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Vazené damy a panoveé,
kolegyn é a kolegové,
pratelé,

opét otvirate sbornik pfednasek, dnes jiz ze 46. Aktivu galvanizérd, ktery se kona v tradi¢ni dobu, v tradi€énim
meésté a na tradicnim misté. Kde jinde, nez v Jihlavé a v krdsném prostfedi hotelu Mahler, ktery se stavéa
novodobou ,Mekkou“ naSich setkani a ja véfim, Ze i v letoSnim roce probéhne tato odborné spole¢enska udélost
k naprosté spokojenosti vSech zuc¢astnénych.

Lonsky rok, rok 2012, meél byt rokem nového rozvoje naSeho primyslu a tim i naSeho oboru, technologii
povrchovych Gprav. V fadé podnikd a institucich se tato vize naplnila ale bylo i takovych, kde potize pretrvavaly a
prichazely spiSe horSi ¢asy. Opét se ukazalo, jak velmi kfehkym a lehce zranitelnym mistem jsou ne vzdy
naplnéné predstavy o rozvoji hospodarstvi.

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

K tomuto tématu, se jako vloni, pfihlasil znaény pocet autor( a bylo pfihldSeno 31 odbornych pfednaSek a
pFispévkl. To opét svédci o tom, Ze i Sifeji zvolené téma je zivé a aktudlni. Pro velky pocet zajemcu jsme zavedli
letos poprvé sekci posterd, nebot neni v sildch poradateld zajistit vSem autordm dostatec¢ny prednaskovy ¢as a
soucasné se pro nové a mladé autory z fad studentd a doktorand( vytvéafi prostor k prezentovani jejich odbornych
prispévkil a praci. Véfim, Ze se to pozitivné odrazi i na prabéhu jednani Aktivu.

Pripravny vybor se snazil na naSe jednani pozvat co nejsirSi Spicku firem a instituci a vytvofit jim prostor, aby se
mohly prezentovat a seznamit Sirokou odbornou vefejnost se svymi vysledky a nabidkami.

Stalo se jiz nepsanou tradici, Ze na tomto naSem setkani pravidelné moralné oceriujeme ty z nas, ktefi se
zaslouzili o rozvoj naSeho krdsného a nami nevyménitelného magického oboru, oboru povrchovych Uprav. Pro
tento rok byli vyborem CSPU nominovani :

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

Za vybor CSPU

Ing. Ladislav Obr,CSc.
prezident spole¢nosti

V Jihlavé, 5.2.2013
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Defekty v p Filnavosti elektrolytickych povlak

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

Uvod

Elektrolytické povlaky musi splfovat celou fadu pozadavku - vedle dobrych mechanickych a koroznich vlastnosti
je to co nejlepsi pfilnavost, minimalni mnozstvi pérl, vyrovnavaci schopnost, pfipadné lesk, hloubkova uginnost,
kryci schopnost a dalSi. K dosazeni pozadovanych ochrannych i funkénich vlastnosti je nutné, aby byly poviaky
dobfe pfilnavé k podkladu. Pfilnavost (adheze) je souhrn adheznich i mechanickych sil vztazenych na jednotku
plochy, kterymi je povlakovy systém poutan k upravovanému povrchu, a zavisi na:

- materialu substratu a povlaku,
- druhu technologie,
- zpusobu oddélovani povlaku od podkladu.

Kovové povlaky elektrolyticky vylou¢ené na kovovych podkladech maji obvykle pfijatelnou pfilnavost. Pfilnavost
elektrolyticky vylouéenych povlakd je zajiStovana adheznimi a mechanickymi silami, které jsou vysledkem
interakce jednotlivych atomd. Atomy povlakového kovu jsou vazany k sobé navajem a jsou vazany k povrchu
meziatomovymi silami, které vytvareji kovové, kovalentni, iontové, polarni, nebo jiné typy vazeb. Vynikajici
pfilnavost se doséhne v pfipadé, Ze sila vazby je vy3Si nez pevnost v tahu nejslabsi slozky; tj. ve zkouSce
pfilnavosti kvantitativni metodou nedojde k selhani pfilnavosti (odloupnuti) na rozhrani povlak-podklad, ale
ve vrstvé povlaku.

vrv:

Spatnou pfilnavosti povlaku jako puchyfe, nebo odloupnuti, které mze vzniknout pfi pusobeni tlaku na povlak,
ohybu soucastky, profiznuti poviaku a pfi tepelném naméhani. Jednim z projevl sniZzené pfilnavosti
elektrolytickych povlakl je vznik puchyfl po koroznich zkouSkach nebo po delSi expozici v prostiedi s vySSi
vihkosti (Obrazek 1). Puchyfe a snizeni pfilnavosti mohou byt vysledkem nedostate¢né predipravy povrchu —
odstranéni mastnot, necistot nebo oxid{; vzniku kovovych mydel z obrabécich nebo jinych provoznich kapalin;
nebo zbytk( z Cisticich prostfedku, které Ize identifikovat pod vrstvou kovového povlaku.

Obrazek 1 — Priklady puchyfa na elektrolyticky vylou¢enych povlacich po korozni zkouSce

Dale se negativhé mohou projevit i nevhodné technologické parametry pfi vylu¢ovani povlaku. Pro odstranéni
defekt( je nutné provéfit cely systém odmastovani a aktivace, sestavit spravny technologicky postup, provést
vybér kvalitnich lazni, provadét pravidelny chemicky rozbor a doplnéni lazné.

1 Zkousky p Filnavosti elektrolytickych povlak

K méfeni pfilnavosti elektrolyticky vylou€¢enych povlakl Ize pouzit rizné techniky [1], ale obecné je problematické
definovat kvantitativni parametry pfilnavosti, tj. silu potfebnou k odloupnuti povlaku, a pouZit takovou techniku,
kterou Ize tyto numerické hodnoty méfit. Podle normy CSN ISO 2819 Kovové povlaky na kovovych podkladech —
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Elektrolyticky a chemicky vyloucené povlaky — Prehled metod pro zkouSeni pfilnavosti se doporu€uje celé fada
zkouSek pfilnavosti elektrolyticky vylou¢enych povlakd, ale tyto zkousky jsou kvalitativni a nelze je kvantifikovat.
Nejcastéji jsou pouzivany zkousky pFilnavosti - ohybova zkouSka, zkouska leSténim, odér pilnikem nebo jinym
nastrojem, apod.. Kvantitativni hodnoceni pfilnavosti Ize provést metodou vtlacovani nebo vrypovou metodou [2].
Pokud jsou v normach pro konkrétni povlaky obsaZzeny konkrétni metody zkouSeni pfilnavosti, je vhodné pouzit
tyto metody. Tabulka 1 ukazuje vhodnost jednotlivych zkouSek pro nejbéznéjsi typy kovovych poviakd.

Tabulka 1 - Vhodnost zkouSek pfilnavosti pro rizné kovové povlaky

Kov povlaku
ZkousSka pfilnavosti cd Cr Cu Ni Ni+Cr | Ag sn shtme} 7n Au
Sn-Ni

leSténim X X X X X X X X X
leSténim kulickami X X X X X X X X X X
odtrzenim (pajeni) X X X X
odtrzenim (lepeni) X X X X X X X X
pilovani X X X X
dlatem X X X X X
ryskami X X X X X X X X
ohybem a navijenim X X X X X
brousenim a fezanim X X X X
tahem X X X X X X X
tepelnym razem X X X X X X
hloubenim podle Erichsena X X X X X
hloubenim podle Romanoffa X X X X X X
kulickovanim X X
navodikovanim X X X

Ohybovéa zkouSka se provadi u tenkych podkladu, kdy je material pfehyban pres trn, jehoZz primér je 4nasobkem
tlouStky materialu. Povlak se vyhodnocuje v misté deformované plochy a sleduje se odlupovani a praskani
povlaku nebo vznik puchyfl. Kfehké povlaky mohu pfi této zkouSce popraskat, ale pokud nedojde k odloupnuti
povlaku, trhliny nejsou diikazem snizené prilnavosti (Obrazek 2).

Obrazek 2 — Povlak ZnNi po ohybové zkousSce pfilnavosti - vyskyt prasklin, ale povlak se neodlupoval

Zkouska lesténim — na povlak na plode do 6 cm? se plisobi po dobu asi 15 s. Vhodnym nastrojem je ocelova tyé
o praméru 6 mm s hladkym polokulovitym koncem. Pfitlak musi byt dostate¢ny, aby byl povlak lestén, ale nesmi
dojit k jeho poSkrabani. Po zkouSce nesmi dojit ke vzniku puchyfd nebo odloupnuti povlaku. ZkousSka neni
vhodna pro povlaky s velkou tloustkou.

Zkouska odéru pilnikem — na ¢ast povlaku se pasobi pilnikem a povlak se zkontroluje, zda doSlo k poruSeni
na rozhrani pfi pilovani v Uhlu cca 45° smérem k povrchu povlaku. Tato zkouSka neni vhodna pro mékké nebo
tenké povlaky. Obdobou je zkouSka brouSenim a fezem.

Zkouska tepelnym rdzem — vyrobek se ohfeje v suSarné prfedepsanym zplisobem (Tabulka 2) a nasledné se
ochladi ponorem do vody s laboratorni teplotou. Po zkouSce se vzorek hodnoti na vznik puchyfd a odlupovani.
Zkouska tepelnym rdzem muze vyvolat nepfijatelné metalurgické zmény - ohfev mize aktualné zvysit pfilnavost
povlakld zvySenim difuze nebo vzniku slitinové mezivrstvy na rozhrani povlak-podklad.



Tabulka 2 — Podminky zkousky pfilnavosti tepelnym razem

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

Zkouska dlatem — povlak na vzorku je podroben Gderdm do zjiSténi vzniku puchyfl nebo odlupovani povlaku.
Presna kritéria hodnoceni je nutné dohodnout s odbératelem.

ZkouSka kolmého odtrhu - pasek pocinované oceli nebo mosazi se pajkou nebo vhodnym lepidlem spoji
s povrchem zkouSeného povlaku a v Uhlu 90° se odtrhne. PoSkozeni povlaku je ukazatelem nizké prilnavosti.
Méreni jsou platna, pokud kohezni a adhezni vlastnosti lepidla jsou lepSi nez u zkouSeného povlaku. Metoda je
specifikovana v norm& CSN EN 13144 Kovové a jiné anorganické povlaky - Metoda kvantitativniho méreni
prilnavosti zkouskou tahem. Typickymi povlaky, pro které se zkouSka pouziva, jsou elektrolyticky vylouc¢ené
povlaky médi niklu, nikl-chromu, stfibra, cinu, slitiny cin-nikl, zinku a zlata.

Zkouska vtlac¢ovanim - laboratorni metody hodnoceni adheze. ZkouSky vtlaovanim se nejCastéji pouzivaji pro
pokoveny plech. Nejbéznéjsi jsou zkouSka hloubenim podle Erichsena (kulovy raznik o prdméru 20 mm) a
zkouSka podle Romanoffa (sada nastavitelnych matric pro lisovani pfirubovych patic). Pfi dalsi metodé je
indentorem diamantovy hrot o vrcholovém uUhlu 120° a mira adheze je kritické zatizeni Lc, pfi kterém dojde
k prvnimu odhaleni substratu. Vzorek se pohybuje horizontalné konstantni rychlosti a indentor je vtlaovan
do povrchu vzorku konstantni nebo plynule se zvétSuijici silou.

Zkouska ryskami — v povlaku se provedou 2 nebo vice paralelni nebo kolmé fezy. Vzdalenost mezi fezy by méla
byt cca 10nasobkem nomindlni tloustky povlaku, minimalné 0,4 mm. Jestlize dojde k poruSeni povlaku mezi fezy,
neni pfilnavost povlaku dostate¢na.

Zkouska navodikovanim - pokovena Cast je zapojena jako katoda v roztoku, z kterého se vylu€uje pouze vodik.
Tlak plynného vodiku, ktery difunduje urcitymi povlaky a hromadi se v misté jakychkoli diskontinuit mezi povliakem
a podkladovym kovem, mulze vyvolat zpuchyfovani povlaku. Elektrolytickd zkouSka se pouzivd pouze pro
povlaky, které jsou propustné pro vodik vyvijejici se na katodé.

Z mnoha praktickych davoda se pfilnavost elektrolyticky vylou¢enych poviakd k podkladu hodnoti ohybovymi
zkouSkami, pokud to je mozné.

Déle jsou uvedeny pfipady, kdy byla pfilnavost elektrolytickych zinkovych, resp. slitinovych zinkovych povlakt
nepfiznivé ovlivnéna technologickymi parametry pfi vyluCovani povlakd. Ke zjiSténi nedostate¢né pfilnavosti
elektrolytickych povlak(l doSlo az po dalSich vyrobnich operacich a zjiSténi pficiny bylo mozné az po detailnim
metalografickém posouzeni elektrolytickych povlak(. Dle normy CSN EN ISO 2081 Kovové a jiné anorganické
povlaky - Elektrolyticky vylou¢ené povlaky zinku s dodatec¢nou Upravou na Zeleze nebo oceli se pfilnavost
zinkového povlaku ovéfuje zkouSkou lesténim kulickami, odtrzenim lepeni, ryskami a tahem.

2 Specifikace zkouSenych povlak @

- zinkovy povlak na zavitovych vliozkach soudkovych izolator pro sbérace trolejbusového vedeni (Obrazek 3).
Pfed zalisovanim do plastové hmoty je povrch pokovenych zavitovych vioZzek mechanicky upraven
kulickovanim.

U tohoto vyrobku je ovéfovana pfilnavost plastové hmoty k zavitovym vlozkdm (pevnost pfi pfetrzeni 22,5
kN). Na vlozkach, které byly zalisovany a nevyhovély zkouSce na pfilnavost, doSlo ke ztraté pfilnavosti —
odtrzeni, odloupnuti kovového povlaku od podkladu resp. ve vrstvé povlaku, tj. €ast vrstvy zlstala ulpéla
na plastové ¢asti izolatoru (Obrazek 4).



Obrazek 3 — Zavitova vlozka a soudkovy izolator
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slitinovy povlak zinek-nikl o tloustce 8 - 12 um na dile, ktery se sklada ze zakladny, na které je pfipevnéno

nytované oko (Obrazek 5), pfitom kazda ¢ast soucastky ma jiného dodavatele; dalSi povrchovou Upravou je
naneseni kataforézniho laku (KTL) v tloustce 10 - 25 pum.

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



Obrazek 5 — Soucastka se slitinovym Zn-Ni povlakem (a) a nasledné kataforeticky nanesenym néatérem (b)

Obrazek 6 — Nedostate¢nd pfilnavost povrchové Upravy

3 Elektrolyticky zinkovy povlak na zavitovych vliozk ach
Hodnoceny byly:

- zavitové vlozky ve stavu po dodani (vzorky A),
- zavitové vlozky po zalisovani do plastového izolatoru, které nevyhovély zkouSce na pfilnavost (vzorky B).

Z dodanych vzorku zavitovych viozek A a B byly zhotoveny pfiéné fezy povlakem, které byly vizualné hodnoceny.

Na metalografickych vybrusech byla ovéfena tloustka poviaku podle CSN EN ISO 1463 Kovové a oxidové
povlaky - Méreni tloustky povlaku — Mikroskopicka metoda. U vzorkG A byly tloustky povlaku relativhé
rovnomérné a dosahovaly prGmérné hodnoty cca 22 um. U vzorkl B byly zjiStény extrémni rozdily v tloustkach
zinkového povlaku na jednotlivych plochach. Tato skuteénost ukazuje na nedodrZzeni technologickych parametr(
elektrolytického procesu.

Na vybrusech je patrn4 nedostate¢nd vyrovnavaci schopnost povlaku a prfedevsim vakance mezi vrstvami
zinkového povlaku a rozvrstveni povlaku a i mensi vakance mezi zinkovym povlakem a povrchem ocelového
podkladu. Defekty jsou jasné patrné i na dilu, ktery nebyl zalisovan — vzorek A (Obrazek 7). Na metalografickém
vybrusu vzorku B je zfejmé, Ze rozvrstveni zinkového povlaku je vyznamnéjSi (Obrazek 8) — je mozné, Ze se
na tomto defektu podilelo kulickovani nebo tepelné namahani dill pfi zalisovani a polymeraci epoxidové Casti
soudkového izolatoru.
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Obrazek 7 — Metalograficky vybrus zinkového povlaku na zavitové viozce A, 250x zvétSeni

Protoze k rozvrstveni zinkového povlaku doSlo jeSté pfed tepelnym naméhanim — viz vzorek A, Ize pficinu
defektl, které nasledné pfi zkouSce izolatort pretrzenim vedly k odloupnuti vrstev zinkového povlaku, spatfovat
jednoznacné v technologii pokoveni — nedodrzeni nékterého z parametri technologie (slozeni lazné, teploty
l4zné, proudovych podminek vylu¢ovani povlaku, atd.).

Prestoze zkouSka pfilnavosti tepelnym rdzem neni primarné urena pro zinkové povlaky na oceli, protoze by
mohlo dojit k difuzi mezi zelezem a zinkem, a tedy zvySeni pfilnavosti povlaku, byla zkouSka vzhledem
k nespojitostem v povlaku zjiSténym na metalografickych vybrusech pouzita. Vzorek zavitové vliozky byl zahréat
na teplotu 300°C po dobu 30 min a nasledné prudce ochlazen ponorem do vody. Po zkouSce byly na povrchu
zinkového povlaku zjistény drobné puchyfe o priiméru 0,1 — 0,5 mm.

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

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

U vSech dodanych vzorkl byly zhotoveny metalografické vybrusy ze stfedové a spodni ¢asti oka a pro srovnani i
ze stfedni ploché &asti dilu, kde nedoslo ke sniZzeni pfilnavosti povrchové Upravy.

Ze vSech snimkl je zfejmé, Ze doSlo k pruniku kataforetického laku pod a/nebo do vrstvy elektrolytického
slitinového ZnNi povlaku (Obrazek 9). Nesouvislé oddélené c&asti slitinového ZnNi povlaku jsou zabudovany
do vrstvy kataforetického laku. Mira poskozeni se pak projevi na celkové a/nebo CasteCné ztraté prilnavosti
povrchové Upravy nebo na vzhledu povilaku (drsnosti). Na plochach, kde byly vizualné patrné defekty v povrchové
Upravé, je vrstva elektrolytického slitinového povlaku zcela rozpadld a ve vrstvé kataforetického laku jsou i
vakance (bubliny) a dalSi defekty.
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Obrazek 9 — Metalografické hodnoceni povrchové Upravy v mistech defektd (oko), 500 x

§ TE v B o
g

vrstva elektrolytického slitinového ZnNi poviaku =t i

podkladova ocel:

SOHm 100 um

icEn: : 100 pm

Na vzorku nytovaného oka bez kataforeticky naneseného povlaku jsou ve slitinovém povlaku patrné nejen trhliny
kolmé k povrchu podkladové oceli o Sifce cca 5 um, ale i vyrazné trhliny rovnobézné s povrchem (Obrazek 10).
Elektrolyticky vylou€eny povlak ZnNi je charakteristicky mikrotrhlinkami intermetalické y faze NiZny;
prochazejicimi pfes celou vrstvu povlaku, ale zjisténé defekty vyrazné prekracuji obvyklou velikost téchto trhlin
(cca 1 pm, Obrazek 11). Na Obrazku 10 je zfetelnd vrstevnatost povlaku, tj. nékolik linii a mezer v kovovém
povlaku. Na vzorku B tyto defekty jiz nejsou tak patrné, protoze pravé v misté téchto defektd dosSlo
po mechanickém namahéani nytovanim k odloupnuti ¢asti ZnNi povlaku — na povrchu oceli jsou zbytky 1 nebo 2
linii ZnNi povlaku (Obrazek 12).

