na rozhrani mezi slitinovou fazi a tuhnouci vrstvou istého zinku v okam iku
vyno ovani sou asti ze zinkové lazn . Vznik puchy zp sobuje atomarni vodik unikajici ze substratu, pokud se
vytvo i podminky pro jeho rekombinaci pod vrstvou tuhnouciho istého zinku, ktery brani unikani molekularniho
vodiku do ovzdus$i. Protikorozni odolnost povlaku vyzna ujiciho se puchy ovitosti neni sniena. Pokud by
z estetickych d vod takto posti eny povrch pozinkovanych sou asti omezoval jejich pouiti, je nutno zam nit
polotovar za jiny.
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Obr. 15 Puchy e Obr. 16 ez puchy em

Hruby podklad

Povrchové nerovnosti podkladu se zinkovanim zpravidla nevyrovnaji. U hrubych podklad (obr. 18) vyvola
pozinkovani naopak dojem jeSt v tSiho zvyrazn ni drsnosti (obr. 17). Jedna se obvykle o opticky efekt
zp sobeny v tSim kontrastem na sv tlé, lesklé ploSe. U arového zinku plati stejn  jako u organickych nat r , e
nanesenim povlaku nelze nerovnosti spolehliv vyrovnat.

Obr. 17 Povlak na hrubém podkladu Obr. 18 Hruby povrch podkladové oceli

Skraloup

Vadou zp sobenou chybou zinkovny je Skraloup (obr. 19).
Na povrchu zinkovaci lazn se nepetrit tvoi oxidy,
které obsluha zinkovaciho pracovist v ase prodleni
vsazky v zinkové lazni spole n se zinkovym popelem
vyplavenym na hladinu pomoci st rek stahne do ela
vany, odkud se vybiraji. Pokud na hladin z stanou zbytky
zinkovych oxid , m e tento Skraloup p i vyno ovani
pozinkovaného zbo i ulp tna st nach zinkovaného dilu.

Obr. 19 Skraloup
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Obecné doporu eni

Norma SN EN ISO 1461, kterou jsou stanoveny technické podminky pro povlaky arového zinku nanasené
ponorem, v lanku 6.1 uvadi, e ,drsnost‘ a ,hladkost* jsou rel ativni pojmy, drsnost povlaku dosahovana p i
arovém zinkovani zav sovym zp sobem se liSi od drsnosti dosahované pi arovém zinkovani provad ném
kontinualnim zp sobem. V praxi nelze vytvo it definici, ktera by pokryvala vSechny po adavky. Hlavnim G elem
povlak arového zinku je protikorozni ochrana oceli. V p ipad zvlaStnich poadavk zadkaznika na jakost
povlaku se doporu uje, aby pro takovy po adavek byl spolu s objednavk ou dodan vzorek a v objednavce bylo
vyspecifikovano vymezeni d le itych funk nich ploch na sou asti v etn zvlastnich po adavk . Na vzorku, ktery
nasledn posloui jako etalon pro porovnani, si zakaznik po dohod se zinkovnou ov i dosaitelnou kvalitu
povlaku na t chto plochach. Nezbytnou podminkou garance standardu kvality povlaku vSak je, e cela zakazka
musi byt zhotovena ze stejné tavby jako etalon. V p ipad pouiti oceli z jiné vyrobni davky nemusi byt jako st
povrchu pozinkovaného dilce srovnatelna se vzorkem.
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Nové vyrobky firmy DICO pro galvanické pokoveni kov a plast

Ing. Karel apoun, Dipl. Ing. Michael Bremicker
DICO Siid Bohemia — Holetin

0. Uvod.

Firma DICO vstoupila do galvanoven v byvalém eskoslovensku p ed vySe ne 40 lety. V po ate nich fazich se
jednalo zejména o technologie vylu ujici lesklé niklové a chromové povlaky. Vedle, ji vtéto dob p italivé
ekonomice provozu dodavanych technologii, to byla zejména technicky zcela revolu ni chromovaci laze , ktera
se ihned za ala provozovat v n kolika galvanickych provozech.

U chromovaci lazn Slo p edevSim o technologii s velmi nizkym obsahem kysli niku chromového, pracujici
prakticky nezavisle na obsahu m di a zinku s malou citlivosti ke chloridu a vylu ujici lesklé povlaky i v oblasti
velmi nizkych proudovych hustot. Nutno vSak p ipomenout i vynikajici odkovovaci technologie, které se
s Usp chem provozuji i v sou asnosti.

Samoz ejm , e vpr b hu nésledujicich let se nabidka firmy DICO rozSiila a v sou asnosti pokryva tém
vSechny zakladni galvanické technologie, v etn p edb né povrchové Gpravy a vytva eni konverznich poviak .
Od za atku devadesatych let minulého stoleti se firma pravideln podilela i na p ednaskové innosti nejen zde
v Jihlav , ale i na tehdy ,konkuren nich“ akcich v Krom fiia eskych Bud jovicich.

P ed deseti lety byla zalo ena v eské republice pobo ka firmy s registrovanym ozna enim DICO Sid Bohemia.
P edkladana p ednaska je pouze p isp vkem k ty icetileté resp. desetileté innosti v tuzemskych podminkach.

1. Technologie vytva ejici kovové povlaky.
Daleko nejpou ivan jSi technologii v oboru je vytva eni zinkovych poviak . Je proto zcela logické, e se t mto
postup m v nujeme na prvnim mist .

1.1. Zinkové povlaky z kyselych lazni.
Vedle dlouhodob ov ené technologie DICO Zn ss 420 pracujici ji ve t etim genera nim cyklu, p edstavuje
firma zcela novy postup DICO Zink Glanz 5-1. Tato laze byla formulovana z vysoce kvalitnich surovin, ktera
vylu uje lesklé povlaky i p i vysoké teplot lazni. P ednosti Ize popsat nasledovn :

pracuje se stejn dobrymi vysledky v laznich obsahujicich amonny kationt, stejn jako bez jeho p itomnosti;

samoz ejm Ize pou it pro pokoveni na zav sech i pro hromadné v bubnech;

provozuje se p i nizké i vysoké koncentraci zinku, stejn jako p i nizkych i vysokych teplotach;

je mén citliva na ne istoty mastného charakteru, co je p iznivé p i nasazovacich koncentracich;

bod zékalu >70°C;

vylu uje m kké vysocelesklé povlaky s velmi dobrym vyrovnavacim G inkem;

vyzna uje se vynikajici zabihavosti a kryvosti;

povlak je snadno pasivovatelny (modré, luté, oliv ové i _erné vrstvy)

1.2. Zinkové povlaky z alkalickych lazni.
Porovnani vyhod a nevyhod zinkovacich postup z kysele nebo alkalicky pracujici lazn je zcela v kompetenci
p itomnych technik a proto uvadime pouze n které z p ednostit chto technologii.
Technologie ZN CY 2000 zejména:

1) Poskytuje vysocelesklé zinkové povlaky do tlous ky 40um zcela bez prasklin.

2) Lze pouitpro zav sové i hromadné zinkovani.

3) Vylu ované vrstvy maji vysokou duktilitu, co je vyhodné pro zboi, které je nasledn mechanicky

zpracovano (ohybano, tvarovano).

4) Pracuje a do teploty 40°C, co je zvlast vyhodné v letnim obdobi.

5) Pracuje v Sirokém rozmezi pom ru Zn/NaOH.

6) Ani p i vysokém lesku nevykazuje sklon k puchy kovani.

7) Vyzna uje se i vysokym proudovym vyt kem.

1.3. Konverzni povlaky —ut s ovani.
Prakticky vSechny vylou ené zinkové vrstvy se opat uji konverznim povlakem (pasivace, chromatovani). Zde je
vhodné p ipomenout, e jejich pojmenovani je uzan n dojednano, i kdy ozna eni pasivace nebylo zvoleno p ili§
§ astn . Nicmén jako chromatovani jsou mysSleny potupy zahrnujici p itomnost Sestimocného chromu, zatimco
vSechny ostatni spadaji pod nazev pasivace (Zn Pas th 0116, Zn Pass Fe, Zn Ps 24 ).
Na tomto Useku nabizi firma DICO:
modrou, lutou, ernou pasivaci
luté, erné a olivové chromatovani
Z p ednosti uvad nych technologii je to nap . snadna udr ba a dlouhodoba ivotnost lazni.
Stale vySsi naroky na korozni odolnost konverznich povlak vyvolaly pot ebu dodate né Upravy, tzv. ut s ovani.
Tento postup je vyu ivan ji n  kolik desetileti. Rovn firma DICO nabizi na tomto Useku:
DICO SEALER Starseal
Jedna se o anorganicko-organicky p ipravek v tekutém stavu. Aplikuje se ponorem, ev. post ikem. Optimalni
ochranné U innosti se dociluje p i tlou$ ce vrstvy 0,2 — 2um, co je samoz ejm pou itelné na spojovaci materialy
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(Srouby, matky).

Starseal dob e kotvi ve vSech naSich pasivnich i chromatovych vrstvach na zinku a slitindch zinku (Zn Ni, Zn Fe,

Zn Co).

Specidln upraveny postup ut s ovani Farbsealer umo uje vybarvovani pasivnich vrstev. Takto Ize vytvo it
erné, modré, luté, zelené a  ervené odstiny vrstvy.

1.4. Slitinové povlaky na bazi zinku.
Mnohdy ji velmi malé mno stvi ,legujiciho* kovu (F e, Co) znamena nezanedbatelny p isp vek ke zvySeni
korozni stability vylou eného povlaku. V p ipad p isady niklu jde o vySSi koncentrace (12 — 15%). Té firma
DICO dodava nov p ipravené technologie.

1.4.1. Kysela laze Zinek — Nikl.
Tato technologie vylu uje povlaky s po adovanou koncentraci niklu. Jako p ednosti lazn |ze uvést:
Povlaky se vyzna uji vysokym leskem.
Postup je zvlaSt vhodny pro vytvrzované dily.
Lze pou it pro zav sové i hromadné pokoveni.
Jeliko neobsahuje amonny kation, Ize i jednoduSe neutralizovat.
Rovnom rny nar st povlaku.

1.4.2. Alkalicka laze  Zinek — Nikl.
Technologie DICO ZN-NI ALK 290 je op t vhodna jak pro zav sové, tak i hromadné pokoveni. Tak, jako v tSina
alkalickych lazni se vyzna uje velmi dobrym rozlo enim lesku i p i nizkych proudovych hustotach s rovnom rnou
koncentraci niklu v optimalnim rozmezi. Snov zavedenymi postupy pasivace (viz odst. 1.3) p edstavuje
ochranny systém s vysokou korozni odolnosti. Doporu uje se zejména pro tvarov komplikované dily.

1.4.3. Alkalicka laze  Zinek - elezo
Vyvinuty systém ZN-FE 0117 je vhodny pro zav sové i hromadné pokoveni. Vysocelesklé povlaky se vylu uji a
do proudové hustoty 6 A/dm® a Ize je spolehliv chromatovat ev. ,pasivovat* a reprezentuji tak korozn vysoce
spolehlivy systém. Zde se uplat uji t¢ nové postupy ZN-FE-PS 2012 L ev. luté chroméatovani ZN-FE-PG 3014 .
Povlak se dale vyzna uje rovhom rn rozlo enym leskem a to i v nizkych proudovych hust otach, co p edur uje
pouiti i pro tvarov naro né dily. Vysoka duktilita i pouiti na vyrobcich, které jsou nasledn mechanicky
zpracovavany (ohybani, tvarovani).

1.5. Technologie DICO — MAGIC — VELVET.
V tomto p ipad se jedna o vylu ovani vysoce lesklych povlak , které mohou byt antracitov tmavé, Sedé, ev. mit
vzhled vysoce legované oceli.
V rozsahu 0,1 a 4 A/dm ? se vylu uji na podkladovou vrstvu niklu. Je t eba upozornit, e vp ipad p ekro eni
meznich hodnot, se povlak p estane vylu ovat. Pokud je zédkladni vrstva matna, ziska se i trvale matny povlak
MAGIC — VELVET. Korozni odolnost je vySSi ne u vrs tev lesklého chromu, co plati p edevSim v prost edi, kde
se jako rozhodujici korozni stimulator uplat uje chloridovy aniont.

2. Souhrn

Na zav r se slusi p ipomenout, e je mnohdy obtiné najit p esnou hranici pro ozna eni — novy vyrobek.

Technologie se stejnym ozna enim mnohdy pracuji po letech ji vpon kud obm n ném sloeni (viz zminka

v Uvodu odstavce 1.1). JeSt vyrazn jSim p ikladem je pro to technologie lesklého m d ni z kyselé lazn

DICO Cu 2020. Jak je znamo, jsou lazn tohoto typu dosti citlivé na ji i malé mno stvi ¢ izi organiky. Mnohdy se

projevuje negativnh ji od koncentrace 10 mg/l. Jde asto nejen o organické ne istoty zavle ené do lazn a

rozkladné produkty vznikajici p i pokovovani, ale mnohdy se podobn nep izniv projevuji i vlastni leskutvorné

p isady, jsou-li pou ity ve v tSi koncentraci. Shora uvedena technologie byla formulovana tak, aby tyto vlivy byly

minimalizovany. Toto zadani spl ovala technologie vrozpoznatelné mi e ji vpo atcich praktického pou iti,

nicmén vpr b hu n kolika let doSlo k Gprav koncentraci jednotlivych slo ek tak, e se tyto vl astnosti

jednozna n zlepSily. Lze tedy jako vyhody této technologie vyzdvihnout:

1) Zna natolerance k davkovani.

2) Minimalni, a adné rozkladné produkty, tak e ne ni zapot ebi 5t ni pomoci peroxidu vodiku nebo aktivniho
uhli.

3) Dob e pracujeip i zvySené teplot .

4) Snadny p evod ze vSech znamych elektrolyt .

5) Pro nasazeni a udr bu se pou iva pouze jedna kom ponenta.

Vyzna uje se samoz ejm i dalSimi p ednostmi:

6) Vylu ované povlaky maji zrcadlovy lesk ji po 5 minutach expozice.

7) Vynikajici zabihavost lesku i v nizkych proudovych hustotach, co je viditelné i na odvracené stran pliSku
v Hullov kom rce.

8) Vhodna pro vSechny druhy lazni, v etn lazni se zvySenou koncentraci kyseliny sirové.

9) Jednoducha udr ba.

10) Nizka spot eba, tj. vyhodna ekonomika provozu.

Podobn by se mohly rozebrat i n které technologie p edupravy: NUVAT, APC, TENSACID, FERLON i PICTAX.
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Vyu iti lazn  ACHROLYTE od firmy ENTHONE jako alternativa
dekorativniho chromovani

Ing. Pavel Vodehna
ENTHONE s.r.0. Brno

Hromadné chromovani malych dilc je obti né. Je vy adovano speciélni za izeni, které ve v tSin galvanickych
provoz neni k dispozici. Dekorativni chromovani t chto drobnych dilc na zav sech je nakladné, proto e klade
zna né naroky na p ipravu a navazovani dilc . Alternativou chromového povlaku je povlak Sn-Co vylou eny
zlazn ACHROLYTE. Rozdil ve vzhledu t chto dvou povlak je tém nepoznatelny. LaAze ACHROLYTE je
mo né vyu ivat jak pro hromadné, tak i pro zav sové pokovovani.

Vlastnosti a vyhody elektrolytu ACHROLYTE

ACHROLYTE je unikatni elektrolyticky proces, ktery umo uje vylu ovani vysoce lesklych dekorativnich povlak ,
které na niklovanych dilcich se podobaji chromu.

ACHROLYTE nabizi lepsi kryci schopnost ne chromovaci lazn , a tim dovoluje pokoveni komplikovan jSich
dilc . Kryvost elektrolytu ACHROLYTE mnohonasobn p ekra uje chromovaci elektrolyty.

U innost je 90 — 95 %.

ACHROLYTE je vhodny pro pokoveni na zav sech i v bubnech

ACHROLYTE je slab alkalicky elektrolyt s nizkou koncentraci kov . Neobsahuje fluoridy ani silné komplexa ni
slou eniny.

ACHROLYTE je moné pouitnap imé pokoveni niklu, m di, mosazi a zinku.

Provozni podminky

ACHROLYTE A 40 g/l

ACHROLYTE B 6-99g/

ACHROLYTE EC Brightener 10 ml/l

Teplota 20-30°C

pH 85-9,5

Michani mechanické, stla eny vzduch se nesmi pou it
Filtrace kontinualni p es aktivni uhli

Anody nerez

Vana PP nebo ocelova vyvlo kovana PVC
Kat. proudova hustota 0,2 - 1,5 A/dm®

Anodicka proudova hustota minimum 1,5 A/dm?

Funkce a vlastnosti produktu

ACHROLYTE A a ACHROLYTE A LIQUID obsahuji slou eniny kobaltu, vodici soli a komplexotvorné latky.
Tekuta forma zjednoduSuje davkovani.

ACHROLYTE B obsahuje slou eniny cinu, vodici soli a komplexotvorné latky.

Za izeni

Vany PP, ocelové vylo ené PVC nebo PPH

Anody vysoce legovana ocel ( islo materialu 1.4301)

Topeni ponorné oh iva e, tepelné vym niky, vyh ivaci hady

Filtrace kontinualni

Pohyb rotace bubnu, pop . pohyb zbo i plus pohyb elektrolytu viivem

filtrace
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Pracovni podminky

optimum rozmezi

teplota 45°C 40 — 50°C
katod. proudova hustota 0,5 A/dmz 0,3-1 A/dm2
anod.proudova hustota >1,5 A/ldm?

pohyb zbo i rotace bubnu nebo pohyb zbo i
doba expozice 2 - 3 minuty

filtrace kontinualni 4x objem za hodinu
rychlost vylu ovani cca 0,15 pm/min p i 0,5 A/dmz2

Udr ba elektrolytu

K udr eni dobré kvality vylou enych povlak je obzvlaS d leité sledovat hodnotu pH elektrolytu a koncentrac i
ACHROLYTE B v lazni.

Koncentrace ACHROLYTE B by se m la nejmén jednou denn kontrolovat a p ipadn korigovat p idanim
ACHROLYTE B. Pro stanoveni je k dispozici jednoducha titra ni metoda.

Hodnota pH by se m la kontrolovat elektrometricky pokud mo no v kratky ch intervalech a kontinualn udr ovat
konstantni. Upravuje se pomoci hydroxidu sodného, pop . kyseliny sirové.

ACHROLYTE A, pop. ACHROLYTE A LIQUID se spot ebovava p evan vynosem, take v kratkém ase
nem e dojit ke kritické zm n . K dispozici je metoda pro stanoveni.

U starSich elektrolyt m e byt zati eni zlepSeno zvySenim obsahu ACHROLYTE A na 50 g/l (odpovida 125 ml/I
ACHROLYTE A LIQUID).

ivotnost elektrolyt ACHROLYTE neni neomezend a je v prvni ad ur ena pomalym p ibyvanim soli (sodné a
slou enin cinu-IV).

Barva povlaku

Pracovni podminky dovoluji ur itou flexibilitu v odstinu vylu ovaného povlaku, co umo uje nastaveni
po adovaného vzhledu.

Odstinse m e m nit od vzhledu chrému po atraktivni teply kovovy odstin.

V praxi se konstantni odstin zajisti b nou kontrolou lazn

Vrstvy obsahuji cca 80 % cinu a 20 % kobaltu a maji barvu jako chrom.

Tvrdost povlaku je cca 400 HV.
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Anodicka proudova hustota

Nizka anodicka proudova hustota (ni $i ne 2 A/dm ) bude zvyovat tvorbu Sn*" a tim sniovat ivotnost lazn
Proto je doporu eno, aby anodickd proudova hustota co mona nejvy§Si ani by se sniila vodivost a lesk
vylou eného povlaku.

ist ni odpadnich vod
Vzhledem k nizké koncentraci kovovych iont , nejsou St nim odpadnich vod problémy.
B nym na ed nim se koncentrace kov sni i pod hodnoty, které jsou po adovany v tSinou na izeni.

V p ipad , e se vypousti pracovni laze ,je moné p itomné kovy odstranit oxidaci chlornanem p i pH 9,5
a naslednou filtraci.
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Degradace U innosti galvaniza niho zdroje vystupnim vedenim

Ing. Vlastimil Vratny, Ing. Lukas Krahulik
DEHOR-elspec. Litvinov s.r.o.

Vzhledem k vSeobecn neustadlym snaham o sniovani energetické naro nosti se vyrobci napajecich zdroj pro
galvanotechniku stale snai zvySovat U innost svych vyrobk . Bohuel se asto setkhvame se situaci, kdy
naprosto vynikajici U innost napajeciho zdroje degraduje vystupni stejnosm rné vedeni ke galvaniza ni van .
Takové vedeni doka e sniit 0 innost celku adov o desitky procent!

Proces galvanického pokovovani je zalo en na pom rn velkych stejnosm rnych proudech a malych nap tich
p ivdd nych do zboi zav Seného v galvaniza ni lazni. Na stejnosm rné vedeni od napajeciho zdroje
ke galvaniza ni van je tedy kladen naro ny po adavek na velké proudové zati eni s minimalni m nap ovym
Ubytkem. Situace na vedeni je dana Ohmovym zakonem.

R="

kde R je pro naSe vedeni sou et odporu materidlu vedeni a vSech p echodovych odpor na spojich. P i ny odpor
tvo eny svodem mezi vodi ilze zab nych podminek zanedbat a dale jej neuva ujeme.

R: RMAT + Rsm."'+ Rspx

Ruat j€ pro r zné materidly r zny. Nej ast ji se pouiva jako materidlu pro vedeni hlinik nebo m . Ryar
vypo teme z délky, pr ezu a m rného odporu materialu vedeni.

rol

Ruar =

n

Dle tabulek je udavan m rny odpor materialu p i 20°C nasledovn :

M Hlinik
M rny odpor [ .mm°/m ] 0,0175 | 0,0282

P echodové odpory na spojich Rg,i jsou prom nné a obtin p imo m itelné. Jejich hodnotu zjistime nep imo
vypo tem pomoci Ohmova zakona ze zm eného proudu a nap ti.

U innost vedeni (%) zjistime z pom ru vykon

R

~200
R

h, =

kde P, je vykon zdroje a P, je vykon na van . Vykony spo itdme z nap ti a proudu.
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Celkova U innost zdroje s vedenim k van je pak

_h,>h

\4 Z

h ="z
celk 10c

kde , je Stitkova U innost zdroje

Pokud se podivdme na celkovou situaci zdroj — galvaniza ni vana, pak vidime, e elektricky proud je
v galvanotechnice pou it pouze jako nosi nanaseného materialu. V idealnim p ipad tedy chceme, aby tekl
proud galvaniza ni lazni p i nulovém nap ti. Tedy aby Ubytky na vedeni, spojich, zav sech, lazni a zbo i byly
nulové. Nebo ztratovy vykon roste s nap tim p i konstantnim po adovaném proudu.

P

ztr

=Ux

konst

anap ovy Ubytek roste z Ohmova zakona s odporem

U =R~

konst

Ka dy ubytek ze jmenovanych Ize tedy optimalizovat velikosti odporu. Dale se budeme zabyvat pouze ztratovym
vykonem na vedeni. Vykonové ztraty v lazni dale ne eSime.

g Rspe
7]

Rsp] Rspz é RspE ﬁ
, - —_ —

Napajeci zdroj I]:>‘ <::I[II

Galvanizani vana
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Navrh vedeni:

Chceme p ipojit zdroj 1000A/10V k galvaniza ni van vzdalené 10m. Stitkova hodnota G innosti zdroje je 90%.
Jakd bude U innost vedeni a celkova U innost sestavy zdroj-vedeni pro m d ny pas pr ezu 10x100mm,
hlinikovy pas 10x100mm (po et spoj 14) a kabel CY 4x240mm?.

r>l _ 0017520

Ruar =73 100C

=0,00033V,

Rspi Stanovime z praxe pro nové Cu vedenina7  apro Al 11,3

R= Ry +145R , = 0,00035+14>0,000007= 0,000448V
U, = R = 0,0004484000= 0448/

P

ztr

=U N = 04484000= 448N
P =U, x, =105.000= 10kW

P, =U, ¥, = 95524000= 955kW

h, :%XLOO: gligzﬂ.OO» 955%
1
h,>h, _ 955390
k=00 T 100 o2

Obdobn vypo teme ostatni, vysledky jsou v nasledujici tabulce.

Material | po et spoj vedeni [%]| celku [%]| Py [W]
Cu 10x100 14 955 86 448
Al 10x100 14 92,8 83,5 722
Cu 4x240 4 96,1 86,5 393

Z p edchozich vypo t vyplyva, e nejlepSich vysledk vedeni se dosahne za pomoci m d nych kabel . Vedeni
ma pouze tyi spoje a to na dob e p istupnych mistech, je tedy minimalizovana mo nost v zniku p echodového
odporu, navic jsou spoje dob e kontrolovatelné. Vyhodou je i velka flexibilita vedeni. Ur itou nevyhodou je
minimalni polom r ohybu vedeni v i pr ezu vodi e, niSi proudové zati eni a také podstatn  vySSi po izovaci
cena.

Prevence:
Pokud mame dob e navr ené a fungujici vedeni je dobré je v pravide Inych intervalech kontrolovat. Zejména je
pot eba neustale kontrolovat a istit pohyblivé spoje (jako jsou dosedaci | ka na vanach). Sroubované spoje
istime a po zjiSt ni zvySeného p echodového odporu, ktery zjis ujeme bu voltmetrem, nebo termokamerou.
Pokud se jedna o vedeni holymi pasy je pot eba kontrolovat uchyceni pas izola nimi dr aky, zda nedochazi
k jejich vypalovani, i uvoln ni. P ipadny zkrat na vedeni by mohl zp sobit Graz nebo po ar, pop . poSkozeni
napajeciho zdroje. Stejn tak je u holych pas pot eba zabranit jejich zkratovani nap . kli em, Sroubovakem, i
jingm kovovym p edm tem. U vedeni eSeného kabely je pot eba kontrolovat kvalitu izolace a to zda nejsou
vodi e tepeln p et ovany, nebo hrozi po ar od izolace vodi , dale kontrolujeme upevn ni kabelovych ok a
jejich p echod do kabelu. Je zapot ebi zabranit vnikani ne istot a vlhkosti mezi ilu kabelu a jeji izolaci, j inak hrozi
nekontrolovatelna koroze uvnit kabelu.

a) Kontrola vedeni voltmetrem
Jedna se o nejjednodussi a nejrychlejSi zjist ni stavu vedeni. Zm ime nap ti na napajecim zdroji a poté
na zav su se zboim na van . M eni provadime pi stanoveném znamém proudu. Zm eny Ubytek mezi
zdrojem (1) a vanou (8,9) vypovida o stavu vedeni. M eme jej porovnavat s teoreticky vypo tenym nebo
s naposledy zm enym. Pokud zjistime zvySeny Uudbytek, tak postupn dalSimi m enimi (2,3,4,5,6,7)
diagnostikujeme misto zavady.
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Nevyhodou této metody je, e voltmetr musi byt dob e nakontaktovan na vedeni, aby nevznikalo zkresleni.

b) Kontrola vedeni termokamerou

Tato metoda kontroly ma vyhodu v bezkontaktnosti m eni. JednoduSe se nasnimaji vSechny mista spoj pi
daném proudu ve vedeni a podle teploty se vyhodnoti. Dob e je ze snimk s asovym odstupem vid t vyvoj
p echodovych odpor a jejich zah ivani. Nevyhodou je, e z prostorovych d vod nelze n kdy nasnimat vSechna
mista vedeni. Navic to, e spoje maji spravnou tepl otu, jeSt neznamena, e vedeni je v po adku. M e nastat
typ poruchy spoje, ktery termokamera nezjisti a to nap . spoj Upln p eruSeny oxidaci (viz obr).

2 x Upln nevodivé spoje na Al pasnici 10x100

c¢) Kontrola proudu kleS ovym ampérmetrem
KleS ovym ampérmetrem lIze zjistit nesymetrii proud na p ivodech do anod a nap . zkrat zp sobeny na vedeni.
Lze také dob e zji§ ovat p echodové odpory jednotlivého zav Seného zbo i u hromadného zav su.

Kompenzace Ubytku na vedeni
Kompenzace uUbytku na vedeni sloui k vytvo eni po adovaného nap ti na konci vedeni (u vany) bez ohledu
na ubytek na vedeni. Lze jej realizovat dv ma zp soby:
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1. Kompenzace Ubytku na vedeni Gpravou voltampéroveé charakteristiky, tak aby zdroj kompenzoval Ubytek nap ti
na vedeni. U tyristorovych zdroj typu galfont je pro toto nastaveni potenciometr s nazvem ,Charakteristika“.
Tento zp sob kompenzace vy aduje opakované nastaveni a je za visly na stavu vedeni.

2. Kompenzace Ubytku na vedeni zm nou m iciho bodu nap ti. Tento zp sob kompenzace spo iva
ve zp tnovazebnim m eni nap ti v mist , kde po adujeme nastavené nap ti (tj. na konci vedeni u vany), tim se
Ubytek nap ti na vedeni zahrne do regula ni odchylky zdroje a kompenzuje se p imo v regulaci zdroje. Takovato
kompenzace neni zcela zavisla na stavu vedeni a dob e kryje zm ny ve stavu vedeni. Nevyhodou této
kompenzace je, e pot ebuje podél vedeni dalSi dva m ici vodi e a e p i poruSe vedeni zdroj p estane
regulovat.

V praxi se nej ast ji pou iva kombinace obou zp sob kompenzace Ubytku.

Zav r:

Jak jsme se p esv d ili, neni U innost napajeciho zdroje jedinym d le itym lankem p i energetickych Usporach
v galvanotechnice. Ztratovy vykon na vedeni kvan neni nep iznivy jen na U innost celku, ale nese sebou
problémy i s chlazenim prostor, ve kterych je umist no. Na nekontrolovanych p echodovych odporech m e dojit
k ne izenému vyvijeni tepla i dokonce vzniku po aru. Proto je vhodné p ed instalaci zdroje v novat adnou
pozornost navrhu vhodného vedeni kvan a po uvedeni do provozu doporu uji idit se vySe popsanymi
preventivnimi opat enimi.
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International Galvanizing Awards 2012

Ing. Petr Strzy
Asociace eskych a slovenskych zinkoven

V roce 2009 Evropské sdrueni asociaci arovych zin koven (EGGA) vyhlasilo 1. ro nik sout e o nejlepsi
evropskou stavbu suitim arov  pozinkované oceli - European Galvanizing Award 2009. Pro rok 2012 (2.
ro nik) byla sout p ejmenovana na International Galvanizing Awards a m la ji celosv tovou p sobnost.
Vybiralo se z projekt realizovanych v letech 2009 — 2011 nejenom v Evrop , ale i v dalSich zemich sv ta. Vit z,
v tomto roce vit zové, byli ocen ni v pr b hu mezinarodni konference arového zinkovani INTERG ALVA 2012
vPaii.

Cilem International Galvanizing Awards bylo ocenit architekty, stavebni in enyry a konstruktéry za nej G eln j3i a
nejvic inovativni uiti arov  pozinkované oceli v architektu e a stavebnictvi. Nemén d leitym faktorem byla
funk nost a estetika konstrukce. Specialni pozornost pak byla v novana projekt m demonstrujicim p inos
arového zinkovani k udr itelné vystavb

Hlavnim poslanim sout e je zviditeln ni a propagace staveb, u kterych je pouita arov  pozinkovana ocel.

Jednotlivé narodni a regiondlni asociace z celého sv ta p ihlasily do sout e celkem 46 projekt . Vit zny projekt
vzeSel z volebni procedury, které se U astnily vSechny asociace. Po se teni vSech hlas m ly nejv t§i po et
bod tyto dva projekty:

Skandinavie
AE Hall, Stockholm International Fair

Italie
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La Porta del Parco - Complex of Integrated Services for Culture and Health, Naples
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eskou a Slovenskou republiku reprezentoval vit z sout e Czech and Slovak Galvanizing Award 2012 — projek t
Pokoj v krajin , Ing. Akad. Arch. Jana Sépky.
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Kompozitni povlak zinek—teflon

Ing. Miroslav Vale$ a kol. - vyzkumny a zkuSebni letecky Ustav, a.s.
Ing. Jan Kudla ek Ph.D. a kol. - VUT v Praze

Povrchové dpravy, v etn galvanickych, jsou vsou asné dob ji na velmi vysoké drovni jak z hlediska
technologii vylu ovani, tak i z hlediska vlastnosti, které vysledné povlaky poskytuji. Také proto se m e zdat, e
se mira pokroku a inovaci v poslednich letech sniila a e ji nevznikaji zcela nové a p evratné typy povlak .
Tradi ni typy povrchovych Uprav byly ji vpr b hu mnoha let vyprecizovany tak ka k dokonalosti a tak Ize
v posledni dob , a na vyjimky, sledovat pouze drobna vylepSeni st avajicich technologii. Hnacim motorem t chto
inovaci a zm n v povrchovych Gpravach byla v poslednich letech zejména otazka zdravotni, hygienické a
ekologické p ijatelnosti technologii a material , umoc ovana legislativnimi poadavky. Vd sledku t chto
po adavk doSlo k omezeni n kterych typ technologii (material ) a nutnému nahrazeni jinymi technologiemi
(povlaky). Nov se prosazujici technologie a povlaky obvykle vychazeji ze stavajicich znalosti a v domosti, i kdy
obvykle byvaji nov modifikovany s cilem poskytnout co mona nejv rn j§i alternativu k indexovanym
technologiim a material m. V omezené mi e k inovacim p ispiva i postupny vyvoj techniky jako takové, zejména
v oblasti izeni a automatizace. Objevuji se i snahy o vyuiti novych, netradi nich materidl , souvisejicich
nej ast ji s magickym ozna enim ,nano“; fakticky p inos a etnost jejich rozsi eni je prozatim ale spiSe
zklamanim.

Zcela nové technologie tak vznikaji dnes ji opravd u velmi vyjime n a ojedin le. Jednim z mala p iklad zcela
nového typu povrchové Upravy je funk n -ochranny povlak zinek-teflon (dale Zn-PFTE), jeho vyvoj probihal
v obdobi 2009-2012 a to zejména ve spolupraci Vyzkumného a zkuSebniho leteckého Ustavu, a.s. v Praze,
Fakulty strojni  VUT Praha a firmy CVP galvanika s.r.o. P ibram. Jedna se o anorganicko-organicky kompozitni
povlak, jeho matrice je tvo ena b nym zinkovym povlakem, ve kterém jsou homogenn rozloeny &stice
teflonu (PTFE). V d sledku zapracovani teflonovych astic do Zn tak vznika asticova kompozitni struktura.

