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BEZPROUDOVE VYLOUCENE POVLAKY NIKL-FOSFOR NA OCELI

1. UvVOoD

Bezproudové wyloufené poviaky nikl-fosfor, oznafované rovnéZ jako
.chemicky” nebo .autokatalyticky” vylouéené poviaky niklu, jsou Fazeny do skupiny
slitinovych poviakd, které lze wyluéovat na ocel, mosaz, méd a hlinik. Lze jimi
pokovovat rovnéZ plasty, keramické a polovodicové materialy. Podstatou
bezproudového niklovani je katalyticka redukce niklovych iontd v horkych, stfedné
kyselych vodnych roztocich. Jako redukéni éinidlo se pouZiva fosfoman sodny.

Povlaky nikl-fosfor sobsahem aZ 14% P majl vybomné tribologicke,
mechanicke a chemickeé vlastnosti, které lze ovlivnit pracovnimi podminkami pfi
niklovani, chemickym sloZenim lazné, jakoz i jejich naslednym tepelnym
Zpracovanim. Ve srovnani s elektrolyticky vyloucenymi povlaky niklu maji niZsi
taZznost, avsak K jejich nespornym wvyhodam patfi rovnomérna tloustka i na
soutastech nepravidelného tvaru a vy38i koroznl odolnost. Z téchto divodd
nachazejl uplatnéni zejména v nasledujicich odvétvich primysiu:

strojirenstvi

elektrotechnika a elektronika
vyroba automobild a motocykld
chemicky a potravinafsky pramysl
textilni a tiskafsky pramysl
specialni vyroba

letecka a vesmima technika
energetika

2. TESTOVANI SLITINOVYCH POVLAKU Ni-P

Experimentalni testovani slitinovych poviakl Ni-P bylo provadéno
v laboratofich VU Brno s cilem ovérit:

» vliv technologie chemického niklovani na obsah fosforu we slitinovém
poviaku Ni-P

vliv obsahu fosforu ve slitinovém poviaku na jeho korozni odolnost
vliv tepelného zpracovani slitinovych povlaku na jejich tvrdost.

2.1 Chemické sloZeni a pracovni podminky lazni pro vyluéovani slitinovych
povlaki Ni-P

V ramci laboratornich zkouSek byly slitinove poviaky Ni-P wylucovany
Z deviti lazni, jejichZ receptury lze charakterizovat nasledovneé:



Zakladni slozka:  siran nikelnaty
(nositel kovu) miécnan nikelnaty
fosfornan nikelnaty

dalsi sloZky: kyselina mlécna
kyselina jantarova
hydroxid sodny

octan sodny
redukovadio: fosfornan sodny
teplota lazné: od 85°C do 98°C
pH lazné: od4,5do 7,2

2.2 Zkusebni vzorky a technologie predipravy

Niklovani bylo provadéno na ocelovych vzorcich (jakost 11 373) o
rozmérech 30xB0x1 mm.

Mechanicka pfeduprava:
= brouseni lamelovym kotoucem zmitosti €. 280
= pfelesténi latkovym kotoudem s lesStici pastou na drsnost Ra=0.1

Chemicka pfediprava:

odmasténi v organickém rozpoustédie

chemické odmasténi v alkalickém roztoku pfi 90°C
mofeni v 12%-ni kyseliné chlorovodikove
dvoustupnovy studeny oplach

jednostupnovy oplach v demivodé

2.3 Analyza na obsah fosforu

Pokovené vzorky ze viech lazni byly podrobeny analyze na obsah fosforu
na rtg. energiové disperznim analyzatoru LINK phpojeném na elektronovy
rastrovaci mikroskop JSM-840. Obsah fosforu v poviacich Ni-P z jednotlivych lazni
je uveden v tabulce 1.

Tabulka 1

Pokovovaci lazen Cislo pH lazné Obsah P (hmotn.%)

1 45az49 11.0a211,5
2 4.5az 5,1 11,0

3 45az48 9,5a210,5
4 45az48 9,0 az 10,0




5 68az72 20az3,0
6 73az76 20az25
7 6,0 7.0
8 49 10,0
9 4,5 11,0

2.4 Vliv tepelné upravy na mikrotvrdost poviaka Ni-P

Tepelna dprava slitinovych poviakd Ni-P byla provadéna za vakua pfi
teploté 400°C po dobu jedné hodiny. Vysledky mikrotvrdosti povliaki bez tepelné
Upravy a s tepelnou upravou jsou uvedene v tabulce 2.

Tabuika 2
Mikrotvrdost HVo.z
Povlak zhotoveny z lazné Obsah P bez tepeiné | s tepelnou
Eislo (hmotn.%) upravy upravou
1 11,5 554 866
2 11,0 219 880
3 10,0 543 935
4 9,0 539 939
5 20 641 737
9 11.0 536 893

2.5 Korozni zkousky slitinovych povlaki Ni-P

Urychlené zkouSky korozni odolnosti slitinovych povlakda byly provadéné
s cllem ovéfeni viivu obsahu fosforu a tepelného zpracovani poviakd nikl-fosfor na
koroznl odolnost. Byly provedeny porovnavaci korozni zkoudky atmosférické
koroze u Sesti typu slitinovych povliakd liSicich se obsahem fosforu. Testované
poviaky pro ovéfeni vlivu tepelného zpracovani byly pfed zahajenim koroznich

zkousek zahfivané pfi teploté 400°C po dobu 1 hodiny. Tloustky poviakl byly u
véech vzorkl srovnatelné.

2.5.1 Korozni zkouska v kondenzacni komofe

Zkouska probihala dle CSN 03 8131 pfi teploté 35+2°C a 100% relativni
vihkosti a kondenzaci nepfetrZité po dobu 504 hodin. Vysledky hodnocenl jsou
uvedené v tabulce 3.



Tabulka 3

Plocha rzi zakladniho
FPovlak zhotoveny z lazné Obsah P kovu (%)

cislo {hmotn.%) Poviak A Povlak B

1 11,6 0,75 21,00

2 111 0,00 0,00

3 10,0 0,00 14,25

4 9.1 0,50 28,25

5 2,0 41,25 25,00

9 10,9 0,00 16,25

2.5.2 Zkouska oxidem sificitym s povSechnou kondenzaci vihkosti

Zkoudka probihala dle CSN I1SO 6988 _Zkouska oxidem sificitym
s povSechnou kondenzaci vihkosti® jako zkouska cyklicka. Jeden zkusSebni cyklus

byl dan reZimem:

8 hod : relativni vinkost vzduchu (%) 100
teplota (*C) 40+3
obsah S0z (% objemova) 0,007-0,008
16 hod relativni vinkost vzduchu (%) max. 75
teplota (“C) 2345
Zkouska byla ukonfena po 5 cyklech a wvysledky hodnoceni jsou uwvedené
v tabulce €. 4.
Tabulka 4
Plocha rzi zakladniho
Povlak zhotoveny z lazné Obsah P kovu (%)
tislo (hmotn.%) Poviak A Povlak B
1 11,6 24,75 =50
2 11.1 1,75 =50
3 10,0 0,25 =50
4 9.1 13,25 =50
5 2,0 =00 31,50
9 109 2,95 ~50

Legenda:

Poviak 4 - slitinovy poviak NI-P bez fepeiného zpracovan]

Poviak B - slitinovy poviak Ni-P po tepeiném zpracowvini

3. ZAVER

V laboratornich  podminkach VVU Bro bylo testovano 9
slitinovych povlakd

bezproudové vylu€ovani

nikl-fosfor.

Cilem

lazni pro
testovani




niklovacich lazni, jakoZ i viastnich povlakld nikl fosfor bylo ov&feni a dopinéni
literamich adajd, tykajicich se viivli technologie na obsah fosforu ve slitinovych
poviacich, wvlivu obsahu fosforu na korozni odolnost poviakl nikl-fosfor
v atmosférickych podminkach a vlivu tepelného zpracovani slitinovych poviakl
nikl-fosfor na jejich tvrdost a korozni odolnost. Vysledky ziskané z provedenych
experimentalnich praci lze shrnout do nasledujicich bodd:

+« obsah fosforu wve slitinovém povlakld nikl-fosfor ovliviiuje wyrazné pH
niklovaci [azné

+ korozni odolnost sliinovych povlakd nikl-fosfor v atmosférickych
podminkach je optimalni pfi obsahu fosforu od 8 do 11%

+ tepelné zpracovani slitinovych poviakd nikl-fosfor sniZuje jejich korozni
odolnost a zvySuje jejich tvrdost.



BéZné provozni zavady ¢istiren odpadnich vod z provoza povrchovych
uprav a jejich naprava

Ing. Tomas Fuka, Ing. Lukas Fuka

V provozu Cistiren odpadnich vod se vyskytuje fada technickych zavad a
poruchovych stava, které vedou k vypousténi vygisténé odpadni vody s nadlimitni
koncentarci zbytkovych Skodlivin ve vyCisténé odpadni vodé. K uvedenému stavu
vede vétsinou vidy nékolik divodd, spogivajicich pfedeviim v nedodrZeni
provozniho fadu a technologické kazné. Pfipadd havarijniho Uniku odpadni vody
Z procesu Cisténi viivem nenadalé a nepfedvidatelné technické zavady je naprosté
minimum. Je tedy zfejmeé, Ze feSenl tohoto problému je zavislé na obsluze Cistimy a
pfedevsim na ochoté provozovatele vyslySet a realizovat poZadavky obsluhovatele
gistimy. Nasledujici popis se tyka jak pritoénych, tak odstavnych reakénich systémd,
jejichZ specifika jsou vZdy u pfisludného projevu zavady uvedena.

K nejbé&Znéjgim zavadam a jejich projevum patfi:

Kolisani pH v reaktoru — problém s nastavenim poZadované hodnoty pH

Jedna se nejCastéji o zneciSténou, pfipadné nenakalibrovanou mérnou elektrodu,
ktera ma pomalé odezvy. Daldim moZnym divodem je pak nevhodna koncentrace
cinidla, které by mélo byt trvale pouzivano o stanovené koncentraci. V pfipadé
pouZiti vysokych koncentraci dochazi k rozkmitani a nestabilité systému. Obdobny
problém muZe pusobit i nastavenl pfilis velkych & malych davek ¢inidla a prodlev
mezi davkovanim a méfenim, tj. €as k homogenizaci obsahu reaktour pfed
vyhodnocenim. U pratoénych systémui se jedna o nepomér mezi prutokem a
nastavenymi davkami a koncentraci éinidel, pfipadné& o maly objem (kratka doba
zdrZeni) pritoéného reaktoru. RovnéZ miZe jit o nespravné nastavené
pfidavkovavani odpadnich koncentratl, pfipadné o silné kolisani sloZeni natékajicich
vod, napf. pfi aklidu linky a udrzbé zafizenl.

NemoZnost nastaveni pozadovaného pH - za pfedpokladu spravné funkce mémé
elektrody se nejtasté&ji jedna o nefunkénost éerpadia, nebo o neprichodnost
davkovaciho potrubl. Castou moZnosti je i zaména cinidel (hydroxid, kyselina), nebo
pohodinost obsluhy, ktera ph nedostatku Cinidla dolije zasobnik vodou, aby nebyla



gistirma odstavena pro nedostatek inidel. Stejnou situaci vyvola i jednorazové
vypusténi koncentratd jak u pritoéného, tak odstavného systému, kdy béZné
pouZivana &inidla svoji koncentraci nemohou zpracovat vysoké davky koncentrati.
Mnohdy byva na viné i nespravné davkovani vapenného hydratu, & hydroxidu
sodného v pevnem stavu, kdy s postupnym rozpousténim cinidla pH diouhou dobu
stoupa. V nékterych pfipadech miZe byt tato zavada zplsobena u stariich typd
gistiren netésnosti davkovacich ventild &inidel, & davkovani koncentrati
samospadem, ale toto technicke feSeni se jiz vétSinou nepouZiva. Naprava je
jednoducha opravou pfislusného ventilu. Pfi davkovani €inidel a koncentratd
gerpadly muiZe pfi nespravné instalaci dojit k vzniku efektu nasosky s podobnym
efektem. Odstarnéni zavady se provede dle posouzeni mistnich podminek, napf.
instalacl zpétné klapky, pfipadné pokud je instalovana jejl vyménou.

Poruchy tvorby a sedimentace kalu - tvorba Spatné separovatelnych viocek
\V této oblasti je fada pfigin Gniku kald, to jak z hlediska chemismu Upravy vod, tak
Z hlediska konstrukce zafizeni. Nasledné jsou uvedeny nejcastéji se vyskytujici
pficiny a jejich odstranéni:

- Chybné nastavené pH, to jak pfi ruéni obsluze, nebo v automatickém
provozu — jedna se nenakelibrovane elektrody, pfipadné technologickou
nekazen (davkovani hydroxidu sodneho, €i vapenneho hydratu v pevnem
stavu, nékolikeré prekyvnuti pH z alkalické oblasti do kyselé a zpét, pfi snaze
napravit Spatné davkovani).

- Ryché michani reaktoru, pfipadné pfisavani vzduchu — zpusobuje rozbit
vioek , vnika drobna nesedimentujici tfist — [ze odstranit zménou reZimu
michani, pfipadné zatizenim kalu vhodnymi inidly.

Flotace &asti kalu miZe byt zplsobena pfisavanim vzduchu (v éerpadle, &i

v potrubi, pfipadné i pfisavanim vysokoobratkovym michadlem v reaktoru ),
nebo zvy&enym obsahem uhligitand, &i peroxidu ve zpracovavané vodé — je
tfeba upravit postup zpracovani, pfedevsim prodlouZit vymichani pfed
davkovanim polyflokulantu, aby pfisavany vzduch, &i plynné reakéni splodiny
unikly z reakéni smési a provést revizi potrubi a éerpadel a odstranit pfipadné
netésnosti. Je treba odlisit tento déj od pénéni viivem vysokych koncentraci
tenzidd, které vytvafi stabilni p&nu, ketrou je nutno odstranit pomocl
odpénovace.



Chybna konstrukce, ¢i pfetéZzovani sedimentaéni nadrze — je nutno
Zkontrolovat pouZité separatory z hlediska zakona povrchoveého zatiZenl,
jmenovitého vykonu a technického stavu. Mnohdy vede ke zhorseni
separovatelnosti i nesmysiné pfecerpavani kall po probéhlé flokulaci, mnohdy
I odstredivymi Cerpadly, coZ vede k rozbiti jiz vytvofenych viocek a vzniku
jemné sedimentaci neseparovatelné disperze. Naprava je snadna
odstranénim uvedenych chybnych postupl s pfipadnou aplikaci vhodného
typu polyflokulantu. V pfipadé poddimenzovanych sedimentaénich nadrZi je
moZno dosahnout éasteéného zlep&eni provedenim koagulaénich testi

5 cilem optimalizovat tvorbu vlocek kalu a nastavenim nové zjisténych
optimalnich podminek vedeni procesu flokulace.

Tvorba velkych aglomerati vioéek soucasné s jemnou disperzi ¢astic -
je nejéastéji zplsobena davkovanim pili§ koncentrovaného polyflokulantu a
nevhodnym michanim flokulaéniho reaktoru. Nasledné pak dochazi i

k zalepovani kalolisu.

Nepravidelné aniky velkych ¢astic kalu z lamelového separatoru — jedna
se nejtastéji o hydraulické pfetiZeni, nebo znecisténé lamely s naristy, které
zvysenou hrubosti povrchu znemoZiiuji skluz kald do kalového prostoru lamely
- je nutno vycistit. Rovnéz ph nespravném reZzimu odkaleni{velké objemy kalu
v dlouhych intervalech) se muZe projevit odtrhavani usazenych kald pfi
opétném nabé&hu provozu — odstrani se pfenastavenim reZimu odtahu kald.
Uniky kali mie zplsobit i Spatna instalace natokového, & sbérméhoaparatu,
kdy dochazi k hydraulickemu pfetizeni ¢asti lameloveho svazku, |ze odstranit
sefizenim natokového a sbémého aparatu.

Vznik zakalu v pribéhu sedimentace — byva zpusoben kratkou reakéni
dobou v pribé&hu faze neutralizace a naslednym vysokym poklesem pH
{mnohdy i o nékolik jednotek) béhem doby sedimentace. Lze odstranit
prodiouZenim dpravy pH, nebo zvysenim pH na ktere se upravuje, pfipadné
pouZitim pomocného koagulantu a vhodného typu polyflokulantu

s odpovidajicim vymichanim suspenze ve flokulaéni fazi.

V pfipadé tohoto jevu v procesu Cisténi odpadnich vod s obsahem ropnych
latek byva vznik zakalu pusoben naopak pfilié vysokym pH a opétnou

emulgaci oleju a ropnych latek.



Prekracovani zbytkovych koncentraci kovi ve vycisténé vodé — je zavislé na
vybavenl Cistimy, pfedevsim dociStovacl jednotky a jejim provozu. Pro zjistén|
pfiginy aniku je nutno pfedeviim rozligit formu vyskytu kovu,coZ je voditkem ke
Zjisténi zdroje zavad.

Pokud se jedna o nerozpustény podil, je Onik zplsoben Spatnou separaci
kalu, pfipadné poruchou na zavéreéném mechanickém filtru. Nejb&Znéjsi
zavady byly popsany vyse. Mnohdy byva pfi€inou i chybné zapojeni odtoku
kalové vody z kalolisu, &i jiného odvodiiovaciho zafizenl pfimo do odtoku a
nikoli do vstupni jimky odpadnich vod v souladu s platnou legislativou. S tim
souvisi mnohdy i zneisténi vypustného objektu kaly, nebo ostatnimi
provoznimi latkami, coZ je vyznamné a casté zejména u blizkého umisténi
gistimy a linky povrchovych Gprav.

Rozpustény podil — zvy3ena koncentrace je tvofena nevysraZzenymi podily
kovd, kiteré mohou byt v iontové formé, nebo komplexné vazané. V prvém
pfipadé by se mohlo jednat o nedodrZeni pH upravovane vody (viz

vysSe), pfipadné pfitomnost koplexotvomych ginidel, nebo o kontaminaci
vyCisténé vody v pribéhu Eisténi. Typickym pfikladem posledni uvedené
moZnost je nevhodné provedeny natok surové vody do reaktoru, kdy je trubka
o velké svétlosti zavedena ke dnu reaktoru, objem vody v ni nenl upraven a
vytéka az pfi vypousténi reaktoru. Rovnéz béZnou zavadou je netésnost
zpétnych klapek a vznik efektu nasosky pfi éerpani vod, nebo koncentrata,
pfipadné Cinidel, ale tento problém se projevi | v problémech s nastavenim a
dosaZenim cilového pH (viz vySe).

V pfipadé vybaveni gistimy doéidfovacl jednotkou tvofenou specifickym
iontomé&niéem s pfedfadnymi filtry se potom jedna o nezregenerovany ionex,
pfipadé o zniéeny ionex, protoZe v fadé provozi se zanedbava vEasna
vyména aktivniho uhli ve filtru pfed ionexem, coZ vede k postupnému
sniZzovani kapacity ionexu a tim i k poklesu ucinnosti docisténi.

K uvedenému jevu miZe dochazet i pfi pfimém vypousténi filtratu z kalolisd,
nebo filtraénich vakd (filtrat ma byt vracen zpét k docisténi) pfi zpracovani
starych, dlouho stojicich kald, kdy vlivem hydrolytickych pochodd dochazi ke
snizovani ph a obsah kovl v kalové vodé je aZ fadové vyssi, neZ ve vodé
upravené.



Prekracovani zbytkovych koncentraci RAS ve vycisténé vodé - je obecnym
problémem, kdy Ipéni na nizkych hodnotach tohoto ukazatele vede k zamérnému
zvySovani spoffeby vody a tim i k nanistu celkové produkce jak RAS, tak zbytkowych
koncentracl t&Zkych kovil. Toto je trvaly technologicko — legislativni problém, ktery
nema v soucasné dobé uspokojivé feSenl. Na Cistirné odpadnich vod Ize ovlivnit
tento ukazatel pomoci optimalizace davek inidel, kdy se zajisti minimalni nanist
tohoto ukazatele v procesu &isténi. Dale pak odvozem koncentratd k externimu

zpracovateli na misto jejich postupnému pfidavku k oplachovym vodam.

Legislativni problémy provozu gistiren = neplsobi sice pfimé provozni problémy,
ale jsou postihovany statni spravou pokutami a jsou ukladana napravna opatfeni a to
mnohdy i za problémy administrativniho typu. Nejcastéji se jedna o:
Vodopravni rozhodnuti s proglou Ihdtou platnosti — je tfeba hlidat dobu
platnosti tohoto dokumentu, ktera se razni die druhu vyroby a dle oblasti, kde
je povolovana. Proto je nutno véas zaZadat o prodlouZeni platnosti rozhodnuti
vydavajici organ puvodniho rozhodnuti. Po ukonéeni platnosti je nutno ukonéit
i éinnost, pro kterou bylo vystaveno, pokud je vSak o prodlouZen| zazadano
vias a Ufad nestadi povolenl vydat, I1ze pokraovat dle pivedniho rozhodnuti
do vydani nového. Povoleni je tfeba nejen pro vypousténi odpadnich vod, ale i
pro odbéry vod podzemnich, ¢i povrchovych. Platna musi byt | smlouva
v pfipadé odbéru vodovodni vody z vefejnych vodovodd.
Chybéjici dokumenty - nejéastéji se jedna o rozbory vypousténych
odpadnich vod, pfipadna poplatkova hlaseni za odbér, &i vypousténi
odpadnich vod a doklady o proSkoleni obsluhy. Tyto materialy je nutno
archivovat po dobu péti let.
Naprava v této oblasti je snadna, je tfeba projit odpovidajicl zakonna
ustanovenl a fidit se jimi a odpovidajici dokumenty dopinit, pfipadné provést
pfFislusné registrace a vybavit odpovidajicl povoleni { chybéjici doklady,
odpadova hlaseni a poplatkova hlasenl aj. )
Provozni fady = mnohdy jsou pouZivany staré vytisky, které nezohleddiuji
poZadavky soucasné platne vyhlasky Ministerstva zemedélstvi €. 216/ 2011
Sb.. ktera stanovi naleZitosti provozniho fadu. Existuji i Gfednici, ktefi
vyZaduji, aby obsah vyhlasky byl i obsahem provozniho fadu a potom je nutné

vyplnit i body, ketré s provoznim fadem a provozem vlastni gistirny vibec



nesouvisi. Napf. u provozniho fadu gistirny z hlediska vzduchotechniky
existuje i ufedni rozhodnuti, které poZaduje uvedeni bodu s prohlasenim, Ze
na cistimé neni ustajen dobytek. Pfipadné je provozni fad schvalen az po
zpracovani doporuéenym zpracovatelem. S timto se asi nic neda délat a patfi
to ke koloritu souc¢asného stavu. CoZ viak udélat Ize je Ize zpracovat odborné
spravné provozni fad v rozsahu logicky uvedenych vSech naleZitosti, ktery je
poZadovan uvedenou vyhlaskou a toto feSeni naprosté vétsiné mistné
pfislunych Gfadd vyhovuje, pokud je vyZadovano schvaleni provozniho Fadu.



Dekorativni pokoveni bez Sestimocného chréomu.

Jaromir Vrbata
MacDermid CZ

Vroce 2017 ma byt definitivni konec s Sestimocnym chromem pro dekorativni
pokovovani. Je to velice radostnd zprava pro veskerou obsluhu lazni s Sestimocnym
chromem. Vétsinu provozovatell stihaji otazky ohledné kvalitni, cenové dostupné nahrady
za pomémeé bezprobléemovy provoz stavajicich chromovych lazni. Ka2da nova ekologicky
Setrnéjsi metoda v galvanickém pokovovani je provazena podobnymi otazkami. Princip
trojmocného dekorativniho chromovani je znam jiz pfes 40 let. Nase firma se zacala zabyvat
trojmocnym dekorativnim pokovovanim od poloviny 70 let minulého stoleti. Prvni systémy
vylutovaly pomérmné tmaveé poviaky a trpély nejrizngSimi provoznimi  zaludnostmi.
MacDermid od poatku vyvijel a prosazoval systém na siranové bazi. Lazné tohoto typu jsou
jednoduché na obsluhu, newvy2aduji chlazeni elektrolytu a nejsou agresivni  vOgi
technologickému zazemi. To vie jsou wvelké vyhody oproti chloridovym laznim, které
provozuji konkurenéni firmy.

Rozdéleni trojmocnych chromovacich lazni podle barvy poviaku.

V dnesni dobé se moderni automobilky snazi pfizpdsobovat nejriznéiSim trendum a
jednim z takovych trendl je tmavé respeklive rizné koufové zabarveni chromového poviaku.
Jednim z pfiklad( je tfeba BMW mini, elektrické verze Renaultu, Nisanu. Nase firma nabizi
celou skalu tmavych chromowych poviakd. Tmaveé chromove poviaky lze kombinovat
s libovolnymi variacemi elektrolytickych niklovych (satéenove, lesklé aj) poviaki a tim je
celkove portfolio jesté Sirsi. Velkou vyhodou je snadna obsluha lazni. Lazné jsou bez
Sestimocneého chromu a svym chovanim spiSe pfipominaji niklove lazné. Jsou tedy pomé&rné
snadno implementovany do stavajicich linek. Lazné jsou prakticky uzivany v USA, Francii,
Velke Britanii, Mémecku, WRali. Jejich hlawmni wyuiiti je pro automobilovy pramysl a
nabytkafsky pramysl. NejpouZivanéii varianty trojmocného dekorativniho pokovovani jsou
lazné Trimac |l a Twilite.

Trojmocny chrom TriMac lll. = perfektni nahrada za Sestimocny chrém



TriMac |l je troymocna chromovaci lazen pro dekorativni pokoveni. Lazen ma vylepSenou
rychlost nanaseni a Siroké operacni parametry. Barva chromoveé vrstvy je téméf totoZna
s barvou povlaku z Sestimocného chromu. Vyznaluje se mnohem lepsi Gcinnosti v niZSich
proudovych hustotach nez Sestimocné chromové lazné. Lazen je citiva na kontaminaci
Zeleza, které je potfeba drzet v rozmezi 0 — 20 mg/l. Pro jeji chod je tfeba pouzit ionexovou
kolonu na &isténi. Vylougeny povlak neni pasivni jako v pfipadé poviaku ze Sestimocného
chrému. Je vhodné pokovene zbozi nechat alespof par dni v suchu a teple — tim si zajistit
trvalost kvality poviaku pfirozenou pasivaci.

Pouzivané nastaveni lazné:

Rozsah Doporuéeno
TriMaclll Conducitvity salts 250 - 320 g/l 300 g/l
TriMaclll Part 1 120 = 240 mil/l 150 mi/l
Celkovy obsah Cr kovu 10 - 20 g/l 12 g
Hustota Me vyS5inez 1,3 1,2
TriMaclll Initial 10 mifl
TriMaclll Wetter 3 miA
Teplota 50 - 65 °C 585 *C
pH 32-38 35
Katodova proudova hustota 7 =15 A/dm2 10 A/dm2
Mapéti AZdo 12V
Pohyb lazné ::&i :;tduchnvani nebo jemné mechanické

Praktické zkusenosti z instalace v Ceské republice

Instalace lazné& byla provedena v prvnim étvrtleti lofiského roku. Instalace byla provedena
na provoze, kde se pokovuje trubkovy material. Od zagatku bylo tedy jasné, Ze je potfeba
zajistit provoz [azné tak, aby nedochazelo ke kontaminaci 2elezem a niklem. Rozhodli jsme
se, Ze pouiijeme lonexové Cisténi lazné. Jako naplh do ionexovych kolon jsme pouZili
doporuéeny Resin no. 1. Vybrali jsme tento resin z davodu jeho selektivnich schopnosti.
DokaZe pohlcovat Cu, Ni a Fe. Resin No. 1 se regeneruje pomoci NaOH a H:S04. Na lazen
o objemu 3000 litrd jsme pouiili lonexovou kolonu se dvéma nadobami o objemu 2 x 35 Iitrd.
Pfi pokovovani dilcd, které nemaji vnitfni plochy, pracovala ionexova kolona bez problémd.
Hodnota Zeleza v lazni se drZela okolo 8 mg/l. Pfi pokovovani trubkového materialu se po
jedné sméné prudce zvysila hodnota 2eleza v lazni a2 na 20 mg/l. P této hodnoté se zadal



projevovat defekty na poviaku: hnédé skvmy a mensi G&innost v oblastech ni2si proudove
hustoty. Nejprve jsme zvysili pritok lazné skrz ionexovou kolonu. Dosahli jsme sice lepsiho
vysledku, ale Ocinnost kolony byla po 24 hodinach prakticky nulova a obé nadoby
potfebovaly regeneraci. Regenerace trva 12 — 20 hodin. SniZili jsme tedy pratok na pavedni
hodnotu a rozhodli se, Ze pfidame jesté jednu ionexovou nadobu. Tentokrat pouze v objemu
10 litrd, ale s jinou napini Fe resin. Fe Resin je pouze na &sténi lazné od 2eleza. Neda se
regenerovat a tudi se, po jeho naplné&ni musi vyménit. S touto zménou ji2 trubkovy program
na chromovaci lazni bé&2i bez problémd. Pro bezproblémovy chod lazné je tedy zapotfebi
ionexova kolona na méd a nikl a separatné je potfeba mala kolona na Zelezo. Na jednu
naplti pii 2 sméném trubkovém programu &isténi funguje 5 - 7 dni.

Trojmocny chrom Twilite = Luxusni koufova barva povlaku

Twilite je trojmocna chromova lazen, kitera vyluuje stfedné tmavé poviaky s koufowym
efektem. Twilite je lazen, ktera se snadno udriuje. Lazen je perfektné kompatibilni s vétsinou
niklovych povlakl. Lazen je oblibena v nabytkafském promyslu. V Evropé je nasazena
pfedeviim v Itali, Spanélsku a ve Velké Britanii.

Pouzivané nastaveni lazné:

Rozsah Doporuéeno
Twilite Conducitvity salts 250 - 280 g/l 250 g/l
Twilite Part A Maint. Additive 75 =120 mi 100 mil
Twilite Part C Maint. Additive 30 mi
Twilite Initial additive 10 mifl
Twilite Wetter 2 mif
Teplota 50 =60"C 55 °C
pH 34-38 3,5
Katodova proudova hustota 5 = 10 A/dm2 T Aldm2
Mapéti AZdo12V
Pohyb lazné ::Ri :izduchnvani nebo jemné mechanicke




ENTHOMNE fefeni —  Jak dodriet emisni limity u chromovacich elektrolyta”.
Lubomir Subert (Enthone s.r.o.)

Ochrana Jvotntho prostfedi je jednou z mejdllefitéEich aktivit, ktergmi se musi soufasnd
spolefnost zabyvat. Patfi sem pfedeviim zkoumdni a wyhodnocovani viive pdsobeni chemickych
produktd na prostfedi, ve kterém Hjeme, na organismy a na Clovéka. Technologie galvanického
pokovovani jsou charakteristické tim, Ze poufivaji chemické sloueniny, které vice & méné oviiviiuji
Fvotni prostfedi. Jednotlivé elektrochemické a chemické procesy galvanickych technologii mohou
produkovat odpady at u¥ ve formé pevné, kapalné € plynné.

Jednim 2 nejvice frekventovanych témat v soulasné dobé je provozovani chromowvacich
elektrolytd, at u? se jednd o dekorativni nebo tvrdé chromovani. Vedle fefeni pfitomnost iontd Cr®*
jsou dalfim problémem znefifovdni oveduii emise obsahujicl chromowvé lonty.

Emise a tnik aerosolu z chromovacich elektrolyti se fei od pofdtkd primyslového poulivini této
technologie{od zafdtku 20. stoleti), at uf to bylo zdiwodu wlastniho pracovniho prostiedi
galvanického provozu nebo dodrieni povolenych hodnot emis. Volily se rlzné zplsoby zabranéni
Uniku aerosolu, ktery venika pfi tvorbé vodiku v procesu chromovani.

Prot ve srovnani s jinymi galvanickymi elektroprocesy dochdzi k tak masivnimu dniku aerosalu?

Viechno to souvisl s nizkym proudovym widikem chromovacich ldmi. Proudowy witélek mifeme
charakterizovat jako pomér mezl praktickym a teoretickym mnoistvim vylou€eného kovu v zavislost
na profly elektricky ndbol, wvypoftendého podle Faradayova zdkonma., W praxi se setkdwvime
£ proudovymi wwitdFky mezi 20 = 30 %. Zbytek proflého elektrického niboje se spotfebowvdwvd na
redukci Sestivalentniho chromu na tfivalentni a na wwvoj vodiku. A pfedeviim intenzivni vyvoj vodiku
je charakteristicky pro chromovac! proces a zplisobuje tvorbu aerosolu, ktery ndm 2z chromovaciho
elektrolytu unika. K zabranéni nebo omezeni dniku aerosolu nam sloud mechanické nebo chemické

plipraviky.

1. Mechanické piipravky

Ufelem poulitl mechanickych pFipravki (pfedeviim v minulosti) bylo zabranit styku hladiny
chromovaciho elektrolytu s okolnim prostfedim a tak snifit mnolstwi dniku aerosolu do odsdvdni
nebo do pracovniho prostfedi. Ktomu se poufivaly plovouc plastové wlisky ve tvaru kulifek &
Zestihrannych placifek, které dokdzaly uzawiit a pokryt vétSinu hladiny elektrolytu. Toto Fefeni
dokdzalo fastefné snifit unik Skodlivin 2z chromovacich elektrolytd, ale dochdzelo k potifim
s wyndfenim téchto plastovych dild na zdvésech a pokovovaném zboi do dalfich van a oplachd linky.
5 wyvojem chemickych pfipravkd na principu snifeni powrchového napéti elektrolytu se toto Fefeni
v soufasnych modernich galvanickych provozech [iZ nepoufiva.

2. Chemické pFipravky

Tyto pfipravky jsou tvofeny smési specielnich tenzidd, které mohou vytvdfet na hladiné vrstvitku
pény a snifovat povrchové napéti elektrolytu. Vrstva pény viditelnéd uzavird hladinu pfi probihajici
elektrolyze a zabrafiuje tak tvorbé agresivaiho aerosolu. PEna je vice & ménd stabilni a jeji mnoZstvi
zavisi na mnoistvi vyvoje vodiku. Toto fefeni se jevi problematické pfedeviim v provozech, kde se
pracuje s wwiZimi proudovymi hustotami. Jednak pfi w8150 vrstvé pény nam tato unika do odsdwdni a
soufasné Casto dochazi k explozi vodiku uzavieného v pénovych bublindch. Tato exploze vodiku
£asto nastdivd v okamiiku manipulace s katodovou tyli, kterd je pod proudem. Mde dojit k zajiskfeni



a tim k rapdleni vodiku. Dal%im a daleko wznamnéjiim nedostatkem tenzidowych pfipravkd je obsah
perflucroktansulfonanu (PFOS).