Obrazek 10 — Defekty ve slitinovém povlaku ZnNi, 500 x zvétSeni

50 um

50 pm
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50 pym ¥ R 50 um

Obrazek 11 — Typicka struktura slitinového povlaku ZnNi, 1200x zvétSeni

SAccV  Spot Magn  Det WD
30.0kV 3.0 12800x SE 1056

S —— ——
\l -

Obrazek 12 — Defekty ve slitinovém povlaku ZnNi, 500 x zvétSeni

50 ym 5 & 50 pm
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Zaver

Selhani pfilnavosti elektrolytickych povlakli se mlze projevit az pfi nasledném uziti soucastek. VétSina metod
hodnoceni pfilnavosti poskytuje pouze orientacni, kvalitativni vysledky. Ur€eni pFiciny nedostate¢né pfilnavosti
(nedostatec¢na prfiprava povrchu, nevhodné technologické parametry vylu€ovani povlaku) lze urcit obvykle
na metalografickych vybrusech pfi podrobném zkouméni stavu rozhrani povlak-podklad a struktury vylou¢eného

povlaku. Strukturu povlaku je nutné porovnavat s typickym povlakem s dobrou pfilnavosti (Obrazek 13).

Obrazek 13 — Typické struktury elektrolytickych povlak( zinku

zinkovy povlak slitinovy ZnNi povlak

10 ym D/ 20um
- 4

PFispévek by zpracovan v ramci projektu MPO — IF 07/2011.
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Méreni vodikové k fehkosti pro Upravu kadmiovanim

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

NejbéznéjSim kovem pouzivanym v leteckém pramyslu je vysokopevnostni ocel o tvrdosti vySSi nez 220 ksi.
Vysokopevnostni ocel je zejména vyuzivana na podvozky letadel, hydraulické actuatory a na zavés motoru. Tento
material trpi bohuzel jednou velkou nectnosti, a tou je vodikova kfehkost.

Zde se vSak budeme zabyvat vztahem vodikového kfehnuti a pokovovaciho procesu - kadmiovani. Tento proces
je stéle pozadovan v leteckém pramyslu jako nejlepsi protikorozni ochrana pro podvozky a jejich dily. Z tohoto
ddvodu ma i tento proces vyjimku pfi pouzivani, i kdyz i zde je mozné vidét trend hledani vhodné nahrady.

Vodikova k Fehkost

Kadmiovani je elektrochemicky proces, pfi kterém dochazi k vyvoji vodiku pfi pokoveni a tim moZznosti
vniknuti atomérniho vodiku do kovu. Vzhledem k tomu, Ze se jedn& o proces pfi normalni teploté, nepfedpoklada
se reakce vodiku s uhlikem (z dlivodu nizké teploty), ale jedna se zde o tzv. typ reverzibilniho vodiku, ktery pfi
vhodnych podminkach Ize z materialu odstranit. Pfesto je nesmirné dulezité dodrzovat doporucéeni vyrobct, hlidat
pokovovaci proces a hlavné dbat na pozadované odvodikovani, které zajisti odstranéni naabsorbovaného vodiku
do oceli.

Problematika stanoveni vodikové k  Fehkosti v kadmiové lazni

Vzhledem k vysoké nachylnosti vysokopevnostnich oceli k vodikové kfehkosti je potfeba znat rizikové
procesy ve vyrobé a jejich moznou eliminaci. Tam, kde to neni mozné, je zapotfebi hlidat samotny proces a jeho
kontrolou zjiStovat stav navodikovani. K tomuto Ucelu Ize vyuzit dvou norem, které se stanovenim vodikové
kfehkosti zabyvaji. Jedna se o normu ASTM F 519: Standardni zkuSebni metoda pro mechanické zkouSeni
vodikové kfehkosti z pokovovacich procesud a chemikdlii pro udrzbu v letectvi nebo ASTM F 326: Standardni
zkuSebni metoda pro elektronické méreni pro vodikové kiehkosti z kadmiového pokoveni.

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

Tato metoda vyuziva sondy, kter4 je vytvofena zkovové vakuové skofepiny, jako iontového lapace
k vyhodnoceni vlastnosti elektrolyticky vylou¢eného kadmia ve vztahu k propustnosti vodiku. Po kalibraci se ¢ast
odvodikovani sondy za pfisné kontrolované teploty, je hodnota iontového proudu, kterd je imérna tlaku vodiku
zaznamenana jako funkce €asu. Z téchto dat a kalibracnich udaja sondy, se ziska &islo vztahujici se k porovitosti
povlaku vzhledem k vodiku.

/s
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N N
RN SN
Q.75+ 0.03in. Mask for
{19.0£ 08 mm) Repointing S
{A) Preparation for painling (B) Preparation for plating

Obr. ¢. 1 - Sonda

Zarizeni pro ASTM F 326

Norma ASTM (American Society for Testing and Materials ) uvadi, co se méfi a ¢im, ale samotné zavedeni
testovaciho procesu je narocné na misto, jeho vybaveni a dalSi pomocné pristroje, které jsou potieba
k testovacimu procesu a bez nichz je nakup zafizeni zbyte¢nou investici.

PotFebné zafizeni + pomocné vybaveni pro stanoveni vodikové k  Fehkosti kadmiovaciho roztoku:

- Lawrenclv pfistroj a detekéni sonda — jednd se o pfistroj, ktery vyhodnoti (Gdaje sondy, méa v sobé
zabudované dvé pece, zaznamové zafizeni a elektronickou odvodikovaci jednotku. Princip detekéni sondy je
znézornén na obrazku ¢.2.

- Pomocné zafizeni pro pokoveni — jedna se obézné laboratorni vybaveni (kadinky, teploméry), dale
michaci zafizeni, kadmiové a uhlikové elektrody a chemické roztoky

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

- Povrchova aktivacni jednotka tzv. SAU systém — jedn& se o tryskaci zafizeni, kde se upne sonda a jejim
otacenim dochazi k rovnomérné aktivaci povrchu, povoleny Ubytek materidlu je pfesné stanoven.
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Obr. ¢. 2 - Schematické znazorneni mérfeni sondy
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Obr. ¢. 4 - Ruéni vypocet hodnoty A '
a) Vyberte linku v blizkosti vrcholu a zmérte vzdalenost mezi praseciky kfivky a zvoleného fadku. V poloviné
vzdalenosti mezi témito dvéma body vyznacte vrchol HP piku.
b) Oznacte polovinu HP hodnoty
C) Vzdalenost mezi HP a polovinou HP vynasobena rychlosti zaznamniku je hodnota A v sekundéch.

17



Example: (1.2 inches) X (30 sec)/ inch = 36 seconds

Schedule Carbon treating bath to remove organics, then retest.
1 Typically organics cause long A.

Schedule corrective action, then retest. *Typical causes of HIGH HP are: 1. Low Cd
concentration. 2. Low efficiency. 3. High carbonate content. 4. Metallic contamination
removed by dummy procedure (see dictionary). See training course.

s
DOUGLAS D.P.S. 9.28 limit HPpc = 1000 -
1000 — T o LA
e . Check cause of high HP A %
= G EEE Carbon treat immediately B . ;ﬁ:;.gi
@& 800 —— Xeithen retest. * : §
) = ‘ e |y
N | SAFE gEmmeE | |«
@ | REGIONE#gRRgg 2
g o i X o
e LD : [
5 _,I | l 1 E
= 3
a9 OPTIMUM &
E‘ 00 HYDROGEN EE AR o
o EMBRITTLEMENT [ =
o PROPERTIES ”i:'i'
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s}
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Retest if
ipc<40or 40 64 80 96 100
HPpc < 100

Apc - normalized to 40 sec. (BAC 5804, or 5718)
Retest if I I I |

Apc <25
25 40 50 - 60 70
A pc - normalized to 25 sec. (D.P.S. 9.28)

N

Obr. ¢. 5 - Limity A a HP

Zaver

Stanoveni vodikové kfehkosti pro kadmiovou lazen Ize tedy stanovit 2 zplsoby: elektronicky podle ASTM F326
nebo mechanicky podle ASTM F519. Kazda metoda ma své klady i zapory, ovSem to co hovofi zcela ve prospéch
této uvedené metody je €as stanoveni. Doba stanoveni vodikové kifehnuti dle normy ASTM F519 je 200 hodin,
zatim co dle normy ASTM F326 jsou to cca 4 hodiny. Hodnoty HP ndm také naznaci moznost chyby v lazni viz
obrazek ¢.5.
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Odmas t'ovani budoucnosti Enprep BIOCLEAN

Lubomir Subert
Enthone s.r.o.

Operace odmastovani je nedilnou soucasti procesu pfipravy povrchu materialu pred kazdou aplikaci systému
protikorozni ochrany. Vychozi stav povrchu dilce mize byt velmi rozdilny z pohledu znecisténi. Jedna se
o znecisténi nebo stav povrchu, ktery je chemicky propojen s materialem napf. okuje a korozni zplodiny nebo
o necistoty, které nemaji chemické propojeni se zakladnim materialem, kam patfi mastnoty, prach, anorganické
soli apod. (jsou k povrchu vazany fyzikalnimi silami) a pravé tyto necistoty mdzeme odstranit odmastovanim.

Technologickych procesu slouzicich k odstranéni nezadoucich latek z povrchu je cela fada. Kazdy z téchto
procesu je charakteristicky tim, zZe produkuje vétSi nebo mensi mnozstvi odpadnich vod s pomérné vysokou
koncentraci anorganickym latek a dalSiho odpadu obsahujiciho ropné latky, které je tfeba nasledné likvidovat.
Nezanedbatelnou polozkou u procesu odmastovani jsou energetické naklady, protoze vétSina téchto pfipravkd
ma velmi dobrou uginnost pravé za zvySené teploty.

Co je to ENPREP BIOCLEAN?

Jedné se o odmastovaci lazen vhodnou pro ponorové i postfikové odmastovani, ktera v sobé prakticky spojuje
dva procesy. Prvni proces se tyka vlastniho odmasténi povrchu, které je zabezpeCeno tenzidovou slozkou
obsazenou v lazni. Tenzidova slozka reaguje emulga¢né s mastnymi necistotami a odstrariuje je z povrchu zbozi.
Druhy proces je predstavovan biologickou slozkou, kterd vytvafi optimalni prostfedi pro rist mikroorganismd,
které jsou schopny metabolicky rozkladat emulgované oleje v tenzidové smési. Rozklad emulgovanych nedistot
probih& aerobnim zpudsobem, za pfitomnosti kysliku a produktem tohoto rozkladu je oxid uhli¢ity a voda. Timto je
koncentrace odmasténych olejd a mazadel v odmastovaci lazni udrzovana na velmi nizké arovni. Prakticky si
muZzeme tento stav pfirovnat k témérf stale nové nasazené tenzidové odmastovaci lazni.

Aditiva pouzita v procesu ENPREP BIOCLEAN neobsahuji Zadné specialni kultury, ani geneticky upravené
mikroorganismy! Biologického rozkladu oleji je dosazeno pfirodnimi mikroorganismy, které jsou pfitomny
na zbozi a vneseny do lazné! Pokud se tyto mikroorganismy dostanou do nevhodného prostfedi (kyselého nebo
silné alkalického) dochazi k jejich Ghynu a tim je zajiSténo, Ze tyto mikroorganismy se nevyskytuji v naslednych
procesech pfi vytvareni galvanického povlaku.

V praxi to pak dale znamena, Ze pfi vhodnych pracovnich podminkach a udrzeni spravného pracovniho
prostfedi pro mikroorganismy muaze byt Zivotnost této odmasStovaci lazné téméf neomezend. Koncentraty
dodavané pro proces ENPREP BIOCLEAN, a také odmasStovaci roztoky z nich pfipravené neobsahuji zadné
t&7ké kovy, kyanidy, sloudeniny Cr®* ani organicka komplexotvorna &inidla. Oplachové vody po této odmastovaci
l&zni se likviduji jako slabé alkalické odpadni vody. Pokud by doSlo k likvidaci samotné odmastovaci lazné, pak
tato probiha standartné jako u bézné slabé alkalické odmastovaci lazné neutralizaci.

V porovnani pracovnich podminek s klasickymi alkalickymi odmaStovacimi laznémi je nejvétsi rozdil
v provozni teploté. Teplota je u klasickych odmastovacich postupl jednim z vyznamnych faktoru, které maji vliv
na dobrou G¢innost. Obecné se da fici, ze ¢im vysSi teplota u klasického alkalického odmastovani, tim lepsi
vysledky odmasStovaciho procesu. Tento parametr ma velky vliv na hospodarnost procesu a predevsim
energetické naklady. Tyto predstavuji vyznamnou nékladovou polozku u procesu chemického odmastovani a
vZdy je tfeba najit optimalni pomér mezi koncentraci aktivnich sloZzek v odmastovaci lazni a provozni teplotou.

Teplota.

Optimalni teplota pro vytvofeni dobrych pracovnich podminek pro mikroorganismy se pohybuje do 45 °C.
Tenzidové slozky odmastovaci 1&zné maji pfi této teploté velmi dobrou GCinnost a zajistuji kvalitni odstranéni
vSech emulgovatelnych necistot na povrchu upravovaného zbozi. Snizeni teploty Fadové o desitky stupnu
pfedstavuje vyznamné snizeni energetickych nakladd. Soucasné snizeni teploty ma za nasledek snizeni
odpafovani a emisi z odmastovaci lazné a pfispiva ke zlepSeni pracovniho prostredi.

Zafizeni

Na vany nebo jejich vyloZeni je mozné pouzit materialy odolavajici alkaliim (PVC, PP, PE, nerez) s tepelnou
odolnosti do 60 °C. Doporucuje se pohyb lazné, ktery je zajistén vzduchovanim. Vzduchovani méa rozhodujici vliv
na vytvoreni vhodného prostfedi pro mikroorganismy, protoZe biologicky rozklad olejii probiha za pfitomnosti
kysliku !
Vyhodné feSeni vzduchovani jak z pohledu G¢€innosti tak také z pohledu investi¢nich nakladi predstavuje ¢efici
registr, ktery se bézné pouziva v biologickych ¢istirnach odpadnich vod, a ktery zajiStuje tvorbu dostateéného
mnozstvi vzduchovych mikrobublinek.
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Je mozné také pracovat s pfidavnym zafizenim “BIOCLEAN MODUL H”", ktery provadi potfebné provzdusiovani,
automatické davkovani chemikdlii a udrzovani pH. Pouzitim modulu se provoz odmastovaci lazné stava piné
automatickym.

Hodnota pH lazné

vvvvvv

pH okolo 10 a musi byt nastavena na rozmezi 8,8 az 9,4. Pokud je pouzivan BIOCLEAN MODULE H, hodnota
pH se nastavi automaticky prostfednictvim Fidiciho panelu pH Modulu. Pokud je pH pfilis vysoké, ¢innost
mikroorganismu se zpomaluje a miZe se nam objevit nezemulgovany olej na hladiné.

Pokud se pH snizi pod 8,8 mikroorganismy se stavaji hyperaktivnimi a vyrazné napadaji tenzidovy systém.
Spotfeba tenzidd pak muze byt vétSinou vysSi nez je nezbytné.

Doba a u¢innost odmastovani

Doba odmastovani zavisi na stupni znecisténi odmastovanych dilcd a druhu konzervace nebo mazadla.
Obecné feCeno, 5 az 10 minut je dostate¢nd doba pro odmasténi vSech bézné zneciSténych materialu.
Z pouzivanych mazadel je problematické odstrafovani leSticich past a vodorozpustnych lakl, kde pouZziti
biologické odmastovaci I4zné je tfeba odzkouSet pfipad od pfipadu.

Odpady

Pouziti biologické odmastovaci lazné vyrazné redukuje mnoZzstvi odpadu u operace chemického odmastovani.
Vyzmanym zplUsobem se sniZzuje produkce kall vznikajicich pfi neutralizaci a likvidaci koncentrované klasické
alkalické lazné a také tvorba kald pfimo v odmastovaci lazni je drasticky omezena, protoZze ropné latky se
pusobenim baktérii rozkladaji na oxid uhli€ity a vodu.

Proces biologického odmastovani ENPREP BIOCLEAN pfinasi ve srovnani s alkalickou odmastovaci lazni celou
fadu vyhod, které se projevi pfedevSim ve vyraznych materidlovych a energetickych Usporach. Nezanedbatelna
je také skutec¢nost, Ze se jedna o ekologicky proces, ktery vyraznym zplGsobem redukuje tvorbu a produkci
odpadu a pfispiva k ochrané Zivotniho prostfedi.
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Univerzalni PosiTector ®

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

Pfistroje PosiTector® amerického vyrobce DeFelsko Corp. jsou znamé jiz vice nez 40 let. V posledni dobé& se
vyrazné rozSifily jejich méfici moznosti a pfibylo mnoho novych a uzite€nych uzivatelskych vlastnosti. Diky
novému usporadani zakladni jednotky pfistroje PosiTector® a pouzitim systémového konektoru pro snimace a
sondy se podafilo obsahnout vSechny potfebné méfici metody jednotnym typem pfistroje. Tak je mozné pristroj
PosiTector® konfigurovat jako povlakomér, jako méfidlo klimatickych podminek, jako profilomér a nebo jako

tloustkomér.

Zakladni jednotka PosiTector® se nabizi ve dvou modelech, ve standardnim a v pokrogilém. Standardni model
s monochromatickym displejem umoznuje vyuzivat vSechny méfici metody, pfitom ma zakladni pamét pro 250
naméfenych hodnot a pro komunikaci vyuziva USB rozhrani. Pokro¢ily model je vybaveny vysoce kontrastnim
barevnym displejem, ktery umoznuje zobrazit grafy vysledk( méfeni a snimky mérenych konstrukci. Tento model
disponuje navic bezdratovym rozhranim Bluetooth a nové i komunikaéni technologii WiFi. Jeho velkd pamét dat
umoznuje ulozit az 100 000 namérenych hodnot rozdélenych az do 1 000 souboru.

PosiTector ® 6000

Povlakomér vznikne, pfipojime-li k zakladni jednotce jeden ze snimaci:
magnetoinduktivni (F) pro feromagnetické podklady, vifivoproudy (N) pro
neferomagnetické a kombinovany (FN) s automatickym pFepinanim
meéfici metody. Kdispozici jsou kompaktni a kabelové varianty
standardnich snimacéd, mikrosnimate a Sirokorozsahové snimace,
pokryvajici méfici rozsah od jednotek um az do 13 mm tloustky povlaku
s rozliSenim az 0,1 um. Je mozné vybirat z celkem 22 typu snimaci.
Uplnou novinkou je robustni snimaé FHXS s rozsahem do 10 mm a
s teplotni odolnosti do 250°C.