Hlavnim cilem vyvoje byla nova technologie povlakovani, ktera bude vchazet z tradi niho galvanického zinkovani,
ale na jejim konci bude novy typ povlaku, poskytujici kombinaci ochrannych protikoroznich vlastnosti,
zalo enych na katodické ochran substrat , se zlepSenymi tribologickymi ukazateli, zejména pak co do sni eni
hodnoty koeficientu t eni. Tato mo na alternativa k jinym ji existujicim druh m povrchovych Gprav zékladnich
material typu b né konstruk ni uhlikové oceli, reaguje na konkrétni po adavky z pr myslu, kde je spole na
kombinace protikoroznich a tribologickych vlastnosti vy adovana, a v mnoha p ipadech jsou tyto po adavky ji
dokonce pimo zakotveny v p isluSnych oborovych normach a p edpisech (automobilovy pr mysl,
vzduchotechnika, letectvi, apod.).

Sou asti vyvoje byla jednak samotna technologie povlakovani (postup, druh a sloeni lazn , typ PTFE, jeho
forma pro pouiti v povlaku, zrnitost a koncentrace, dale navrh specialniho typu van, eSeni cirkulace lazn ,
jednotlivé technologické parametry — pH, T, t, A, ...), ale i eSeni mnoha dalSich souvisejicich oblasti, jako pou iti
r znych metod sledovani a hodnoceni parametr povlakovani, i vlastnosti samotného povlaku (koeficient t eni,
ot ruvzdornost, koroze, metody pro analyzy povlak — gravimetrie, termogravimetrie, mikroskopie, SEM,
GD OES, RTG, Raman, ESCA, | , ...). Lze konstatovat, e n kolikaleté Usili p ineslo o ekavané a po adované
vysledky, zejména:

- byla vyvinuta a ov ena kompletni technologie povlakovani kompozitnim povlakem Zn-PTFE. Tato technologie
je zalo ena na pouiti slab  kyselé lazn , do ni je p idavana teflonova disperze p islusného typu a zrnitosti.
Pou ita zinkovaci laze pracuje na bazi chloridovych elektrolyt . PTFE disperze je b n komer n dostupna.
Podil disperze je ur ovan v zavislosti na po adovanych parametrech vysle dného kompozitniho povlaku. Laze

obsahuje dalSi pot ebné p isady jako surfaktanty a leskutvorné p isady. Technologie aplikace se od b ného
zinkovani odliSuje zejména zinkovaci vanou, kterd je tvarov a konstruk n upravena tak, aby dochazelo
k rovnom rné distribuci PTFE astic pi cirkulaci lazn a nedochazelo k nehomogenit , usazovani na dn ,
aglomeraci astic, apod. Vana je dale vybavena jak topnymi t lesy, tak i chladicim okruhem, pohybem katodové
ty e, a systétmem cirkulace lazn . Technologickou operaci povlakovani Zn-PTFE lIze obecn v adit jako
alternativni operaci za obvyklé zinkovani.

- povlak vylou eny touto technologii byl podroben mnoha analyzam r zného typ , zam ené jak na jeho slo eni a
homogenitu, tak i na jeho vlastnosti. P edm tem sledovani a hodnoceni byly zejména vhled, protikorozni
odolnost, koeficient t eni vybranych typ funk nich dvojic (kombinace Zn-PTFE, Zn, ocel), ot ruvzdornost, a
n které dalSi vybrané jakostni ukazatele.

- technologii povlakovani Zn-PTFE byl U adem pr myslového vlastnictvi R ud len patent . 302895. Timto se
tato technologie stala pro své praktické vyu iti ch ran nou z hlediska autorskych préav.
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- technologie povlakovani Zn-PTFE byla, na zaklad &dné licen ni smlouvy, poloprovozn nasazena na nov
zbudované lince ve firm CVP galvanika, provoz 02 v P ibrami. Sou asn prob hlo i ov eni funk nosti jak
samotné technologie povlakovani, tak i ov eni vlastnosti povlak z této linky.

Obrazek . 1: galvanicka linka pro vylu ovani kompozitniho povlaku Zn-PTFE

V dalSi asti textu jsou uvedeny n které zobecn né ukazatele vybranych jakostnich parametr , které kompozitni
povlak Zn-PTFE charakterizuji.

Po vzhledové strance neni na prvni pohled patrnd a dna vyznamné odchylka od tradi nich povlak Zn; v p ipad
vrstev s naslednou konverzni Upravou je vzhled dan stejn finalnim poviakem.

Obrazek .2: Srouby s aplikovanym povlakem Zn-PTFE (a) a dale Zn+chromat (b) a Zn-PTFE+chromat (c)

P i rozboru mikrostruktury Ize ji p itomnost PTFE v povlaku zaznamenat. Tady je ale nutno konstatovat, e
adna z mikroskopickych metod se neukézala byt pro praktické vyuiti dostate n kvalitni a 100% p esnou
metodou, nap . pro zji§ ovani mno stvi PTFE v povlaku a homogennost jeho di stribuce. Proto byly tyto metody
pou ivany pouze jako dopl kové. Pro zji§ ovani p itomnosti PTFE v povlaku se nakonec nejvice osv d ila
infra ervena spektroskopie. Na nasledujicich obrazcich jsou uvedeny mikroskopické snimky ezu kompozitnim
povlakem Zn-PTFE a dale p iklady vysledk | analyzy, provedené na zéklad vyhodnoceni | spekter formou
srovnani readlnych spekter nam enych na vzorcich s povlakem Zn-PTFE se spektry standard PTFE. P itomnost
PTFE je tak zjistitelna pomoci shody peek absorbance v p islusnych vino tech.
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Obrazek . 3: Mikroskopické snimky ezu Zn-PTFE povlakem

Obrazek .4: P iklady| analyz Zn-PTFE povlaku s vyznamnymi peeky na vino tech odpovidajicich PTFE

Jedn mi z nejd leit jSich hledisek p i zjiS ovani a hodnoceni vlastnosti povlak byly koeficienty t eni. P isluSna
m eni probihala nejvice na tribometru TOP3, zalo eném na transla n -oscila nim pohybu, zaji$ ujici vzajemny
relativni pohyb dvou zkuSebnich t les, pi em funk ni dvojici v dy tvo ila zkuSebni tableta a zkuSebni desti ka.
M eni probihala pi pouiti r znych kombinaci material /poviak . Jako dopl kova tribologickd m eni byla

provad naim eni na principu ,ball on disc”. Relativni porovnani zobecn nych Gdaj
u vzork s povlakem Zn-PTFE oproti vzork m sb nym povlakem Zn, resp. pouze ocelovych vzork

Zjist nych koeficient t eni
bez

povlaku, jsou znazorn na na Obrazcich .5a . 6. Tyto vysledky jsou zalo eny na ziskanych vysle dcich realnych

m eni.

Zobecnéné relativni ukazatele p-stat

tribometr TOP3
0,45

0'4 r
0,25
0,3
0J25 .
=
o
0,15 +

0,1 T T T 1
Zn PTFE Zn Zn Zn Fe Fe Fe Zn
PTFE

0,45
0.4
1,35
0,3
0,25
0.7
0,15
0.1

Zobecnéneé relativni ukazatele p-dyn
tribometr TOP3

Zn PTFE Zn Zn Zn Fe Fe Fe Zn
PTFE

Obrazek .5: Zobecn né ukazatele statického i dynamického sou initele t eni nam ené na tribometru TOP3
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Zobecnéneé relativni ukazatele p-stat Zobecnéné relativni ukazatele p-dyn
ball on disc ball ondisc
0,5 0,5
) I [ )
0.3 03
01 T T 1 0,1 T T 1
Zn-PTFE Zn Fe Zn-PTFE Zn Fe

Obrazek .6: Zobecn né ukazatele statického i dynamického sou initele t eni nam ené metodou ball on disc

Z vysledk je patrné vyznamné sni eni statického i dynamickéh o koeficientu t eni v p ipad povlaku Zn-PTFE,
resp. funk nich dvojic stimto povlakem. P i podrobn jSi analyze vysledk Ize vysledovat i z etelny trend
sni ovani koeficientu t eni se vzr stajicim obsahem PTFE v kompozitnim povlaku.

Sledovana a hodnocena byla i ot ruvzdornost a to jednak za pomoci sledovani hmotnostnich Ubytk a dale
sledovanim doby do poruSeni/poSkozeni povlaku, nap . zad eni funk ni dvojice. Ve v tSin pipad byla
ot ruvzdornost u poviak Zn-PTFE vyznamn lepSi ne u jinych material ; v n kterych p ipadech ale doslo i
ke zhorSeni ukazatel ot ruvzdornosti. Obvyklou p i inou byl vznik lokalnich mikro svar . Celkov Ize ale hodnotit
p inos povlaku Zn-PTFE i ke zlepSeni ot ruvzdornosti za vyznamny.

Korozni odolnost byla ov ovana standardni zkouSkou v neutrdlni solné mize dle normy SN ISO EN 9227.
ZkouSka byla zam ena na relativni porovnani vysledk u povlaku tradi niho Zn a kompozitniho povlaku
Zn-PTFE. Sledovan byl zejména vznik, p ipadn rozsah, ,Sedobilého zavoje“, koroznich d |k , a produkt bilé a
ervené koroze. Ziskané vysledky koroznich zkouSek jsou shrnuty na Obrazku . 7.

Expozice [hod.]
[T TR S
S 88 8
1 N _!__.
Expozice [hod.]
5 8 8
8 o (]
1

50 v+ -~
| |
100 177~ 4 -y 0+ W .y
0 - L -y T
. utéZ:n-;m Zn-PTFE+
Zn-PTFE utésnéni
M Sedobily zavoj W bodova koroze M Sedobily zavoj mbodova koroze
bila koroze M Cervena k. bila koroze M cervena k.

Obrazek .7: Porovnani korozni odolnosti

Na zéklad obdrenych vysledk Ize konstatovat, e z hlediska relativniho porovnani povlak Zn-PTFE (Zn-
PTFE+pasivace) sb nymi povlaky Zn (Zn + pasivace), nebyly shledany adné vyznamné rozdily v korozni
odolnosti obou zmin nych typ povlak .V ojedin lych p ipadech byla dokonce patrna vysSi protikorozni odolnost

u povlaku Zn-PTFE, ne u b nych zinkovych povlak , co je mono od vodnitinertnosti astic PTFE v prost edi
provedené korozni zkousky.

Kompozitni povlak Zn-PTFE p edstavuje jedno z monych eSeni pro aplikace, ve kterych je vyadovana
kombinace protikorozni odolnosti a nizkého koeficientu t eni. Tento povlak nabizi eSeni bez nutnosti dalSich,
specialnich p idavnych vrstev, nap . kluznych. Technologie povlakovani, resp. povlak samotny, je novy jak
v tuzemském m itku, tak i z hlediska celého sv ta, co je podlo eno vice reSerSemi, v etn prov eni U adu
pr myslového vlastnictvi R, ktery této technologii ud lil patent. Technologie, resp. vysledné vlastnosti povlaku,
byly nejen odzkouSeny laboratorn , ale také v rdmci poloprovozni instalace technologie v redlné galvanovn .
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Tato prace vznikla v ramci eSeni projektu TIP . FR-T11/047 podpo eného U elovou dotaci MPO R.
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Specifika odmasS ovacich lazni 5t nych mikrofiltraci

Petr Szelag
Pragochema, spol. s r.o. Praha, vyzkum@pragochema.cz

Mikrofiltrace vodnych odmas ovacich lazni je neju inn jSi metoda regenerace a zp sob prodlou eni ivotnosti

odmas ovacich lazni. Pro regeneraci mikrofiltraci jsou vyvinuty specialni odmas ovaci p ipravky a dopl ovaci
tenzidové sm si, které proces regenerace usnad uji. Také za izeni pro mikrofiltraci odma$ ovacich lazni
prod lalo vyvoj a v sou asné dob jsou k dispozici vykonné automaticky fungujici kompaktni za izeni. P esto
tento zp sob regenerace neni dosud tak rozsi en jak by zasluhoval.

Sou asné situace v legislativ a stoupajici naklady na likvidaci odpadnich vod a vbudoucnu i o ekavané
zdra eni surovinovych vstup pro odmas ovaci lazn (v souvislosti s evropskou legislativou REACH) vSak
zakonit vyvola pot ebu lepSiho hospoda eni se odmaS ovacim p ipravkem. Proto je nezbytné v novat rozvoji
technologii regenerovatelnych mikrofiltraci stalou pozornost.

Regenerace odmas ovacich lazni mikrofiltraci je nejen nejdokonalejsi, ale i nejnaro n jSi metodou udr eni
dlouhodobého provozu odmas ovaci lazn . Specifické vlastnosti membranového procesu p imo vy aduji zvlastni
formulaci odmas ovacich lazni ur enych pro tuto technologii. Ne ka d4 odma$ ovaci laze je vhodna pro ist ni
mikrofiltraci. V nasledujicim textu jsou shrnuty zkuSenosti s vyvoje a aplikace mikrofiltrovatelnych odmas$ ovacich
p ipravk .

Formulace odmaS ovacich lazni pro  iSt ni mikrofiltraci

Princip regenerace odmas ovaci lazn mikrofiltraci se zda byt velmi prosty, spo iva v odfiltrovani astic mastnot
na jemné filtra ni p epace s otvory adu desetin a setin mikrometru. Problémy, které so uviseji se slo enim
odmas ovaciho elektrolytu a projevuji se p i redlném provozu mikrofiltra ni jednotky, jsou nasledujici:

ucpavani membran jemnymi asticemi anorganickych slo ek odma$ ovaci lazn

zachycovani tenzid odma$ ovaci lazn na membran a nepropoust ni U innych a pro odmas ovani
nezbytnych tenzid do permeatu

adsorpce ionogennich organickych povrchov aktivnich latek na povrchu membrany a tim ucpani membran
bobtnani plastovych membran vodorozpustnymi edidly

P i formulaci odma$ ovacich lazni je nutné vyhnout se slo kam, které tvo i jemné astice prochazejici b nou
filtraci. To vSe p i obvyklych pracovnich podminkach lazn , teplot a koncentraci. Dale je nutné vyst ihat se
latkam, které poSkozuji membrany mikrofiltru. Déle jsou uvedeny slo ky odmaS ovacich lazni, které p sobi
problémy p i mikrofiltraci a p ipadné zp soby jak jejich vliv eliminovat.

Anorganické slo ky odmas ova  ve vztahu k mikrofiltraci
K emi itany

Metasilikat sodny je zakladni slo kou ady oblibenych alkalickych odmas ovacich lazni. P i hydrolyze v lazni je
zdrojem hydroxylovych iont a vyznamn napomaha emulgaci a dispergaci odmas ovanych ne istot. Vyborn
inhibuje slitiny hliniku a zinek proti rozpoust ni v alkalickém prost edi. Je sou asti univerzalnich odmas ovacich
lazni pro chemické a elektrolytické odmast ni, zejména pro barevné kovy. Je relativn levny. V kapalnych
p ipravcich je asto p itomen jako draselna s |. V laznich s nizkou alkalitou se pou ivaji i sili katy s vySSim
pom rem (modulem 1,5-2,5) SiO, a Na,O, tak je zachovana emulga ni, disperga ni a inhibi ni G innost i p i
sniené alkalit lazn . Typickym pou itim jsou myci p ipravky na nadobi, kde disilikaty omezuji napadeni skla
alkaliemi.

Nebezpe i pro mikrofiltraci spo iva vtvorb s6l a gel kyseliny k emi ité pi jejich hydrolyze a poklesu alkality
odmas ovaci lazn . Pokles alkality lazn je obvykle zp sobem konverzi hydroxylovych skupin reakci se vzduSnym
oxidem uhli itym. Michani lazn vzduchem proces konverze zna n urychluje.

20H + CO, CO;” + H,0

Dale se hydroxylové skupiny spot ebovavaji p i zmydel ovani tuk rostlinného a ivo iSného p vodu a pro
neutralizaci p ipadnych kyselych slo ek p enaSenych z p edchozich operaci (mo eni).

P i poklesu pH lazn a vy erpani alkalické kapacity lazn vznikaji z k emi itan soly a gely kyseliny k emi ité,
ktera ucpava mikrofiltra ni membranu. Je pravd podobné, e se tvorby gelu U astni i nerozpustné kovové soli
k emi itan . K emi itany ve form sélu asto prochazeji p edb nou filtraci, ale zachycuji se na mikrofiltra ni
membran . ada formulaci lazni pro mikrofiltraci proto k emi itany vypousti a nahrazuje jejich G inek kombinaci
jinych alkalii a povrchov aktivnich latek.
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Pokud se zvysi alkalita k emi itanové lazn a p idaji se specialni dispergatory, je mo né regenerov at mikrofiltraci
i lazn s k emi itany. Dlouhodobym provozem lazn Pragolod 55 UF bylo ov eno, e spodni, zcela bezpe nou
hranici pom ru metasilikatu sodného a hydroxidu sodného je pom r 2,75 : 1. V obvyklych univerzalnich laznich je
volen pom r metasilikatu a hydroxidu okolo 1:1. Tento pom r zaru uje s dostate nou rezervou, e se problémy
s k emi itany neobjevi.

DalSim vyvojem bylo zjist no, e p idavek specidlnich dispergator umo uje Usp Sn mikrofiltrovat i lazn
formulované jenom z metasilikatu, bez dalSi alkalizace hydroxidy. P esto se tyto lazn pro mikrofiltraci
nedoporu uji, protoe kladnych vysledk bylo dosaeno na za izeni s automatickym zp tnym proplachem
(tlakovym razem). Zp tny tlakovy raz se zapnul automaticky p i p ekro eni nastaveného odporu membranového
modulu. Za izeni pracovalo se zp tnym proplachem v intervalu n kolika sekund, z toho je z ejmé, e odpor
membran byl zna ny.

Fosfore nany

Fosfore nany v alkalickych laznich zaji$ uji vazani iont tvrdosti vody a vybornou oplachovatelnost zbo i. V ice se
v sou asné dob pou ivaji polyfosfore nany, difosfore nan, tripolyfosfore nan a hexametafosfore nan které jsou
U inn jSi. Jejich hydrolyzou vSak fosfore nany v odmas ovacich laznich vznikaji, tak e jsou p itomny i v laznich,
ve kterych nejsou sou asti nasazovaciho koncentratu. Fosfore nany tvo i také hlavni slo ku lazn pro eleznaté
fosfatovani, ktera m e byt iSt na mikrofiltraci.

Fosfore nany snadno tvo i méalorozpustné kovové soli s adou obecnych kov (Fe, Zn, Ca, Mn, Mg ...). Soli jsou
obvykle stalé v oblasti pH 3-12. P i ni Sim i vy3Sim pH se rozpoust ji. V alkalickém prost edi odma$ ovacich
lazni se pak kovy va ou na komplexotvorné latky. P i zm n pracovnich podminek a vy erpani lazn m e dojit
ke krystalizaci nerozpustnych fosfat . Ty mohou zp sobovat komplikace p i mikrofiltraci. Obvykle se tvo i dob e
krystalické sra eniny, které nep edstavuji pro mikrofiltraci problém. ada modernich odmas ovacich lazni
obsahuje inhibitory tvrdosti vody, z nich n které funguji pod hranici koncentrace nezbytné pro komplexaci iont

kovu (,threshold inhibition“) a zarove maodifikuji krystalovou strukturu nerozpustnych soli (,crystal distortion®).
K takovym inhibitor m tvrdosti vody pat i soli fosfonovych kyselin. Zp sobuiji tvorbu velmi jemnych sra enin, které
nemaji tendenci usazovat se na pevnych povrsich, (omezeni tvorby Gsad na teplosm nnych plochach). Patrn

také prochazeji p edb nou filtraci.

Je moné e tyto sraeniny p sobi problémy p i startu mikrofiltrace po delSi p estavce. Je pravd podobné, e
dochazi ke krystalizaci fosfore nan p i p eruSeni innosti a poklesu teploty ldazn v mikrofiltru. Obvykle ale odpor
modulu po zah ati lazn na provozni teplotu snii sv j odpor a pracuje normaln . B né krystalické sra eniny
fosfore nan se bez v tSich problém odstra uji p edfiltraci.

Ostatni anorganické slo ky

Alkalické hydroxidy, uhli itany, polyfosfaty, boraty, dusitany, dusi nany tvoi spolu svySe jmenovanymi
k emi itany a fosfore nany v tSinu b nych anorganickych aniont v alkalickych odmas$ ovacich laznich. Mén

asto se vyskytuji i chloridy a sirany v odma$ ovacich laznich pro potravina stvi. Tyto latky nep sobi adné
problémy. N kdy jsou zne iSt ny mechanickymi ne istotami, které se bez v tSich problém odstrani v p edfiltraci.
Nebezpe i tvorby nerozpustnych slou enin (nap . siranu vapenatého) je malé, protoe t ké kovy jsou vazany
stabiln jSimi sekvestranty nebo maskovany inhibitory tvrdosti vody.

Odmas ovaci lazn pracujici v kyselé oblasti pH nebo lazn pro sdru enou operaci odmas ovani-mo eni mohou
obsahovat také volné anorganické kyseliny, chlorovodikovou, fosfore nou a sirovou, vyjime n fluorovodikovou,
fluoroboritou, amidosirovou, dusi nou apod. Pokud jsou v nizkych koncentracich nep sobi problémy, p i vysSich
koncentracich mohou p sobit agresivn na membrany a mikrofiltra niho za izeni. Problémy mohou nastat spiSe
se zm nou ionogennity tenzid nebo mo icich inhibitor (viz dale). Lazn tohoto typu nebyly systematicky
studovany, nemame s nimi dostatek zkuSenosti. Volné anorganické kyseliny se pouivaji v p ipravcich
na regeneraci membranovych modul .

Organické slo ky odmas ova ve vztahu k mikrofiltraci

V odmas ovacich laznich a p ibuznych p ipravcich se vyskytuje n kolik organickych funk nich slo ek, které jsou
kombinovany s anorganickymi slo kami. Existuji i oba extrémy, lazn bez anorganickych slo ek nebo bez
organickych p isadovych latek. Obvykla je vSak kombinace obou sloek, vyhodna jak zfunk niho tak
ekonomického hlediska. V laznich m eme nalézt organické slo ky s funkci :

povrchov aktivni latky
komplexotvorné latky

tlumi e pH

pasiva ni nebo inhibi ni latky
rozpoust dla

Nejvyznamn jSi slo kou jsou povrchov aktivni latky, nich hlavni jsou tenzidy. Tenzidy nejvyznamn ji ovliv uji
zakladni funk ni vlastnosti v sou asnych odmas ovacich lazni. Nesou p evanou ast odmas ovaci, emulga ni,
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disperga ni, antiredepozi ni G innosti. Vyznamn ovliv uji deemulgaci mastnot, p nivost, odp ovaci schopnost
a adu dalSich vlastnosti odma$ ova e. Nové typy odmas ovacich lazni obsahuji obvykle vyvaenou sm s
tenzid , pro dosa eni optimalizované kombinace vlastnosti. asto se k jednomu zékladnimu slo eni odmaS ovaci
lazn p idavaji dalsi tenzidové slo ky, které vyznamn zm ni charakter lazn (z neemulgujici na emulgujici

ap.)

Povrchov aktivni latky také nejvice ovliv uji vlastnosti lazni a jejich vhodnost pro regeneraci mikrofiltraci.
V odmas ovacich laznich funguji jako :

odmas ovaci, myci nebo praci latky

zajis uji hlavni funkci odmas ovaci nebo istici lazn

emulgatory a deemulga ni p isady

emulguji mastnoty a stabilizuji nebo naopak destabilizuji micely kapalnych ne istot a podporuji jejich
spojovani do v tSich kapek a odd leni na hladin lazn

sma edla

zajiS uji rychlé smé eni odmas ovanych povrch a pevnych ne istot nebo dobré rozprosteni a
homogenizaci tenzidového premixu s anorganickymi solemi pi michani praSkovych odmas ovacich
p ipravk

dispergatory

disperguji mechanické astice ne istot a jinych astic vznikajicich v pr b hu odmas ovani

solubilizatory

rozpoust ji ve vod zcela nerozpustné latky, tak e tvo i pravé roztoky

antiredepozi ni latky

zabra uji zp tné depozici ne istot na o i5t ném povrchu kovu, zejména p i na ed nilazn p i oplachovani
hydrotropni latky

umo uji michat homogenni kapalné koncentraty tenzid s anorganickymi slo kami, které by se jinak
rozd lily nadv odd lené kapalné faze

latky ovliv ujici bod zakalu tenzid

zvySuji nebo sniuji bod zakalu tenzidové sm si pi danych pracovnich podminkach lazn , jsou asto
vyznamné pro p n ni lazni a mikrofiltraci

inhibitory kov , inhibitory mo eni, pasiva ni latky

sni uji rozpoust ni kov v kyselé nebo alkalické oblasti pH v odma$ ovaci lazni, nebo pasivuji i inhibuji
povrch kovu po odmast ni, zaji§ uji tak meziopera ni ochranu odmast ného povrchu

odp ova e anebo latky zvySujici p nivost a potla ujici vznik aerosol

shi uji p nivost a stabilitu p ny odmas ovaci lazn pro odmast ni post ikem nebo naopak zvySuji p nivost a
stabilitu p ny pro Samponovani apod., tvorbou vrstvy p ny na hladin elektrolytickych odmas$ ovacich lazni
omezuji tvorbu dra divych aerosol odmas ovaci lazn

latky zlepSujici oplachovatelnost

zlepSuiji kvalitu oplachu po odmast a zkracuji expozni dobu oplachovani

Pro zajist ni optimalni funkce lazn se v odmas$ ovacim p ipravku obvykle kombinuje ada povrchov aktivnich
latek. Naopak jedna povrchov aktivni latka m e zajistit vice funkci v odmas ovaci lazni. U jednoduchych
p ipravk byvaji obvykle kombinovany 2-3 povrchov aktivni latky. U slo it jSich p ipravk jde a o 5-8 povrchov
aktivnich latek.

Tenzidy podle ionogenity

Obecn se tenzidy d |i na anionaktivni, kationaktivni, neionogenni a amfoterni. V odmas ovacich laznich se
mohou vyskytovat vSechny typy tenzid . Obecn plati, e nevhodné jsou kationaktivni tenzidy pro jejich snadnou
a asto nevratnou adsorpci na materidlech membran. Adsorpci je ovlivn na siln  nabojova struktura povrchu
kanalk atim i pohyb iont p es membranu. Ostatni typy tenzid nejsou obvykle problémem, pokud spl uji dalsi
kriteria pou itelnosti.

U n kterych tenzid , hlavn amfoternich, zalei na oblasti pH, jak se projevi jejich ionogenita. V kyselych
prost edich se kvarterizuje organicky vazany dusik a amfoterni tenzidy (nap . betainy) se stavaji kationaktivni.
Obdobn se chovaji i ethoxylované mastné aminy, které se v neutralnim a alkalickém prost edi chovaji jako
neionogenni. Tento fakt je nutné mit na z eteli, jedna-li se o regeneraci kyselych a siln kyselych odmas$ ova
nebo p ipravk pro sdru enou operaci odmast ni - mo eni. Dale je nutné zm nu ionogenity tenzid brat do Gvahy
p i kyselé regeneraci membranového svazku. Tenzidy uvedeného charakteru ze zbytk alkalické odmas$ ovaci
lazn se kyselym isticim p ipravkem spolehliv p evedou do kationaktivni formy. P i podez eni, e odmas ovaci
laze obsahuje tyto tenzidy, je bezpe n Si, p ed aplikaci kyselého regenera niho roztoku svazek dob e promyt
vodou nebo nejlépe alkalickym regenera nim roztokem.

Vliv kationaktivnich tenzid nebo tenzid m nicich svou ionogenity Ize potla it p idavkem neionogennich tenzid .
Proto ve sm sich tenzid se mohou kationaktivni tenzidy vyskytovat. Bez problém je moné kombinovat
ethoxylované mastné aminy s neionogennimi a anionaktivnimi tenzidy pro mikrofiltrovatelné p ipravky, pracujici
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v neutralnim a siln  alkalickém pH. Tyto tenzidy jsou pro formulaci vyhodné zejména svym vysokym bodem
zakalu (viz dale).

Tenzidy podle bodu zékalu

Tenzidové slo ky odmas ovacich lazni vytva eji v lazni asociované Gtvary - micely. Chovaji se tedy jako koloidni

astice. Tvorba micel jejich tvar a velikost je ovliv ovana adou faktor . Pat i k nim struktura molekuly tenzid ,
ionogenni i neionogenni charakter, solnost roztok , pracovni teplota a ada dalSich veli in. Jsou znama nebo
nam ena data o chovani ady obvyklych tenzid pouivanych zejména v textiinim pr myslu. P edpov d t
chovani slo it jSich sm sitenzid je vSak velmi obti né a musi se provést mnoho prak tickych funk nich zkousSek.
Velikost micel tenzid je r zna a pokud jsou adu desitek nm a v t8i, tvo i v lazni zakal. Bod zakalu, teplota p i
které se v roztoku tenzidu vytvo i zékal, je jedna z d leitych charakteristik tenzidu a jsou stanoveny uz an ni
metody jeho m eni vr znych prost edich. Konkrétni hodnotu bodu zakalu tenzidu nebo sm si tenzidu je mo né
ovlivnit slo enim a pracovnimi podminkami odmas ovaci lazn . Rozhodujici je zejména teplota odmas ovani.
Bod zékalu velmi asto ur uje p nivost lazn . L4zn s neionogennimi tenzidy, pracujici p i teplotach nad bodem
zakalu p ni podstatn mén , ne stejndlaze pracujici pod bodem zakalu.

Pro je tvorba micel tenzid v laznich tak vyznamna? Velikost micel m e vzr st natolik, e se stanou
nepr chodné p es mikrofiltra ni membranu a permeét, vy it na laze , ztraci svou neji inn i slo ku. Krom
velikosti se patrn p i pr chodu kanalkem membrany uplat uje i nabojovy charakter micely. Na zaklad zkouSek
bylo zjist no, e tenzidové sm si vykazujici zakal, se zachycuji p i mikrofiltraci na membran a prochazeji do
permeatu jen velmi malo. Proto je moné povaovatt ém vSechny lazn pracujici nad bodem zakalu (zakalené
vlivem zv tSené velikosti micel tenzid ) za nevhodné pro mikrofiltraci a naopak. Toto jednoduché a patrn ne
zcela exaktni kritérium se dalSimi zkouSkami potvrdilo. Kritérium bodu zakalu zarove velmi usnad uje formulaci
lazn , proto e ke stanoveni bodu zakalu lazn je zapot ebi jen teplom r a vizualni pozorovani kadinky s lazni p i
oh evu a ochlazovani.

Bod zakalu tenzid je dan strukturou tenzidu zejména pom ru vlivu hydrofobni a hydrofilni asti tenzidu. Pom r
obou strukturnich asti se vyjad uje hodnotou HLB (hydrofilic lipofilic balance). Tato hodnota se da vypo itat pro
r zné typy tenzid podle r znych kritérii. Dob e vSak popisuje chovani jen neionogennich tenzid

ethylenoxidovanych mastnych alkohol . Obecn plati, e tenzidy s nizkym HLB maji i nizky bod za kalu a naopak.

Nizky bod zakalu tenzidu jeSt neznamend, e je takovy tenzid vylou en z formulaci odmas$ ovacich lazni pro
mikrofiltraci. Bod zakalu konkrétniho tenzidu s nizkym bodem zéakalu Ize zvysSit jinymi tenzidy s vysokym bodem
zakalu nebo bez bodu zakalu (bod zakalu vysSi ne 100°C). Dale se daji pou it netenzidové suroviny, v tSina
hydrotropnich latek, dispergatory, edidla apod. Vy eSeni aplikace tenzid snizkym bodem zakalu
v odmas ovacich laznich je asto kli ovym problémem formulace lazn , protoe zejména neionogenni
alkoxylované tenzidy se st ednim HLB a relativn nizkym bodem zékalu jsou velmi U inné slo ky odma$ ovacich
lazni. Obecn plati, e nelze p edem odhadnout jaky bod zékalu bude mit sm s tenzid v konkrétnim
anorganickém zakladu odmas ovaci lazn . VSe je nezbytné ov it a navr ené slo eni korigovat podle vysledk
praktickych zkouSek.

Obti nost navrhu tenzidové sm si je komplikovana i faktem, e p i provozu lazn se jednotlivé tenzidové slo ky
nepot ebovavaji se stejnou intenzitou. To vede ke zm nam pom ru tenzid v lazni a k postupné zm n vlastnosti
lazn (tebaizm n bodu zakalu). Nerovnom rna spot eba slo ek tenzid spo iva v rozdilné schopnosti tenzid
vazat se na kapénky mastnot p i tvorb micel. Obecn plati, e tenzidy s nizkym HLB, u nich p eva uje vliv
hydrofobni slo ky, se snadno va ou na mastnoty a sp olu s nimi se odstra uji p i odd lovani oleje v odlu ova ich
nebo p i mikrofiltraci. V lazni z stava v tSi podil tenzid s vyS$Sim HLB, které svou hydrofilitou jsou ve vod dob e
rozpustné. | tyto tenzidy se vSak podileji na tvorb difazni asti elektrické dvojvrstvy micel s mastnotami a
stabilizuji je, proto se také ve zvySené mi e ztraceji z lazn .

Tenzidy a solubilizace

Tenzidy hlavn ethoxylované mastné alkoholy, alkylfenoly alkylnaftalény, mastné aminy a mastné kyseliny
s vysokym stupn m ethoxylace (15 a vice EO) a také n které sulfonaty a sm si t chto tenzid jsou schopny
solubilizace mastnot nebo jinych ve vod nerozpustnych latek. Proto e maji i zarove vysoké HLB a vysoky bod
zakalu tvo i tenzidy se solubilizovanymi mastnotami pravé roztoky. Membranovy mikrofiltra ni proces neni
schopen takto solubilizované mastnoty zachytit a odd lit zodma$ ovaci lazn .

Solubilizace je i jednim z trik , kterymi zvySime bod zékalu jinych tenzid s nizkym stupn m ethoxylace.