Je to organicka latka, kterd ma schopnost uklddat se v Bivych organismech a polkozovat vnitfni
orgdny ClovEka. Proto je poufivani této chemikdlie omezeno smérnicl Evropské unie 2006,/122 /ES.

Firma Enthone uvedla na trh pfipravek ANKOR DYNA 30, ktery jedinefnym zpdsobem Fedi
problém tvorby pény a soufasnéd neobsahuje latky PFOS.
Patentovany pfipravek ANKOR DYMA 30 wyznamné snifuje povrchové napéti, cof zplsobuje, e
pénové bubliny jsou ve srovnan! s jinymi soulasné poufivanymi pfipravky menZi, nejsou stabilni a
béhem nékalika vtefin se rozpadaji. Velmi malé bubliny pak nemaji dostatednou kinetickou energii,
aby witvofily emisni wpary obsahujicl Zestivalentni chrom. Tim také nedochdzi k hromadéni vodiku
v péné a vyloull se problémy s dnikem pény do odsdvanl.

Viechny galvanické provozy pracujici s dekorativnim & twrdym chromem jsou dnes postaveny
pfed otizku, jak zajistit | do budoucna Fefeni emisnich limitd pro Zestivalentni chrom. Emisni limity
jsou stdle snifovdny a v soufasné dobé probihd v rdmci plsobeni komisl Evropské unie diskuze, jak a
kdy sniFt emisni limit pro Sestivalentni chrom e soufasné povolenych max. 20 pg/m?® ad na 1 pe/md.
D& se ofekdvat (s pravdépodobnosti 80 %), 3 emisni limity do 1 pg/m? budou platné od roke 2018
pro viechny fleny EU. Refeni se nabizi bud investovat do odlufovaciho zafizeni nebo poudivat
techinologll, kterd zabrani dniku aerosol do ovedwsl.

Firmou Enthone patentovany pfipravek ANKOR DYNA 30 umoffuje jednoduchym zplsobem
wyfedit tento problém. Pfipravek ANKOR DYNA 30 minimalizuje a rabrafiuje vzniku aerosolu tim, e
dokdfe snifit povrchové napéti 22 70 mM/m (béiny chromovaci elektrolyt)a na hodnoty pod 33
mMm .

¥ soudasnosti poukivané pfipravky Enthone fefeni - Pouditi ANKOR DYNA 30



Zavér:

Pfipravek ANKOR DYNA 30 je vsoufasnosti jif poulivdn nebo testovan v nékolika deskych
galvanickych provozech. Pouliti Enthone pfipravku ANKOR DYNA 30 pfinasi do galvanickych
provozd s chromovacimi elektrolyty celou Fadu wwhod:
= (spora ndkladd na investice do drahyich odlufovacich zafizeni
- snifeni vnosu chromovaciho elektrolytu z divodu nizkého povrchového napétl (snifeni ndkladd na

doplfiovani elektrolytu a zpracovani odpadnich vod)
- snifeni ndkladd na Gdribu odsdvacich rami a pFisluenstvi chromovacich van, Eisté pracovni
prostfedi
= nepénivy pfipravek umoZfiuje pouditi vakuové odparky pro odstranéni Zestivalentniho chromu
z odpadnich vod [uzavienéd bezodpadové systémy)
- zabranéni dletu aerosolu a tim dodrieni pofadovanych emisnich limitd nejen v soufasnosti, ale i v
budoucnosti



Méfeni tloustky kovovych povlakd coulometrickou metodou

Katefina Kreislova, SVYUOM s.r.o.

Uvod

Thoustka povrchovych wvrstev ovliviiuje jejich viastnosti jako mechanickou a chemickou
odolnost, a je zakladem dalSich zkouSek. Pfi nasledném hodnoceni kvality provedené
ochrany patfi tloustka povlaku mezi zakladni, nepfimé ukazatele ofekavané udinnosti pro-
vedené ochrany proti koroznim viivim vnéjiiho prostiedi.

Dalezitym poZadavkem vEtfiny specifikaci poviakl je jejich tloustka, kterd nesmi byt mensi
nez dana hodnota (a v nékterych pfipadech nesmi byt v&tsi neZ dana hodnota). Metoda,
kterou se ma méfit tloustka konkrétniho povlaku, musi byt stanovena ve specifikaci tohoto
poviaku. Pro méfeni tlousték kovovych poviaku je k dispozici cela fada metod podle toho,
jaké jsou materialy a Houstka povlaku a podkladu a pfedpokladany rozsah méfeni. Piehled
téchto metod je uveden v GSN EN IS0 3882 Kovové a jiné anorganické poviaky - Prehled
metod méfeni Houstky = viz Tabulka 1.

Tabulka 1 — Metody méfeni tioustky kovowvych a jinych anorganickych povlaku

Mikroskop & délenym svazkem Mikroskopicka metoda &SN IS0 1463
sviételnych paprskd 2 &SN IS0 2128
Magneticka metoda CSNISO 2178 | Metoda mnohosvazkové

CSN IS0 2361 [ interferometrie podie Fizeua ® CSN EN IS0 3868

hetoda vifivych proudd CSN EN IS0 2360

Profilomeftricka metoda CSN IS0 4518

Rentgenospektrometrické metody
CSN EN IS0 3487

Rastrovaci elektronovy mikrozskop
CSN EN IS0 8220

Metoda zpéiného rozptylu zafeni beta
CSN EN IS0 3543

Rozpoudtéc] metody
Gravimetricka rozpoustéci,

vaZkova metoda a gravimelricka

analytickd metoda CSN EN I1SO 10111
CSN EN 1S0 3892
CSN IS0 2106
CSN EN IS0 2177

Odporova metoda CSMN EN 14571

Coulometrickd metoda

"y unlitych pfipadech mU2e byt destrukdivni
=y unlitych plipadech mi2e byl nedesirukinei

\ praxi se obvykle pfipousti méfit poviak na kterémkoli misté funkéniho povrchu, aby se
Zjistila minimalni Houstka poviaku na vyrobku. Vyrobky se obvykle mé&fi na plochach, na
nich |ze ofekavat nejtenti poviak, tak?e se minimalni tloustka definuje jako nejmensi

hodnota mistni tloustky zjisténa zvolenou metodou.

1 Princip coulometrické mefody

Jednou z destruktivnich metod pro méfeni Houstky kovovych poviakl je coulometricka
metoda anodickym rozpousténim, ktera je specifikovana normou CSN EN ISO 2177 Kovove
poviaky - Mafeni Houstky powiaku - Coulometrickd metoda anodickym rozpousténim. Metodu
lze pouit pouze pro elektricky vodive povlaky. Coulometrie je elektrochemicka metoda, kiera
je jednoducha a snadna. Principem metody je anodické rozpousténi kovoveého poviaku
Z kovového nebo nekovového podkladu elektrolytem za kontrolovaného elektrického proudu.



Proud, resp. celkovy naboj, potfebny k rozpuiténi poviaku na pfesné vymezené plose je
pfimo Omérny k mnoistvi odstranéného povlaku. Tloustka poviaku je odvozena z
Faradayova zakona v zavislosti na proSlém naboji popf. dobé anodického rozpousténi
poviaku. Pfi konstantnim proudu a ploSe je vzlah mezi dobou rozpousténi a tlouStkou
poviaku dany rovnici:

d= IHME
..-"I._,l'J

kde k je proudova uginnost rozpousténi;
Q je mno2stvi elektrického naboje v C pfi rozpousténi poviaku,
E je elektrochemicky ekvivalent v g/C kovu poviaku;
A je plocha v em’®, na niZ se rozpousti poviak, tj. méfena plocha;
p je hustota povlaku v g/lcm®.

Pfi konstantni proudové hustoté je ve vzorci jen jedna promé&nna - &as t, a Q se vypodle ze
vZztahu:

Q=

kde / je proud v A;
t je doba trvani zkousky v s.

Rozpousténi poviaku probihd v méfici cele/sond&, kitera pledstavuje miniatumni
elektrolytickou lazefi (Obrazek 1). M&fena plocha je definovana plastovym nebo pryZovym
t&snénim okolo cely. Obvykle jsou pfistroje vybaveny méficimi celami/sondami s plochou
0,25 az 8 mm? Pf méfeni sondou s malou plochou (0.3 mm) se vyrazné projevuji
nehomogenity v poviaku nebo mikrogeometrie povrehu podkladu, proto je vhodné pouit tyto
sondy pouze u kvalitnich poviakd, jinak miz2e dojit k vzniku vétsi chyby.

Obrazek 1 - Méfici cela

méfici cela R

tesnani

kovovy poviak
L padklad '

Typické kombinace poviakl a podkladd, které lze touto metodou zkouset, jsou uvedeny v
Tabulce 2. Jiné kombinace lze zkouset pomoci bé2né pouZivanych elektrolytl nebo lze pro
tyto Géely vyvinout nové elektrolyty. V obou pfipadech je vSak nutné ové&fit vhodnost celého
systému. Metodu lze pouZit k méfeni tlouStky poviakd v rozsahu od 0.2 do 50 pm
vytvofenych riznymi zpasoby, pokud se nalezité respektuji jejich zvlastni charakteristiky,
napf. pfitomnost slitinove vrstvy, kdy konec rozpousténi mize odpovidat nékterému bodu
uvniti slitinové vrstvy, takZe se naméfi vy55i hodnota tloustky nelegovaného poviaku. Je
vhodna pro poviaky nanesene chemicky, bezproudove (napf. Ni) i pro tenké poviaky ziskane
ponorem do roztaveného kovu. V nékterych pfipadech lze stanovit i pfitomnost a tloustku



difiiznich wrstev. Metodu lze pouZit | k mé&feni tloustky poviaku na valcovych vzorcich a
dratech (fmax = 3 mm), na velmi malych plochach (primér pro pfiloZzeni sondy je 15 mm), v
blizkosti hran a otvord, atd. bez ovlivnéni pfesnosti méfeni.

Tabulka 2 - Typicke kombinace poviakl a podkladd pro méfeni coulometrickou metodou
podklad (podkladovy material)
o T T [ ] o [ o o oo
sliting
x - - -

x
mosaz, Cu-Be

Cd
Cr
Cu
Au
Pb
Mi
i autokatalyticky®™
Ag
Sn
slifiny Sn-Mi
slitiny Sn-Fb ©
£n A X e - -

X

E A ]
E A ]

L. B

Wb e e W W W M
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* U nékterych slitin hliniku moiZe byt zjiSiéni potencidlového skoku snimade obtizne.

*  PouZiti coulometrické metody pro fyto poviaky je omezeno jen na wréité rozmezi obsahu fosforu & boru
v poviaku.

Metoda je citliva na slafeni slitiny.

Tuto normu lze pouZit | pro vicevrstve systemy, napf. Cuw/NI/Cr. Pfi méfeni musi byt
odstranén vrchni poviak z celé méfeng plochy. Do méfici cely/sondy se nadavkuje nowy
elektrolyt podle typu mezivrstvy, pfitom se koncovka snimafe nesmi pohnut — zménit
umisténi na povrchu.

2 Postup méfeni

Komeréni pfistroje s pfimym odeétem hodnot tHousStky povlaku jsou béiné dostupné
(Obrazek 2) a pouZivaji se s elektrolyty doporuéenymi vyrobcem nebo normou IS0 2177
(Tabulka 3). V 80. letech se v CR wyrabély pfistroje MIMET 4, VPZ Béchovice, na jejichz
vyvoji se podilel | SVUOM. Pristroje mohou byt vybaveny digitalnim zobrazenim vysledki.

U nékterych komercnich elektrolytl lze pouZit vy58i proudové hustoty; rozpoustéci roztoky
uvedené vnormé CSN EN ISO 2177 byly formulovany tak, aby mély pfiblizné 100 %
anodickou Géinnost pfi proudové hustoté v rozsahu od 100 do 400 mA.cm™.

PouZité elektrolyty jsou specifikovany pro rizné poviakové materialy tak, 2e k rozpousténi
poviaku nedochazi, dokud obvodem neprochazi proud. Cerpadio davkuje elektrolyt do méfici
cely a kontinualng pfivadi Cerstvy elektrolyt na méfenou plochu. Soucasné se sleduje
potencial mezi mé&fenym poviakem a katodou sondy, ktery indikuje prabéh rozpousténi. Po
rozpusténi povlaku dojde k vyrazné zméné potencialu — potencialovemu skoku, ktery je
vyuZit k automatickému ukonéeni méfeni (Obrazek 3).

Povrch poviaku je pfed méfenim nutné dobfe odistit — odmastit. Pfed méfenim tHoustky
zinkovych povlakl s dodateénou povrchovou uUpravou pasivaci se tato vrstva odstrani
ponorem do 20% roztoku CrDs.



Obrazek 2 - Pfiklady komercnich pfistrojl

Tabulka 3 — Rozpoustéci roztoky

podklad (podkladovy material)

povlak
Cu, mosaz Ocel nekovy
Cu, mosaz AB = C5 AT - AT, C5 Al =C5 AS, AT, AR, CS
Sn Atd, C1 Al13, C2 A13, C1 A1, C A13, Ald, C1
Cr Ad, A5, C1 Ad=C3 Ad, A5, C1 A3, C1 Ad, AL
Cd C1 A2=C4 C1 A2, C1 A2
Mi A2, CF Al1=C8 - A10 = CFe A10=CT, AN
Pb C10 A =C10 AS=0C10 A5 =C10 Ag
Ag C1 Al2, C11 A12, C1 C1 A12, C1
Au Alg A18 AlE A18 All
Zn C1 A5, C12 C1 Al5, C1 AlS
Roztoky A jsou specifikovany nomou |50 2177 a oztoky C jsou uvvedeny v navodu pro plisiro] MIMET 4.
“j& nutna akfivace povrchu oplachem roztokemn C8

Obrazek 3 - Pribéh potencialu pfi méfeni (rozpousténi poviaku)
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Citlivost pfistroje MIMET 4 je ovlivnéna nékolika parametry, které se navzajem ovliviuji:

- tloustkou povlaku - pfi vyi5i loustce poviaku je nutné pouZit v&tsi citlivost,



- rychlosti rozpousténi poviaku — pfi malé rychlosti rozpousténi je nutné pouZit vetsi
citlivost; nizka rychlost rozpousténi miZe vést k vzniku chyby podleptanim poviaku;

- typem poviaku - vméstky, leskutvornymi pfisadami, dodate€nymi dpravami povrchu,
porovitosti, atd.,

- velikost plochy — pfi mensi plose je nutné pouit vetsi citlivost-

Nastaveni citlivosti pfistroje je velmi dale#ité — v pfipadé, Ze je nastavena vysoka citlivost,
méfeni mize byt automaticky ukonéeno dfive neZ je rozpusténa cela vrstva poviaku
(Obrazek 4). Stav rozpousténi lze v nékterych pfipadech vizualng dobife patrny, ale u
nékterych kombinaci podklad/poviak je zjisténi stavu rozpousténi obtizné.

Pfitomnost jiného materialu v poviaku, drsnost povrchu povlaku a rozhrani a pfitomnost poni
v poviaku mohou vyvolat kolisani napéti snimade a vést k pfedéasnému stanoveni konce
rozpousténi. Jestlize rychlost rozpousténi neni na celé méfené plose stejna, miZe byt konec
rozpousténi stanoven pfedéasné, tj. nameéfena hodnota tloustky poviaku je nizsi (Obrazek 5).

Obrazek 4 - Stav rozpousténi poviaku
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Obrazek 5 — Nerovnomérné rozpousténi poviaku

Kalibrace pfistroje se provadi stanovenim korekéniho faktoru daného pfistroje pro dany
povlak mé&fenim standardivetalonl — Obrazek 6. Pfistroj kalibrovany na jeden typ poviaku je
nastaven na vechny ostatni poviaky.

Obrazek 6 - Pfiklad etalonu standardnich poviakd

3 Faktory ovliviiujici méfeni

ZTabulky 3 je =zfejmé, 2e pro fadu kombinaci podklad/poviak jsou v jednotlivych
specifikacich doporufovany rozdilné rozpoustéci roztoky. Stejny rozpoustéci roztok je
doporuéovan pouze pro 9 kombinaci podklad/poviak. Volba odpovidajiciho rozpoustéciho
roztoku midze ovlivait vysledky méfeni.

Jednim z nejtast&jSich poviakl jsou povlaky zinku na oceli. Pro méfeni tloustky téchto
povlakl coulometrickou metodou jsou specifikovany rizné elektrolyty:

- pfirucka MIMET 4 - roztok kyseliny amidosulfonoveé s hodnotou pH = 7,0 (Oprava
pfidavkem amoniaku) - roztok C1,

- norma CSN EN ISO 2177 = 10% roztok KCI - roztok A15.

Také pro poviaky chromu jsou uvedeny odiisné roztoky:



- pfirucka MIMET 4 - roztok kyseliny amidosulfonove s hodnotou pH = 7,0 (dprava
pfidavkem amoniaku) — roztok C1,

- norma CSN EN I1SO 2177 - roztok kyseliny fosforeéné s oxidem chromovym — roztok A3.

Pfi porovnani pfesnosti méfeni etalond (9,5 pm, resp. 0,79 pm) témito roztoky - viz Tabulka
4 - bylo zjisténo, Ze roztok A15 podle normy CSN EN ISO 2177 poskytuje pfesnéjsi vysledky
pro kombinaci Fe/Ni, ale na druhé strané roztok C1 poskytuje pfesnéjsi vysledky pro
kombinaci Fe/Cr. Je nutné vidy peclivé oveéfit rozpoustéci roztoky a nastaveni pfistroje
(rychlost rozpousténi a citlivost).

Tabulka 4 — Porovnani pfesnosti méfeni tlioustky poviakd

podklad/poviak potet mé&feni promé&ma towsfka (pm} odchylka (%)
FaiMi A5 5 9.4 i
Ci 5 7B 15
FaiCr A3 5 1,00 27
C1 5 0,76 4

Jak je dobfe znamo, tloustky elektrolyticky vylougenych poviakld jsou ovlivnény i velikosti a
tvarem soucastky. Projevuje se to pfedeviim u velkych dild:

- Poviaky niklu byly méfeny na ocelovych dilech s délkou cca 500 mm, nékteré dily
meély aplikovanou mezivrstvu médi (Obrazek Ta). | kdyZ se pramérna tloustka poviaku
niklu blizila specifikaci, minimalni tloustky byly velmi nizké& (Tabulka 5). Nejnizsi
hodnota byla u viech méfenych vzorkd na misté vyznaceném na Obrazku 7a.

- Poviaky niklu byly vylougeny na hlinikovych dilech o rozmérech cca 900 x 450 mm
{(Obrazek 7b). U téchto dild se minimalni tloustka blizila nebo odpovidala specifikaci
(méfena ve stfedu desky), ale maximalni tloustky méfené mez hranou desky a
otvory byly extrémné vysoke, az 100 pm. Tento viiv se projevuje i na velmi malé
ploge okolo otvord.

Tabulka 5 — Tloustky poviaku niklu

na thousika niklu (pm)

specifikovana povrchova dprava

rminimalni
20 pm MiP 18 11
i 30 pm MiP a2 21
10 pm Cu + 20 pm MiP 12 &
10 pm Cu + 30 pm NiP 35 26
15 pm MiP 38 13
2 20 pm MiP 55 20
25 pm MiP 52 17




Obrazek 7 - Dily s poviakem niklu

r

Zaveér
Coulometricka metoda mé&feni tloutky kovovych poviakd ma fadu vyhod:

- Ize ji pouit na celou fadu kombinaci poviak/podklad - nutna je pouze vyména
rezpoustéciho roztoku,

- vzhledem k malé méfené plose |ze dobfe charaklerizovat rozloZeni tloustky poviaku
na dilech a zjistit nejnizsi hodnoty.

Metoda neni nedestruktivni — i pfi pouZiti cely/sondy s nejmensimi proméry, jsou poviaky
v mist&é méfeni poruseny.

Tato studie byla zpracovéna s finanéni podporou Ministerstva pramysiu a obchodu Ceské
Republiky v ramci projektu MPO - IF 9/2014.



Mikrobialne ovplyvnena korézia zinkovych povlakov

M. Zemanova, J. Vavrova, J. Hives
STU v Bratislave, FCHPT, UACHTM, Radlinskeho 9. 812 37 Bratisiava, Slovensko

Uvod

Termin mikrobidgine ovplywnend kordzia (MIC) je poufivany na ornafenie kordrie z pritomnosti
a aktivity mikroorganizmov. Kondzia materidglov mikrdbami, zandSanie priemyselnych komponentow
a degradacia historickych monumentoy predstavujd len niektoré z nekondiacich a Skodlivich efektoy
mikrobidgline] kordzie. Vtomto zmysle mbde byl povaiovand ako negativny faktor interakcie kow-
mikrdb. Ak kordzne spravanie mikroorganizmov =a uplatfiuje v procese spracovania kKovového
povrchu ako pozitiviy faktor, potom sa tento proces javi ekologicky prijatefny, bez zvyEkowych
komponentov a ponlka Osporu energie [1]. Existujica literatira tykajica sa MIC je komplexna
a mierne matica, nakofko aktivita mikroorganizmov na kovovych povrchoch mbZe jednak zvySit resp.
ZniZit kordznu ryehlost. Existuje mnoZstvo tedril o mechanizme MIC, prifom 2a berie do dwahy typ
mikroorganizmu a okolité podmienky. NaddvaZok, mnoho laboratérnych vyskumov sa realizuje
v bohatych #ivnych médiach, kioré s primarne navrhnuté na podporu rastu mikroorganizmoy.

Medzi najstabilnejfie populdcie mikroorganizmoy, ktoré mbdu vo wvolne] prirode napadndt’ kowvowvy
povrch patrl druh Aspergillus niger [2]. Aspergilius niger vyZaduje k svojmu preditiv idny Zeleza, medi,
zinku, manganu, molybdénu, bdru, vanddu a galia [3]. Aspermgifius niger je mikroskopicka viaknitsd
huba, ktora patri do rodu Aspergillus. S0 to chemoheterotrofné organizmy, to znamend, e organické
latky =0 pre ne zdrojom uhlika aj energie. Vo svoje] heterctrofne] vwiive =0 va&iinou nendrodng,
schopné rast v prostredl s jednoduchym organickymn zdrojom uhlika (najmé sacharidovym) a
anorganickymi solami [4]. Aspergily si v prirode velmi roziirené. Geograficky s0 Siroko rozptylend a
boli pozorované v cele) rade lokalit, pretofe md#u kolonizovat cely rad substratov. A. niger sa befne
viskyiuje ako =aprofyt rastici na opadamom listi, uskladnenom obill, komposte a na inej
rozpaddvajice] sa vegetdcii. Spory sO rozSirené a Casto asociované s organickym materidlom a
pidou. Produkuje mnoho enzymov ako napriklad amylaza, laktdza, invertiza, pektindza a kyslé
protedzy. Okrem toho j@ znamy tento kmefi produkciou uf spomenutych kyselin, z ktorgch
priemyselne vwznamné =i kyselina citrdnova a glukdnova. Kyseliny, ktoré s0 produkovang kmefiom
A niger rozpistajld kov tak, 2e z neho ldhujd oy kovu alebo maji komplexotvorng a chelatatng
(linky. Lihovanie prostrednictvorn vidknitych hib sa nazyva heterotrofné ldhovanie, pretofe kow
nelihujd priamo (ako baktérie), ale prostrednictvom vyprodukovanych extraceluldrmych metabolitov.
Proces bioldhovania mobilizuje kov. Okrem precipitatoy (amorfna faza) mddu vznikat aj kryEtalickeé
fazy — kryitaly a minerdly, ktord sa vwzrdZajl z roztoku za ofasti mikrobidlinych procesov, prebieha
reakcia kowow 5 metabolitmi — komplexalnymi alebo chelatainymi Cinidlami, =0 vznikajdcimi
organickymi kyselinami a pod. Vanikajd oxaldty, citraty, malonaty, sukcindty kovov a polokovow.
Biokryitalizacia naopak kov imobilizuje.

MIC je komplexna interakcia medzi mikrobidinou populaciou, prostredim a kovowvym substratom a
prave vplyw subsirdtu sa javi byt zasadnym na charakter MIC. Valfina Etidil sa uskutodfiuje
v roztokoch na zaistenie relativne rychleho rastu biofilmu. Ciefom tohoto projekiu je cbjasnenie vplywu
A niger na kondziu kovového poviaku pripravengho elektrochemickym pokovovanim v takzvanom
Zivnom roztoku, ktory obsahuje iGny prvkov potrebnych pre wwiva huby (draselné, 2eleznaté, sodné,
fosforeéne atd). Projekt sa zameral na elekirochemicky pokovovany ocefovy subsirat s poviakom
zinku, ktorého hribka zodpoveda vystaveniu externym podmienkam. Cisty zinok vo v&eobecnosti
koroduje v atmosfére wviac-mene] rovnomeme, prifom sa vyvija hrubd a pdrovitd kordzna wrstva
& nizkou inhibiénou schopnostou [2). MIC je vo svole] podstate elektrochemicky proces a vyXaduje
uspokojivé vyavetlenie prave elektrochemickym konceptom. Preto sza kordzna rychlost urfovala
v Tafelove| oblasti zoznimanych polarizaénych kriviek v urfenych Easowych intervaloch.

Experiment

Poviak zinku =a pripravil elektrochemickym pokovovanim v komerénom  elekirolyte
jednosmernym pridom tak, aby hribka poviaku dosiahla 28 ym. Vzorky =a po elektrodepozicil zvaZili.
Aspergifius niger =a kultivoval na Sikmom Czapek-Dox agare pri laboratdrne| teplote. Kultivicia
prebiehala do dosiahnutia optimalnehs mycélia a tvorby spdr (5-7 dni). Spory vyrastenéd na agarovej
pide boli uvolnené do destilovane] vody a preneseng do skimavky = 10 ml destilovane] wody
(spdrova suspenzia). Vtejto suspenzii bola koncentracia spdr kvantifikovand pomocou Blrkerovej
komérky. Konedna koncentracia spdr poufitych v experimente bola 2.3 x 107 gpdr ml*. Pripravené



vzorky sa ponorili do roztokov a vo vwhranych Easovych intervaloch podrobili skimaniu cdolnosti vodi
kordzil. Sledovala =a zmena hmotnosti (Mettler AE 24), vizudlne zmeny (Olympus CP 5050 zoom)
a elektrochemické charakteristiky (AUTOLAB). Kordzne produkty na skdmanych poviakoch sa
analyzovall SEM (TESLA BS 300) a RTG (Philips PW 173001050). Roztoky, v ktorych sa skdmali
zmeny zinkowvych povakov, boli tzv. Standardné (nutrifny a fyziologicky) a roztoky obsahujice spdry
A. niger v réznych koncentraciach. Zistfovala sa kordzna rychlost metddou polarizaéného odporu
& poufitim softvéru GPES. Pracovalo sa v trojelektrédovom systéme. prifom referenénou bola
kalomelova elektrdda, pracovnou elektrédou bola vzorka a protielektrddou grafilovd elekirdda. Na
uréenie kordznej rychlosti v Tafelove| oblasti sa vzorky polarizovali rychlostou 1 mV &' vintervale
0.1V aZ +0.1 ¥V od OCP vo vybranych Easovych intervaloch (0, 4, 80, 162 a 330 h).

Vysledky a merania

Skimali sa elektrochemicky wylifené zinkowvé poviaky pred a po mikrobialnom napadnutl vzoriek
elekirochemicky, opticky a zrozdielu hmotnosti. Standardny zinkowy poviak je lesklo striebomy
v désledku pritomnosti leskutvornych prizad. Vizudlnym zhodnotenim vzoriek v Zivnom roztoku sa po
80h =a zaznamenala biela kordzia zinku. Tenio typ kordzie nebol zisteny v roZtoku
& mikroorganizmami. £ elektrochemickych charakteristik pre skimané vzorky v jednotlivich typoch
testovacich roztokow (Obr.1 a Tab.1) wyplyva, #e Fvny roztok bez spdér as2 a 3ml spér zniZuje
hodnotu kordzneho potencidly (Ecos) a zaroveft aj kordznu rychlost (jer). Pre #ivny roztok obsahujici
1 ml gpdr sa kordzna richlost zvyEuje a zaroved kordzny potencial sa znl¥. Posun Ewor ku kladmym
hodnotdm sa prisudzuje tvorbe filmu na povrchu. Pre vzorky ponorené v roztokoch so spdrami
zavislost E.r od fasu prejavuje podobny trend - po poklese hodnoty Eoe v Zavislosti od &asu
dochadza po cca 90 h K jej zvyEeniu. Z tejto zavislosti =a da usudzovat rozplstanie povaku, prifom
vratva kKordznych produkiov wvytvorila ochrannd vrstvu, Ktorou sa posunuli hodnoty Eeor k vwiEim
hodnotam.
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Obr. 1 Polarizagné krivky kovu a mikroorganizmov v jednotlivich prostrediach s 4. niger

Porovnavacim tandardnym roztokom bol fyziologicky roztok. Hodnoty jako vidno aj z Obr. 1 a Tab. 1
sl najma kvoli zasadne rozdielnemu zioZeniu posunuté. Pre poviak zinku vo fyziologickom roztoku
dochadza k zniZeniu hodnoty B v zavislosti od £asu, to znamena v priebehu vystavenia poviaku
fyziologickému roztoku dochadza K jeho rozpldtaniu. Z vysledkov je zrejmé, *e najni?sia kordzna
rychlost sa prejavila v prostredi Zivného roztoku bez spdr a s 2 ml spdr po 330 h. MnoZstvo 1 ml spdr
v Jivnom roztoku zaistuje takmer konStantnd rychlost kordzie. ZvySovanie mnodstva spdr vedie od
potiatofne] pomerne vyaoke] kordzne] rechlosti af k najniZim hodnotam. V' porovnani so FHvaym
roztokom je fyziologicky roztok ovela agresivnejsl, Eo moZno vidiet' na vysledkoch kordznych rpchlosti,
kitoré si v rovnakom Ease ovela vyESie pre fyziologicky roztok.




Tab. 1 Elektrochemické charakteristiky Studovanych poviakov zistené z polarizaénych kriviek

EcomdhiV Econd 300V Jeorrdhi A em? Jeorr330h/A em?
Zn+fyzriologicky -1.01 -1.08 1.25E46 5.87E-7
Zn+Eivny -0.840 -0.830 1.22E-7 8.20E-8
Zn+ EHwny +1sp -0.87T -0.894 1.83E-T 1.50E-7
Zn+ Eivny +2sp -0.BT3 -0.850 1.53E-7 6. 10E-8
Zn+ EHvny +3sp -0.840 -0.790 1.53E-7 2 44E-7

RTG difrakénou analyzou sa na povrchu vzoriek ponorenych v nutriénom roztoku bezizso spédrami
zZistila wrstva nerozpustného dihydrdtu fosforeénanu  zinonatého. Rozdiel bol najma v hribke
vzniknutej zligeniny, z &oho vyplyva, 2e spdry A. niger posobia katalyticky na rast hribky vrstvy za
skimanych podmienck. Zo SEM zdznamov analyzovanych kordznych produktov wyplynulo, 2e na
vzorke v Fivnom roztoku bez spdr sa tvoria sférulitické krytalické divary a na vzorke, ktord je pokrytd
biofilmom, prebieha kryStalizdcia a kry&taly pokryli spdry, £im sa na povrchu wytvorili gulovité Givary.
Obr. 2 predstavuje zaznamy povrchu vzoriek zosnimané opticky mikroskopom (zvadienie 50x). Ma
obr 2a je vzorka poviaku zinku pripraveného elekirochemicky, na obr 2b vzorka zosnimana po
pbsobeni #vného roztoku a na obr 2c je vzorka poviaku zinku rosnimand po pdsobeni Zivného
roztoku a 3 ml spdr. Ziskané zadznamy potvrdzuji réznorodost povrchov. Na obr. 2¢ je vzorka vizudine
najviac odlina od Standardu vzorky 2a, £o je spbsobené prebiehajicimi elektrochemickymi
a biochemickymi dejmi.

Obr. 2 Zaznamy z optického mikroskopu pre a) vzorku pokovovaného zinku, b) vzorku v Fvnom
roztoku, ¢} vzorku v 2ivnom roztoku 2 3 mil spér

Zarnamendvala sa zmena hmotnosti od Easu vo vwbranych &asovych intervaloch (Obr. 3). Zo zni2enia
hmotnosti vzoriek pre poviaky v roztokoch s mikroorganizmami sa da predpokladat, 2e spdry tvoriace
biofilm Mhujd idny kowe zo vzorky a tym urychiujd kordziu. Chemoheterotrofné mikroorganizmy, ako
pouZity kmefi Aspergillus miger, nie s schopné mnodif sa a metabolizoval bez uhlika ako zdroja
energie. Ked2e v pouditych roztokoch nebola pritomna Zadna organicka latka, spary sa nachadzali
v latentnom (pokojovom) stave a neboli schopné produkovat extracelulame metabolity ako su
organické kyseliny, tak®e ani idny kowov nevstupovali do ich metabolizmu. Z tohto dbvodu je
urgchlenie kordzie v désledku Ohovania kovu extracelularmymi metabolitmi vyld&enéd. Madu vEak byt
sorbované na ich povrchu v pevnej fadze. Zo ziskanych vysledkov wvyplyva, ®e &im vacsie je mnoZstvo
spor v testovacom roztoku, tym kompakinejfia vrstva sa vytvori. Vzorky s 2 a 3 ml spdr vytvorili na
povrchu skdmaného materidlu kompakind vrstvu biofilmu. Po experimente (162 hodin pre meranie
hmotnosti) bola koneénd hmotnost’ vzorek so spdrami (2 ml a 3 ml) vwisia ako na zafiatku merani.
MajvatEl dbytok hmotnost bol zaznamenany u vzorky 5 1 ml =pdr, &0 mohlo by spheobené tym, e
vretva biofilmu nebola kompakind, &im =2a vytvorilo miesto nechraneng biofilmom, kde mohli zadat
preblenat oxidafno — redukéné reakcie.
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Obr. 3 Favislost zmeny hmotnosti od Easu pre skimané zinkove poviaky

Zaverom =a da konstatovat, fe spdry Aspergiius miger, Ktoré boli pofas merani v latentnom stave,
inhibujd kordzne procesy na zinkovom poviaku. Inhibicia kordzie je za skdmanych podmienok
spdsobena tvorbou biofilmu a krydtdlov na povrchu vzorky. Talo vrstva obmedzuje priamy kontakt
vzorky = roztokom, v ktorom je ulofena, a tym brani priebehu oxidafno - redukénych dejov fi2e
kordzii.