PosiTector

Obr. 1: PosiTector® 6000

PosiTector ® 200

Unikatni ultrazvukovy povlakomér, ktery umoznuje méfit povlaky
na nekovovych podkladech, je vytvoreny pfipojenim jedné ze tfi sond B,
C nebo D. Sonda B méfi polymerové povlaky na plastech a dfevé do
tloustky 1000 um. Pro povlaky na betonu a laminatu je uréena sonda C
srozsahem do 3,8 mm a pro siné meékké polymerové nebo
polyuretanové povlaky do 7,6 mm je kdispozici nova sonda D.
Ve standardnim provedeni méfi PosiTector® 200 celkovou tloutku
povlaku, pokrogilé provedené umoziuje rozliSit az 3 vrstvy povlaku a

zobrazit jejich tloustky.

Obr. 2: PosiTector® 200

PosiTector ® DPM

Pro méfeni klimatickych podminek, které jsou dllezitym parametrem pfi
aplikaci povrchovych Gprav, je mozné vyuzit snima¢ DPM, ktery obsahuje
prostorovy a kontaktni povrchovy teplomér a vihkomér. Je mozné pfipojit i
teplomérnou sondu s magnetickym upinacem a dlouhym kabelem. PFistroj
ur¢i hodnotu rosného bodu a vypocitd potfebné teplotni rozdily. Mize
fungovat i jako dlouhodoby zaznamnik klimatickych podminek.

Obr. 3: PosiTector® DPM




PosiTector ® SPG

Mérfeni povrchového profilu je dllezité pfi povrchovych Upravach abrazivné
¢isténych konstrukcich. Snima¢é DPM méfi odolnym hrotem z karbidu
wolframu hloubku prohlubni v povrchu konstrukce vi¢i ocelové zakladné. =

Stejné jako u ostatnich méficich metod Ize naméfené hodnoty ukladat / gl
do paméti pfistroje pro dalSi zpracovani, dokumentaci a archivaci. ‘

Obr. 4: PosiTector® SPG

PosiTector ® Kit

PosiTector
Povlakomér, méfidlo klimatickych podminek a profilomér tvofi skupinu DeFelsko
pristroju, které najdou spole¢né vyuziti pfi kazdém provadéni a pfi kazdé
kontrole povrchovych Uprav. Proto je v nabidce sestava vytvofena
z jedné zékladni jednotky, kterd muze byt standardni nebo pokrocil,
z vhodného snimace tloustky poviaku a ze snimact DPM a SPG.
Sestava je doplnéna praktickym plastovym kuffikem.

F =

Obr. 5: PosiTector® Kit l -

PosiTector ® UTG

Mérfeni tloustky povrchové upravovaného materidlu je dalezité
napfiklad pro stanoveni zivotnosti udrzovanych konstrukci. Nyni
je mozné ultrazvukové sondy tlouStkomeéru pfipojit k zakladni
jednotce PosiTector® a vytvorit tak z poviakoméru tloudtkomér.
Dvojita sonda (C) slouzi hlavné pro méreni horSich, korozi
napadenych povrchd. Jednoduchd sonda (M) najde uplatnéni
zejména pfi méfeni tloustky materidlu pres vrstvu povrchové
Upravy.

Obr. 6: PosiTector® UTG
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PosiTector.net

Zakladni jednotka PosiTector® umoZfiuje moderni
zpusob prenosu a zpracovani naméfenych dat
vyuzitim internetové aplikace PosiTector.net. Tato
volné dostupna aplikace nabizi bezpecnou
centralizovanou spravu naméfenych hodnot. Méfeni
se po pfipojeni kinternetu okamzité synchronizuji
na zabezpeceném serveru, do pristroje se také
mohou stahovat zaznamenané komentafe a
doplfujici obrazky. Pfipojeni je snadné pomoci
standardniho prohliZzece z libovolného mista na
svété. Pak uz nic nebrani vytvareni dokonalych
protokolt se vSemi podklady pravé tam, kde je to
zapotiebi. Data je mozné také  sdilet
s autorizovanymi spolupracovniky nebo exportovat
do dalSich aplikaci. Vyhodou je také volba
libovolného jazykového prostfedi v aplikaci
PosiTector.net pro bezproblémovou komunikaci.

Obr. 7: PosiTector.net

PosiTector ® Advanced

Pokrogila zakladni jednotka je nyni vybavena bezdratovou technologii WiFi, kterd rozsSifuje jeji komunikacni
moznosti. Tak je mozné jednoduSe pomoci tabletu nebo chytrého telefonu pfipojit pfistroj k internetu a
. vy . . s - .z v « . ve . i ®
synchronizovat méfeni s PosiTector.net. Také je mozné bezprostfedné stahovat aktualizace pfistroj PosiTector™ a
mit tak vzdy k dispozici posledni verze programového vybaveni. Pomoci aplikace PosiSoft Mobile Manager
v tabletu nebo telefonu se také snadno doplni poznamky k méfeni a oznaceni datovych soubort, je mozné ihned
vkladat pofizené fotografie méfenych mist. Navic Ize pfipojit k jednomu WiFi bodu nékolik pfistrojti PosiTector®
soucCasné a sledovat prabézné postup méficich praci.

Pro pfipad, kdy tyto komunika&ni technologie nemuzZete vyuZit a piesto potiebujete vlozit do pistroje PosiTector®
popis naméfenych soubord, je k dispozici nova funkce vkladani textu pfimo ovladaci klavesnici zakladni jednotky
PosiTector®. Ale to uz je opravdu pfisloveéna ,tre$nicka na dortu®.

PosiTector® dnes predstavuje komplexni pfistrojovy systém, ktery umoziiuje méfeni vyznamnych veligin pfi
posuzovani kvality povrchovych Uprav. Kombinace méfeni tlouStky povlakd, sledovani klimatickych podminek,
hodnoceni profilu povrchu a moznost méfeni tloustky povlakovaného materidlu spolu s Sirokymi a dokonalymi
moznostmi ukladani nameéfenych dat a s moznosti vytvaret podrobnou méfici dokumentaci s bezpeénou archivaci
dat poskytuje zcela novy dokonaly uZivatelsky komfort pfi praci s pfistroji PosiTector®.

TSI System s.r.o.
www.tsisystem.cz
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Vybrané p fiklady drsnych struktur povlak 0 zarového zinku

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

Anotace

nékterych drsnych struktur povlakl zarového zinku a poskytnout informace o pfipadnych opatfenich k omezeni
jejich vyskytu.

Standardni struktury povlaku

TlousStka i struktura vysledného povlaku zavisi na celé fadé faktord ovlivhujicich prabéh metalurgické reakce.
Podstatny vliv zde méa chemické slozeni zinkované oceli, zejména obsah kfemiku pfidavaného do uklidnénych
oceli jako dezoxidacni €inidlo. Rovnéz struktura a kvalita povrchu oceli i tlouStka jeji stény a v neposledni fadé
pfitomnost cizorodych latek na povrchu nebo v povrchové vrstvé substratu ovlivhuji vlastnosti poviaku.
Kombinace téchto faktord vede k tomu, Ze se povlak vytvoreny pfi zavésovém zinkovani v komerénich zinkovnach
vyznacuje celou Skalou rdznych morfologickych odchylek. V praxi se nejcastéji vyskytuji dvé zakladni struktury,
které se tvori na ocelich neuklidnénych kiemikem (obr. 1) a na ocelich uklidnénych kfemikem (obr. 2).

" vrstva
, Cistého zinku
= vrstva e
»  Cistého
* zinku

. vrstva
o, vrstva * slitinovych
slitinovych W fazi Fe-Zn
~ fazi Fe-Zn He>
Obr. 1 Povlak na oceli neuklidnéné Obr. 2 Povlak na oceli uklidnéné kfemikem

Priklady nestandardnich drsnych struktur

Steceniny a rfasy

Kfemik v koncentraci mezi 0,03% az 0,12% u tzv. Sandelinovych oceli vyvolava ve zvySené mife uvolhovani
atomU Zeleza ze substratu a jejich difGzi do zinkové taveniny obklopujici sténu dilce. PFi dosazeni urcitého stupné
saturace zinkoveé taveniny Zelezem se zde tvofi jemné krystalky tvrdého zinku a vznika velmi viskozni kaSovita
hmota (obr. 4), ktera ulpiva na sténé zinkované soucasti. Pfi vynofovani dilce ze zinkové lazné pak zplsobuje
vznik ste€enin (obr. 3). V nékterych zinkovnach se dafi takovéto postizeni pozinkovanych dilct eliminovat
legovanim zinkové lazné niklem, ktery nadmérné rozpousténi Zeleza v zinku dokaze potlacit.
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Obr. 3 Povlak postizeny stec¢eninami Obr. 4 Rez povlakem na Sandelinové oceli

Hrudky

Hrudky v povlaku vznikaji ulpénim krystalt tvrdého zinku. Tyto krystaly tvrdého zinku, na rozdil od tvorby
zinkového povlaku, ktery je tvofen difiznim procesem, vznikaji na cizorodych krystalizanich jadrech pfeménou
za rovnovaznych podminek. Predpokladem pro takovou pfeménu je dostate¢né vysoka koncentrace Zeleza
rozpusténého v zinkové lazni. Jestlize dojde k dostate€nému nasyceni zinkové taveniny Zelezem, mohou nékteré
cizorodé Castice (zadrzeny mofici roztok, kontaminovany povrch oceli apod.) poslouzit jako krystaliza¢ni jadra,
na kterych krystaly tvrdého zinku pomérné rychle narostou (obr. 6). K pfeméné zinkové taveniny saturované
Zelezem na krystalky tvrdého zinku muZze prispét pokles teploty zinkové taveniny obklopujici zinkovanou souéast,
pfedevSim z davodu pfestupu tepla do zinkovaného materidlu. Pokud nékteré konstrukéni prvky zinkovaného
dilce maji pfi vynofovani horizontalni polohu, volné krystalky tvrdého zinku se mohou na takovém povrchu
zachytit a pak zlstavaji zality ve vrstvé ulpéného Cistého zinku (obr. 5). Prevence spociva pfedevsim v Cistoté
dutin dilct pfedavanych k pozinkovani.

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

Krupice

Krupice je obdobou postizeni povlaku hrudkami. Vyskytuje se zpravidla na plechovych vyrobcich z neuklidnéné
oceli a projevuje se jako drobné vystupky, které na pohled pfipominaji jemny pisek zality v povlaku (obr. 7).
Na metalografickém vybrusu je mozno ve struktufe povlaku zjistit jednoklonné krystalky Zelezo-zinkové slitiny ¢
zalité ve vrstvé Cistého zinku (obr. 8). Tyto krystalky vznikaji pfimou pfeménou z likvidu. Jejich vznik nesouvisi
pfimo s pfitomnosti cizorodych c¢astic jako krystalizanich jader, ale objevuje se pravdépodobné pouze
v disledku dostate¢né saturace zinkové taveniny Zelezem. Vznik krupice v zinkovém povlaku je pak podminén
vytvofenim rovnovaznych podminek pro fazovou pfeménu. V komerénich zinkovnach je obtizné tyto rovnovazné
podminky pfedem definovat a spolehlivé narusit.
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Obr. 7 Krupici postizeny povlak Obr. 8 Krystaly tvrdého zinku zalité v povlaku

Smésné struktury poviaku

Zinkovani soucasti s povrchem hladkym a nepostizenym necelistvostmi, ktery se vSak vyznacuje mistnimi
odchylkami ve struktufe a v chemickém slozeni oceli mize v kone¢ném efektu vyvolat dojem, Ze byl pozinkovan
silné korozné napadeny material (obr. 9). Lokalni odliSnosti v reaktivité substratu zplasobi, Zze naneseny povlak je
charakterizovan takzvanou smésnou strukturou. Na vybrusu jsou velmi dobfe zfetelna mista se strukturou poviaku
odpovidajici Sandelinové obsahu kfemiku, ktera jsou vystfidana s misty vyznacéujicimi se povlakem vytvofenym
na nizkokfemikaté oceli (obr. 10). Legovani zinkové lazné niklem muze vznik takovychto smésnych struktur
potlacit. ZlepSeni Ize dosdhnout rovnéz normaliza¢nim zihanim.

Obr. 9 Priklad smésné struktury Obr. 10 Metalografie smésné struktury

Supiny
Kované nebo za tepla tvarené polotovary mohou byt postizeny vizualné obtizné zjistitelnymi povrchovymi

necelistvostmi — Supinami a prelozkami. PFi zarovém zinkovani vzdy dojde k jejich vyznamnému zvyraznéni (obr.
11). Supiny se vychlipi ve tvaru jehli¢ek nebo ostnii (obr. 12). Jedna se o velmi nepfijemnou vadu povlaku, nebot pfi
pohmatu hrozi poranéni. Dodate¢na naprava vyhlazenim je prakticky nemoznd, nebot vychlipené jehlicky obvykle
obsahuji ocelova jadra a prebrouseni povrchu zpusobi jejich obnazeni. Vzhledem ke spolehlivé fungujici katodické
ochrané sice koroze takto obnazené oceli pfi béZznych podminkach expozice v atmosférickém prostfedi nehrozi,
norma EN ISO 1461 vSak pfi prejimacich zkouskach nepfipousti absenci zinkového povlaku. Soucasti uréené

k Zarovému pozinkovani by nemély byt zhotovené téchto polotovar.
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Obr. 11Poviak na trubce tva Fené zatepla  Obr.12  Supina na podkladové oceli

Strupovitost
Nerovnosti usporfadané do pravidelnych fad (obr. 13) se nazyvaji strupovitost a maji puvod v naruSeném povrchu

podkladového kovu (obr. 14). PFic¢inou je zpravidla nedodrzeni postupu pfi prvovyrobé, napf. nedostatecné
davkovani mazaciho prostfedku pfi tazeni nebo kalibrovani za studena. Ke zvyraznéni tohoto jevu muze pfispét
pritomnost kifemiku v pouZité oceli. Povrchové makrotrhliny zpusobuji, Ze zinek se Zelezem reaguje na volné
ploSe jinak neZ ve stisnénych prostorach trhlinek a zinkovy povlak na substratu naristd nepravidelné. Jedna se

0 vadu, jejiz vyskyt neni mozno pfi bézné praxi pfedpovédét.

Y g

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

Puchyre

Puchyfem (obr. 15) je nazyvana vada, kdy se v povlaku vytvofi dutina ¢ockovitého tvaru. Technick&a norma CSN
EN ISO 1461 uvadi, Ze puchyfem se rozumi vypouklé misto na povlaku, které se vyznacuje tim, Ze zde povlak
nema kontakt s kovovym podkladem (obr. 16). Puchyfe se vyskytuji pomérné vzacné, a to zpravidla pfi zinkovani
tenkych plechovych vyrobkl z neuklidnéné oceli vyznacujici se zvySenou schopnosti absorbovat nascentni vodik
vznikajici pfi mofeni. Tvofi se na rozhrani mezi slitinovou fazi ¢ a tuhnouci vrstvou ¢istého zinku v okamziku
vynofovani soucéasti ze zinkové lazné. Vznik puchyfd zplsobuje atomarni vodik unikajici ze substratu, pokud se
vytvofi podminky pro jeho rekombinaci pod vrstvou tuhnouciho &istého zinku, ktery brani unikani molekularniho
vodiku do ovzduSi. Protikorozni odolnost povlaku vyznadujiciho se puchyfovitosti neni sniZzena. Pokud by
z estetickych duavodu takto postizeny povrch pozinkovanych soucasti omezoval jejich pouZiti, je nutno zaménit
polotovar za jiny.
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Obr. 15 Puchyre Obr. 16 Rez puchyfem

Hruby podklad

Povrchové nerovnosti podkladu se zinkovanim zpravidla nevyrovnaji. U hrubych podklad( (obr. 18) vyvola
pozinkovani naopak dojem jeSté vétSiho zvyraznéni drsnosti (obr. 17). Jedna se obvykle o opticky efekt
zpusobeny vétSim kontrastem na svétlé, lesklé ploSe. U zarového zinku plati stejné jako u organickych natérd, ze
nanesenim povlaku nelze nerovnosti spolehlivé vyrovnat.

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

Skraloup

Vadou zplsobenou chybou zinkovny je Skraloup (obr. 19).
Na povrchu zinkovaci lazné se nepretrzité tvofi oxidy,
které obsluha zinkovaciho pracovisté v case prodleni
vsazky v zinkové lazni spoleéné se zinkovym popelem
vyplavenym na hladinu pomoci stérek stahne do cela
vany, odkud se vybiraji. Pokud na hladiné zGstanou zbytky
zinkovych oxid{, mGZe tento Skraloup pfi vynofrovani
pozinkovaného zbozi ulpét na sténach zinkovaného dilu.

Obr. 19 Skraloup
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Obecné doporu €eni

Norma CSN EN ISO 1461, kterou jsou stanoveny technické podminky pro povlaky Z&rového zinku nanasené
ponorem, v ¢lanku 6.1 uvadi, ze ,drsnost* a ,hladkost* jsou relativni pojmy, drsnost povlaku dosahovana pfi
Zarovém zinkovani zavésovym zplsobem se liSi od drsnosti dosahované pfi zarovém zinkovani provadéném
kontinudlnim zpusobem. V praxi nelze vytvorit definici, kterd by pokryvala vSechny pozadavky. Hlavnim Géelem
povlakl Zarového zinku je protikorozni ochrana oceli. V pfipadé zvlaStnich poZadavkl zékaznika na jakost
povlaku se doporucuje, aby pro takovy pozadavek byl spolu s objednavkou dodan vzorek a v objednavce bylo
vyspecifikovano vymezeni dllezitych funkénich ploch na soucasti véetné zvlaStnich pozadavkd. Na vzorku, ktery
nasledné poslouzi jako etalon pro porovnani, si zakaznik po dohodé se zinkovnou ovéfi dosazitelnou kvalitu
povlaku na téchto plochach. Nezbytnou podminkou garance standardu kvality povlaku vSak je, Zze cela zakazka
musi byt zhotovena ze stejné tavby jako etalon. V pfipadé pouziti oceli z jiné vyrobni davky nemusi byt jakost
povrchu pozinkovaného dilce srovnatelna se vzorkem.
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Nové vyrobky firmy DICO pro galvanické pokoveni kov G a plasta

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

0. Uvod.

Firma DICO vstoupila do galvanoven v byvalém Ceskoslovensku pred vySe ne? 40 lety. V poateénich fazich se
jednalo zejména o technologie vyluéujici lesklé niklové a chromové povlaky. Vedle, jiz v této dobé pfitazlivé
ekonomice provozu dodavanych technologii, to byla zejména technicky zcela revoluéni chromovaci lazen, ktera
se ihned zacala provozovat v nékolika galvanickych provozech.