Pokud se solubilizace bude tykat latek siln adsorptivnich je zde ur ité riziko, e v solubilizované form se tyto
latky bez problém dostanou do kanalk membrany a zde p evladne vliv hydrofobnich funk nich skupin polymeru
membrany a hydrofobni solubilizovana latka se adsorbuje. D kazy e by se tak d lo nebo problémy
s membranami vyvolané solubilizovanymi latkami nemame.
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Komplexotvorné latky a inhibitory tvrdosti vody

Komplexotvorné latky tvo i vyznamnou sou ast odmas ovacich lazni. Jejich koncentrace v koncentratech
odmas ovacich p ipravk se pohybuje v procentech u b nych lazni a do desitek procent v elektrolytickyc h
anodickych odmas$ ovacich laznich s odrezovacim G inkem. PIni adu funkci:

va ou do komplexu ionty z tvrdé vody, které mohou sniit i innost n kterych povrchov aktivnich latek

va ou do komplex kovové ionty hydrolytickych produkt a hydratované oxidy na povrchu kovu, které se do
lazn p enasi z p edchozich operaci (mo eni) nebo vznikly na povrchu kovu p i p edchozim zpracovani a
manipulaci

zabra uji vzniku hydrolytickych produkt kov v odmas ovaci lazni a brzdi jejich vznik pi nasledném
oplachovani

rozpoust ji fosfatové vrstvy z p edchoziho tva eni a va ou do komplexu ionty kov z kovovych mydel a
zabra uji jejich tvorb v lazni

mikroskopicky zdrs uji odmas ovany povrch (elektrolytické odmas ovaci lazn )

odrezuji povrch kovu (jen specialni p ipravky)

Z anorganickych slo ek lazn jsou to polyfosfore nany a ve specidlnich p ipadech i kyanidy. Z organickych latek
jsou to soli karboxylovych kyselin z nich nej ast jSi jsou glukonany, glukoheptonaty které jsou snadno biologicky
rozlo itelné, dale citrany, vinany, § avelany, apod. Z latek s organicky vazanym dusikem jsou to ethanolaminy a
soli EDTA a NTA. Soli kyseliny ethylendiamintetraoctové jsou levné a velmi G inné, ale biologicky tém
nerozlo itelné, proto se u pouivaji z idka a jejich pou ivani omezuje legislativa. ada soli organickych kyselin
funguje v slab alkalickych tenzidovych p ipravcich i jako tlumi e pH.

Vyznamné jsou i soli fosfonovych kyselin a kopolymery kyselin maleinové a akrylové nebo jiné polykarboxylaty.
Tyto latky krom komplexotvorné aktivity funguiji jako inhibitory tvrdosti vody, blokuji r st v tSich krystalk
vapenatych a ho e natych soli a zabra uji jejich usazovani na zbo i, st nach vany a zejména topnych t lesech.
Funguiji i pod hranici koncentrace nezbytné pro komplexaci iont kovu (,threshold inhibition“) a zarove maodifikuji
krystalovou strukturu nerozpustnych soli (,crystal distortion®).

Z funkce komplexotvornych latek zarove vyplyva i nebezpe i pro proces mikrofiltrace. Je-li v lazni p ili§ vysoka
koncentrace kov a komplexotvorné latky nesta i na jejich navazani do rozpustnych komplex , dojde k vyt sn ni
iont slab komplexn vazanych jinymi ionty, tvo icimi siln jSi komplexy. Uvoln né ionty pak tvoi jemné
sra eniny, které mohou ucpavat membrany. Inhibitory tvrdosti vody pak brani r stu krystal sraenin tak G inn ,
e jemné sra eniny mohou prochazet p edfiltraci. V laznich pro mikrofiltraci je Iépe inhibitor m tvrdosti vody se
vyhnout. Nahrazuji se polyfosfaty nebo biologicky odbouratelnymi komplexotvornymi latkami.

Pasiva ninebo inhibi ni latky

Tyto latky byvaji v tSinou sou asti sdru enych operaci odmast ni-mo eni, odmast ni-pasivace, odmast ni-
omilani-pasivace a plni v odmas$ ovacich laznich nasledujici funkce:

sni uji rozpoust ni kov v kyselé nebo alkalické oblasti pH v odmas$ ovaci lazni
pasivuji iinhibuji povrch kovu po odmast ni
ZajiS uji meziopera ni ochranu odmast ného povrchu

Z anorganickych sloek p sobi pasiva n na povrch oceli a eleznych kov dusitany, boraty a k emi itany.
K emi itany blokuji rozpoust ni hliniku a zinku ve st edn alkalickych prost edich. Zabra uji i selektivnimu
odzinkovani mosazi.

Organickeé inhibitory také blokuji rozpoust ni kov v alkalickém nebo kyselém prost edi. Jejich hlavni aplikace je
v adsorp ni nebo chemisorp ni inhibici kovovych povrch a zajiSt ni meziopera ni ochrany odmast ného
povrchu po usuSeni do dalSi technologické operace nebo pro manipulaci a skladovani odmast né produkce.
Vyu iva se ktomu Siroky sortiment organickych late k. Pro elené kovy jsou obvyklé ethanolaminy, které se
aplikuji na kovovy povrch ze z ed nych odmas$ ovacich lazni dvoustup ovou technologii. V prvnim stupni se
v koncentrovan jSi lazni na bazi ethanolamin a za vyssi teploty povrch kovu odmasti. V oplachu je laze o ni Si
koncentraci a za normalni teploty kde se ethanolaminy na povrchu zachyti ususi a pasivuji povrch elez a.
Vpipad barevnych kov se asto pouivaji dusikaté heterocyklické slou eniny (derivaty imidazol a
substituovanych triazol ). Slitiny hliniku se chrani estery kyseliny fosfore né a funguiji i jako dobré odmas ovaci
tenzidy.

V alkalickych odma$ ovacich laznich nebudou p sobi tyto latky zdsadni problémy. Zasluhuji vSak zvySenou
pozornost pro jejich silnou povrchovou aktivitu, obvykle polarni charakter a silnou adsorp ni schopnost. Nemame
vSak dostatek praktickych zkuSenosti se vSemi t mito latkami. Praktické zkuSenosti mame s ethanolaminy, které
jsou bez problémové. V mikrofiltrovatelné lazni pro odmas ovani slitin m di pouivame sm s ti derivat
dusikatych heterocykl pro ochranu mosazi a laze je bez problém mikrofiltrovatelna.

Domnivame se, e nebezpe i hrozi jen v kyselych prost edich, vlivem kvarterizace organicky vazaného dusiku a
kationizace molekuly dusikatych inhibitor . Pozornost zasluhuji i sirné slou eniny v kyselém prost edi nap .
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derivaty thiomo oviny. Tyto latky jsou velmi siln  vazany na kovy. Nemame s nimi pi mikrofiltraci adné
zkuSenosti.

Rozpoust dla

Do odmas ovacich lazni se p idavaji rozpoust dla ve vod nerozpustna a ve vod rozpustna. PIni nasledujici
funkce:

pomahaji vytvo it vysoce koncentrované kapalné koncentraty odmas ovacich lazni
rozpousti tuky a p evad ji je do kapalné, snadno emulgovatelné formy
zrychluji odmas ovani

Nerozpustna rozpoust dla se pou ivaji v emulznich odmas ova ich, kde jsou hlavni odmas$ ovaci slo kou. Jsou
to dnes v tSinou dearomatizované uhlovodiky Gzkého destila niho rozmezi, co umo uje p esn regulovat jejich
ho lavost. Dale se pou ivaji alfaolefiny a d-limonen. Nasazeni mikrofiltrace p i provozu t chto lazni je nemo né.
Mikrofiltrace se vSak m e uplatnit p i likvidaci vy erpanych emulznich koncentrat odmas$ ova  nebo
regeneraci oplachovych vod po emulznich odmas ova ich.

Z rozpustnych edidel se pou ivaji ethanol a propanol pro snieni viskozity tenzidovych sm si. Pi z ed ni
koncentratu ne pracovni laze je jejich obsah v lazni zanedbatelny a mikrofiltraci neovliv uje.

Nevhodnou slokou jsou pro adu plastovych mikrofiltra nich membran ve vod rozpustna edidla typu
alkylglykoleter (Dovanoly, Solvenony) nebo N-methylpyrrolidon. Tyto latky se pou ivaji, jednak pro zvySeni
U innosti zejména tenzidovych odmas ovacich lazni, jednak pro p ipravu vysoce koncentrovanych kapalnych
koncentrat tenzid . Zejména p i zvySené teplot zp sobuji bobtnani polymer mikrofiltra ni membrany a mohou
zcela zablokovat pr chod permeat . PoSkozeni membran byva asto nevratné.

Ve zvySené mi e se tato edidla a jim podobnd pou ivaji v siln  alkalickych odstra ova ich nat r . Zbobtnani a
rozpad polymer lakovych bazi je vt chto jejich hlavnim Ukolem. Navic lazn pracuji p i teplotach okolo 80°C.
Tyto lazn jsme netestovali. Domnivame se, nasazeni mikrofiltrace s plastovymi membranami by v tomto p ipad
byla katastrofa.

Shrnuti zadsad formulace p  ipravk pro mikrofiltraci

1. Vyhni se kationaktivnim tenzid , amfoterni jsou podez elé

2. Odmas ovaci laze musi mit bod zakalu tenzidové sm si vySSi alespo 0 10 °C ne je jeji obvykla pracovni
teplota

Nepou ivej ve vod rozpustna edidla, chces-li pou it plastové moduly

V kyselé oblasti pH m e byt vSechno jinak
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Co jet eba hlidat pro dosa eni optimalni kvality vypoust né
odpadni vody

Ing. Jind ich Kub na

Uvod

Krom spravn navrené koncepce technologie zneSkod ovani odpadnich vod, co zpravidla
provozovatel tohoto za izeni nem e sam nijak ovlivnit a dodr ovani vykonnostnich pa rametr zneSkod ovaciho
za izeni, je k dosa eni optimalni kvality vy iSt né odpadni vody t eba sledovat dodr ovani zakladnich parametr
technologie zneSkod ovani odpadnich vod, které maji zasadni vliv na kvalitu vypoust né odpadni vody.

P ehled zakladnich parametr , kterym je t eba v novat pozornost p i zneSkod ovani odpadnich vod
s cilem dosaeni po adované optimalni kvality vypou St né odpadni vody a které m e ovlivnit provozovatel
tohoto za izeni :

1. Dodr ovani provozniho &adu.

2. Kuvalitni komunikace s jednotlivymi provozy povrchovych Uprav, ve kterych zneSkod ované odpadni vody
vznikaji.
Pou iti odpovidajicich chemikalii pro zneSkod ovani odpadnich vod.

Dodr ovani optimalnich parametr zneSkod ovani, zejména navr ené rozmezi pH, které ma obvykl e pro
dosa eni po adované jakosti vypoust nych odpadnich vod zasadni vliv.

5. Stav jednotlivych prvk strojn - technologického za izeni, v etn za izeni pro izeni zneSkod ovaciho
procesu (m eni pH, hladin, pr toku apod.)

6. Pot ebna provozni chemicka kontrola a aplikace jejich zav r do izeni provozu zneSkod ovani
odpadnich vod.

Kvalita a kvalifikace obsluhy zneSkod ovaciho za izeni.

8. Spravna udrba jednotlivych prvk strojn  — technologického za izeni, v etn zaizeni pro izeni
zneSkod ovaciho procesu.

9. Pravidelné provad ni technicko — bezpe nostnich prov rek provozu znesSkod ovani odpadnich vod,
v etn v asné realizace jejich zav r .

10. Respektovani zav r a doporu eni zr znych prov rek kontrolnich organ , které se v minulosti
uskute nily.

Doporu eni k jednotlivym uvedenym parametr m

Ad 1. Kadé za izeni pro zneSkod ovani odpadnich vod (neutraliza ni stanice) musi mit zpracovany a
ve ejnopravnimi organy schvaleny, provozni ad, kterym se idi obsluha p i provozovani tohoto za izeni. Jeho
sou asti by, mimo jiné, m ly byt p esné iselné Udaje o po adované jakosti vypoust né odpadni vody, které
zpravidla vychazi z platného vodopravniho povoleni. V provoznim adu by m ly byt uvedeny i kvalitativni
ukazatele i tzv. ,meziprodukt “, tj. jednotlivych dil ich v tvi odpadnich vod, samostatn upravenych (nap .
kyanidovych vod) p ed jejich smichanim s ostatnimi odpadnimi vodami. Tyto Udaje by se mly pr b n
kontrolovat pomoci provozni kontroly, kterd by m la byt podrobn ji popsana v provoznim &du. D le itou sou asti
provozniho &du je i systtm odb ru vzork jednotlivych vod. Provozni ad by m | byt pravideln as od asu
kontrolovan, zejména z d vod jeho aktualnosti. Tato kontrola by m la prob hnout v ase podle aktualni pot eby,
nejmén vsak vdy p i provedeni technicko — bezpe nostni prov rky za izeni. Platny provozni ad by se m | co
nejp esn ji dodrovat. Vp ipad aktualizace provozniho &du je samoz ejm nutné jej po dopln ni nebo
po zm nach nechat schvalit vodopravnimi, pop . i dalSimi ve ejnopravnimi organy.

Ad 2. Kvalitni komunikace s jednotlivymi provozy povrchovych uUprav, ve kterych vznikaji jednotlivé
zneSkod ované odpadni vod je velice d le ita. Jedna se zejména o tyto p ipady :

a) etnost a mno stvi vypoust nych jednotlivych koncentrat nebo polokoncentrat , co m e mit velice
vyznamn negativni vliv na provoz zneskod ovaci stanice a na kvalitu vypoust né odpadni vody na vystupu
ze zneSkod ovaciho zaizeni. Vopa ném pipad je vhodné aby byla obsluha zneSkod ovaci stanice
informovana i v p ipadech, kdy do zneSkod ovaci stanice momentaln p itéka velmi z ed né odpadni voda.
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b) HIaSeni o ka dé mimo &adné situaci v jednotlivych provozech povrchovych Gprav, které by mohly mit i zdanliv
nepatrny vliv na mno stvi nebo kvalitu vypoust nych odpadnich vod. Zejména je t eba hlasit ka dy mimo adny
unik chemikalii do odpadnich vod.

c) Velmi d leita je i zp tna vazba ze zneSkod ovaci stanice sm rem k jednotlivym provoz m povrchovych
Uprav. Zejména se jedna o situace, kdy ve zneSkod ovaci dochazi k nejr zn jSim problém m a i k havariim, kdy
neni mo né zabezpe it kvalitni zneSkodn ni odpadnich vod nebo dosahovat po adovanou jakost vy iSt nych
vod. V't chto p ipadech je obvykle t eba vyznamn omezit vypoust ni odpadnich vod z jednotlivych provoz
povrchovych Uprav, p ipadn i p erusit jejich provoz a do vy eSeni dané mimo adné situace.

Zp sob komunikace mezi jednotlivymi provozy je t eba volit podle mistni situace a zvyklosti. Je vSak
nezbytné, aby tato komunikace fungovala pohotov a kvalitn .

Ad 3. Pouiti chemikalii pro zneSkod ovani jednotlivych odpadnich vod, které vychazi z platného provozniho
adu je kli ové. V pipad , e by vznikla v provoznich podminkach pot eba n které zneSkod ovaci chemikdlie
zm nit nebo nahradit, je to mo né uskute nit pouze pod odbornym dohledem a se souhlasem p islusného
vodopravniho 0 adu a po d kladném odzkouSeni v provoznich podminkadch stim, e vysledna kvalita
vypoust nych odpadnich vod by pak m la byt minimaln stejna jaké byla p ed touto zm nou. Je pravd podobné,
e vn kterych p ipadech bude nutné provézt ur ité zasahy do strojn — technologického za izeni, p ipadn se
mohou vyrazn m nit i dalSi parametry zneSkod ovani odpadnich vod — nap . mno stvi a kvalita kal , p ipadn i
jiné d leité parametry. V p ipadech, kdy by se realizovaly takové zm ny, bylo by vkadém p ipad nutné
zpracovat v tomto smyslu dodatek provozniho adu, ktery by m | byt schvalen vodopravnim G adem, p ipadn

dalSimi ve ejnopravnimi organy. Z vySe uvedeného vyplyvad e, zm nam v pou ivanych chemikaliich je lépe se
vyhybat nebo je pou it pouze ve zcela mimo adnych a adn zd vodn nych p ipadech.

Ad 4. Dodr ovani optimalnich parametr zneSkod ovani odpadnich vod je nesmirn d leité. Plati vSak, e tyto
parametry jsou pro ka dou zneSkod ovaci stanici odlisné Je to dano zejména r znou velikosti t chto stanic,
typem technologie, r znou skladbou odpadnich vod a v neposledni ad r znymi druhy technologii povrchovych
Uprav, ve kterych odpadni vody vznikaji. Da se ici, e vpodstat neexistuji dva zcela stejné provozy
povrchovych Uprav a k nim p isluSejici zneSkod ovaci stanice. Parametry zneSkod ovani odpadnich vod jsou
jednak vykonostni (mno stvi a slo eni p itékajicich odpadnich vod za jednotku asu) a dalSi parametry, které
maji kli ovy vyznam pro dosa eni co nejlepSi jakosti vy iSt nych odpadnich vod. Je zcela zasadni pro jakost
vypoust ni odpadnich vod hodnota pH (zejména jeji rozmezi). To méa i zasadni vyznam pro dosa eni co nejni §i
koncentrace zejména zbytkovych kov ve vypoust né odpadni vod . Vzhledem k tomu, e hodnoty pH byvaji
obvykle v provoznich podminkach sledovany i regulov any pomoci r znych provoznich pH-metr , jet eba
t mto za izenim, zejména jejich udr b a se izovani v novat pat i nou pozornostane nan  pouze slep
spoléhat bez jakychkoliv zasah . Jejich (drba spo iva vco mona nejp esn jSim dodr ovani provoznich
navod a upozorn ni pro tato za izeni obvykle od jejich vyrobce nebo dodavatele. Zejména je t eba tato za izeni
(v souladu s provoznimi navody) pravideln istit, kalibrovat a p esn v intervalech podle navodu vyrobce i
pravideln vym ovat. Pokud jsou ve zneSkod ovacich stanicich pou ity ionexy, je t eba dbat na to aby byl jejich
provoz pravideln sledovan z hlediska dosa eni po adované jakosti vo dy za nimi a po vy erpani jejich uite né
kapacity byly v as a spravn zregenerovany. Pokud jsou tyto ionexy pou ity jako posledni do i§ ovaci stupe
(nap . k zachycovani zbytkovych kov ) je jasné, e vt chto p ipadech bude spravné vedeni jejich provozu mit
zcela zasadni vliv na jakost vypoust né odpadni vody.

Ad 5. Stav strojn - technologického za izeni, v etn za izeni pro izeni zneSkod ovaciho procesu ma rovn
nemaly vliv na vyslednou kvalitu zneSkodn nych odpadnich vod. Je teba pr b n podrobn kontrolovat a
sledovat aktudlni stav t chto jednotlivych komponent. P i zjiSt ni jakékoliv zavady (nap . net snosti nebo
zhorSené funkce jednotlivych prvk — nadr i, potrubi, erpadel, armatur apod.) je t eba se tim urychlen zabyvat
a zabezpe it jejich opravu nebo vym nu. Pokud je takovych zavad vice nebo se projevuji asto, byva obvykle
vhodné vt chto p ipadech provézt mimo adnou technicko — bezpe nostni prov rku zneSkod ovaciho za izeni a
urychlen realizovat jeji zav ry.

Ad 6. Pot ebna provozni chemicka kontrola se v jednotlivych provozech provadi nejr zn jSimi laboratornimi
nebo instrumentalnimi metodami s etnosti obvykle danou provoznimi p edpisy. Zav ry této kontroly se
samoz ejm musi okam it promitat do provozu a do izeni proces zneSkod ovani jednotlivych odpadnich vod.
Je vhodné pr b n sledovat provoz zaizeni i vizualn - tj. sledovat mnostvi zdkalu a barvu zejména
u vypoust né odpadni vody na vystupu ze za izeni. P i zjiSt ni jakékoliv anomalie (zejména zhorSeni) je t eba
mimo adn odebrat dalsi vzorky vody k mimo adné provozni kontrole mimo p vodn stanovené intervaly a zjistit
p i iny, které mohly tuto situaci zp sobit. Vysledky této mimo adné kontroly se také musi promitnout do zp sobu
izeni provozu. Kvalitu a p esnost pou ivanych analytickych metod je vhodné pod le pot eby as od asu nechat
prov it nezavislou, nejlépe akreditovanou laborato i a podle jejich vysledk azav r déle postupovat.

Ad 7. Jejasné, e nakvalit a kvalifikaci obsluhy velmi zna n zavisi Gsp Snost celého procesu zneSkod ovani
odpadnich vod. Pracovnici obsluhy by m |i mit alespo zakladni znalosti z oboru chemie, strojirenstvi pop . i
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elektro. M |i by byt adn zaSkoleni pro obsluhu své zneSkod ovaci stanice a m li by absolvovat Skoleni
obsluhovatel neutraliza nich stanic, zakon ené zav re nou zkouskou (nap ., které pravideln po ada eska
spole nost pro povrchové Upravy zde v Jihlav ).

Ad 8. Spravna udrba jednotlivych prvk strojn — technologického za izeni, v etn zaizeni pro izeni
zneSkod ovaciho procesu by m la byt podrobn popséana v provoznim adu a m la by se pravideln provad t a
jeji pravidla by se m la co nejp esn ji dodr ovat. Nerespektovani tohoto po adavku, resp . absence Udr by v bec,
obvykle vede kr znym provoznim porucham, které obvykle kon i nejr zn jSimi havariemi s fatalnim dopadem
na kvalitu vypoust né odpadni vody. Neznamena to vSak, e i p esné a pe livé provad ni adrby m e zcela
vylou it jakékoliv poruchy strojn — technologického za izeni b hem provozu. Je tedy teba i v normalnich
provoznich podminkach bedliv sledovat provoz jednotlivych technologickych prvk a ka dou zjist nou poruchu
nebo anomalii neprodlen  eSit tak, aby se nemohla projevit zhorSenim provoznich podminek.

Ad 9. Pravidelné provad ni technicko — bezpe nostnich prov rek provozu zneSkod ovani odpadnich vod je
dano 1. 130 dosud platné SN 75 6505. Provadi se pi kadé zm n vyroby, pipadn pi snieni 0 innosti
zneSkod ovaci stanice, pop . po ka dé vyznamn Si havarii, ktera ma dopad na kvalitu vypoust né odpadni vody,
nejmén vSak jednou za p tlet. Tuto prov rku provadi provozovatel tohoto za izeni s touto napini :

a) Kontrola technického stavu jednotlivych asti zneSkod ovaci stanice.

b) Vyhodnoceni G innosti zneSkod ovani odpadnich vod podle vysledk rozbor (z akreditované laborato e)
a podle chemicko — technologického vypo tu zneSkod ovaci stanice ve vztahu k dodr eni povolené miry
zne iSt ni.

c¢) Stav odvodn ni a kone né likvidace neutraliza niho kalu.

d) Zabezpe eni provozu zneSkod ovaci stanice kvalifikovanou silou.

e) Bezpe nost a hygiena prace.

O vysledku prov rky se sepiSe zapis s uvedenim poadavk na technologicka, stavebni a provozni
opat eni k odstran ni zjiSt nych zavad. Zav ry a doporu eni zt chto prov rek by se m ly urychlen realizovat.
Z r znych zkuSenosti st mito prov rkami vyplyva, e je vhodné aby tuto prov rku provad la odborna komise,
jejim lenem by m | byt alespo jeden externi odbornik.

Ad 10. Respektovani zav r a doporu eni zr znych kontrol a prov rek kontrolnich organ . Jednotlivé kontrolni
organy (nap . vodopravni U ady, eska inspekce ivotniho prost edi, hygienické organy, inspektoraty prace a
dalSi) vykonavaji as od asu v jednotlivych zneSkod ovacich stanicich svou kontrolni innost. innost ka dého
kontrolniho organu je obvykle zam ena na odliSné aspekty provozni innosti. Zt chto kontrolnich akci jsou
obvykle zpracovany protokoly, ze kterych vyplyvaji, podle zjist ni konkrétnich kontrolnich organ , r zné zav ry,
doporu eni, pop . opat eni k naprav , ulo ena samostatnymi spravnimi rozhodnutimi. Nasl edn obvykle byvaji
pln ni t chto ulo enych opat eni danymi kontrolnimi organy kontrolovana a p i zjiSt ni jejich nepln ni obvykle
hrozi citelné pokuty. Vyplati se proto tato ulo ena opat eni d sledn pinit.

Pokud se n kdy b hem provozu zjisti, e p vodn navrené parametry — tj. p vodni dimenzovani
jednotlivych prvk strojn — technologického za izeni - maji zdsadn negativni vliv na proces znesSkod ovani
odpadnich vod (nap . aktualni mno stvi natékajicich odpadnich vod vyra zn p evySuje dimenzovani jednotlivych
prvk zneSkod ovaci stanice), nezbude jina mo nost, ne uskute nit mimo adnou technicko — bezpe nostni
prov rku provozu znesSkod ovani odpadnich vod z ni obvykle vyplyne po adavek na provedeni rekonstrukce
zneSkod ovaciho za izeni, p ipadn na vystavbu za izeni zcela nového. V't chto p ipadech byva i vhodné
provézt revizi jednotlivych technologickych provoz povrchovych Uprav s cilem dosahnout souladu mnostvi i
kvality vypoust nych odpadnich vod s p vodnimi parametry stavajiciho zneSkod ovaciho za izeni. V p ipad , e
to neni z nejr zn jSichd vod mo né, nezbude ne rozhodnout o vyznamné rekonstru kci, pop . o vystavb zcela
novych provoz povrchovych Uprav, p ipadn iv etn nového zneSkod ovaciho za izeni. Ob tato za izeni pak
musi byt vzajemn kompatibilni a musi byt zabezpe ena kvalitni komunikace mezi jejich idicimi pracovniky.

Zav r
Z toho, co zde bylo uvedeno vyplyva, e krom spravn zvolené koncepce zneSkod ovani danych
odpadnich vod je, pro zabezpe eni co nejlepsi kvality vypoust  né odpadni vody, p i provozu jakéhokoliv

za izeni na zneSkod ovani odpadnich vod, t eba v novat pozornost vSem doporu  enim uvedenym
vtomtop isp vkukjednotlivymbod mad sledn je dodrovat.
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Tanatové konverzni povlaky maji dnes tradi ni uplatn ni v konzervatorsko-restauratorské praxi. Sou asti
v tSiny konzervovanych archeologickych ndlez ze eleza je i r zn silna vrstva koroznich produkt , ktera
ve v t8in pipad nelze zpedm t zd vodu ztraty jejich vypovidaci hodnoty zcela odstranit. Tyto produkty
ovSem nebyvaji v podminkach atmosféry p ili§ stalé, a proto je nutné provad t jejich stabilizaci. [1] Z tohoto
d vodu také byvaji tyto povlaky a jejich p ipadné alternativy ozna ovany jako stabiliza ni. Mechanismus
stabilizace koroznich produkt eleza je zalo en na jednoduchém principu tvorby m alo rozpustnych komplex
taninu s ionty eleza. Vyznamnou vyhodou tanatovani je snadna aplikace tanatovaciho roztoku opakovanymi
nat ry, mezi nesporné nevyhody ovSem pat i nestabilita povlaku ve vihkém prost edi. Zm na vizuélnich vlastnosti
tanatovanych p edm t je pro archeologické nélezy p ijatelna. [2]

Prvni zminky o pou iti tanat v protikorozni ochran byly zve ejn nyji v roce 1936 [3], kdy byly tyto latky
za azeny mezi inhibitory koroze nelegované oceli. Dnes u je spolehliv prokazano, e lze tanaty pova ovat
za vhodné stabilizatory koroznich produkt uhlikové oceli [4], stejn tak jako dalSi konverzni povlaky vzniklé
povrchovymi Upravami jako je fosfatovani nebo chromatovani. Pro stabilizaci koroznich produkt eleza je mo né
vyu it i mimo adn specifické “amorfni fosfatovani”, které je sloenim lazn a vylou enym povlakem &ste n
podobné klasickému eleznatému fosfatovani. P i u iti amorfniho fosfatovani dochazi k tvorb  velice stabilniho a
bezbarvého povlaku, ale dlouh& expozi ni doba v pracovni lazni (3 h) a nutnost suSeni p edm t za vysokych
teplot (120 °C) omezuje mo né pou iti této techniky a vyrazn zasti uje jeji p ednosti [5]. Chromatovani se té
d ive pou ivalo pro stabilizaci koroznich vrstev na eleze [6], ale v sou asnosti je tato technologie povrchové
Upravy kv li toxicit a karcinogennim G ink m Cr (VI) regula nimi 04 ady omezovana a sm uje k vSeobecnému
zakazu v pou ivani. S p ihlédnutim na sou asny stav vyzkumu v oblasti konverznich povrchovych Uprav Ize pro
U ely konzervace koroznich produkt eleza definovat i jiné alternativy, nap iklad povlaky na bazi soli
karboxylovych kyselin s dlouhym et zcem (dekanany) nebo povlaky na bazi organosilan [7]. V sou asné dob
je vSak nejpou ivan jSi metodou pro stabilizaci archeologickych nalez ze eleza prav tanatovani.

Taniny jsou polyfenolické monomery i oligomery rostlinného p vodu (obr. 1), které jsou rozpustné
ve vod i lihu a svymi volnymi fenolickymi a karboxylovymi skupinami jsou schopny vazat ionty t kych kov a
eleza [8] a tvo it snimi malo rozpustné mono- nebo bis- komplexy chelatového typu, kdy jsou atomy
vicevazného kovu obklopeny hydroxylovymi skupinami molekuly taninu (obr. 2) [9]. Dale bylo prokazano, e diky
snadné oxidaci fenolickych skupin pat i taniny mezi reduk ni inidla, kterd jsou schopna aste n redukovat
vrstvu koroznich produkt na slou eniny dvouvalentniho eleza [10].

Reak ni mechanismus mezi koroznimi produkty eleza a taniny neni do sou asnosti p esn znam a
publikované teorie se asto lisi.

Podle Rosse a Francise [11] aste n vznika reakci mezi svrchni vrstvou koroznich produkt eleza a
taninu magnetit Fe;0,. Jejich prace uvadi, e jsou tanaty schopny reduko vat elezité ionty koroznich produkt
na eleznaté, které se dale vaou do eleznatych ta natovych komplex . Tyto komplexy pak reaguji s dalSim
podilem koroznich produkt (hydratovanych oxohydroxid ) za vzniku magnetitu, podle nasledujici rovnice (kde R
je uhlikovy zbytek molekuly taninu):

FelQ —R)s + FeO(OH) — Feq0, + R — 20H
VySe uvedené schéma p edpoklada, e se reakce uskute ni a poté, co dojde k vyschnuti povlakovaného vzor ku.

Auto i také tvrdi, e tanin je schopen p imo redukovat jednu ze slo ek koroznich produkt eleza, tzv. lepidokrocit
-FeO(OH) podle nasledujici rovnice:

¥y —FeOQH)+R —0OH — Fe,0, + R — 0 +2H,0
Tanin v pr b hu reakce p echazi na radikal, ktery posléze podléha oxidaci.
Matamala a kolektiv [12] publikovali jiny reak ni mechanismus mezi taninem a povrchem nelegované
oceli, resp. jejimi koroznimi produkty. Modelovym roztokem pro popis p edpokladanych reakci byl roztok taninu

v kyselin fosfore né (pH 3,2). Na nezkorodovaném povrchu dochazi k inicia ni korozni reakci, kdy se
v oblastech anodickych mikro lank rozpousti elezo podle rovnic anodické oxidace:
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3 3
Fe+3H* +0; — Fe® +~H;0

F 2+1G H* F3+ lhrg
E 4 z+ — e '|'2 2

Vzniklé kationty Fe** poté podléhaji dalsi reakci s taninem a dochazi k tvorb p islusnych mono- a biskomplex
podle nasledujicich rovnic:

R—OH +Fe* = (R—0—Fe*)* +H*
R —20H + Fe3* - (R —20 —Fe®*)* +2H*
R —20H +(R—20—Fe®*)* - (2R— 40 —Fe*)~ +2H*

V p itomnosti koroznich produkt eleza (lepidokrocitu -FeO(OH) a magnetitu Fez04) dochazi rovn
k Gvodnimu aste nému rozpoust ni koroznich produkt v kyselém prost edi za vzniku elezitych kationt dle
rovnic:

y — FeO(OH) + 3H* — Fe®* + 2H,0

Fes0,+8H* — 2Fe?*  Fel* + 4H,0
L1 1
Fel+ ;Gz +H* — Fe?* -|-EH=G

elezité kationty se op t U astni reakci s taninem podle rovnic uvedenych vySe. Matamala a kolektiv ukazuji, e
reakcemi eleza a jeho koroznich produkt s taninem dochazi k okyselovani fazového rozhrani kov-roztok, a
proto Ize vznik konverzniho tanatového povlaku pova ovat za autokatalyticky proces.

Podle teorie Effidaha a kolektivu [13] podmi uje dobrou reaktivitu mezi taninem a koroznimi produkty
eleza schopnost taninu tvo it stabilni komplexy s eleznatymi i elezitymi kat ionty. Auto i uvad ji, e vpr b hu
zrani tanatového povlaku v p itomnosti dostate n kyselého prost edi dochazi k dodate né oxidaci dvojmocného
eleza v komplexu vzdusnym kyslikem na trojmocné po dle reakce:

(Fe**) —R +%nﬂ= +nH* > (Fe®*) —R +%nH=G

Effidah a kolektiv rovn p edpokladaji, e tanin m e reagovat pouze s lepidokrocitem z vn jSi vrstvy koroznich
produkt .

Doporu ené slo eni tanatovacich roztok pro stabilizaci neodstran nych koroznich produkt eleza se
ur znych autor drobn isi. V dy je vSak zakladem roztok taninu v destil ované vod . DalSi slo kou je ethanol,
ktery ma funkci sma edla asto pérovitého povrchu. Nej ast ji je doporu ovana p iprava zasobniho 10 % roztoku
nasledujiciho slo eni [14]: 100 g taninu, 900 ml de stilované nebo deionizované vody, 50 ml ethanoluap iblin 2
ml z ed né (8,5 %) kyseliny fosfore né k Uprav hodnoty pH na 2,2 — 2,4, nebo reakce mezi taninem a koroznimi
produkty je uspokojiva pouze tehdy, kdy jsou jeho roztoky dostate n kyselé. Tento zasobni roztok se pak p ed
pou itim dale edi podle pot eby — pro mén zkorodované p edm ty posta i 2 — 3 % roztok, standardn se
pou iva 5 % roztok. DalSi mo nosti je p iprava roztoku taninu, ktery je ur en u k p imému pou iti a jeho slo eni
je [15]: 200 g taninu, 1000 ml destilované vody a 150 ml ethanolu. Tento roztok m e navic obsahovat i p idavek
malého mno stvi dithioni itanu sodného (Na,S,0,4) ktery ma funkci inhibitoru [6]. Také se uvadi pou iti tohoto
zakladniho roztoku s p idavkem 100 ml 85 % kyseliny fosfore né [16]. N kte i auto i pova uji takto modifikované
tanatovaci roztoky za G inn jSi, jini ovSem pouiti kyseliny fosfore né do tanatovaciho roztoku k oSet eni
archeologickych p edm t nedoporu uji, nebo v p ipad nespravného pouiti sm sim e zbyla volna kyselina
fosfore na zp sobit problémy p i jejich dlouhodobém ulo eni v depozitd ich. Kompromisem, ktery rovnh n kdy
nebyva doporu ovan, je, e se zp sob ochrany kombinuje - prvni nat ry jsou provad ny s roztokem s kyselinou,
dalSi bez kyseliny. Slo eni pracovniho roztoku, ste jn tak i zp sob aplikace je proto t eba volit s ohledem na stav
p edm tu, rozsah korozniho poSkozeni a po adavky oSet eni.