Tato praca sa realizovala vdfaka financénef podpore grantu VEGA 1/0543474.
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MORENI V KYSELINE SOLNE
Ing. Pavel Vafia, EKOMOR, s.r.0., Liskovec 397, 739 30 Frydek-Mistek

U ocell dochazl vzdjemnou interakcl powrchu oceli a okolnfho prostfedi k wwivofenl povrchowé wrstvy
anorganickych sloutenin. Heterogenni reakce probihaji dvojim mechanismem - oxidaci za vy&Sich teplot (tvorba
okujl) a korozl (za pfitomnosti vody). Pro dalii zpracovani oceli j2ou tyto vretvy neXadouci a odstrafiuji se nejtastéji
procesem oznafovanym jako mofeni.

Mofen! je zdkladnl a nejroziFenéjgl chemicky postup povrchové dpravy ocell. Jde o odstranéni wratew
anorganickych, oxidickych sloufenin z kovovych powehl pomoc! kapaliny, kterd oxidické vrstvy chemicky nebo
elekirochemicky narusi a podpofi jejich odstranéni. P vyrobé oceli navazuje mofeni na tvafeci procesy (valcovan(
pasu a plechu za tepla | za studena, taZeni dratu, trub a ty&l). Mofenl &asto navazuje na Zhani bez ochrannég
atmosféry a je rovné? zdkladnim postupem chemickych pfediprav povrchu oceli pfed nana&enim galvanickych,
arganickych a keramickych poviakd a povlakovanim roztavenymi kovy (Erovym zinkovanim, cinovanim atd. ). Livadi
s@, 22 60 = 70 % produkce vyrabéné oceli se v prabé&hu vyrobniho cyklu alespod 1x mofi. Pro pfedstavu v roce 2013
bylo na svété vyrobeno 1582 milidnd tun oceli a mofeno bylo 950 = 1100 milidnd tun.

K mofeni uhlikatych, nelegovanych oceli se v soutasnosti v Evropé pouZiva plevainé kyselina solna (HCI)
a meéné (okolo 5 %) kyselina sirova (Hz30us).

1. Vznik oxidickych vrstay

1.1. Oxidace za vyE&ich teplot = tvorba okuji

Vétiina kovd se pfi kontakiu e vzduSnym kyslikem za vwEE( teploty pokryva vratvou oxidd. U oceli dochaz(
v prvni fazi k chemisorpel atomd kysliku a ndsledné sorbované atomy kysliku plemédfiuji povrchovou vrstva v oxidy
Zpleza (okuje). Rychlost tvorby okuji zavisi na aktivatni energil oxidagni reakce a reakénich podminkach (teplota,
koncentrace reakfnich sloXek atd.). Vretvy vzniklych produktd nebrani dal3imu plsobeni kysliku na ocel a ani
plemistovanl iontd a elektrond ve vytvalfené vratvé okujl.

Poviak oxidd Feleza, vytvofeny za vy&Sich teplot na nelegované oceli, je obecné oznafovdn jako okuj.
Zelezo tvoll & kyslikem thi stabilnl oxidy — wilstit (FeO), magnetit (Fe:04) a hematit (Fe:0:). Oxid Zeleznaty,
nejbohatéi na kov, j@ nejbliZz k povrchu kovu a oxid 2elezity, 3 nejmengim mnoZstvim kovu, je nejbli?e plynné fazi
{obr. 1). Ridicimi procesy tvorby okuje jsou oxidace a difuze.

Obr. 1: Slofeni okujové vrstvy na nelegované ocell.



Oblasti termické stability jednotlivych oxidd 2eleza vyplyvaji ze stavového diagramu 2elezo - kyslik (obr. 2).
Do teploty 570 °C neni stabilni FeD. Stabilni fazl je Fe.04 a rychlost oxidace je fizena tvorbou tohoto oxidu. FeO
j& pouze tenka vrstva bezprostfedné na fazovém rozhrani Zelezofoxid. PR teploté do 500 "C pfibyva a-Fee0a, Ktery
dominuje pfi teploté 575 °C. Nad teplotou 570°C se rychlost oxidace prudce zvySuje a oku] tvofi z vBtEi Eastl FeO,
ale obsahuje uZ viechny tfi oxidy. Mad FeQ le2( tenka vrstva FeaOy, kKterou plekryva jesté tendi vrstva Fe:0a. FeQ
mid zritou strukturu & Eetnymi pory, Fez0u je jefté porovitéjéi a Fe=0: je naopak kompakini. P teploté nad 1100 *C

Fa:0; zcela vymizi. Grafické znazornéni zmén sloZeni okujové vrstvy na teploté uvadi obr. 3 a podily jednotlivych
oxidd v okujové vrstvé jsou uvedeny v tab. 1.

Obr. 2: Stavovy diagram Relezo = kyslik.

Obr. 3: Slokeni okujové vrstvy podle teploty vzniku.

a) 570 - 1100 °C, povrch okuje cerveny.

b) 570 = 1100 °C, od 570 °C pozvolna ochlazovano.
¢} = 1100 ° C, povrch okuje modrodedy.



Tabulka 1: Podil oxid( Feleza (hm. %) pfi riznych teplotich.

teplota (*C)
Oxcid
700 BO0 900 950
Faz0a 1 0.75 0,96 0,78
Fe:04 5 41 43 44
FaD zbylek

Pomér cbzahd jednotlivych oxidd zévisi na sko®eni oceli, tepelném zpracovani, teploté tvalfeni a podminkach
chlazeni. Pro difuzni koeficient #zleza platl, #2 je mnohem &Sl u wistiiu a jesté vétsi ne u magnetitu a difuze
kyzliku a #eleza pfes vratvu hematitu je velmi pomala. Tomu odpovida rovné? vzajemny pomér tliousték jednotlivych
vretey FeD : FesOs : Fex0: 100 - 10 -1, resp. 100 :5: 1.

SloZeni okujl vznikijch pfi tvéfenl a po ochlazeni mi#e byt rozdiing | u jednotlivych vyrobkd. Pikladem je za
tepla vilcovany pas, kdy =e sloZeni okuje ménl po &ifce pasu. Ddvodem je rozdilné chladnuti svitku a pfiztup kysliku
k okrajim pasu. Schematické rozlodeni oxidd pro pas chlazeny na 6007 C znazorfiuje obr. 4.

Obr. 4: Schematické rozlofeni oxldd po Sifce u pasu vilcovaného za tepla.

1.2. Koroze

Ma vzduchu se za pfitomnosti absorbované vodnil wrstvy vyitvall na povrchu oceli tenka vrstva koroznich
produktd (0,01 — 10 nm). Koroznl proedukty jsou svim slofenim v podstaté smési hydroxidd 2eleza. Primarmé se tvoli
Fe(OH)z a déle oxidaci Fez0:H:z0 nebo FeQ(OH). Obecné jsou tyto produkty, diky své zdsaditosti a volnéjSi
fyzikdlni struktufe, rozpustnéjdi v moficich kyselindch nef oxidaéni produkty vzniklé za vyESich teplot.

2. Ziklady mofeni.
Mofeni neni jedneduchy proces, nybrE Fada chemickych, fyzikélnich a elektrochemickych déjd, probihajicich

jak v heterogennich fazich tak homogenné v moficich roztocich. Déje neprobihajl soub&Ené, ale jednotlivé déje
synargicky wwvoldvajl daléi. Rovné&Z produkty mofeni a legujicl prvky oviivituji a iniciuji daldi reakce.

2.1. Chemismus mofeni
Chemické déje rozpousténi okujové vrstvy v kyselindch lze popsat rovnicemi:

FeQ + 2 H* = Fe® + H0 (1)
FesOus + B8 H* = Fe?* + 2 Fe* + 4 H=0 (2)
Fe03 + 6 H* =2 Fe™ + 3 HO (3
Fe(OH) + 3 H* = Fe¥* + 3 HO (4)
Fe(OH)z + 2 H* = Fe?* + 2 HzD 5]
Fa + 2 H* = Fe?™ + Hz (6}
Fa+2H =Fe? +2H (7
Fa¥* + H = Fa?* + H* (8}
2Fe* + Fe =3 Fe?* 9)

U nelegovanych oceli reaguje mofici roziok nejprve celoploBné s vnéjSimi oxidy za tvorby soll. Tyto
heterogenni reakce jsou v&tiinou chemické povahy. Pfitom nejhife rozpustna vrstva Fez0s brani rozpousténi daliich
slo®ek. Soubé¥né moficl roztok (ionty H*) pronikd pdry ve vrstve a tvofl se lokéinl elektrochemické &anky mezi
Zelerem, vzniklym rozpadem wistitu, a oxidy a nasledné mezi oxidy a kovovou matrici.



2.2. Elektrochemické déje

K popisu elektrochemickych pochodl se pfi mofenl vwufivd analogie & galvanickym éankem. Je obecné
namo, #2 kafdy kov jevi uréitou snahu ze rozpoustdt, tedy uvolfovat do roztoku své kationty. Ponofime-li do
elektrolytu dva odlignéd kowy (elektrody) a spojime vné&im kovowym vodifemn, dojde k wwivofeni uzaviendho
elekirickéno okruhu. Elektromotoricka sila vzniklého &anku je zavisld na rozdilu standardnich potenciald kowid
a mnoZstvl lontd pfendsejicich elektricky ndabo) mezi anodou a katodou.

Hodnoty rovnovaZnych standardnich potenciald jednotlivich kowl uvadi tzv. Becketova fada napéti. Ma leve
strané jsou zafazeny uflechtild kovy s pozitivnim potencidlem (napf. Au, Pt, Pd). které tvoll ionty obtiZné a dajl se
wiuovat z roztoku meéné uSlechtilymi kovy nebo plynnym vodikem. Na pravé strang jsou kovy neuslechitilé,
& negativnim rovnovaZnym potencidglemn. Tato skupina ma tendenci uvolfiovat elektrony a vofit kationty. Proto se tyto
kovy rozpoustdjl v kyselinadch pfipadné | ve vodé za vyvoje plynného vodiku. Nulovy standardni potencidl ma
vodikova elektroda, kiera formalng déll kovy na uBlechtilé a neuslechitilé.

RovnéZ nekovove faze, pokud samy vykazuji dostateénou vodivost, mohou tvolit elektrody Elankd. W pfipadé
micfeni oceli vznikaji lokalni Slanky mezi legujicim kovemn a #elezem nebo také mezi Zelezem a oxidem Zeleza.
Tabulka 2 uvadi viasinosti oxidd Zeleza.

Tabulka 2: Charakteristiky oxid( obsafenych v okujové vrstvé,

Oxid Obzah O: Mérna al. vodivost Spec. al. vodivost Stand. potencial
(him. %) (S.m") (2'.em™) (mV)

Wiistit 2227 0,01 1 440

Magnaetit 27 64 1-10 100-1000 700

Hematit 30,05 10-5 102

Fe - 107 - -250

Wikstit ma v pevné fazi nestechiometrické sloeni, kromé atoml Fe?* obzahuje také Fe* a ve své krystalové
mifiZce ma ménd atoml feleza neZ kysliku (Feqss0). Je tedy velmi defektnim poloveditem typu p. Celkovy naboj
kladné nabitych iontd 2eleza v miiZce je stejny jako negativné nabitych iontd kysliku. Thell positivid naboj 2elezitych
(konfigurace d%) iontd nenl svazan & uréitou pozicl v mflEce, mife pfechdzet na sousedni ion a pohybovat =& mfiZkou.
Tyto pozitivné nabité elektronové vakance umoiuji pohyb naboje (vodivost) a wistit tak vystupuje jako elekiroda,
transportujicl elektricky naboj.

L magnetitu se transportuje elekiricky naboj tak, Ze mezi dvoj- a trojmocnymi ionty #eleza probihaji pleskoky
elektrond ve vazebnych orbitech a zpasobuji jeho elektrickou vodivost. Je rovnéZ polovodifem typu p, ale s mens(
vodivost! ned wistit.

Hematit je prakticky nevodivy a tedy | nerozpustny a proto nema pro elektrochemickeé pochody pfi mofeni
Zadny vyznam.

Studium moficich procesd jednoznafné pobwdilo, #2 procesy probihajici pfi mofeni maji pfevaEnd
alektrochemickou povahu. Moficl roztok, ktery je silnym elektrolytem, vetupuje do pdrd a trhlinami v oxidicke vratwé
a vytvali vodiva spojeni = Easticeml| Isleza a nasledné = kovovou matrici (obr. 5). ObnaZena kovova matrice
wival elektrochemické makro€lanky = oxidy a vznikaji kovové soli a vodik. Problhaji ale i reakce s doprovazejicimi
a legujicimi preky za tvorby novych chemickych sloufenin, ale i reakce napf. mezi reakénimi produkty.

Wikstit a magnetit maji v kyzelindch rovnovaZné standardni potencialy (proti vodikové elektrodé) +400 a +700
m¥ a chemicky e rozpoustéji jen velmi zvolna. KdyE se vEak vyivoll elektrické vodivé spojeni mezi Zelezem a oxidy
v Kyselém elektrolyiu, pak na zakladé wytvofenych lokalnich Gankl FalFeO a FelFe:04 klesa potencidl na -180
a¥ -230 mV (u Fe -250 mV). Timto se vwznamné zvyEl rozpustnost oxidd (posun do neutlechiilé oblasti). U Fe:0s
v disledku jeho izolagnich viastnosti nema tato 2ména Zadny vyznam.



Obr. 5: Elektrochemicks podstata mofeni.

Obr. 5 zndromiuje Clanky v okuji. R oznacuje lokdini Eanky mezi oxidy a Casticemi #aleza v okuji, R pak
tlanek mezi oxidy a obnatenou kovovou matricl. PTi mofeni probihd rozpousténl wistity pfedeviim phes pory a
trinliny a nasledné vznikem lokalinich Eankl. Proces rozpousténl pokratuje dale podél fazového rozhrani kov — oxid.

Uvolndné vrstvy okuji, kiené u? nemaji vodivé spojeni s kovem, zizkdvajl zpét pdvodni potencial a
rozpoustéji se v moficl kyseling pouze zvolna — chemicky (kal, oxidické Supy).

Obr. 6 znazorfiuje zmény proudové hustoty v pribé&hu mofeni. Useky kfivky charakterizuji rozpoudténi
jednotlivych slofek okuje.

Obr. &: Zdvislost proudové hustoty, charakterizujici prib&h mofeni na dob& mofeni.
A - rozpousténl Fe.0D;, B — rozpousténil Fe 0,
C - rozpousténi FeD, D - rozpousténi Fe (vymizeni vnéiglho ddnku).

3. Param ovliviujici mofeni
3.1. Slofenim okuje

Chemické slofeni ocell a okuje, dale jeji Houstka a pdrovitost okuje oviivituji zdsadnd mofiteinost oceli.
Mofici postup probihd nejrychleji, pokud okuj obsahuje maximalni mnoXstvi wostitu, uréité mnoZstvi magnetiiu a
minimélné hematitu.

Prakticky to znamend, f& nejlépe rozpustngm oxidem v kyselindch je oxid s nejniZiim mocenstvim kovu
(nejvice basicky) — wistit. Rozpusinost oxid( #eleza (obecné viech kova) v kyselindch kiesa s rostoucim mocenstvim
kovu (roste acidita ooddd). Tvrzeni doklada obr. 7. Th druhy okuji rozdilného chemického sloZeni na povrchu za
studena vdlcovaného pasu byly mofeny v kyselingé soiné a byla sledovana doba mofeni. Mejdelsi mofici &asy
vykazala okuj obsahujici nejvice oxidd #eleza nejryisiho mocenstl.



DCida moferd [u]

Tioudtka okuje [jim]
Obr. 7: Zdvislost doby mofeni na slofenf okuje.

Pro praxi to znamend, 2e odstranénim oxidu 2elezitého nebo pfedfazenim operace sniZujici mocenstvi oxidu,
dojde k urychleni mofenl. Urychleni se rovné2 dosahne pfedfazenim postupu, ktery vytvofl v okuji pory, kKterymi
nasledné mofici kyselina pronikne k zakladni kovoveé matrici a vytvoll e makroélanky. Z téchto divodd se pled
mafeni zafazuji
a) mechanické pfeddpravy - tryskani. [Amani okuje, valcovani s mabjym dbérem,

b} chemické pfedidpravy - elektrolytické mofeni, mofeni v redukénich nebo oxidalnich taveninach.

Zafareni procesu ale vyZaduje, aby byla zasa?ena celd plocha, tedy aby proces nebyl omezen pouze na

£ast povrchu. Vhodnym pfipadem je kontinudini mofen( pasu a dratu, kde jsou procesy vyuZivany.

Dal&i faktory ovliviiujici rychlost mofeni
Mimo skodenl okuji ovliviiuji nychlost mofeni | dalsi faktony:
piedchazejici technologické operace,
chemické slofeni oceli,
druh, koncentrace a gistota pouZivané mineralni kysaliny.
teplota moficl kapaliny a mofeného zboZi,
obszah kysliku nebo jiného oxidaéniho Einidia v mofic kyseling,
pohyb mofeného zbo®i v moficl kapaling pfipadné pohyb a druh pohybu mofici kapaling na povrchu
mofeného zbodi,
pauditi moficino inhibitoru.

3.2. Pledchazejici technologické operace

Tloustku a strukturu okuje oviivfiuje také tvdfeni za tepla | za studena ve valcovnach pasu a ta2imach drafu.
Podle podminek tvorby rozliSujeme okuj vzniklou po valcovani a Zihdnl. VétSinou plati, 2 okuj vytvofena za
nevysokych tvafecich teplot je snidze mofitelnd a rovnoméméji odstranitelna neZ okuj po Zhani. Pro vytvofeni
okuje pfi tvafeni je rozhodujici, jak rychle se ochladi zboi z teploty tvafeni na teplotu ceca 300 °C, pli které u2 daldi
tvorba okuje neprobiha.

Nejobtiinéji mofitelné okuje po Eihani se tvoll tehdy, kdyZ Zihani probiha v atmosféfe bohaté na vodni
pdru. Okujova wrstva roste velmi pomalu a tvofi se hutné, tésné pliléhajici vrstvy Spatné rozpustnych oxidd. Mimo to
je East oxidl redukovana na kovy pfedevEim reakel s uhlikemn. Tvoll se pevné pfilnave vrstey kov — oxid, kieré kladou
odpor pfi napadeni kyselinou.

Také fyzikélni nehomogenitou latek, napf. pfi tahovém nebo vnitfnim napéti, dochazi k rozdilim v rychlost
miofeni. Viastni napéti sniZuje standardnl potencidl materidlu proti stavu bez napétl, coZ znamend, e rozpustnost
daného materidlu stoupd s rostoucim napétim. Mapfiklad za studena taZeny drat ma proti normalni vodikowve
elektrodé negativnéjsi potencial neZ hany. Zihénim pki teplotadch mezi 600 — 800 °C mohou byt viastni napéti zcela
nebo ve znatné mife odstranéna.

3.3. Vliv chemického slofeni kovu na rychlost mofeni

Doprovodné a legujicl prvky v oceli ovliviiuji rychlost mofeni. Zatimco Eisté Felezo je obtiZnéd rozpustné,
u oceli se rozpusinost méni podie sloZeni. Mapf. s rostoucim obsahem uhliku roste, a prote vysoce uhlikaté oceli
jsou velmi nachylné k pfemofeni. Kfemik. mangan, fosfor, sira, méd stejné jako vodik — oviiviiuji rozpustnost oceli



v kyselindch. Sira, fosfor a mangan zvyEuji rozpustnost ocell v kyselindch.

Mejsiin&jsi blokaéni dtinek zplsobuje méd. U ocell, jejichZ citlivost wi& kyselindm se zvyiuje v disledku
vyi&iho obsahu siry a fosforu, stoupajici obsah médi vyznamné sniZuje jejich rozpustnost. Plsobeni je zaloZeno na
reakcich médi s fosforem a sirou, kdy se tvofi sirnik a fosfid médi. Napfikiad u ocell se legovanim médi (0,1 - 0,3%)
sniZuje rozpustnost v kyselindch o 30 — 80 %.

Malé obsahy kfemiku aZ do 0.5 % nevykazujl #dny viiv na napadeni kyselinou, naproti tomu phi
koncentracich kfemiku pfes 10 % se tvoli slitiny Fe-Si, &imF se ocel stiva takfka odolnou kyseling. Zavéry platl pro
nizkolegované ocele.

3.4. Druh, koncentrace a Eistota pouZité anorganické kyseliny

Druh powfité anorganické kyseliny, jejl koncentrace a Cistota vyznamné owiviiujl rychlost mofeni a kvalitu
povrchu. Jestlife se diive k mofeni nelegovanych ocell pouZivala pfevaZné kyseliny sirovd, tak skoro viechna nova
zaffzeni pro mofeni plochych a diouhych ocelovich wrobkl, pfedipravy pfed galvanicky povliakovanim a pfed
poviakovanim roztavenymi kovy, pouivaji kyselinu solnou. Pro vEechny teploty umoZiiuje vy S8 rychlosti mofeni
a tedy vyES( produktivitu mofici linky, krat$i mofici éasy a mensi hmotnostni ubytky. Povreh po mofeni je prakticky
baz moficich kall a mifa byt totdlnd regenerovana. Nevyhodou je vyEEi korozni napadani zaffzend, niZsi
koncentrace nakupované koncentrované kKyseling a vyEEi obsahy chloridd v oplachovych vodach.

3.5. Viiv teploty mofici kyseliny a mofeného zbodi na rychlost mofeni

Teplota mofici kyseliny solné a mofeného zbodi oviiviiuje rychlost mofeni vic neZ obsah volné kyseliny.

ZwyEenim teploty moficiho roztoku o 10 *C se rychlest mofeni zvySuje 2 = 3x. Mimo zkraceni doby mofeni
rostou ale & teplotou hmotnostni Gbytky, exhalace a naroky na Kenstrukel zafizeni. V' praxi s teplota mofeni voli
jako kompromis mezi vwhodami a nevyhodami zvySeni teploty.

Obr. B vystihuje zdvislost mezi dobou mofeni a koncentraci kyseliny solné pfi teploté okoli a obr. 9 pro dal%ich
pét zvolenyeh teplot.

Obr. 8: Zavislost doby mofeni na koncentraci kyseliny solné.



Obr. 9: Zavislost doby mofeni na koncentraci kyseliny solné.

Hiavné pfi nitSich koncentracich kyseliny a niSich teplotich se ukazuje potfeba takfka dvojndsobnych
moficich Easd. Rychlost mofen( i stupef vyufitl kyseliny [ze zvyEit u ldzni s nizkym obsahem chionvodiku (pod 70
g/l) zvyEenim teploty na cca 30 'C.

Z obr. 8 rovné? vyplyva, prot velkokapaciini mofici linky wyuZivaji teploty mofici kyseling nad 50 °C. | pfi
obsazich wolné kyseliny okolo 30 g HCW v posledni mofici vand lze udriet dostatednou mofici rychlost
u kontinudlnich mofiren paso a dratd.

Wiiv rozpusténého Zeleza na rychlost mofeni uvadl obr. 11. Logicky se s ristem obsahu Zeleza sniZuje
rychlost mofeni. V' praxi to opét znamend, v pfipadé potfeby, wuith wwiSi teploty.

Obr. 10: Pracovni oblast pouZiti pro HCL.

Kfivka ilustruje limitni rozpustnost FeClz (pfepodtenc na ekvivalent Fe). Vyznadend pracovni oblast odpovida
koncentraénim podminkam pouZivanym v mofirnach.



Obr. 11: Zdvislost doby mofeni na teplotd ldzné a obsahu Fe.

3.6. Obsah kysliku a oxidaénich Einidel v mofici kysaling
Rozpouwsténi kovl v neoxidujicich kyselindch je zalofeno na vyméné naboje doprovazend vivojem vodiku.
Pfi mofeni oceli probihaji dilél reakce

Fe —Fe +2 & (1)
ZH* +2e —=H:z1 (12)

Anodu tvofi kov, katodu, pokud nejsou k dispozicl uglechtilejsi legujici prvky, oxidické vrstvy na kovovém
povrchu. Sumdrni rovnilce pro vye uvedend dilél reakoe:

Fo+2H . Fe™ +Hz 1 (13)

Pokud se ale vodik bezprostfednd oxiduje vzdufnym kyslikem nebo jinym cxidaénim ginidlem, posouva se
rovnovdha sumami reakce doprava a nastdva siiné rozpoufténi kowu. Tenlo pochod je oznafovan jako
depolarizace a oxidujic dinidlo jako depolarizdtor.

Testy s kyselinou solnou a sirovou ukazaly, 2e pfitomnost kysliku vyrazné zvySuje rychlost rozpousténi
oceli. Kromé vzduchu nebo kysliku pdsobd | jinéd oxidujici sloufeniny. Oxidatni Einidla — chiorid Zelezity, chroman
draseiny, dusifnany, peroxid vodiku atd. byly a jsou JspéEné ufivany jako urychlovade mofeni. Musi byt ale
doplfiovany, protode se reakcl spotfebovdvaji. Vysoké koncentrace Fe® mohou v néktergch pfipadech iniciovat
lokalni korozi.

3.7. Relativni pohyb mezi mofenym zbokim a proudici mofici kapalinou

Pfi heterogennich reakcich, které probihaji pfi rozpoufténi kowd v kyselindch, lze zvyElt rychlost
probihajicich reakci relativnim pohybem mezi mofenym zbofim a mofici kapalinou. Tim se wyivoll rozdilné
transportnl a koncentradni podminky pro moficl kKyselinu a reak&nl produkty v hraniéni vretvd mezi kapalnou faz(
a povrchem kovu. Molekulami transport Etek k povrchue a po reakci je fizen skrz laminarni hraniéni vrstvu. Ta je
u moficiho média v klidovém stavu siinéjsi nez u médii, kterad se pohybuji. Tlouttka laminarni vrstvy se sniZuje
& intenzitou pohybu kapaliny. Zménow koncentragniho gradient mezi volnou kyselinou a korespondujici kovowou
soll e dosahne zmény rychlosti mofeni.

Pfi turbulentnim proudéni v hraniéni vrstvé je kyselina nasycend kovy na kovovém povrchu stale
nahrazovana €erstvou kyselinou, co vede Kk dalBimu zvydeni rychlosti mofeni. Obecné se doba mofeni
pohybem mofeného zboki nebo pohybem moficiho roztoku zkracuje o 40 - 80 %. Pfi postfiku moficiho roztoku
na mofenéd zboZl j@ mofici rychlost jeSté vyEEL Obr. 12 zndzoriuje schematicky pedminky na rozhrani kov — mofic
kyzelina pro pfipad nepohybujici se (a) a proudici moficl kapaliny (b).



Obr. 12: Viiv typu proudéni na koncentraini spdd volné kyseliny a korespondujicich kovovych soli
na povrchy mofeného zbodi.
a) mafici médium bez pohybu,
b) lamindrné pfipadné turbulentné proudici mofici médium.

Viiv pohybu pasu (za tepla valcovany, nizkouhlikata ocel) na dobu mofeni v kyseling solné za konstantnich
koncentradnich podminek mofici ldzné a riznych teplotdch je znazomén na obr. 13.

Pfi nizkych rychlostech pasu (0 - 1,3 mfs) dochazi viivem lamindmiho proudéni k enormnimu sniZenl doby
mafeni. SniZeni doby mofeni je tim vy&&i, &im vyESi je teplota.

We srovnani & klidovym stavem doélo ke sniZeni doby mofeni nasledovné:

17x ph BB C
22x  phiBo°c
27x  phi83C.

Obrazek 13: Zdvislost doby mofeni na rychlosti pasu pfi riiznych teplotich.



3.B. Inhibitory mofeni

Uéelem mofen je odstranéni okujové nebo koroznl vrstvy. Mofenim se viak rozpoudti | kovova matrice, co?
zvyEuje spotfebu kyzeliny a dodateéné naklady na zpracovani cdpadd a roste nebezpedi difuze vodiku do kovowe
matrice. Proto se do moficich kyselin plfidavajl latky podporujici rozpousténi oxidd, ani¥ by soufaszné zvyEovaly
rozpousténi kovl, tzv. moficl inhibitory. Ty redukujl pisobenl mofici kyseliny na mofeny zakladni material, brani
zabudovani vodiku do kovové mifl3ky a vzniku vodikoveé kfehkosti. Ochranné plsobeni téchto latek je velmi rozdilng
a ravisl na koncentraci inhibitoru, slofeni, koncentraci a teploté moficl kyseliny a slo®enl mofeného materidlu.
ViyZaduje se jeho chemicka a teplotni stalost pro dané podminky a inhibitory by nemély komplikovat regeneralni
postupy. Casto se jednd o latky povrchove aktivni — smadedla, emulgatory a jejich G8inek je kombinovany.

4. o _mofani

Kovové povrchy nejsou po mofeni dplné &isté, ale pokryvaji je stopova mnoZstvl nedistol, oznafovand jako
zbyiky po mofeni nebo moficd kaly. Tvoli je kovové soli vzniklé reakci oxidickeé vratvy, kovu a moficl kyseliny a dale
Eastelfné v moficich kyselindch nerozpustné doprovodné a legujicl prvky zakladni matrice, jako uhlik, fosfor, sira,
miéd, kfemik, nikl atd.

W tabulce 3 jgou uvedena mnodstvi nerczpusténé okuje na vzorcich za tepla valcovaného pasu po expozic
v moficich lEznich nizného slofeni s inhibitorem a bez inhibitoru. Porovnani bylo provedeno pfi tfech teplotach.

Tabulka 3: Porovnani doby mofeni (8) a mnoZstvi nerozpuiténé okuje (g/m?) pro 3 mofici kyseliny za teplot
30, 70 a 95°C.

Testy byly provedeny bez inhibitoru a s inhibitorem. Podminky méfeni: za tepla vélcovany pas cca 45 g okuje/m®,
koncentrace kyseliny 20 % (ka*da hodnota je priomérem ze 30 méfeni).

t[{oC) Doba mofeni (s) Zbytky na povrchu (g/m? )
HCI Hz50, H:PO, HCI Hz80, HaP Oy

& inhibitoram

30 158 - - 0,43 - .

70 - 195 190 - 6,26 0,04

a5 - 59 69 - 1,44 0,02
bez inhibitoru

30 164 - - 0,24 - -

70 - 251 227 - 5,04 0,06

a5 - 68 75 - 1,23 0,02

Z tabulky wyplyvaji zasadni razdily mezi mofenim v HCl a zbyiymi dvéma kyselinami. HCI dokédzala uZ za
miimé zvyZené teploty odsiranit takfka veskerou okuj. Kyselina sirova ani za nejvyEEich teplot okuj zcela neodstranila.
MnoZstvl nerozpufténé ckuje je pfi 95 °C jeité vice nef 3x vBt& neZ u kyseliny chlorovodikovd za mimé zvySené
teploty. Ky=zelina sirova zanechdva i pfi nejvyESich teplotach okolo 3 % nerozpufténe okuje. Pouditl inhibitord pfesné
koresponduje s praktickymi zkuSenostmi. Bez inhibitord j2ou mofici 2asy mimé delfl a povrch po maofeni obsahuje
miéné zhytkl. Mejsou uvedeny hmotnostni dbytky po mofeni a ani slo®eni a koncentrace inhibitoru.

Tabulka 4 uvadi analyzy maoficich kall u stejné ocell. Chemické slofenl je uvedeno v prenim Fadku, v dalfich
Fadcich pak obsahy prvkl v kalu pro jednotlivé kyselimg.

Tabulka 4: SloZeni kald po mofeni na povrchu oceli

sloZeni c Mn P 5 Cu Ni As Fe
oceli (%) 0.04 0.32 0,03 0,01 018 0,08 0,04 zbytek
H:50, 4.70 0,27 0,88 1,08 20,40 236 381 49 56
HECI 5.00 0.28 1,44 0,18 20,18 7.23 6,73 41,1
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Nestabilni procesy v povrchovych vrstvach tvarenych produktu

Unstable processes in the surface layers of forming products
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Abstrakt: B&hem tvafeni kovl vznika v kontakinich vrstvach deformovaného materialu a nastroje fada
dynamickych procesd struktumich pfemén. Ve tvafeném polotovanu jsou viivem exponované tepelng a deformacni
energie dominantni procesy majici na vyslednou mikrostruktury pozitivni nebo degradaéni viv. Procesy dynamickeé
rekrystalizace, adiabatické skluzové pasy, lokalizace plastické deformace maji Easto v povrchovyeh vrstvach velmi
vysoky prostorovy a Easovy gradient. Povrchove vrstvy tvdalfeciho nastroje jsou v kontaktu s polotovarem vystaveny
Zejména cyklickym tepeinym a mechanickym procesiom abraze, ktera vyznamné plispiva ke zkraceni Zivotnosti
jeho funkénich ploch.

Klitova slova: povrchové wrstvy: twafenl kovl; degradacéni procesy

Abstract: During the metal forming arise several dynamic processes of structural fransformations in the
contact layers between the deformed material and tools. In the deformed material are, due to the exposed heat and
sirain energy, dominant processes having for the final microstructure positive or degradation effect. Dynamic
recrystallization processes. adiabatic shear bands, localization of plastic deformation have often wery high
dimensional and temporal gradient in the surface layers. Surface layers of the forming tool are in contact with the
material surface especially cyclic thermal and mechanical abrasion processes, which contribute significantly
shortens the service life of its funclicnal areas.

Keywords: surface layers; metal forming; degradation processes
1 UvoD

B&hem tvdfenl kovovych slitin vznikda v kontaktnich vrstvach deformovaného materidlu a ndstroje fada
dynamickych procesd strukturmich pfemén. Mespravné podminky tvafenl. zejména kovacl teplota a parametry toku
materdlu mohou vést kiniciac nestabilniho  woje mikrostrukturnich fazi ovnit® objemuo, ale pfedeviim
v povrchowych vrstvach plasticky deformovaného polotovaru. Vivem exponovanég tepelné a deformalni energie
dominujl procesy majicl na vyslednou mikrostrukiurng  pozitivnl nebo degradaéni viiv. Procesy dynamické
rekrystalizace, adiabatické skluzowé pdsy, lokalizace plastické deformace majl v povrchovych wstvach wvelmi
vysoky rozmérovy a tasowy gradient. Vysledny nestabilni stav mikrostrukiury ma negativni viiv na nasledujici
technologie zpracovani, hlavni mérou na procesy povichovych Gprav a vyslednou kvalitu vyrobku.

Povrchowé vrstvy tvdfecich nastrojl jsou v kontaktu & polotovarem vystaveny zejména cyklickym tepelnym
a mechanickym procesim abraze, ktera vyznamné pfispiva ke zkracenl Zvotnosti jejich funkénich ploch.
hMechanismuz abraze funkéni plochy nastroje v prib&hu plastického toku materidlu zahrnuje vwwakyt adhesnich
kovowvych vazeb, které wytvoll koroznl zplodiny, kieré nasledné kovovou vazbu plasticky deformuji. Jako vysledny
produkt je destrukce materidlu nastroje v kontaktni zéné. Pofkozeni adhesni hranice b&hem plastické deformace
se realizuje dislokainim skiuzem a probihd plynule v ramei jednotliivich cykli zat&3owvani [1].