U chromovaci lazné Slo predevSim o technologii s velmi nizkym obsahem kysli€éniku chromového, pracujici
prakticky nezéavisle na obsahu médi a zinku s malou citlivosti ke chloridu a vylu€ujici lesklé povlaky i v oblasti
velmi nizkych proudovych hustot. Nutno vSak pfipomenout i vynikajici odkovovaci technologie, které se
s Uspéchem provozuji i v sou¢asnosti.

Samozfejmé, Ze v pribéhu nésledujicich let se nabidka firmy DICO rozSifila a v sou¢asnosti pokryva témer
vSechny zékladni galvanické technologie, véetné predbézné povrchové Upravy a vytvareni konverznich povlakd.
Od zacatku devadesatych let minulého stoleti se firma pravidelné podilela i na pfednaskové ¢innosti nejen zde
v Jihlavé, ale i na tehdy ,konkurenénich® akcich v Kromé&fizi a Ceskych Budé&jovicich.

Pred deseti lety byla zaloZzena v Ceské republice pobog&ka firmy s registrovanym oznaéenim DICO Siid Bohemia.
Predkladana prednaska je pouze pfispévkem k Ctyficetileté resp. desetileté Cinnosti v tuzemskych podminkach.

1. Technologie vytva fejici kovové povlaky.
Daleko nejpouzivanéjSi technologii v oboru je vytvareni zinkovych povlakd. Je proto zcela logické, ze se témto
postupim vénujeme na prvnim misté.

1.1. Zinkové povlaky z kyselych lazni.
Vedle dlouhodobé ovéfené technologie DICO Zn ss 420 pracujici jiz ve tfetim genera¢nim cyklu, pfedstavuje
firma zcela novy postup DICO Zink Glanz 5-1. Tato lazen byla formulovana z vysoce kvalitnich surovin, ktera
vyluéuje lesklé povlaky i pfi vysoké teploté Iazni. Pfednosti Ize popsat nasledovné:
- pracuje se stejné dobrymi vysledky v laznich obsahujicich amonny kationt, stejné jako bez jeho pfitomnosti;
- samoziejmeé Ize pouzit pro pokoveni na zavésech i pro hromadné v bubnech;
- provozuje se pfi nizké i vysoké koncentraci zinku, stejné jako pfi nizkych i vysokych teplotach;
- je méné citliva na necistoty mastného charakteru, coz je pfiznivé pfi nasazovacich koncentracich;
- bod zékalu >70°C;
- vyluéuje mékké vysocelesklé povlaky s velmi dobrym vyrovnavacim ucinkem;
- vyznaduje se vynikajici zabihavosti a kryvosti;
- povlak je snadno pasivovatelny (modré, Zluté, olivové i erné vrstvy)

1.2. Zinkové povlaky z alkalickych lazni.
Porovnani vyhod a nevyhod zinkovacich postupl z kysele nebo alkalicky pracujici lazné je zcela v kompetenci
pritomnych technik(l a proto uvadime pouze nékteré z pfednosti téchto technologii.
Technologie ZN CY 2000 zejména:

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

2) Lze pouzit pro zavésové i hromadné zinkovani.

3) Vyluéované vrstvy maji vysokou duktilitu, coz je vyhodné pro zbozi, které je nasledné mechanicky

zpracovano (ohybano, tvarovano).

4) Pracuje az do teploty 40°C, coz je zvlasté vyhodné v letnim obdobi.

5) Pracuje v Sirokém rozmezi poméru Zn/NaOH.

6) Ani pfi vysokém lesku nevykazuje sklon k puchyrkovani.

7) Vyznacuje se i vysokym proudovym vytézkem.

1.3. Konverzni povlaky — ut ésnovani.
Prakticky vSechny vylou€ené zinkové vrstvy se opatfuji konverznim povlakem (pasivace, chromatovani). Zde je
vhodné pfipomenout, Ze jejich pojmenovani je uzanéné dojednano, i kdyZz oznaceni pasivace nebylo zvoleno pfilis
Stastné. Nicméné jako chromatovani jsou mysleny potupy zahrnujici pfitomnost Sestimocného chromu, zatimco
vSechny ostatni spadaji pod nazev pasivace (Zn Pas th 0116, Zn Pass Fe, Zn Ps 24 ).
Na tomto Useku nabizi firma DICO:
modrou, Zlutou, €ernou pasivaci
Zluté, ¢erné a olivové chromatovani
Z prednosti uvadénych technologii je to napf. snadna udrzba a dlouhodobé Zivotnost lazni.
Stéle vyssi naroky na korozni odolnost konverznich povlaki vyvolaly potfebu dodate¢né Upravy, tzv. utésnovani.
Tento postup je vyuzivan jiz nékolik desetileti. Rovnéz firma DICO nabizi na tomto Useku:
DICO SEALER Starseal
Jedna se o anorganicko-organicky pfipravek v tekutém stavu. Aplikuje se ponorem, ev. postfikem. Optimalni
ochranné ucinnosti se dociluje pfi tlouStce vrstvy 0,2 — 2um, coz je samoziejmé pouzitelné na spojovaci materialy

30




(Srouby, matky).

Starseal dobfe kotvi ve vSech naSich pasivnich i chromatovych vrstvach na zinku a slitindch zinku (Zn Ni, Zn Fe,
Zn Co).

Specialné upraveny postup utésnovani Farbsealer umozZriuje vybarvovani pasivnich vrstev. Takto Ize vytvofit
¢erné, modré, Zluté, zelené a €ervené odstiny vrstvy.

1.4. Slitinové povlaky na bazi zinku.
Mnohdy jiz velmi malé mnozstvi ,legujiciho* kovu (Fe, Co) znamena nezanedbatelny pfispévek ke zvySeni
korozni stability vylou¢eného povlaku. V pfipadé pfisady niklu jde o vySSi koncentrace (12 — 15%). Téz firma
DICO dodava noveé pripravené technologie.

1.4.1. Kysela laze i Zinek — Nikl.
Tato technologie vylucuje povlaky s pozadovanou koncentraci niklu. Jako pfednosti 1azné Ize uvést:
- Povlaky se vyznacuji vysokym leskem.
- Postup je zvlasté vhodny pro vytvrzované dily.
- Lze pouzit pro zavésové i hromadné pokoveni.
- Jelikoz neobsahuje amonny kation, Ize i jednoduSe neutralizovat.
- Rovnomérny narast povlaku.

1.4.2. Alkalicka laze n Zinek — Nikl.
Technologie DICO ZN-NI ALK 290 je opét vhodna jak pro zavésove, tak i hromadné pokoveni. Tak, jako vétSina
alkalickych lazni se vyznacuje velmi dobrym rozlozenim lesku i pfi nizkych proudovych hustotach s rovnomérnou
koncentraci niklu v optimalnim rozmezi. S nové zavedenymi postupy pasivace (viz odst. 1.3) predstavuje
ochranny systém s vysokou korozni odolnosti. Doporucuje se zejména pro tvarové komplikované dily.

1.4.3. Alkalicka laze i Zinek - Zelezo
Vyvinuty systém ZN-FE 0117 je vhodny pro zavésové i hromadné pokoveni. Vysocelesklé povlaky se vylucuji az
do proudové hustoty 6 A/dm® a Ize je spolehlivé chromatovat ev. ,pasivovat a reprezentuji tak korozné vysoce
spolehlivy systém. Zde se uplatfiuji téZ nové postupy ZN-FE-PS 2012 L ev. Zluté chromatovani ZN-FE-PG 3014.
Povlak se dale vyznacuje rovhomérné rozlozenym leskem a to i v nizkych proudovych hustotach, coz predurcuje
pouziti i pro tvarové naro¢né dily. Vysoka duktilita i pouziti na vyrobcich, které jsou nasledné mechanicky
zpracovavany (ohybani, tvarovani).

1.5. Technologie DICO — MAGIC — VELVET.
V tomto pfipadé se jedna o vyluéovani vysoce lesklych povlakd, které mohou byt antracitové tmavé, Sedé, ev. mit
vzhled vysoce legované oceli.
V rozsahu 0,1 az 4 A/dm? se vyluéuji na podkladovou vrstvu niklu. Je tfeba upozornit, Ze v pfipadé prekrogeni
meznich hodnot, se povlak pfestane vylu¢ovat. Pokud je zékladni vrstva matna, ziska se i trvale matny povlak
MAGIC — VELVET. Korozni odolnost je vySSi nez u vrstev lesklého chromu, coz plati pfedevsim v prostfedi, kde
se jako rozhodujici korozni stimulator uplatriuje chloridovy aniont.

2. Souhrn

Na zavér se slusi pfipomenout, Zze je mnohdy obtizné najit pfesnou hranici pro oznaceni — novy vyrobek.

Technologie se stejnym oznacenim mnohdy pracuji po letech jiz v ponékud obménéném slozeni (viz zminka

v Uvodu odstavce 1.1). JeSté vyraznéjSim prikladem je pro to technologie lesklého médéni z kyselé lazné

DICO Cu 2020. Jak je znamo, jsou lazné tohoto typu dosti citlivé na jiz i malé mnozstvi cizi organiky. Mnohdy se

projevuje negativné jiz od koncentrace 10 mg/l. Jde ¢asto nejen o organické necistoty zavleéené do lazné a

rozkladné produkty vznikajici pfi pokovovéani, ale mnohdy se podobné nepfiznivé projevuji i vlastni leskutvorné

prisady, jsou-li pouzity ve vétsi koncentraci. Shora uvedena technologie byla formulovana tak, aby tyto vlivy byly

minimalizovany. Toto zadani splfiovala technologie vrozpoznatelné mife jiz v pocatcich praktického pouZziti,

nicméné v prabéhu nékolika let doSlo k Upravé koncentraci jednotlivych slozek tak, Ze se tyto vlastnosti

jednoznacné zlepsily. Lze tedy jako vyhody této technologie vyzdvihnout:

1) Znacna tolerance k davkovani.

2) Minimalni, az zadné rozkladné produkty, takze neni zapotiebi ¢isténi pomoci peroxidu vodiku nebo aktivniho
uhli.

3) Dobre pracuje i pfi zvySené teploté.

4) Snadny pfevod ze vSech zndmych elektrolytd.

5) Pro nasazeni a Udrzbu se pouziva pouze jedna komponenta.

Vyznacuje se samozfejmé i dalSimi pfednostmi:

6) Vylucované povlaky maji zrcadlovy lesk jiz po 5 minutach expozice.

7) Vynikajici zabihavost lesku i v nizkych proudovych hustotach, coz je viditelné i na odvracené strané pliSku
v Hullové komurce.

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

9) Jednoducha udrzba.

10) Nizka spotfeba, tj. vyhodna ekonomika provozu.

Podobné by se mohly rozebrat i nékteré technologie pfedupravy: NUVAT, APC, TENSACID, FERLON i PICTAX.
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Vyuziti lazn € ACHROLYTE od firmy ENTHONE jako alternativa
dekorativniho chromovani

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

Hromadné chromovani malych dilcu je obtizné. Je vyZzadovano specialni zafizeni, které ve vétsiné galvanickych
provozu neni k dispozici. Dekorativni chromovani téchto drobnych dilci na zavésech je nakladné, protoze klade
znacné naroky na pfipravu a navazovani dilc. Alternativou chromového povlaku je povlak Sn-Co vylouceny
z lazné ACHROLYTE. Rozdil ve vzhledu téchto dvou povlakl je téméF nepoznatelny. Lazefi ACHROLYTE je
mozné vyuZzivat jak pro hromadné, tak i pro zavésové pokovovani.

Vlastnosti a vyhody elektrolytu ACHROLYTE

ACHROLYTE je unikatni elektrolyticky proces, ktery umoznuje vylu€ovani vysoce lesklych dekorativnich poviakd,
které na niklovanych dilcich se podobaji chromu.

ACHROLYTE nabizi lepSi kryci schopnost nez chromovaci lazné, a tim dovoluje pokoveni komplikovanéjSich
dilcu. Kryvost elektrolytu ACHROLYTE mnohonasobné prekracuje chromovaci elektrolyty.

Uginnost je 90 — 95 %.

ACHROLYTE je vhodny pro pokoveni na zavésech i v bubnech

ACHROLYTE je slabé alkalicky elektrolyt s nizkou koncentraci kova. Neobsahuje fluoridy ani silné komplexaéni
slouceniny.

ACHROLYTE je mozné pouzit na pfimé pokoveni niklu, médi, mosazi a zinku.

Provozni podminky

ACHROLYTE A 40 g/l

ACHROLYTE B 6-99g/

ACHROLYTE EC Brightener 10 ml/l

Teplota 20-30°C

pH 85-9,5

Michani mechanické, stlateny vzduch se nesmi pouzit
Filtrace kontinualni pres aktivni uhli

Anody nerez

Vana PP nebo ocelovéa vyvlozkovana PVC
Kat. proudova hustota 0,2 - 1,5 A/dm®

Anodicka proudova hustota minimum 1,5 A/dm?

Funkce a vlastnosti produktu

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

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

Zafizeni

Vany PP, ocelové vylozené PVC nebo PPH

Anody vysoce legovana ocel (Cislo materialu 1.4301)

Topeni ponorné ohfivace, tepelné vyméniky, vyhfivaci hady

Filtrace kontinualni

Pohyb rotace bubnu, popF. pohyb zboZzi plus pohyb elektrolytu vlivem

filtrace
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Pracovni podminky

optimum rozmezi

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

pohyb zbozi rotace bubnu nebo pohyb zbozi
doba expozice 2 - 3 minuty

filtrace kontinualni 4x objem za hodinu
rychlost vyluGovani cca 0,15 pm/min pfi 0,5 A/dm2

Udrzba elektrolytu

K udrzeni dobré kvality vylouéenych povlaku je obzvlast dllezité sledovat hodnotu pH elektrolytu a koncentraci
ACHROLYTE B v lazni.

Koncentrace ACHROLYTE B by se méla nejméné jednou denné kontrolovat a pfipadné korigovat pfidanim
ACHROLYTE B. Pro stanoveni je k dispozici jednoducha titracni metoda.

Hodnota pH by se méla kontrolovat elektrometricky pokud mozno v kratkych intervalech a kontinualné udrzovat
konstantni. Upravuje se pomoci hydroxidu sodného, popf. kyseliny sirové.

ACHROLYTE A, popf. ACHROLYTE A LIQUID se spotfebovava prevazné vynosem, takze v kratkém cCase
nemuze dojit ke kritické zméné. K dispozici je metoda pro stanoveni.

U starSich elektrolytd maze byt zatizeni zlepSeno zvySenim obsahu ACHROLYTE A na 50 g/l (odpovida 125 ml/l
ACHROLYTE A LIQUID).

Zivotnost elektrolytt ACHROLYTE neni neomezena a je v prvni fadé uréena pomalym pfibyvanim soli (sodné a
sloucenin cinu-1V).

Barva povlaku

Pracovni podminky dovoluji uréitou flexibilitu v odstinu vylu¢ovaného povlaku, coz umoZfiuje nastaveni
pozadovaného vzhledu.

QOdstin se muze ménit od vzhledu chrému po atraktivni teply kovovy odstin.

V praxi se konstantni odstin zajisti béznou kontrolou l14zné.

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

Tvrdost povlaku je cca 400 HV.
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Anodicka proudova hustota

Nizka anodicka proudova hustota (nizsi nez 2 A/dm?) bude zvy3ovat tvorbu Sn*" a tim snizovat Zivotnost 14zné.
Proto je doporuceno, aby anodicka proudova hustota co mozna nejvysSi aniz by se snizila vodivost a lesk
vylou€¢eného povlaku.

Cisténi odpadnich vod
Vzhledem k nizké koncentraci kovovych iontd, nejsou ¢€iSténim odpadnich vod problémy.
BéZnym nafedénim se koncentrace kovu snizi pod hodnoty, které jsou pozadovany vétsSinou nafizeni.

V pfipadé, Ze se vypousti pracovni lazen, je mozné pritomné kovy odstranit oxidaci chlornanem pfi pH 9,5
a naslednou filtraci.
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Degradace U €innosti galvaniza €niho zdroje vystupnim vedenim

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

Vzhledem k vSeobecné neustadlym snaham o snizovani energetické naro¢nosti se vyrobci napajecich zdroja pro
galvanotechniku stale snazi zvySovat Ucinnost svych vyrobk(. Bohuzel se Casto setkdvame se situaci, kdy
naprosto vynikajici u¢innost napajeciho zdroje degraduje vystupni stejnosmérné vedeni ke galvaniza¢ni vané.
Takové vedeni dokaze snizit u¢innost celku fadové o desitky procent!

Proces galvanického pokovovéani je zaloZzen na pomérné velkych stejnosmérnych proudech a malych napétich
pfivadénych do zbozi zavéSeného v galvaniza¢ni lazni. Na stejnosmérné vedeni od napéjeciho zdroje
ke galvaniza¢ni vané je tedy kladen naroény pozadavek na velké proudové zatizeni s minimalnim napétovym
Ubytkem. Situace na vedeni je dana Ohmovym zakonem.

R="

kde R je pro naSe vedeni souc¢et odporu materidlu vedeni a vSech pfechodovych odpord na spojich. PFiény odpor
tvofeny svodem mezi vodici Ize za béznych podminek zanedbat a déale jej neuvazujeme.

R= Ruar + Row + Ry

Ruat j€ pro rizné materialy rdzny. NejCastéji se pouziva jako materialu pro vedeni hlinik nebo méd. Ryar
vypocteme z délky, prifezu a mérného odporu materialu vedeni.

Dle tabulek je udavan mérny odpor materialu pfi 20°C nasledovné:

Méd Hlinik
Mérny odpor p [Q.mm*/m ] 0,0175 | 0,0282

Pfechodové odpory na spojich Rg,i jsou proménné a obtizné pfimo méfitelné. Jejich hodnotu zjistime nepfimo
vypoctem pomoci Ohmova zékona ze zméfeného proudu a napéti.

USpi
Ry -

spI

Rsp

I konst
———

Usp

Uginnost vedeni (%) zjistime z poméru vykond

i (100

7N _Fl

kde P, je vykon zdroje a P, je vykon na vané. Vykony spocitdme z napéti a proudu.
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Celkova ucinnost zdroje s vedenim k vané je pak

_ 1,11,

M eak 10C

kde n, je Stitkova ucinnost zdroje

Pokud se podivdme na celkovou situaci zdroj — galvanizani vana, pak vidime, Ze elektricky proud je
v galvanotechnice pouZit pouze jako nosi¢ nanaseného materialu. V idealnim pripadé tedy chceme, aby tekl
proud galvanizaéni lazni pfi nulovém napéti. Tedy aby Ubytky na vedeni, spojich, zavésech, lazni a zbozi byly
nulové. Nebot ztratovy vykon roste s napétim pfi konstantnim pozadovaném proudu.