Uprava povrchu p edm t p ed tanatovanim neni p ilis naro na. Nespornou vyhodou tanatovani je, e p i
poruSeni ochranné vrstvy Ize provést lokalni opravu. P esto je jistad praxe a zkuSenost vyhodou. Nejprve je nutné
dany p edm t o istit, odmastit a p ip. podle [17] i vysuSit v horkovzduSné elektrické suSarn p i 120 °C po dobu 2
hodin.
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Vlastni tanatovani se nej ast ji provadi opakovanym nat rem tuhym karta em tak, aby se tanatovaci sm s
dostala do vSech St rbin a byla tak eliminovana polarizace katodickych mist zp sobujici vznik bublin vodiku.
Mno stvi sm si nema byt velké, ale dostate n a rovnom rn pokryvajici celou plochu p edm tu. Nej ast ji se
pracuje s tanatovacim roztokem o laboratorni teplot , starSi prace [16] ale také uvadi pou iti horkého roztoku
k dosa eni optimalniho U inku lazn . Kada nov nanesena vrstva tanatovaciho roztoku by m la schnout voln
na vzduchu v istém a bezprasSném prost edi p i laboratorni teplot po dobu 24 hodin, aby doslo k tzv. ,vyzrani,
které je indikovano p echodem p vodni rezav hn dé barvy na erno-modrou. K tomu je d leity p istup kysliku,
ktery méa hlavni tlohu v procesu anodické reakce v p em n vznikajiciho tanatu dvojmocného eleza na elezity
tanat, ktery tvo i zdklad ochranné vrstvy. N které postupy [17] doporu uji po vyzrani, p ed nanesenim dalSi
vrstvy, p edm t umistit na 4 h do klimatiza ni komory o teplot 60 °C a relativni vlhkosti 90 %, jiné [18] doporu uji
jeSt kart4 ovani povrchu tvrdym suchym St tcem nebo jemnou kovovou vatou, aby se odstranily neukotvené
Supinky tanatu a povrch se tak Iépe p ipravil pro dalSi nat rovy cyklus. Ka da dalsi vrstva se tedy nanese a
po zaschnuti, nejlépe druhy den, stejnym zp sobem. Cely postup natirani roztokem taninu se opakuje dle
pot eby, tj. podle miry poSkozeni stabilizovaného kovového povrchu, 3 — 6 x. Na zav r je op t doporu ovano
karta ovani silonovym kartd em i lehky otrysk povrchu p edm tu balotinou a oplach destilovanou vodou, aby se
odstranily nezreagované zbytky taninu z p edm tu a doSlo k aste nému snieni jeho tmavosti [18]. Poté se
p edm t ot e suchym a istym bavin nym had ikem a vysusi se v elektrické susarn piteplot 105 °C idealn
p es noc nebo pod infra ervenym sv tlem za vySSi teploty. VzduSnym kyslikem se tanatova vrstva jeSt dale
stabilizuje a ,dozraje” [15]. DalSi starSi prace [19] uvad ji, e byly p edm ty misto nat r pouze pono eny
do roztoku tanatu p iblin na dobu 30 min tak, aby doSlo k dokonalému prosyceni vrstev koroznich produkt .

Vznikla stabilizovana vrstva tanatu eleza (obr. 3) poskytuje oproti p vodnimu zkoodovanému povrchu
eleza (obr. 4) p i vhodnych podminkach ulo eni dlouhodobou ochranu o Set enych artefakt proti koroznim
proces mam e bytivhodnym zakladem pro nasledujici Gpravu ko nzerva nimi nat rovymi hmotami, p edevSim
laky a mikrokrystalickymi vosky, kterymi se také prodlu uje ochranny G inek oSet ovaného p edm tu.

Obr.1 P iklad polyfenolické struktury p irodnich tanin .
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Obr. 2 Komplexy taninu s iontem eleza: (a) monoko mplex (b) biskomplex.

Obr. 3 Snimek z rastrovaci elektronové mikroskopie p edkorodovaného vzorku uhlikové oceli
oSet eny n kolikavrstevnym amorfnim povlakem tanatu [7].




Obr. 4 Snimek z rastrovaci elektronové mikroskopie p edkorodovaného vzorku uhlikové oceli [7].
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Zpracovani odpadnich vod z proces p eduprav

Ing. Lukas Fuka, Ing. Tomas Fuka, Ing. Tomas Fuka,C Sc.

Uvod

Procesy p eduprav jsou vstupni branou materidlu do linek povrchovych Gprav. V't chto Uvodnich operacich se
musi dokonale odstranit veSkeré ne istoty a korozni produkty z upravovanych povrch , které by znemo ovaly
kvalitni povrchové Upravy, nebo negativh ovliv ovaly ivotnost funk nich lazni. Lazn pouivané vt chto
operacich jsou charakteristické pom rn vysokou koncentraci U innych sloek a rovn tak i pom rn vysokym
zastoupenim rozdilného zne St ni, v etn slo ek materialu (nej ast ji kovy) vstupujiciho zbo i. Z tohoto d vodu
je nutno esit zpracovani vznikajicich odpadnich koncentrat a oplachovych vod v systému d leného vodniho
hospoda stvi tak, aby p isluSné odpadni vody byly zpracovany za optimalnich podminek v p isluSnych v tvich
istirny. Mimo uvedené zne iSt ni je proces St ni komplikovan a legislativn omezen i z hlediska pom rn
vysoké produkce rozpust nych anorganickych soli ve vy iSt nych vodach. Proto jsou stejn d le ité jako procesy
iSt ni i technologick& opat eni v procesu p eduprav, ktera minimalizuji produkci odpad a prodlu uji ivotnost
pou ivanych funk nich lazni. V uvedeném p ehledu jsou shrnuty nejb n jSi postupy zpracovani odpadnich vod
a technologie eSici problematiku prodlou eni ivotnosti funk nich lazni a Uspory produkce odpadnich vod.
Do oblasti proces p edUprav se nej ast ji zahrnuji procesy odmast ni, jak chemického, tak elektrochemického,
dale mo eni v kyselych a alkalickych laznich a p ipadné dalSi operace slou ici k dokonalému do St ni povrchu
zpracovavaného materidlu. V ad pipad jsou tyto operace pou ivany pouze jako meziopera ni kroky, pak
m e navazovat operace kratkodobé pasivace a p ipadn dalSi zpracovani, p ed finalnim eSenim povrchové
Upravy. Z toho je z ejmé, e uvedené procesy jsou jednak nej ast ji pou ivany a jednak jsou zdrojem hlavniho
podilu zne iSt ni a objemové produkce odpadnich vod.

Produkované odpadni vody

Z proces odmast ni odpadaji alkalické, i v menSim po tu p ipad kyselé koncentraty odma$ ovacich lazni,
které obsahuji pom rn vysoké koncentrace rozpust nych anorganickych soli a takté i ropné latky zr znych
zdroj ar zného slo eni. Sou asn pak obsahuji i pom rn vysoké koncentrace povrchov aktivnich latek, které
vytva i s ropnymi latkami emulze o r zném stupni stability. P ipadn mohou byt zastoupeny i komplexotvorné
latky, které se pouivaji kdo iSt ni povrch . Snahou vyrobc je vSak formulovat slo eni odma$ ovacich
p ipravk tak, aby p itomné komlexotvorné latky vytva ely slabé, malo stabilni komplexy kov podléhajici
rozkladu za b nych podminek st ni.

Z proces mo eni odpadaji vy erpané kyselé mo ici lazn na bazi kyseliny chlorovodikové, sirové, fosfore né,
p ipadn sm sit chto kyselin s monym p idavkem kyseliny dusi né a fluorovodikové. Dale odpadaji alkalické
mo ici lazn na bazi hydroxidu sodného, p ipadn is p isadami oxidant . V mo icich laznich jsou hlavni slo kou
V mo icich laznich jsou hlavni slo kou zne iSt ni kovy p echéazejici do roztoku b hem mo eni, tedy p evan
v iontové form pokud pomineme n které specielni aplikace. Toté zne St ni je pak i v Polachovych vodach.
V naslednych stupnich elektrolytického odmast ni a naslednych dekap je zne St ni analogické, pouze se lisi
koncentraci lazni a ni $im podilem vnaSenych ne istot na povrchu zpracovavaného zbo i.

Pro zpracovani je t eba vody zpracovavat odd len dle koncentrace, tj. oplach a vy erpané lazn a dale dle
p evladajiciho druhu zne St ni. V p ipad odmaS$ ovacich lazni se jedna prioritn o ropné latky. Anorganické soli
a povrchov aktivni latky a v p ipad mo icich lazni pak se jedna o ionty kov , volné kyseliny a rovn  povrchov
aktivni latky a p ipadn inhibitory.

Mo nosti minimalizace produkce odpad z operaci p eduprav

Mininamilazace produkce odpad je jednim z nejefektivn jSich zasah z hlediska ekologického i ekonomického.
Nelze samoz ejm provad t Sablonovit na Ukor kvality p eddprav, kdy musi byt odstran ny veSkeré ne istoty.
Lze se vS8ak zam it na efektivn jSi vyuiti lazni a jejich regeneraci, sni eni jeji ch ztrat vynosem a p ipadn
vyu iti postup ,které neprodukuji odpadni vody. Pozitivnich efekt Ize dosdhnout v nasledujicich oblastech:

- kontrolni a idici innost - mnohdy p in&Si podstatné efekty pouze zdokonaleni technologické kdzn a
dodr ovani provoznich postup .V této oblasti hraje podstatnou Ulohu pozornost v novana spot eb
oplachovych vod nejen v procesech p eduprav, ale na celé lince, kdy v domi obsluhy, e se jedna
o sledovany parametr vede k Usporam a 20% p vodni spot eby oplachové vody.

- Zasahy v oplachovém systému — opat eni v této oblasti musi respektovat po adavky na kv alitu oplachu
v nasledném procesu povrchové Upravy, avSak i zde je mo no provést smysluplné zasahy. Za procesy
(odmast ni) pracujicimi za zvySené teploty je mono instalo vat ekonomicky oplach, zn ho jsou
dopl ovany ztraty funk ni lazn vzniklé odparem a vynose. Na zaklad provedenych provoznich m eni
se ustavi rovnovaha koncentraci vtomto systému tak, e ekonomicky oplach dosahuje 10% funk ni
lazn . Z této bilance tedy plyne, e se takto poda i zachytit a 90 % vynaSené lazn , co konkrétn
u odmas ovacich lazni vzhledem k jejich cen nep edstavuje hlavni efekt, ktery je v oblasti ekologické,
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Obr

kdy se o uvedené procento zachytu snii produkce ro zpusSt nych anorganickych v odpadnich vodach.
Vpipad mo eni za studena obecn instalace ekonomického oplachu neposkytne tento efekt, pokud
neni ekonomicky oplach jinak vyu ivan. Instalaci vi cestup ovych protiproudech oplach se podstatn

sni i objem produkované odpadni vody. Toto je mo no posoudit z nasledujiciho srovnani: kdy p i pou iti
metodiky vypo tu oplach dle Kuschnerova vzorce L=m . (R)”n p i oplachovém kriteriu R = Co/C,, = 900 ,
kdy Co, =koncentrace sloky v lazni, C, = koncentrace sloky v poslednim stupni oplachu
Vv iedncz)stup ovém oplachu (n=1) p i vynosu lazn 0,1 /m™ ini spot eba vody L= m . (R)"" = 0,1. 900 =
90 I/m™ .

Ve dvoustup ovém protiproudém oplachu pak L = 0,1. (900)"2 = 3 I/m? . V obou p ipadech je zbo i
stejn  kvalitn  oplachnuto, ale v jednostup ovém oplachu je obsaeno 0,1 litru lazn v 90 litrech
oplachové vody a v druhém p ipad pak jen ve 3 litrech oplachové vody.

V systému dvojstup ového oplachu s za azenym ekonomickym oplachem se pi vypo tu vychazi
z koncentrace ekonomického oplachu, ktera je cca 10% oproti funk ni lazni a oplachové kriterium

R= Co/C,=90, L = 0,1. (90)*? = 0,95 I/m™? . V tomto objemu odpadnich je véak pouze 10 ml funk ni lazn .

Schéma uvedeného uspo adani je uvedeno v nasledujicim obrazku 1

. 1 Schema variant oplachového systému

Jak je z ejmé, za azeni dvojstup ového oplachu ma i rozhodujici vliv na dimenzovani istirny a investi ni
naklady takto realizované v lince p inasi v tSi efekt, ne p i jejich vynalo eni na zvySeni objemové
kapacity istirny. Pokud je to vhodné a bude za azen v tomto systému ekonomicky oplach, sni i se ob sah
lazn v oplachovych vodach minimaln o 80% a 90%.

Udr ba lazni je aktualni zejména u odmas ovacich lazni, nebo nové technologie poskytuji ekonomicky
dostupné procesy k vyraznému prodlou eni funk niho asu t chto lazni. Postupy regenerace vyvinuly
od zakladnich separa nich postup , které spo ivaji v separaci ropnych latek pouze na zaklad jejich
gravita niho odd lovani a po sou asn nejpouivan jSi tlakové membranové procesy, p edevsim se
jednad o mikrofiltraci a ultrafiltraci, ktera se zapojuje do okruhu s klasickym oplachovym systémem.
P ehled aplika nich mo nosti tlakovych membranovych proces je uveden v nasledujici tabulce.
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Tab. . 1 Charakteristika pracovnich podminek tlakovych membranovych proces

Proces (zkratka) velikost por pracovni tlak aplika nirozsah
v membran [MPa]
[nm]
mikrofiltrace (MF) 50 - 1000 <0,2 zakal,mikroorganismy,
koloidni astice, ropné latky
ultrafiltrace (UF) 3-50 0,1-0,5 rozpustné makromolekuly,

organické latky, ropné latky,
bakterie, viry

nanofiltrace (NF) 1-3 0,5-3,5 vicemocné soli, zm k ovani
reverzni osmoéza (RO) Neporézni nebo 15-15 Demineralizace, odsolovani
porovitd s pory mo ské vody
<1

Technologické schéma zapojeni regenera niho systému odmas ovaci lazn je uvedeno na obr. . 2.
Z odmas ovaci lazn se pr b n odebird laze do pracovni jimky ultrafiltru (p ipadn mikrofiltru), kde jsou
zachyceny ropné latky a vy iSt na laze se vraci zp t do pracovni lazn . Zachycené ropné latky se koncentruji
v pracovni jimce, odkud se odpoust ji do zasobniku, odkud se po sedimentaci odpousti p ipadn odd lena laze ,
kterd se vraci zp t do pracovni jimky ultrafiltru a ropné latky se p edaji ke spéaleni koncesované firm .
Koncentrace takto separovanych ropnych je cca 60% a vice. Ve vratném proudu odma$ ovaci lazn je
koncentrace ropnych latek v rozmezi 5 — 20 mgl™, co udr uje odma3 ovaci laze v trvale provozuschopném
stavu. Zarove se musi do odmas ovaci lazn dopl ovat tenzidova slo ka, proto e tenzory jsou aste n
separovany s ropnymi latkami, na které jsou navazany. Timto postupem se dai prodlouit ivotnost
odmas ovacich lazni na 20 — 50 ti nasobek p vodni ivotnosti. Ztoho plyne vysoky jak ekonomicky, tak
ekologicky efekt v ispo e emitovanych rozpust nych latek do prost edi. Zarove se i zkvalitni a stabilizuje
U innost odmas ovaciho procesu. DalSim pozitivnim efektem je, e v p ipad nutnosti vym ny lazn Ize tuto
zpracovat jako pouhy alkalicky koncentrat, vzhledem k nizkému obsahu ropnych latek. Takté oplachové v ody Ize
zpracovavat ve v tvi alkalicko kyselych vod a neni tedy nutno na istirn budovat v tev vod s ropnymi latkami.

Obr. . 2 Technologické schéma regenerace odmas  ovaci lazn

- Pouiiti alternativnich technologii  — tam kde je to moné pou it nap . misto mo eni tryskani, p ipadn
technologie sni ujici zamast ni vyrobk ji p ijejich zpracovani

- Technologi nost vyrobku - tento po adavek plati obecn ve vSech povrchovych Gpravach na mokré
cest , kdy vyrobky musi byt konstruovany tak, aby byl minimalizovan objem vynos , nesmi mit
polozav ené dutiny bez odtoku.

- Zav sova technika a zp sob zav Sovani — Uzce souvisi s p edchozim po adavkem, kdy musi byt
vyrobky zav Seny tak, aby byl umon n co mo na nejrychlejsSi odtok a odkap roztok .Pozornost je nutno
v novat i stavu zav sové techniky, kdy m e dochazet k masivnimu vynosu lazni v prostorech
pod poruSenou povrchovou Upravou zav su.

- Pouiti nizkokoncentrovanych lazni - sni eni vynosu lze dosahnout sni enim viskozity, p ipadn
povrchového nap ti lazn , sou asn pak pi snieni koncentrace slo ek klesa i hmotnostni vyn os
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do oplachovych vod. Tento efekt je vyznamny , nebo m e podstatn pisp t ke sniovani obsahu
anorganickych rozpust nych soli ve vy ist né vod .

- Pouiti Sedé k ry mozkové - je sice nejjednodussi, ale siln  opomijené, v tSinou je vedena filozofie
vedeni technologického procesu mottem: ,v dy se to tak d lalo, tak pro to d lat jinak.” Zde v3ak je t eba
zohlednit vyvoj v oblasti chemického slo eni p ipravk a mo nosti vyu iti novych technik jak ve vedeni
proces , tak kuadrb lazni a iSt ni odpadnich vod. Nejen vSak tyto sofistikovan jSi zasahy vedou
ke zlepSeni stavajiciho stavu. Mnohdy sta i nap . nedavat ji odmast né vyrobky do nevymytych nadob
v kterych byly k odmast ni dodany a v p ipad hromadného odmast ni malych dilc nevylévat stekly olej

z p epravky do odmas ovaci lazn pipln ni bubnu.

Zpracovani odpadnich vod

Zpracovani odpadnich vod kyselych a alkalickych s o bsahemt kych kov

Vznikaji v p edpravach z mo eni kov v kyselinach a silnych zasadach. K mo eni se pouivaji kyselina
sirova,chlorovodikova, fosfore na, mén pak kyselina dusi na a fluorovodikova. V roztoku hydroxidu sodného se
mo i pevan hlinik a jeho slitiny. Tato skupina odpadnich vod je nejrozSi en jSi a zpracovava se spole n
s ostatnimi vodami z linek povchovych Uprav Gpravou pH a odd lenim vzniklych kal . Proto se na cely proces
do nedavné doby pohli elo pouze jako na neutralizaci a také tak byly navrhovany pou ivané reaktory. Cely
proces je vSak sloit jSi. V prvni fazi apravy dojde vlivem zm ny pH ke vzniku mikro astic hydratovanych oxid
nebo hydroxid t kych kov , im vytvo i dispersni soustava, ktera musi byt nadale zpracovavana tak, aby
probihala koagulace vzniklych &stic kalu, tj. aby nar staly vio ky kalu a byly separovatelné z upravené vody
nap . sedimentaci i filtraci. Proces r stu vlo ek lze intenzifikovat nap . pomalym michanim (nar std po et
vzajemnych kontakt mikro astic) nebo p idavkem tzv. polyflokulant , tj. latek, které napomahaji tvorb vlo ek
kalu. Proto se v sou asné dob navrhuje proces iSt ni s dvojstup ovym michanim, kdy v prvnim stupni rychlého
michani dojde ke vzniku mikro astic kalu a ve druhém stupni p i pomalém michani prob hne proces koagulace,
p i kterém se vlo ky kal zv tSi, eliminuje se obsah mikrovio ek a kal ma vyssi sedimenta ni rychlosti. Vznikly kal
pak ji nesmi byt dale p ed separaci zbyte n p e erpavan, aby nedoslo k rozbiti utvo enych vio ek.

Rozhodujici Glohu zde hraje i hodnota pH, na které zavisi nejen p evedeni iont kov z roztoku do nerozpust né
formy, ale i vlastnosti (separovatelnost) vzniklého kalu. Proto se v praxi mnohdy nastavuje vySSi hodnota pH, ne
je nezbytn nutné pro p evedeni kovu do nerozpust né formy. Pot ebna hodnota pH zavisi jednak na druhu
p itomnych iont t kych kov , a na kvantitativnim zastoupeni jednotlivych t kych kov v roztoku, ale také
na po ate ni koncentraci kovu v roztoku a form jeho vyskytu a celkovém slo eni odpadni vody. Prot o se také
uvad né hodnoty pH v r znych publikacich mohou zna n [iSit, ale v praxi se upravuje pH v tSinou na hodnotu
pH minimaln 8 a vice.

D leitou otazkou je také volba davky neutraliza niho inidla, kterd byva n kdy myln davana
do souvislosti pouze s hodnotou pH. Z diference nham ené a po adované hodnoty pH nelze vSak v adném
p ipad usuzovat na davku neutraliza niho inidla, kterd je dana neutraliza ni kapacitou vody, tj. obsahem latek
schopnych véazat neutraliza ni inidlo. Dle neutraliza niho inidla pak rozliSujeme zasadovou neutraliza ni
kapacitu (ZNK) a kyselinovou neutraliza ni kapacitu (KNK). Indexem u p isluSného ozna eni se pak ozna uje pH
do kterého byla titrace provedena, nap . ZNKgs. Pro Upravu pH Ize pouit inidla uvedena v nasledujicim
p ehledu s jejich aplika nimi aspekty:

Pro zvySeni pH Ize pouitt chto inidel:

a) Hydroxid vapenaty - dodava se praskovy v 20 a 50 kg baleni,p ipadn ve v tSim mno stvi v cisternach a
skladuje se v silech a je to nejlevn jSi alkaliza ni inidlo. (Mo né je i pou iti oxidu vapenatého, nutno mit
vlastni hasici nadre.) Ani hydroxid ani oxid vapen aty nelze p idavat prasSkovy, je vdy nutno p ipravit
suspenzi - tzv. vapenné mléko, které obsahuje obvykle 10 % Ca(OH),. Pouiti praSkového hydroxidu
(p ipadn oxidu) vapenatého nebo p ili§ koncentrovaného vapenného miéka je neekonomické, nebo astice
vapna se obali vznikajicimi hydroxidy t kych kov a nejv tSi podil neutraliza niho inidla z stava nevyu it.
To se negativn projevi ve zvySené produkci kalu v postupném zvySovani pH na skladkéach kalu, p ipadn ji
v reaktoru, co je d sledek rozruSovani obalenych zrn neutraliza niho inidla. Kaly vznikajici v pr b hu
Upravy pH jsou zrnité, pom rn dob e sedimentuji, avSak jejich produkce je vysSi v porovnani s produktem
neutralizace hydroxidem sodnym, nebo se z roztoku sra i i fosfore nany, uhli itany a aste n isirany.
Hlavni nevyhodou pou ivani hydroxidu vapenatého je nutnost p ipravy vapenného miéka a pouiti
odpovidajici techniky pro davkovani.

b) Hydroxid sodny - je v sou asné dob dodavan jak v pevné form , tak ve form cca 50 % roztoku. Lze
pou ivat jak v roztoku, tak v pevném stavu, dob e se rozpousti. P i rozpoust ni je nutno zohlednit zna ny
vyvoj rozpoust ciho tepla, aby nedoSlo k porusSeni plastovych nadr i. Roztoky je mono pom rn dobe a
p esn davkovativ malém mno stvi.

V n kterych p ipadech jsou vznikajici kaly h e separovatelné, ne v p ipad pou iti hydroxidu vapenatého.
Produkce iontov rozpust nych latek ve vy iSt né odpadni vod je pon kud vysSi, nebo nedochazi
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k vysraeni nap . fosfore nan nebo siran . Hydroxid sodny je vhodny pro pouiti jak v malych, tak i
ve velkych istirnach odpadnich vod.

c) Uhli itan sodny - praskovy, pohicuje vihkost a spéka se ve Spatn rozpustné kaly. Nutno skladovat v suchu a
zasoby neustéle obnovovat, aby nedoslo k zatvrdnuti. Davkovat je mo no jak v roztoku, tak v pevném sta vu.
Nevyhodou je, e p i pouiti uhli itanu sodného vznika velké mno stvi oxidu uhli itého, ktery se uvol uje
ve form malych bublinek. 4&st bublinek se zachycuje na gelovitych vlio kach hydroxid t kych kov , které
vznikaji vlivem Upravy pH a tyto astice jsou pak vynaSeny k hladin a nuti k sedimentaci. Nerozpust né

astice jsou pak vynasSeny do vodote e. aste n se necha situace eSsit prodlou enim michani. Uhli itan
sodny pro Upravu pH Ize pouit jen v n kterych p ipadech, nebo jako zalo ni postup pro p ipady havarii.
Obecn pro trvaly provoz (nahrada NaOH) neni vhodny.

d) K alkalizaci Ize pouitin které vy erpané lazn na hlinik, alkalické zinkovaci lazn aj. Vyu itim kyselinové
kapacity t chto odpad se dosahne Uspory za neutraliza ni inidla a rovn se snii celkova produkce
iontov rozpust nych latek ve vy iSt né odpadni vod , za p edpokladu, e jsou zpracovavany tyto lazn
z vlastni produkce.

Pro sni eni hodnoty pH Ize pouitt chto inidel:

a) Kyselina sirova - je mono vyu it jak technickou , nebo odpadni z r znych chemickych vyrob. P i praci
s koncentrovanou kyselinou je nutno zachovavat veSkera pravidla bezpe nosti prace a obdobn jako
u rozpoust ni hydroxidu sodného zohlednit vyvoj rozpoust ciho tepla pi jejim ed ni. Pi ed ni je vdy
nutno davkovat kyselinu do vody, nikoli opa n . Pro automatické davkovani se pouiva z ed nych roztok ,
obvykle 15 — 40 %.

b) Kyselina chlorovodikova - je obtind p i manipulaci, nebo siln dyma a obt uje okoli agresivnimi a
nedychatelnymi vypary. Obvykle se pou iva pouze jak o havarijni eSeni p i nedostatku kyseliny sirové, nebo
pokud je k dispozici jako odpadni produkt, ktery se timto zp sobem vyu ije.

c) Vy erpané kyselé lazn - vyuivaji se mo ici a opalovaci lazn v koncentrovaném stavu. Vyhodou je jak
Uspora za nakup neutraliza niho inidla, tak sni eni celkové produkce iontov rozpust nych latek, pokud se
zpracovava laze z vlastni produkce.P idavek lazn se pou iva na misto p idavku pomocného koagulantu.
Na tvorbu kalu ma pak p iznivy vliv p itomnost rozpust ného eleza, p ipadn dalSich kov ve vy erpanych
mo icich laznich.

V p ipad poteby dale sniit obsah t kych kov ve vy iSt né vod se pouiva kdo ist ni vod mechanicka
filtrace (zachyti p ipadné kaly uniklé ze sedimenta nich separator ) a dale pak iontom ni ova jednotka
s chelata nim iontom ni em ur enym ke specifickému zachytu t kych kov . P ed iontom ni se za azuje
na jeho ochranu jest filtr s aktivnim uhlim. Obecné technologické schéma postupu zpracovani alkalicko kyselych
vod je uvedeno na obr. . 3.

Obr. .3 Technologické schéma odstavné istirny alkalicko kyselych vod
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Zpracovani emulznich odpadnich vod

Pro zpracovani tohoto typu vod se pou ivaji fyzikal ni i chemické metody. U chemickych metod jsou postupy
zalo eny na rozruSeni emulze a nasledné separaci odd lenych olej s koagula nim do iSt nim zbytkového
obsahu ropnych latek. Z fyzikalnich postup se pouiva nej ast ji flotace, mikrofiltrace, ultrafiltrace a sorpce
nar znych materialech. Sorp ni procesy jsou hojn pou ivany jako do i$ ovaci

Prvnim a nejstarSim postupem iSt ni, ktery se dnes ji nepou iva, bylo it ni v alkalické oblasti, které vyu ivalo
obsahu polyk emi itan , fosfat a uhli itan a hydroxidu sodného v odma$ ovacich laznich, které se srai
p idavkem inidla obsahujici vapnik (CaCl,, Ca(OH),. Vznikajici kal na sebe véazal i p itomné ropné latky a byl
poté separovan nej ast ji sedimentaci a dale zpracovan na kalolisech. Tento zp sob St ni poskytoval obvykle
vy3$i zbytkové koncentrace ropnych latek (6 - 30 mg.I'") a byl proto pou itelny pouze tam, kde bylo povole no tyto
koncentrace vypoust t.

Druhy zp sob St ni pouivany vsou asnosti je tzv. kyselé dvojfazové rozrd eni emulzi, které je nejvic
rozSi ené. V prvnim stupni procesu iSt ni se snienim pH (2,5 - 4) p idavkem silné kyseliny a koagulantu
obvykle ne bazi trojmocného eleza rozrazi emulze. U innost rozra eni i rychlost vylu ovani uvoln nych olej se
zvySuje provzdu$ ovanim aera nimi elementy s jemnym rozptylem bublin. Vylou ena olejova vrstva, ktera
obsahuje i v tSi ast emulgator se odd li sta enim z hladiny po ur ité dob sedimentace. Ve druhém stupni se
upravi pH na hodnotu 8 - 9, nejlépe p idavkem vapenného mléka nebo hydroxidem sodnym. V této fazi se ji

pou ivd pouze michani mechanickym michadlem a davkuje rovn polyflokulant.Vzniklé kaly se odd Ii
sedimentaci a obsahuji zbytky olej aje mono je spalovat ip idavat do cihla skych hlin. Tento postup poskytuje
zbytkové koncentrace ropnych latek 1 - 10 mg.I", produkce kal se pak pohybuje v rozmezi 6 a 20 %
zpracovavaného objemu vod. U tohoto typu vod je vSak t eba v novat pot ebnou pé iisb rnym jimkam, kde je
nutno pravideln odstra ovat vyflotované oleje, aby nebyly zbyte n p isavany do reaktoru.

Dale se pouiva k St ni emulznich odpadnich vod flotace, nebo elektroflotace ktera pracuje na obdobném
chemickém procesu jako p edeSla metoda rozra eni emulzi a ktera se Iisi od v ySe uvedeného postupu zp sobem
separace kalu. Kal a oleje jsou zde separovany ve form plovouci p ny z hladiny flota ni nadr e.

Z fyzikalnich metod je pak velmi vhodné pou iti ult rafiltrace, nebo zde dochazi k odd lovani olej na membran

p sobenim tlaku (0,1 - 0,5 MPa). Hlavni p ednosti této metody je to, e do St né vody nejsou zanaseny dalsi
rozpust né latky. To je vyznamné i z hlediska dodr ovani limit p edepsanych pro vypoust ni, nebo tam kde
plati povolena hodnota 1 g.I"* rozpust nych latek se tato hranice jen velmi obti n  dosahuje p i zpracovani tohoto
druhu odpadnich vod.

V sou asné dob se legislativn zm nila i metodika stanoveni obsahu tzv. ropnych latek ve vy St nych vodach.
Nyni se ji nepou iva extrak ni metody a vyjad eni obsahu ropnych latek v mg/l zvoleného ekvivalentu, ale p eSlo
se na stanoveni plynovou chromatografii a ukazatel ve form uhlovodik C;o— Cyo. Toto stanoveni je citliv jSi a
proto bude hrat pou iti do i$ ovacich postup v tSiroli. Kdo iSt nit chto vod se pak pou iva sorp nich proces

na bazi fibroilovych, nebo uhlikovych filtr , d ive i vapexovych filtr (expandovany perlit s hydrofobisovanym

povrchem), které sni i obsah ropnych latek adov na desetiny mg.I'l. Obecné technologické schéma istirny pro
alkalicko kyselé rozra eni emulzi, v etn do i$ ovaci jednotky je znazorn no na obr. .4

Obr. .4 Technologické schéma istirny vod s obsahem ropnych latek
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Vyu iti svi  kovych filtra  nich vio ek PP EKOFIL, filtra  nich tkanin
a ochrannych oblek  OPO v galvanizovnach.

Ing.Vladimir DuSek, Ing.Vaclav Polak
Sintex, a.s. esk& T ebova

1 VINUTE SVi KOVE PP FILTRA NiVLO KY EKOFIL

1.1  VYUITI A VLASTNOSTI

Vinuté filtra ni vloky sloui jako napin do svi kovych filtr (pouzder) kfiltraci kapalin a plyn
zne iSt nych mechanickymi ne istotami. Jsou vyrobeny z perforované polypropylenové dutinky, na kterou je
navinuto polypropylenové hedvabi nebo polypropylénova st i.

Vysokd chemickd odolnost vliaken i dutinek umo uje pouiti filtra nich vlo ek ve filtrech pracujicich
s agresivnimi kapalinami. Konstrukci navinu vio ek dosahuji svi kové filtry velmi dobrych hydrodynamickych
vlastnosti (nizka tlakova ztrata, vysoka rychlost filtrace) p i vynikajicim filtra nim efektu a vysoké G innosti
filtrace.

1.2 PROVEDENI: sériov se vinuté svi kové filtra ni vio ky vyrab ji jako jednovrstvé,

t.j. z jednoho typu vldkna v navinu a dodavaji se ve t ech zakladnich provedenich :

" standardni technologie ozna ené jako: typ S; SK
specialni technologie typ O
specialni isté a potravina ské technologie typ O/L; O/L/IK

Tyto vinuté svi kové filtra ni vioky jsou vhodné pro vSechna filtra ni pouzdra vyrab na v. R a pro v tSinu
pouzder dova enych.