2 NESTABILNI MIKROSTRUKTURA V POVRCHOVYCH VRSTVACH VYKOVKU

K nejtastéjEim projevim nestabilnino plastického toku do vywoje mikrostruktury j@ vznik adiabatickych
smykovych pasld. Dalgim obwyklym projevem je lokalizace plastického toku. Za vysokych nychlosti deformace
nemlZe byt teplo. generované plastickou deformaci, odvedeno do chladnéj$iho okoll. Dosledkem mistniho zvyien(
teploty, vwwolaného adiabatickym teplem, je lokalizace plastické deformace a miztnl pokles napéti plastického toku.
W povrchowych wrstvdch polotovaru tvafeného zatepla je v podminkdch kontakiu & nastrojem o pfilis nizké teploté
velmi vysoky gradient tepeinych déjd. Vysledny efekt pfi nestabilnim plastickém toku adiabatickych skluzowvich
pasd se v mikrostruktufe projevi vwskyvtem ostrych skluzovyeh lindl podél vidken dynamické textury v plasticky
deformovaném materidlu. Pfi velké intenzitd =& projevi praskanim uvnitl skluzového pasu, za mirnéjEich podminek



|z pozorovat fazovou transformaci & rekrystalizaci & nehomogenni lokalizaci mikrostrukturnich slofek s vyramé
viriEi a ni#El okamZitou plasticitou pfi nizkych teplotich tvaleni [2].

W B A s -' WL :i:.i'. EAE L L :;’..'I
Obr. 2 Povrch mofeného vykovku v por 1 na obr. 1 (zvétieni 3,5x)

Pro predikci tohoto nepfipustného procesu bylo navr?eno nékolik kritéril. Zakladnim prekem je porovndnl
vzdjemneé zivislosti ristu napétl diky zpewvnéni s poklesem napéti viivem ohfevu. Pokud je wysledny odefet
zapomy (pokles napétl pfeviada), je velmi pravdépodobna pfitomnost adiabatickych skluzovwch pasi. Lokalizace
plastické deformace je méné intenzivni forma adiabatickych skluzowech pasd. Makroskopicky se projevi
formovanim zaocblenych deformovanych vin podél vaken plastického toku zejména u materiald = vwsokym
obsahem perlitu. Perlit je pak v daném pfipadé uspofadan v lamelach podél vidken jako slofka s wyrazné nisi
plasticitou ve fertové okolnl matrici. V' povrchovych wstviach se zpravidla tento efekt projevi pod dhlem 35-40°



k oze hlavnich napétl. Podle tvaru kontakini plochy 1ze, zejména v prvnich operacich povrchovych dprav, sledovat
charakteristickou kresbu vrasnénl v celkovém pohledu na pfikladu vwkovku po mofeni (obr. 1) a pfi zvétieni 3.5x
na jeho Eelnim mezikruZi {(obr. 2 a 3).

Obr. 3 Povrch mofeného vykowvku v por. 2 na obr. 1 {zvéiseni 3, 5x)

Textura wvrasnéni wvznikajici na povrchu vykovku wvykovaného v nespravneém tepelném  refimu  je
po povrchovych pfedipravach mofenim a plislugné prodlevé dané napf. pfepravou doprovazena po vldknech
dilkovou korozi a zpevnénym povrchem. To vwrazné a nevramngé konzervuje projey takové komplesni nestability
tvafitelnosti. U pfedstavengho vzorku jde kromé nevhodného chemického skofeni pfedeviEim o nedodrieni
pfedepsanych tvafecich teplot, teplot pfedehfevu kowvacl zapusitky a tepelnych refimd pfi nasledném tepeiném
Zpracovani.

Skluzowe pasy vznikajl pfi velkych deformadnich rychlostech, jaké nastavaji pfi tvalfeni vysokymi energiemi
nebo pfi sifinani vwaokymi rychlostmi. Tyto procesy lokalizujl plastickou deformaci, tak?e lokalizovany deformaéni
ohiev, ktery || provazi, pisobl odpevnéni materidlu. To vede k daldi lokalizaci deformace. Smykové pasy fasio
pledchazeji rychlé nebo nevratné porufenl u dynamickych tvafecich procesd. Experimentdlng by potvrzen wliv
inkluzi na koalescencl mikroskopickych defektl smykovymi pasy. Vznik pasd je silngji zavisly na tepelnych
viastnostech materidlu, neZ na napétovém a deformadnim stavu.

3 TEPELNE A MECHANICKE OPOTREBENI PLOCH TVARECICH NASTROJU

FunkZni a upinaci &asti tvalecich nastrojd jsou béhem svého funkéniho nasazenl vystaveny namdhani,
kieré vznika na zdkladé Fady tepeiné mechanickych procesd wvznikajicich v cyklickém refimu tvafeni. Udinky
plynouc! z dynamické povahy plastického toku materidiu b&hem technologického procesu tvafenl jsou projevem
plsobenl fasové proménnych =il a jimi wwwozenych deformaci. WV &asze cyklu jednotlivych operaci tvaifenl to vede
k mechanickému opotfeben(, k tepelné a pfedeviim k mechanické dnawvé (obr. 4).

Superponovang dynamické fakiory opotfebeni a dnavy rozhodu)i o provozni ZEivotnosti tvafecich nasirojl,
jejiZ prediktivni analyzu nelze zakladat na stejng velkych G&incich statického pisobeni. Plsobeni stavu napjatosti
a Ufinkd kontaktnich reakci v libovolném misté objemu nebo plochy tvafeciho nastroje [ze v kierémkoli okamZiku
pracovniho cyklu Ofinné analyzoval napf. metodou konenych prvkd. Pak je modné identifikovat Easovy pribéh
namahani v Kritickém bodé povrchu nebo na prifezu @lesem nastroje [3].



teplota, (*C) efektivni napéti, (MPa)

Obr. 4 Priklad expozice tepioty a efektivaiho napéli v kovacim nastrofl

Predikce hodnot abrazivniho opotfebeni ndstroje vwpobtem jsou zpravidla sestavovany na zakladé nékolika
zZakladnich pfedpokladl. Wykon ecich sil v pribéhu plastické deformace indukovany na funkéni ploe polotovaru
& vrovnovare s vykonem plastickeé deformace v exponované ploZe kontakiu. Hloubku opotfebeni nastroje
v daném bodé povrchu béhem intervalu kontaktu [ze tecreticky stanovit die vztahd (1) pro tlakové nebo trakéné
Zavisly model [1]:

Faktar opotfebeni, (-)
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L O0E0
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0000000
CLOOO000

Max, 0L000093
Min. 0.00000

Obr. 5 Fakfor opotfehani ocell BOWCAT a snimek lokality ze stereomikroskopu

fr=j” ‘:r“d: h= j” LYY (1)




kde: h - hloubka opotfebeni nastroje [mm],
T = dovolené napéti na povrchu ndstroje [MPa),
a -empiricky koeficient [-],
p - kontaktni tlak [MPa],
T —amykové napétl deformovaného materidlu v bodé kontaktu [MPa],
I —doba trvani kontaktu [g].
vy — relativnl tangenciaini rychlost v bodé kontaktu [mm/s).

Dostupné prediktivnl modely abrazivniho opotfebeni umoffujl na zakladé teoretickych vypodtl vwivalet
rozloXeni tzv. fakioru opotfebeni (DWF - Die Wear Factor), zejména lokalizace maxima pro frakéni i tlakovy model
z analyzy metodou konefnych prvil podle charakteru expozice toku materidlu v kontakiu = rovnice (1). Odhad
hloubky opotfebeni, tj. bezrozmémy faktor opotfebeni, lze pfijmout v prvém pfibli2eni jen jako kvalitativil odhad.
Kvantitativnl predikci hloubky opotfebeni v délkovych mirdch Ize provést plirealizaci experimentdlnich méfeni
pro konkréini kombinaci tvafeciho nastroje a deformovangho materialu [3].

Dosavadni wvysledky experimentl, provadénych v soufasné dob@ na pracovidti Katedry mechanickeé
technologie FS VSB-TU Ostrava, pro kombinace riznych sliinovych nastrojovych ocell exponovanych
v modifikované péchovacl zkousce |ze sestavit obraz opotfebenl z analyzy faktoru DWF v komparaci = méfenym
ubytkem powrchu funkénl plochy nastroje. Naobr. 5 je vlevé poloving rozlofeni tlakowdho faktoru opotfebeni
IDWF) po péchovanl jednoho valcového vzorku ocell 16MnCrS na povrchu nastrojové ocell GOWCIVT v refimu
zastudena. Snimek v pravé poloving obr. 5 je ze stereomikroskopickeé analyzy po expozici 190 vzorkd.

Kfivku rlstu  hloubky opotfebeni powchu nastroje v zavislosti na podtu  tvdfecich cykld je
z experimentalnich méfeni moZné sestavit a porovnat s teoreticky lineamim prib&hem plislegného faktonu
opoffebeni. VW daném pfipadé jde o tlakowé exponovany faktor pro kombinaci jif uvedenych materidld polotovaru
vzorku a nastroje (obr. 6). Potvrzuje se obecné pfijimany nahled, 2e nardst dbytku opotfebovanych vratev se

pro wétsinu polykrystalickych materiald vétginou Fidi analogii pfiblizné polytropického pribéhu mechanickych
viastnost! v zavislosti na plirdstku obecné zmény.
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Obr. 6 Hloubka opotfebeni ocell BOWCrVT v kontaktu s materidlem 16MnCrs
4 ZAVER

Odezvou expozice tepelné a deformaéni energie v powrchovych vrstvach tvafeného polotovaru
v dynamickém refimu plasticke deformace zatepla vwvolavaji welmi procesy, kleré pfi nedodr?eni pfedepsanych
nebo chybné navrenych technologickych podminek maji na vyslednou mikrostruktury velmi negativni viiv. Procesy
dynamické rekrystalizace pak fasto vedou k nestabilitam typu adiabatické skluzové pdsy nebo lokalizace plastické
deformace. Vysledny nestabilni stav mikrostruktury ma negativni viiv na ndsledujici technologie zpracovani,
zejména v chemickych a elektrochemickych procesech povrchowvych dprav findlnich ploch vwwrobkd.



Experimentiing podioZend predikce opotfebeni tvafecich nastrojl ma znaény vyznam pro vwwoj technologil
kontrodované integrity povrchu, zejména v souvislosti 5 poviakovanim funkénich ploch tvdfecich nastrojd pro fizeny
nist a optimalizaci Fvotnosti nastrojovych sestay s vazbou na celkoveé naklady strajni wroby.

Prednaska vznikla za podpory projekiu Vytvdfen! novych sill a posilenl vzdjemné spaluprice v oblasti
inovativniho strojirenstvi™ (reg. & CZ.1.07/2.4.00v31.0170) z programu OPVK Investice do vzdeélavani.
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Niklovani titanu pro védecke a technicke uéely

P. Pokorny, P. Novak, V. Kytka

VSCHT Praha — Ustav kovovych matenala a korozniho inZzenyrstvi, Technicka 5, 166 28
Praha — 6 Dejvice

Abstrakt

Cilem této prace je optimalizace podminek galvanického niklovani titanu. Niklovany titan
naléza uplatnéni jako experimentalni model pribéhu syntézy faze NiTi s tvarovou paméti
metodou  reaktivniho slinovani a rovnéZz pro vyrobu novych kompozitnich vrstev
intermetalickych fazi s keramickou vyztuZi.

Kli¢ova slova
galvanicke miklovani, intermetalika NiTi, metalografie, kinetika

Uvod

Slitiny s tvarovou paméti jsou obvykle vyrabény klasickymi technologiemi tavné metalurgie,
mezi které patfi vakuové indukéni taveni (VIM) a vakuové obloukové pfetavovani (VAR).
Prvni z téchto zmifiovanych procesi (VIM) viak pfinadi problémy s kontaminaci taveniny
v disledku interakce taveniny stavicim kelimkem [1], druhy (VAR) pak musi byt
nékolkanasobné opakovan, aby se zvysila homogenita produktu |2]. Jako alternativa se jevi
vyroba praskovou metalurgii s vyuZitim reaktivni sintrace. PR tomto procesu jsou smiseny
prasky niklu a titanu, smés je slisovana a nasledné slinovana pfi teploté podstatné nizéi, nez je
teplota tani |3). Metoda je jednoducha a v piipadé vysoce Eistych kovovych praskid umoziuje
vyrobu &isteho a homogenniho produktu.

Pied uvedenim této technologie do praxe je nutné dobfe popsat mechanismus a kinetiku
procesi, ke kterym dochazi pfi reaktivni sintraci. To viak neni v pfipadé jemnych kovovych
praski jednoduche. Navic je nutneé vzit v davahu fakt, Ze v pfipadé slitin Ni-Ti probihaji reakce
mezl kovovymi prasky za vyiiich teplot (nad 900°C) wvelmi rychle. Z toho divodu byl
navrZen experimentilni model, na kterem by bylo moiné reaktivni sintraci popsat. V tomto
prispévku je fefeno niklovani titanu za 0éelem wvyroby modelovych vzorki. Rovnéz je
predstavena moZnost pfipravy otéruvzdornych kompozitnich vrstev s matnei tvofenou fazem
Ni-Ti s keramickou vyztuzi.

Experimentilni éist

Segmentované vzorky titanu byly nejprve otryskany v tryskaci komofe. Jako abrazivni
meédium byl vyuZit korund. Nasledovalo mofeni v kyseling chlorovodikové (35 hm. %) ph
teploté 60 °C po dobu | hodiny. Aparatura pro toto specifické mofeni byla sloZena z ohfivade,
vame bafiky a vertikalné umisténého chladi¢e. Jednotlivé vzorky byly umistény do varné
bafky prostfednictvim titanovych dratkii. Po intenzivnim mofeni jsou jednotlivé vzorky
oplachnuty a uloZeny do destilované vody. Pfed vlastnim galvanickym niklovanim jsou jedté
mofeny v éerstvé lazni koncentrované kyseliny chlorovedikoveé (35 hm. %) pfi laboratorni
teploté pod dobu 15 s.

Vlastni galvanické mniklovani probihalo wve Wattsové galvanicke lazmi
(300 g/l Ni304.TH20; 40 g/l NiClz; 40 g1 H:BO:). Proces probihal ph teploté t ~ 60 °C a
katodické proudové hustoty j. = 80 — 100 mA.cm™, anodou v procesu byla austeniticka
korozivedoma ocel. Pracovni lazed byla po dobu celeho procesu intenzivné michana a kazdy



vzorek byl povlakovan 10 minut. Onentaéni tlouit'ka vylouéeného povlaku byla vypoétena na
zakladé pravimetrické analyzy (viz Tabulka 1). Vypoétené wysledky nezohledfiuji
ostrohranost vzorku, jeho Elenitost a rozdilnost v poloze exponovanych ploch.

Tabulka 1. Orientaéni tlouitka povlaku jednotlivych
vzorkil ziskanych gravimetnckou analyzou
¢.vzorku | Am|[g] orientacni tlouitka [pum]
1 0.0694 14.16
2 0.0681 13,87
3 0.0445 9.08
4 0.0263 537
5 0.0406 8.28
o 0.0390 7.96
7 0.0371 7.55
8 0.0455 9,12
9 0.0654 12,85
10 0.0421 8.53

primér 0.67
smérodatna odchylka 2,79

V kolmém fezu byla pozorovana morfologie nikloveho povlaku a jeho kontakt se zakladnim
materialem. Pou#itelnost pro model reaktivni sintrace byla studovana Zhanim ph teploté
650°C. Dale byla testovana pfiprava kompozitni vrstvy s NiTi matnci tak, Ze byly v pribéhu
niklovaciho procesu pfidavany éastice Al:Os. Nasledné byl vzorek vyZihian ph teploté 900°C
po dobu 20 min.

Mikrostruktura vzorkll byla studovdana na metalografickych vybrusech pomoci svételného
mikroskopu a rastrovaciho elektronového mikroskopu TESCAN VEGA 3 LMU s EDS
analyzatorem OXFORD Instruments X-max 20 mm® Identifikace pfitomnvch fazi byla
provedena pomoci EDS analyziatoru a RTG difrakéni analyzy.

Vysledky a diskuse

Snimek mikrostruktury niklového povlaku (obr.l) ukazuje, Ze diky pfedipravé
povrchu dodlo k dobrému propojeni zikladniho matenialu a povlaku. Tloustka povlaku je
pOmMErNE rovnomEma.



| - 10um
Obr.1: Mikrostruktura niklového povlaku na titanu (SEM)

Nasledné byla testovana pouZitelnost niklovanych vzorkid jako modelu reaktivni sintrace.
Experiment, provadéné pi teploté 650°C, ukazaly postupny vznik vrstev intermetalik TizNi,
NiTi a NizTi (obr.2). To ukazuje vhodnost pouziti modelu. Nasledné bude pomoci tohoto
modelu vyhodnocovana kinetika vzniku téchto Ni-Ti intermetalik pfi riznych teplotach, coi
umoZni lepsi kontrolu procesu reaktivni sintrace.

¥

Obr.2: Mikrostruktura niklovanych vzorkil po Zihan ph teploté 650°C po dobu a) 3 h, b) 24
h (SEM)

Dal3i testovanou aplikaci byly kompozitni vrstvy. Struktura vrstev je tvofen velmi jemnymi
casticemi Al.O; v matrici intermetalika NiTi {obr.3).Na rozhrani mezi fazi MNiTi a zakladnim
materialem se nachazi vrstva TizNi. Vlastnosti vrstev budou vyhodnocovany v nasleduyjici
praci.



Obr.3: Mikrostruktura kompozitniho povlaku ziskaného niklovanim s pfidavkem ¢astic a
difiiznim Zihanim pfi teploté 900°C po dobu 20 min

Laver

Bylo (spéiné otestovano galvanické niklovani titanu. Bylo ovéfeno, Ze takto
pfipravené vzorky je moZné pouZit jako model procesu reaktivni sintrace. Bylo zahajeno
testovani pfipravy kompoztnich vrstev. V nasledujici praci budou otestovany vlastnosh
téchto matenali.

Podékovani

Vyzkum byl proveden za podpory Grantové agentury Ceské republiky, projekt 14-
030448,
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Nova generace slitinovych lazni zinek-nikl firmy MacDermid

Bohumil Dwvofak
MacDermid CZ

Pro rok 2015 pfichazi MacDermid v oblasti funkénich poviakl nejvyssi tidy s nékolika velmi
zajimavymi inovacemi i zcela novymi laznémi. Pomoci tohoto &lanku chceme seznamit
ctenafe s moZnostmi, kleré nejnovéjSi technologie nabizeji a jaké vyhody ztoho pro
uzivatele plynou. Velkou pozormost vénujeme ekonomice téchfo technologii, nebot’ pravé
dobra ekonomika galvanickych lazni & postupu je jednim z dilezitych aspekiu pro posunuti
se od stavajicich technologii k novéjsim, modernéisim a vykonnéjsim laznim.

a) Slitinové lazné Enviralloy Ni

1. ,Enviralloy Ni 12-15% inovovana verze ,Enviralloy Ni12-15 G2*
2. ,Enviralloy NiSpeed” nova lazef uréena pro zavés

3. ,Enviralloy NiFlex® inovovana verze ,Enviralloy NiFlex 12*

Viechny tyto alkalické lazné jsou ji2 delSi dobu velmi Osp&Sné pouZivany napfic celym
svétem. Vyznacuji se velkou stabilitou a jednoduchosti. PouZivaji se normalni ocelové anody
- ngjsou nutné drahé membrany ani technologie na regeneraci. Poviaky ztéchto lazni
vyhowuji po2adavkim automobilového primysiu na korozni odolnost a to | po teplotnim Soku.
Jsou idealnim podkladem pro nasledné trojmocné pasivovani.

1. Enviralloy Ni 12-15 - tato lazen byla primarné vyvinuta pro bubnové aplikace a je
s Ospéchem pouZivana predeviim ve velmi zatizenych provozech. Nova verze G2°
nabizi zvySeni rychlosti nanaeni, vyisi odolnost proti pfipaleni a v neposledni fadé i
velmi atraktivni vzhled. Je samozfejmé piné kompatibilni s pdvodni lazni, a tedy je
lehce nasaditelna.

2. Enviralloy NiSpeed - tato nova lazen nabizi shodné sloZeni slitiny poviaku v Sirokém
roezsahu proudovych hustot. Viytvafi leskly povrch a ma vysokou katodickou Oginnost.
Je velmi vhodna pro pouiiti pfi zavésové technologii.

3. Enviralloy NiFlex — produkuje saténové lesklé poviaky s uniformnim sloZenim (12 -
15% Ni) ve velké Sifi proudovych hustot a pracovnich parametrd. Poviak je
kompatibilni s lehkymi kovy a je velmi dobfe pasivovatelny. Tento proces je idealni
pro zavésové aplikace. Povlak je velmi pruiny a odolava i velkému ohybu® bez
poruseni plilnavosti.



Viechny tfi lazné jsou alkalické na sodném zakladu - proto jsou konvertovatelng a velmi
lehce se udrduji. Jsou poutitelné prakticky vZdy tam, kde je provozovatelny alkalicky zinek.
V podstaté nejsou nutné 2adné mimofadné naklady na pfechod z alkalického zinku na
slitinovy alkalicky zinko-nikl.

Pro porovnani uvadime provozni parametry vSech tfi ZnNi lazni

Pracovni hodnot Enviralloy Mi 12-15 G2 Enviralloy NiSpeed Enviralloy MNiFlex 12

Zinek 6.0-10.0gL 55-7.54al 3.5-550al
Mikl 08-13gl 06-12gl 16-24glL
EnviralloyNi 12-15Part B 40 - B0 mi/L 20 - 40 miL
NaOH 120 - 140 gL 130 - 145 g/L 100 - 120 g/L
Uhligitan sodny <T0glL <T70glL <T70glL
Siran sodny <T0glL <T70glL <T70glL
Proud katodou 0,3 -1 Aldm* 1,5 -2,5 Aldm* 1.5 - 4.0 Aldm*
Proud anodou =4 Aldm* >4 Aldm* =4 Aldm*
Teplota 23-30°C 25-30°C 22 .27 °C
Filtrace 5 =10 pm (2-3x/hod) 5 =10 pm (1-2x'hod) 10 pm (1-2x/hod)

Je patrné, Ze se jedna o lazné Siroce flexibilni a pfitom jednoduché na ddrZbu. Ekonomicka
vihodnost je také zfejma - neni tfeba investovat do drahych membran, postaci ocelové
anody. TakZe: byl-li provozovan alkalicky zinek, tak je v podstaté mozné hned zadit

b) Nové pasivacni lazné pro aplikace ZnNi:

— TriPass ELV 3100 X bezkobaltova varianta TriPass ELV 7500
— TriPass ELV 5100_v3 X bezkobaltovéd varlanta TriPass ELV 7100

TriPass ELV 3100

Zeela nova lazen reflektujici na
poZadavky automobilového pramysiu.
Lazen je uréena pro zinko-niklové
poviaky s obsahem Ni v rozmezi 10 -
16%. Je pochopitelng bez
Sestimocného chromu a pracuje opét
pfi pokojove teploté.

Virstvy  vznikajici vtéto lazni maji
kovové modrou barvu a extrémné
vysokou korozni odolnost. Lazen je
dvoukomponentni a pH se udriuje




kolem hodnoty 2,1. Je uréena pro zavés i buben.

TriPass ELV 7500 bezkobaltova
varianta

Tato nova lazen je uréena pro Zinko-
MNiklove  povlaky sobsahem  Ni
v rozmezi 10 = 16%. Je pochopitelng
bez Sestimocného chromu a pracuje
opét pfi pokojové teploté.

Vrstvy  vznikajici vieto lazni  maji
kovové modrou barvu a extrémné
vysokou korozni odolnost. Lazefi je
jednokomponentni a pH se udriuje na
hodnoté 2.4. Je uréena pro zavés i
buben.

TriPass ELV 3100

TriPass ELV 3100 120 - 160 ml/litr 140 miflitr
Teplota 30 -45°C 35°C
pH 20-24 2.1
Cas ponoru 45- 120 sec 60 sec
Michani Mechanické nebo mirné vzduchovani
Filtrace Doporudena 20 p

IMDS ID gislo 900924

TriPass ELV 7500

TriPass ELV 7500 80 - 120 mlfitr 100 milflitr
Teplota 40 -50°C 45°C
pH 23-25 2.4
Cas ponoru 80 - 100 sec a0 sec
Michani Mechanické nebo mirné vzduchovani
Filtrace Doporutena 20 p

IMDS ID &islo 3641289



TriPass ELV 5100 v3

V tomto pfipadé se jedna o tfeti verzi ji2 zavedene ceme
pasivace na Zinko-Niklove poviaky. Byla wyrazné
zlepSena uniformita ¢erné barvy a tedy pouZitelnost i pro
velké plochy na zavésu. Je aplikovatelna na Zinko-niklové
vrstvy s celym spektrem obsahu Ni.

Lazen pracuje pfi pokojové teploté a wvrstva poskytuje
opravdu vysokou korozni odolnost | po tepelné Opravé.
Tato lazefi je dostupna i v bezkobaltove® wverzi

TrPassCoFres 7100 .

TriPass ELV 7100 bezkobaltova varianta

Bezkobaltova varianta cemé pasivace na ZnNi Je
aplikovatelna na Zinko-niklove wrstvy s celym
spektrem obsahu Mi.

Lazefh pracuje pfi pokojove teplot®é a wvrstva
poskytuje opravdu wvysokou korozni odolnost | po
tepelngé dprave..

TriPass ELV 5100 v3

TriPass ELV 5105 180 - 220 mlflitr 200 miflitr
Teplota 20-30°C 25°C

oH 14-19 1.6

Cas ponoru 60 - 150 sec 120 sec (Ni 10 - 13%)
Michani Mechanické nebo mirme vzduchovani
Filtrace Doporudena 20 - 50 p

IMDS 1D gislo 1223017



TriPass ELY 7100

TriPass ELV 5105 80 - 120 mlfitr 100 ml/litr
TriPass ELV 7100 B _

jon na nasazen | 50 mlflitr mi/litr

Teplota 20-30°C 25°C
pH 16-22 2.0
Cas ponoru 40 - 90 sec &0
Michani Mechanické nebo mirné vzduchovani
Filtrace Doporucena 20 - 50 p
IMDS ID gislo 1223017

Tyto étyfi vySe uvedené pasivacni lazné

jsou ji2 v provozu dele nez jeden rok na velkych instalacich v nékolika provozech v Evropeé.
Po celou dobu se hodnotila stabilita a ekonomika pfi vysoce zati2eném chodu linek. Lazné
se ukazali jako extrémné stabilni a spolehlivé. Nic tedy nebrani nasazeni i v Ceské republice.



Nové poznatky o katodoveé proudové ucinnosti slabé kyselych zinkovacich lazni

Petr Szalag. Pavel Huspaka, Jifina Taitlova (vEichni Pragochema spol. 5 r.o. Praha)
vyzkum@E@pragochama.cz

Navodikovani oceli pfi galvanickém pokovenl miZe ohrozit pevnosini a dnavowvd viastnosti zejména
vysokopevnosinich ocall. Proto je nezbying zavést technologicka opatfeni, aby k navodikovani pevnosinich
oceli dochdzelo jen v minimélni mife. Je nezbytné vwhnout se katodickému odmasfovani, omezit nebo se
dokonce vwhnout mofeni a dekapovani. Melze se vEak whnout vywoji vodiku pfi viasinim pokovovani,
proinZe hlavni elektrochemicka reakce je vidy doprovdazena wwojem wvodiku. Adsorbovany vodik (proton)
difunduje do mFiZky kovu, zachycuje se a rekombinuje ve vodikowych pastech a vwwoliva akovd napéti
v materidlu. Soulet vnitfnich napétl a vnéjgich sil mide véstl k prasknuti vyrobkd.

Me™ + ne = Me vyluBovani kovu
H* + & = Hiads) Volmerova reakoe
2 H{ads) = H: Tafelova reakce

Pfi galvanickém zinkovanl je moZné vybrat si technologil, pli kteréd se vodik wyviji v co nemengi mifa.
Takovou technologii je slab& kyseld zinkovani. PR alkalickych zinkovacich technologiich, (alkalckém
nekyanidovém zinkovanl a kyanidovém zinkovani), se wvwyiji mnohem vice vodiku a nebezpedi navodikovani
oceli vzrista.

Pfi wpwoji nové slabé kyselé zinkovaci lazné je sledovano | sniZenl rizika navodikovani. Snahou j@
dosdhnout co nejvyEsi katodové proudové GEinnosti wyludovdni zinku, v co nefEirsim rozmezi katodovych
proudovych hustol, (to je, co nejvice potladit vwvoj vodiku). Byla zméfena katodovd proudova Géinnost za
riznych pracovnich podminek a vysledky byly porovnany = méfanim na starsl osvédiand slabé kyselé lAzni,
na bézi pfevainé neionogennich tenzidd. Movd lazed byla formulovana pfevaZné na bazi anionaktiviich
tenzidld bez bodu zakalu.

Metodika méFeni
Katodova proudova Géinnost je zavisld zejména na:

s katodovéd proudové hustoté,
# infanzité michani,
dobé pokoveni (v prvnich fazich vwlufovani zinku je katodovd proudova Gfinnost niZEi a vwiuduje sa
vice vodiku neZ v pozdéjEich fazich pokoven kdy je dokonale pokryt povrch wyloulenym zinkem),
* na homogenité materidlu (zejména nekovovych vodivych strukiurnich fazich karbidy a uhlik-grafit).

1. Zavislost na katodowé proudové hustolé

Pokovovalo se tak, aby se na povrch vylowlilo pfiblizng stejné mnoZstvi zinku (pokovosvani pfi pliblizné
stejném naboji proudu - soudinu asu a proudu). Vhodny naboj bude 0,5 Ah (30 Amin). PA 100%:ni
Btinnosti se timto nabojem vylou®l 0,60975 g Zn. Poufité jkv Aldm® =0,2;0,5;1;2;3; 4:5,6; 7

2. Fivislost na dobé pokovovani (méfenl Géinnosti v prenich fazich pokovovani)

MéEFani bylo pml.ludann:PI‘i dvou jk 2 a 4 Ardm®
MEFic tasy pro 2 Addm” v min. = 1; 2;3; 5, 1015
METicl Easy pro 4 Adm® v min. = 0,5:1: 2:3: 5: 10

3. Zavislost na intenzité michani pohybem katodové tyle

Byly pouZity se i intenzity michanl, bez michanl, pohyb 2 m/min, pohyb 5.9 mimin, calkovy prosly ndboj
byl stéle 0.5 Ah. Proudové hustoty 0.5; 1; 3; 5 Aldm®

Pokovovan byl ocelovy plech z hlubokota2né oceli SN EN 10139 DC 03 o rozmérech 100 x 70 mm
o tlousfce 0,25 mm, (celkovd pokovovana plocha 1.4 dm®). Na plech byly pfipdjeny isolované médéné dratky
@ 1mm pro pfivod pokovovaciho proudu a k zavéZeni na pohyblivou katodovou tyve. Objem pokovovacl vany



byl 8 |. Plizady do lazné byly dopliovany podle profSkého naboje, na spodni hranici doporutovaného
navodam pro konkrétni ladzed.

Zavizlost katodové proudové GEinnostl na katodové proudové hustoté.

Ma rozdil od diivéjgich méfenl [1] byly méfeny Gtinnosti | pfi velmi nizké kalodové proudové hustolé
0,2 a 05 Adm®), kleré se cbwvykle neprovadi. Bylo zjiSténo, 2e tylo nizké proudové hustoty vedou
k vylutovani zinku za nizké katodové Ofinnosti. Takowé pracovni podminky mohou zhorovat navodikovani
oceli.

Zavislost katodové proudové Géinnosti na katodove
proudové hustoté u dvou slabé kyselych Zn lazni

102

100

—i— Zn Anionaktivni

- n hblclngmli

Proudova Gcinnos
2 8B 88 B & B

0 1 2 3 4 o5 B Fi
Katodova proudova hustota [A/dm’]

Mové vyvinutd zinkovaci ldzefi vwkazuje vysokou proudovou GOfinnost vySEl ned 963 v calém
rozsahu méfenych proudovych hustot (Earvenéd kosoltvarce). Ani pfi 7 Aldm® nedochazelo k napalovani
zkuZebnich plechd. Staril zinkovaci ldzefi na bdzi neionogennich tenzidd (modné Etverce) vwkazuje jak
nizkou Geinnost pfi 0,28/dm*®, tak se nad 5 A/dm® zatin sniZoval | katodova proudova (8innost pod 95% a
pli 7 Aldm® se jiZ zalaly palit rohy zkugebniho plechu (hodnota nabyla zahruta do grafu).

Zavizlost katodové proudové GEinnostl na dobé pokoveni

Pfi laboratornich zkoufkach je moZné pozoroval vyEEi vyvo] vodiku v prvnich fazich wiulowvani
zinku. 2d4 se, o na pofitku pokovovani je katodovi proudova Odinnost ni2E a vyluéuje se vice vodiku nel
v pozdé&jEich fazich pokovenl, kdy je dokonale pokryt povrch vwloufenym zinkem. Tento jev je pfi pokovovani
heterogennich materidld logicky, protofe v prvnich fazich pokovovani jsou na povrchu oceli odhaleny
karbidy (cementit) a uhllk (grafit). Ma té&chio sirukiurnich souldstech oceli je niZsi vodikové pfepstl a snidzea
sa nich vylufuje vodik. Teprve kdyZ zinek plfekryje tyto strukiumi soudast, zvyii se katodova proudova
Glinnost vyludovani zinku. Masledujici obrazky tento jev potvrzuji a kvantifikujl.
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Zavislost katodove proudove ucinnosti na dobe pokoveni v
slabé kyselé Zn lazni na bazi nelonogennich tenzidd
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Dostateéné pokryti povrchu oceli zinkem v tomto pfipadé trvd mezi 3-4 minutami.



Zavislost katodové proudové Géinnostl na intenzitd michani

VyESl imtenzita michanl obecné zvyiuje proudovy wwigdek galvanickych l&zni. W pfipadé slabé
kyselych zinkovacich lazni je proudova Géinnost sama o sobé dosli vysoka, takfe Wiv michdni neni tak
zfejmy jako u lazni s obecnd nizkym katodovym proudovym wvytéZkem. Rozdily jeme naméfili jen u nové
vyvijeného elekirolytu. Klasicka slabé kyseld lazed nenl tolik na intenzité michani zavisla. (Ze by 1o byl jeden
7 dirvadi jojl ccefiovand provoznl odolnosti?. blbuvzdomaost*?)