I:)ztr = U |:Ikonst
a napétovy Ubytek roste z Ohmova zékona s odporem
U = R DI konst

Kazdy Ubytek ze jmenovanych Ize tedy optimalizovat velikosti odporu. Dale se budeme zabyvat pouze ztratovym
vykonem na vedeni. Vykonové ztraty v lazni dale nefeSime.

g Rspe
7]

Rsp] Rspz é RspE ﬁ
, - —_ —

Napdjeci zdroj I]:>‘ <::I[II

Galvaniz&ni vana
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Navrh vedeni:

Chceme pripojit zdroj 1000A/10V k galvanizaéni vané vzdalené 10m. Stitkova hodnota Gginnosti zdroje je 90%.
Jaka bude ucinnost vedeni a celkova Uc€innost sestavy zdroj-vedeni pro médény pas prafezu 10x100mm,
hlinikovy pas 10x100mm (poéet spoji 14) a kabel CY 4x240mm?®.

pll _ 0017520

Ruar =7 100C

=0,0003132,

Rspi Stanovime z praxe pro nové Cu vedeni na 7uQ a pro Al 11,3 pQ
R =Ry ¥14[R,, = 0,00035+14[0,000007= 0,00044&)

U, = RO =0,0004481000= 0448/

P, =U [ = 04481000= 448N

B =U, 0, =1001000=10kwW

P, =U,, = 9552[1000= 955KW

., =2 100= 22100~ 955%
P 10 —
poy =l 955190 g

10C 10C -

Obdobné vypocteme ostatni, vysledky jsou v nasledujici tabulce.

Materidl | pocet spojl |n vedeni [%]| n celku [%]| P [W]

Cu 10x100 14 95,5 86 448
Al 10x100 14 92,8 83,5 722
Cu 4x240 4 96,1 86,5 393

Z predchozich vypoctl vyplyva, ze nejlepSich vysledkl vedeni se dosahne za pomoci médénych kabeld. Vedeni
ma pouze Ctyfi spoje a to na dobfe prfistupnych mistech, je tedy minimalizovana moznost vzniku pfechodového
odporu, navic jsou spoje dobfe kontrolovatelné. Vyhodou je i velka flexibilita vedeni. Uréitou nevyhodou je
minimalni polomér ohybu vedeni vucéi priifezu vodice, nizsi proudové zatizeni a také podstatné vysSi pofizovaci
cena.

Prevence:

Pokud mame dobfe navrzené a fungujici vedeni je dobré je v pravidelnych intervalech kontrolovat. Zejména je
potieba neustale kontrolovat a &istit pohyblivé spoje (jako jsou dosedaci IGzka na vanach). Sroubované spoje
Cistime az po zjisténi zvySeného prechodového odporu, ktery zjiStujeme bud voltmetrem, nebo termokamerou.
Pokud se jedna o vedeni holymi pasy je potfeba kontrolovat uchyceni past izolaénimi drzaky, zda nedochéazi
k jejich vypalovani, ¢i uvolnéni. Pfipadny zkrat na vedeni by mohl zplsobit Uraz nebo pozar, popf. posSkozeni
napajeciho zdroje. Stejné tak je u holych pasu potfeba zabranit jejich zkratovani napf. klicem, Sroubovakem, ¢i
jingm kovovym predmétem. U vedeni feSeného kabely je potfeba kontrolovat kvalitu izolace a to zda nejsou
vodice tepelné pretéZzovany, nebot hrozi pozar od izolace vodi¢l, dale kontrolujeme upevnéni kabelovych ok a
jejich pfechod do kabelu. Je zapotfebi zabranit vnikani necistot a vihkosti mezi zilu kabelu a jeji izolaci, jinak hrozi
nekontrolovatelna koroze uvniti kabelu.

a) Kontrola vedeni voltmetrem
Jedna se o nejjednodussi a nejrychlejSi zjiSténi stavu vedeni. Zméfime napéti na napajecim zdroji a poté
na zavésu se zbozim na vané. Méfeni provadime pfi stanoveném zndmém proudu. Zméreny Ubytek mezi
zdrojem (1) a vanou (8,9) vypovida o stavu vedeni. MUzeme jej porovnavat s teoreticky vypoctenym nebo
s naposledy zmérenym. Pokud zjistime zvySeny Ubytek, tak postupné dalSimi meéfenimi (2,3,4,5,6,7)
diagnostikujeme misto zavady.
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1 - napéti piima na zdraji

2 -wedeni od zdraje

2 - koentrola dbytku na spoji

4 - kantrola napéti na vedeni

5,6 - kontrala spoje [symetrie 5=8)

7 - kontrola dbytku na 102ku

2.9 - kontrala symetrie do anod [3=3]

Nevyhodou této metody je, Ze voltmetr musi byt dobfe nakontaktovan na vedeni, aby nevznikalo zkresleni.

b) Kontrola vedeni termokamerou

Tato metoda kontroly ma vyhodu v bezkontaktnosti méreni. JednoduSe se nasnimaji vSechny mista spoja pfi
daném proudu ve vedeni a podle teploty se vyhodnoti. Dobfe je ze snimku s ¢asovym odstupem vidét vyvoj
pfechodovych odporu a jejich zahfivani. Nevyhodou je, ze z prostorovych divodi nelze nékdy nasnimat vSechna
mista vedeni. Navic to, Ze spoje maji spravnou teplotu, jeSté neznamena, Ze vedeni je v pofadku. MiZe nastat
typ poruchy spoje, ktery termokamera nezjisti a to napf. spoj Uplné pferusSeny oxidaci (viz obr).

.

2 X UpIné nevodivé soje Al pasnici 10x100

c¢) Kontrola proudu kleStovym ampérmetrem
KleStovym ampérmetrem Ize zjistit nesymetrii proudd na pfivodech do anod a napf. zkrat zpdsobeny na vedeni.
Lze také dobfe zjiStovat pfechodové odpory jednotlivého zavéSeného zbozi u hromadného zavésu.

Kompenzace Ubytku na vedeni
Kompenzace Ubytku na vedeni slouzi k vytvofeni poZadovaného napéti na konci vedeni (u vany) bez ohledu
na ubytek na vedeni. Lze jej realizovat dvéma zpusoby:

38



1. Kompenzace Ubytku na vedeni Gpravou voltampérové charakteristiky, tak aby zdroj kompenzoval Ubytek napéti
na vedeni. U tyristorovych zdroju typu galfont je pro toto nastaveni potenciometr s ndzvem ,Charakteristika“.
Tento zpGsob kompenzace vyzaduje opakované nastaveni a je zavisly na stavu vedeni.
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2. Kompenzace Ubytku na vedeni zménou méficiho bodu napéti. Tento zplsob kompenzace spociva
ve zpétnovazebnim méfeni napéti v misté, kde pozadujeme nastavené napéti (tj. na konci vedeni u vany), tim se
Ubytek napéti na vedeni zahrne do regulacni odchylky zdroje a kompenzuje se pfimo v regulaci zdroje. Takovato
kompenzace neni zcela zavisld na stavu vedeni a dobfe kryje zmény ve stavu vedeni. Nevyhodou této

kompenzace je, Ze potfebuje podél vedeni dalSi dva méfici vodi¢e a Ze pfi poruSe vedeni zdroj prestane
regulovat.

V praxi se nejcastéji pouziva kombinace obou zplsob( kompenzace Ubytku.

Zaver:

Jak jsme se presvédcili, neni uc¢innost napajeciho zdroje jedinym dulezitym ¢lankem pfi energetickych Usporach
v galvanotechnice. Ztratovy vykon na vedeni k vané neni nepfiznivy jen na ucinnost celku, ale nese sebou
problémy i s chlazenim prostor, ve kterych je umisténo. Na nekontrolovanych pfechodovych odporech mize dojit
k nefizenému vyvijeni tepla ¢ dokonce vzniku pozaru. Proto je vhodné pfed instalaci zdroje vénovat fadnou
pozornost navrhu vhodného vedeni kvané a po uvedeni do provozu doporucuji Fidit se vySe popsanymi
preventivnimi opatfenimi.
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International Galvanizing Awards 2012

Ing. Petr Strzyz
Asociace ¢eskych a slovenskych zinkoven

V roce 2009 Evropské sdruzeni asociaci zarovych zinkoven (EGGA) vyhlasilo 1. ro¢nik soutéze o nejlepsi
evropskou stavbu s uzitim Zarové pozinkované oceli - European Galvanizing Award 2009. Pro rok 2012 (2.
ro¢nik) byla soutéZ pfejmenovana na International Galvanizing Awards a méla jiz celosvétovou plsobnost.
Vybiralo se z projektt realizovanych v letech 2009 — 2011 nejenom v Evropé, ale i v dalSich zemich svéta. Vitéz,
v tomto roce vitézové, byli ocenéni v pribéhu mezinarodni konference zarového zinkovani INTERGALVA 2012
v Pafizi.

Cilem International Galvanizing Awards bylo ocenit architekty, stavebni inzenyry a konstruktéry za nejucelnéjsi a
nejvic inovativni uziti Zarové pozinkované oceli v architektufe a stavebnictvi. Neméné dualezitym faktorem byla
funkénost a estetika konstrukce. Specialni pozornost pak byla vénovana projektim demonstrujicim pfinos
Zzarového zinkovani k udrzitelné vystavbé.

Hlavnim poslanim soutéze je zviditelnéni a propagace staveb, u kterych je pouZita Zzarové pozinkovana ocel.

Jednotlivé narodni a regiondalni asociace z celého svéta prihlasily do soutéze celkem 46 projektd. Vitézny projekt
vzeSel z volebni procedury, které se Uc€astnily vSechny asociace. Po secteni vSech hlasti mély nejvétSi pocet
bodu tyto dva projekty:

Skandinavie
AE Hall, Stockholm International Fair

[
T L

we»w
v Bl

Italie
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La Porta del Parco - Complex of Integrated Services for Culture and Health, Naples
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Ceskou a Slovenskou republiku reprezentoval vitéz soutéze Czech and Slovak Galvanizing Award 2012 — projekt
Pokoj v krajing, Ing. Akad. Arch. Jana Sépky.
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Kompozitni povlak zinek—teflon

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

Povrchové dpravy, vCetné galvanickych, jsou v souCasné dobé jiz na velmi vysoké Urovni jak z hlediska
technologii vylu€ovani, tak i z hlediska vlastnosti, které vysledné povlaky poskytuji. Také proto se mlze zdat, ze
se mira pokroku a inovaci v poslednich letech sniZila a Ze jiz nevznikaji zcela nové a prevratné typy povlaki.
Tradiéni typy povrchovych Uprav byly jiz v prdbéhu mnoha let vyprecizovany takika k dokonalosti a tak Ize
v posledni dobé, aZz na vyjimky, sledovat pouze drobnda vylepSeni stavajicich technologii. Hnacim motorem téchto
inovaci a zmén v povrchovych Upravach byla v poslednich letech zejména otazka zdravotni, hygienické a
ekologické pfijatelnosti technologii a materidll, umocrfovana legislativnimi pozadavky. V dlsledku téchto
pozadavkd doSlo k omezeni nékterych typu technologii (materidld) a nutnému nahrazeni jinymi technologiemi
(povlaky). Nové se prosazujici technologie a povlaky obvykle vychazeji ze stavajicich znalosti a védomosti, i kdyz
obvykle byvaji nové modifikovany s cilem poskytnout co mozna nejvérnéjSi alternativu k indexovanym
technologiim a materialim. V omezené mife k inovacim pfispiva i postupny vyvoj techniky jako takové, zejména
v oblasti Fizeni a automatizace. Objevuji se i snahy o vyuziti novych, netradi¢nich material(, souvisejicich
nejcastéji s magickym oznaCenim ,nano“; fakticky pfinos a Cetnost jejich rozSifeni je prozatim ale spiSe
zklamanim.

Zcela nové technologie tak vznikaji dnes jiz opravdu velmi vyjimecné a ojedinéle. Jednim z mala pfikladl zcela
nového typu povrchové Upravy je funkéné-ochranny povlak zinek-teflon (dale Zn-PFTE), jehoz vyvoj probihal
v obdobi 2009-2012 a to zejména ve spolupraci Vyzkumného a zkuSebniho leteckého Ustavu, a.s. v Praze,
Fakulty strojni CVUT Praha a firmy CVP galvanika s.r.o. Pfibram. Jedna se o anorganicko-organicky kompozitni
povlak, jehoz matrice je tvofena béznym zinkovym povlakem, ve kterém jsou homogenné rozlozeny astice
teflonu (PTFE). V dusledku zapracovani teflonovych €astic do Zn tak vznika ¢asticova kompozitni struktura.

Hlavnim cilem vyvoje byla nova technologie povlakovani, ktera bude vchazet z tradi¢niho galvanického zinkovani,
ale na jejimz konci bude novy typ povlaku, poskytujici kombinaci ochrannych protikoroznich vlastnosti,
zalozenych na katodické ochrané substratd, se zlepSenymi tribologickymi ukazateli, zejména pak co do snizeni
hodnoty koeficientu tfeni. Tato mozna alternativa k jinym jiz existujicim druhim povrchovych Gprav zékladnich
materiala typu bézné konstrukéni uhlikové oceli, reaguje na konkrétni pozadavky z primyslu, kde je spole¢na
kombinace protikoroznich a tribologickych vlastnosti vyZzadovana, a v mnoha pripadech jsou tyto pozadavky jiz
dokonce pfimo zakotveny v pfisluSnych oborovych norméach a predpisech (automobilovy pramysl,
vzduchotechnika, letectvi, apod.).

Soucasti vyvoje byla jednak samotna technologie povlakovani (postup, druh a sloZeni lazné, typ PTFE, jeho
forma pro pouziti v povlaku, zrnitost a koncentrace, dale navrh specialniho typu van, feSeni cirkulace lazné,
jednotlivé technologické parametry — pH, T, t, A, ...), ale i feSeni mnoha dalSich souvisejicich oblasti, jako pouziti
riznych metod sledovani a hodnoceni parametrt povlakovani, ¢i vlastnosti samotného povlaku (koeficient tfeni,
otéruvzdornost, koroze, metody pro analyzy povlakli — gravimetrie, termogravimetrie, mikroskopie, SEM,
GD OES, RTG, Raman, ESCA, IC, ...). Lze konstatovat, e né&kolikaleté Gsili pfineslo odekavané a pozadované
vysledky, zejména:

- byla vyvinuta a ovéfena kompletni technologie povlakovani kompozitnim povlakem Zn-PTFE. Tato technologie
je zalozena na pouziti slabé kyselé l1azné, do niz je pfidavana teflonova disperze pfislusného typu a zrnitosti.
Pouzita zinkovaci lazen pracuje na béazi chloridovych elektrolytd. PTFE disperze je bézné komeréné dostupna.
Podil disperze je ur€ovan v zavislosti na pozadovanych parametrech vysledného kompozitniho povlaku. Lazen
obsahuje dalSi potfebné pfisady jako surfaktanty a leskutvorné pfisady. Technologie aplikace se od bézného
zinkovani odliSuje zejména zinkovaci vanou, kterd je tvarové a konstrukéné upravena tak, aby dochazelo
k rovnomérné distribuci PTFE ¢astic pfi cirkulaci lazné a nedochazelo k nehomogenité, usazovani na dné,
aglomeraci ¢astic, apod. Vana je dale vybavena jak topnymi télesy, tak i chladicim okruhem, pohybem katodové
tyCe, a systémem cirkulace lazné. Technologickou operaci povlakovani Zn-PTFE Ize obecné vradit jako
alternativni operaci za obvyklé zinkovani.

- povlak vylouéeny touto technologii byl podroben mnoha analyzam rizného typu, zamérené jak na jeho slozeni a
homogenitu, tak i na jeho vlastnosti. Pfedmétem sledovani a hodnoceni byly zejména vhled, protikorozni
odolnost, koeficient tfeni vybranych typd funkénich dvojic (kombinace Zn-PTFE, Zn, ocel), otéruvzdornost, a
nékteré dalSi vybrané jakostni ukazatele.

- technologii povlakovani Zn-PTFE byl Ufadem pramyslového vlastnictvi CR udélen patent &. 302895. Timto se
tato technologie stala pro své praktické vyuziti chranénou z hlediska autorskych préav.
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- technologie povlakovani Zn-PTFE byla, na zakladé fadné licenéni smlouvy, poloprovozné nasazena na noveé
zbudované lince ve firmé& CVP galvanika, provoz 02 v Pfibrami. Soucasné probéhlo i ovéfeni funkénosti jak
samotné technologie povlakovani, tak i ovéfeni vlastnosti povlaku z této linky.

zinkovani I
(Zn-PTFE) vyjasnéni

aktivace, 2° oplach ‘ zinkovani |

3° oplach 2° oplach

Obrazek €. 1: galvanické linka pro vylu¢ovani kompozitniho povlaku Zn-PTFE

V dalSi ¢asti textu jsou uvedeny nékteré zobecnéné ukazatele vybranych jakostnich parametrd, které kompozitni
povlak Zn-PTFE charakterizuji.

Po vzhledové strance neni na prvni pohled patrna Zadna vyznamna odchylka od tradi¢nich povlak( Zn; v pfipadé
vrstev s naslednou konverzni Upravou je vzhled dan stejné finalnim povlakem.

Obréazek €. 2: Srouby s aplikovanym povlaem Zn-PTFE (a) a dale Zn+chromat (b) a Zn-PTFE+chromat (c)

Pfi rozboru mikrostruktury Ize jiz pfitomnost PTFE v povlaku zaznamenat. Tady je ale nutno konstatovat, Ze
Zzadna z mikroskopickych metod se neukéazala byt pro praktické vyuziti dostate¢né kvalitni a 100% presnou
metodou, napf. pro zjiStovani mnozstvi PTFE v povlaku a homogennost jeho distribuce. Proto byly tyto metody
pouzivany pouze jako dopliikové. Pro zjiStovani pfitomnosti PTFE v povlaku se nakonec nejvice osvédcila
infracervena spektroskopie. Na nasledujicich obrazcich jsou uvedeny mikroskopické snimky fezu kompozitnim
povlakem Zn-PTFE a dale priklady vysledkd IC analyzy, provedené na zakladé vyhodnoceni IC spekter formou
srovnani realnych spekter naméfenych na vzorcich s povlakem Zn-PTFE se spektry standardi PTFE. Pfitomnost
PTFE je tak zjistitelna pomoci shody peekl absorbance v pfislusnych vinoctech.
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Obrazek ¢
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Obréazek é&. 4: P¥iklady IC analyz Zn-PTFE povlaku s vyznamnymi peeky na vino&tech odpovidajicich PTFE

méreni probihala nejvice na tribometru TOP3, zaloZzeném na translacné-oscilaénim pohybu, zajistujici vzajemny
relativni pohyb dvou zkuSebnich téles, pficemz funkéni dvojici vzdy tvofila zkuSebni tableta a zkuSebni desticka.
Méreni probihala pfi pouZiti rGznych kombinaci materiall/poviakd. Jako doplrikova tribologickd méfeni byla
provadéna i méfeni na principu ,ball on disc”. Relativni porovnani zobecnénych Gdaju zjisSténych koeficientl treni
u vzorkd s povlakem Zn-PTFE oproti vzorkim s béznym povlakem Zn, resp. pouze ocelovych vzork(i bez
povlaku, jsou znazornéna na Obrazcich €. 5 a €. 6. Tyto vysledky jsou zaloZeny na ziskanych vysledcich realnych
méfeni.
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Obrazek €.5: Zobecnéné ukazatele statického i dynamického soucinitele tfeni naméfené na tribometru TOP3
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Obréazek €. 6: Zobecnéné ukazatele statického i dynamického soucinitele tfeni naméfené metodou ball on disc

Z vysledkl je patrné vyznamné snizeni statického i dynamického koeficientu tfeni v pfipadé povlaku Zn-PTFE,
resp. funkénich dvojic stimto povlakem. Pfi podrobnéjSi analyze vysledkd Ize vysledovat i zfetelny trend
shizovani koeficientu tfeni se vzrastajicim obsahem PTFE v kompozitnim povlaku.