1.3 Parametry standardnich svi  kovych filtra nich vio ek :
- délka: 5*—125 mm; 10“- 250 mm -vnitnipr mr 28 mm

-vn jSiprmr: 61 mm - porezita: 0,5-100 mm

1.4 SPECIALNI TYPY:
Pro n ktera filtra ni pouzdra zahrani ni vyroby se vyrab ji svi kové filtra ni vio ky v upravenych délkach:123;
125; 245; 250;500; 750; 1000 mm

-vn jSipr mr: 50 - 115 mm - porezita: 0,5-150 mm

Na zakéazku je mo no vyrobit vio ky dvou nebo t ivrstvé s r znou porezitou v jednotlivych vrstvach a s r znym
pr m rem navinu, délky nebo i pouitim jiného materialu ne je PPh i PPs jako nap. — bavina ( B ),
polyesterova sti ( PE) a to jak pro standardni technologie TYP S i SK nebo pro specidlni technologie TYP
0.
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Vyrabime také vinuté uhlikové filtra
- v délkach 250 — 1000 mm .

ni vlo ky a vlo ky s aktivnim uhlim

1.5 ZAKLADNI TECHNICKE UDAJE (sériovéa vyroba)
ZNA ENI SK S o) o/L
Max. teplota pou iti(°C) 60 60 60 60
Pou ity material: vliakno PPs PPh PPh PPh
dutinka PP PP PP PP
Rozm ry:
Délka (mm) 250 125 ; 250 125; 250 125 ; 250
pr m r navinu (mm) 61 61 61 61
vnit ni pr m. dut. (mm) 28 28 28 28
Porezita (mm) 1;3;5;10;20;30;50 | 0,5;1;3;5;10;20; | 0,5;1;3;5;10;20; 0,5;1;3;5;10;20;
Ivelikost astic/ 100 30;50;100 30;50;100 30;50;100
Max. obsah p im si (%) 0,7 1 0,1 0,05
Odolnostv i pH 1-14 1-14 1-14 1-14
Vhodné pro technologie standardni standardni specialni specialni isté a
pro styk s
potravinami
Oblast pou iti: pr mysl chemicky chemicky 3. chemicky
elektrotech. elektrotech. |4. elektrot(_ach’. - potravina S.
fotograficky fotograficky |5. fotograficky |- kosmeticky
galvanotech galvanotech |6- galvanotech |-  farmaceutic.
zem d Isky zem d Isky 7. zem d Isky |-  zdravotnictvi
8. kosmeticky |- ostat. speciel.
9. farmaceuti. isty pr m.
1.6 VYKON FILTR (1 vlo ka délky 250 mm)
- PR_TOK (m“/hod)
TLAKOVY SPAD Porezita filtra_ ni vlo ky (__mm)
(Dp, kPa) 0,5 1 3 5 10 20 30 50 100
10 0,12 0,24 0,35 0,45 0,60 0,65 0,70 0,95 1,05
50 0,70 1,20 1,80 2,10 2,40 2,50 2,70 3,30 3,70
100 - 2,00 - 3,00 3,90 - - 5,20 5,90

Povolena odchylka: + 20 %

Pr to né mno stvi je zavislé na: - porezit filtra ni vlo ky

- tlakovém spadu

- druhu kapaliny (viskozita)

- stupni zne st ni

- spektru velikosti &stic

- konstrukci navinu filtra ni vlo ky
- zaneseni filtra ni vio ky

- filtra nim systému



1.7 ODOLNOST FILTRA [CH VLO EK (PP dutinka a PP vinuti)

ZNA ENI S; SK o) o/L

Potraviny (pitnd voda, alkohol. a ne-alkohol. nevhodné nevhodné ++
napoje, oleje, ...)

Organicka rozpoust dla + + +
Mineralni oleje ++ ++ ++
Organické a mineralni kyseliny +t+ t+ ++
Alkalické roztoky +t + ++
Mikroorganismy tt +t +t
Roztoky organickych a mineralnich soli :"’ I+ :"’

Slab oxid. latky
Siln  oxid. latky (chlér) - - -
Vodni para - - -

Y Mimo koncentrované kyseliny sirové a dusi né
++ velmidobra + dobrd - nedoporu uje se

1.8 PRACOVNIi PODMINKY:

Doporu eny vstupni tlak do 0,5 MPa.

Doporu ena teplota vn jSiho prost edi a filtrovaného média do 60 °C a nesmi klesnout pod bod tuhnuti
filtrované kapaliny.

Filtra ni vlo ka musi byt ve filtra nim pouzd e ulo ena se zarukou spravného ut sn ni, aby nedochazelo
k podchazeni astic

2 FILTRA Ni TKANINY (FTk)

2.1 MATERIAL FTk :

Sintex,a.s. vyrabi filtra ni tkaniny a technické textilie ze 100% PESs, PESh, POPs, POPh, aramid , baviny
a jejich sm si, p ipadn vzajemnych kombinaci.

VYU ITi FTk (jako filtra  ni medium):

u rukavcovych impulsnich filtr jak s mechanickym oklepem, tak i vzduSnym proplachem
u kapsovych filtr

u kalolis od pH 1-14

u filtrace pitné a u itkové vody

u anodovych kryt (sa k ) v galvanickych laznich

na separatory do alkalickych baterii
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Filtra ni tkaniny nabizime i pro vyssi teploty a to z aramidovych vldken. Je zabezpe ovan i vyvoj filtra nich
tkanin dle poadavk zakaznika. Dle pot eby a poadavk zakaznika zaji§ ujeme uSiti anodovych sa k i
kapsovych filtr .

O P O - TKANINA NA OCHRANNE PRACOVNIi OD VY PRO PRACI S KYSELINAMI, HYDROXIDY A JINYMI
IRAVINAMI

MATERIAL :

Tkanina je vyrobena ze 100% polypropylénového viakna bavina ského typu a s Upravou, ktera zajiS uje
nepropustnost b nych anorganickych kyselin, louh ajinych oxida nich inidel.

POU ITi :

Polypropylenova tkanina OPO vyhovuje, dle SN EN 13034 +Al, zkouskam v odolnosti materialu proti
pronikani (penetraci) kapalin:
- klasifikace podle odpudivosti v i kapalinam —t ida 2
- klasifikace podle odolnosti proti penetraci (pr niku) kapalin —t ida 3

Tato tkanina je ur ena pro vyrobu ochrannych od v pro pracujici v chemickém pr myslu a vSude tam,
kde mohou pracovnici p ijit do p imého styku s kapalnymi oxida nimi inidly, kyselinami a louhy.Oce ovanymi
vlastnostmi této tkaniny oproti konkurenci, jsou prodySnost a p ijemny omak.

DOPORU ENi :

Ochranna funkce od v z stava zachovana jen p i dodr ovani doporu eného zp sobu prani a u ivani.
Je nutné od vy udrovatv istém stavu. Doporu uje se prani p iteplot 60°C, resp. chemické St ni v benzinu.
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Samoupinaci elektrovodnal  ka v galvanotechnice

Ing. Eduard Vrza ek

Inovace v problematice p  enosu proudu v galvanotechnice
V oblasti povrchovych Uprav, konkrétn v galvanotechnice, je otazka p enosu elektrického proudu na katodové i
anodové ty e asto kli ovou pro vyslednou kvalitu povrchové Upravy. Takovy p enos proudu byva asto eSen
pomoci elektrovodnych | ek, ktera jsou p imo napojena na zdroj el. proudu a svymi kontaktnimi plochami jej
p endSeji na ty i pasnici. Zakladni kriteria ovliv ujici kvalitu elektrického spojeni jsou zejména: pou ité
materialy, rozm ry a dimenzovani kontaktnich ploch, kvalita povrchu kontaktnich ploch a p itlak. Elektrovodna
| ka se vyrab ji vr znych provedenich, zr znych material a nabizi se tak srovnani jejich G innosti, ivotnosti,
narok na udr bu a dalSich parametr
asto byva p enos proudu eSen pomoci tzv. no ovych | ek, klinovych | ek bez p itlaku, | ek s mechanickym
p itlakem pomoci silentblok nebo pomoci | ek s pneumatickym p itlakem. Tyto ji dlouho pouivané zp soby
eSeni maji ovSem i své nevyhody.
U noovych | ek, kde je sty na plocha pro p enos el. proudu tvo ena pomoci tzv. no /prst , dochazi po ur ité
dob k nerovhom rné pilnavosti jednotlivych prst kty i. Nutnost astého se izovani spravného doléhani
jednotlivych prst v ku tak zvySuje naroky na jejich Gdrbu. Vp ipad nespravného dosedani jednotlivych
lank iprst vI ku, dochazi k jejich p eh ivani a tim i k podstatnému zkraceni ivotnosti | ka a vkone ném
d sledku i k sni eni efektivnosti vyroby.
Pi pouiti klinovych I ek m e dochazet k ulpivani ne istot na sty né ploSe klinu a tim i ke vzniku
nerovnom rnosti na kontaktnich plochach. Proto e klinova | ka nemaji adny vlastni p itlak k ty i a nedochazi
zde ani k samo isticimu efektu p i zakladani katodové ty e, p itomnost t chto ne istot i nerovhom rnosti sni uje
dokonalost spojeni mezi | kem a ty i a tim dochazi k nedokonalému p enosu proudu a op t ke snieni
efektivnosti vyroby. | zde je nezbytna pravidelna adrba a st nil ek.
U elektrovodnich | ek s p itlakem pomoci silentblok je jejich 0 innost asto sni ena nedostate nym p itlakem
zp sobenym chemickym starnutim silentbloku, tj. ztratou jejich pru nosti. Nedostate nym p itlakem dochazi i
ke sni eni samo isticiho efektu ut chto | ek a zvySuji se tak i naroky na Gadrbu a iSt ni. Tim op t dochazi
v kone ném d sledku ke sni eni efektivity provozu.
Galvanicka | ka s pneumatickym p itlakem byvaji pou ivdna zejména pro specifické apl ikace, jako nap . vany,
kde dochazi ke vztlaku katody (nap . pokovovani plast ). Instalace takovych | ek byva, vzhledem k nutnosti
p ivodu vzduchu, asto i vody na chlazeni i p ipojeni na idici elektroniku, asto slo itd a byva spojena i s vySSimi
investi nimi naklady. Slo ita konstrukce t chtol ekm e byt asto zdrojem vySSi poruchovosti.
K odstran ni vzniklych zavad | ek je t eba odstavek linky pro opravu | ek, jejich o i§t ni nebo vym nu. Obecn
Ize tedy konstatovat, e u vySe zmin nych typ elektrovodnych | ek po ur ité dob v provozech nastava
zhorSeni i ztrata p enosu el. proudu na ty . Tato skute nost s sebou nese krom sni eni efektivity vyroby i dalsi
nevyhody a rizika, kterymi jsou nejen zvySeni naklad na provoz, obnovu a udrbu linek, ale i p eh ivani
jednotlivych sou asti| ka a ohro eni bezpe nosti provozu, v krajnich p ipadech i mo nost vzniku po aru.

Spole nost Auerswald je odbornikem v tomto oboru a p edstavuje na trhu novy, efektivn jSi zp sob p enosu
proudu na katodu i anodu. Samoupinaci galvanicka | ka Auerswald jsou vyhodnou alternativou p i eSeni
nevyhod vSech vySe uvedenych standardn pouivanych | ek asou asn nabizi nespo et dalSich vyhod.
P ednostit chto| ek je p edevSim jejich promysSlena, patentovana konstrukce, jen zajis uje dlouhodob idealni
spojeni kontaktnich ploch mezil kem aty fi.
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Obr. . 1: Samoupinaci elektrovodna | ka

asti | ek, jimi prochazi el. proud jsou vyrdb ny vyhradn zm d nych, ohybanych dil a nikoliv z litiny, kde je
mo nost vzniku vzduchovych bublin zap i i ujicich zhorSeni vodivosti tohoto materidlu. Diky tomuto zp sobu
vyroby je navic dosahovano rychlejSich dodavek i vp ipad specifickych poadavk zakaznika. Pou itim
rozdilnych material pro smykacilyinuat lol kaje zabran no zadirani p i pohybech ly iny. DalSi vyhodou této
konstrukce je mo nost rychlé a snadné vym ny jakékoli 4&sti | ka i na nainstalovaném | ku. Tim nevznikaji
adné nebo jen velmi kratké odstavky provozu. L ka jsou opat ena bo nimi nerezovymi kryty, které eliminuji
poskozeni kontaktnich ploch pi zakladani ty e do | ek pod nespravnym uUhlem i vzpienitye v I ku
a zaru uji optimdlni sev eni mezi katodovou ty i alyinou. Diky robustni, odolné konstrukci je pouiti I ek
vhodné i pro aplikace s pohyby i vibracemi. L ka jsou konstruovana tak, aby nedochazelo k jejich p eh ivani a
proto neni nutnost dodate ného chlazeni vodou. U vSech | ek Auerswald je zaru ena velmi dlouha ivotnost a
dokonaly chod.

Typy elektrovodnych |  ek:

Samoupinaci| ka KSS a samoupinacil  ka pro bubnové linky KST

Tato | ka jsou ur ena pro vSechny typy galvanickych van. Diky promySlené konstrukci samoupinaciho systému
neni pot eba adného pomocného p itlaku a ty je vI ku optimaln sev ena vlastni vahou resp. vahou
zav Seného zbhoi. Tato| ka jsou efektivnim, cenov p iznivym eSenim pro v tSinu aplikaci.

L kas pneumatickymp itlakem KSP
P edstavuji idealni eSeni pro pouiti v galvanickych linkach se vztlake m katodové ty e. Diky pneumatickému
systému je dosa eno velkého p itlaku, im je zabrdn no nadzvedavéanity e p i p enosu proudu.

Samo idicil kas pneumatickym p itlakem KSPS

Tato samo idici | ka vyuivaji pneumaticky p itlak a vlastni idici systém. Neni nutné je tedy p ipojovat
na samostatnou idici jednotku. Tim je dosa eno sni eni naklad na elektroniku, kabela a narok na prostor pro
jejich aplikaci.

Samoupinaci zav snal ka KHKU /KHAL

Tato | ka vyuivaji, stejn  jako | ka KSS a KST, samoupinaciho systému. Jsou efektivnim eSenim pro
uchycovani zboi na ty . Umo uji velmi rychlé p ipevn ni, jako i sejmuti galvanizovaného zbo i bez dalsi ch
pomocnych upev ovacich p edm t .
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Obr. .2:Zav sné elektrovodné | ko

VSechny tyto aspekty maji pro zakazniky p inos p edevSim v podob zvySeni efektivity a bezpe nosti vyroby a
sni eni ndklad na provoz. V neposledni ad odpovidaji i doporu enim organizaci zabyvajicich se energetickymi
Gsporami v pr myslu resp. v galvanotechnice (nap . 0.0. Energiesparverband, Ministerium fir Umwelt, Klima und
Energiewirtschaft, Baden-Wurttemberg).

Pro R a SR je obchodnim zastoupenim firmy Auerswald spole nost HENNLICH s.r.o. Prost ednictvim svého
0. z. MERES jsou tak pro provozovatele i vyrobce galvanickych linek zajiSt ny mo nosti odbornych konzultaci
p imo v provozech, navrhy technickych eSeni a dodavky vySe zmin nych produkt .

0.z. MERES

HENNLICH s.r.o.

eskolipska 9
412 01 Litom ice
tel.: 416 711 207
fax: 416 711 999
meres@hennlich.cz
www.hennlich.cz/meres
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Zava né havarie v galvanizovnach

Ing. JaroslavR i ka, Praha

Technicky a provozn p edvidatelné havarijni situace v provozovnach povrchovych Uprav jsou pom rn dob e
vyhodnotitelné a p iprava na protihavarijni zasah, respektive prevence neni slo ita. Praxe provozu galvanizoven
za posledni desetileti umo nila ziskat dostate né zkuSenosti a poznatky, jak takovym situacim Usp 3n elit a jak
objekty tohoto typu zabezpe it po strance stavebni, dispozi ni apod. Pom rn bohaté zkuSenosti s SirSim
ekologickym dopadem provozu galvanizoven byly také ziskany v suvislosti s asana nim programem zam enym
na odstra ovani d sledk tzv. ekologickych zat i.

Timto vSak nejsou zcela vy erpani mona rizika poSkozeni objekt galvanizoven. Jednim z nich je i
p ipadné nebezpe i vzniku po aru. Jeho p i iny mohou byt nasleduijici:

- vada na elektrické instalaci,
- vzniceni ho lavych kapalin,
- umyslIné zapaleni objektu

- U inek blesku.

Doposud bylo malo praktickych zkuSenosti se zvladanim takovych situaci. P itom podle 85, pismeno d,
vyhlasky . 450/2005 Sh. ma byt sou asti vodohospoda skych havarijnich plan té i zvladnuti hasebniho zasahu
v p ipad po aru.

Je proto uite né takovéto ojedin l1é p ipady vyhodnocovat s cilem ziskat podklady pro praxi
protihavarijniho planovani. V dalS§im bude probran p ipad v tSiho po aru, ke kterému doslo v jednom zavod
vr.2012.

Objekt posti eny po arem byl jednopodlani s dv. ma p ilehlymi lod mi, rozp ti 18 m a délce 108 m.
K nim p iléhaly objekty — lo o stejném rozp ti a délce 60 m, kde se mimo jiné nachazela neutraliza ni stanice.
V dalSich odlou enych objektech byl dale sklad chemikalii a sklad neutraliza nich kal . Po arem zasa ena linka
se skladala ze t i paralelnich v tvi tvo enych adou van, z nich jedna zahrnovala p ipravné operace pro zbyvajici
pokovovaci technologie.

P ehled jednotlivych asti linek je uveden v nasledujici tabulce:

Laze Slo eni lazni

mo eni Konc. HCI -120-250 g/l

elektrolytické anodické a katodické odmast ni Teplota- 30-50° C
Konc.-90-200 g/

dekapovani Konc. HCI- 30- 120 g/l

pasivace povrchu
oplachové lazn (25,6 m°)
lazn alkalického chemického odmas ovani (6,0 m®) Teplota-60-90 °C

Konc. 50-100g/I

G1 — automatizovana ast linky, p edevSim ur ena pro zav sové pokoveni hliniku niklem a cinem ev.
st ibrem nebo m di a cinem ev. st ibrem.
odmast ni chemické( 0,720 m®) Teplota-60-90 °C

Konc. 50-100g/I

mo eni alkalické(0,720 m°) Teplota-60-90 °C

Konc. 50-100 g/l

Mo eni kyselé (0, 740 m® + 0,670 m°) 1) Koncentrace- bifluorid amonny -120g/l, HNO3
4-8 ml/l

2) 150 g/l p ipravku, 340 ml/l H3PO,, 215 ml/l
HNO;

Teplota- 20-30° C

zinkatovani alkalické (0,750m") Koncentrace- 200-300 ml/l p ipravku

Teplota — 18-25°C

alkalické kyanidové zinkatovani (0, 750 m°)
Oplachové vany (11,900 m®)
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m d ni alkalické bezkyanidové (0,750 m®) Koncentrace:

Cu-7,5-18 g/l

P komplex -35-40 g/l

pH —-9-9,8

Teplota-50-70 °C
sulfamatovy nikl (1,200m°) Koncentrace:

Ni-85-110g/I

Cl- 0,6-8 g/l

H3;BO3-30-60 g/l
pH-3,5-4,5

Teplota — 50-55 °C

kyselé cinovani (1,100 m®) Koncentrace:

Sn-14-25 g/l

Kyselina metansulfonova — 150-250 g/l
Teplota — 15-25 °C
kyanidové st ib eni s p edst ib enim (2,200 m®) Koncentrace Ag -1,5-35 g/l
KCN —90-160 g/l

G2 —ru ni astlinky, ur ena pro zav sové i bubnové pokoveni barevnych kov a eleza
kyselé niklovani (1,100 m°) Koncentrace:

Ni — 65-80 g/l
Cl-15-25 g/l

H3;BO3; — 35-45 g/l
pH -4,2-5,2

teplota — 45-65 °C
Cinovani (2x 1,100 m°) Koncentrace:
Sn-12-30 g/l

H,SO, — 120-200 g/l
Teplota — 10-25 °C

alkalické kyanidové m d ni (1,300 m®) Koncentrace:
Cu — 45-55 g/l
CN -20-35 g/l
Teplota — 40-65 °C
st ib eni s p edst ib enim (2 x 1,100 m®) Koncentrace Ag -1,5-35 g/l

KCN — 90-160 g/l

Oplachové vany (11,900 m®)

dekapovani kyselé (2 x0, 700 +0, 700 m°) Konc. HCI- 30- 120 g/l
dekapovani kyanidové ( 2 x0, 700 +0, 700 m3 NaCN, KCN- 15g/l
aktivace Cu (2 x0, 700 m°) HNO5-30ml/I

pasivace Cu( 2x0,700 m®)
GO — je p edipravova ast pro G1 a G2

Chemické odmast ni (4 x 1,100 m® +0, 600 m®) Teplota-60-90 °C
Konc: 50-130g/I

elektroodmast ni (2 x 1,100 m®) Teplota- 30-50
Konc.-90-200 g/I

stahovani zav s (0,800 m®) HNO3

mo eni Al (0,600 m®) 1509/l p ipravku ,340ml/l H3PO,, 215 ml/l HNO;
Teplota- 20-30 °C

mo eni Fe a Cu (2 x 1,500 m® Konc. HCI -120-250 g/l

Oplachové vany (10, 000 m°)

Podlahu v suterénnim objektu tvoi vana se zachytnymi jimkami. Neutraliza ni stanice sloui
pro segregované zpracovani jednotlivych druh odpadnich vod odstavnym zp sobem. Zahrnuje nasledujici asti:

- p e erpaci stanice odpadnich vod

- nadr e na detoxikaci chromovych vod (3x12 m 33)

- nadr e na detoxikaci kyanidovych vod (3x12 m )

- neutralizace odpadnich alkalicko-kyselych vod 3 & 24 m®

- deemulga ni stanice

- usazovaci nadr e s davkovanim polykoagulant

- vakovy filtr

- do iSt ni odpadnich vod (piskovy filtr, filtr s aktivnim uhlim, 2 kolony se selektivnim katexem)
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Rozsah posSkozeni linky a provedené asanace

P i poaru doSlo k destrukci celkem 14 van a do suter énu se zachytnou jimkou uniklo nasledujici
mno stvi chemikalii:

11001 Pragolod 66 -150 g/l *
23001 HCI-150 g/l
600 | NaOH — 30%ni
6001 15g/l KCN
13001 75g/l CuCN, 1259/l KCN
11001 360g/l NiSO4, 65g/l NiCl2,
40g H3BO3
13001 100g/I Aktivace CU S-40,
80ml/l H2S0O4
6001 Alumseal 650 30%ni roztok
6001 15¢g/I KCN
5001 150g/I KCN, 25 g/l Ag
5001 70g/l KCN, 30g/l Ag
3001 1509/l KCN
251 Pragogal Ni 1051
101 Pragogal Ni 163
101 Pragogal Ni 164

Krom destrukce plastovych van sho ely i plastové vzduchotechnické rozvody, odpadové potrubi a
plastové koncovky potrubniho rozvodu u itkové vody (spojeno s kratkodobym Unikem u itkové vody).

Hasebni zasah byl provad n p nou a vodou, bylo odhadnuto, e celkem vzniklo cca 100 m® sm snych
kontaminovanych vod, které odtekly do suterénu galvanizovny, kde v Urovni podlahy jsou zachytné jimky s tim, e
kyanidova jimka (obsah 5 m®) ma zvyseny okraj (o 0,3m) oproti chromové jimce (obsah 4 m®). P i zatopeni
suterénu nem lo dojit k p etoku akumulovanych vod do jimky kyanidovych vod, kde byly uskladn ny koncentraty.
Takto akumulované vody v jimce a na podlaze suterénu byly postupn p e erpavany na neutraliza ni stanici.

Sanace poSkozeného prostoru zahrnovala nasledujici operace:

- demonta poSkozeného podlahového roStu a poSkozen é technologie
(potrubi, zbytky galvaniza nich van)

- demonta poSkozené vzduchotechniky

- odstra ovani kontaminovanych odpad ze suterénu a jejich odvoz

- demonta posSkozenych podhled

- dekontaminace a iSt ni kabelové lavky

- i8St ni objektu

-tid niashroma ovaniodpadu

- demonta poskozenych rozvod

- odvoz odpadu

- ISt ni stropu

-tid niashroma ovani odpadu z p izemi a suterénu

- iSt ni st n aizolaci

- demonta izolace z poSkozeného potrubi

- do iS ovani konstrukci pomoci WAP

- omyvani stropni konstrukce nad podhledem

- dokon eni St ni podhledu ast n

- dekontaminace pou ité techniky a vybaveni

B hem t chto praci bylo odstran no a odvezeno celkem 11,9 t odpad a 2,005 t oplachovych vod
z i8St ni bylo zneSkodn no na neutraliza ni stanici provozovatele.

Vyhodnoceni likvidace nasledku havarie

Dominujicim d sledkem po arni destrukce asti galvanické linky a nasledného hasebniho zasahu
spo ival v tvorb sm si vody po haSeni, hasici p ny, uniklého obsahu poSkozenych p edupravovacich a
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pokovovacich lazni, v etn van s oplachovymi vodami. Soub n doSlo té i k menSimu Uniku u itkové vody
z poSkozené asti rozvodného potrubi.

Tim vznikla kvalitativn odliSna sm s odpadnich vod od b né produkce oplachovych vod odvad nych
segregovan do sb rnych jimek s nasledujicim p e erpanim do p islusné sekce detoxika ni asti neutraliza ni
stanice.

Zakladni rozdily jsou nasleduijici:

- Oproti nizkym koncentracim zne iSt ni oplachovych vod byl sm sny odpad zati en uniklym obsahem funk nich
lazni, tudi zde byly vyrazn vysoké koncentrace, a to i p es vysoky podil pou ité vody pro haseni.

- Pou itd hasebni p na zvySila obsah organickych latek.

- Prakticky doslo ke ,zruSeni“ segregace odpadnich vod na kyselé a kyanidové. Pozoruhodnou skute nosti je
relativn nizky obsah HCN v pracovnim ovzduSi. Potencialni mo nost daleko vy$Siho vyvinu tohoto toxického
plynu byla v existenci akumula ni jimky kyanidového koncentratu, jeho obsah vSak nebyl hasebnim zasahem
ohro en.

Vznikla sm s kyselych a alkalickych — kyanidovych vod s hasebnimi médii natekla do suterénu s malym
efektem pokud jde o vyrovnani koncentraci zne iS ujicich latek. Egalizace t chto vod nastala a po na erpani
t chto vod do reaktor , kde po Gprav pH, davkovani chlornanu sodného, byl aplikovan navic manganistan
draselny.

Spot eby chemikalii jsou udany pouze sumarn za celou dobu havérie. Vysledek je uveden ni e:

Hydroxid sodny 2000 kg
Chlornan sodny 8000 kg
Manganistan draselny 1200 kg
Kyselina chlorovodikova 2300 kg
Kyselina sirova 800 kg
Véapenny hydrat 3500 kg
Disi i itan sodny 500 kg
Dithioni itan sodny 150 kg

P i zneSkodn ni detoxikovanych a alkalicko-kyselych odpadnich vod doSlo k pr niku kyanid , vy adujici
ru ni dotpravu davkovanim manganistanu draselného. Toto inidlo je zp sobilé G inné oxidace kyanid v SirSim
rozmezi pH ne chlornan sodny.

Pro dopln ni uvedenych (daj je déle provedeno orienta ni chemicko-technologické vyhodnoceni
pr b hu zneSkod ovani nasledk havarie. Vychazi se zde prioritn z bilan nich Gdaj uniklych lazni a z odhadu
velikosti kapalnych odpad p i hasebnim zasahu. Vysledek pro rozhodujici ukazatele je uveden v nasledujicim:

CuCN 97,5 kg
z toho Cu 69,3 kg

CN  28,2kg
KCN 227,0 kg
ztohoCN 90,6 kg
Ag 27,5 kg
NiSO4 396,0 kg
NiCl2 71,5kg
NaOH 180,0 kg
HCI 540,0 kg
H3BO3 88,0 kg

P i rozlivu t chto vod na podlaze suterénu galvanizovny nedoSlo k jejich homogenizaci (potvrzuji to
vstupni hodnoty pH z monitoringu). Nicmén ze vstupni bilance Ize vy islit pr m rnou vstupni koncentraci
hlavnich slo ek v nasledujicich hodnotach:
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CN 1188 mg/l

Cu 693 mg/l
Ag 275 mgl/l
Ni 180 mg/l
NaOH 180 mg/l
HCI 540 mg/l
H3BO3 88 mg/l

V uvedené bilanci chybi daj o obsahu Fe (z mo icich a dalSich kyselych lazni), proto e jeho konce ntrace
nebyla udana. Odbornym odhadem Ize jeho koncentraci ur it p iblin ve stejné Grovni jako byl obsah Ni (kolem
200 mg/l). Z uvedenych Gdaj Ize odvodit, e podstatnou ast vod z hasebniho zasahu lIze charakterizovat jako
kyanidovy koncentrat s vy$Simi obsahy kov a s p evladajici kyselou reakci.

Z hlediska U innosti detoxikace v daném p ipad byla zakladni otazkou tvorba obti n  zlikvidovatelnych
kyanidovych komplex s Ni a Fe. Za b ného provozu oplachové alkalicko-kyanidové vody ob sahuji volné
kyanidy (KCN) a komplexn vazané kyanidy (Cu (CN)s>, Ag(CN),) v daleko niich koncentracich ur enych
pouze vynosem z p islusnych lazni do t chto vod. Podil CN-, ktery mohl takto p ejit na formu dalSich komplex
s Fe, Ni je obtin exaktn stanovitelny s ohledem na slo ité podminky homogen izace b hem rozlivu sm snych
odpadnich vod. Na druhé stran zde p sobil vysoky obsah volnych kyanid ve prosp ch jejich komplexace
na uvedené kovy.

Celkovy zav r a jeho zobecn ni

Mimo adny p ipad Uniku velkého mno stvi p eduUpravovacich a pokovovacich lazni v d sledku po aru a
nasledného hasebniho zasahu vedl k produkci sm snych odpadnich vod p edevsim s vysokym obsahem kyanid
a prom nlivou hodnotou pH.

ZneSkodn ni t chto vod probihalo za podminek nezaru ujicich zcela G innou detoxikaci v prvnim stupni
neutraliza ni technologie a prokazateln dosSlo k pr niku kyanid do dalSich stup . Za danych podminek
zvladani havarijni situace lze p edpokladat G innou detoxikaci pouze kyanid alkalickych kov a &sti mén
stabilnich komplex s dvojmocnymi kovy.

Pou itA dodate na detoxikace pomoci KMnO4 odpovida obvyklym postup m v podobnych p ipadech a
Ize ji ozna it za spravnou.

Po arni destrukce velkého po tu van v zasaené &sti galvanické linky a s tim spojeny jejich unik je
varianta, se kterou neni zatim nikde po itano. V ad galvanickych provoz doSlo v minulosti k vyrazn menSim
havarijnim Gnik m, i kdy s daleko hor§imi nasledky pro jakost vody v recipientech a proto varianta po aru by
z hlediska mo nych nasledk m la byt vdy p edm tem komplexniho rozboru. Dopad takové va né havarie byl
vyznamn redukovan existenci suterénu jako dostate n fungujiciho zachytného prostoru i pom rn velkou
kapacitou neutraliza ni stanice. Toto byl zakladni faktor skute nosti, e d sledky havarijni situace na okoli nebyly
zavané.

Pro protihavarijni zabezpe eni galvanizoven z hodnoceného p ipadu vyplyvaji nasledujici poznatky a doporu eni:

a) Respektovat prioritu hasebniho zasahu za podminky soub ného provedeni okam itych opat eni (nap .
manipulace s uzav ry rozvod u itkové vody, s vypina i el. proudu apod.) a pot ebu naslednych opat eni
k zachyceni p ipadnych p etok vod z hasebniho zasahu, Uniku odpadnich vod, koncentrat apod.
z objektu do okoli.

b) Je nutno p edpokladat zne iSt ni prostoru poa it zplodinami ho eni, pop . vznik plynnych Skodlivin
(HCN apod.) a asana nim pracim bude zpravidla p edchazet nezbytny monitoring pracovniho ovzdusi.

c) Po itat se vznikem sm snych odpadnich vod (nad ramec zavedené segregace) vy adujici odliSny
technologicky reim zneSkodn ni oproti b nému provozu v etn pot eby zvlaStniho materialniho
zabezpe eni.

d) Zajistit bezpe nou likvidaci vystupnich produkt a po itat s pravd podobnym zhorSenim jakosti kal a
dalSich odpad i se vznikem zcela novych druh odpad z asanace poSkozené asti objektu.

e) Dopl ujicim monitoringem ov it p ipadnou kontaminaci zemin v okoli, pop ipad podzemnich vod a dale
ovlivn ni jakosti i nich sediment apod.
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Vnit ni nap ti katodicky vylou enych poviak kov

Ing. Xenie Sev ikova, Ph.D., Ing. Jan Garay , Ing. Pavel Nejedly
) VSB — TU Ostrava
©) GALVANIC ENGINEERING SERVICE s.r.0.- Praha

Anotace

Galvanicky vylou ené povlaky jsou hendikepovany vnit nim nap tim (napjatosti),
které je d sledkem m ikovych poruch a deformaci vznikajicich p i procesu r stu, chemickymi zm nami
absorbovanych latek a objemovou kontrakci. Vnit ni nap ti Ize kategorizovat jako 1. druhu — projevi se
v makroskopickém m itku, 2. druhu — zahrnuje oblast krystalit a zrn, 3. druhu — projevujici se na drovni
atomovych skupin. Vliv vnit niho nap ti 2. — 3. druhu na vlastnosti katodicky vylou enych povlak kov , Ize
p ipadn identifikovat pomoci m eni tvrdosti vylou enych vrstev, zvySujici se nap ti vede ke zvySeni tvrdosti
vylou ené vrstvy.

Uvod

Exaktni rentgenografickd metoda umo uje m eni vSech druh vnit niho nap ti, nicmén pro jeji naro nost
a omezenou mo nost dostupnosti v rdmci aktualni rea lizace experimentalni innosti byla pro pot eby hodnoceni
volena metoda mechanického Set eni pr hybu katody, ktera spo iva v pokoveni jednostrann izolovaného pasku,
smysl prohnuti je ukazatelem charakteru nap ti. Metoda spiralniho kontaktometru dle Brennera a Senderoffa je
rovh  jednou z mo nych alternativ hodnoceni povrchového nap ti, pro realizované experimenty a nasledné
sm ry dalSiho vyvoje vyzkumu a tendence vyvoje srovnavacich a inovativnich Set eni bude p ednostn vyu ivana
metoda dilatometricka s alternativnim vystupem p istroje IS — metr.

Princip dilatometrické metody (IS-metr) spo iva vm eni délkovych zm n p edpjatého, oboustrann
pokovovaného pasku. Vyhodou je operativni mo nost a utomatizace m eni pr b hu ve velmi kratkych asovych
intervalech, to je svyhodou uivano pro nastaveni vysSi proudové hustoty vedouci ke zkraceni asového
intervalu nezbytného k vylou eni po adované tlous ky vrstvy, adov v minutach. Dochazi- li pi pokoveni
ke zkraceni vzorku, vznika v povlaku nap ti tahové (kladné), prodloueni vzorku definuje nap ti tlakové
(zaporné).