Zavislost katodove proudove Ucinnosti na intenzité michani

1

—#— bez michani |

—_ —8— michani 4 mimin
\“t\ —k— michéni 5.9 mimin| |
_-\ \\‘
s NG

l —3

4 S

8 998888 8

=
=t
M
L3

E

3 Uéinnost

E & &8 9 8B 8

—4— bez michani \\\‘.
—8— rrichdni 4 mimin

—d— michdni 5,9 mmin \

0 1 2 3 4 5
Katodova proudova hustota [A/dn]




Zavary

Ma zakladé naméfanych hodnot katodowd proudowd Geinnost dvou slabé kyselych zinkovacich l&ani
je moZné formulovat ndsledujicl zavéry a doporuéani:

«  MNowé vwinutd lAzedt na bdzi anionaktivnich tenzidid divd lepdl pfedpoklady pro sniZeni
navodikovani oceli pli viasinim zinkovanl. Vyhody poskyiuje jak v oblasti nizkych, tak vysokych
proudovych hustot. Posun maximalnich poufitelnyeh proudovych hustot k 7Adm® sniZuje riziko
napalovani hran a vwvoje vodiku pfi napalovani.

* Pokovovani pfi velmi nizkych proudovych hustotidch zvyEuje riziko navodikovéni, prolode sa
v této oblasti proudovieh hustot sniZuje katodova proudovd dfinnost. Bezpednd hranice je okolo
1 Aldm®. S timio rizikem je nutné pofitat zejména pfi hromadném pokovovani.

«  IypEeny vyvo] vodiku je nutné ofekavat pfi polateénich stadiich pokovovéni, kdy je (&innos!
vylu€ovani ni2si. PR promémé jk okolo 28/dm” (tinnost vzroste nad 95% po 3-4 minutiach
zdvésového pokovovani, pfi jk okolo 4 A/dm® postadi 2-3 minuty. U vysoce legovanych materidli
a pfi pokovenl litiny lze pfedpokladat. 2o se kompaktni poviak zinku vyivoli mnoham pozdéii.
DelEi Easy lze olekdvat | pfi hromadném pokovavani.

Uvedend vyeledgky byly zméfany v ramel projekiu TAOIO010844 Vvl technologil povrchovyoh dpvav s
nizkow mirou navodfkovdani™ Projekt e feden s finantni podporou TACH.

Literatura

[1] Szelag P., Regenarace zinkovaci ldzné v podminkach materidlowe uzaviendho okruhu, KOM 24 (1980)
2, sir. 21-24



Odma&fovani v galvanotechnica

Kamil Vystavél

EKOCHEM-PPU s.r.0.

Kvalita vylougeného galvanického poviaku zavisi na provedenych pledipravych, jejichZ soudasti je | odmastovani.

Cilem ocdmaZténi je odstranéni nedistot z povrchu kovl, jako jsou oleje, mastnoty, Edstice prachu, rzi, apod.

Chemické odma&téni =lou? k preotnimu odstranéni hrubych nedistot z povrchu zboi. Problhd v zavislosti na stupni

a druhu znefiEténi a kvalité a stavu povrchu zakladniho materidlu.

Elektrolytické odmagténi slouZl k dofisténl odmasténého popf. mofeného povrchu zboZl. Odstrafiuje zbylé tenké
vretvy nedistot. Kombinuje chemicky dtinek odmastovacl ldzné s dfinkem elektrického proudu a vwvojem phynd na

odmasténém povrchu.

Daleitym faktorem je nejen efektivnost odmasténi, ale | ekonomika a ekologie procesu. Firma EKOCHEM-PPU s.r.o.
nablzi mnoZstvl cdmastovacich lAznil, které j2ou efektivni, ekonomicky dostupné a jsou vyrabé&ny z netoxickych [Atek.

Chamické odmasténi

Rogal 10

Chemicka odma&tovacl lazed.
Vyborna odmastovaci Ginnost, nenapada barevné kovy a hlindk.
Pracovni podminky: koncentrace 5 kg / 100 litrd, doba 2 — 5 minut, teplota 40 - 60°C.

Rogal 14

Radikélni odmastovac lazed.
Kvalitnl ocdmasténi silné znetiSténych povrcha.
Pracovni podminky: koncantrace 10 kg / 100 litrd, doba 2 — 6 minut. teplota 40 - G0°C.

Rogal 30

Radikalni odmastovaci lazer.
V provoze nadla uplatmé&ni v bubnové lince. Vyhodou je kvalitni odmaZténi pli niZEl teploté.
Pracovni podminky: koncenfrace 2,5 - 5 kg / 100 litrd, doba 5§ — 8 minut, teplota 40 - 50°C.

Elektrolytické odmaZténi

Rogal 4K

Katodicka odmastovaci [azedi.

Ma ocel a barevné kovy.

Pracovni podminky: koncentrace 2 - 4 kg /100 litrd, doba 2 = 5 minut, teplota 40 - 70°C, napéti
6 — 10V, proudova hustota 6§ — 10 Aldm?.

Rogal 4A

Anodicka odmagtovaci ldzed.

Ma ocel a barevné kovy. MiZe byt poudita bud jako samostatny cykluz nebo jako 2. stupef
odmasténl po Rogalu 4K.

Pracovni podminky: koncentrace 2 - 4 kg / 100 litrd, doba 2 — 5 minut, teplota 40 - T0°C, napét
6 — 10V, proudova hustota 6 = 10 Addm?.

Rogal
MK

Katodicka odmaitovac lAdzed.

Ma ocel a barevné Kovy.

Pracovni podminky: koncentrace 5 kg £ 100 litrd, doba 2 = 5 minut, teplota 30 - 40°C, napétl &
=10V, proudova hustota 5 - 10 Aldm=.

Rogal
A

Anodicka odmastovaci [Azed.

Ma ocel a barevné kovy. MiZe byt poudita bud jako samostatny cyklus nebo jako 2. stupef
odmasténl po Rogalu 31K.

Pracovni podminky: koncentrace 5 kg /100 litnd, doba 2 — 5 minut, teplota 30 - 40°C, napétl 6
=10V, proudova hustota 5 — 10 Aldm=.




Skryta nebezpeci v napajeni galvanizaénich van
Ing. Viastimil Vratny, Ing. Lukas Krahulik, DEHOR-elspec. Litvinoy s.r.o.

Zdroje stejnosméméno proudu pro napajeni galvanizacnich van jsou ménife, kieré pfeméfiuji elekirickou energii
Z b&Ené elektrorozvodné sité na malé vystupni napéti, aviak umoiuji dodat obrovaky vystupni prowd.

W driivé vEtiing pfipadd je vedenl mezi napdjecim zdrojem a galvanizanl vanou charakterizovano jako izolovana
napajeci =it. Afkoliv se cbvykle jednd jen o nékollk mako metrd vodiéld mezi zdrojem a vanou, j@ dobré na tolo
vedenl pohlizet se viemi pravidly, pfidinami i disledky pinohodnoiné napdjecl soustavy. Z téchto vyie uvedenych
zdkladnich viastnost! vwphyvajl povinnosti obsluhy, popf. provozovatele takového zaf(zenl.

Z hiediska elektrického napdjeni galvanického procesu vznikajl prakticky pouze dwé rizika.

1. nebezped| drazu obsluhy elektrickym proudem
2. nebezpedl Grazu obsluhy popalenim o Zhavé Easti, nebo pfi nekontrelovaném wyinu tepla vznik pofarnu

1. Nebezpeli drazu obsluhy elektrickym proudem

Uraz elektrickym proudem od vysiupnino napéti zdroje je téemé&F vyloufen, nebot napdjeci zdroj pro
galvanatechniku musgl splfiovat plizné nomy a pfedpisy, diky kterym musi byt maké vwetupnl napétl (<28YW DC)
bezpefné a to | pfi poruse zdroje. Prostfedi galvanoven navic byva definovano CSN 33 2000-4-41 jako prostor
zvlagté nebezpefny a to jestd s bé&Fnym dotykem Fwych Edsti (wetupnich vodifh zdroje) obsluhou galvanizaéni
linky. Zdroj musi byt tedy vidy vyroben a testovan v souladu s poZadavky CSN 33 2000-4-41 a CSN EN 61558-1
kladenych na bezpefné obvody SELV. Zde doporuuji pro galvanotechniku pouZivat pouze zdroje, kieré jsou
k tomuto Gfelu vwvinuty a uréeny, nikoli zdroje. kKteré jsou sice svymi parametry podobné, ale jsou uréeny napf. do
laboratornich podminek, kde neni vyZadovana bezpednost vystupnino napéti napijecinoe zdroje. Stejné tak bych
zde chté&l pfipomenout, & by mélo byt provedeno odbomé profkoleni osob pfichdzejicich do styku s obsluhou
zdroje popf. 5 vystupnimi vodifl zdroje die vwhildgky 50/1978 sb.

2. Nebezpeti drazu obsluhy popdlenim o Zhavé Eastl, nebo pfi nekontrolovaném vyvinu tepla vznik poiru
Vzhledem k vystupnim hodnotam napéti a proudu napéjeciho zdroje pro galvanotechniku (mala napéti), lze Fici. 2e
viie napéti je bezpedfna a nehrozi ¥adné nebezpedi ze strany wwbojl, obloukd, pfeskokd nebo plazivych proudd.
Pfi takto malém napéti nejzou ani 2adné problémy = izolacemi a celé vedeni byva Casto provedené neizolovanymi
(hokymi) vodifl. Nebezpedi spofiva v obrovekych proudech, které je napajeci zdroj schopny dodat do zatéZe. Tyio
nebezpedi jzou vidy spojena & vyvinem velkého mnoZstvi tepla.

Pritinnou mahou byt
a) Epamné navriené vedeni
b} porucha vedenl
c) pfetizenl nebo zkrat vedeni
d) skryté vady

Pozn.: Za vedeni zde povalujeme celé spojeni mezi zdrojem a zboZim galvanicky upravovanym v lazni. Do
vedeni tedy uvaZujeme spoje, l0#ka vany, hromadné zavésy, pfipojeni anod, popf. ebkektrody bubnd
hromadného pokovovani atd..

a) Spatnd navriené vedeni

Vedeni k vané byva spoditané projekiantem galvanické linky, popf. doporufeng &l stanovené vyrobcem napajeciho
zdroje. Proto nebezpedi Epatné navrfeného vedeni j@ minimalni. Ma tomto misté je potfeba pfipomenout, #e stejnd
pravidla dimenzovani vodiéd plati | pro zavéfovaci ramy hromadného pokowveni a dal®l komponenty, kierymi
protéka prowd do galvanizani lazné. Casto jsou napf. zavé&Sovacl ramy poddimenzovdny a nejsou spolitany.
Mehrozi sice roztaveni & poZar, ale dochazi ke zbytednému ohfevu lazné a dalfim elekirickym ziratam, coZ snifuje
diouhodobs Gfinnost celého procesu.

b} Porucha vedeni
ProtoZe jde v galvanotechnice o napdjeni stejnosmémym proudem, j&@ vedenl ciivé na vyvin tepla zejména ve
spojich. ¥ téch e totiZ vwrazné uplathuje pfechodovy odpor, nebot ziratovy vykon je dan soufinem napéti a
proudu

P=0r1



a napéti vznikne z pfechodového odporu dle Ohmova zdakona
U=R-1

Dosazenim tak dostaneme
P =R-1 :

Vice ktélo problematice bylo jiZ popsano v pfednaice Degradace Udinnosti galvanizadniho zdroje wystupnim
vedenim (2073), kiera je uvedena ve sbormiku pfednasek 46. Celostatniho akfivu galvanizén v Jihiawé.

ProtoZe v galvanotechnice se poufivajl vysoké proudy, je pak ztritovy vykon, dle vwie uvedeného vztahu, velky |
pra jiZ velmi malé hodnoty pfechodového odporu. Je proto dosti Easté, 2e nekontrolovana mista spojl se za&nou
zahfivat a fasem vySE[ teplota spoje podpofi dal®il oxidaci styénych ploch a tim se odpor déle zvwiuje a teplota
stdle stoupd, af dojde ktaveni & updleni voditd! Je proto nutné vwkonavat pravidelné revize vedeni a to af
kontrolou Gbytku napéti na vedeni pfi zndmém proudu anebo konfrolu napf. termoviznl. To samé samozfejmé plati
| pro spoje na l#kach vany a zavEiovacich rdmech zbo#l, popf. pfipojenl a stav anod.

Mebezped! moZnosti popaleni je zejména u ruénich galvanickych linek, kde obsluha pfipojuje a odpojuje galvanicky
upravované rho?i k pfivodnim pasim a milZe dochizet k nedokonalému spoji a vyvinu tepla.

c) Pretifeni nabo zkrat vedeni

Veden od napdjecine zdroje ke galvanizalni vané, popf. aZ ke galvanicky upravovanému zbo2i je nuino
provozovat tak, jak bylo spoditdne a navrdeno. Menl pfipustné délat dpravy smérem ke sniZeni prifezu wodiéd,
nebo neodborné ménit jejich uloXeni (hoflavy podklad, zakrywani, poklddéani pfes sebe apod.).

Pr.: Jedi pfipojena katodova (anodowva) by ze dvou stran vany, nelze plny vykon pfendfet s odpojenou nebo
pofkorencu jednou stranow! Pozor také na nezdvadnost vEech vodifd mezi zdrojem a vanou v piipadé, Ze
celkovy prafez vedenl je sloen z vice vodifd spojenych paralelnég!

Ve vEech takovychio pfipadech by mohlo dojit k pfetiZeni vedeni & nechté&nymi tepelnymi Ginky!

Dosti nebezpedna situace vznikne pfi zkratovani zdroje, popf. jeho vystupnino vedenl ke galvanizatni vané. Casto
s& to stava, zejména u holych pasovych vodigl, kdy dochazi ke zkratu poloZenymi nebo zapadnutymi vodivemi
pfedméty jako jsou klife, kovové krabice, draty, klece, zavéiovaci ramy apod. Zkratujicl pfedmét se v tomto
okamZiku stidva spotfebilem a velky vwkon zdroje na ném vyivoli vysoky vyvin tepla a dojde k roztaveni, propaleni
a hrozl riziko vzniku poZaru, popf. popalenin. U vodiéld izolovanych je potfeba dbat na celistvost izolace aby
nedoflo napl. k profiznutl izolace o hranu plechu apod. jinak je vysledek stejny jako v pfedchozich pfipadech, hrozi
roztaven! zkratujiciho pfedméiu a moZnost vzniku poZaru.

d) Skryté vady

Mebezped skrytych vad vedeni mezi napdjecim zdrojem a galvanizanim procesem ve vané [ze specifikoval jako
kumulaci jednaotlivech vad, kterd nemajl viiv na béFnou funkci soustavy a jsou obtiZng zjistilelné. Jak uZ bylo
v Uvodu fedeno, vedeni mezi napdjecim zdrojem a galvanicky upravovanym zbofim ve vané povafujeme za
izolovanou sit. Takovdto wwivofend sif ma zakladni vwhodu v berpeénosti a oddélenosti od vEech moXnych
elekirickych zafizenl a vodivych pfedmétl. Je tedy moZné ji 7 principu provozovat i 8 jednou vadou (1. dotykem), .
& pfipojenym jednim pdlem zdroje k jingm napéfovym & potencidlové rozdilngym soustavam nebo pledmétim. To
u¥ pak ale neni izolovand sit' a miuvime o porufe jednopdlovym dotykem (Obr. 1) B&¥né jednodufe zjistit tento
stav byva obti?né, protode zafizeni obvykle pracuje bez zjevnych zidvad.
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Obr. 1a: Jednopdlovy dotyk (spojeni)- rizné typy
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Obr. 1B Zpisoby dotyku (spojeni) izolované sité 5 okolim pfes galvanickou lazer

VW praxi to znamena, #e v izolované siti ani jeden z pdld (wystupd) zdroje nesmi byt spojen s jinym vodivym
obvodem! Casto se v provozech galvanoven stdva, #e se néjakym zplsobem jeden pdl zdroje spojl s jinym
obvodem, nejéasté)i se zemi (ukostfenim) popf. ochrannym vodifem PE. Takova situace jednopdlového dotyku
neni sama o sobé nebezpeina a neméni provoz zafizenl. Nebezpedi Ceka v této situaci v druhém dobyku druhého
pdlu. ¥V tom okamZiku dojde ke zkratu zdroje a nebezpedng situaci = moZnym rizikem poZanu.
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Obr. 2 Dvoupdiowy dotvk (spojeni) - zkrat

VW galvanickych provozech mide dojit ke specifické situaci, kdy wystup zdroje sam o sobé je izolovdn od ostatnich
obvodd mechanicky. Ale pozor! Galvanicka lazed se da v pomémé dobrém smyslu povaZovat za vodif, tzn., pokud
dochazi v ldzni k vodivému kontaktu s jinym pfedmétem, je tento potfeba nutné izolovat od ostatnich sowlasti,
jednd =ze napfiklad o vyhiivaci télesa, chladicl spirdly, méfici Eidla, neodizolovany pohyb katodické tyle nebo |
samotnou kovovou vanu (obr1b) Pokud k takovému kontakiu dojde, jsme v situaci jednopdlového dotyku a hrozi
pfi ndhodném druhém dotyku zkrat napajeciho zdroje.

Priklad &. 1 je na nasledujicim obrazku:
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Obr. 3: Dvoupdiovy dotyk — zkrat se skrytym prvnim dolykem pres vyhfivacl téleso

\ pfipadé, #*e dojde k tomu, *e napf. vyhfivaci téleso e z wyroby uzemnéné. nebo ma poruchu, kdy dojde ke
spojeni svorky PE s kovovym plaStém topeni pfichazejicim do styku = galvanizaEni ldzni, dochazi pfes vodié PE
tohoto vyhiivacing télesa k propojenl jednoho pdlu zdroje s celou zemni soustavou PE. PR nahodném druhém
dotyku pdlu kdekoli do zemni soustavy PE pak dojde ke zkratu v nasledujicim obvodu: (+) pdl zdroje — anody
galvanizaéni ldzné - lazef - kovovy plast topeni — vodié PE topného télesa — zemnl (ochrannd) soustava vodifd
PE. ukostfeni atd. — druhy dotyk (-) pdlu — (-} pdl zdroje. WV této situaci zaled na impedanci (odporu) celé zkratowvé
smylky a soufasné vystupnim napéti zdroje. Pokud je odpor dostateéné veliky, dochdzl pouze” k nanaZeni nebo
leptan kovowého plagtd topného tElesa (v zavislosti na polarnité). Pokud je odpor zkratove smyiky nizky, pak zafne



protékat timto obvodem znalny proud a vznikne potencialné nebezpefnd situace, nebotl vodide k vang jsou
zpravidla dimenzovany na vysoké proudy, ale vodife pro spojeni soustavy PE, ukostfeni a pfivoednl vodide k
vyhiivacimu télesu jsou Fadové slabZich prifezd. Dojde tedy k Fadovému pfeti2eni vodige PE a néslednému
roztaveni s nebezpalim poXan.

Obr. 4: Dvoupdlovy dotyk — zkral se skrytym prvnim dotykem
pfes pohon katodowvé tyée

Priklad & 2

Podobny pfipad nastane, kdyZ dojde k pofkozeni izolace mezi katodovou tyll a jejim pohonem. V tomto pfipadé
dojde k vodivému spojeni {-) pdlu zdroje s kostrou plevodoviky, poté = kostrou motornu, Kters je spojend cchrannym
vodiéem PE = celou rozvodnou sitl. Jednalo by se tedy pouze o jednopdlovy dotvk a nedolo by k nanufeni funkoe
galvanizatniho procesu. Jenom®e galvanizadni wvana je jesté vybavena cirkulanim d&erpadlem s kostrou
Z vodivého materialu, ktera je opét pfipojena k ochrannému voditi PE. Dojde tedy ke zkratu pfes galvanickou [&zed
v tomto obvodu: (-)pdl zdroje - katodowa tvd - dotyk na pfevodovku pohonu = vodié PE - cela =it ochrannych
voditl - kostra derpadla - elektrolyt galvanické lazné - anody galvanizaéni vany = (+)pdl zdroje. WV tomto pfipadé
sice riziko poZdru nehrozilo, protofe napdjecl zdroj byl malého wkonu (desitky ampér). PE spojeni koster obou
miotond bylo provedeno silngm vodifem a vzdalenost anod od kostry &erpadla pfes galvanickou ld7ef byla vétdl a
tudi? | odpor béto cesty byl takovy, ®e netekl velky zkratovy proud. Micméné protofe pfechodovy odpor mezi
katodovou tyél a pfevodovkou pohonu byl = pohybem proménlivy, dochdzelo krizné pokovenym jednotlivym
vedzkam po sobé. Také proteklé mnodstyl proudu (Ah) neodpovidalo nanesenym vistvam. Bylo to zplsobeno tim,
Ze cca 50% proudu proménlivé teklo nekontrolovatelnd mimo zbo®i jiZ2 zminénym obvodem. Navic dochdzelo
k nanadeni galvanicky vylouenych kovl uvnitf kostry Serpadia.



Obr. 5: Dvoupdlovy dotyk — zkral se skrytym prenim dotykem pfes chiadicl spirdlu
Priklad £.3

Jinou situaci, ktera vznikla z nedostateéné odizolované katodové tyle, mohlo dojit kK propaleni titanové spirdly
chladiciho okruhu eloxovaci vany. TyE popf. jeji pfivod byl £patné upevnén a ledel na tepelné izolaci mirelon, klera
chranila vystup titanové spirdly chlazenl. Casem doslo k promadknutl této mékké izolace a holy vodié ze
nepravidelng dotykal titanové trubky. Yzhledem kK tomu, 22 nabéh napéti a proudu je v eloxovacim procesu
postupny. nebyl tento zkrat viditelny ani na méficich pfistrojich napajeciho zdroje. Plitom proudy, Kterd timto
dotykem prochazely, byly ve stovkach ampér a vyrazné pofkozovaly titanovou trubku. Nekontrolovany proud ekl
v nasledujicim obvodu: (+)pdl 2droje — katodova tyl — dotyk na titanovou spirdlu chlazeni — galvanicka lazed —
anody — (-)pdl zdroje. Tato situace vywolala hined 3 nepfijemné jevy. Prvni byl, 22 pribéh eloxovacing procesu
nebyl Fadny a vznikaly zmetky. Pro malé napéti e zkrat & chladicl spiralou neuplatfioval a wétfina proudu
prochdzela zboFim, po vystoupani napéti vE&ak proud tekl radéji zkratem do chladici spirdly. Pomér proudd byl dan
poméram ploch zboZ( a celkové plochy spirdly ponofené do galvanické lazné. Zkrat to byl pomérné twdy, protoZe
vzdalenost ancd a chladici spiraly byla velmi mala a plochy cbou veliké. Mavic pravdépodobné také dochdzelo pod
hiladinou elektrolytu galvanické lazné i k pfimému dotyku a upalovani anod se spirdlou chlazeni. Druhy jev byl
nepfijemny v tom, 2e jiskfenim a propalovanim mohlo dojit k dniku chladicino média a daliim nasledkim s tim
spojenych. A tfeti neplijemny jev vznikl z viastniho jiskfenl, zpiscbujiciho nepravidelny odbér proudu ze zdroje.
JizkFeni neboli wwhboj vznika z odpafenych kovd plfi rozpojeni obvodu. Napdjeci zdroj se v okamZiku pferuSeni
obvodu snadl udrdet protékajici proud a to | ve chylli kdy uf je obvod rozpojen, musi tedy skokowvé zvyiit své
vystupni napéti na maximum. JenomZe vodife (kabely) od napajeciho zdroje ke galvaniza&ni vané maji viastni
induk&nost danou fyzikalnimi viastnostmi. Potom, phi hofenl cblouku nebo jiskfeni pfi urlité frekvenci, mi¥e nastat
stav, kdy =& Kk maximalnimu napéti zdroje je£té pfitte pfep&tova Spitka vznikla na indukénosti vodiéld mezi zdrojem
a galvanizatni vanou. Pokud tento stav trva diouhodobé, nezviadnou zpravidlia pfepétové ochrany uvnitf
napdjecing zdroje ochranit vystupni usmémiovat zdroje a dojde k jeho znifeni spojenym s ohné-koufovymi efekty.

MoZnosti pfedchdzeni skrytym vadam

- Vizudlni kontrola celého vedeni

- Pokud moéZno pouZivat pro ponofeni do galvanické lazné izolované komponenty

- Méfeni vyhfivacich téles a ostatnich komponentd ponofenych v elektrolytu galvanické lazné pfi pravidelnych
L-;leé.t;h provadét nejen proti fazovym voditim, ale méfeni izolatniho cdporu také protl zemi (ochrannému

- Provadét méfeni izolaéniho stavu jako u b&Fnych zolovanych siti viz Obr. 6
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Obr. 6 Méfeni izoladniho stavu izolovand stejnosmérné sité

Pro velmi zloZité provozy, nebo tam, kde choeme mit jistotu, Ze vwetupni vedenl je prib&#né v pofadku, 1ze poudit

automaticky hlidaé izolagniho stavu, kiery zablokuje napajeci zdroj v plipadé, #e dojde ke sniZeni izolaéniho stavu
jednoho nebo druhého pdlu 2droje will zemi (ochrannemu vodicl, kostie atd.), viz Obr. 7.

Obr. 7 Automaticky hiidad izaladniha stavy
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Obr. B: Plipojen! hiidade (zaladniho sfavy
ZAvET:
Plipojeni napajecihe zdroje ke galvanizalni vané a poméry v ni jsou zvia&tnim plfipadem w2iti izolované sité a je
potfeba si uvédomit vetkerd ziludnosti z toho vyphyvajicl. Tento Gkol nelefl jen na projektantech, zhotovitelich, ale
i na provozovatel, béiné obsluze linky a v neposledni Fadé na reviznim technikowvi. Doufam, 2e vwde uvedenym

pfispévkem jsem alespofi fastednd upozornil na nebezpeéné situace, ke kterym dochdzi, a vzbudil tak vl
pozomost v této problematice.



Slitinovy povlak zinek nikl

Ing. Petr Golias

Schidtter Galvanotechnik

Slitinovy poviak zinek nikl je dnes jif velmi rozEifenym typem galvanické povrchove dpravy. Spolu s
naslednymi pasivacemi a utéznénimi pfedstavuje v praxi stile vice poXadovany vysoce kvalitni systém
povrchoveé ochrany ocelovych a litinovych dilh, pfedevEim soulastl pro automobilovy primysl.

VLASTNOSTI A PREDNOSTI

Slitinovy poviak zinek nikl se v porovnan! se zinkovym povakem a slitinovym poviakem zinek Zelezo
vwznatuje nékolika zidzadnimi cdlifnostmi. V nasledujicim pfehledu j2ou uvedeny hlavni z nich.

SniZena tvorba koroznich produktl
Korozni produkty slitinovych poviakl zinek nikl maji v porovnani se zinkovymi poviaky podstatng méné
objemné korazni zplodiny. Tato viasinost zvySuje bariérovou ochranu proti korozi a vyuZiva se ji takeé phi
nahradé toxickych kadmiowych poviakl pfi vyrobé povrchove chranénych zavitovych komponent letade.

Zadna kontakini koroze s hiinikem a jeho slouteninami
Zinkové poviaky a slitinové povlaky zinek 2elezo vwkazujl v prostifedi 5 % MaCl (méfeno proti standardni
vodikové elektrodé) niZsi potencial neZ hilinik. Maproti tomu slitinovy poviak zinek nikl s 12 aZ 15 % niklu
md potencidl shodny. To v praxi umo®iuje ve vodivém prostfedi kombinovat oba druhy materislu
pfipadné pouZivat pro oba materidly neizolované spoje.

Tepelné stabilni ochrana proti korozi
Teplota tani zinku je za normalniho taku 419 *C. Slitina zinku = 12 aZ 15 % niklu taje pfi teplotach ples
700 °C. Proto je slitinovy poviak zinek nikl fasto aplikovan jako protikorozni ochrana ocelovych dild v
miotorovém prostory automobild pfipadné na jinych mistech e zvyienou teplotou.

Dobra pfilnavost pro nanafeni naslednych organickych poviakd
Mékteré komponenty automobill upravovdny také organickymi poviaky. Rozifena je aplikace =
kataforetickym pfipadné pragkovym lakovanim. Slitinovy poviak zinek nikl v téchto systémech zvySuje
koroznl ochranu. V' kombinaci = KTL jsou o zejména pohledove Semé dily, v kombinaci 5 praskovwym
lakovanim pak napf. brzdy sportovnich automobild viditelné pod koly 2 lehkych slitin.

Vynikajicl ochrana proti korozi zakladniho materidlu
Slitinoveé poviaky zinek nikl = cbzahem niklu 12 aZ 15 % poskytuji vynikajici ochranu proti korozi oceli
nebo litiny. PTi obzahu niklu 12 aZ 15 % se vylutuje Cista tzv. v faze. Pl toustfce slitinového poviaku
zinek nikl 8 pm dosahujl v ddle neupraveném stavu v testu v neutrdini soiné mize podle CSN EN IS0
BT NSS korozni odolnosti 900 hod do twvorby prvnich koroznich produktl #eleza. VW pasivovaném
pfipadné v utésnéném stavu pak hodnoty pfekraduji 1.200 hod.

Dobra otéruvzdomost
Slitinové poviaky zinek nikl jgou v disledku obsahu legury v porovnani se zinkovymi poviaky pfipadné
se slitinovymi poviaky zinek Zelezo tvrdil a tedy | odoln&jEl wili otéru. Zinkove poviaky maji tvrdost v
rozsahu 40 a¥ 150 HY, povaku zinek 3elezo 100 a# 130 HV. Slitinovy poviak zinek nikl dosahuje v
zavislozti na typu galvanickeé [&zné a obsahu niklu ve sliting twdosti 410 aZ 450 HW.

Zadna tvorba whisker(



Poviaky wioufeng z alkalickych zinkovacich ldznl jsou nachyiné ke tworbé whiskend. Monokrystaly
(whiskery) se vytvafl v obdobi nékolika dnd aZ tydnd po pokovend. Proristanim porufujl strukiury
vylouteného zinkového poviaku a naslednéd | ochrannou pasivatni a utésfovaci vrshvu a zplsobuji tak
kromé dranosti hlavné porufeni protikorozni ochrany povlakoveho systému. Slitinové poviaky zinek nikl
touto nectnostni netrpl.

o
Obr. 1; Whiskery na Zn poviaku (24 hod, 50 C) Cbr. 2: Poviak Znii bez whiskerd (24 hod, 50
o
C)
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TYPY SLITINOVYCH LAZNI ZINEK NIKL

Slitinovy poviak zinek nikl je moZne vyiutovat ze dvou zakladnich typd 1dznil. Slabé kyselé a alkalicke.
Oba typy lazni poskytuji vyluéovanym poviakim poZadovanou tepelnou a protikorozni ochranu, v
nékterych viastnostech, jako je napf. rozloXeni toufték slitinového poviaku, wvyludovaci rychlost,
proudowvy vwiédek vhodnost pow®itl pfi pokovenl litinowych dild, mo#nosti nasledné &emé pasivace se,
viak liEi. LISl se také ndarotnostl na technologické vybavenl, systémem rozpousténil anod, koncentraci
kovd v l&zni, onty zajitujicimi vodivost, celkovou solnostl & postupem Opravy odpadnich wod,
analytickymi metodami, apod.

Slabé kysela slitinova ldzef zinek nikl

Slabé kyseld [dzed zinek nikl vyiufuje slitinovy poviak = 12 aF 15 % niklu zaru€ujicimi jeho poZadovans
vlastnosti v &irokém rozsahu katodickych proudowych hustot od 0.5 do 4 Aldm?®. Pfednostl je moZnost
pfiméno pokoveni litinovych dild a vy2El vylulovaci rychlost uplatfujici se napf. pfi hromadném
pokoveni geometricky jednoduchyeh dild. Mevyhodou je nerovnomérmeé rozloZeni tlousték.

Obsah zinku i niklu v lAzni =& pohybuje v rozmezi 28 a# 35 g, pfitemZ pomér obou kovl je udrfovan
od 1,0 do 1.2 : 1 ve prospéch zinku. Lazed je formulovana na bazi chloridu draseiného. Koncentrace
chioridd se pohybuje v rozmezl 160 aZ 180 g/l. Kyselna borita slouficl jako pufr je v modemich
elekirolytech nahrazena octanem draselnym v koncentracich okolo 860 gf. Galvanické pfisady na
organické bdzi j2ou do ldzné prub&Ené davkovany na zdkladé proflého ndboje popf. vynosu. Majl za
tkol zajiftovat stabilnl chod lazné a vwiutovani slitiny potadovanych viastnosti.

Pracovni teplota se pohybuje mezi 28 a 32 °*C. Pro gpravné vyluovani slitiny v poZadovaném rozmeszi
je potfebné jejl pfesné wdrZovani.

Hodnota pH se pohybuje we slabé kyselé oblasti v Gzkém rozmeszi 53 aZ 5.6, Whodnym se ukazuje
automaticka kontrola a Gprava hodnoty.

Stfedni katodicka proudova hustola se pohybuje v zaviskosti na typu pokoveni mezi 0.5 a 2,0 Afldm2.
M5l hodnoty vedou ke spoluvyuovani kovovych nedistot a hlavné poviaku s vysokym obsahem nikiu.
VRSl hodnoty zpravidla zpdsobuji napalovani vulovaného slitinového poviaku. WyluEovaci rechlost pfi
katodické proudové hustoté 1 Aldm? se pohybuje v rozmezl 0,18 a¥ 0,24 ymimin. W lAzni se zpravidia
pouZivajl rozpustné zinkové a niklové anody na dvou oddélenych proudovych okruzich & pomérem



proudd 4 1. Z praxe jsou znamy | pfipady rozpouténi zinkovyeh ancd a doplfiovan! niklu do [dzné
rozpoufténi siranu popf. chioridu nikelnatého.

Obr. 3. Pokoveni litinového dilu ve slabé kyselé slitinové Ezni zinek nikl

MbFic) Tioutka | Slitina

bod {3} % Ni)
1 7 [ 12
2 22 | 125
3 12 Y

Alkalicka slitinova lazed zinek nikl

Alkalicka slitinovd Ezefi zinek nikl wiufuje rovnéZ povak & pofadovanymi 12 aZ 15 % niklu. Ma rozdil
slabé kyselé lazné poskytuje podstaing lepsl rozlofen toufték wiutovaného slitinového poviaku. Této
pfednosti s vyuZiva pfi pokovenl tvarové sloditych soulasti. Daldi pfednost je pokoveni & pomocnymi
anodami pfindfejici moZnost dalitho zlepfeni rozloFeni tlouStek sltinového poviaku pfipadné a¥
zdvojnasobeni plochy pokovovaného zbo# na jedné katodové tyEi a tim zvySeni hospodamosti
technologického procesw. V praxi se poufivaji univerzaini [azné | specidini [Azné pro bubnové i pro
zavézsove pokoveni.