Sledovana a hodnocena byla i otéruvzdornost a to jednak za pomoci sledovani hmotnostnich Ubytk( a déle
sledovanim doby do poruSeni/poSkozeni povlaku, napf. zadfeni funkéni dvojice. Ve vétSiné pfipadu byla
otéruvzdornost u povlakll Zn-PTFE vyznamné lepSi nez u jinych materidld; v nékterych pfipadech ale doSlo i
ke zhorSeni ukazatell otéruvzdornosti. Obvyklou pfi¢inou byl vznik lokalnich mikro svart. Celkové Ize ale hodnotit
pfinos povlaku Zn-PTFE i ke zlepSeni otéruvzdornosti za vyznamny.

Korozni odolnost byla ové&fovana standardni zkouskou v neutralni solné mize dle normy CSN ISO EN 9227.
ZkouSka byla zaméfena na relativni porovnani vysledkt u povlaku tradiéniho Zn a kompozitniho povlaku
Zn-PTFE. Sledovan byl zejména vznik, pfipadné rozsah, ,Sedobilého zavoje“, koroznich dulkd, a produktd bilé a
¢ervené koroze. Ziskané vysledky koroznich zkousek jsou shrnuty na Obrazku €. 7.
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Obrazek €. 7: Porovnani korozni odolnosti

Na zakladé obdrzenych vysledkl Ize konstatovat, Ze z hlediska relativnino porovnani povlakd Zn-PTFE (Zn-
PTFE+pasivace) s béznymi povlaky Zn (Zn + pasivace), nebyly shledany Zadné vyznamné rozdily v korozni
odolnosti obou zminénych typd povlakd. V ojedinélych pfipadech byla dokonce patrna vysSi protikorozni odolnost

u povlaku Zn-PTFE, nez u béznych zinkovych povlakd, coz je mozno oddvodnit inertnosti ¢astic PTFE v prostredi
provedené korozni zkousky.

Kompozitni povlak Zn-PTFE predstavuje jedno z moznych feSeni pro aplikace, ve kterych je vyzadovana
kombinace protikorozni odolnosti a nizkého koeficientu tfeni. Tento povlak nabizi feSeni bez nutnosti dalSich,
specialnich pridavnych vrstev, napf. kluznych. Technologie povlakovani, resp. povlak samotny, je novy jak
v tuzemském méFitku, tak i z hlediska celého svéta, coz je podlozeno vice reSerSemi, véetné provéfeni Ufadu
pramyslového vlastnictvi CR, ktery této technologii udélil patent. Technologie, resp. vysledné vlastnosti povlaku,
byly nejen odzkouSeny laboratorné, ale také v ramci poloprovozni instalace technologie v realné galvanovné.
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Tato prace vznikla v ramci feSeni projektu TIP &. FR-TI11/047 podpofeného Ggelovou dotaci MPO CR.
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Specifika odmas t'ovacich lazni ¢isténych mikrofiltraci

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

Mikrofiltrace vodnych odmastovacich lazni je nejac¢innéjSi metoda regenerace a zplsob prodlouzeni Zivotnosti
odmastovacich lazni. Pro regeneraci mikrofiltraci jsou vyvinuty specialni odmastovaci pfipravky a doplfiovaci
tenzidové smési, které proces regenerace usnadnuji. Také zafizeni pro mikrofiltraci odmastovacich lazni
prodélalo vyvoj a v sou€asné dobé jsou k dispozici vykonné automaticky fungujici kompaktni zafizeni. Presto
tento zpusob regenerace neni dosud tak rozsifen jak by zasluhoval.

Soucasnd situace v legislativé a stoupajici ndklady na likvidaci odpadnich vod a v budoucnu i ocekavané
zdrazeni surovinovych vstupd pro odmastovaci lazné (v souvislosti s evropskou legislativou REACH) vSak
zakonité vyvola potfebu lepSiho hospodareni se odmasStovacim pfipravkem. Proto je nezbytné vénovat rozvoji
technologii regenerovatelnych mikrofiltraci stalou pozornost.

v

dlouhodobého provozu odmastovaci lazné. Specifické vlastnosti membranového procesu pfimo vyzaduji zvlastni
formulaci odmastovacich lazni uréenych pro tuto technologii. Ne kazda odmastovaci lazer je vhodna pro ¢isténi
mikrofiltraci. V nasledujicim textu jsou shrnuty zkuSenosti s vyvoje a aplikace mikrofiltrovatelnych odmastovacich
pripravk.

Formulace odma$ tovacich lazni pro ¢€iSténi mikrofiltraci

Princip regenerace odmastovaci l4zné mikrofiltraci se zda byt velmi prosty, spociva v odfiltrovani ¢astic mastnot
na jemné filtraéni pfepazce s otvory fadu desetin az setin mikrometru. Problémy, které souviseji se slozenim
odmastovaciho elektrolytu a projevuji se pfi realném provozu mikrofiltra¢ni jednotky, jsou nasledujici:

e ucpavani membran jemnymi ¢asticemi anorganickych slozek odmastovaci lazné

e zachycovani tenzidd odmastovaci lazné na membrané a nepropousténi Gcinnych a pro odmastovani
nezbytnych tenzid({i do permeatu

e adsorpce ionogennich organickych povrchoveé aktivnich latek na povrchu membrany a tim ucpani membran

* bobtnani plastovych membran vodorozpustnymi fedidly

Pfi formulaci odmasStovacich lazni je nutné vyhnout se slozkam, které tvofi jemné Castice prochazejici béznou
filtraci. To vSe pfi obvyklych pracovnich podminkach lazné, teploté a koncentraci. Dale je nutné vystfihat se
latkam, které poSkozuji membrany mikrofiltru. Déle jsou uvedeny slozky odmastovacich lazni, které pusobi
problémy pfi mikrofiltraci a pfipadné zpusoby jak jejich vliv eliminovat.

Anorganické slozky odma$ tovacu ve vztahu k mikrofiltraci

Kiemiéitany

Metasilikat sodny je zakladni slozkou fady oblibenych alkalickych odmastovacich lazni. Pfi hydrolyze v lazni je
zdrojem hydroxylovych iontd a vyznamné napomaha emulgaci a dispergaci odmastovanych nedistot. Vyborné
inhibuje slitiny hliniku a zinek proti rozpousténi v alkalickém prostfedi. Je sou€ésti univerzalnich odmastovacich
lazni pro chemické a elektrolytické odmasténi, zejména pro barevné kovy. Je relativné levny. V kapalnych
pfipravcich je €asto pfitomen jako draselna sil. V laznich s nizkou alkalitou se pouzivaji i silikaty s vySSim
pomérem (modulem 1,5-2,5) SiO, a Na,O, tak je zachovana emulgacni, dispergacni a inhibiéni Ucinnost i pfi
snizené alkalité lazné. Typickym pouZzitim jsou myci pfipravky na nadobi, kde disilikaty omezuji napadeni skla
alkaliemi.

Nebezpeci pro mikrofiltraci spociva v tvorbé sélu a gelld kyseliny kiemicité pfi jejich hydrolyze a poklesu alkality
odmastovaci lazné. Pokles alkality 14zné je obvykle zpisobem konverzi hydroxylovych skupin reakci se vzduSnym
oxidem uhli¢itym. Michani lazné vzduchem proces konverze zna¢né urychluje.

20H + CO, & CO¥ + H,0

Dale se hydroxylové skupiny spotfebovavaji pfi zmydelfiovani tukd rostlinného a Zzivoc¢iSného plvodu a pro
neutralizaci pfipadnych kyselych sloZzek pfenaSenych z pfedchozich operaci (mofeni).

Pfi poklesu pH lazné a vycerpani alkalické kapacity 14zné vznikaji z kfemicitan sély a gely kyseliny kfemicité,
kter4 ucpava mikrofiltraéni membranu. Je pravdépodobné, Ze se tvorby gelu Ucastni i nerozpustné kovové soli
kfemicitan(. Kfemicitany ve formé solu ¢asto prochazeji predbéznou filtraci, ale zachycuji se na mikrofiltracni
membrang. Rada formulaci lazni pro mikrofiltraci proto kiemigitany vypousti a nahrazuje jejich Gginek kombinaci
jinych alkalii a povrchové aktivnich latek.
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Pokud se zvysi alkalita kfemicitanové 1azné a pfidaji se specialni dispergatory, je mozné regenerovat mikrofiltraci
i lazné s kfemicitany. Dlouhodobym provozem lazné Pragolod 55 UF bylo ovéfeno, Ze spodni, zcela bezpeénou
hranici poméru metasilikadtu sodného a hydroxidu sodného je pomér 2,75 : 1. V obvyklych univerzélnich laznich je
volen pomér metasilikatu a hydroxidu okolo 1:1. Tento pomér zaru€uje s dostateénou rezervou, ze se problémy
s kfemicitany neobjevi.

Dalsim vyvojem bylo zjiSténo, Ze pfidavek speciélnich dispergatorl umozruje Uspésné mikrofiltrovat i 14zné
formulované jenom z metasilikatu, bez dalSi alkalizace hydroxidy. Pfesto se tyto lazné pro mikrofiltraci
nedoporucuji, protoze kladnych vysledkd bylo dosazeno na zafizeni s automatickym zpétnym proplachem
(tlakovym razem). Zpétny tlakovy raz se zapnul automaticky pfi pfekroceni nastaveného odporu membranového
modulu. Zafizeni pracovalo se zpétnym proplachem v intervalu nékolika sekund, z toho je zfejmé, Ze odpor
membran byl znaény.

Fosfore €nany

Fosfore¢nany v alkalickych laznich zajiStuji vazani iontl tvrdosti vody a vybornou oplachovatelnost zbozi. Vice se
v soucasné dobé pouzivaji polyfosforec¢nany, difosfore¢nan, tripolyfosfore¢nan a hexametafosforec¢nan které jsou
ucinnéjsi. Jejich hydrolyzou v3ak fosforeénany v odmastovacich laznich vznikaji, takze jsou pfitomny i v laznich,
ve kterych nejsou sou¢éasti nasazovaciho koncentratu. Fosfore€nany tvofi také hlavni slozku lazné pro zeleznaté
fosfatovani, kterd maze byt CiSténa mikrofiltraci.

Fosforeénany snadno tvofi mélorozpustné kovové soli s fadou obecnych kovd (Fe, Zn, Ca, Mn, Mg ...). Soli jsou
obvykle stalé v oblasti pH 3-12. Pfi nizSim i vy38im pH se rozpoustéji. V alkalickém prostfedi odmastovacich
lazni se pak kovy vazou na komplexotvorné latky. Pfi zméné pracovnich podminek a vy€erpani lazné muze dojit
ke krystalizaci nerozpustnych fosfatll. Ty mohou zplsobovat komplikace pfi mikrofiltraci. Obvykle se tvofi dobre
krystalické sraZeniny, které nepredstavuji pro mikrofiltraci problém. Rada modernich odmastovacich lazni
obsahuje inhibitory tvrdosti vody, z nich nékteré funguji pod hranici koncentrace nezbytné pro komplexaci iontd
kovu (,threshold inhibition“) a zarovern modifikuji krystalovou strukturu nerozpustnych soli (,crystal distortion®).
K takovym inhibitordm tvrdosti vody patfi soli fosfonovych kyselin. ZpUsobuji tvorbu velmi jemnych srazenin, které
nemaji tendenci usazovat se na pevnych povrSich, (omezeni tvorby Usad na teplosménnych plochach). Patrné
také prochéazeji predbéznou filtraci.

Je mozné Ze tyto srazeniny pUsobi problémy pfi startu mikrofiltrace po delSi pfestavce. Je pravdépodobné, ze
dochazi ke krystalizaci fosforec¢nan( pfi preruseni €innosti a poklesu teploty lazné v mikrofiltru. Obvykle ale odpor
modulu po zahféti 1azné na provozni teplotu snizi svilj odpor a pracuje normalné. Bézné krystalické srazeniny
fosforeénanu se bez vétSich problém0 odstranuji predfiltraci.

Ostatni anorganické slozky

Alkalické hydroxidy, uhli¢itany, polyfosfaty, boraty, dusitany, dusiénany tvofi spolu svySe jmenovanymi
kfemicitany a fosforeCnany vétSinu béznych anorganickych aniont(l v alkalickych odmastovacich laznich. Méné
Casto se vyskytuji i chloridy a sirany v odmastovacich laznich pro potravinafstvi. Tyto latky neplsobi zadné
problémy. Nékdy jsou znecistény mechanickymi necistotami, které se bez vétSich problému odstrani v predfiltraci.
Nebezpedi tvorby nerozpustnych slou¢enin (napf. siranu vapenatého) je malé, protoze tézké kovy jsou vazany
stabilngjSimi sekvestranty nebo maskovany inhibitory tvrdosti vody.

Odmastovaci 1azné pracujici v kyselé oblasti pH nebo 14zné pro sdruzenou operaci odmastovani—-morfeni mohou
obsahovat také volné anorganické kyseliny, chlorovodikovou, fosfore¢nou a sirovou, vyjimeéné fluorovodikovou,
fluoroboritou, amidosirovou, dusiénou apod. Pokud jsou v nizkych koncentracich neplsobi problémy, pfi vysSich
koncentracich mohou plsobit agresivné na membrany a mikrofiltracniho zafizeni. Problémy mohou nastat spiSe
se zménou ionogennity tenzidd nebo moficich inhibitord (viz dale). Lazné tohoto typu nebyly systematicky
studovany, nemame s nimi dostatek zkuSenosti. Volné anorganické kyseliny se pouzivaji v pfipravcich
na regeneraci membranovych moduld.

Organické slozky odmasS tovact ve vztahu k mikrofiltraci

V odmastovacich laznich a pfibuznych pfipravcich se vyskytuje nékolik organickych funkénich slozek, které jsou
kombinovany s anorganickymi slozkami. Existuji i oba extrémy, lazné bez anorganickych slozek nebo bez
organickych pfisadovych latek. Obvykla je vSak kombinace obou slozek, vyhodna jak zfunkéniho tak
ekonomického hlediska. V laznich mizeme nalézt organickeé slozky s funkci :

»  povrchoveé aktivni latky

»  komplexotvorné latky

e tlumice pH

»  pasivacni nebo inhibiéni latky

* rozpoustédla
Nejvyznamnéjsi slozkou jsou povrchové aktivni latky, nichZ hlavni jsou tenzidy. Tenzidy nejvyznamnéji ovliviuji
zakladni funkéni vlastnosti v sou€¢asnych odmastovacich lazni. Nesou pfevaznou ¢ast odmastovaci, emulgaéni,
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dispergacni, antiredepozi¢ni G¢innosti. Vyznamné ovliviuji deemulgaci mastnot, pénivost, odpénovaci schopnost
a fadu dalSich vlastnosti odmaStovace. Nové typy odmastovacich lazni obsahuji obvykle vyvazenou smés
tenzid(, pro dosaZeni optimalizované kombinace vlastnosti. Casto se k jednomu zakladnimu sloZeni odmastovaci
lazné pfidavaji dalsi tenzidové slozky, které vyznamné zméni charakter lazné (z neemulgujici na emulguijici
ap.)

Povrchové aktivni latky také nejvice ovliviiuji vlastnosti lazni a jejich vhodnost pro regeneraci mikrofiltraci.
V odmastovacich laznich funguji jako :

» odmastovaci, myci nebo praci latky
zajistuji hlavni funkci odmastovaci nebo Cistici lazné

e emulgatory a deemulgacni pfisady
emulguji mastnoty a stabilizuji nebo naopak destabilizuji micely kapalnych necistot a podporuji jejich
spojovéani do vétSich kapek a oddéleni na hladiné lazné

» sméacedla
zajistuji rychlé sméaceni odmastovanych povrchl a pevnych necistot nebo dobré rozprostieni a
homogenizaci tenzidového premixu s anorganickymi solemi pfi michani praSkovych odmastovacich
pripravkd

e dispergatory
disperguji mechanické ¢astice necistot a jinych ¢astic vznikajicich v prdbéhu odmastovani

»  solubilizatory
rozpoustéji ve vodé zcela nerozpustné latky, takze tvofi pravé roztoky

e antiredepozicni latky
zabranuji zpétné depozici necistot na ocisténém povrchu kovu, zejména pfi nafedéni lazné pfi oplachovani

e hydrotropni latky
umoznuji michat homogenni kapalné koncentraty tenzid( s anorganickymi slozkami, které by se jinak
rozdeélily na dvé oddélené kapalné faze

» latky ovliviujici bod zékalu tenzidi
zvySuji nebo snizuji bod zakalu tenzidové smési pfi danych pracovnich podminkach lazné, jsou ¢asto
vyznamné pro pénéni lazni a mikrofiltraci

e inhibitory kov(, inhibitory mofeni, pasivacéni latky
snizuji rozpousténi kovu v kyselé nebo alkalické oblasti pH v odmastovaci l14zni, nebo pasivuji ¢i inhibuji
povrch kovu po odmasténi, zajiStuji tak mezioperacni ochranu odmasténého povrchu

» odpénovace a nebo latky zvySujici pénivost a potlacujici vznik aerosoli
shiZuji pénivost a stabilitu pény odmastovaci 1azné pro odmasténi postfikem nebo naopak zvySuji pénivost a
stabilitu pény pro Samponovani apod., tvorbou vrstvy pény na hladiné elektrolytickych odmastovacich lazni
omezuji tvorbu drazdivych aerosoli odmastovaci lazné

» latky zlepSujici oplachovatelnost
zlepsuji kvalitu oplachu po odmast a zkracuji expozni dobu oplachovani

Pro zajisténi optimalni funkce l4zné se v odmastovacim pfipravku obvykle kombinuje fada povrchové aktivnich
latek. Naopak jedna povrchové aktivni latka mlze zajistit vice funkci v odmastovaci lazni. U jednoduchych

vvvvvv

aktivnich latek.

Tenzidy podle ionogenity

Obecné se tenzidy déli na anionaktivni, kationaktivni, neionogenni a amfoterni. V odmastovacich laznich se
mohou vyskytovat vSechny typy tenzid(. Obecné plati, Ze nevhodné jsou kationaktivni tenzidy pro jejich snadnou
a Casto nevratnou adsorpci na materidlech membran. Adsorpci je ovlivnéna silné nabojova struktura povrchu
kanalkd a tim i pohyb iontl pfes membranu. Ostatni typy tenzid(l nejsou obvykle problémem, pokud splnuji dalsi
kriteria pouzitelnosti.