Techniky experimentalniho Set  eni povrchového nap i

Metoda dilatometrickd umo uje provad t m eni pr m rného vnit niho nap ti 1. druhu galvanicky
vylou enych povlak v celém jeho pr ezu. Nap ti 1. druhu m e dosahovat hodnot p esahujicich mez pevnosti
vylou eného kovu, dochazi k destrukci vrstvy a v extrémnim p ipad ke tvarové deformaci katody (zékladniho
materialu). Rostouci nap ti sni uje kvalitu p ilnavosti a korozni odolnosti vylou ené vrstvy.

Vnit ni nap ti je d sledkem m ikovych poruch a deformaci m iky, ke kterym dochazi b hem procesu
galvanického vylu ovani kov . Dilatometrickou metodou lze zjiS ovat pouze vertikdln orientovana nap ti.
Pr b hnap tive sm rupi ném ave sm rur stu vrstvy timto zp sobem m it nelze. Dlouhodobé zkuSenosti
vSak prokazaly, e z Udaj dilatometrickych m eni Ize vyvozovat jednozna né zav ry o vlivu r znych parametr
elektrolyzy, jako je slo eni elektrolytu, hodnota p H, proudova hustota nebo charakter proudu. Timto zp sobem je
mo né regulovat velikost nap ti p imo v provozu a to tak, aby se jejich sou et pohyboval kolem nulové hodnoty.

Aktivatorem vnit ntho nap ti je rovn paralelni vylu ovani vodiku b hem aktivniho procesu
elektrochemického vylu ovanim kov vysSi elektronegativity, ne vodik.
Tento jev popisuje tzv. Volmerova rovnice :
Vznik atomarniho vodiku

H,0% + e~ = Had + H,0 (1)
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Nasledné d je:
Adsorbce na eleze

H—H,, (2)

Rekombinace na plynny vodik

2H;, — H, T (3)
Hyy +H;0+e” = H,T+H,0 (4)

Difuze do materialu

Hc:’ - Hm at ( 5 )

Vylu ovani a difuze vodiku b hem elektrolyzy, jeho tendence k ne adoucim destruk tivn degrada nim
charakteristikdm ve form vodikové k ehkosti zékladu, p ipadn pittingu povlaku dalSi souvisejici faktory pak
zp sobuji popraskani, puchy e a odlupovani povlaku nebo povlakového systému, a to zejména u funk nich
galvanickych povlak . K odstran nit chto povrchovych defekt se pouiva sma edel p idavanych do elektrolytu,
nebo procesni Gpravy nanaseni povlaku aj.

Kovovy povlak vylou eny v oblasti limitniho proudu pro vodik generuje gradient hodnoty pH v kolmém
sm ru k povrchu katody, prom nlivost pH v katodickém difuznim filmu v p imé zavislosti procesn izenych nebo
nahodnych zm n vzajemné kongruence fyzikaln - chemickych a elektrochemickych veli in a d j , vedouci
ke zvySujici se hodnot pH v oblasti katody, sraeni hydroxidu elektroakti vnich kationt , jejich adsorbci
do vylou ené vrstvy a naslednému rozkladu zap i ini vyvin objemovych kontrakci a nap ti.

Obr. 1 Schéma a komponenty IS - metr Obr2 M iciho pracovist

P edp tim wvzorku se <zabra uje negativnimu prohybani vzorku b hem procesu pokoveni
a p ekonava se m rny tlak uchylkom ru, p ipadn snimaci sondy P2014M. P edp ti ndm neovliv uje velikost
délkovych zm n vzorku vyvolanych vnit nim pnutim v povlaku. P i srovnavacim m eni se doporu uje volit stejné
p edp ti. Sila p edp ti se voli podle dokonalosti (rovnosti) vzorku, jeho pr ezu a velikosti vnit niho nap ti.

P iklady a mo nosti hodnoceni dilatometrickou metodou , IS — metr:

Vlivu teploty elektrolytu na vlastnosti galvanického povlaku
M eni nap ti galvanicky vylou enych povlaku zékladniho elektrolytu
M eni nap ti galvanicky vylou enych povlaku s obsahem p isad majicich vliv na skladbu nap ti povlaku
M eni vnit niho nap ti katodicky vylou enych povlak v navaznosti na parametrech procesu a podp rnych
analytickych metodach:
- Teplot
Mno stvi a charakteru p isad (sacharin, kyselina borita, Laur. Siran, EL, Li")
Proudové hustot
Volb typu elektrolytu
Tlous ce vylou eného povlaku
Vodivosti a povrchovém nap ti elektrolytu
Stanoveni koncentrace (Zn, Ni, chlorid , borid , uhli itan ...) chelatometricky, titra n alkalimetricky,
vysra enim argentometricky...
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Sledovat rozlo eni tlous ky povlaku na pokoveném vzorku, nebo ur it pr m rnou tlou$ ku povlaku na vzorku
nasledujici zkuSebni metodikou:

nedestruktivn elektromagnetickym p istrojem,

destruktivn - metalograficky

Vliv organickych latek na nap  ti povlak

N které typy organickych slou enin maji schopnost sniovat nap ti vylu ovanych povlak . Tyto latky jsou
v galvanotechnice nazyvany ,inhibitory“. Jsou klasifikovany do dvou skupin - 1. a 2. t idy. Inhibitory 1. t idy, jsou
latky sni ujici Urove nap ti. Inhibitory 2. tidy jsou latky majici mikrovyrovnavaci U inek, jinymi slovy tzv.
leskutvorné p isady. Tyto p isady se v tSinou adsorbuji na povrchu katody a mohou nap . sniovat reakci
vylu ovani vodiku. Nej ast ji je u ivan o-toluensulfimid, resp. jeho alkalicka s |, znama pod ndzvem ,sacharin”.

Tyto latky maji silnou adsorp ni schopnost a jsou pak p i inou toho, e ve vylou enych povlacich byva
p itomna sira v koncentraci adu setin %. Tato koncentrace je zna n vysoka a negativh ovliv uje mechanické
vlastnosti povlaku, dohazi ke zvySeni vnit niho nap ti. Za hrani ni limit obsahu siry v povlacich bez p isad je
pova ovana hodnota 0,01 %. Pou iti inhibitor  obsahujicich siru se obsah siry zvySuje, uvad ny jsou hodnoty
v rozmezi cca 0,03 - 0,08 % S.

Ve snaze omezit vznik sirové k ehkosti povlak byly u in ny pokusy nahradit p-toulensulfimid organickou
p isadou s ni §im obsahem siry. Bylo zjist no, e vhodna p isada (typu EL — ze skupiny aromatickych aldehyd )
ma na nap ti zna n pozitivni vliv, a e Ize dokonce dosahnout konverz e nap ti z tahovych na tlakova, nicmén
pozd jSi analytickd Set eni prokazala, e i vp ipad pisady EL nebyl obsah siry v povlacich dostate n
eliminovan.

Z tohoto hlediska jsou mo na na pova enou n které organické hydroxikyseliny, jako kyselina citronova,
vinna apod., které byvaji literaturou asto doporu ovany. Tyto latky maji rovh komplexotvorny U inek, ktery
z ejm brani precipitaci zasaditych Spatn rozpustnych slou enin v katodickém difaznim filmu.

Daéle jsou pro tento U el pouivany aldehydy, p ipadn rovn ve spojeni s aromatickym jadrem. Pro
sni eni povrchového nap ti byvaji do elektrolytu p idavany nejr zn jSi tenzidy ionogenni nebo neionogenni,
kterych je na trhu rozsahla nabidka. Stanoveni vhodné alternativy pouit, je limitovano pot ebou zajist ni
eliminace nep iznivych vliv na Grove vnit niho nap ti. Vtomto ohledu je osv d eny a bezproblémovy
laurylsiran sodny, a zatim vcelku neni nutno patrat po mo né nahrad

Maji-li n které anionty schopnost adsorbovat se na povrchu katody, pi em se jedna z ejm
o chemisorpci, Ize i p edpokladat, e kationty, které jinak nemohou z fyzi kaln -chemickych d vod projit
p enosovou reakci a vylou it se v galvanické vrstv , se mohou adsorbovat na zaklad fyzikalnich sil. Adsorp ni
sily jsou tim v t8i, im je v tSi po et naboj kationtu a im je mensi jeho iontovy polom r. V tomto ohledu pat i
mezi kationty s nejv t3i tendenci k adsorpci Li*, Be** a NH*".

Vliv kationtu na vylu  ovani kov skupiny eleza

Kationy, které samy nejsou schopny p enosové reakce, maji velky vliv na pr b h katodického vylu ovani
kov , na povrchu katody blokuji aktivni centra, a umo uji tak vylu ovani vodiku a timto zp sobem omezuji
proces vylu ovani.

Kationty jsou na katod schopny fyzikalni adsorpce. Velikost adsorp nich sil je zavisla na po tu kladnych
naboj kationtu a nep imo zavisla na jeho rozm ru. Z tohoto hlediska se jako nejvhodn jSi jevi kationt — lithia a to
jak k jeho malému iontovému polom ru, tak vysoké rozpustnosti svych soli. Katodicky vylu ované slitiny NiFe
z chloridovych
a siranovych elektrolyt ovliv uje lithny kationt katodicky proudovy U inek, chemické sloeni a stupe
navodikovani povlaku.

Doposud zjist ny vliv p isady EL na vnit ni nap ti povlaku NiFe je uveden na obr. 4, m nici se vzhled
povlaku po sni eni pnuti dokumentuje obr. 3.

Obr. 3 Vliv vnit nich pnuti povlaku Ni-Fe na jeho vzhled p i r zném obsahu p isady EL.
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Obr. 4 Vliv p isady EL na vnit ni nap ti povlaku NiFe (9,75%)

enych hodnot

Na p edem p ipravené pasky byly vylou eny povlaky z chloridové lazn v pipad Fe povlak . Vylu ovani
povlaku bylo provedeno dle zadanych vstupnich parametr . Nam ené hodnoty byly nasledn zpracovany dle

SN 03 8162.

Hmotnost vylou eného Fe povlaku:

m, =m, —my
Teoreticka hmotnost Fe povlaku:

Mmp, =2-l-5-t-05,
Vnit ni pnuti povlaku:
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Katodicka proudova U innost:
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Elektrolytické vylu

Slo eni chloridové lazn a parametry elektrolytického vylu ovani Fe povlaku:

[min]

ovani eleza z vodnych roztok na bazi chlorid

Vychozi slo eni zékladniho chloridového elektrolytu :

(6)

()

(8)

(10)

11

FeCl, (g/) caCl,(g/l) | Proudova hustota (A/dm 2) Tep'o(t%'f‘zn oH
250 150 2.5. 10 93,80.70,50 | 15
Upravenym chloridovy elektrolyt:
FeCl,(gM) | CaCly(g) | Proudova hustota (A/ldm 2) Tep'o(tf‘c')""zn oH
300 200 2.5.10 93,80.70.50 | 15
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Zavislost vnit  niho pnuti nazm n slo eni chloridového elektrolytu

Vnit ni nap ti Fe povlaku pro proudovou hustotu 2A/dm?
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Graf 1 Vnit ni pnuti pro proudovou hustotu 2A/dm?

Doba vylu ovani pro proudovou hustotu 2A/dm? byla 23minut, tlou ka povlaku vylou ena z chloridové lazn
8 um. Zgrafu 1. je patrné, e nejv tSi vnit ni nap ti vykazoval povlak, ktery byl vylou en z upraveného
chloridového elektrolytu o teplot 70°C. U tohoto povlaku, ktery byla nam ena tlou$ ka Fe povlaku pouze 6 pm.

Na zéaklad realizovaného Seteni m eme konstatovat, e vdaném p ipad , sniujici
se teplota chloridového elektrolytu zvySuje hodnoty vnit niho pnuti v povlaku. Nejni Sich hodnot vnit niho nap ti
dosahoval vzorek, ktery byl vylou en zlazn o teplot 80°C. OvSem Fe povlak u tohoto vzorku byl vylou en
nerovnom rn . P i proudové hustot 2A/dm?, dosahuji zkudebni vzorky ni $ich hodnot nap ti.

Vnit ni nap ti Fe povlaku pro proudovou hustotu 5A/dm?

180,00

160,00

140,00
— 037
120,00
—03°C- upravael.
100,00

—80°C

80,00 —80°C- Gprava el.

. 7 (0 C

60,00

Vnitini pnuti povlaku [Mpa]

40,00 = /0°C- upravael.

50°C

20,00

50°C- uprava el.

U,UU T T T T T T T 1

Doba vylucovani Fe [min]

Graf 2 Vnit ni pnuti pro proudovou hustotu 5A/dm?

Doba vylu ovani pro proudovou hustotu 5A/dm? byla 9,5min. teoreticka tlous ka vylou eného povlaku 8 pm.
Z grafu 2. je patrné, e nejv tSi vnit ni nap ti povlaku bylo nam eno u vzorku, ktery byl vylou en z upravené
chloridové lazn piteplot 50°C. Tlou$ ka povlaku byla u tohoto vzorku nam ena 11,5 um.

Vzorky vylou ené z upraveného chloridového elektrolytu dosahovaly vysSich hodnot vnit niho nap fi,
nejni Sich hodnot bylo dosa eno u vzorku, ktery byl vylou en p i teplot 80°C. Povlaky vylou ené p i proudové
hustot 5A/dm?z elektrolytu po Uprav FeCl, 300 [g/l], dosahovaly rovnom rn j$iho vylu ovani povlaku. Rozsah

vnit nich pnuti se pohyboval od 20MPa do 170MPa.
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Vnit ni pnuti Fe povlaku pro proudovou hustotu 10A/dm?
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Doba vylu ovani pro proudovou hustotu 10A/dm? byla 5,5 min., teoreticka tlou ka povlaku vylou ena
z chloridové lazn 8 um. Nejni Si nap ti povlaku bylo nam eno u vzorku, ktery byl vylou en z chloridového
elektrolytu p i teplot 93°C. Povlak dosahoval tlous ky 13,8 um.

Zgrafu 3. Ize vypozorovat, e zbyvajici vzorky vylou ené pi proudové hustot 10A/dm? se
v nam enych hodnotach pr b hu nap ti u nasledn vylou enych povlak p ili§ nelisi. OvSem povlak, ktery byl
vylou en z upravené chloridové lazn piteplot 50°C, dosahoval nejvysSich hodnot nap ti v zav ru vylu ovani.
Nam end tlou$S ka povlaku zde byla 9,2 um. ZvySujici se hodnota proudové hustoty ma vliv na zvysujici se
povrchové nap ti Fe povlaku.

Zav r

Vzorky vylou ené z chloridové lazn o teplot 50°C dosahovaly nejvysSich hodnot vnit niho nap ti ve
vylou eném Fe povlaku. Uprava elektrolytu zvySenim koncentrace FeCl, na 300 [g/l] se u povlak projevila
zvySenim nap ti, dolo eno v grafech 1 - 3.

Lze konstatovat, e snieni pracovni teploty lazn  chloridového elektrolytu a navySeni hodnoty proudové
hustotu ma negativni dopad ve smyslu rostouci tendence hodnot vnit niho nap ti povlak . NejvySSich hodnot
dosahoval elektrolyt o teplot 50°C a proudové hustot 10A/dm?.

Nejni Sich hodnot nap ti, bylo dosa eno u chloridového elektrolytu o tepl ot 93°C, tato teplota je velice
energeticky naro na pro nizké proudové hustoty, kde dochéazi k prodlou eni doby vylu ovani pro dosa eni
po adované tlous ky povlak .

Vzorky, které byly vylou eny z upraveného chloridového elektrolytu, vykazovaly v tSi vnit ni nap ti
v povlaku, tlous ka vylou eného povlaku byla p evan charakteru rovnom rného. Ov eni tlou$ ky vylou eného
Fe povlaku bylo provad no pomoci destruktivni metody kolmého ezu a p ipravy metalografického vybrusu
dokumentovano pomoci sv telné mikroskopie pomoci vybaveni OLympus GX51 za podpory QuickPhoto
Industrial 2.1. P iprava vzork byla provad na v laborato ich VSB — TU Ostrava.
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Difuze eleza do elektrolyticky vylou enych zinkovych povlak

Ing. Josef Tr ka, Ph.D.
VOP CZ s.p. Brno

1 Uvod

P i arovém zinkovani ponorem se na zinkovanych dilec h tvo i slitinové povlaky elezo — zinek, které maji r zné
slo eni v zavislosti na obsahu k emiku v oceli a v technické literatu e jsou popisovany jako tvrdy zinek. Specialni
ferozinkové povlaky s obsahem eleza do 10 % se vyrab ji kontinualnim arovym zinkovanim plech a
naslednym ihanim p iteplot 500 C. Plechy s ferozinkovymi povlaky zaznamenaly v poslednich letech enormni
rozSi eni zejména v automobilovém pr myslu zd vod dobré ta nosti, sva itelnosti a vynikajici lakovatelnosti bez
pouiti primer . Vykazuji rovnom rny matny vzhled, zvySenou odolnost proti mechanickému poSkrabani a
srovnatelnou korozni odolnost s klasickym arovym zinkovym povlakem. Zinkové povlaky vylu ované
elektrolyticky jsou tvo ené istym zinkem a jejich nasledna tepelna Uprava s vyjimkou specialnich p ipad nebo
odvodikovani se neprovadi.

2 Defekty elektrolyticky vylou  enych zinkovych povlak po tepelném zpracovani

Poznatek o nep iznivém vlivu teploty na jakost elektrolyticky vylou enych zinkovych povlak (zejména
nevyhovujici p ilnavosti) byl ziskan z provoznich zkuSenosti. Vn jS§i &st povrchu vélcové sou asti byla
zinkovéana, vnit ni ast byla fosfatovana jako podklad pro vypalovaci silikonovy nat r. Po tepelném zpracovani
silikonového nat ru se projevila sniena p ilnavost zinkového povlaku tvorbou puchy a mistniho odlupovani
povlaku. Tepelné zpracovani (polykondenzace silikonové nat rové hmoty) se provad la v komorové elektrické
suSarn pi teplot 240 C po dobu 2 hodin. Pro zjiSt ni pi iny Spatné p ilnavosti zinkovych poviak byla
provedena kontrola technologie chemické a elektrochemické p edupravy elektrolytického zinkovani, kontrola
slo eni a istoty zinkovaci lazn jako i dodr ovani p edepsanych proudovych podminek zinkovani. Nasledovaly
provoka ni zkouSky pi nich byl povrch dil zam rn zamaSt n vr znych etapach technologie p edupravy
lo iskovym olejem, Emulzinem H a epkovym olejem. adnéa z uvedenych kontrol a zkousek nevedla k objasn ni
p i iny Spatné p ilnavosti zinkového povlaku. P i opravach dil s vadnym zinkovym povlakem byl vadny povlak
stahovan v kyselin chlorovodikové (1:1). Bylo zjiSt no, e po tomto vymo eni vykazoval povrch dil Sedo erny
povlak, ktery nebylo moné odstranit b nymi provoznimi zp soby chemické a elektrochemické p edupravy.
Proto bylo p istoupeno k metalografickym analyzam vadnych zinkovych povlak . Bylo zjist no, e vadné povlaky
vykazuji dv vrstvy. Pevn plici spodni vrstva a odd lujici se horni vrstva maji odliSné fyzikdln mechanické i
chemické vlastnosti. Horni vrstva ma typické vlastnosti a strukturu zinkového povlaku, je m kka a snadno
leptatelna. Spodni vrstva je jemn dendritickd, h e se lepta kyselinou pikrovou, je mnohem tvrdSi a k eh i.
Naslednou kontrolou teploty v suSarn pro polykondenzaci silikonového nat ru bylo zjiSt no, e nespravnym
uzav enim v traci klapky dosSlo k p eh ati suSarny na teplotu 300 C co vedlo k difuznim pochod m eleza
do zinkové vrstvy, ktera se rozdvojila a horni &st zpuchy ovala.

3 Ov enitvorby slitinovych fazi elezo-zinek v zinkovyc h povlacich

V podminkach experimentalniho vybaveni Vojenského technického Ustavu ochrany byla problematice zm n
vlastnosti elektrolyticky vylou enych zinkovych povlak  na oceli po tepelném zpracovani v novana hlubsi
pozornost s nasledujicimi zam ry:

1. Stanovit limitni teplotu, p i ni intermetalicka faze v zinkovém povlaku m e vzniknout.

2. Navrhnout vhodné analytické metody pro zjiSt ni p itomnosti slitinovych fazi elezo — zinek a pro sta noveni
obsahu eleza v intermetalické fazi elezo — zinek.

3. Analyzovat intermetalickou fazi elezo — zinek u oceli s r znym obsahem k emiku v zavislosti na teplot a dob
expozice.

4. Ov it vlivintermetalické faze elezo — zinek na kvali tu vylou eného povlaku zinku (vzhled, p ilnavost, tvarnost,
tvrdost a korozni odolnost povlaku).
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Popis experiment

Elektrolytické zinkovani a tepelné zpracovani vzork
Ocelové vzorky o rozm rech 30x80 mm byly v provoznich podminkach elektrolyticky pozinkovany na tlous ku 20
a 40 mm. Zinkovani bylo provad no ve slab kyselé zinkovaci lazni p i nasledujicich podminkéach:

teplota lazn 20°C

stejnosm rménap ti U=1,5V

proudova hustota 1,5 A/dm?

Vylou ené zinkové povlaky nebyly chroméatovany ani nijak chemicky upravovany.

Tepelné zpracovani bylo provad no v komorové peci L 70-S (vyrobce LAC, spol. sr.o. Rajhrad), ve které byla
udr ovana teplota s p esnosti +10C elektronickym regulatorem. P edepsana doba expozice vzorku na dané
teplot byla sledovana od okam iku, kdy kontrolnim termo lankem dotykajicim se povrchu vzorku byla
detekovana p islusna teplota. Poté byl vzorek z pece vyjmut a umist n na keramickou desti ku, kde se voln
ochlazoval na teplotu mistnosti.

Pou ité analytické metody a p istroje

Pro makroskopicka pozorovani do zv tSeni 50x byla pouita stereolupa fy Olympus. Byla pouivana pro
hodnoceni defekt zinkovych povlak vzniklych po tepelném zpracovani vzork (puchy e, praskliny, odloupnuta
mista...) a pro hodnoceni tvarnosti zinkovych poviak po zkouSce ohybem na valcovém trnu.

Ke zjist ni p itomnosti intermetalické faze v zinkovém povlaku a m eni jeji tlous ky bylo provad no
metalografické vyhodnocovani vzork na ploSe ezu kolmé k povrchu. Pro hodnoceni byly vzorky vybrouSeny za
mokra, vyleSt ny diamantovymi pastami do zrnitosti 1nm. K hodnoceni a dokumentaci mikrostruktury byl
pou ivan sv telny metalograficky mikroskop Neophot 32 (vyrobce Carl Zeiss Jena).

Pro mikroanalyzu byly pou ity vzorky z metalografic kého vybrusu p i ného ezu zalisovaného do vodivé hmoty
Mounting Resin-1 (vyrobce fy Struers). Pro zlepSeni vodivosti byly vybrusy napa eny uhlikem.

Cilem rtg. mikroanalyzy bylo zjistit rozlo eni zinku a eleza v zinkové vrstv nanesené na oceli po tepelné
expozici.

Mikroanalyza byla provad na na rtg. energiov disperznim analyzatoru LINK p ipojeném na elektronovy
rastrovaci mikroskop JSM-840 (obr. 1). Byla pou ita metoda bodové analyzy po zvolené draze nap i zinkovou
vrstvou ve sm ru od povrchu zinkového povlaku k ocelovému podkladu.

Obr. 1 Elektronovy rastrovaci mikroskop JSM — 840 a rtg. analyzator LINK
Podminky analyzy byly zvoleny nasledovn :
urychlujici nap ti elektronového svazku U=25kV
doba sb ru spektra t=50s
posuv bodu po 2nm v rozsahu celkové tlous ky zinkové vrstvy.

Po provedené analyze byla m ena oblast fotograficky zdokumentovana. Zjist né koncentrace eleza a zinku
v hmotnostnich % byly vyneseny do graf v zavislosti na tlous ce zinkové vrstvy.
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U vybranych vzork byla provedena kontrolni analyza rozlo eni zinku a eleza v zinkové vrstv  metodou optické
spektrometrie s dlouhym vybojem na za izeni u firmy LECO. Vyhodou této metody je snadna p iprava vzork
jako irychlost analyzy. Vzorky neni t eba p ipravovat metalograficky.

Tvarnost zinkovych povlak s intermetalickou fazi Fe-Zn byla m ena a vyhodnocovana ohybem na valcovém
trnu dle SN EN I1SO 8401. ZkuSebni t lesa o §i ce 10 mm, délce 100 mm a tlou$ ce 1 mm se dle této metody
ohybaji na trnech se stale menSim pr m rem a tvarnost v % se stanovuje z nejmensiho pr m ru trnu, na kterém
nedojde k lomu povlaku. Pro zkouSky byla pouita sada trn o pr m ru 25, 20, 16, 10 a 5 mm. ZkuSebni t lesa
po provedenych ohybech jsou zdokumentovana na obr. 2. Tvarnost povlaku D; v % je dana vztahem

d,

D, =
Yod+d,

100

kde d, je celkové tlous ka zkusebniho t lesa
d je pr m rnejmensiho trnu, na kterém v povlaku nevzniknou trhliny.

Trhliny byly zjiS ovany vizualn na stereolup pizv tSeni 25x.

Obr. 2 ZkuSebni t lesa po ohybech (m eni tvarnosti Zn povlak )

Mikrotvrdost povlaku istého zinku a povlaku se slitinovymi fazemi Fe-Zn byla m ena dle SN EN ISO 4516
podle Vickerse. K m eni byl pou it metalograficky mikroskop Neophot 21 s mikrotvrdom rem Haneman.

4 Vysledky experiment

Tepelnym zpracovanim p i teplotach min. 200°C dochéazi k difaznim pochod m pi nich se p vodn sty
elektrolyticky vylou eny zinkovy povlak m ni a vznikaji intermetalické faze, obdobn jako u arov vylu ovanych
zinkovych povliak p i teplotach 460 a 530 °C. Tlou$ ka slitinovych fazi zavisi na teplot a dob tepelného
zpracovani. P iteplot 270 °C se p vodni homogenni a dob e p ilnava zinkova vrstvy rozdvoji (obr. 3).
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Obr. 3 Zn vrstva po 2700C/3hod

Spodni vrstva je tvo ena slitinovou fazi elezo-zinek, horni vrstva istého zinku je popraskana a vykazuje
nevyhovujici p ilnavost, co se vizualn projevi tvorbou puchy a prasklin. Vlivem tepelného zpracovani dochazi
rovh ke ztrat lesku zinkovych povilak . P vodni st ib ita barva zinkového povlaku se m ni na Sedo lutou.
Z vysledk m eni tvarnosti zinkovych povlak s obsahem intermetalickych fazi Fe-Zn vyplynulo, e se tvarnost
sniila z 17,6% na 4,0% ve srovnani s istym zinkovym povlakem.

Vysledky m eni mikrotvrdosti jsou nasledujici:

isty zinek 90 HV**
slitinova faze Fe-zn 237 HV*%?
konstruk ni ocel 12010 276 HV**?

Obsah eleza ve slitinovych fazich elezo-zinek byl stanoven rtg. energiov disperznim analyzatorem a pohybuje
se vrozmezi od 1% do 12% hmotnostnich v zavislosti na teplot , dob tepelného zpracovani a obsahu k emiku
v zékladnim ocelovém materiélu.

Ov eni korozni odolnosti zinkovych povlak s obsahem slitinovych fazi Fe-Zn bylo provedeno urychlenymi
porovnavacimi koroznimi zkouSkami dle SN ISO 9227 — ZkouSkou solnou mlhou, metodou NSS. Celkova doba
expozice vzork vsolné komo e inila 360 hodin. V pr b hu korozni zkousky byla vizualn hodnocena bila
koroze zinkovych povlak a ervena koroze zéakladniho materialu. Pro vyhodnoceni koroze zakladniho materialu
byly ze zkuSebnich vzork po ukon eni zkousky chemicky odstran ny korozni zplodiny a rozsah koroze byl
hodnocen dle SN EN ISO 10289 (Metody koroznich zkouSek kovovych a jinych anorganickych povilak
na kovovych podkladech — Hodnoceni vzork a vyrobk podrobenych koroznim zkouSkam). Byla stanovena
zkorodovana plocha vzork v % a stupe ochrany R, Zvysledk rozsahu korozniho napadeni zakladniho
materialu pozinkovanych vzork s intermetalickymi fazemi Fe-Zn vyplynulo, e stupe ochrany R, je u vSech
hodnocenych vzork roven 0. Povrchova Uprava oceli s istym zinkovym povlakem vykazovala stupe ochrany 1
a 2.

5Z7av r

Z uvedenych vysledk experimentalnich praci vyplynuly nové, doposud nepublikované poznatky o zm nach
vlastnosti elektrolyticky vylou enych zinkovych povlak po jejich tepelném zpracovani. V technické praxi se
provadi tepelné zpracovani elektrolyticky vylou enych zinkovych povlak na ocelich s pevnosti v tahu nad 1050
MPa za G elem sni eni vodikové k ehkosti. Doporu ena teplota pro odvodikovani zinkovych povlak je v rozsahu
od 190°C do 210°C, minimalni doba odvodikovani je 24 hodin. Dalsim p ikladem, kdy je nutné zinkové povlaky
na oceli vystavit teplotam nad 200°C je polymerace nat r nanesenych na zinkovych povlacich. Vt chto
p ipadech m e dojit ke snieni jejich p ilnavosti, projevujici se puchy ovanim a odlupovanim. P i inou jsou
difdzni pochody eleza do zinku, nezavislé na typu a chemickém slo eni galvanické zinkovaci lazn , z ni je
zinkovy povlak vylu ovan a v technické praxi je nelze podce ovat.
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TRIMAC Ill — Trojmocné dekorativni pokovovani

Jaromir Vrbata
MacDermid CZ, s.r.o., Praha

Trojmocné dekorativni chromovani bude po roce 2016 vy adovano po v tSin dodavatel dekorativnich poviak .
Firma MacDermid se vyvojem trojmocnych chromovych lazni zabyva od poloviny 70 let minulého stoleti. NaSi
vyvoja i p edstavili vroce 2005 TriMaclll. Od té doby se tento novatorsky systém zabydlel ve vSech odv tvi
dekorativniho pokovovani. Své prvni zkuSenosti s timto systém maji i zdkaznici na eském trhu. Tento lanek ma
za Ukol rozptylit obavy a pod lit se o zkuSenosti s touto, u nas stale malo znamou, alternativou.

Firma MacDermid prosazovala v dy siranovy elektroly t pro svoje trojmocné chromovani. Siranovy elektrolyt se
nemusi chladit jako chloridovy, ma mnohem sv tlejSi barvu a neni tak agresivni k okolnimu za izeni.

Mezi velké vyhody trojmocného dekor. chromovani bezesporu pat i jeho vysoka U innost v oblastech ni Si
proudové hustoty. Opravdu to znamena, e mista, ktera jsou na Sestimocnych laznich obtin nebo v bec
pochromovatelna, jsou u TriMacu lll pochromovana bez problém . Sestimocné systémy maji v lazni zhruba
125g/l istého chromu. To je 10x vice ne v TriMaclll. Jedn oduchym dopl ovanim part 1 se udr uje hodnota Cr
v lazni TriMaclll a to vrozmezi 10 — 14 g/l. Pro obsluhu lazn TriMaclll je velkou vyhodou, e p i provozu
nevznika tzv. chromova miha, kterd u Sestimocného systému m e zp sobovat zdravotni problémy. Ve vySSich

proudovych hustotach ,nep ipaluje*.
Rozsah Doporu eno

TriMaclll Conductivity salts 250 — 320 g/l 300 g/l
TriMaclll Part 1 120 — 240 ml/l 150 ml/
Celkovy obsah Cr kovu 10-20g/l 12 g/l
Hustota Ne vySSine 1,3 1,2
TriMaclll Initial 10 mi/l
TriMaclll Wetter 3 mll
Teplota 50 - 65 °C 55°C
pH 32-38 35
Katodova proudova hustota 7 — 15 A/ldm2 10 A/dm2
Nap ti A do12V
Pohyb lazn Mirné vzduchovani nebo jemné mechanické michani
Anody Inertni TriMaclll anody.

ist ni lonexova kolona odstra ujici Fe, Ni, Cu

Vlastnosti vylou eného povlaku:

Barva:

Pro vyvoj byla barva vylou eného povlaku jednim z nejd le it jSich hledisek. Konkuren ni trojmocné chromovaci
lazn momentaln dostupné na trhu maji rozsah odchylky barvy povlaku od Sestimocnych aplikaci 7% - 9%.
TriMac Il ma odchylku barvy povlaku 3% - 6% od b nych Sestimocnych aplikaci. Odchylka 5% je tém
nezachytitelna lidskym okem. Testovano na chromometru MINOLTA CR — 400.
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Graf znazor uje standardni povlak Sestimocného chromu a jeho barevnou podobnost s poviakem TriMac 1lI
v porovnani s konkurenci.

Korozni odolnost a pasivace povlaku.

Vylou eny povlak ztrojmocnych chromovych lazni je velmi aktivni, na rozdil od povlaku vylou eného
v Sestimocné chromovych lazni. Je tedy nutné, zbo i po pokoveni uchovat po dobu 24 hodin na suchém mist .
Po uplynuti této doby je moné zbo i zabalit a expe dovat. Celkova doba pasivace k ziskani pot ebné korozni
ochrany je zhruba 10 dni. Korozni odolnost vylou eného povlaku je tedy m itelna a po 10 dnech od pokoveni.
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Provozni zkuSenosti

Instalace lazn byla provedena v prvnim tvrtleti roku 2011 na provoze, kde se pokovuje trubkovy materidl.
Od za atku bylo jasné, e je pot eba zajistit provoz lazn tak, aby nedochazelo ke kontaminaci elezem a nikl em.
Rozhodli jsme se, e pouijeme lonexové St ni lazn . Jako napl do ionexovych kolon jsme pou ili doporu eny
Resin no. 1. Vybrali jsme tento resin z d vodu jeho selektivnich schopnosti. Doka e pohlcovat Cu, Ni a Fe. Resin
No. 1 se regeneruje pomoci NaOH a H,SO,. Na laze o objemu 3000 litr jsme pouili lonexovou kolonu se
dv ma nadobami o objemu 2 x 35 litr . P i pokovovani dilc , které nemaji vnit ni plochy, pracovala ionexova
kolona bez problém . Hodnota eleza v lazni se dr ela okolo 8 mg/l. P i pokovovani trubkového materidlu se
po jedné sm n prudce zvySila hodnota eleza v lazni a na 20 mg/ I. P i této hodnot se za ali projevovat defekty
na povlaku: hn d skvrny a mensi ( innost v oblastech ni Si proudové hustoty. Nejprve jsme zvysili pr tok lazn
skrz ionexovou kolonu. Dosahli jsme sice lepSiho vysledku, ale G innost kolony byla po 24 hodinach prakticky
nulova a ob nadoby pot ebovaly regeneraci. Regenerace trva 12 — 20 hodin. Sni ili jsme tedy pr tok na p vodni
hodnotu a rozhodli se, e p idame jeSt jednu ionexovou nadobu. Tentokrat pouze v objemu 10 litr , ale s jinou
naplni Fe resin. Fe Resin je pouze na ist ni lazn od eleza. Neda se regenerovat a tudi se, po jeho napin ni
musi vym nit. S touto zm nou ji trubkovy program na chromovaci lazni b i bez problém . Pro bezproblémovy
chod lazn je zapot ebi ionexova kolona nam  a nikl a separatn je pot eba mensi kolona na elezo. Na jednu
napl pi 2 sm nném trubkovém programu st ni funguje 5 — 7 dni. V sou asné dob provozujeme laze
p i vysSich hodnotach eleza a to diky aprav  koncentrace komplexantu. Laze se nyni provozuje p i hodnotach
8 — 35 mg Fe.