Obsah zinkw | niklu j& ve srovndni s kyselou [dzni podstané niZéi a pohybuje u zinku v rozmezi & a2 10
o1, nikl pak v rozmez( 0,6 aF 1,5 g/. Lazer je formulovdna na bazi hydroxidu sodného. Jeho koncentrace
s& pohybuje v rozmezi 90 af 130 g/l Se stEfim lAzné nardstd obsah uhliditanu sodného zvyBujici
celkovou alkalitu elektrolytu. Koncentrace nad 60 g/l mide zphsobovat provozni problémy. Galvanické
pfizady jsou také na organické bazi a jejich pribéZné davkovani je provadéno na zdkladé proZlého
naboje popf. wynosu. Stejné jako u kyselé varianty maji za dkol zajiSfovat stabilni chod [Azné a
vylufovdni slitiny pofadovanych viastnosti. Na rozdil od slabé kyselého elektrolytu se nikl do ldmné
dodava ve formé tekuté pfisady obsahujicl siran nikelnaty. Pro udrfeni kovl (zinek a nikl) v alkalickém
prostfedi v rozpusténé formé obsahuje [Azed komplexni Einidia.

Pracovni teplota se v zavislosti na typu elektrolytu pohybuje mezi 25 a 35 °C. Pro spravné vylutovani
slitiny v poZadovaném rozmezi je potfebné jeji pfesné udriovani v rozmezi + 2 *C.

Stfedni katodicka proudova hustota se pohybuje v zavislosti na typu pokoveni mazi 0.5 af 3.5 Afddm?2.
M5 hodnoty vedou ke spolednemu vylutovan! kovovych necistot a poviaku = vysokym cbsahem nikilu.
WyEE[ hodnoty zplsobuji napalovani vylufovaného slitinového poviaku. Anodicka proudovd husiota se
li&i podle typu pouZitych anod. U pevnych anod ma plekrodit 15 A/dm?, aby se zabranilo usazovani
rozkladnych produktl na anodach. Vylu®ovaci rychlost bubnowyeh ldznl phi katodické proudové hustoté
1 Addm? se pohybuje mezi 0,16 af 022 pm/min. U zavésovych ldzni je pfi 2,5 Afdm? dosahovany
rychlosti 0,27 a2 0,35 pm/min.

W pracovnich vanach se pouZivajl nerozpustné ocelové anody. Zpravila niklové nebo ocelové
ponikiované. PouZiti membranovych technologii vyZaduje oddéleni anolytového a katolytového prostoru
za pouZitl specidlnich keramickych membran. Anolytem je podie typu membran hydroxid sodny nebo
kyvzelina sirova. Zinkové anody se rozpoust] mimo pracovni vanu v ocelovych kofich v rozpouftéci vansé
v paralelnim okruhu. Nkl se do lazné dodavd we formé tekuté plfizady. Pro odstrafiovanl sody se
viyuZivajl specialni, diskontinualné pracujicl vymrazovaci zaf(zenl.



Obr.: 4! RozioXeni Nousiék na bubnovém dilu pokoveném ve slahé kyseléd a alkalicke fazni zinek mikl
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Obr.: 5: Rozdil v zabihavost slabé kyselé a alkalické ldzné zinek nikl na liting

|| Alkalicky ZnNi

Nepokovend mista

Slabé kysely ZnMNi

PASIVACE

Pasivace slou#l k ochrang vylufovaného slitinowého poviaku zinek nikl. Reakci j@ na jeho povrchu
vytvafena bariérova ochrana. Pasivadnl vrstvy dosahuji tiou$ték ca 80 aZ 300 nm. Obsahuji slowteniny
trojmocného chromu, dale zpravidla fluoridy, nékteré typy sloufeniny kobalfu a také rozpusténg kKovy
zinek a nikl. K dispozici je nékolik barevnych provedeni - transparentni, indizujicl, modrd a éema.

Pasivatni lazné. Jeho absence znamend 2irdtu zv. samonojivého efekiu fungujiciho jako tzv. dalkove
ochranné pdscbeni. Projevuje se pfedeviim u zpracovan! zbo#i v bubnech, kde v disledku pfesypavani
zbo#i dochdzi k jeho podkrdbdni a mistnimu porufeni pasivaéni vrstvy. Ukoly $estimocného chromu



tastedné pfevzaly sloudeniny kobaltu, které vEak neochwéjng sméfuji na index zakazanych [Atek. Dals(
mioZnoseti je aplikace specidlnich zafizeni, kde se pasivace, ale | nasledné utésnéni a sufeni, odehravaji
v cenfrifugovych koZich. Mimo sni2eného pofkozeni pasivalni vrstvy podkrabanim se v porovnani s
klasickou pasivaci v bubnech projevuje | dspora nakladd docllena ca 5-ti a2 10-ti ndsobnym sniFenim
vwnosu pasivadni lzné.

Korozni odolnost do koroze zinku pfi testu v neutrdlni solné mize podie &SN EN IS0 8227 NSS spifiuje
pledpisy dané jednotlivymi automobilkami. Ma zidvésu pfekratuje v temperovaném | netempercvangm
stavu 240, Easté)l pak 360 hod. Vyjimkou je Cernd pasivace, kde je korozni odolnost niZsi, 120 az 240
hod. Cema pasivace je také ndchyind ke koroznim priraziom a prokorodovani a2 na zakladni material.
U bubnowého zbofl se pfekrafuje hodnota 168, casté)i pak 240 hod. Velmi zalef na technologii
nanafenl.

Pasivalni vrstvy =e vytvall ponorem pokoveného zbod v pasivadnich laznich. Pro nékteré pasivaénl
l[dzné je pfed samotnou pasivaci potfebnée slitinovy poviak aktivovat. Pou2ivd se ponor ve zfedéné
kyzeling napf. sirové, dusiéné nebo | metansulfonove. Pracovni teploty pasivalnich iaznl a doby ponoru
jsou zavislé na typu lazné.

Pasivace transparenini a modré vyiufuy|ici vrstvy tlougtky okolo 80 af 100 nm, pasivace tustovretvé a
Eermné vyluduji poviaky o tloustce cca 200 a2 300 nm. Jejich pfednosti je v&i3[ bariérova ochrana.

Pfi reakci slitinového poviaku = pasivalni ldazni dochazl k Eastednému rozpousiEni kovd z poviaku,
pfipadné laké Zeleza z nepokovenych ploch dild. Negativni viiv cizich kowd v [Azni se projevuje
barevnymi zménami a plfedeviim sniFenim kKorozni odolnosti. Madmémé znedifténou ldzef e potfebné
bud nové nasadit nebo cizi kovy odstranit selektivaim iontoméniéem.

Pro spravné vytvofenl pasivaénl vratvy je vwznamny rovnomémy pohyb pasivaéni Bzné okolo povrchu
pokoveného zbo?i. Toho e dosahuje Eefenim lazné vzduchem pfipadné systémem Yenturiho trysek. U
bubnového pokoveni je pfednosti pasivace v odstfedivikovych koZich. U Eemé pasivovanych dild a dild
nachylnych k poikrabani se vyuZiva stfidavého otativého pohybu.

UTESNENI

Utéznéni slou?l k nasledné dpravé pasivovanych slitinovych poviakd zinek nikl. Ma povrchu wytwaf(
trangparentni ochranny film zvyEujicl koroznl odolnost celého ochranného poviakového systému,
sjednocuje vzhled pasivaéni vratvy, zvySuje odolnost proti otéru a sniZuje koeficient thenl.

PFi testu v neutrdini solné mize podle CSN EN IS0 9227 NSS je zammamendvano u zavésového |
bubnového zboZl zvyEen plibliZné o 30 a¥ 50 %. \ pfipadé zvyEenych ndrokd na koroznl odolnost se
aplikuje dvojnidscbny ponor & meziswgeanim.

Pfi pokoveni spojovaciho materialu nebo otalivych dild je v praxi velmi Easto kladem diraz na sniZen(
koeficientu theni. K tomuto d&elu byly vwyinuty specidinl pfisady, které tento koeficient snidujl. Kontrola
pfitomnosti je moZna UV swétlem ph vinové délce 340 aZ 380 nm.

Utéshovaci vretvy ze nandeji ponorem. Mohou se aplikovat na suché | mokré dily. Pled sufenim je
zafazovan ofuk dild. Teplota sufeni je vyznamnym faktorem pro spravnou polymeraci utésfovact vratvy.
PFi niZ%ich teplotach neni polymerace dosaZeno a utésfiovaci vrstva miZe nasledné pfijimat vzduinou
vihkost Tim se ZhorSuje kvalita protikorozni ochrany vyloufeného poviakového systému.

Pro utésnéni jsou k dispozici lazné na organické, anorganické & smésné bazi.

Do skupiny naslednych dprav se Fadi také tzv. dodateény ponor. Ten je aplikovan na éemé pasivované
dily, kdyZ neni mofno pou2it utésfovani. Divodem mohou byt plfedfasné prirazy v femé pasivaéni
wratvé a tim zplsobend zirdta koroznl odolnostl nebo negativinl viiv utéznéni na funkci povrchowvé
upraveného dilu (napf. ztrata elektrické vodivosti, bariéra proti dal®l povrchoveé Opravé napf. lakovanim

apod.)



VYUZITI V PRAXI

Slitinowy poviak zinek nikl je aplikovan pledeviim na soufdsti automobild. V' motorovém prostoru e
pouZivajl zinkoniklované dridky motoru a pohonu, oviddaci paky motoru a wvedlejSich agregatd,
spojovaci prvky, skfing zamkd, soudasti wiukového potrubl, rozvody provoznich kapalin, atd. W
brzdovém systému se slitinovym poviakem zinek nikl chranl tfmeny a dr#bky brzd, &asti potrubniho
systému a spojovacl materidl. Na podvozku se jedna o hfidele, sou&dsti tumiéd, spojovaci materidl atd.
Dakgimi odbérateli jsou zpracovatelé ocelovych pasa, vyrobel viakovych souprav a letadel.

ZAVER A VYHLEDY

Slitinovy poviak zinek nikl v praxi prokazuje své pozitivni viasinosti a zaznamena se stile Sirkl uplatnéni
pfi wyrob& komponent automobild z celého swéta. Poufiti modemich velkokapacitnich gahlvanickych
automatd umodfiuje optimalizaci nakladd a otevira tak cestu k aplikaci | u mengich modeld nebo
levnépEich automobild.

Daldi wwwo] sméfuje ke zvyEeni dfinnosti a provozni stability zinkoniklovacich elektrolytl, zlepfeni
rozioZeni tloufték slitinového poviaku, formulaci lzni pokovujicich s co nejvétd] jistotou newslechitilé
automatové oceli, nadhradé kobaltu v pasivaénich laznich a zvyEeni wfitnych viastnosti utésfovacich
l&zni.
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SMERY ROZVOJE ANODICKE OXIDACE
Ing. Zuzana Fickowvd, Ing. Jan Kudiafek, Ph.D., Ustav strojirenské technologie, CVUT v Praze — Fakulta strojni

WV oboru povrchowvych dprav je vhodné inovovat konvenénl technologie a zavadét nové. WV soufasnd
dobé je kKladen diraz na wyivafenl funk&nich powchovych dprav s definovanymi viastnostmi, tento trend se
tyka také technologie anodické oxidace, jejiZ proces se snaZime modifikovat. Modifikace mi®e problhat
dvé&ma zplsoby — zafazenim dal%ich operaci do technologického postupu nebo zméncu parametrd procesu.

Klasicka dekorativnl a twdd anodickd oxidace je technologie provéfena a velmi dobfe zviadnuta.
W zoufazné dobé je trendem tvorba silnych a extrémné odolnych wrstev, pfipadné wrstev s Kluznymi
viasinostmi. Jednou z technologil, kierou tyto viastnosti mi#eme dosdhnout je v, mikroobloukova oxidace
(MAO, PEO). Jejim zvadnutim se zabjvajl vizkumnd centra v Rusku, Anglil, Ciné a USA.

ANODICKA OXIDACE

Technologie anodické oxidace je elektrochemicky proces, pfi kterédm se na povrchu substratu
Z lehkych kovl vwivalfi mezni vrstva a vrstva oxidu hiinitého (Al:0:). Je poufivana pro povrchovou dpravu
hliniku, titanu, hoféiku a zirkonia. ¥ literatufe je anodizace rozdélovdna na dekorativnd a twrdou, aviak tyto dvé
s@ lifl pouze pracovnimi podminkami Anodizacl se simuluji pfirozené viastnosti hliniku — tvorbu kKonverznl
vretvy, fizenym procesem jsou vEak oviiviovany vysledné viastnosti vrstvy. [16]

Mechanizmus ristu je obecné uvaZovan jako prvotnd vytvoleni amorfni vrstvy, ktera je neporéznl a jeji
tiousfka roste = rostoucim napétim. Maximalnl dosaZitelna tlousfka vrstvy je do 1 pm. Ma tuto mezni vratvu
navazujl hexagondlni bufiky oxidu hlinitého. Velikast bunék a pdn je ovlivnéna druhem elektrolytu. [16]

Lazné pro eloxovani jgou rozdélovany die druhu poudité kyseliny, jejl koncentrace a modnost pouditi
(dekorativni & tvrdd anodizace). Mejéasté|i proces anodizace probihad v kyseling sirowvé, Stavelové a chromové.
Ridznym koncentracim je nutné plizpisobit pracovnl podminky. [1]

Viastnosti vrstvy - Viastnosti vrstev vytvofenych pomoci anodické oxidace jsou zavislé na poufitych
pracovnich podminkach a pfedeviim na druhu elektrolytu. U dekorativnl anodické oxidace se pdrovitost
pohybuje kolem 25 9%. u tyrdé anodizace cca 12 %. Odolnost proti deformacim je pomé&mé makd, vrstva phi
ohybu &i krutu praska. Odolnost proti korozi e dana pfedevaim toustkou vrstvy a jeji homogenitou. Tvrdost
ovlivfiuje zakladni material a pracovni podminky procesu, dekorativnl anodizacl je mofné dosahnout vrstvy o
tvrdosti 250-350 HY, tvrdou anodickou oxidac! 300-600 HY.

SPECIALNI DRUHY ANODICKE OXIDACE

Mezi specidlni druhy anodické oxidace jsou Fazeny vretvy modifikované za Gfelem zlepfenl funkénich
vlastnostl, jako je zvySenl tvrdosti a tlouftky, odolnosti proti otéru, zlepfeni Kluznych wvilastnosti apod.
Vyslednych viastnosti je dosahovano pomoci dpravy elektrolytu, technologickych podminek a zafazenim
dalZich operaci do technologického postupu. Mezi tyto operace patfl napf. vwplfiovan! pdrl oxidické wratvy.

Vyplfiovanim porl eloxovand vrstvy mifeme vyznamné zlepsit findinl viastnosti této povrchowvé
Upravy, napf. Zepdit Klumé viasinosti nebo zvyEil odolnost proti korozi. Mejlépe vyplnitelng |sou wrstvy
vytvofenéd elektrolytem na bazi kyseliny fosforedné, protoZe wytvofenéd pdry jsou podstatné vEtdi nef u
ostatnich elaktrolytd.

ANODICKE VRSTVY ODOLNE PROTI OTERU

Tyto wrstvy je mofné wvyivolfit pomocl specidlniho elektrolytu  _Ematal®. Tento nebo viceslo®kowy
elekirolyt (kyselina 2tavelova, citronova, boritd + ftitanova sil), umodiuje wivofit vrstvy, vwznalujl ze
povrchem podobnym smaltu. Ematalove wrstvy jsou tvrde a extrémné odolné proti otéru, protofe majl v pdrech
usazeny soll titanw. [9, 11]Dal3i moEnostl, jak zvyEit odolnost proti otéru je zvolit vhiodny zplsob utésnéni.

ANODICKE VRSTVY S KLUZNYMI VLASTNOSTMI

Anodické vrstvy s kluznymi viastnostmi — fungujicl jako samomazné vrstey. Vyudiva se poréznosti
vratvy, diky které je moZné lehce zakotvit ndtérovy systém s obsahem PTFE, molyky nebo nanodastic.

¥V zoufasné dobé je modné vwdat 2 dvéma sméry aplikace latek = nizkym koeficientemn theni. Prvni je
ji& zmifiovany natérovy systém = obsahem kluznych Edstic. Mevyhodou je, 2 pomérné silnd vrstva natéroveho
systému pfekrnyva anodickou vrstvu a neni mofné pozorovat skutedné viastnosti duplexni vrstvy AlzDa - PTFE.
Proto se wyzkumy kloni spife k zabudovavani nanofastc pfimo do pdrd wrstvy. Pfi provozu dochazi
k uvolfiovan( kKluznych Eastic.

Mechanismus vyplfiovdni pdrd - Jednim z médil, kterym je moZné oxidické vrstvy vyplfiovat je PTFE. Pro
vypliovan! vrstvy nanoasticemi PTFE jsou pouiivany rizné technologické postupy. V kaZdém pfipadé
viastnimu vyplfovanl pfedchazi dispergace teflonové suspenze (ultrazvuk, zubowé michadlo). Eloxované
vzorky se umistl do hlinikovych zdsobnikd vyplnénych suspenzi, po tasové prodlevé se roztok odstranl a



nasleduje tepelné zpracovani v peci. Vzorek se necha vychladnout pfirozené. [3] Je také moZné vzorek umistit
do nadoby =& suspenzi a vyplnit pomocl ultrazvuku, s naslednym upravenim v peci. Autor téio metodiky uvadi,
2g pfi impregnaci dell neZ 30 min. dochazi k degradaci povrchu. [3]

SUESTRAT SLIBSTHAT

a] VrPLROVANT AR ATENTR B} WY PLEIOWANT ULTRATVURKERM
Obr_ 1. Mechanizsmy vypiftovan! oxidické wrstvy [3]

ANODICKE KOMPOZITNI VRSTVY

Ve svété (pfedeviim v Cing) se vyzkumy zabyvajl wvorbou kompozity Al:0: - PTFE. Pro technickou
praxi by bylo vhodné vytvolit pinchodnotny kompozit 5 rovnomérné rozptylenymi &asticemi PTFE v malrici
Alz0z Provozem by dochazelo k obrufovani vrstev a tim i zasobovani teflonu mezi obroufené &astice a tim
zajisténi kluznosti — podobné jako u kompozitu Zn-PTFE. BohuZel tvorba takovéholo kompozitu je poménné
naroéna a metodika nebyla jeté uspokojivé zviddnuta. Sériova wyroba proto jesté neexistuje.

MIKROOBLOUKOVA OXIDACE

Mikrocbloukovd oxidace (MAO), také znamd Jake plasma elektrolylickda oxidace (PEQ) je
elektrochemicky proces. Tato technologie pro vytvafen( vrstvy oxidu kovu je podobna eloxovani, ale pouZiva
vyEEl napét, takfa vysledné plazmatické wvyboje vyrazné modifikuji strukture oxidu. Tento proces mode
wvytvafet silné vratwy (desitky a¥ stovky pum). Tyto vrstvy, vZhledem k velké tloustce, tvoll kontinudini bariéru a
jsou pouZivany jako ochrana proti opotfebeni, korozi a také jako izolant. MAO proces byl viyvinut ruskymi védci
(5. A Markov a G. V. Markova) kolemn roku 1970. Vzhledem k relativng nizké informovanosti o procesu
nadéle probihaji vwzkumy pro optimalizaci této technologie. [19]

Princip metody - Na rozhrani kovu a elektrolytu po zapojeni obvodu vznikaji na hiinikovém substratu amorfni
porovité oxidy. Po elekirickém prirazu vznikaji plazmatické wwboje v pdrovitych kandlech® a zérovedi dochazi
k iniciaci kysliku. Masleduje vwbuch roztaveného oxidu z kandlku a jeho rychlé ochlazeni a ztuhnutl. Vyboje se
opakuji na miznych mistech a vytvofena vwrstva se zhutfiuje. [18,21,22]
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Obr. 2. Schéma wvorby wrsivy pomoc! technologie mikroobloukové oxidace [6]



Obr 3, 4. Folografie z procesy MAO [22]

Viastnosti vrstvy - Viastnosti vrstvy |sou zavislé na pouZitém substratu i na sloZeni elektrolytu a elekirickém
refimu. Vytwofend wvratvy dosahuji Houstky 5 = 100 pm. Proces se wvyznafuje zhutnénim wvretyy a jejl
homogenitou — je mo#né dosdhnout hustoty 95 — 99 %. Dalsi charakteristikou je zvySend odolnost proti
teplotnimu zatiZenl (-40 a¥ + 60°C) a teplotnim rdzim (aF 2500 °C). Odolnost proti korozi v NSS je vic ned
500 h. Vrstva se také vyznatuje vysokou odolnost! proti opotfebeni a ni28im koeficientem theni neZ tvrdé
anodizované vretvy. Tvrdost vrstvy se liEl dle poufitého substratu — u hliniku md2eme dosahnout aZ 2000 HY,
u titanu az 1000 HV. Velkou vyhodou je, Ze tato technologie negeneruje 2adné nebezpedné odpady. [6, 12,
13, 18, 22)

Struktura vrstvy - Vyhodnocovani pomocl SEM ukdzalo, e vrstvy oxidu hlinitého, vyivofené na hlinlkowych
slitindch pomoci MAD techniky jsou thi. Skladaji se z porézni vné&iEi vistvy, stfedni husté vrstvy a tenké vnitini
husté vrstvy. Poréznl vnéjsi oblast se skldda pfevaZné z modifikovaného AlLOs (v - AlLD:n- ARD:) a
amorfnich fazi. Husta wnitfnl oblast je tvofena smési o, v - Alz0= a faze Al - XOX e prvek z elekirolytu).
Komplexni faze legovana prvky z elekirolviu je pozorovdna v tenké, mezifdzové oblasti pod hustow vrsivou.
Velikost oblasti, jejich struktura a slofenl jsou podstatné ovivnény slofenim substratu, elektrolytu a
technologickym postupem. [19]

HEnfkowy substrit

Obr. 5. Mode! vratvy vitvaofend pomoci MAO [19]



Elektrolyty - Elekirolyty pro mikroobloukovou oxidaci jsou na bazi alkalii. W tabulce e uveden seznam
pouivanych lazni.

Tab. 1. Elekiralyty pro technologii mikroohloukové oxidace[10, 17, 18]
Lazed ShoFeni lazné
1 Maz3i0s
MatH
Maz Wil
CaoHieN20: Naz
2 KOH
Maz3iCs
Destilovana voda
3 KOH
MazSi0s

Poufitl- Poufitl této technologie je nejéastéji u extrémné namahanych soulasti. v leteckém, automobilovém a
kozmickém promysiu. [6]

—

BTS2

Obr. 6, 7. Vyrobky & wrstvou vyTobenou pomocl MAO [21,22]

Zaffreni - Pro vyrobu vretey metodou MAD se pouivajl specidini zdroje proudu, které jsou vysokonapétiové.
Pro wvyzkumné Gfely se poufivaji zafizenl = frekvencl 50 Hz a maximdlnim vystupnim proudem 25 A [3]
PouZivané vany jsou nevodivé, nejlasté)i z vyziuFfeného polypropylenu, se zabudovanym chlazenim. Jednim
z pfidavnych zafizenl je | Cerpadio, pro kvalitni promichavani Bzné a senzory, které monitoruji teplotu a pH.
[3,13]
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Obr. 8. Schéma 10kW 50 Hz AC plazma elekirolytického procesu [4)

Porovndni podminek a parametrd mikroobloukové a anodické oxidace
Tab. 2. Paramelry u lechnologie mikroobloukové a anodické axidace [20]

Podminky Paramatry MADO (PEQ) Parameatry Anodické
oxidace
gﬁﬁ:&“ vhodné pro WD | 4 1y My a jefich sliting Al Ti, Mg a jefich slitiny
kfemititan sodny, kyselina sirovd /chromowval
fosforednan sodny; Stavelova
SloZeni elektralytu hydroxid draselny
Aditiva aditiva
Koncentrace elektralytu 5-50g 100 = 300 g/l
pH elektralytu Zazadité Kyzielé
Pracovni napétl 20V -700W do 50V
Proudova hustota 0.1-15 Adm2 1 =10 Adm3
Rychlost oxidace 30 -150 rmim/h cca 1 gy min
Teplota < 50 °C -10a%25°C
Cas oxidace 10 - 60 minut 10 a 60 minut
Tlouwitka 10 um - 200 pm S um = 90 pm
Material vany Paolypropylen P::_ull_.lpmpylen _
Material katod korozivzdorna ocel :i-:;m olova/ - koy Zdoms
Odmaéténi — oplach — mofenl
N Odmasténi - oplach - Oxidace | - oplach — vyjaznéni — oplach
Technologicky postup - aplach - sufeni - oxidace -  wyplrani -
ubdsnéni - sufeni
Tvrdost vrstvy 500 HV - 3000 HV 250 HV — 600 HY
Koroznl odolnost > 500h v NS5 > B00h v NSS
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Soudrinost Ziarové zinkované vyztuze s betonem tfidy UHPC
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Abstrakt

Clanek popisuje problematiku soudrinosti povlakované viztuZe s betonem. Zabyva se
rovnéZ vlivem koroze Zarové zinkované oceli na soudrznost a popisuje metodiku objektivniho
zkoudeni této vehiéiny méfenim tzv. napéti v soudrinosti T,. Okrajové je zde popsan beton
tfidy UHPC a odzkouSena soudrinost hladkych Zarové zinkovanych | vyziuz™ s timto
specifickym stavebnim matenalem.

Kli¢ova slova
zarove zinkovani, soudrZznost vyziuze s betonem, koroze vyztuze v betonu, beton UHPC

Uved do problematiky

Korozni podkozeni Zelezobetonovych konstrukci wvyvolané kontaminaci betonu
chlondy z posypovych soli (pfedeviim NaCl, okrajové pak CaCl:) patfi v soufasnosti
Jjednoznaéné mez nejzasadné)ii problemy korozniho inZemyrstvi. Ackoli béma vyziuz
z uhlikove oceli koroduje v alkalickém prostfedi porového roztoku betonu v pasivnim stavu
piijatelnou korozni rychlosti, vlivem chlonidovych aniontli dochazi k jeji aktivace (bez ohledu
na aktualni hodnotu pH) a naslednému skokovému navyieni korozni rychlosti. Po piekroceni
kritické koncentrace chlondovych aniontll v povrchové oblasti kryei vrstvy betonu, koroduje
ocelovy wvyztuZz nepfijatelnou korozni rychlosti |1-4). Objemné korozni produkty oceli
zphsobuji praskani a nasledné odpadaviani betonu z kryei vrstvy. Dochazi tedy k odhaloviani
viztuZe, ktera koroduje jeité s phispénim vhvi atmosférické koroze. V koneéném disledku
miZze byt vlivem koroze béiné uhlikové ocehh ohroZena staticka schopnost wvyziuzi
?elezobetonove stavby [1, 2, §].

Ke zvyieni korozni rychlosti aZ za pfijatelnou arovefi miZe dochazet 1 vlivem sniZeni
pH porového roztoku betonu. K tomu miZe dochazet vlivem tzv. karbonatace betonu, 1.
reakci volného Ca(OH): se vzduinym CO: (pfipadné 1 NOy). Oproti napadeni vlivem
kontaminace beton( chlondy je karbonatace vyrazné pomalejsi [1, 2, §, 6).

Jednim ze zplsobid, jak prodlufovat Zivotnost Zelezobetonovych konstrukei je
povlakovani betonafské wvyztuZe z uhlikové oceli. Vyhodou tohoto zplsobu protikorozni
ochrany je =zachovani mechanickych vlastnosti vyziuiné oceli, a v pfipadé wvytvofeni
kompaktnich neporéznich povlaki, zajisténi uéinného bariérového mechanizmus protikorozni
ochrany |7]. £ ekonomickych, technologickych a do uréité miry 1 tradiénich divoda byvayi
z wohoto pohledu upfednostiiovany povlaky na organické bazi (nejCasté)i epoxidy, novéj
kopolymemi povlaky na baz napf. polyethylénu a rozhiénych polyamidd), nebo kovove



povlaky — pfedeviim ty veniklé procesem nizkoteplotniho vsazkového (t ~ 450 °C) Zirového
zinkovani |8]. Zmifované procesy dokaZi zajistit tvorbu jakostnich povlaki 1 na rozmémych a
tvarové slozitych ocelovych vyztuZich, navic tvorba povlakd je wvelice rychla a narlst
ekonomickych nakladd dosahuje pouze jednotek procent (s piepoctenim na celkove naklady
potfebné na pofizeni béZné nepovlakovane vyztuze z uhlikove oceli)|9].

Oviem problémy se zavedenim povlakované vyztuZze souvisi s detekovanim sniZené
soudrznosti takové vyztuZe s béinym betonem. PhidemZ soudrinost vyztuZe s betonem je
zakladni vyZadovana vlastnost nosnych Zelezobetonovych konstrukci vypovidajici o celkove
unosnosti stavby. Soudrinost Zebirkove (hfebinkové) vyztuZe s betonem (Bs) je dana souétem
adhezivniho faktoru (foz — uréujici velikost nevazebnych interakei s kratkym dosahem mezi
vvztuZi a betonem), tfeciho faktoru (fy— zohlediujici vznik reakénich sil proti pohybu vyztuze
v betonu) a faktoru mechanické provazani (fuen — zohledfuici viiv mechanického provazani
Zebirek &1 jinych vazacich prvki s betonem). SoudrZnost je vyjadfena rovnici (1). Nejvétiiho
viznamu piitom dosahuje faktor mechanickeho provazani. Vazaci prvky zajitu)i vhodné
ukotveni vyztuZe s betonovym blokem |9,10].

Bs = fag + fr + freck rovnice (1)

Vlivem povlakovani miiZze dochazet k vyhlazeni Zebirek, pfipadné jinych vazacich
prvki a tedy sniZeni soudrZnosti vyztuZe s betonem. Povlaky na organické bazn (epoxidy,
kopolymery) se mohou v priibéhu zatéZzovani elasticky nebo dokonce plasticky deformovat a
tim dale smiZovat soudrinost. Naopak probléemem povlaki na bazi Zaroveho zinku je sniZeni
adhezivniho faktoru foz. Za sniZenou soudrinost je v tomto pfipadé zodpovédna koroze
povlaku Zarového zinku v aktivnim stava v éerstvém rozpracovaném betonu. Produktem
katodické korozni reakce je plynny vodik (rovmice (2)), ktery =zvyiuje porovitost
cementového tmelu éerstvého betonu na fizovém rozhrani vyztuZz/beton [9,10]. To ma za
nasledek lokilni prodlouZeni vzdilenosti mezi vyztuZi a betonem a tedy sniZeni iéinnosh
nevazebnych interakci s kratkym dosahem. Aékol pozdé)i dochazi k zapasivovani zinkovang
ocell, na vyvo] mikrostruktury cementoveho tmelu to 12 nema vliv. Schopnost koroznich
produkti zinku v alkalickém prostfedi s obsahem Ca™ (Ca[Zn{OH):]2).2H:0) “utésmt”
vzniklé pory a kaverny vyvolané vodikem, se neprokazala [10-13]. Navic se ukazuje, Ze
piechod zinku v betonu nutné nesouvisi s tvorbou pasivni vrstvy na jeho povrchu, ale s
omezenym pfistupem vody k jeho povrchu. Po phidani vody zinek opét koroduje v aktivnim
stavu |14, 15].

2H,0 +2e~ - H, + 20H™ rovnice (2)

Vliv koroze Zirové zinkované oceli na soudrinost s betonem lze objektivné zkouSet
pouze na hladké vyztuzi, protoZe viiv mechanického provazani Zzebirek (fwec) s betonem mize
sniZeni soudrinosti disledkem zvyieni porovitosti cementového tmelu skryt. Cilem je zkouSet
soudrinost na profilech se srovnatelnou hodnotou relativni tchylky drsnosti povrchu B fum],
aby byl tfeci faktor (f7) v pfipadé zinkované a nezinkované oceli srovnatelny [9].

Soudrinost lze dle normy testovat podle dvou moZnych uspofadani. Prvotni je tzv.
~zkouska v ohybu® (,zkouska soudrinosti na tramcich®; , beam test”). Kdy vlivem plsobeni
ohyboveho momentu na tramec dochazi k posunu vyztuZe smérem do tramece. Tento posun je
zaznamenavan cithivym detektorem. Uspofadani je zjednoduiené modelovano na Obrazku 1.
Druhy zphsob uspofadani expernimentu pro zkouSeni soudrfnosti vyztuZe s betonem je tzv.
Lvytahovaci zkouska™ (,,zkouska soudrZnosti na krychlich™; pull-out test™), které zobrazuje
zjednoduieny model na Obrazku 2. Je opét sledovan posun vyztuze ve vertikalni ose.



V obou pfipadech je sledovano napéti v soudrinosti T [MPaj pfi posunu vyziuze o
0,001 mm a maximalni smykove napéti S« [MPaj, které vyvola zatiZeni, ph kteréem se vyztuz
zatne bez odporu zatahovat/vytahovat ze zkudebniho bloku. PfiemZ jednoznaéné plati
Tw < 8w [16]. Protoze je uspofadani ,,vytahovaci zkousky” jednoduiii, byva upfednostfiovano.
Dle normy CSN 73 13 28 bylo jiz ovéfeno, #e soudrfnost zinkované vyztue s b&mym
betonem , NSC* (, ,Normal Strength Concrete™) je 1 po 28 dnech zrani betonu sniZena.

V soucasnosti se do stavitelské praxe dostiva nestandartni formule vyroby betonu
mimofadnych mechanickych vlastnosti, tzv. (UHPC* {, Ultra High Performance Concrete™).
Tento beton se od béZného vyrazné lidi nizkym vodnim souéinitelem (cw ~ 0,25), zvyienim
obsahem cementu a selektivnim kamenivem o nizké zrmitosti. Betony vzniklé na zakladé
téchto specifickych receptur dosahuji mimofadnych mechanickych vlastnosti, rychle tvrdnou
a ¢asto obsahuji drobné dratky (dratkobeton), které jesté navy3uji jejich mechanické vlastnosti
[17].

Obrazek 1. Staticke schéma vyztuZzeného tramce pfipraveného na | zkousku v ohybu™
s naznaéenim silového zatéZovani dle CSN 73 1328



Obrazek 2. Staticke schéma uspofadani |, zkousky
vytahovanim® na hranolech dle CSN 73 1328

Tento Elanek posuzuje soudrZnost hladké Zarové zinkované vyztuZe s betonem tfidy
UHPC. SniZzeny obsah zamésove vody a obecné odhidnosti ve sloZeni oproti betonu | NSC™
mohou vyrazné ovliviiovat soudrinost s betonem, respektive omezovat katodickou reakei
tvorby vodiku a/nebo miZe byt ovlivnéna porovitost cementového tmelu na fazovém
rozhrani.