U nékterych tenzid(, hlavné amfoternich, zalezi na oblasti pH, jak se projevi jejich ionogenita. V kyselych
prostfedich se kvarterizuje organicky vazany dusik a amfoterni tenzidy (napf. betainy) se stavaji kationaktivni.
Obdobné se chovaji i ethoxylované mastné aminy, které se v neutralnim a alkalickém prostfedi chovaji jako
neionogenni. Tento fakt je nutné mit na zfeteli, jedna-li se o regeneraci kyselych a silné kyselych odmastovacu
nebo pfipravkd pro sdruzenou operaci odmasténi - moreni. Déle je nutné zménu ionogenity tenzidu brat do Gvahy
pfi kyselé regeneraci membranového svazku. Tenzidy uvedeného charakteru ze zbytk( alkalické odmasStovaci
lazné se kyselym gisticim pFipravkem spolehlivé pfevedou do kationaktivni formy. Pfi podezfeni, Ze odmastovaci

vodou nebo nejlépe alkalickym regeneracnim roztokem.

Vliv kationaktivnich tenzidd nebo tenzid{i ménicich svou ionogenity Ize potlacit pfidavkem neionogennich tenzidd.
Proto ve smésich tenzidd se mohou kationaktivni tenzidy vyskytovat. Bez problémU je mozné kombinovat
ethoxylované mastné aminy s neionogennimi a anionaktivnimi tenzidy pro mikrofiltrovatelné pfipravky, pracujici
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v neutralnim az silné alkalickém pH. Tyto tenzidy jsou pro formulaci vyhodné zejména svym vysokym bodem
zakalu (viz dale).

Tenzidy podle bodu zékalu

Tenzidové slozky odmastovacich lazni vytvareji v lazni asociované UGtvary - micely. Chovaji se tedy jako koloidni
castice. Tvorba micel jejich tvar a velikost je ovliviilovana fadou faktort. Patfi k nim struktura molekuly tenzidd,
ionogenni ¢i neionogenni charakter, solnost roztokd, pracovni teplota a fada dalSich veli¢in. Jsou znama nebo
naméfena data o chovani fady obvyklych tenzidl pouzivanych zejména v textilnim prdmyslu. Pfedpovédét
Velikost micel tenzidd je rizna a pokud jsou fadu desitek nm a vétsi, tvofi v lazni zakal. Bod zakalu, teplota pfi
které se v roztoku tenzidu vytvofi zékal, je jedna z dllezitych charakteristik tenzidu a jsou stanoveny uzancéni
metody jeho méFeni v riznych prostfedich. Konkrétni hodnotu bodu zakalu tenzidu nebo smési tenzidu je mozné
ovlivnit slozenim a pracovnimi podminkami odmastovaci lazné. Rozhodujici je zejména teplota odmastovani.
Bod zékalu velmi ¢asto urCuje pénivost lazné. Lazné s neionogennimi tenzidy, pracujici pfi teplotach nad bodem
zakalu péni podstatné méné, nez stejna lazen pracujici pod bodem zakalu.

Pro¢ je tvorba micel tenzidl v laznich tak vyznamna? Velikost micel mdze vzrdst natolik, Ze se stanou
neprichodné pfes mikrofiltracni membranu a permeét, vyciSténa lazen, ztraci svou nejucinnéjsi slozku. Kromé
velikosti se patrné pfi prachodu kanalkem membrany uplatiuje i ndbojovy charakter micely. Na zakladé zkouSek
bylo zjiSténo, Ze tenzidové smeési vykazujici zakal, se zachycuji pfi mikrofiltraci na membrané a prochéazeji do
permeétu jen velmi malo. Proto je mozné povazovat témér vSechny lazné pracujici nad bodem zakalu (zakalené
vlivem zvétSené velikosti micel tenzid() za nevhodné pro mikrofiltraci a naopak. Toto jednoduché a patrné ne
zcela exaktni kritérium se dalSimi zkouSkami potvrdilo. Kritérium bodu zakalu zaroven velmi usnadnuje formulaci
lazné, protoZe ke stanoveni bodu zakalu lazné je zapotfebi jen teplomér a vizualni pozorovani kadinky s lazni pfi
ohfevu a ochlazovani.

Bod zakalu tenzidd je dan strukturou tenzidu zejména poméru vlivu hydrofobni a hydrofilni ¢asti tenzidu. Pomér
obou strukturnich ¢asti se vyjadfuje hodnotou HLB (hydrofilic lipofilic balance). Tato hodnota se da vypocitat pro
rizné typy tenzidd podle rGznych kritérii. Dobfe vSak popisuje chovani jen neionogennich tenzidi
ethylenoxidovanych mastnych alkoholl. Obecné plati, ze tenzidy s nizkym HLB maji i nizky bod zékalu a naopak.

Nizky bod zakalu tenzidu jeSté neznamend, Ze je takovy tenzid vyloucen z formulaci odmastovacich lazni pro
mikrofiltraci. Bod zakalu konkrétniho tenzidu s nizkym bodem zéakalu Ize zvysSit jinymi tenzidy s vysokym bodem
zakalu nebo bez bodu zékalu (bod zékalu vysSi nez 100°C). Dale se daji pouzit netenzidové suroviny, vétSina
hydrotropnich latek, dispergatory, fedidla apod. VyfeSeni aplikace tenzidl snizkym bodem zékalu
v odmastovacich laznich je c&asto kliCovym problémem formulace lazné, protoze zejména neionogenni
alkoxylované tenzidy se stfednim HLB a relativné nizkym bodem zéakalu jsou velmi uc¢inné slozky odmastovacich
lazni. Obecné plati, Ze nelze pfedem odhadnout jaky bod zékalu bude mit smeés tenzidl v konkrétnim
anorganickém zakladu odmastovaci lazné. VSe je nezbytné ovéfit a navrZzené slozeni korigovat podle vysledku
praktickych zkouSek.

Obtiznost navrhu tenzidové smési je komplikovana i faktem, Ze pfi provozu lazné se jednotlivé tenzidové slozky
nepotfebovavaji se stejnou intenzitou. To vede ke zménam poméru tenzidld v lazni a k postupné zméné vlastnosti
lazné (tfeba i zméné bodu zékalu). Nerovnomeérna spotfeba slozek tenzidd spociva v rozdilné schopnosti tenzidi
vazat se na kapénky mastnot pfi tvorbé micel. Obecné plati, Ze tenzidy s nizkym HLB, u nichz pfevazuje vliv
hydrofobni slozky, se snadno vazou na mastnoty a spolu s nimi se odstranuji pfi oddélovani oleje v odlu¢ovacich
nebo pfi mikrofiltraci. V lazni zlstava vétsi podil tenzidd s vy$Sim HLB, které svou hydrofilitou jsou ve vodé dobfe
rozpustné. | tyto tenzidy se vSak podileji na tvorbé difazni Casti elektrické dvojvrstvy micel s mastnotami a
stabilizuji je, proto se také ve zvySené mire ztraceji z lazné.

Tenzidy a solubilizace

Tenzidy hlavné ethoxylované mastné alkoholy, alkylfenoly alkylnaftalény, mastné aminy a mastné kyseliny
s vysokym stupném ethoxylace (15 a vice EO) a také nékteré sulfonaty a smési téchto tenzid jsou schopny
solubilizace mastnot nebo jinych ve vodé nerozpustnych latek. ProtoZze maji i zarover vysoké HLB a vysoky bod
zakalu tvofi tenzidy se solubilizovanymi mastnotami pravé roztoky. Membranovy mikrofiltraéni proces neni
schopen takto solubilizované mastnoty zachytit a oddélit z odmastovaci lazné.

Solubilizace je i jednim z trikd, kterymi zvySime bod zéakalu jinych tenzidd s nizkym stupném ethoxylace.

Pokud se solubilizace bude tykat latek silné adsorptivnich je zde urcité riziko, Ze v solubilizované formé se tyto
latky bez problémU( dostanou do kanalkd membrany a zde pfevladne vliv hydrofobnich funkénich skupin polymeru
membrany a hydrofobni solubilizovana latka se adsorbuje. Dikazy Ze by se tak délo nebo problémy
s membranami vyvolané solubilizovanymi latkami nemame.
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Komplexotvorné latky a inhibitory tvrdosti vody

Komplexotvorné latky tvofi vyznamnou soucast odmastovacich lazni. Jejich koncentrace v koncentratech
odmastovacich pfipravkd se pohybuje v procentech u béznych lazni az do desitek procent v elektrolytickych
anodickych odmastovacich laznich s odrezovacim G€inkem. PIni fadu funkci:

» vazou do komplexu ionty z tvrdé vody, které mohou snizit G¢innost nékterych povrchové aktivnich latek

» vazou do komplexd kovové ionty hydrolytickych produktt a hydratované oxidy na povrchu kovu, které se do
lazné prenasi z pfedchozich operaci (mofeni) nebo vznikly na povrchu kovu pfi pfedchozim zpracovani a
manipulaci

e  zabranuji vzniku hydrolytickych produktd kovd v odmasStovaci lazni a brzdi jejich vznik pfi nasledném
oplachovani

* rozpoustéji fosfatové vrstvy z pfedchoziho tvafeni a vazou do komplexu ionty kov( z kovovych mydel a
zabranuiji jejich tvorbé v lazni

» mikroskopicky zdrsnuji odmastovany povrch (elektrolytické odmastovaci lazné)

e odrezuji povrch kovu (jen specialni pfipravky)

Z anorganickych slozek lazné jsou to polyfosforeénany a ve specialnich pfipadech i kyanidy. Z organickych latek

jsou to soli karboxylovych kyselin z nich nej¢astéjSi jsou glukonany, glukoheptonaty které jsou snadno biologicky

rozlozitelné, dale citrany, vinany, Stavelany, apod. Z latek s organicky vazanym dusikem jsou to ethanolaminy a

soli EDTA a NTA. Soli kyseliny ethylendiamintetraoctové jsou levné a velmi G¢inné, ale biologicky témér

nerozloZitelné, proto se uz pouZivaji zfidka a jejich pouzivani omezuije legislativa. Rada soli organickych kyselin

funguje v slabé alkalickych tenzidovych pfipravcich i jako tlumice pH.

Vyznamné jsou i soli fosfonovych kyselin a kopolymery kyselin maleinové a akrylové nebo jiné polykarboxylaty.
Tyto latky kromé komplexotvorné aktivity funguji jako inhibitory tvrdosti vody, blokuji rast vétSich krystalkd
vapenatych a hofe¢natych soli a zabranuji jejich usazovani na zbozi, sténach vany a zejména topnych télesech.
Funguiji i pod hranici koncentrace nezbytné pro komplexaci iontd kovu (,threshold inhibition“) a zaroveri modifikuji
krystalovou strukturu nerozpustnych soli (,crystal distortion®).

Z funkce komplexotvornych latek zaroven vyplyva i nebezpeci pro proces mikrofiltrace. Je-li v lazni pfiliS vysoka
koncentrace kovt a komplexotvorné latky nestaci na jejich navazani do rozpustnych komplexd, dojde k vytésnéni
iontl slabé komplexné vazanych jinymi ionty, tvoficimi silnéjSi komplexy. Uvolnéné ionty pak tvofi jemné
srazeniny, které mohou ucpavat membrany. Inhibitory tvrdosti vody pak brani riistu krystalt srazenin tak G¢inné,
Ze jemné srazeniny mohou prochazet predfiltraci. V laznich pro mikrofiltraci je 1épe inhibitorim tvrdosti vody se
vyhnout. Nahrazuji se polyfosfaty nebo biologicky odbouratelnymi komplexotvornymi latkami.

-----

Tyto latky byvaji vétSinou soucasti sdruzenych operaci odmasténi-moreni, odmasténi-pasivace, odmasténi-
omilani-pasivace a plni v odmastovacich laznich nasledujici funkce:

e snizuji rozpousténi kovl v kyselé nebo alkalické oblasti pH v odmastovaci lazni
»  pasivuji €i inhibuji povrch kovu po odmasténi
e zajiStuji mezioperacni ochranu odmasténého povrchu

Z anorganickych slozek pusobi pasivacné na povrch oceli a Zeleznych kova dusitany, boraty a kfemicitany.
Kfemicitany blokuji rozpousténi hliniku a zinku ve stfedné alkalickych prostfedich. Zabranuji i selektivnimu
odzinkovani mosazi.

Organické inhibitory také blokuji rozpousténi kovl v alkalickém nebo kyselém prostfedi. Jejich hlavni aplikace je
v adsorpéni nebo chemisorpéni inhibici kovovych povrchG a zajiSténi mezioperaéni ochrany odmasténého
povrchu po usuSeni do dalSi technologické operace nebo pro manipulaci a skladovani odmasténé produkce.
Vyuziva se k tomu Siroky sortiment organickych latek. Pro Zelené kovy jsou obvyklé ethanolaminy, které se
aplikuji na kovovy povrch ze zfedénych odmastovacich lazni dvoustupnovou technologii. V prvnim stupni se
koncentraci a za normalni teploty kde se ethanolaminy na povrchu zachyti ususi a pasivuji povrch Zeleza.
V pfipadé barevnych kovl se c¢asto pouzivaji dusikaté heterocyklické slou¢eniny (derivaty imidazold a
substituovanych triazolt). Slitiny hliniku se chrani estery kyseliny fosforec¢né a funguiji i jako dobré odmastovaci
tenzidy.

V alkalickych odmaStovacich laznich nebudou plsobi tyto latky zdsadni problémy. Zasluhuji vSak zvySenou
pozornost pro jejich silnou povrchovou aktivitu, obvykle polarni charakter a silnou adsorpéni schopnost. Neméame
vSak dostatek praktickych zkuSenosti se vSemi témito latkami. Praktické zkuSenosti mame s ethanolaminy, které
jsou bez problémové. V mikrofiltrovatelné lazni pro odmastovani slitin médi pouzivAme smés tfi derivatd
dusikatych heterocykl(i pro ochranu mosazi a lazer je bez problému mikrofiltrovatelnd.

Domnivame se, ze nebezpedi hrozi jen v kyselych prostfedich, vlivem kvarterizace organicky vazaného dusiku a
kationizace molekuly dusikatych inhibitord. Pozornost zasluhuji i sirné slouceniny v kyselém prostredi napfr.
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derivaty thiomocoviny. Tyto latky jsou velmi silné vazany na kovy. Nemame s nimi pfi mikrofiltraci zadné
zkuSenosti.

Rozpoust édla

Do odmastovacich lazni se pfidavaji rozpoustédla ve vodé nerozpustna a ve vodé rozpustnd. PIni nasledujici
funkce:

»  pomahaji vytvofit vysoce koncentrované kapalné koncentraty odmastovacich lazni
e rozpousti tuky a prfevadéji je do kapalné, snadno emulgovatelné formy
e zrychluji odmastovani

Nerozpustna rozpoustédla se pouzivaji v emulznich odmastovacich, kde jsou hlavni odmastovaci slozkou. Jsou
to dnes vétSinou dearomatizované uhlovodiky Gzkého destilacniho rozmezi, coz umozfiuje pfesné regulovat jejich
hoflavost. Dale se pouzivaji alfaolefiny a d-limonen. Nasazeni mikrofiltrace pfi provozu téchto lazni je nemozné.
Mikrofiltrace se vSak muze uplatnit pfi likvidaci vyCerpanych emulznich koncentratd odmasStovacl nebo
regeneraci oplachovych vod po emulznich odmastovacich.

Z rozpustnych fedidel se pouzivaji ethanol a propanol pro snizeni viskozity tenzidovych smési. PFi ziedéni
koncentratu ne pracovni lazen je jejich obsah v lazni zanedbatelny a mikrofiltraci neovliviuje.

Nevhodnou slozkou jsou pro fadu plastovych mikrofiltratnich membran ve vodé rozpustna fedidla typu
alkylglykoletert (Dovanoly, Solvenony) nebo N-methylpyrrolidon. Tyto latky se pouzivaji, jednak pro zvySeni
ucinnosti zejména tenzidovych odmastovacich lazni, jednak pro pfipravu vysoce koncentrovanych kapalnych
koncentratd tenzidl. Zejména pfi zvySené teploté zplUsobuji bobtnani polymer( mikrofiltraéni membrany a mohou
zcela zablokovat prichod permeéatd. PoSkozeni membran byva ¢asto nevratné.

Ve zvySené mife se tato fedidla a jim podobna pouzivaji v silné alkalickych odstrafiovaich natérd. Zbobtnani a
rozpad polymer(i lakovych bazi je v téchto jejich hlavnim Gkolem. Navic 14zné pracuji pfi teplotach okolo 80°C.
Tyto lazné jsme netestovali. Domnivame se, nasazeni mikrofiltrace s plastovymi membranami by v tomto pfipadé
byla katastrofa.

Shrnuti z&sad formulace p Fipravk G pro mikrofiltraci

1. Vyhni se kationaktivnim tenzidd, amfoterni jsou podezrelé

2. Odmastovaci lazefi musi mit bod zakalu tenzidové smési vyssi alespori 0 10 °C nez je jeji obvykla pracovni
teplota

Nepouzivej ve vodé rozpustna fedidla, chces-li pouzit plastové moduly

V kyselé oblasti pH muZze byt vSechno jinak

53



Co je tfeba hlidat pro dosaZeni optimalni kvality vypoust  éné
odpadni vody

Ing. Jind Fich Kub éna

Uvod

Kromé& spravné navrzené koncepce technologie zneSkodrovani odpadnich vod, coz zpravidla
provozovatel tohoto zafizeni nemize sam nijak ovlivnit a dodrZzovani vykonnostnich parametri znesSkodnovaciho
zafizeni, je k dosazeni optimalni kvality vyciSténé odpadni vody tfeba sledovat dodrzovani zékladnich parametr(
technologie zneSkodrovani odpadnich vod, které maji zasadni vliv na kvalitu vypousténé odpadni vody.

Prehled zakladnich parametr(, kterym je tfeba vénovat pozornost pfi zneSkodnovani odpadnich vod
s cilem dosazeni poZzadované optimalni kvality vypousténé odpadni vody a které muaze ovlivnit provozovatel
tohoto zafizeni :

1. Dodrzovani provozniho fadu.

2. Kuvalitni komunikace s jednotlivymi provozy povrchovych Uprav, ve kterych zneSkodhované odpadni vody
vznikaji.
Pouziti odpovidajicich chemikalii pro zneSkodnovani odpadnich vod.

Dodrzovéani optimalnich parametrd zneSkodnovani, zejména navrzené rozmezi pH, které ma obvykle pro
dosazeni pozadované jakosti vypousténych odpadnich vod zasadni vliv.

5. Stav jednotlivych prvka strojné — technologického zafizeni, v€etné zafizeni pro Fizeni zneSkodnovaciho
procesu (méfeni pH, hladin, pratoku apod.)

6. Potfebna provozni chemicka kontrola a aplikace jejich zavérd do fizeni provozu zneSkodnovani
odpadnich vod.

Kvalita a kvalifikace obsluhy zneSkodfiovaciho zafizeni.

8. Spravna udrzba jednotlivych prvkd strojné — technologického zafizeni, v€etné zafizeni pro fizeni
zneSkodnovaciho procesu.