Z&v rem:

Firma MacDermid se stala pr kopnikem na poli trojmocného dekorativniho chromovani. TriMac Il je relativn
novy produkt, ale je ji adn prov enun kolika desitek spokojenych zakaznik v USA a Evrop . Na naSem trhu
p sobi firma MacDermid relativn kratkou dobu a p esto se ji povedlo zavést tuto technologii do pom rn
naro ného provozu pokovovani trubkového materialu.

Vroce 2016 vejdou v platnost legislativni zm ny, které cht ji odstranit Sestimocné dekorativni chromovani
z galvanoven. Pokud hledate kvalitni a stabilni alternativu k tomuto procesu, firma MacDermid je p ipravena Vam
takovou technologii nabidnout.
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Dodato né upravy anodicky oxidovaného hlinika

M. Zemanova, P. Krivdova, J. Hives
STU v Bratislave, FCHPT, UACHTM, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovensko

Uvod

Anodickd oxidacia (elox) patri k povrchovym Upravam hlinika ajeho zliatin. Priaznivo ovplyv uje ddle ité
vlastnosti (tvrdos , kor6znu odolnos alebo elektroizola ni schopnos ) pre alSie aplikacie. K dodato nym
Upravam anodicky oxidovaného hlinika patri aj vyfarbovanie poérovitej vrstvy oxidu hlinitého pripraveného
anodickou oxidaciou. Vyfarbovanie anodicky oxidovaného hlinika elektrochemicky sa realizuje najma pou itim
striedavého pradu (AC). V sU asnosti je zaujimavou alternativou vyfarbovania anodicky oxidovaného hlinika
elektrochemicky pou itie impulzového prudu (PC).

Pokovovanie impulzovym pradom (PC) aimpulzovym reverznym pradom (PRC) je technika, pri ktorej sa
Standardny stacionarny jednosmerny prad nahradi modulovanou (nestacionarnou) formou. Najva Simi vyhodami
tohto pokovovania je rovnomerné vylu ovanie povlaku bez pou itia aditiv zalo enych na or ganickej baze (napr.
leskutvorné prisady). Pri impulzovom pokovovani maju rozhodujicu Glohu hodnoty pradov jednotlivych impulzov
aich cykly. Na rozdiel od vylu ovania jednosmernym pradom, pri ktorom sa pouiva n epreruSovany vstup
energie, systémy impulzového pokovovania poskytujd mo nosti modulécie pradu, im mo no dosiahnu rozli né
vysledky. Napriklad vylu ovanim zlata, striebra a medi impulzovou technikou sa dosiahne jemnejSia Struktdra
zrna, vysSia hustota a mensi elektricky odpor. Pri chrémovani sa ziskaji tvrdSie, oteruvzdornejSie povrchy a pri
niklovani mo no impulzovou technikou znii pridavky organickych zla enin, im sa daji dosiahnu lesklejSie
povlaky va Sej hribky a mo no redukova as pokovovania. Okrem toho, as vylu ovania sa da skrati a o 50
%. Tieto charakteristiky st vyznamné a umo uju Siroké vyu itie impulzovej techniky v mnohych p riemyselnych
odvetviach, najma v elektronickych aplikaciach [1]. Na charakteristiku postupnosti unipolarnych impulzov pradu su
potrebné tri parametre. A to hodnota katédového pradu Ic, d ka katédového impulzu . (aktivna as impulzu
s polarizaciou) a interval medzi jednotlivymi impulzmi, . (neaktivna as impulzu bez polarizacie).

V praxi najviac priemyselnych procesov je zameranych na vyprodukovanie bronzovych a iernych povlakov a
pou iva elektrolyty na baze soli Ni, Sn, Co alebo z mesi tychto soli. Zlaté povlaky boli prile itostne produkované
v elektrolytoch na baze Se a Ag. Problémom pri vyfarbovani mé e byt prudké vylu ovanie plynného vodika, ktory
sa vyvija pri tvorbe filmu ako vysledok kratkej perioédy, kde hlinik je katédou, a mé e kompletne oddel i anodicky
povlak od kovu. Vylu ovanim vodika pri elektrolytickom vyfarbovani tie dochadza k tvorbe jamiek, ktoré
vytvaraju zrnity povrch povlaku [2]. Informacie o tom, o sa vlastne deje pri pou iti striedavého pridu pos kytol
Doughty a jeho spolupracovnici, ktori tvrdia, e us adzovanie kovu nastava v katédovom polcykle po tvorbe trhlin
v bariérovej vrstve oxidu, a vznikajuci film teda rastie v anédovom polcykle [3]. Tito pracovnici pou ivali pri
vyfarbovani silno kysly Ag - elektrolyt a kyselinu § ave ovu pri anodickej oxidacii. Prave tieto pracovné podmienky
md u by pri inou lokalneho poSkodzovania bariérovej vrstvy po as katédového polcyklu, a preto je v anédovom
polcykle potrebny isty stupe opravy. Kov je ulo eny na dne anodického filmu, zvy ajne vo vysSke (3-5) m
v blizkosti fazového rozhrania Al/Al,Os. Elektrolyticky vyfarbeny film ma ka dy individual ny p6r na dne vyplneny
kovovymi iasto kami. Kym tieto iasto ky maja zna nu vysku, ich priemer je extrémne maly (15 nm - 18 nm), a
preto skér ako absorpciou svetla produkuja farbu rozptylom svetla [2].

Rozporuplna environmentélna politika Europskej Unie vytvara silny tlak na pou ivanie obnovite nych zdrojov
energie. Vyu ivanie slne nej energie sa realizuje prostrednictvom fotovoltaiky a zachytavania sine nej energie
v kolektoroch. Z chemického h adiska je zaujimavy absorbér kolektora. Povrch absorbéra t.j. anodicky
oxidovaného hlinika sa upravuje tak, aby bol jeho vykon o najvyssi. V jednoduchSich a lacnejSich kolektoroch sa
pou ivaju rézne natery. VySSiu Urove predstavuju tzv. selektivne konverzné vrstvy (SKV), kde je ddle ita pre
dobrt funkciu solarneho systému vysokd miera absorptivity a nizka tepelnd emisivita absorbéra. SKV sa
ziskavaju anodickou oxidaciou hlinika a naslednym elektrolytickym vyfarbenim striedavym alebo impulzovym
pridom. Hlavnou prednos ou slne nych systémov je prakticka nevy erpate nos a ekologickd istota slne nej
energie. Tieto vyhody davaju mo nos efektivnej decentralizovanej vyroby energie s vyu itim materialov, ktoré su
plne recyklovate né. Va Sina Standardnych kolektorov je ratana na exploataciu dihSiu ako 20 rokov u niektorych
kolektorov to md e by aj podstatne viac. Medzinarodna Energeticka Agentuara (the International Energy Agency —
IEA) vyvinula program zrychlenej skasky ivotnosti pre komer né solarne absorbéry. U elom je testovanie
solarnej absorptivity a tepelnej emisivity, ktoré by mali koreSpondova so stratami v slne nej charakteristike
systému, o znamena e by sa nemali zmeni do miery 5% strat. Testovaci program zah a tri oblasti skimania,
ktoré boli zistené ako zava né pre ivotnos absorbérov: vysoka teplota, vysoka vlhkos a kondenzacia, a SO,
expozicia pri vysokej vihkosti [4].

Cie om tejto prace bolo porovna tvorbu SKV za pou itia vyfarbovania anodicky oxido vaného hlinika striedavym
a impulzovym priddam a nasledne preskiima odolnos takto pripravenych materialov oproti vysokej vihkosti.
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Experiment

Vzorky sa pripravili z hlinikového materialu nastrihanim na rozmery (7x3x0,1) cm. Po prediprave odmastenim,
morenim a vyjas ovanim sa vzorky anodicky oxidovali. asy jednotlivych typov preduprav boli 3 min pri teplote
70°C, nasledoval 3 min oplach medzi jednotlivymi operaciami. Anodicka oxidacia sa uskuto nila v roztoku
kyseliny sirovej koncentracie 180 g.dm™ po as 40 minGt za pradovej hustoty 1,5 A.dm™. V priemere hribka
anodicky oxidovaného povlaku dosiahla 18 nmm. Vzniknutd vrstva poérovitého oxidu hlinitého sa vyfarbovala
harmonickym striedavym pridom s frekvenciou 50 Hz za napéatia 12 V. Vyfarbovanie impulzovym reverznym
pridom sa uskuto nilo s frekvenciou 30 Hz resp. 50 Hz, pri om plocha katédového a anédového cyklu zostala
konsStantna, t.. mno stvo celkového prejdeného naboja sa rovnalo nule. Pouili sa elektrolyty na baze niklu
(z&kladny niklovy s ozna enim S2 a elektrolyty s komplexotvornymi inidlami s ozna enim SIF aC). as
vyfarbovania bol pre vSetky testované podmienky konStantny - 7 minat. Urychlena skiSka oproti vihkosti sa
uskuto ovala v kondenza nej komore ZKO1 Kovofini§ ( R). Pred a po urychlenej skiske sa zmerali parametre
farebnosti L*a*b spektrokolorimetrom Techkon (Germany). Na stanovenie Ni sa pou ila GDEOS (Glow Discharge
Spectroscopy) analyza pristrojom LECCO 2000 (USA). Kvalita povlakov sa analyzovala impedan nou
spektroskopiou s pouitim pristroja  AUTOLAB Instrum ents (Holandsko) model PGSTAT 30 v klasickom
trojelektrédovom systéme. Pracovnou elektrodou bola analyzovana vzorka, referen nou strieborna elektréda a
protielektrédou bola grafitova elektréda. Pou itym vodivym elektrolytom bol 0,01M roztok NacCl.

Vysledky a merania

Anodicky oxidované vzorky sa vyfarbili impulzovym a striedavym pradom v elektrolyte bez komplexotvorného
inidla - elektrolyt S2 a v elektrolytoch s komplexotvornym inidlom — citratovy(C) a SIF elektrolyt. Podmienky
vyfarbovania (prud, frekvencia, as) sa zvolili pod a predtym realizovanej prace také, pri ktorych boli vysledky
vyfarbenia (kvalita a intenzita) pre dany elektrolyt najlepSie [5]. Kvalita vyfarbenia sa ur ovala kolorimetricky.
Namerané kolorimetrické Udaje (Obr.1) sa porovnavali pre vzorky vyfarbené AC a PRC. Intenzita sfarbenia
sa porovnavala na zaklade parametra L*, ktory reprezentuje svetlos farby v zmysle farebného vnemu (pod a
STN 01 1718 sa nazyva mernou svetlos ou). Idealna ierna ma hodnotu parametra L* rovni nule. Vysledky
posudenia kvality vyfarbovania striedavym a impulzovym pradom sved ia o porovnate nych hodnotach parametra
L* . Elektrolyt C obsahujici komplexotvorné inidlo kyselinu citrénovi neposkytuje kvalitné vyfarbenie. NajvysSia
intenzita sfarbenia z h adiska parametra L* sa dosiahla pri SIF elektrolyte (s komplexotvornym inidlom)
s pou itim striedavého (AC) a impulzového pradu (PR C).
Nasledne sa testovali vyfarbené vzorky vo i vlhkosti ato tak, e vzorky sa exponovali vréznych asovych
intervaloch v kondenza nej komore. Doba expozicie vzoriek v kondenza nej komore bola 80 h, 150 h, 300 h
a 600 h. Porovnavali sa vlastnosti povlakov vzoriek pred a po expozicii v kondenza nej komore jednak vizualne
a nasledne alSimi metédami. Po expozicii 600 hodin v kondenza nej komore sa hodnoty parametra L* (svetlos )
zniili pre vSetky skimané vzorky. Aj vizualne sa z aznamenala zmena farebnosti povlaku, pri om doSlo k jeho
zmatneniu. Kvalitny povlak aj po 600 h expozicii sa ziskal pri SIF elektrolyte s pou itim impulzového pradu (PRC)
a striedavého prudu.

60 60
oh CJAC 600h
[ PRC CJAC
50 [ 50 [ [ PRC
a0+ 40
230 - 30
- -
20 20 +
w0} w0}
0 0
SIF c s2 SIF c
Elektrolyt Elektrolyt

Obr. 1 Zavislos svetlosti L* pigmentovaného povlaku od druhu elektrolytu
GDOES analyza je hbkova analyza prvkov v povrchovej a podpovrchovej vrstve. Tato analyza ukazala, e

pigmentované anodické povlaky hlinika obsahuju hlinik, nikel a kyslik. Na charakterizaciu chemického zlo enia
povrchovej a podpovrchovej vrstvy t.j. na stanovenie Ni sa pouili vzorky vyfarbené impulzovym aj stri edavym
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priadom elektrolytmi SIF, S2 a citratovym. Vzorky sa nasledne s ahovali v kyseline chrom-fosfore nej 10 min.
Skdmali sa vyfarbené a exponované vzorky, ktorych doba expozicie v komore bola 600 hodin a asovy interval
s ahovania bol 50 a 70 minut. VSetky vzorky sa zostr ihali na rozmery 0,015x0,015 m. Pri vyhodnoteni vysledkov
GDOES analyzy sa zameralo na tvar h bkovych profilov vzoriek (Obr. 2 a 3). Zo ziskanych zaznamov sa da
uzavrie , e Ni sa nachadza na povrchu hlinikového substrat u pre vSetky skimané vzorky. Vplyv asu expozicie a
rovnako typ elektrolytu a pradu nevplyvaju na h bkovy profil analyzovanych povlakov.
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Ni-0h
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Obr. 2 GDOES zaznam vzoriek vyfarbenych elektrolytom S2 striedavym pridom pred a po 600h expozicii
v kondenza nej komore
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Obr. 3 GDOES zaznam vzoriek vyfarbenych elektrolytom S2 striedavym pridom pred a po 600h expozicii
v kondenza nej komore

Impedan na spektroskopia je vysokol inna metéda na analyzu kvality povlaku. Interpretacia nameranych dat sa
realizuje prostrednictvom ekvivalentnych elektrickych obvodov (EC), pri om namerané a nafitované data by sa
mali prekryva (Obr. 4). Anodicky oxidovanému hliniku pozostavajicemu z bariérovej a pérovitej vrstvy sa prisudil
paralelny elektricky obvod. Bariérovej vrstve zodpoveda kapacitancia Cy,, pérovitému filmu C, a roztoku v poroch
rezistancia R,. Z nameranych dat a naslednej interpretacie sa da uzavrie , e analyza povlaku EC zodpoveda
zakladnej schéme, avSak neidealita vrstvy sa premieta do prvku Q, ktory je nadhradou kapacitancie C. Aj tieto
vysledky potvrdzuju porovnate ni kvalitu vyfarbovania impulzovym a striedavym pradom (okrem vyfarbovania
v elektrolyte C). Vplyv 600 h expozicie analyzovanych povlakov v kondenza nej komore sa prejavil jednak
vo zvySenych hodnotdch R pre nasimulované EC a zarove aj zavedenim prvku n do EC, ktory znamena
zdrsnenie povrchu.
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Obr. 4 Zaznam impedan nych dat vzorky vyfarbenej elektrolytom C striedavym pradom

Na zaklade ziskanych vysledkov a nasledne realizovanych analyz mono skonStatova , e kvalita povlakov
vyfarbenych striedavym a impulzovym prdadom je porovnate na.

Tato praca sa realizovala v aka finan nej podpore grantu VEGA 1/0985/12.
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Tepelna stabilita fosfatovych povlak

P. Pokorny, V. Bro ek (*)
Vysoka Skola chemicko-technologicka v Praze, Ustav kovovych material a korozniho in enyrstvi
(*) Ustav fyziky plazmatu AV R, v.v.i. Praha

Uvod

Fosfatovani je relativn jednoduchym povlakovacim procesem, v pr b hu kterého dochazi na povrchu
nelegované oceli k vylu ovani nerozpustnych tercialnich fosfore nan kov . Samotné povlakovani probiha
zvodné faze ponorem nebo postikem. Na povrchu nelegované oceli se chemickymi reakcemi zahrnujicimi
korozni reakci povlakovaného materialu a rovnova nou disocia ni reakci sloek fosfatovaci lazn vylu uje
fosfore nanovy povlak. ast ji ma povlak krystalovou porézni strukturu se specifickymi vlastnostmi dle druhu
pou ité fosfatovaci technologie [1,2].

Proces fosfatovani Ize d lit podle povlakotvornych kation kov obsaenych v pracovni lazni
na fosfatovani eleznaté, zine naté, zine nato vapenaté, manganaté. Specialnim druhem je jest fosfatovani
,t ikationtové" [3,4].

Lazn eleznatého fosfatovani neobsahuji dihydrogenfosfo re nan eleznaty, proto e snadna oxidace
eleza na trojvalentni kation by zp sobila znehodnoceni lazn . Proto lazn eleznatého fosfatovani obsahuji
dihydrogenfosfore nan sodny, draselny, p ipadn amonny. Takto definované lazn produkuji tenky amorfni
povilak fosfore nanu eleznatého [Fe 3(PO,),.8H,0 tzv. vivianit], malé mno stvi hydroxidu elezitéh o a -Fe,0a.
Morfologie typického povlaku je patrna z obrazku 1 [4,5].

Nej ast ji vyuivanym druhem fosfatovani je fosfatovani zine naté, kdy se zlazn obsahujici
dihydrogenfosfore nan zine naty vylu uje krystalovy povlak tvo eny p edevsim fosfore nanem zine natym
[Zn3(PO,),.4H,0 tzv. hopeit]. Povlak blie ocelovému povrchu je tvo en menSim mnostvim sm sného
fosfore nanu eleza a zinku [Zn ,Fe(PO,),.4H,0 tzv. fosfofylit]. Morfologii hopeitu uvadi obrazek islo 2 [2,4].

Specifickym druhem zine natého fosfatovani je fosfatovani zine nato-vapenaté, kdy je v laznich krom
dihydrogenfosfore nanu zine natého obsaen i dihydrogenfosfore nan vapenaty. Vytvo eny povlak tedy
obsahuje sm sny fosfore nan zine nato-vapenaty [Zn,Ca(PO,),.4H,0 tzv. scholzit]. Kulovitd zrna scholzitu Ize
vid t na obrazku 3 [6].

Manganaté fosfatovani je typické tvorbou velice silného a semknutého krystalového povlaku tvo eného
hureality [p ikladné slo eni: [(Mn,Fe) sH,(PO,),.4H,0]. Pracovni laze pro tvorbu tohoto povlaku obsahuje
dihydrogenfosfore nan manganaty (viz obrazek 4) [7,8].

Velice specifickym druhem zine natého fosfatovani je fosfatovani ,t ikationtové®“. V pracovni lazn je
sni en obsah dihydrogenfosfore nanu zine natého a je dopln n kationy typu Ni, Mn, Co p ipadn Mg. Toto
slo eni pracovni lazn poskytuje povlak tvo eny pouze fosfofylitem [Zn,Fe(PO4,),.4H,0]. Vyhodou fosfofylitickych
povilak je zvySena odolnostv ip sobenialkdliiarovn v ipodkorodovani nat ru (viz obrazek islo 5) [2,4].

Fosfatovani je nejtradi n jSi povrchova p eddprava nelegované oceli p ed lakovanim. Kv li svoji
poérovitosti je krystalovy povlak velice nasakavy, proto usnad uje ukotveni na n j nanaSenych nat rovych
systém a lak . Vrstva vylou enych fosfore nan je navic schopna omezit podkorodovani nat ru v p ipad jeho
mechanického poSkozeni. Fosfatovani jako p eddprava povrchu p ed lakovanim je jednozna n  nejvysSim
standardem p i povlakovani karosérii v automobilovém pr myslu [2,7].

Obr.1. Snimek SEM povlaku ziskaného technologii Obr.2. Snimek SEM povlaku zine natého fosfatu
silnovrstvého eleznatého fosfatovani. [4] s majoritnim zastoupenim lupinkovitého hopeitu. [4]
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Obr.3. Snimek SEM povlaku zine nato- Obr.4. Snimek SEM povlaku ziskaného z lazn
vapenatého fosfatu. Zrna jsou tvo ena jemnym manganatého fosfatovani. Zrna jsou tvo ena
kuli kovym a elipsoidnim scholzitem. [4] deskovitym mineralem hurealitem. [4]

Obr.5. Snimek SEM povlaku z lazn
I ikationtového" fosfatovani. Zrna jsou tvo ena
kulovitymi krystaly fosfofylitu. [4]

Tepelna stalost fosfatovych povlak

V minulosti byly zkoumany n které fosfatové povlaky z hlediska teplotni stability a byly sledovany zm ny
ve sloeni povlak a jejich adheze ke kovovému povrchu pi jejich nutné dehydrataci. Snahou p edeSlych
vyzkum bylo p edevSim bli e specifikovat po ate ni dehydrata ni teploty (ij. teploty, kdy dojde k prvnimu
uvoln ni molekuly vody z krystalové struktury fosfore nan ). Pod touto teplotou je toti mo né bez problém na
fosfatech vytvrzovat p ipadn dale aplikované organické povlaky, ani by p i po ate ni dehydrataci fosfat doSlo
ke ztrat p ilnavosti organickych poviak k podkladu, p ipadn ke ztrat soudr nosti mezi samotnymi povlaky.
Z hlediska tepelné stability bylo nejvice studii zam eno na povlak manganatého fosfatu. D vodem toho je snaha
0 ov eni zm n nasékavosti povlaku mazacimi komponenty v pr b hu tepelného zat ovani. ZvySovani teploty
povlakovanych komponent je zp sobovano vedenim tepla z mist intenzivn namahanych smykovym i valivym
t enim.

Bylo bezpe n ov eno, e povlak manganatého fosfatu je tepeln stabiln jSi ne poviak obecn  ast ji
pou ivaného zine natého fosfatu [9]. Dehydratace hurealitickych poviak byla sledovana od teploty 50 °C do 600
°C. Bylo zjist no, e k primarni dehydrataci dochazi pouze p iteplot 300 °C a celkova ztrata hmotnosti povlaku
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za touto teplotou byla pouze 1,27 hm. %. P i vySSich teplotach ji ke ztrat hmotnosti nedochazi [9]. K odliSnym
vysledk m dehydratace povlaku manganatého fosfatu do teploty 600 °C dochazi autor v praci [10]. Ve které pro
studium dehydratace na vzduchu vyu ivaji termogravi metrickou analyzu. Prvni pozvolny dehydrata ni krok je
sledovan p i teplot 150-325 °C, kdy molekula hurealitu pozvolna ztraci 3 molekuly vody. Ke ztrat posledni
molekuly vody dochazi p i 325-350 °C. tento druhy dehydrata ni krok je vSak velice rychly. Rentgenova difrak ni
analyza (XRD) vSech dehydrata nich produkt ukazuje, e po prvnim dehydrata nim kroku vznika
neidentifikovatelny nestechiometricky monohydrat. Po druhém dehydrata nim kroku byl XRD analyzou prokazan
anhydrid Mn3(PO,4), a malé mnostvi Mn,03s. V praci je zarove potvrzena dobra soudr nost kompletn
dehydratovaného povlaku a ocelového podkladu. Celkovy Ubytek hmotnosti po dehydrataci inil 12,5 hm.%.
Podobnych vysledk bylo dosaeno i v praci [11]. Auto i op t dochazeji k zav ru, e kompletni dehydratace
hurealitického povlaku je dokonana p i teplot 300 °C a rovh metodou XRD po dehydrataci detekuji anhydrid
Mn3(POy), a Mn,0s. V jiné praci je navic uvedeno, e k Ubytku hmotno sti povlaku dochazi jeSt p iteplot 535 °C,
kdy se na povrchu za ne objevovat MnO,. Ke ztrat hmotnosti dochazi podle autor nasledkem ubytku kysliku
z molekuly Mn,O3 [12]. V préci je dale dok&zano, e ani p i 600 °C nedochazi p i ihani k diftzi fosforu z povlaku
do ocelového podkladu. Naopak k jinym vysledk m dochazi v pracich vyu ivajicich metody termogravi metrické
analyzy (TGA) a diferen ni kalorimetrické analyzy (DSC). Chao-Min Wang a kol. [13,14] pozoruji dehydrataci
hurealitického povlaku a p iteplot 295 °C. Dehydratace probiha ve dvou krocich p i teplot 295 °C a p i teplot
325 °C. Dehydrata nim produktem po obou krocich byl metodou XRD stanoven (Fe, Mn);(PO,),. Metodou TGA
byl dale zjist n p echod krystalického anhydridu na parakrystalickou fazi FegsMn, 5(PO,), p i teplot 340-400
°C.

Z hlediska tepelné stability byl zkouman i hopeit [Zns(PO,),.4H,0]. Nap iklad v préaci [15] bylo technikou
termogravimetrické analyzy ov eno, e prvotni krok dehydratace povlaku zine natého fosfatu nastava p i 115
°C. Za touto teplotou za ina v povlaku p eva ovat dihydrat fosfore nanu zine natého. Kone na dehydratace za
vzniku anhydridu probihd pi teplot 317 °C. Za vySSich teplot neni sledovdna mona zm na krystalové
modifikace hopeitu. V praci [16] je studovana teplotni stabilita vSech t i modifikaci hopeitu (, a ). V p ipad
tvorby fosfatového povlaku se p ednostn utva i modifikace . Autoi lanku metodou DTA a TGA dokazuji
prvotni dehydrataci - Znz(PQO,),.4H,O a p i 160 °C za vzniku korozn mén odolného a s podkladem h e
soudr ejiciho dihydratu - Zn3(PO,),.2H,0. Dehydratace na anhydrid probiha p i teplot piblin 270 °C.

Vyznamnou studii zabyvajici se tepelnou stabilitu vSech druh povlak je prace Kiyoshia Nomury a
Yusukeho Ujihira [17]. Auto i vyuili metody TGA a DTA pro testovani vSech b n dostupnych fosfatovych
povilak . Dle jejich vysledk dochazi u hopeitickych povlak ke ztrat krystalové vody pozvolna p i 115 °C. Auto i
p edpokladaji, e p i teplot 115 °C dochazi u této krystalové struktury ke ztrat prav dvou molekul vody a
vznika dihydrat. Anhydrid Zn;(PO,), pak vznika rychlejSi dehydrataci za teplot vySSich ne 296 °C. Naopak velice
odlisSnych vysledk bylo dosa eno p i dehydrataci hurealitického povlaku na vzduchu. Dle zdznam z DTA a TGA
dochazi k dehydrataci 4 molekul vody ze struktury v jediném kroku p i teplot 280 °C. P i vysSich teplotach podle
k ivky DTA pouze k exotermnim reakcim, souvisejicich pravd podobn s oxidaci Fe" na Fe" v krystalech
hurealitu. Termickym analyzam byl podroben i povlak scholzitu [Zn,Ca(PQO,),.2H,0]. Auto i metodou DTA
prokazali, e vp ipad termického zat ovani povlaku scholzitu na vzduchu, dochazi ke dv. ma endotermnim
reakcim, které souviseji s mo nou dehydrataci jeho krystal . Nejprve se jednéa o pik vzhledem a polohou podobny
ostatnim fosfore nan m objevujicim se p i teplot 165 °C. Po této teplot ovSem nebyl analyzovan p ipadny
dehydratovany produkt. DalSi pik je svoji polohou a lokalizovanym minimem zcela atypicky ostatnim
fosfore nan m. Popisuje drobnou hmotnostni zm nu b hem endotermické reakce p i teplot 410 °C. Auto i zde
ovSem adnou analyzou neprokazovali nasledek zmin né endotermni reakce. Velice zajimavych vysledk bylo
dosaeno p i ov ovani termické stability povlaku sloeného zfosfof ylitu (poviak vznikly procesem
I ikationtového" fosfatovani o slo eni Zn,Fe(PO,),.4H,0, viz vySe). Povlak fosfofylitu je z hlediska tepelné
stability odoln jSi ne povlak hopeitu do 150 °C. OvSem na druhou s tranu podléhd rozsahlejSi dehydrataci p i
teplotach vysSich ne 600 °C. Oproti hopeitu. DTA k ivka fosfofilitu vykazuje n kolik endotermnich pik (lokalnich
minim) v oblasti mezi 160-325 °C, globalni minimum je pak v okoli teploty 950 °C. Auto i ov ili, e dehydratace
fosfofylitu na vzduchu postupuje p es nasledujici produkty Zn,Fe(PO,),.2H,0, Zn,Fe(P0O,),.H,O a finalnimi
produkty dehydratace, fazovych pem n a oxidace jsou -Zni(PO,),, FePO, a p edpokladany amorfni
paramagneticky produkt s obsahem Fe'". DTA diagram vivianitu p i tepelném zat ovani na vzduchu (povlak
Fes(PO,4),.8H,0, vznikly procesem eleznatého fosfatovani) obsahu je pro fosfore nany charakteristickd minima
v oblastech v rozmezi teplot 150 °C — 180 °C. P edpoklada se, e povlak zcela dehydratuje ji p i teplotach okolo
180 °C a je proto ze vSech ostatnich fosfatovych povlak nejmén termicky staly. Na obrazku 6 je zaznam
zm eni tepelné stability fosfatovych povlak podle prace Kiyoshia Nomury a Yusukeho Ujihira.
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Obr.6. DTA a TGA k ivky pro jednotlivé
fosfatové povlaky z prace [17].

Experimentalni &st

1.P edpoklady

Studie ,Ov ovani tepelné stability fosfatovych povlak “ vznikla jako dil i ast projektu zabyvajiciho se
vyzkumem vhodnosti t chto povlak jako podklad pod plazmovy nast ik keramiky. Cil vyzkumu je z ejmy:
ov it stabilitu povlak proti termické dehydrataci, ktera m e nastat vpr b hu povlakovani procesy
arovych nebo plazmovych nast ik . Vysoka dehydratace fosfatového povlaku m e mit negativni vliv na jeho
p ilnavost k ocelovému podkladu a dehydrataci vzniklé rozsahlé praskliny v jeho struktu e mohou nep izniv
ovlivnit i jeho korozni odolnost. Cilem tohoto dil iho vyzkumu je proto navrhnout tepeln nejstabiln  jSi
fosfatovy povlak .

Na zéklad dostupnych literarnich zdroj , lze o ekavat, e nejvhodn jSi bude poviak vznikly zlazn
manganatého fosfatovani. Hurealitické povlaky jsou znamé vysokou poérovitosti, tvrdosti a semknutosti krystal
[4]. Jejich dalSi vyhodou m e byt zvySena tepelna stabilita ve srovnani s osta tnimi povlaky a stabilni integrita i za
zvySené teploty [11,12]. Na druhou stranu Ize p edpokladat, e povlak scholzitu (diky obsahu pouze dvou molekul
krystalové vody v molekule) m e vykazovat zvySenou tepelnou stabilitu. Zarove tato dehydratace maximaln
dvou mo nych molekul vody zjeho krystalové m iky nemusi zp sobovat tak vysokd pnuti a tedy tendenci
k tvorb vyraznych prasklin. Proto e je povlak eleznatého fosfatu velice tenky, vivianit obsahuje dokonce 8
krystalovych vod a navic byl ji v literatu e [17] ozna en za nep iliS termicky stabilni, nebyla jeho tepelna stalost
dale ov ovana.

2.Vlastni experiment
Tepelna stabilita fosfatovych povlak byla ov ovana diferen ni termickou analyzou (DTA) a
termogravimetrickou analyzou (TGA). Kompletni DTA a TGA analyza byla provedena v Centralnich laborato ich
VSCHT v Praze na p istroji Setaram, model DSC 131. Ob m eni byla provad na v teplotnim intervalu 20-400
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°C s rychlosti oh evu 10 °C/min na vzduchu proudiciho v p ipad DTA analyzy rychlosti 25 ml/min a v p ipad
TGA analyzy rychlosti 20 ml/min. P iprava vzork na termickou analyzu byla realizovana st rem vylou enych
povlak na ocelovém podkladu (b na uhlikova ocel t idy 11 321, dle SN 42 0002, v tabulce 1 je definovano
p ipustné slo eni pouité oceli. Velikost podkladovyc h vzork byla 9,7 cm x 4,5 cm. P ed fosfatovanim byly
pouité plechy mechanicky obrouseny (P120, P1200) a odmast ny v alkalickém odma$ ovacim p ipravku
Pragolod 57N. Fosfatovani bylo provedeno v komer nich p ipravcich Pragofos 1220, Pragofos 1600, Pragofos
1920, Pragofos 2400. V pr b hu celého procesu byly dodr ovany p esné expozi ni asy, podminky povlakovani i
metodika p eddpravy a suSeni dle technickych list t chto prost edk . Nafosfatované vzorky byly nasledn
umist ny do elektrické horkovzdusné susarny na dobu 2 hodin p i teplot 40 °C. Poté byly odebrany jejich st ry.