Experimentilni éist

Vzorky hladkych profild byly Zarové zmmkovany ponorem v lazm s teplotou
450 = 10 °C. Pfed vlastnim zinkovanim bylo provedeno odmaiténi v acetonu, posléze
nasledovala semikontinualni pfediprava v béZzném provozu Zaroveho zinkovani zahrmujici
mofeni v kyseliné chlorovodikové (wy — 15 hm. %3), dezoxidace v tavidlech soli a vlastni
zarové zinkovani. Tloustka zinkového povlaku byla stanovena metalografickou analyzou
{opticky mikroskop Arsenal a elektronovy mikroskop TESCAN VEGA 3-LMU). Obsah
necistot v podkladové oceli byl analyzovan technikou XRF (XPert Pro s vyhodnocovacim
systemem OMNION).

Soudrznost obou druhii | hladké™ vyztuze (Zarové zinkované a nepovlakovane) byla
ovéfovana , vytahovaci zkouskou™ dle CSN 73 1328 - Stanoveni soudrinosti oceli s betonem.
Jmenovity primér vyziuZi byl 14 mm. Pro méfeni posunu vyztuZze byl pouizit mechamicky
tchylkomér s pfesnosti 0,001 mm DIGI 160 a pro vlastni zat®Zzovani byl pouZit trhaci stroj



ZDM 10 WPM Lipsko. Pro pfipravu vzorkll bylo pouzito betonu pevnostni tfidy C70/80
UHPC s vodnim souéinitelem wie ~ 0,25, Doba zrani betonu byla 28 dni ve vlhkeé atmosféfe o
relativni vlhkostt 95 %. ZkouSeny byly vidy 5 paralelnich vzorkd ve dvou sénich (viz
Obrazek 3). Kotevni delka byla 150 mm pro kazdou vyztuz ZatéZzovani bylo plynule.
Zkouseni bylo realizovano akreditovanou spoleénosti TZUS-Bmo.

Obrazek 3. Zobrazeni realného krychlového zkudebniho télesa s hladkou | vyztuzi® uréeného
ke zkouice soudrznosti , vytahovanim™

Vysledky a diskuze

Metalograficke vybrusy pfiéného fezu Zarové zinkovanou oceli jsou shmuty na
Obrazku 4 (opticky mikroskop) a Obrizku 5 (rastrovaci elektronovy mikroskop). Obsah
neéistot v oceli zohledfiuje Tabulka 1. SloZeni oceli bylo analyzovano metodou XRF.
Z vysledki je zfeyme, Ze pouZita ocel je uklidnéna kfemikem a svym obsahem tohoto nekovu
i lze kategorizovat jako meéné vhodnou k Zarovemu zinkovani, nebot” v pribéhu procesu lze
ofekavat tzv. Sandehniv efekt. Tedy prudky narist tloutky povlaku zphsobeny zvyienou
rychlosti rozpoudténi Zeleza v zinkovaci lazni. Povlak vznikly na oceli s obsahem kfemiku
v Sandelinové oblasti je typicky zvyienou tloudtkou C faze (intermetalikum FeZns). Vrstva
této faze se vyskytuje tésné pod nejvrchnéjii vrstvou ¢isteho zinku (tzv. n) faze). Faze zeta (C)
ma oproti seskupeni fazi delta (&, umisténych tésné pod ni) podstatné hor3i mechanické
vlastnosti a pfilnavost k ostatnim fazim.

Z metalografické analyzy pfiénych fezil zinkované oceli vyplyva, Ze tlouitka povlaku
Je relativné vysoka (~ 400 pm). V povlaku je majoritné zastoupena pfedeviim faze zeta ({)
tvofici cca 85 % tloudtky povlaku. Ackoli je to u oceli s obsahem kfemiku v Sandelinové
oblasti atypické, na metalografickém vybrusu jsou patmé 1 ostatni faze, t). seskupeni fazi delta
(4) a nejspodné)di faze s nejvy3sim obsahem Zeleza (tzv. T faze). Zjednodudené schéma
obvyklych intermetalickych fazi shrmuje Obrazek 6.

Vysledky soudrinosti po 28 dnech zrini betonu pro seskupeni 5 paralelnich vzorki
inepovlakovana hladka ,vyztuZ* oznafena jako ,Fe” a Zarové zinkovana hladka wvyztuz™
oznadena jako .. Zn") shmuje Obrazek 7. Sloupcovy graf zobrazuje primérmou soudrinost (1.



stanovenim napéti v soudrinosti Tw) a rovnéZ smérodatné odchylky od primémych hodnot
{zobrazené jako oboustranné chybové dseéky na vrcholu sloupcoviych grafii). Vysledky 1
v tomto pfipadé poukazuji na snizenou soudrinost Zirové zinkované vyztuZe s betonem tfidy
UHPC, ackoli tato forma betonu ma obecné miz8i vodni souéinitel. Lze tedy ofekavat, Ze 1
v tomto betonu dochazi v poéateéni faz ke korozi zinkované oceli v aktivnim stavu za vyvoje
plynneho vodiku, ktery zvyiuje porovitost cementoveho tmelu, a tedy smiZuje soudrinost
viztuZe s betonem. Za mimofadné nizké hodnoty napéti v soudrinosti u nékterych vzorki
zinkované oceli miZe pravdépodobné silna vrstva zeta ([) faze. Phi zatiZeni mibZe dojit
k distorzi napfié monoklinickymi krystaly této faze, nebot’ je mimofadné kfehka.

Tabulka 1. Obsah nefistot v uhlikove oceli uréene k Farovemu zinkovani

prvek

Al

Si

P

5

Cr Mn

w (hm. %)

0,09

0,01

0,01

0,04 0,32

e 1

| 100 ym |

Obrazek 4. Metalograficky vybrus pfiéného fezu zinkovane hladke
WVyziuZe” pofizeny na optickém mikroskopu



Obrazek 5. Metalograficky vybrus pfiéného fezu zinkované hladke
SVyztuZe” pofizeny na elektronovém rastrovacim mikroskopu
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Obrazek 6. Schématické rozdéleni jednotlivych intermetalickych vrstev v povlaku
zaroveho zinku
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Obrazek 7. Vysledky zkouiky soudrinosti hladkych | vyztuzi®
LVytahovaci zkouskou™

Lavér

Ze ziskanych vysledkil je zfejmeé, Ze zinkovana ocel koroduje v aktivnim stavu za
vivoje vodiku v éerstvém betonu. Tedy obdobné jako bylo zjisténo u béZného betonu
(,.NSC”), rovnéZ u betonu tfidy UHPC wvznikajici vodik zvyiuje porovitost cementového
tmelu a tedy snifuje soudrinost vyztuZe s betonem. | vtomto pfipadé dochazi k poklesu
adhezivniho faktoru soudriznosti fog. K vypliovani vzniklych porl koroznimi produkty zinku a
k naslednému vyrovnani soudrZnosti opét nedochazi. SniZzenou soudrinost zinkované oceli
s betonem miiZze negativné ovlivnit 1 pfitomnost silng)ii vrstvy zeta ({) faze, ktera je pfitomna
vlivem zvyseného mnozstvi balastniho kfemiku v oceli.
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Toxicita vywbranych téEkych kovi na vodni biocendzu

ing. Jaroslav RO2i&ka, Praha

Predméind otazka je vwznamnd pro praktické posuzovani zdrojd znedifténi s dominujicim obsahem jednoho & vice
EZkych kovi. To zahmuje, jak otdzky zplsobu jejich odstrafiovani z odpadnich vod, tak hodnocenl pFipustnosti
zbyikowého znelifténi pro dany typ recipientu. Pro druhou oblast hodnocenl mame zde jiF rozsahlou soustavu stale
upfesfiovanych normativd, kieré mifeme v popisovaném tématu rozdélit takto:

Viiv na vodnl biocendzu povrchowvych vod
Vliv na kontaminaci fiénich sedimentd

Viiv na vodnl biocendzu méstskych Eistiren diferencovany na &ast oxickou a anoxickou

U povrchowych vod je pfitom strukiura biocendzy vyznamné Skl oproti biocendze Sistirenskych systémi.

Struktura vyekyiu té#ych kovl mldZe byt pfitom velmi proménliva pro obvyklé zdroje znelifténl z galvanizoven. Jde
vEtZinou o Cu, Cr, Ni, Zn do SirSiho pfenledu je tfeba zahmout dale &2 Ag, A=, Ba, Be, Cd, Cu, Hg, Mo, Pb, Sb, 3n,
WV até? | polokovy — As, Se.

Prehled souasnych normativa pro vybrané t&#ké kovy je uveden v nasledujicl tabulce:

Ag | As | Cd | Cr [ Cu [ Ni | Pb | Zn
pal

Powrchové | 35 11 0,3 18 14 20 7.2 82

vody

Odpadnl — 200 100 300 1000 100 100 2000
vody
VypouSténg
do vefejné
kanalizace

Pro fitni zedimenty a biotu jsou nové zavedeny normativy environmentalni kvality. Plizluiné hodnoty jgou zatim
stanoveny jen pro nékieré kovy:

Cd [Hg [ Hi [Pb
pg'kg
Sediment Z300 470 3000 33000
Biola 160 70 - 1000

Pro kaly z méstskych Cistiren jsou zejména stanoveny meznl rizikové hodnoty pro variantu jejich vyu®iti na
zemédélskou pldu. Prislufné hodnoty fsou uvedeny v ndsledujicl tabulce:



As | Cd | Cr | Cu | Hg [ Mi | Pb | Zn

y
30 [ 5 | 200 | 500 %L‘g | 100 [ 200 | 2500

Uvedeny pfehled je jen ilustrativni omezenou vysedi &irdl soustavy vEech typd nomativi, zahmujicich dalgi druhy
vod, véetné druhd jejich vyusitl. K danému pfehledu je tfeba uvést rozdilnou niroénost pro hodnocen! kontaminace
povrchovych vod a mésiskych Cistirenskych zafizeni. V prvém pfipadé jde zejména o vliv na Sirokou strukturu druhd
biocendzy, v druhém o komplikované vazby na typ biologického E&iSténi, vEetné potfeby zohlednit | znedi&téni
produkovaného organického kalu.

V dalsim uvedu nékolik zdkladnich informaci o toxicité kowil na vodni biocendzu. Je zde na misté zdiraznit dosud
znaéné omezeny rozsah referinich informac.

Zédkladni mechanismus toxickych Geinkl kovd nenl podrobnéji znam. Soudi se, & jde o nasledujici procesy:
Afinita & bilkovinami (zejména Hyg, Cu)

Reakce se skupinami SH (Ag, Hg, Cu, Phb)

Vyména za Cd, Mg v buné&&né blané

Inhibiéni GEinky kowl na biccendzu zavisi na jejich formé, fj. na plescbeni iontd na povrch organismu. Obecné plati,
Z& komplexotvorné ligandy toxicky Géinek mohou snizovat. Podobng to platl o vysraZeni kova {(napfl. jako simiky).
Prehled moZnych interakel vybranych kovld obecné ve vodach je uveden v nasledujici tabulce:

Aniontova Adszorbos Acidobazicka Tvorba Metylace
VYIMENa hydrolyza komplexi

As + +

Cd + + +

Cu + + +

| Hg + + + +

Ph + + + +

Se + +

Zn + + +

Potdtednl koncentrace vybranych kovl na inhibici samoéisticich procesd die dosavadnich poznatkd |sou uvedeny
v nasledujici tabulce:

Cd pgi 100 - 500
Cu pgi 100
Ni pgyl 400
Pb pgi 600
Zn pgi 400

DdleXité j=ou hodnoty toxickych kovd na jednotlivé druhy organizmd, které jsou velmi rozdilng. Zde se vychazl
z empirickych dat, které jsou oviivnény Fadou faktond. Kromé doby kontakiu zde hraje roli zejména slo2eni vody (ve
vztahu k popsanym pochodim ).

Pfiklad vyeledkd toxicity vybranych kowl na Dafnie je uveden v nasledujicl tabulce:



ECso
Cd pan 41-1800
Cr* pgl 100-1800
Cu uaf 20-93
Pb pai 3600
Hg pal 5.2-200
Ni prgyl 7600
Zn ugl 540 - 5100

Mira nebezpetnosti toxickych Oginkd se vBak vyrazné méni v pfipadé soubéhu pHitomnosti vice toxickych kowvi.
Uinky =& mohou prosté stitat nebo zvySovat (tzv. synergismusz) popf. | snidovat (tzv. antagonismus). V' dané tabulce
j& uveden pfiklad t&chto viivi pro vwbrané dvojice kowvi:

Stitani Ag-Hg, Hg-Cu, Ag-Cr, Hg-Cr
ZviSeni Ag-Cu. Ag-Cd, Ag-Zn, Cu-Zn
SniZeni Hg-Cd

Zajimave jsou vyeledky = inhibici splafkovych vod téEkymi kovy dle riznych autord. V' tabulce je uveden pfehled
vysledkl pokusd die pofadi kovl 2 nejintenzivnégim afinkem:

1. Hg, &g, Cu
2. Ag, Hg, Cu, Cr¥, Pb, Mi, Cd, Zn
3 Ag, Hg, i

Shrmuti:

Mastinéné ddaje o zavaFnosti kontaminace vod t&3kymi kovy ukazujl na slofitost hodnoceni vivu zejména zdrojl
znediitéEnl s vice druhy kovd. Piijatelna bezpefnost této kontaminace nemusi byt vidy dosafena jen respektovanim
obecné platnych normativi. Na jednu stranu vyskyt vice kovl soub&Fné v daném recipientu, na druhé strané popf.
existence vyiiich pozadovych” koncentracl, popf. viiv _plofnych® zdrojd, popf. mimofadnych pfitokd vytvafe|l, jak
rezervu v jejich pfipadném negativnim pisobend, tak potfebu redlného hodnoceni takového vyEZiho rizika. Druhy
pfipad miZ#e byt pfitom mistné | Casové omezeny.

Zizkavani konkrétnich praktickych poznatkil v této oblasti by mélo byt podkladem pro rozhodovani o plipustnosti této
specifické kontaminace vodniho prostfedi. Je na misté téZ zdiraznit | potfebu dalfich teoretickych poznatkd o
chovani kowvi v kontakiu s vodni biocendzou.



Vliv mechanické filtrace na kone¢nou jakost vycisténych
odpadnich vod

Ing. Jindfich Kubé&na
Uvod

MNa konefnou jakost vyCEténych odpadnich vod mé& viv Fada faktord, z nich? ka?dy i miZe zidsadnim
zpOsobem zlepsit & zhorgit. Jednd se 2ejména o tyto faktory.

Prehled hlavnich faktora, které maji vliv na konecnou jakost vyéisténych odpadnich vod

Pro Géely tohoto pfispévku =& zamé&fim zejména na tzv. kKlasickou technologii zneskodfiovani odpadnich
vod pomoci sraZeni jednotliviech kovd ve formé hydroxidd nebo zasaditych uhliditand, pomocl roztoku hydroxidu
sodného nebo vapenné suspenze s naslednou separacl vzniklych kald, pokud tyto oedpadni vody necbsahuji Zadné
silné komplexotvorné latky.

Pro co nejdokonalejsl vysraZenl pfitomnych kovd je dilefité dodriovani potfebného rozmezi pH.
ProtoZe pro jednotliivé kovy je dané rozmezi optimalnibo pH pro jejich Géinné vysraZeni tasio dosti specifické, musl
s@ v praxi volit hodnota pH s ohledem na aktualnl obsah jednotlivych kovd v surové odpadni vodé = uréitym
kompromisem tak, aby nemohle dojit k jevu, 2e nékteréd kovy (pfi zvolend hodnoté pH) se jeité nezaénou BEinné
sraZet, zatimoo sraZeniny jinych kovl se ji¥ budou pfi tomto pH zase opétovné rozpoudtét. Tento problém nastivi
zejména v pfipadech, kdy se k neutralizaci pouZivd roztok hydroxidu sodného V' takovych pfipadech byva Casto
vhodné jednotlivé odpadni vody s obzahem kovl, které maji velice odlifné naroky na potfebné pH vzhledem
k odpadnim vodam s obsahem ocstatnich kovl, oddélit a tyto odpadnl vody pak znefkodfiovat v samostatné lince,
ktera zahmuje srdfeni | separaci kald. ¥V takovych pfipadech vidy zale#l pfi rozhodovani o této varianté
technologie, jaky je pomér mnoZstvl jednotlivych odpadnich vod = obsahem nékterych takio specifickych kovd (s
odlifnymi pofadavky na potfebné rozmezl pH) k ostatnim odpadnim vodam. W nemalé mife hraje roli | ekonomis
provozu a daldi faktory. Tento problém byva obwvwkle menil nebo wibec nenastiva v pfipadech, pokud se
k neutralizaci poufiva vapennd suspenze, ktera do jisté miry pfiblizuje poZadovang intervaly optimalniho pH pro
BEinné vysrafeni jednotlivich kovl. Pokud bude mit provoz galvanizovny nebo jiného provozu povrchovich dprav,
ze kterych se znefkodiiujl odpadni vody, kampafovity charakter a obsah jednotlivich kovl v odpadnich vodach se
mile pravidelné & Easem wvyrazné ménit a stfidat, miZe byt v takovych pfipadech vwhodné podle toho ménit i
aktudlni hodnoty pH, pfi kierém se maji tvio vody znesSkodfioval. Tento proces je vyhodné Fidit podle dosahované,
co nejniZsi zbytkové koncentrace jednotlivych kovl po separaci kald a odzkouget ho v provoznich podminkach.

Dalfim ddleitym faktorem, ktery ma vyznamny viiv na kvalitu odpadnich vod. je separace kald. At jiZ se
pouZiva jakdkoliv pritofnd nebo odstavnd technologie, vidy by méla poskytovat co nejlepsi jakost, co se tyka
zhytkového obsahu nerozpusténych latek a tim | jednotlivech kovld. Na dobrou separaci kald ma viiv i potfebnd
koagulace a flokulace vysrafenych kald. Pro potfebnou koagulaci a flokulaci miZe mit pfiznivy viiv | aplikace
pomocnych organickych flokulantd (POF). O nich jsem podrobnéi hovofil na mém lofizkém vystoupeni na tomto
aktivu. S tim souvizl | viiv teploty odpadni vody pfi sra®enl a separaci kall. K optimalnimu sraZeni, koagulaci |
flokulaci, obvykle dochazi pfi teplotdch odpadni vody v rozmezl 10 - 256 ° C. Proto®e v pfevaZné vétSiné provozi
s teplota vstupni vody pohybuje v tomito rozmezi, obvykle neni nutné se v provoznich podminkach otdzkou teploty
Zzabywvat.

Z toho, co zde bylo uvedeno je patmé, #e na vyslednou jakost vwiiSténych odpadnich vod ma vyrazny viiv
obsah nerozpuiténych lAtek v o vodé DObzahem jednotiivych kowl, ktery je ve vypousténé odpadni vodé
vodopravnimi tfady limitovan, se rozumi jejich celkova koncentrace. kterd j@ sumou koncentrace |ejich rozpufténg
a nerozpusténé formy. Vzhledem k pouZivanym technologiim znefkodfiovani odpadnich wvod bywa podil
koncentrace rozpusténych kovil vidy podstaing ni23l neZ koncentrace kovl v nerozpufténé formé. Koncentrace
jednotlivich kowd v nerozpusténg formé je obwvykle podilem z celkového obsahu nerczpusté&nych latek. £ toho
viplyva, #e pro dosaZeni co neni23l koncentrace jednotlivych kowd je nejdéinnéjEim opatfenim snaha o co
nejefektivné|sl snizenl celkového obsahu nerozpusténych latek ve vyEiSténg vodé.



MozZnosti snizeni obsahu nerozpusténych latek ve vypousténych odpadnich vodach a
jeji podminky

Efektivni modnostl snifeni celkové koncentrace nerozputénych lEtek ve vylilténg vodé je kromé
respektovani vySe komentovanych faktord, téZ moZnost pouZiti mechanické filtrace na konci celé technologické
linky znefkodfiovani odpadnich vod. Jako mechanického stupné &i5téni odpadnich vod se v minulosti pouZivalo
mnoehe mznych technologil. Tyto technologie &asto pfedstavovaly velice robustni, drahé, komplikované a &asto |
obtiZné provozovatelné zafizeni, které Easto nemélo dostatednou déinnost a proto se v praxi pfilig neosvédEilo.

Jednou ze spolehlivé fungujicich technologil je mechanicka filtrace odpadnich vod tlakovymi filtry s naplini
kfemnigitého pisku. Jedna se o pfevzatou technologil, kterd se ji& vice ne sto let dspéSné poufiva ve vodarenstvi a
v Upravé promyslovych vod zejména pro energetiku. W téchto oborech jsou poZadavky na nizky obsah
nerozpusténych [Stek v upraveng vodé velice podobné jako pfi &iSténi odpadnich vod a navic jsou s toulo
technologil ve vodarenstvi | v energetice diouhodobé velice pozitivnl zkufenosti. P Citéni odpadnich vod
z galvanotechniky a dal&ich povrchowych dprav se tato technologie obfas poufiva a jsou sni, pfi sprawném
provozovanl, rovnéZ zpravidla dobré zkuSenosti.

Podminky, které je tfeba respektovat pfi pouziti mechanické filtrace

Pro zajifténi poZadované Gfinnosti odstrafiovani nerozpusténych 1atek pomoci mechanické filtrace je feba
respektoval uréité podminky. Je tfeba, aby bylo filtratni zafizenl spravné navr?eno, aby byla pouZita potfebna
zrnitost kvalitnfho kfemiéitého pisku. Jedna se o ostrohranny kfemigity pisek — min. obsah 95 % Si0= Obvyklé
rozmez| zrnitosti pisku filtraéni vrstvy byva 1 = 2 mm. Pod tuto filtragnl vrstvu se dava tzv. podioZni nebo drendni
vrstva kiemiditého pisku o zrnéni zhruba 2 - 4 mm. Vyika télo vrstvy byva zhruba 10 - 20 cm. Oba druhy tohoto
pisku jgou na rhu bEEné dostupné — zpravidla se vyrabéjl pro voddrenské 0lely.

Je whodné tyto filtry pouZivat v zapojeni 1 + 1, tj. jeden filtr je v provozu a druhy se miZFe prat nebo je
plipraven K provozu jako tzv. studend rezerva. Filraéni vrstva mechanickych filtnd se pl provozu zanasi
zachycenymi nerozpust@nymi [Atkami, které je tfeba v provoznich podminkach zfiltrd pravidelng odstrafiovat
pranim. Stupef zaneseni, kdy je tfeba tyto filry vyprat, @ moZné zjistit v zdsadé dvojim zpdsobem. Jednak podle
dosaFend stanoveng hodnoty tlakové ztraty mechanického filtru, kterd byva zpravidla stanovena wyrobcem filtnd,
nebo podle zhorfenéd jakosti filrované vody, kterd =e zjigfuje laboratorné pli pravidelném odebirani vzorkd,
pfipadné je moiné oba zplsoby vyuZivat paralelné. Filtry =& perou opafnym smérem ned probihd filtrace takowym
vazduchem a vodou, kterd neobsahuje #adné nerozpusténé latky. Vyhodné je proto k prani poufivat wvodu
prefiltrovanou Emito filtry. Obvykle =& pro prani filtrd shromaZduje fitrovana voda ve zvia3tnl nadrd nebo jimce.
Odpadnl voda, kterd odpada z prani filtnd, obsahuje zvySenou koncentraci nerozpufténych latek a proto se pfidava
k ostatnim odpadnim vodam pfed separatni stupefi znetkodfiovac! stanice. Menl vhodné pouZivat pro prani filtrd
b&Fnou pramyslovou, vodovodni nebo dokonce pitnou vodu. Jednak je to velice neekonomické a mimo to voda,
ktera =e vyskytuje pfi provozu ve filrech, ma obwykle vwigi pH neZ bé¥na vodovodni voda. Pfi smichani obou
téchto vod ve filtrech miZe dochizet Eastednému rozpoudténl zachyocenych kall a také k Eastelnému vysraden|
krystald sloufenin vapniku a hoféiku, obzaZenych ve vodovodnl vodé, coZ mide vést k postupnému zandSeni
piskového loZe | filraénich trysek ve filtru. To pak mife zplsocbovat rychlejl zanaZeni pizskoveho loZe a tim |
zhorfenl kvality vyiifténé wody, z Eehod pak vyplyva nutnost EastéjEiho prand chio filtnd, popf. mi®e dochazet |
k ucpdvani fillranich trysek, které se da fedit pouze velice komplikovanym zpdsobem. Obvykle se musi v takovem
pripadé filtr na del2l dobu odstavit z provozu, z filtru vwimout veskerou filtraéni naplfi, véetné podio®ni vrstvy a pak
vyménit vEechny ucpané filtrani trysky a pak vrétit filtragni pisek zpét, pokud ale neni pofkozeny. Pokud je pfi tom
Zjisti, #e fitralnl pisek je obaleny kalem, ktery se neda pranim odstranit, nebo |[sou jednotliva zmka pisku jiF
Lomibeta® a majl kulovity tvar nebo jsou slepena, pak je nutno vyménit celou filtraénl naplf. Kontrolu vnitfku filtru,
popf. | kontrolu stavu tryskového dna, je vhodné provadét | za normalnthoe provozu (. pokud nejsou 2adné
provoznl poti®de ani problémy) zhruba jednou za dva aZ pét let. Pokud vzniknou ztitulu zanafeni filtmd néjaké
provoznl potiZe, je theba interval mezi témito dvéma kontrolami zkratit.

Pfriklady ucinnosti mechanickeé filtrace z miznych provozu

Ddle uvadim provozni wvysledky z jedné znefkodfiovacl stanice, poudivajicl mechanické filtry s napini
kfemititého pisku, ktera znedkodfiuje odpadni vody z galvanizovny:



Kov % (Géinnost) Kvalita vyCifténé vody (mg/l)

Cu B0 - 93 0,01 - 0,02
Fe 65 - 68 0,05 - 0,3
Mi 75 - B84 0,12 - 0,26
Zn B8 - 97 0,07 - 0,16
Merozp. lbtky 96,4 1

Vysledky z provozu zneSkodfiovacl stanice, ktera upravuje odpadnl vody z mofimy a kiera je zakondena
mechanickymi filtry & naplni kfemigitého pisku.

Ukazatel Vysledna kvalita vyCiSténé vody [(mgll)
Merozp. Litky 5

Fe 0,06

Mo 2,5

Cr <01

Mi 0,3

v < 0,05

Z obou téchto pfikladd vwplyva, 2 mechanicks filtrace odpadnich vod na vystupu ze znefkodfiovacich stanic
umoHiuje dosahnout velmi nizkyeh koncentracl jednotlivech vypougténych kovi.

Zavér

Ze zkufenosti = aplikaci mechanické filtrace pfi znefkodfiovani odpadnich vod z riznych provozid
povrchovych dprav je moEno formulovat tyto zavéry :

1. Poukiti spravné navrienéd a sprivné provozovand mechanické filtrace we filtrech s naplini
kfemicitého pisku ma jednoznaénéd kladny viiv na jakost vypousténé vody, jak z hledizska
vysledného obsahu jednotlivych kovi, tak | z hlediska celkového obsahu nerozpusténych latek.

2. Poufiti mechanické filtrace ale nemiZe v Fadném pfipadd napravit chyby v Fefeni pfedchozich
stupifid znefkodhovaciho zafizenl, zejména nesprivnd fefenou separaci kald.

3. Rovnéi nemife pomoci vyfedit problémy, kteréd vznikmnou pFi nespravné provozovanych, byt
spravné navrienych pfedchozich stupnich zneskodfiovaciho zafizeni.

4. Pokud cheeme v provoznich podminkich dosdhnout toho, aby mechanickd filtrace rnamenala
jasné zlepfeni jakostl vypousténéd vody, je tfeba tomuto stupnil zafizeni vénovat ndleZitou
pozornost z hlediska zplasobu jeho provozovdni. Pozornost je tfeba vénovat zejména spravnd
provadénému a vEasnému prani | jeho potfebné chemické kontrole, véatnd potfebné driby.



5. PH provoru jak mechanické filtrace, tak | ostatniho technologlckého zafizeni je tfeba wénowat
patfiénou pozornost dodriovini provornich pfedplsi, které by mél vypracovat a provozovateli
prediokit dodavatel nebo projektant zafizeni. Tyto provozni pfedpisy by mély byt schvdleny mistné
pfislugnym vodopriavnim Gfadem.



VNITRNI NAPETI PRI GALVANICKEM POKOVEN| A KONSTRUKCE EXPERIMENTALNIHO ELEKTROLIZERU
M. Pakostat
1 EVUT v Praze, Technicka 4, 166 07 Praha

Abstrakt: Pfispévek se zabyva rozborem problematiky vnitfnibo napéti pfi galvanickych procesech, ukdzkou
matematickych simulaci snimaciho prvku pro méfeni vnitfniho napétl pfimo v galvanické 1azni pfi vylulovani
silnych wrstev. Toto nové navr2eng a vyrobené méfici zafizenl (dilatometr) vwrazné pomi2e oboru galvanoplastiky
pli wytvafenl kvalitnich galvan a zkvalitnéni vyroby silnych vratew.

W experimentiinl &asti je popsdn navrh a poté zhotoveni zafizeni pro vylufovani tlustych galvanickych
vrstev, vietné méfen( vnitfniho napéti v galvanickych poviacich.

Kligova slova: Vnitfnl napéti, galvanické pokoveni, galvanickd lazef, galvanoplastika, anoda, katoda, nikl,
galvanizér, elektrokyt.

CO JE TO GALVANOPLASTIKA

Galvanoplastika je technologe pro wyrobu tlustosténnych galvanicky vylouCenych poviakl v rozmezi
cea. 1 - 8 mm elekirolytickou cestou, model je pfipojeny jako katoda. Je poufivana pfi wvyrob& forem, Stolki,
v gramofonovém, obuvnickém, plastikaiském a tiskafském primysiu. ¥ muzejnictvl se galvanoplastika prosazuje
sidle vice ph zhotowovani drobnéjSich kopil potfebnych ve vice exemplafich, jako jsou mince, medaile, Zperky,
vojenska oznafenl, apod. Daji ze | zhotovit rozmérm&pEi trojrozméme plastiky zhotovené z nékolika dild. Jedno
Z nejstariich vyu?fitl galvanoplastiky, které je pouZivano dodnes, je tiskova forma. Galvanoplastikou se také wyrabil
ochrana plfed opotfebenim originalu - napfiklad dfevoferu & tiskafskych Stofkid, viz v dneinl dob& wuditl
galvanoplastiky pfi vyrobé tigkowvych matric bankovek. [1; 2; 4]

PRINCIP GALVANOPLASTIKY

Galvanoplastikou zhotovujeme silnég poviaky (skofepiny) tzv. galvana. [4] PoZadavek na tyto skofepiny je
takovy, 22 musi byt snadno oddélitelnéd od modelu. na kterém byly vyloutené. V galvanoplastice je@ model, na
kterém se vytvolfl galvano, zapojen jako katoda. [1; 5]. P galvanoplastice jsou kovowé lonty elektrolytu pfevadény
glekirochemicky z anody na povrch modelu-katody, kde se uklddajl jako atomy vyloudeného kovu. [4, sir. 8]

Jakmile galvano dosahne poZadované tloustky, tak je z [dzné vyimuto, a pozléze je oddélena skofiepina od
modelu. Vihodou této technologie je to, 3e galvanoplastikou [ze vytvafet pfesné kopie struktury a povrchu (lidska
kiiZe, dievo, gramofonové desky). [3] Naopak nevyhodou je to, 2e pfi vwivafenl tlustych vrstev vznika velké vnitfni
napétl (vwluéovand vrstva poté mi®e praskat a odlupovat se) a jako dal&i nevyhoda je doba celého procesu (af
v Fadech dnd). Vnitfnl napéti Ize redukovat napfiklad volbou vhodné dzné, pouditim vhodnych pifisad do
elekirolyiu, nastavenim vhodné teploty, proudové hustoty a pH. [1; 4, &, 7]

Galvanoplastika Mi

Mikl jg po médi nejtasté)i pouZivany kov pro galvanoplastiku [&], jelikoZ ma velice dobré viasinosti jako jsou
pevnost, taFnost a korozni cdolnost, vwiikajicl kopirovaci schopnost. Galvana vyrobend z niklu se daji velice dobife
obrabét. pajet & svafovat. Poufitim vhodnych parametrd pro galvanicky proces |ze ziskat galvana s minimalnim
vhitfnim napétim. Diky findlni velké pfesnosti se vyrabi napfikiad zv. maskovaci Sablony, kieré jsou pouZivany pro
Zakryti svafovacich hran pfi napafovani hlinfku na télesa zadnich reflektord, nebo pro Castefné kryti plednich
automobilovych reflektond bé&hem jejich lakovani. [10]

Tab. 1 Elekfrochemické wasinost nikiu [9, str. 175]

stfibrobily kov =
vzhiled nadechem do Huta
s znaénou twrdosti
hustota [g-cm] 8.8
relativni atomovd hmotnost [-] 58,7
bod tani ['C) 1452
elektrochemicky ekvivalent [gA-h'] 1,085
normalni potencial ionid [V] -0,25

W elektrochemické Fadé napéti leX nikl v oblasti zapomych potencidld, nalevo do vodiku, kiery ma nulowy
potencidl a je¢ brdn jako zaklad. Mikl ma standarini potencidl -0250 V[12] Nkl z& ve vodném rozioku
fednoduchyech soll rozpoustl pfi velmi visokém pfepétl Hodnoly pfepéti téchio kovl pall k nejvyisim v fadé



elekirolyticky vwiuditelnyeh kovl, ustavul se pomalu a velmi z&visi na teploté, dokonalost povrchu katody a na jefl
tpravé pfed elektrolyzou”. [11, str. 7]
sfandardni

2 Al Mn Cr Fe SnH H Pt Au
potenciil (V] ) ] ol

| 1 L
z.ﬂ 1 'I:IIH A 1!. as flﬂhl EIH“ !!' 1 1.8
Obr. 1 Elektrochemicka fada napétl kovo [12]

Reakce niklu pf elektrolyze

U niklu s& provadi jeho vyludovani z vodnych roztokd dvojmocnych soli. Potencidl rovnice uvolfiovani niklu
jo negativnéjsi ne? rowvnovaZny potencidl wodiku. A proto pfi tomto wvylubovdni bede tedy nejprve dochazet
k uvolfiovani wodiku. [11; 123 _T2n. reakce bude probihal v anodickém sméni. Proto je nulné vioXt na katodu
dostatedné velké zapomé pfepéll, aby reakce mohly v katolickém sméru probihat. V' soustavé fak probihall ové
reakce - vyluwdovani nikiu a wwiudavdnl vaaiku®. [11, str. 7] Soutem proudd téchto dvou reakei je dan celkowy proud
prochdzejicl elektroltickym syatémem.

OBECNE POZNATKY O VNITRNIM NAPETI
Vnitfni napéti ve vufovanych vretvach vznika ve viech pfipadech elektrolytického pokovovani. SnaZime
e ho eliminoval nastavenim vhodnych parametrd pouZivanych pfi elektrolytickém pokoveni, jako jsou: teplota,
proudova hustota, slofenl a fistota lazné, pH, pohybem katody & michanim elektrolytu pomoci michadel [1; & 14;
18]. Nejastéji pomoci magnetickych michadel, probubldvanim & pfidanim ultrazvukového michadla do nadr2e [15;
17]. Plati, 2e 2 klesajicl teplotou a rostowci proudovou hustotou 2e sniZuje velikost zrna a tim padem se zvyiuje
wnitfnl napéti a sniZuje houfevnatost. [4] Toto napétl hodné oviiviiuje ochrannou Gfinnost poviakd, je pFl&nou
prazkani a odlupovani poviakl - nesoudrinost vyloulend vrstvy se zakladnim kowvem, vzniku trhlin, puchyfl
a deformaci (prihyb) vyrobku u jednostranné pokovenych &asti. [1.3; 18] Vnitfni napéti e u riznych galvanickych
poviaki HEL.
Tab. 2 Prehled vnitfnich napél wybranych prvki [8, sir. 180]

| Koy Eh Pd Lr i Mn [T £0
Whitini napé&tl [MPa) 1372 | 686 549 412 204 147 -G8

PRICINY VNITRNIHO NAPETI

Hiavni pfiginy vzniku wnitfnich napétl béhem elektrolytického pokovovan! jsou zmény mflZkovyeh
parametrd materidlu vzorku. (Tylo zmény jsouv zpdsobeny tepeinymi efekty v elekirické dvojvrsivé, uzawvirdnim
cizich atomd v mfiZce vyludovanédho kovu, nerovnomémym rozmisfovanim cizich édstic v miiZce a po hranicich
zm & jejich nasledujicim pfemistovdnim difidzi, sristanim malych krystalovych jedincd ve vE8IEl krystaly a tvorba
chemickych sloudenin kowu s pfimésemi doprovdzend »véfSovanim objemu. ProfoZe wvelikost vmitfnich napéti
venikajicich pfi windovani kovil za riznych podminek je velmi rozdiing. je zfeimé, Xe vnitfni napéti je citlivym
ukazatelem strukturnich zmén i finyeh procesd viznamnych pro ndsledujicl korozni déje " /8, str. 1]

Po vypnuti proudu klesne teplota vwloufeného poviaku a tim se zmenil | jeho objem. Zmensl se | difize
vodiku z poviaku, hlavné z jeho povrchovych wrstew, U té#kotavitelnych kovd jako jgou Mi, CO, Fe apod. nastdva
vady zmengovani objemu poviaku, kde#o u lehkotavitelnych, jako jgou Zn, Bi, Sn, Pb, Cd probiha deformace vidy
v opatném smyzslu ne pfi wiufovani kovu. [8]

Napéti prvniho drubu

Mapéti 1. druhu jsou oznadovana jako makropnuti, je® pisobi v celém objemu vzorku nebo jeho Edst, tedy
ve velkém poltu krystald. Tato napéti majl svij pdvod v mikroskopickych nebo makroskopickych nehomogenitach.
WV mikroskopickém rozsahu mohou makropnutl vyehazet napf. z hranic zm, na kterych se plednosinég vwioluji cizi
Castice a kde jzou nahromadény dislokace.

MNapéti preého druhu vznikajl vice nebo méné nepravidelnym, 284sti anizotropnim uspofadanim zminénych
mikroskopickych mietovych forem & jejich wstvenim a cizimi vméstky.

Tahové nebo tlakové napéti 1. druhu vznikd v galvanickych poviacich. W disledku vnitfniho napétl (snaha
poviaku o zvEtieni nebo zmenfenl objemu) vznikd pfi vwivafeni poviakd orentované plsobenl wysledného
namahani v celém wvyrobku (obr. 2_, obr. 3.). Je pfifinou praskani a odiupovani poviaku, vzniku trhlin, mdZe vywolat
i twarovou deformaci vyrobku (jednostranné pokovend vzorky). Zjisténé wnitfnl napéti umohuje odhadnout nékteré
mechanické viastnosti poviaku a usuzovat na ofekdvanou funkEni Oéinnost, miZe charakterizovat strukbur
poviaku.

Previadajici tahové napéti zvyEuje odolnost proti otéru, pfeviddajicl tlakowvy charakter zvyBuje pevnost
poviaku. Velké vnitini napétl oviiviiuje kiehkost. Vnitfnl napéti neni u vSach galvanickych poviakl stejné:



Tab 3. - pfehled vnitfnich napéti vwbranych prvki [1]

i) Eh Pd Cr Mi M Cu Zn
Wnitfnl napéti [MPa] 1372 GEG 549 412 294 147 -98

U v&tSiny kovld ma vnitfni napéti charakter tahowy (Cr, Ni, Co, Cu, Pd), u nékterych tlakovy (Zn, Ph,
Cd). Pokud deformace vznikajicl pfi vyluovan! plekradujl mez pevnostli materidlu poviaku, dochazi ji2
v [&zni k jeho trhani. Vnitinl napétl je ovliivnéno pracovnimi podminkami (napf.: teplota, proudova hustota,
slodeni ldzné, jeji michani). Méfeni v prib&hu procesu mide byt charakteristickym ukazatelem déjd
problhajicich pfi pokovovani.
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Obr. 2 Disledky tlakového napéti

Obr. 4. RozloZeni a oznadeni deformadnich sil v poviaku

Napéti druhého drubu

Pi=obl v oblasti krystalith a zm, plsobi tedy v mnohem mensim rozsahu.
Mapéti thretiho druhu

Projevuji s na urovni atomovych skupin.

Pfiginy vnitfniho nap&ti

Hiavni pfiiny napétl v galvanicky wylu€ovanych vrstvdch jsou ndsledujicl. PT elektrochemickém vyludovan(
kowl elektronegativnéjSich ne? j@ vodik dochazi k jeho paralelnimu vylutovani. Tato elektrochemicka redukce
vodikovéno iontu na atomami vodik je oznalovana jako tzv. Volmerova reakce:[2]

H:O'+ e =H0+H

Tento atomami vodik mi®e tvofit & elektrolyticky wiudovanym kovem tuhy roztok. Vzniknouw-li podminky
pro difdzi vodiku, kterda je vzhledem krozmérim jeho atomu snadnd, miZe tento difundovat napf. podle
diskokacnich &ar do aktivnich center, kde dojde k jeho pfeméné na vodikovou molekulu. Vzniklé objemové zmény
miohou zplsobit vanik wnitfnich napéti.

Jestlize se kovovy poviak vwiufuje v oblasti pfepéti, které je blizké difdznimu limitnimu proudu pro vodik,
vznikne gradient hodnoty pH ve sméru kolmém k povrchu katody. Pfitom hodnota pH v bezprostifedni blizkosti
povrchu katody je tak welka, 2¢ umo@iuje vanik hydroxidd v podobd koloidnich zdsaditych nerozpustnych
sloudenin, jef se absorbujl a zarlstajl do vyloufeng vrstvy na hranicich zrn. Daldim rozkladem téchto sloufenin
dochazi v miZce ke znalnym kontrakeim, vedoucim neét ke vzniku vnitfnich napét.

Obr. 5 Prasklina galvanoplastické formy zplsobend vnitfnim napétim [3]

KONSTRUKCE ZARIZENI PRO VYLUCOVANI TLUSTYCH GALVANICKYCH VRSTEV

Mavrh zafizeni

Kvdli co mo#no nejmensimu objemu elekirolyiu ma nadoba tvar osmibokého polygonu. Ohfivani je
provddéno v nadobé, klerd je umizténa zviast | s topenim a termostatem. Je pouZit svidkovy fillr s Eerpadlem. Aby
se zabranilo usazovinl vodikowyeh bublin na katodé (modelu), tak se model, ktery je zav&Zen na otofné hfideli
otaéi proti sménu proudéni elektrolytu a elektrolyt je probublEvan vzduchem.



Obr. & Princip michani elektrolytu v niklovacl Obr. T Princip michanl elektrolytu v ohfivaci
nddobé (Fluté Sipky znazoriujl smér proudéni nadobé
elektrolviu a Servena Sipka smér otateni modelu,
ktery je proti sméru proudéni elekirolyiu)

Zhotoven! zafizeni

Obr. 8 Pohled do niklovaci nadoby Obr. 9 Pohled na zavés modelupod Obr. 10 Zkonstruovany
wikem galvanizér

ZKOUSENI FUNKCE GALVANIZERU - ZKOUSKA VYLOUCENI NIKLU

Pred jakymkoliv méfenim byvlo nutno zjistit, zda zafizeni funguje a nikl se spravné vylutuje. Jako zkuZebni
vZorky byly pouZity ocelové trubiéky o rozdilném priméru a obdélnikovy ocelovy vZorek.

T '
Obr. 11 Pokovensd trubiéky
MERENI VNITRNIHO NAPETI V ZAVISLOSTI NA ZMENACH PROUDOVE HUSTOTY A TEPLOTY

PRIPRAVA VZORKU A POSTUP MERENI
MéFeni bylo méfeno pomoc! dilatometru. Jako vzorky byly poufity pasky z materidlu DIM 1.1274 o délce
105 mm, £fce 13 mm a toudtce 0.05mim.
&
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Obr. 12 Rozméry vzorku



Obr. 13 Mé&fFenl pomoc] dilatometru

Pfi vlastnim mé&feni byly nastaveny proudové hustoty na J=1 A-dm-2; J=2 A-dm-?; J=3 A-dm-2a teploty
T=40°C, T=45°C, T=50°C po dobu t=1800s.
Tab. 4 Naméfené hodnaly pfi méfeni vnitfniha napétl

proudova hmotnost
hustota J hmotnost pled hmotnost po wyloufeného kovu
Teplota [*C] [A-dnr] pokovenim my [g] | pokoveni mg [g] m [g]
1 0,501 0,568 0.067
40 2 0,509 0,616 0,107
3 0,519 0,655 0.136
1 0,502 0,571 0,069
45 2 0,515 0,628 0,113
3 0,489 0,631 0,142
1 0,486 0,568 0.082
50 2 0,507 0,634 0,127
3 0,497 0,648 0,151

Lavislost muedsivi vylomtendho kove v svislosti
na teploté s prowdoveé hestaté

0.2 I
|
015 + .
E 01 1 : u T=40{C]
008 - 8 T=45C]
o B T=50{"C]
1 2 3
J [A-dm=]
- Obr. 14 Zdvislost mnoZstvl vyloudeného kovu v Obr. 15 deformace vzorku pfi J=1 A-dm~2a
zévisiosti na teploté a proudové hustolé teploté 40°C

Sledovini viastnostl a fyzikdlnich parametrd vylu€ovaciho procesu

K hlavnim fyzikalnim parametrdm, které j@ nutno sledovat pro zajiténi spravné funkce elekirolytu, mejména
pro wwilufovani silnych wrstev kowd, patfl rechlost wlofovdni, katodicksd proudovd Géinnost, wnitfnl napétl
v vylufovanych vrstvdch, adheze poviaku, hloubkova Gfinnost a povrchové napétl elektrolytu. Pro sledovani
funkénich viastnosti elektrolytu a elektrochemicky vyloufenych poviakld se poufivajl kvalitativni a kvantitativnl
mietody méfini.

Katodicky proudovy vytéEek, proudovd Géinnost

Jinak téF nazyvand proudowy vytéZek galvanické lazné, je urtena pro dané pracovni podminky jako pomér
(inného proudu vwuditdho na vyloudenl poviaku a celkového mnoZstvi proglého ndboje.

Tato hodnota e urfovana experimentdling jako pomér mezi skutednym mnoZstvim vylosleného kovu
a teoretickym mnoZstvim  vypolteného dle proflych Ach, za plfedpokladu, e jedinou katodickou reakcl je
vluovani kovu. Je zpravidla silné zdvisla na pH lazné, zejména v oblasti jeho nizkych hodnot.

Vnitini napéti poviaku a matody jeho méfeni
PouZivané metody pro stanoveni vnitfniho napétl je modno rozdélit na metody rentgenografické, magnetickeé
a metody mechanické:



Rentgenografické metody

Jsou jedinou metodou umodiujicl stanoveni viech t druhd vnitfnich napétl. Zjigtuji =e zmény miiZkove
struktury v poviakovaném kovu vywolané wvnitfninn napétim. Mevyhodou metody je potfeba pomérné slofitého
zafizenl pro zadznam rentgenovych difrakel. Vzhledem ke shoitostem jsou vyuZitelng pouze pro wwzkumné déely.
Magnetické matody

Princip spofiva vtom, Ze wvnitfnl napétl galvanického poviaku wioufengho na sliting  vhodnych
magnetostriktnich viastnosti v ni vyvola tahova nebo tlakova napéti. Ta ménf jeji plvodni magnetickeé viastnosti.
Smysl a velilkost tdchto napéti jeou charakterizovany zménami pribehu hysterezni smyéky. Tyto metody jsou
pomémé jednoduché. Mevyhodou je, 2e zkoumany vzorek musl byt zhotoven z uréité sliting.

Mechanické metody

Wnitfni napétl preniho druhu wiufovanych vrstev ma pro aplikace elektrolytického vyludovani pfi vyitvaleni
vratey kKowd zasadnl vyznam. Hodnoty wvnitfniho napdtl umodiu)l odhadnout nékteré mechanické viastnosti
poviaku. Zvyfeny tahowy charakter zvyEuje odolnost proti odéru, tlakovy pak pevnost. Makropnutl, na rozdil od
napéti druhého a tfetiho druhu, 1ze uréovat méfenim deformaci, které vznikajl viivem axidlnich sil.

Mezi nejstarsi zpdsoby méfeni makropnutl patfl prihyb katody. Jedna se o méfenl deformacl jednosiranné
pokovendho pasku, ktery je na jednom koncl upevnén. Tahowé napéti =& projevuje odklonem od podiofky, takové
napéti e projevi ohybem pasku smérem k anodé. Prihyb pasku se zjigtuje:

- opticky (je odeditdna vwchylka paprsku odrafeného od pokovovaného vzorku na méfici stupnici).

- pneumaticky (je méfena zména tlaku odvozend plfi deformaci vzorku ulofeného pfi pokovovani
v horizontalni poloze).

- slektricky (vzorek je udriovan v elektromagnetickém poli v konstantni poloze, proud tekouci budicimi
civkami pole nezbytny ke kompenzaci vwehylky vzorku je oviadan ze snimale vychyleni a je méfitkem vnitfnlho
napsti).

Presnéj&i metodou je méfeni spirdinim kontraktometrem popsanym Brennerem a Senderoffern. Princip |e
totoZny jako u metody prlhybu katody, pouze pasek je stofen do spirdly. Vivem makropnuti se méni polomér
zakfivenl spirdly, volny konec =& pak, dle onentace makropnuti, pootodl o Uhel cdpovidajici sile vwolané velikost/
vhitfniho napéti v poviaku. Obé tyto metody majl u nevyhodu, *e je nutno natérem izolovat jednu stranu pasku.
Z ochranneho laku se vE&ak mohou dostat do lazné organicke latky, které mohou vyrazné oviivnit vysledky méfeni.

Proto je pouZivana dilatometrickd metoda zalofend na principu méfenl délkovych zmén pfedepjatého,
oboustranné pokoveného pisku napf. z nizkouhlikaté oceli. Toto méfeni se provadl na nowé vyvinutém pilstrogi
nazvaném Dilatometr. B&hem méfeni jsou registrovany délkowé zmény pasku a z nich jsou vwpolitdny hodnoty
napéti. Tato metoda je vhodna pro hodnoceni makropnuti ve vistvach pro Gfely elekiroformovanl. ZkuZenosti
ukazujl, e silné vratvy kovl skupiny 2eleza vyiufované = napétim do 100 MPa zpravidla wwhowujl pro narofné
aplikace | na tvarové sloZitgéjgich modelech. VyEEl makropnutl jiZ mohou zpldsobit deformace, resp. praskani

poviaku.
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Obr. 16 Vystupy méfen( dilatometru
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Vyvoj inhibitoriu koroze pro mofeni v kyselych roztocich
Ing. Miroslav Valeg, Ing. Markéta Blahova - Vyzkumny a zkuSebni letecky dstav a. s., Praha

Ing. Petr Szelag — Pragochema spol. s r. 0., Praha

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

1. Uvod

K podkozeni kovil vodikem dochazi béhem procesid povrchovych dprav, a to at’ uz se
jedna o elektrolytické odmastovani, mofeni &1 pokovovani. Proto je nutné vénovat témto
procesim zvyienou pozornost a3 minimalizovat tak miru navodikovini na nejnizii moZnou

hodnotu.

2. Vodik v ocelich

Za béinych teplot vstupuje vodik do matenalu vzmkly v disledku depolanzaéni
reakce nebo katodické polarizace (vylufovani kowvi, katodicka ochrana atd.) v atomarni
formé. Tento vodik je schopen difize v w(Fe) 1 za pokojovych teplot. Na uréitych mistech,
zejmena na vodikovych pastech, dochazi k rekombinaci vodiku za vzniku molekularni formy.
Vodikové pasti mohou byt bodového, lineamiho, ploSného é objemového charakteru a
konkrétné se miZe jednat o dislokace, vrstevné chyby, vméstky, dutiny, trhliny, hranice zm a
dal3i. Rekombinace difundujiciho atomamiho wvodiku v mistech poruch struktur oceli je
pfi¢inou vzniku velkych vnitfnich tlakd, které mohou byt aZ stovky MPa a ty pak zphsobuji
mechanické poruieni.

Vodik se dostava do oceli 1z pfi samotné vyrobé a jeho obvyklé mnoZstvi v béinych
ocelich je 3.5 az 6 ppm. Vy3si rozpustnost vodiku, tedy 1 nachylnost k poskozeni vodikem,
maji fentické oceli. Austemitické oceli nepodléhaji poskozeni vodikem. Divodem 3Spatné
odolnosti fenitickych oceli viiéi vodikove kifehkosti je bec krystalova mifizka (kubicka
prostorové centrovanad) a vyisi difuzibilita vodiku ve feritu. Nejzavaingjdim problémem je
vznik vodikové kiehkost u oceli s vysokou pevnosti (nad 1250 MPa), které jsou v soufasné
dobé hojné vyuZivany v leteckem, automobilovem a stavebnim primyslu. Obecné plati, Ze
doba mofeni u vysokopevnostnich oceli by neméla pfesahnout dobu 5 minut.

Disledkem negativniho projevu vodiku po procesech povrchovych dprav je zhoreni

mechanickych vlasinosti, a to sniZeni tafnosti, meze pevnosti 1 meze kluzu, lomoveé



houZevnatosti. Ke zhorSeni mechanickych vlastnosti miZe dochazet ihned, nebo miZe byt
vodik v oceli pfiéinou tzv. zpoZdénych lomi. Vodikovou kfehkost lze odstranit Zihanim, které
se provadi maximalné do jedné hodiny po vystaveni dané soucastky pilsobeni vodiku,
v idealnim pfipadé je provedeno ihned po procesu povrchove apravy. Divodem je vysoky
eradient koncentrace vodiku smérem k povrchu. Zihani za 0felem odstranéni vodiku se
provadi pozvolnym ohfevem na teplotu 180-240°C s vydriEi po dobu nékolika hodin.
V pfipadé vysokopevnosinich oceli se odvodikovani provadi v leteckem primyslu vady.
Procesy pokoveni se provadi v souladu s normami ISO 9587 (Pretreatment of iron or steel to
reduce the risk of hydrogen embrittlement) a ISO 9588 (Post-coating treatments of iron or

steel to reduce the nsk of hydrogen embrittlement).

3. Mofici inhibitory

Mofeni, jakoZto jeden z kroki pfediprav povrchu, je proces, phi kterém dochazi
k odstranéni oxidil a daldich neéistot z povrchu kovového matenalu. Moficimi kyselinami pro
ocell jsou obvykle kyselina chlorovodikova a sirova. Naroénost tohoto procesu je dana mirou
zneci5téni povrchu a sloZzenim materialu. Na zakladé toho jsou voleny parametry mofici lazné
(sloZeni, koncentrace, teplota) a doba mofeni. Obecné se doporuéuje provadét mofeni po
nejkratii moZny Eas a za pouiti vhodnych moficich inhibitort.

Moficimi inhibitory jsou obvykle organicke latky, které uénkuji tak, Zze se adsorbuji
na povrchu kovu, vytvafi fyzickou bariéru a blokwji tak anodicky 1 katodicky proces.
Bariérovy film brani difazi iontd z nebo k povrchu kovu. Inhibitor mize pokryt cely povrch,
nebo okupuje pouze elektrochemicky aktivni mista, ¢imZ omezuje 1 rozsah anodickych a
katodickych reakci. Adsorpéni imhibitory obvykle obsahuji aktivni skupinu, kterou je dusik,
sira &1 kyslik. Pfikladem mhibitord pro mofeni v kyselych roztocich jsou dimethylamin,
pyridin, chinolin, benzoat sodny, imidazol, benzotnazol, difenylsulfoxid, thiomofovina a jeji
denvaty, lauryldimethylbenzylamonium chlorid a mnoho daliich. Vzhledem k praktickemu
pouZiti inhibitorl, je v mnoha pfipadech vyuZivan synergicky efekt, ktereho je docileno
kombinaci jednotlivych inhibitori.

4. Testovani vodikoveé kiehkosti

Problematika moficich inhibitord byla fedena jako souéast projektu zabyvajiciho se
vizkumem smiZovani navodikovani béhem procest povrchovych dprav, konkréné se jedna o
procesy mofeni, zinkovani, omilani a daldi. Studovan byl vliv nejen samotnych inhibitori

vyvinutych v rameci tohoto projektu, ale 1 moiné kombinace jednotlivych inhibitora &



kombinace inhibitort s pfidavkem dal3ich latek s nemhibiénim G&inkem. Inhibitory byly
testovany v kyseliné chlorovodikové a kyseliné sirové. V budoucnu se pfedpoklada jejich
vyuZiti pro kyselé mofeni v neoxidujicich kyselinach v komerénich procesech pfediprav
povrchil. SloZeni testovanych inhibitord je na bazi amind, imind, tenzidi, komplexanta, atd.

W praxi se vodikové kiehnuti testuje zejména nepfimo prostfednictvim destruktivnich
mechanickych zkousek. Jednim z moZnych postupi zkouSeni kalenych dild je navod od firmy
SurTec International GbmH. Pfi této zkoudce se postupuje tak, Ze se 25 kusl zkudebnich
vzorkll, kterymu jsou pojistné krouzky DIN 471, podrobi poZadovanym procesim
povrchovych dprav spoleéné s testovanymi souéistkami. Exponované pojistné krouZky se
natihnou na sklenénou tyé o priméru 5 mm pomoci kleiti, které zabrafuji nadmérnému
roztaZzeni pojistnych krouzki. Test je uspéiny, jesthize po 24 hodinach nedojde k prasknuti am

Jednoho ze zkuiebnich vzorki. Testovaci sada pro vyse uvedenou zkousku je na Obr. 1.
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Obr. 1: Testovaci sada pro zkou3eni vodikové kfehkosti firmy SurTec International GbmH

Daldim pfikladem je hodnoceni vodikové kfehkosti podle ASTM F 519 (Standardni
zkudebni metoda pro mechanické hodnoceni vodikové kiehkosti z pokovovacich procesi a
chemikalii pro adrzbu v letectvi), ktera byla vyuZita pro Géely testovani vyvinutych moficich

inhibitori a jeji princip bude vysvétlen v nasledujici kapitole.

5. Méreni mnoZstvi vodiku v ocelich
Pfima méfeni mnozstvi vodiku v ocelich jsou naroéna nejen na experimentalni
vybaveni, ale 1 po finanéni strance. Princip téchto metod je zaloZen na uvolnéni vodiku

z oceli, ktery se nasledné odvede do vhodného analyzatoru, kde je pfesné stanoveno jeho



mnoZstvi. Piikladem téchto metod jsou extrakéni metody, taveni za vakua nebo bombardovani
wontovym paprskem. K analyze mnoZstvi vodiku se pouZiva hmotnostni spektrometrie,
tepelné-vodivosini detekce, plynova chromatografie, permeaéni techmky &1 elektrochemicke
metody.

6. Experiment a vyhodnoceni

Prvotni expenmenty v ramei vyvoje moficich imhibitord spoéivaly v testovani jejich
téinnosti metodou hmotnostnich dbytkld ve spoleénosti Pragochema, spol. sr. o Uzinnost
byla stanovena podle vztahu:

:;[%]:[1—5]-14]0 (n,
Ty
kde Go je hmotnostni ubytek ziskany z méfeni v mofici kyseliné bez inhibitoru a G je
hmotnostni tbytek za pfidavku inhibitoru.

Ma zakladé vysledkd ziskanych hmotnostnimi abytky byly vybrany imhibitory, které
dosahovaly nejvy33i dfmnostt a nasledné byly zkouSeny pomoci nepfimych metod
- prostfednictvim pulsatoru cyklického namahani, zkousky ASTM F 519 a rovnéZ byly
méfeny polanzaéni kiivky. Pro testovani inhibitord byly zvoleny jepich rizné koncentrace a
navic byly u nékterych z nich zkou3eny jejich kombinace.

V dal3i fazi testovani byla sledovana dfinnost prostfednictvim zmén mechanickych
vlastnosti. PouZitymi metodami bylo méfeni na pulsatoru cyklického namahani a testovini dle
ASTM F 519. Pulsator cyklického namahani je expenmentalni zafizeni (Obr. 2a), které bylo
vyvinuté na CVUT v Praze priavé pro uéely testovani miry navodikovani. Experimenty na
tomto zafizeni byly provadény ve VZLU,a 5. a paralelné na CVUT. Zkugebnimi vzorky jsou
pojistné krouzky typu DIN 472, uvedené na Obr. 2b. Tyto vzorky byly zvoleny z divodu
jepich snadné dostupnosti v potfebném mnoZstvi pro test. Principem zkousky je aplikace
cyklického namahani na vzorek. Po upnuti pojistného krouZzku je moiné do né pomoci
klikového mechanismu pohanéneho elektromotorem wvnaset cyklického namahani sinusového
pribéhu. Vzhledem k pouzitému typu zku3ebnich wzorkli bylo =zapiténo namahani
v kombinaci tah-tlak. Nastavovanymi parametry byla frekvence a amplituda.

Méfenim na pulsatoru cykhického namahani byla ziskana mformace o dosaZenem
poétu cykla, ktera nepfimo informuje o mife ovlivnéni vodikem. Obecné lze fici, Ze &im je
vyiii podet dosaZenych cykld, tim menii je zkfehnuti vlivem navodikovini a lze tak
pozorovat pozitivni/negativni viiv inhibitor( prostfednictvim trendd v pokleswnaristu poétu

dosazenych cykli. Na zakladé tohoto vysledku pak bylo moZné porovnat primémé dosaZené



poéty cykli v pfipadé nemofenych vzorkid se vzorky exponovanymi v moficich kyselinach
s pfidavky jednothivych imhibitori 1 bez nich.

Obr. 2b: Vzhled zku3ebniho vzorku (pojistny krouzek pro diry, DIN 472)

Druhou z vyie uvedenych metod bylo testovani podle ASTM F 519. Zkusebni zafizeni
Je uvedeno na Obr. 3a a experimenty probihaly ve spoleénosti Czech Airlines Technics, a. s.
Zkuiebni vzorek je tvofen télesem pfedepsaneho tvaru s definovanymi zafezy (Obr. 3b), ten je
vyroben soubéiné s dily a nasledné je podroben viem postupim, které jsou aplikovany na
studované souéastky. ZkuSebni vzorky se obvykle zhotovuji z oceli AISI 4340, ktera je
v zuilechténém stavu a dosahuje tvrdosti 51 az 53 HRC. Tyto zkuebni dily maji vysokou



nachylnost k vodikovému kfehnuti a pledstavu)i tak nejvy3ii moine rniziko z hlediska
zkfehnuti vlivem navodikovani. Viechny ostatni zuSlechténe oceli s vysokou tvrdosti jsou

viél vodikove kifehkosti mené nachylne.

F

Obr. 3b: Vzhled zkuzebnich vzorkn
s definovanym zafezem
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Obr. 3a: Zkusebni zafizeni k testovani
vodikove kfehkosti dle ASTM F 519

Princip této zkousky spofiva v nékolika po sobé jdoucich krocich. Nejprve se pied
samotnym stanovenim vlivu vodiku provede u deseti vzorkid tahova zkoudka a zpsti se tak
pevnost matenalu. Nasledné se étyh zkuSebni vzorky vystavi standardnimu procesu pokoveni
s ostatnimi souéastkami a provede se Zihani na odstranéni vodiku. Takto ovlivnéne vzorky se
upnou do zkufebniho zafizeni a nastavi se 75% lomového napéti a v tomto stavu se zkusebni
vzorek ponecha po dobu 200 hodin. Vystupem této zkousky je informace, zda po této dobé
doilo &1 nedodlo k prasknuti. V pfipadé, Ze u Zadného ze &tyf testovanych zkusebnich vzorki,
nedojde k prasknuti, lze tento stav povaZovat za vyhovujici a nepfedpoklada se kfehke
poruieni materialu. Tato metoda je v praxi bémé pouZivana k pravidelné kontrole ve vyrobé,
zejmena u vysokopevnostnich dili.

Pro néely testovani aéinnosti inhibitorl byl standardnim zplsobem proveden vyie
uvedeny postup. V pfipadé, Ze doslo k prasknuti zkusebniho vzorku, byla zaznamenana doba,

po které doSlo k prasknuti a rovnéz byla studovana lomova plocha pomoci skenovaci



elektronové mikroskopie (SEM) z dirvodu zjiiténi mechanismu poruseni. Snimky vybranych
lomovych ploch jsou uvedeny na Obr. 4a, 4b. Na Obr. 4a je na lomové plode vzorku
mofeneho v kyselné chlorovodikove mo#ngé pozorovat interkrystalickeé kiehké poruSeni.
Oproti tomu na lomové plode vzorku mofeného za pouZiti moficiho inhibitoru Pragolod AC

202 (Obr. 4b) jsou patme dilky poukazujici na tvarné poruseni.
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Obr. 4a: Lomova plocha zkuSebniho vzorku Obr. 4b: Lomova plocha zkuSebniho
mofeneho v 15% HCI bez pfidavku vzorku mofeného v 15% HCI s pfidavkem
inhibitoru inhibitoru Pragolod AC 202 (smés
inhibitor(, komplexanti a tenzidi)

Posledni z pouZitych metod bylo méfeni polanzaénich kfivek, kterych bylo s vyhodou
vyuZito jako doplikovych méfeni vedle hmotnostnich dbytki a destruktivnich mechanickych
zkoudek. Vyhodou téchto méfeni je jejich experimentilni a éasova nendroénost. Zvoleno bylo
trielektrodové =zapojeni. Pracovni elektroda byla tvofena vzorkem uhlikove oceli,
protielektrodou  byla platinova elektroda a referenéni elektrodu tvofila nasycena
chlondostfibma elektroda. Méfeni byla provadéna bez michani, za pfistupu vzduchu a ph
laboratorni teploté.

Znaméfenych dat byla sledovana hodnota proudové hustoty a na zakladé
nasledujiciho vztahu pak byla stanovovana inhibiéni 0éinnost:

q%]=[1—_i]-1m .

[+]



kde jo je korozni proudova hustota ziskani z méfeni v mofici kyseliné bez mhibitoru a |
korozni proudova hustota v pfipadé kyseliny za pfidavku mhibitoru. Vv pfidivaného
inhibitoru se projevuje poklesem korozni proudové hustoty a navic dochazi k posunu

samovolneho korozniho potencialu kladnym smérem s rostouci koncentraci inhibitoru.

7. Lavér

Za uéelem minimahzace disledkli navodikovani je vhodné provadét mofeni po co
nejkratii dobu a nejlépe provadét mofeni v roztocich o vyiiich koncentracich kratii éas oproti
delii dobé mofeni v roztocich o mZiich koncentraci. Dale se pak s vyhodou nahrazuje
elektrolytické odmast'ovani ¢&i5ténim za pomoci ultrazvuku nebo se voli anodicke
elektrolytické odmast'ovani (pfipadné stfidavé) namisto katodického. Volba elektrolyti
v galvanotechnice a nastaveni vhodnych proudovych hustot pfi pokovovani miZe mit rovnéz
pozitivni vliv na sniZzeni miry navodikovani béhem samotného procesu. Pokud to dana
aplikace umoZiuje, éasto se lze vyhnout vodikove kiehkosti pouhou volbou materidlu, tzn.
vyuZivat oceli legované niklem & molybdenem nebo vyuZivat jiné shitiny, které maji nizky
difizni koeficient vodiku. Odstrafiovani vnitiniho pnuti ma rovnéZ pozitivni vliv na nziko
vzniku vodikoveé kiehkosti.

Vzniku vodikove kiehkosti nelze ph procesech povrchovych tprav zabramit zcela, ale
Je nuiné i eliminovat na nejnizii moZné minimum a pfedchazet ji odstrafovanim jejich pfiéin.
Dile#ité je pfedeviim dodrfovani pravidelnych pribéZnych kontrol, napf. mechanickych
zkousek testujicich vodikovou kiehkost.

Experimenty potvrdily vybornou Géinnost nékterych z inhibitort a jejich kombinaci, a
proto se v budoucnu predpoklada jejich vyuZiti pro kyselé mofeni v neoxidujicich kyselinach
v komerénich procesech pfediprav povrchi. Kromé vysoké mnhibiéni Ofinnosti a
minimalizace navodikovani pevnostnich oceli je pfi1 vyvoji inhibitord sledovana 1 minimalni

toxicita sloZek inhibitor a snadnost aplikace v realnych provozech.

Tato prace byla vytvofena s finanéni podporou TA CR.
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Normy

ISO 9587 Pretreatment of iron or steel to reduce the risk of hydrogen embrittlement

ISO 9588 Post-coating treatments of iron or steel to reduce the nsk of hydrogen
embnttlement.

ASTM F 519 Standardni zku3ebni metoda pro mechanické hodnoceni vodikoveé kiehkosti

z pokovovacich procesi a chemikahi pro udribu v letectvi