Tab. 1. P edepsané slo eni ocelit idy 11321
(dle SN 42 0002).
prvek zastoupeni v oceli (hm. %)

C max. 0,65

Mn max 0,6

P 0,045

S 0,045

Ti 0
Vysledky a diskuze

Na obrazku islo 7 je zaznam pr b hu DTA kivek ziskanych pozvolnym oh ivanim povlak vzniklych

z citovanych komer nich lazni.

erna k ivka zobrazuje pr b h termického namahani hopeitického povlaku (zine naté fosfatovani z lazn
Pragofos 1220). Vidime vyrazny endotermni pik, ktery se objevuje piteplot piblin 110°Cakon ipiblin pi
teplot 180 °C. Tento endotermni pik dosahuje minima p i teplot 150 °C. Z etelny konvexni oblouk k ivky (tedy
endotermni pik) je pravd podobn zp soben &ste nou dehydrataci hopeitu. K ivka dale pokra uje dv ma
vyznamn menSimi konkavnimi piky pi teplotach piblin 230 °C a 260 °C. P i ina t chto exotermni pik
(p edevsim vSak toho p i teplot 260 °C, ktery pravd podobn neni analytickym Sumem) neni znam. Dalsi lokalni
endotermni oblast m eme sledovat na k ivce pi teplotach p iblin 280-320 °C. Tento endotermni pik je
p i inou dalsi p ipadné dehydratace hopeitu.

ervenda k ivka popisuje pr b h tepelného zat ovani scholzitického povlaku (zine nato-vapenaté fosfatovani
zlazn Pragofos 1600). Globalni endotermni pik Ize op t pozorovat v rozmezi teplot 110-180 °C, ovSem pokles
teploty ve srovnani s hopeitickym povlakem je zde o n co niSi. D vodem endotermicky zabarvené reakce p i
této teplot je pravd podobn dehydratace scholzitu. DTA k ivka scholzitu ji do teploty 400 °C neobsahuje
konvexni pik. Objevuje se oviem pik konkavni (exotermicka reakce) p i teplot p iblin
320 °C, jeho p i ina neni znama.
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Obr. 7. DTA k ivky jednotlivych fosfatovych povlak p ipravenych z komer nich lazni.

Zelena kivka demonstruje chovani fosfofylitu (poviaku Zn,Fe(PQO,),.4H,0, ziskaného technikou
,t ikationtového" fosfatovani z lazn Pragofos 1920). Na k ivce je op t vid t nejd ive konvexni endotermni pik,
ktery je ovSem vyrazn meén teplotn zabarveny a naopak posunuty ve srovnani s k ivkou scholzitu nebo hopeitu
k mirn vySSim teplotdm (p iblin 130-170 °C). P edpokladame, e tento pik je spojen s &ste nou dehydrataci
fosfofylitu. DalSi, tentokrat exotermni pik se na k ivce objevuje a p iteplot 320 °C (stejn jako u DTA k ivky
scholzitu), jeho p i ina neni znama.

Modra k ivka popisuje chovani hurealitického povlaku (povlak manganatého fosfatu vznikly z lazn Pragofos
2400). Op t z po atku sledujeme konvexni endotermni pik posunuty k jeSt vySSim teplotam, tedy k 150-230 °C.
Dehydratace hurealitického povlaku pravd podobn pokra uje dalSim endotermnim pikem v teplotnim rozmezi
320-360 °C.

Na obrazku islo 8 je zaznam TGA Kk ivek ziskanych pozvolnym oh ivanim povlak vzniklych z vyse
uvedenych komer nich lazni.

Na k ivce hopeitu vidime pozvolny Ubytek hmotnosti vzorku po p ekro eni teploty 110 °C. Celkova ztrata
hmotnosti v teplotnim intervalu 110-150 °C je p iblin 5 hm.%. Je tedy z ejmé, e vrozmezi t chto teplot povlak
dehydratuje. DalSi oh ev vede k dalSimu Ubytku hmotnosti vzorku a pi teplot 400 °C tato ztrata dosahuje
p iblin 12 hm.%.

Na k ivce scholzitu je rovn patrny skokovy pokles hmotnosti vzorku o cca 6 hm .% p iteplot piblin 100 -
150 °C. D sledkem je tedy rovh dehydratace povlaku.

102



Obr. 8. TGA k ivky jednotlivych fosfatovych povlak p ipravenych z komer nich lazni.

Ubytek hmotnosti vzorku je dale o n co strm jSine vp ipad hopeitu a dosahuje cca 14 hm.%.

Na k ivce fosfofylitu je vid t, e i vtomto p ipad dochazi v teplotnim intervalu 110 -170 °C k dehydrataci
a Ubytek hmotnosti je v tomto Gseku teplot p iblin 10 hm. %. Celkovy pokles hmotnosti fosfofylitického povlaku
p i tepelném zat ovanido 400 °Cjep iblin 14 hm. %

Vyrazn odliSné chovani vykazuje hurealiticky povlak, kde dochazi ke skokové ztrat hmotnosti a
za teplot 170-230 °C. Tento endotermni pik op t potvrzuje, e p i této teplot dochazi k dehydrataci povlaku.
OvSem ztrata hmotnosti ini pouze asi 4 hm. %. Navic pr b h k ivky vypovida o pozvoln jSi dehydrataci, ne
tomu bylo u ostatnich vzork . Celkova ztrata hmotnosti u vzorku hurealitu inila p iblin 10 hm. %.

Nam ené vysledky dehydratace hopeitu jsou v dobré shod svysledky ziskanymi jinymi autory
[15,16,17]. A koli tyto prace uvad ji teplotu po ate ni dehydratace vedouci ke vzniku dihydratu o n co vyssi,
piblin 115 °C, stejn jako rozmezi teplot kone né faze dehydratace, tj. 300-310 °C, adny z autor takté
nesleduje na k ivce DTA hopeitu vyskyt exotermnich pik .

Vysledky dehydratace hurealitického poviaku na vzduchu jsou v dobré shod s vysledky ziskanymi
v pracich [10,11,12], ovS8em v rozporu s praci [17]. Ve vyzkumech ve kterych jsou tato nam enda dta ve shod
bylo potvrzeno, e u tohoto povlaku dochazi ke dv. ma skokovym dehydratacim a to p i teplotach p iblin  150-
230 °C a 320-360 °C.

Také dehydratace scholzitu je v dobré shod s praci [17], ovSem nab h na druhy stupe dehydratace neni
podle uvad nych vysledk z ejmy, nejspiSe proto, e je posunuta dale za teplotu 400 °C. tedy mimo interval
naseho m eni.

Dehydratace fosfofylitu neni ve shod s dostupnou literaturou. V préaci [17] se objevuji endotermni piky jest
za teplotou 220 °C, navic exotermni pik sledovany p iteplot 320 °C neni v citované literatu e zmi ovan.

Zav r
Z vysledk této prace je z ejmé, e nejodoln jSim fosfatovym poviakem se jevi podle o ekavani poviak
hurealiticky (vznikly manganatym fosfatovanim a majici slo eni (Mn,Fe) sH,(PO,),.4H,0), jeho dehydratace

probiha p i porovnani s ostatnimi zmin nymi povlaky v intervalu vySSich teplot a jeho ztr &ta hmotnosti v pr b hu
pozvoln jSi dehydratace je z fosfatovych povlak nejmensi. DalSi vyhodou je i to, e podle k ivky DTAvpr b hu
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oh evu vzorku nedochazi k exotermnim reakcim spjatych s transformaci na jiné modifikace slou enin a tedy se
vznikem ast jSich distorzi v krystalovych m ikéach. Povlak scholzitu se naopak jevi podobn jako povlak
hopeitu, u kterého byla ji d ive potvrzena horSi tepelna stabilita. Rovn fosfofylit odolava dehydrataci a nutné
distorzi krystalové m i ky spjaté s timto procesem h e. V prosp ch hurealitu dale hraje i skute nost, e u tohoto
povlaku byla potvrzena inegrita i za vySSich teplot, tedy po druhém kroku dehydratace) [11,12]. Pro Uplné
zhodnoceni tepelné odolnosti povlak je nezbytné provést rentgenovou difrak ni (XRD) a rengenofluorescen ni
(XRF) analyzu vzork po jednotlivych endotermicky zabarvenych reakcich, které zde byly popsany na zaklad

provedené DTA analyzy. Prav  XRD a XRF analyzat chto vzork bude p edm tem dalSi prace.
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Antikorozni povlaky MacDermid 2013

Bohumil Dvo &k

Vtomto lanku se budeme zabyvat sou asnymi po adavky na povrchové Upravy a to nejen pro automobilovy
pr mysl, ale obecn se zvySujicimi naroky na vykon a vzhled finalnich vrstev. V nujeme pozornost novym laznim
a jejich vykonu p i sou asném respektovani Evropskych norem a na izeni.

Po adavky pr myslu na vlastnosti modernich antikoroznich povlak

\ Antikorozni ochrana

Vzhled a barva

‘ “%"" Adhezni vlastnosti
L

d

Duktilita

Koeficient t eni

Tepelna odolnost

Q Elektrick& vodivost vrstvy

Ot ruvzdornost

Odolnost proti agresivnimu
prost edi

® 33

Odolnost proti kontaktni korozi

Po adavky legislativy:

»CMR free" Aditiva bez , C*" karcinogennich, bez ,,

M*“ mutagennich a,, R“ pro reprodukci toxickych latek.

» SVHC" (Substances of Very High Concern ) tato databaze se neustale rozsi  uje.

Kobaltové soli jsou za azeny do seznamu latek, které ,vzbuzuji obavy* SVHC a mohou byt za azeny mezi
.Zzakazané". Proto v tSina vyrobc |i delSi dobu p ipravuje a uvadi na trh novou adu pasivaci bezkobaltovych.

P echod na tyto lazn neni a nem e byt bezproblémovy a proto je stale jest

cely proces ve stadiu zrodu.

Nicmén posledni generace “bezkobaltovych silnovrstvych pasivaci” si ji nezada co do vykonu a kvality povrch u
s kobaltovymi aplikacemi. Také MacDermid neustéle pracuje na vylepSeni a posledni generace t chto lazni ji

v mnohém ip ed isvé kobaltové p edch dce.

Sealery / Top coaty

Bezkobaltové pasiva nilazn nové generace:

TriPass ELV 7000 Bezbarva pro Zn a ZnFe

TriPass ELV 7100 erna pro ZnNi (Bezkobaltové alternativa k 5100v2)

TriPass ELV 7500 Bezbarva s koloidnimi silikatovymi asticemi
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TriPass ELV 7000 Nova silnovrstva pasivace, ktera Ize pou it na prak ticky vSechny Zn a Zn-slitinové povrchy.

Provozni parametry:

Tripass ELV 7000 part A 60 -100 ml/litr 80 ml/litr

Tripass ELV 7000 part B 40 -60 ml/litr 50 ml/litr

Teplota 20-30°C 25°C

pH 21-25 2,2
as ponoru 60 - 120 sec 90 sec

Michani Mechanické nebo mirné vzduchovéani

Filtrace Doporu ena 20 - 50u

Obr.1

Po 240 hodinach (neutralni solna mlha) porovnani
TriPass ELV 7000 TriPass ELV 1000

4 hodiny 150°C

TriPass ELV 7000 + 20% TNT 15 TriPass ELV 1000 + 20 % TNT 15

4 hodiny 150°C

Tato pasivace byla vyvinuta prioritn pro pot eby automobilového pr myslu a vyhovuje tedy nejp isn jSim
kritériim jak z pohledu vykonu, tak z pohledu dodr eni vSech legislativnich poadavk a norem. Pro svou
excelentni korozni odolnost a p iznivou cenu je schopna nahradit vSechny své kobaltové p edch dce.
V kombinaci s vhodnym topcoatem (TNT12/15) je potom korozni odolnost opravdu vyjime na.

TriPass ELV 7100 Sou asn s kobaltovou verzi ELV 5100 v2 byla vyvinuta i tato erna pasivace na zinko-nikloveé
podklady. Ob tyto verze vynikaji homogenni ernou barvou a velmi sluSnou korozni odolnosti. Vice detail bude
uvedeno u kobaltové verze 5100 v2.

TriPass ELV 7500 Tato laze reprezentuje posledni vyvoj — obsahuje koloidni silikatové astice, které vyznamn
zlepSuji ot ruvzdornost, a napomahaji tak udret pasiva ni vrstvi ku neposSkozenou a tedy funk ni. Velmi
vyznamn se to projevuje p edevsim v bubnovych aplikacich.
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Provozni parametry:

Tripass ELV 7500 part A 60 -100 ml/litr 80 ml/litr
Tripass ELV 7500 part B 20 — 40 ml/litr 30 ml/litr
Teplota 20-30°C 25°C
pH 2,1-25 2,3
as ponoru 60 - 120 sec 90 sec
Michani Mechanické nebo vzduchovani

U této pasivace se s velkym Usp chem pou iva tzv. .findlni fixace“, ktera prakticky zdvojnasobi dobu do prvni bilé
koroze v solné mize
Fixace: 10ml/litr Hydroklad Si + 1,5ml/litr TriPass ELV 5300 Part C; pH ~10, T = 20 °C

P iklad pracovnich krok : Pasivace — oplach - alkalicky oplach - fixace - suSeni

Obr.2
Po 288 hodinach (neutralni solna miha)

TriPass ELV 7500 TriPass ELV 7500 + 1% ,fixace“

4 hodiny 150°C

Provozn nejasp Sn jSipasiva nilazn :

TriPass ELV 2500 Bezbarva pro Zn a ZnFe
TriPass ELV 5100 v2  erna pro ZnNi

TriPass ELV 2500LT Jedna se o “vlajkovou lo " mezi trojmocnymi pasivacemi. Tento produkt je pokra ovatelem
velmi Gsp 3$né silnovrstvé pasivace TriPass ELV1500LT pro kyselé i alkalické zinky. Je aplikovatelny prakticky p i
pokojové teplot (20 - 25°C) a provozni koncentrace této nové lazn je ni i (8 — 10% obj.).
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Provozni parametry:

Koncentrace 80 -120 ml/litr 100 ml/litr
Teplota 18 -40 °C 30°C
pH 20-25 2,2
as ponoru 60 - 120 sec 90 sec

Michani Mechanické nebo mirné vzduchovani
Filtrace Doporu ena 20 - 50u
IMDS ID islo 900924

Obr.3

ELV 1500LT ELV 1000 Konkure nce ELV 2500LT

TriPass ELV 5100 v2 V tomto p ipad se jedna o ji druhou verzi zavedené erné
pasivace na Zinko-Niklové povlaky. Byla vyrazn zlepSena uniformita erné barvy a
tedy pouitelnost i pro velké plochy na zav su. Je aplikovatelna na Zinko-niklové
vrstvy s celym spektrem obsahu Ni.

Laze pracuje pi pokojové teplot a vrstva poskytuje opravdu vysokou korozni
odolnost i po tepelné Gprav . Tato laze je dostupna i v ,bezkobaltové" verzi
TriPassELV 7100, pro kterou je provozni p edpis adekvatni.

Provozni parametry:

TriPass ELV 5101 80 - 120 ml/litr 100 ml/litr
TriPass ELV 5102 80 - 120 ml/litr 100 ml/litr
Teplota 18-30°C 25°C
pH 1,7-21 1,9
120 sec (Ni 10 - 13%)

as ponoru 60 - 150 sec 75 sec (Ni 13 — 16%)
Michani Mechanické nebo mirné vzduchovani
Filtrace Doporu ena 20 - 50 p
IMDS ID islo 1223017
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VySe uvedené pasivace, a ji s nebo bez kobaltovych soli, se velmi dob e zavedli na evropskych trzich a jsou
certifikovany pro v tSinu celosv tovych automobilovych zna ek.

DalSi navySeni ji pom rn velmi dobré korozni ochrany dosahujeme nap . U innymi post-dipy. P ipadn
zav re nymi topcoaty.

TriPass ELV Post Dip
Jedna se o laze kterd se za azuje po trojmocné pasivaci pro dalSi zvySeni korozni odolnosti a lesku. Tato
varianta je obzvlaS doporu enda pro bubnové aplikace, kdy pot ebujeme eliminovat ot r, vynikajici vysledky ma i
po erné trojmocné pasivaci. Laze pracuje p i pokojové teplot .

Ut sn ni (topcoat)
Tady je vice mo nosti — pro bubnové aplikace, ale p ichazeji do Gvahy p edevSim dv varianty:

1. HydroKlad Si je bezbarvy anorganicky prost edek, ktery neovliv uje koeficient t eni a zvySuje vyznamn
korozni odolnost a vzhled. La4ze nevy aduje zav re ny oplach p ed suSenim. Netvo i kapky na zbo i a
diky nizké provozni teplot nehrozi nebezpe i map a p ischnuti kapek.

2. Torque 'n'Tension (T'n‘T) je cela skupina vyrobk stejného jména, které poskytuji mimo adnou korozni
odolnost a upravuji koeficient t eni — specialn pro spojovaci materialy. T'n'T 8, T'n'T11 a T'n'T15 se lisi
vyslednym koeficientem t eni a vyhovuji tedy i r znym po adavk m automobilek na tento koeficient.
Obsahuiji i barevny nebo UV tracer pro snadn jSi identifikaci.

Jako bonus velmi zlepSuji i vzhled. Aplikuji se na suché zbo i p i pokojové teplot a nasledn je vhodné
odst edivé suSeni p i kontrolovanych ota kach.

3. ,Fixace® Jednd se o kombinaci Sealeru a silikatového ut sn ni. Velmi se tento systém osv d il
p edevsim u dutého zbo i (a ji vbubnu inazav su)

Zav r

Na t chto n kolika vyrobcich jsme ukéazali, e snaha spole nosti MacDermid, je pijit vdy sn im novym a
vykonn jSim na trh. Sou asn , ale je tém striktn dodr ovano pravidlo, e nové a lepSi neznamena byt
sou asn dra Si jak tomu mnohdy je u naSich konkurent
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P isp vek k charakterizaci atvorb  konverznich povlak  na bazi
ceru

P. Pokorny, T. Tribulova (*)
Vysoka Skola chemicko-technologicka v Praze, L'J'stav kovovych material a korozniho in enyrstvi
(*)Vysoka Skola chemicko-technologicka v Praze, Ustav chemické technologie restaurovani pamatek

Uvod

Povlakovani konverznimi povlaky je v protikorozni ochran kov a jejich slitin v technické praxi Siroce
rozSi ena metoda vzhledem k rozsahlé a jednoduché aplikovatelnosti za sou asné dostupnosti a spolehlivosti
povlak . Ji po atkem 40. let minulého stoleti dosahly fosfatové a chromatové konverzni povlaky celosv tového
rozSi eni. Fosfatové povlaky se tehdy u ivaly pro usnadn ni ukotveni na nich nanasenych organickych nat r a
zvySeni celkové protikorozni ochrany v i atmosférické korozi [1]. U ivany byly rovn  p i profilovani ocelovych
dil tva enim. Chromatové povlaky se velice snadno rozmohly jako kone na ochranna i dekorativni Uprava,
p ipadn také jako mezivrstva p i nanaSeni nat r . Pou ivaji se v povrchové Uprav zinku, hliniku, cinu a asto i
mosazi. Vznikly amorfni povlak je slo en z hydratov anych chroman (Cr"") a oxohydroxid trojvalentniho chromu.
Sestivalentni chrom ma vyznamny podil na ochranné schopnosti povlaku. Nespornou vyhodou je, e i p i jeho
poruSeni je schopen op t vytva et pasiva ni film. Chromany zarove p sobi jako G inné inhibitory koroze.
Komplex trojmocného chromu dodava povlaku pevnost a tvrdost [1,2]. P esto e Inhibi ni ochranné systémy
na bazi Cr"' vykazuiji unikatni vlastnosti v protikorozni ochran kov , je regula nimi autoritami na celém sv t
vyvijen tlak na omezeni a dokonce zakaz jejich pou ivani. D vodem snahy o omezovani pou ivani p ipravk
s Sestimocnym chrémem jsou d kazy o jeho karcinogenit a obecné toxicit . Cilem vyzkumu v oblasti
povrchovych Uprav za poslednich 20 let je snaha o nalezeni ekvivalentni nahrady k chromatovym poviak m.
Do sou asnosti se nepoda ilo najit nahradu se spektrem inhibi nich vlastnosti jako ma Sestivalentni chrém.
Ovsem s progresivnim vyvojem chemické metalurgie se rozsi uji ,nové" konverzni povlaky na bazi kov vzacnych
zemin, p edevSim pak ceru, které svoji U innosti v protikorozni ochran  &aste n dosahuji U innosti chroméat
[3.4].

Povlaky na bazi ceru

Cer je Sediv bily, vnit n p echodny kovovy prvek, druhy len skupiny lanthanoid . Vzhledov p ipomina
elezo, je vSak vyznamn tvarn jSi a velmi m kky. Na rozdil od eleza je prvkem velice reaktivni m - za zvySené
teploty (80 °C) ho i na vzduchu za vzniku velice stabilniho CeO,. S vodou reaguje za vzniku vodiku a velice
snadno se rozpousti v minerdlnich kyselinach. Ve slou eninach se vyskytuje jako Ce", na rozdil od ostatnich
lanthanoid je stabilni i jako Ce'". Soli cerité jsou obvykle bilé, soli ty valentniho ceru jsou luté a oran ové
[5,6].

Konverzni povlaky na bazi ceru vychazeji z lazni obsahujicich cerité ionty a jsou tvo eny hydratovanymi
oxidy ceru vet etim, p ipadn tvrtém mocenstvi. Kvalitni povlak dosahuje tlou$s ky pouze 150-300 nm a je
amorfni skladby pouze s naznaky krystalové struktury. Bylo ov eno, e timto konverznim povlakem Ize
vylepSovat protikorozni vlastnosti ho iku, hliniku, zinku a jejich slitin, aste n Ize takto povlakovatim [7].

V po atcich hledani nahrady ke konverznim povlak m na bazi Sestimocného chromu se p i povlakovani
cerem vyuivalo lazni s pom rn vysokou koncentraci slou enin jako Ce(NOs3); a CeCl;. Pro vytvo eni
uzav eného povlaku bylo t eba asto vice jak dvouhodinové expozice v michané lazni za teplot blizkych varu
vody. Zd vod zkraceni expozi nich as byly navr eny procesy tepelné, chemické p ipadn elektrochemické
aktivace povrchu. Z ekonomickych d vod bylo nezbytné redukovat p edevSim pracovni teplotu na p ijatelnych
50 °C a rovn ze stejnych d vod sniit obsah drahych soli. V sou asnosti jsou doporu ovany lazn
s koncentraci aktivnich soli, ji vySe zmi ovanych Ce(NO3); a CeCls, n kdy literatura doporu uje i Ce(COs)s,,
p ipadn Ce(CH;COO); vintervalu p iblin  0,005-0,5 mol.dm™. Pro dobrou funkci pracovnich lazni je podobn
jako u jinych lazni konverznich povlak nutné pracovat vrozmezi hodnot pH 1,5-2,5. Lazn se upravuji
p idavkem kyseliny dusi né nebo kyseliny ortho-fosfore né. Dale je doporu ovana velice kvalitni p eddprava
povrchu s p ipadnou aktivaci. Vyzkum zam ujici se na hledani vhodnych aktivator usnad ujicich tvorbu
konverzniho povlaku je zatim v po atcich. Literatura doporu uje z fosfatovych lazni osv d ené polyfosfore nany
titanu, latky jako glycinat m di i boritany. P i samotném povlakovani je doporu ovano do pracovnich lazni dale
p idavat mala mno stvi rozpustnych slou enin m di a niklu, které svoji cementaci usnad uji vylu ovani povlaku,
ovSem takto vzniklé povlaky mohou mit zhorSenou korozni odolnost v d sledku galvanické koroze. Vyzkum se
koncem minulého stoleti zam il i na mo né urychlova e tvorby povlaku. V sou asnosti je doporu ovan pouze
peroxid vodiku, jeho u itim Ize v koncentracich 0, 1-0,15 mol.dm™ zkratit expozi ni asa nap iblin 12 minut.
U lazni upravenych kyselinou dusi nou je peroxid vodiku doporu ovan jen z idka, nebo jsou oxida ni a aktiva ni
schopnosti kyseliny dusi né povaovany za dostate né. Vlastnim d vodem pidavk H,O, je urychleni
precipita ni reakce usnadn nim Pr b hu katodické reakce. DalSi vyhodou plynouci z p idavku peroxidu je
vhodné zvyseni oxidace iont Ce" na Ce" vroztoku, co vede ke vzniku povlaku na bazi oxo/ hydroxid ceru
s v tS8im podilem CeO, [8,9]. Bylo prokadzano, e s rostoucim podilem CeO , roste korozni odolnost povlak .
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V n kterych studiich bylo nazna eno, e peroxid vodiku se m e podilet na tvorb p echodovych meziprodukt
nezbytnych pro vylu ovani povlaku. Tato skute nost oviem nebyla nikdy analyticky prokadzana. N kdy pro
zlepSeni korozni odolnosti je jako finalni Uprava doporu ovano pono it povlakovany vzorek jeSt do lazn kyseliny
fosfore né a dihydrogenfosfore nan alkalickych kov . Cilem je obsadit neobsazeny povrch eleznatym fos fatem
[7,8,9].

Mechanismus tvorby povlaku je zaloen na Gvodni korozni reakci, kdy na mikroanodach dochazi
p ednostn k rozpoust ni kovu za vzniku kation a na mikrokatodach probiha katodicka reakce rozkladu vody
(v pipad dvojmocného kovu zobrazuje tyto procesy systém rovnic 1.) Hydrolyzou vody za spolup sobeni
hydroxidovych aniont z katodické reakce vznikaji hydratované oxidy ceru (viz systém rovnic 2) [10].

Me 5 Me?* + 20°
2H,0+2e" ® 20H" +H,

systém rovnic 1

CES+2HZU - Ce(ﬂH]%* +2H" + e a nasledné:
Ce(OH):* — CeO, + 2H*

Na pr b h jednotlivych reakci ma majoritni vliv také hodnota pH roztoku, druh povlakovaného kovu nebo
slitiny, kvalita a druh p eddpravy a p edevSim p itomnost katalyzator a urychlova v pracovni lazni. Aktiva ni a
urychlovaci schopnosti r znych organickych latek p idavanych do lazni nebyly do sou asnosti dostate n
objasn ny. Na obrazku 1, po izeného pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM), je vid t amorfni povlak
(pouze s naznakem krystalové struktury) na slitin - 7075-T6. Na obrazku 2 je vid t povlak po 336 hodinach
expozice v neutralni solné mize, dle normy ASTM B 117. Povlak je vizualn tém identicky s p vodnim.
Na obrazku 3 je vid t povlak ze snimku 1 pod v t§im zv tSenim [8,11,12].

Obr. 1. Morfologie povrchu povlaku ceru na Obr. 2. Morfologie povrchu povlaku céru na
slitin  hliniku 7075-T6 [11]. slitin  hliniku 7075-T6 po zkouSce v solné mize
dle normy ASTM B 117 [11,12].
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Obr.3. Morfologie povrchu povlaku ceru na slitin
hliniku 7075-T6, v t8i zv tSeni [11].

Konverzni povlaky ceru na slitinach ho iku

Odbornd literatura zabyvajici se povlaky na bazi ceru sleduje monosti a d sledky nanaSeni t chto
povlak na slitiny ho iku. Zabyva se povlakovanim nejrozsi en jSich slitin ho iku a to jsou elektrony (Mg-Al-Zn).
Povlakovani t chto slitin p edstavuje lakavy zp sob velice levného zvySeni jejich horSich koroznich vlastnosti.

Z odbornych studii je dokdzano, e povlaky ceru na t chto slitinach obsahuji op t oxo/hydroxidy, jak ve
t etim, tak tvrtém mocenstvi a asto dosahuji vysSi tlous ky ne 300 nm. Diky vysoké reaktivnosti slitin ho  iku
s pracovni lazni, Ize p ipravit jakostni povlaky i v roztocich o vys§i hodnot pH (nap . 3,6) a za sni ené teploty (25
°C). Nevyhodou ovSem je nezbytné prodlou eni dob ex pozic a na 30 minut. Skladba povlaku je vSak odli$ n4,
ne bylo uvedeno vySe. Na t chto slitinach se vytva i povlak s dvouvrstvou strukturou, p i em morfologie obou
vrstev je odliSna [13]. Vnit ni, k podkladu velice p ilnava vrstva, je tvo ena nepravidelnymi asticemi o velikosti i
desitek nanometr . Naopak ten ia h e pilnava vn jSi vrstva je tvo ena o n co drobn jSimi trubicovitymi Utvary.
Na zéklad m eni samovolného korozniho potencialu v okyselenych roztocich bylo ov eno, e limitujicim
faktorem ovliv ujicim korozni odolnost slitin je nedostate na bariérova ochrana Spatn p ilnavé vn jSi vrstvy [14].

Byla rovn podrobn studovana kinetika vzniku konverzniho povlaku na slitinach. Lze ji popsat k ivkou
parabolického pr b hu. Prvotni p imy kontakt povrchu slitiny s pracovni lazni zap i ini p edpokladany rychly
pr b h precipitace vnit ni vrstvy povlaku. Rychlost tvorby je udavana rychlosti tvorby hydroxidovych iont nebo
anodickou reakci, tj. rozpoust nim ho iku. Na povrchu slitiny se postupn tvo i hydroxidy a oxidy ceru
(Ce"/ce™). K dalsi tvorb povlaku je nezbytna diftize reagujicich iont a molekul p es ji vzniklou vrstvu. Rychlost
formace povlaku se tedy postupn zpomaluje. Vn jSi vrstva je pak tvo ena precipitovanymi hydroxo/oxidy na ji
vzniklé primarni vrstv . Popis kinetiky reakci vzniku povlaku podporuje zav r o p i inach dobré adheze mezi
slitinou a vnit ni vrstvou povlaku a naopak nizké adheze mezi ob ma vrstvami. Pomalejsi kinetika tvorby vn jSi
vrstvy ma za nasledek odliSny tvar vzniklych astic a rozdiln jSi slo eni obvykle s menSim mno stvim oxid  ceru
[15,16,17]. Na obrazku islo 4 je vid t morfologie obou vrstev.
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Obr.4. Zobrazeni vnit ni (a) a vn jSi vrstvy (b) konverzniho povlaku ceru na slitin  AZ31[16].

Konverzni povlaky ceru na hliniku a jeho slitinach

Rovn na slitinach hliniku byla ov ovana mo nost tvorby jakostnich povlak ceru. Studie se zam uji
p edevSim na povlakovani atraktivnich dynamicky se rozSi ujicich slitin Al-Mg. Jedna se o precipita n
nevytvrditelné slitiny hliniku s obsahem ho iku nep esahujici 6 hm. %. Tyto slitiny vynikaji vybornou sva itelnosti,
vysokou pevnosti (v porovnani s ostatnimi precipita n  nevytvrditelnymi slitinami hliniku), korozni odolnosti
vmo ské vod a relativn nizkou cenou. Proto jsou tyto slitiny tradi n Siroce vyu ivany v automobilovém,
leteckém a hlavn namo nim pr myslu [18]. OvS8em naSly uplatn ni i pi vyrob nap iklad napojovych obal .
Jejich korozni odolnost je limitovana galvanickou korozi zap i in nou intermetaliky [Al(Mg,Mn,Fe)] v jejich
struktu e. Inermetalika p edstavuji mikrokatody a dochazi na nich ke katodické reakci redukce kysliku
na hydroxidové aniony. Tato reakce je spojena s anodickym rozpoust nim okolni hlinikové matrice. Zd vod
lokalizované koroze probiha intenzivni vyzkum v oblasti ochrany t chto slitin konverznimi povlaky na bazi ceru,
p ipadn lanthanu. Bylo prokazano, e ionty ceru funguji jako velice U inné katodické inhibitory koroze.
Nerozpustné slou eniny ceru precipituji v mistech katodickych lank (intermetalické faze), kde dochazi prav
k inhibici katodickych reakci. D sledkem toho zpomaluje i anodicka reakce [9,19,20].

Konverzni povlaky na bazi ceru nasly v sou asnosti uplatn ni v povrchové Gprav obal napojovych
plechovek z hliniku a jeho slitin. Na obrazku 5 je zobrazen kompaktni povlak ceru na slitin  7075-T6. Obrazek 6
pak zobrazuje morfologii tohoto povlaku.
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Obr.5. Snimek TEM p i ného ezu slitiny 7075-T6 s povlakovanym povrchem
nanokrystalickymi oxidy ceru [9].

Obr.6. Morfologie povrchu konverzniho povlaku na bazi ceru na slitin  hliniku 7075-T6. Na snimku
jsou vid t parakrystalické uzly s vysokym podilem CeO,, rovn také povlakem nepokryta mista a
praskliny [9].

Konverzni povlaky ceru na zinku

Zinek je kov s velmi dobrymi koroznimi vlastnostmi ve v tSin atmosférickych prost edi a ve vodach. Je
proto asto vyhleddavanym materidlem v protikorozni ochran , kde je v rozhodujici mi e aplikovan jako povlak.
Samotné u iti zinkovych slitin je omezené. Stalost galvanickych povlak zinku v atmosférickych podminkach byla
v minulosti zvySovana prav chromatovanim [21]. Proto rovn na zinku jsou testovany moné nahrady
chromatovych povlak , nej ast ji konverzni povlaky ceru.

Rovn vp ipad zinku bylo ov eno, e chlorid cerity je velice efektivnim katodic kym inhibitorem koroze.
Povlak hydratovanych oxid ceru m e vyznamn zpomalovat rychlost katodické reakce. Na zinku vylou eny
povlak ma& pon kud odliSné slo eni, ne tomu bylo u slitin ho iku a hliniku. Obsahuje menSi podil Gzce
nespecifikovanych hydratovanych oxid ceru, Ce(OH)s, vyznamny podil Ce,O3, mensi mno stvi Zn(OH) , a rovn
mendi mno stvi ZnO. Uvodni korozni reakce jsou zobr azeny v systému rovnic 1. Vznik jednotlivych komponent
povlaku ceru na zinkovém podkladu ukazuje systém rovnic 2 [22].

Zn® Zn* +2e
O,+2H,0+2e ® H,O, +20H" systém rovnic 1
H,O, +2e ® 20H"

Zn?* +20H° ® Zn(OH),
Zn(OH), ® ZnO+H,O systém rovnic 2
Ce* +30H" ® Ce(OH),
2Cg(OH), ® Ce0, +3H,0
Lazn pro povlakovani zinku obsahuji nej ast ji Ce(NOj)s;, asto jsou modifikovany p idavkem NazPOy,
Mg(NO3), a Zn(NO3), a produkuji povlak tlous ky i 400 nm.
asto citovanou vyhodou chromatovych povlak je jejich schopnost obnovovat se v p ipad poruseni (self-
healing proces). U siln jSich povlak ceru na zinku se tato schopnost rovn  prokazala.
V pipad povlakovani zinku se konverzni povlaky ceru jevi jako adekvatni nahrada. Jejich korozni
odolnost byva vr znych normovanych zkouSkach srovnavana. Z vysledk je z ejmé, e povlaky ceru n kdy

dosahuji odolnosti povlak chromatovych. OvSem schopnost samohojitelnosti v p ipad povlak na bazi ceru je
pouze omezena [23,24].
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V sou asnosti byvaji tyto povlaky testovany i jako ochrana zinkovanych vyztui do betonu. OvSem jejich
U innost v prost edich o vysoké alkalit pérového roztoku betonu je spiSe sporadicka.
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