9. Pravidelné provadéni technicko — bezpecnostnich provérek provozu zneSkodrovani odpadnich vod,
vCetné véasné realizace jejich zavera.

10. Respektovani zavérl a doporuceni zruznych provérek kontrolnich organu, které se v minulosti
uskutecnily.

Doporu éeni k jednotlivym uvedenym parametr  (m

Ad 1. Kazdé zafizeni pro zneSkodriovani odpadnich vod (neutraliza¢ni stanice) musi mit zpracovany a
vefejnopravnimi organy schvaleny, provozni fad, kterym se fidi obsluha pfi provozovani tohoto zafizeni. Jeho
soucéasti by, mimo jiné, mély byt pfesné Ciselné Udaje o pozadované jakosti vypousténé odpadni vody, které
zpravidla vychazi z platného vodopravniho povoleni. V provoznim fadu by mély byt uvedeny i kvalitativni
ukazatele i tzv. ,meziprodukt(”, tj. jednotlivych dil¢ich vétvi odpadnich vod, samostatné upravenych (napf.
kyanidovych vod) prfed jejich smichanim s ostatnimi odpadnimi vodami. Tyto Udaje by se mély pribézné
kontrolovat pomoci provozni kontroly, kterd by méla byt podrobnéji popsana v provoznim fadu. DuleZitou soucasti
provozniho Fadu je i systém odbéru vzork( jednotlivych vod. Provozni fad by mél byt pravidelné ¢as od ¢Casu
kontrolovan, zejména z divodu jeho aktualnosti. Tato kontrola by méla probéhnout v ¢ase podle aktualni potreby,
nejméné vSak vzdy pfi provedeni technicko — bezpecnostni provérky zafizeni. Platny provozni fad by se mél co
nejpfesnéji dodrzovat. V pfipadé aktualizace provozniho fadu je samozfejmé nutné jej po doplnéni nebo
po zménéach nechat schvalit vodopravnimi, popf. i dalSimi vefejnopravnimi organy.

Ad 2. Kvalitni komunikace s jednotlivymi provozy povrchovych uUprav, ve kterych vznikaji jednotlivé
zneSkodnované odpadni vod je velice dulezita. Jedna se zejména o tyto pripady :

a) Cetnost a mnozstvi vypousténych jednotlivych koncentratli nebo polokoncentratd, co? mudze mit velice
vyznamné negativni vliv na provoz zneskodnovaci stanice a na kvalitu vypousténé odpadni vody na vystupu
ze zneSkodriovaciho zafizeni. V opacném pfipadé je vhodné aby byla obsluha zneSkodrovaci stanice
informovana i v pfipadech, kdy do zneSkodriovaci stanice momentéalné pfitéka velmi zfedéna odpadni voda.
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b) HIaSeni o kazdé mimoradné situaci v jednotlivych provozech povrchovych Gprav, které by mohly mit i zdanlivé
nepatrny vliv na mnozstvi nebo kvalitu vypousténych odpadnich vod. Zejména je tfeba hlasit kazdy mimofadny
unik chemikalii do odpadnich vod.

c) Velmi dulezita je i zpétnd vazba ze zneSkodnovaci stanice smérem k jednotlivym provozim povrchovych
Uprav. Zejména se jednd o situace, kdy ve zneSkodrovaci dochazi k nejriznéjSim problémdm az i k havériim, kdy
neni mozné zabezpecit kvalitni zneSkodnéni odpadnich vod nebo dosahovat poZadovanou jakost vycisténych
vod. V téchto pfipadech je obvykle tfeba vyznamné omezit vypousténi odpadnich vod z jednotlivych provozi
povrchovych Uprav, pfipadné i pferusit jejich provoz az do vyfeSeni dané mimoradné situace.

Zpusob komunikace mezi jednotlivymi provozy je tfeba volit podle mistni situace a zvyklosti. Je vSak
nezbytné, aby tato komunikace fungovala pohotoveé a kvalitné.

Ad 3. Pouziti chemikalii pro zneSkodrovani jednotlivych odpadnich vod, které vychazi z platného provozniho
fadu je klicové. V pfipadé, Ze by vznikla v provoznich podminkach potfeba nékteré zneskodnovaci chemikalie
zménit nebo nahradit, je to mozné uskute¢nit pouze pod odbornym dohledem a se souhlasem p  FisluSného
vodopravniho 0 fadu a po ddkladném odzkouSeni v provoznich podminkadch stim, Ze vysledna kvalita
vypousténych odpadnich vod by pak méla byt minimalné stejna jaka byla pfed touto zménou. Je pravdépodobné,
Ze v nékterych pfipadech bude nutné provézt urcité zdsahy do strojné — technologického zafizeni, pfipadné se
mohou vyrazné meénit i dalSi parametry zneSkodnovani odpadnich vod — napf. mnozstvi a kvalita kald, pfipadné i
jiné dualezité parametry. V pfipadech, kdy by se realizovaly takové zmény, bylo by v kazdém pfipadé nutné
zpracovat vtomto smyslu dodatek provozniho Fadu, ktery by mél byt schvalen vodopravnim Gfadem, pfipadné
dalSimi vefejnopravnimi organy. Z vySe uvedeného vyplyva Zze, zménam v pouzivanych chemikdliich je Iépe se
vyhybat nebo je pouzit pouze ve zcela mimoradnych a fadné zdivodnénych pfipadech.

Ad 4. DodrZovani optimalnich parametri zneSkodriovani odpadnich vod je nesmirné dilezité. Plati vSak, Ze tyto
parametry jsou pro kazdou zneSkodfovaci stanici odliSné Je to dano zejména rGznou velikosti téchto stanic,
typem technologie, rdznou skladbou odpadnich vod a v neposledni Fadé rliznymi druhy technologii povrchovych
uprav, ve kterych odpadni vody vznikaji. D& se Fici, Ze v podstaté neexistuji dva zcela stejné provozy
povrchovych Uprav a k nim pfisluSejici zneSkodrovaci stanice. Parametry zneSkodfiovani odpadnich vod jsou
jednak vykonostni (mnozstvi a slozeni pfitékajicich odpadnich vod za jednotku ¢asu) a dalSi parametry, které
maji klicovy vyznam pro dosazeni co nejlepsi jakosti vycCiSténych odpadnich vod. Je zcela zasadni pro jakost
koncentrace zejména zbytkovych kovl ve vypousténé odpadni vodé. Vzhledem k tomu, Ze hodnoty pH byvaji
obvykle v provoznich podminkach sledovany i regulov any pomoci r tiznych provoznich pH-metr U, je tfeba
témto zafizenim, zejména jejich Gdrzb & a sefizovani v énovat pat fiénou pozornost a ne na n & pouze slep é
spoléhat bez jakychkoliv zdsah 4. Jejich Udrzba spocivd v co mozna nejpfesnéjSim dodrzovani provoznich
navodu a upozornéni pro tato zafizeni obvykle od jejich vyrobce nebo dodavatele. Zejména je tfeba tato zafizeni
(vsouladu s provoznimi navody) pravidelné Ccistit, kalibrovat a pfesné v intervalech podle navodu vyrobce i
pravidelné vymeénovat. Pokud jsou ve zneSkodnovacich stanicich pouzity ionexy, je tfeba dbét na to aby byl jejich
provoz pravidelné sledovan z hlediska dosazeni pozadované jakosti vody za nimi a po vy€erpani jejich uzite¢né
kapacity byly v€as a spravné zregenerovany. Pokud jsou tyto ionexy pouzity jako posledni dociStovaci stupen
(napf. k zachycovani zbytkovych kova) je jasné, Ze v téchto pfipadech bude spravné vedeni jejich provozu mit
zcela zasadni vliv na jakost vypousténé odpadni vody.

Ad 5. Stav strojné — technologického zafizeni, v€etné zafizeni pro Fizeni zneSkodrnovaciho procesu ma rovnéz
nemaly vliv na vyslednou kvalitu zneSkodnénych odpadnich vod. Je tfeba priibéZzné podrobné kontrolovat a
sledovat aktudlni stav téchto jednotlivych komponent. Pfi zjiSténi jakékoliv zavady (napf. netésnosti nebo
zhorsené funkce jednotlivych prvk( — nadrzi, potrubi, Eerpadel, armatur apod.) je tfeba se tim urychlené zabyvat
a zabezpecit jejich opravu nebo vyménu. Pokud je takovych zavad vice nebo se projevuji ¢asto, byva obvykle
vhodné v téchto pfipadech provézt mimoradnou technicko — bezpeénostni provérku zneSkodfovaciho zafizeni a
urychlené realizovat jeji zavéry.

Ad 6. Potfebna provozni chemicka kontrola se v jednotlivych provozech provadi nejriznéjSimi laboratornimi
nebo instrumentalnimi metodami s Cetnosti obvykle danou provoznimi pfedpisy. Zavéry této kontroly se
samoziejmé musi okamzité promitat do provozu a do fizeni procest zneSkodrovani jednotlivych odpadnich vod.
Je vhodné prubézné sledovat provoz zafizeni i vizualné — tj. sledovat mnoZstvi zédkalu a barvu zejména
u vypousténé odpadni vody na vystupu ze zafizeni. PFi zjiSténi jakékoliv anomalie (zejména zhorSeni) je tfeba
mimoradné odebrat dalsi vzorky vody k mimoradné provozni kontrole mimo plvodné stanovené intervaly a zjistit
priciny, které mohly tuto situaci zpUsobit. Vysledky této mimofadné kontroly se také musi promitnout do zplsobu
fizeni provozu. Kvalitu a pfesnost pouzivanych analytickych metod je vhodné podle potfeby ¢as od ¢asu nechat
proveéfit nezavislou, nejlépe akreditovanou laboratofi a podle jejich vysledkt a zavér dale postupovat.

Ad 7. Je jasné, Ze na kvalité a kvalifikaci obsluhy velmi zna¢né zavisi Gspésnost celého procesu zneSkodrovani
odpadnich vod. Pracovnici obsluhy by méli mit alespon zakladni znalosti z oboru chemie, strojirenstvi popf. i
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elektro. Méli by byt fadné zaskoleni pro obsluhu své zneSkodrovaci stanice a méli by absolvovat Skoleni
obsluhovatelt neutralizaénich stanic, zakon¢ené zavére¢nou zkouskou (napf., které pravidelné pofada Ceska
spoleénost pro povrchové Upravy zde v Jihlavé).

Ad 8. Spravna udrzba jednotlivych prvkd strojné — technologického zafizeni, véetné zafizeni pro fizeni
zneSkodnovaciho procesu by méla byt podrobné popsana v provoznim fadu a méla by se pravidelné provadét a
jeji pravidla by se méla co nejpfesnéji dodrzovat. Nerespektovani tohoto pozadavku, resp. absence udrzby viibec,
obvykle vede k rGznym provoznim porucham, které obvykle kon&i nejriiznéjSimi havariemi s fatalnim dopadem
na kvalitu vypousténé odpadni vody. Neznamena to vSak, Ze i pfesné a peclivé provadéni adrzby maze zcela
vylougit jakékoliv poruchy strojné — technologického zafizeni béhem provozu. Je tedy tfeba i v normalnich
provoznich podminkach bedlivé sledovat provoz jednotlivych technologickych prvk( a kaZzdou zjiSténou poruchu

nebo anomalii neprodlené fesit tak, aby se nemohla projevit zhorSenim provoznich podminek.

Ad 9. Pravidelné provadéni technicko — bezpecnostnich provérek provozu zneSkodfiovani odpadnich vod je
dano ¢&l. 130 dosud platné CSN 75 6505. Provadi se pfi kazdé zméné vyroby, pfipadné pfi sniZeni Gginnosti
zneSkodnovaci stanice, popf. po kazdé vyznamnéjSi havérii, kterd ma dopad na kvalitu vypousténé odpadni vody,
nejméneé vSak jednou za pét let. Tuto provérku provadi provozovatel tohoto zafizeni s touto napini :

a) Kontrola technického stavu jednotlivych ¢asti znesSkodnovaci stanice.

b) Vyhodnoceni G¢innosti zneSkodriovani odpadnich vod podle vysledkd rozbort (z akreditované laboratore)
a podle chemicko — technologického vypoctu zneSkodnovaci stanice ve vztahu k dodrzeni povolené miry
znecisténi.

c¢) Stav odvodnéni a konec¢né likvidace neutraliza¢niho kalu.

d) Zabezpeceni provozu zneSkodnovaci stanice kvalifikovanou silou.

e) Bezpecnost a hygiena prace.

O vysledku provérky se sepiSe zapis s uvedenim pozadavk( na technologicka, stavebni a provozni
opatfeni k odstranéni zjiSténych zavad. Zavéry a doporuceni z téchto provérek by se mély urychlené realizovat.
Z rliznych zkuSenosti s témito provérkami vyplyva, Ze je vhodné aby tuto provérku provadéla odborna komise,
jejimz ¢lenem by mél byt alespon jeden externi odbornik.

Ad 10. Respektovani zavér a doporuceni z riznych kontrol a provérek kontrolnich organu. Jednotlivé kontrolni
organy (napf. vodopravni fady, Ceskéa inspekce Zivotniho prostredi, hygienické organy, inspektoraty prace a
dalsi) vykonavaji ¢as od asu v jednotlivych zneskodiovacich stanicich svou kontrolni ginnost. Cinnost kazdého
kontrolniho organu je obvykle zaméfena na odliSné aspekty provozni ¢innosti. Z téchto kontrolnich akci jsou
obvykle zpracovany protokoly, ze kterych vyplyvaji, podle zjiSténi konkrétnich kontrolnich organa, rdzné zéavéry,
doporuceni, popf. opatfeni k naprave, ulozena samostatnymi spravnimi rozhodnutimi. Nasledné obvykle byvaji
plnéni téchto uloZzenych opatfeni danymi kontrolnimi organy kontrolovana a pfi zjiSténi jejich neplnéni obvykle
hrozi citelné pokuty. Vyplati se proto tato uloZzena opatfeni dusledné plnit.

Pokud se nékdy béhem provozu zjisti, Ze plvodné navrzené parametry — tj. plvodni dimenzovani
jednotlivych prvkd strojné — technologického zafizeni - maji zdsadné negativni vliv na proces zneSkodrovani
odpadnich vod (napf. aktualni mnoZzstvi natékajicich odpadnich vod vyrazné pfevySuje dimenzovani jednotlivych
prvk( zneSkodnovaci stanice), nezbude jina moznost, nez uskutecnit mimofadnou technicko — bezpecnostni
provérku provozu zneSkodrovani odpadnich vod z niz obvykle vyplyne pozadavek na provedeni rekonstrukce
zneSkodnovaciho zafizeni, pfipadné na vystavbu zafizeni zcela nového. V téchto pfipadech byva i vhodné
provézt revizi jednotlivych technologickych provoz( povrchovych Gprav s cilem dos&hnout souladu mnozstvi i
kvality vypousténych odpadnich vod s puvodnimi parametry stavajiciho zneSkodnovaciho zafizeni. V pfipadé, ze
to neni z nejriznéjSich divodi mozné, nezbude nez rozhodnout o vyznamné rekonstrukci, popf. o vystavbé zcela
novych provozl povrchovych Uprav, pfipadné i v€éetné nového zneSkodnovaciho zafizeni. Obé tato zafizeni pak
musi byt vzajemné kompatibilni a musi byt zabezpecena kvalitni komunikace mezi jejich Fidicimi pracovniky.

Zaveér
Z toho, co zde bylo uvedeno vyplyva, ze krom & spravn & zvolené koncepce zneSkod nRovéani danych
odpadnich vod je, pro zabezpe ¢&eni co nejlepsi kvality vypoust éné odpadni vody, p Fi provozu jakéhokoliv

zarizeni na zneSkod novani odpadnich vod, t Feba vénovat pozornost vSem doporu €enim uvedenym
v tomto p Fispévku k jednotlivym bod @m a dusledn é je dodrZovat.
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Tanatové konverzni povlaky a jejich vyuziti p  Fi stabilizaci
koroznich produkt G Zeleza
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© Vysoka Skola chemicko-technologicka v Praze, Ustav kovovych materialt a korozniho inZzenyrstvi

Tanatové konverzni povlaky maji dnes tradi¢ni uplatnéni v konzervatorsko-restauratorské praxi. Soucasti
vétSiny konzervovanych archeologickych nalez( ze Zeleza je i rlzné silna vrstva koroznich produktl, ktera
ve vétSiné pfipadl nelze z pfedméth z divodu ztraty jejich vypovidaci hodnoty zcela odstranit. Tyto produkty
ovSem nebyvaji v podminkach atmosféry prfilis stalé, a proto je nutné provadét jejich stabilizaci. [1] Z tohoto
ddvodu také byvaji tyto povlaky a jejich pfipadné alternativy oznacovany jako stabilizaéni. Mechanismus
stabilizace koroznich produktll Zeleza je zalozen na jednoduchém principu tvorby mélo rozpustnych komplext
taninu s ionty Zeleza. Vyznamnou vyhodou tanatovani je snadna aplikace tanatovaciho roztoku opakovanymi
natéry, mezi nesporné nevyhody ovSem patfi nestabilita povlaku ve vihkém prostfedi. Zména vizuélnich vlastnosti
tanatovanych pfredmétu je pro archeologické nélezy pfijatelna. [2]

Prvni zminky o pouZiti tanatd v protikorozni ochrané byly zvefejnény jiz v roce 1936 [3], kdy byly tyto latky
zafazeny mezi inhibitory koroze nelegované oceli. Dnes uz je spolehlivé prokazano, Ze Ize tanaty povazovat
za vhodné stabilizatory koroznich produktt uhlikové oceli [4], stejné tak jako dalSi konverzni povlaky vzniklé
povrchovymi Upravami jako je fosfatovani nebo chrométovani. Pro stabilizaci koroznich produktd zeleza je mozné
vyuzit i mimoradné specifické “amorfni fosfatovani”, které je slozenim lazné a vylou¢enym poviakem castecné
podobné klasickému Zeleznatému fosfatovani. Pfi uziti amorfniho fosfatovani dochéazi k tvorbé velice stabilniho a
bezbarvého povlaku, ale dlouhd expozi¢ni doba v pracovni lazni (3 h) a nutnost suSeni pfedmétd za vysokych
teplot (120 °C) omezuje mozné pouziti této techniky a vyrazné zastifuje jeji pfednosti [5]. Chromatovani se téz
dfive pouzivalo pro stabilizaci koroznich vrstev na Zeleze [6], ale v souCasnosti je tato technologie povrchové
Upravy kvl toxicité a karcinogennim G¢inkm Cr (VI) regulaénimi Gfady omezovana a sméfuje k vSeobecnému
zakazu v pouzivani. S pfihlédnutim na soucasny stav vyzkumu v oblasti konverznich povrchovych Uprav lze pro
Ucely konzervace koroznich produktll Zeleza definovat i jiné alternativy, napfiklad povlaky na bazi soli
karboxylovych kyselin s dlouhym fetézcem (dekanany) nebo povlaky na bazi organosilant [7]. V sou¢asné dobé
je vSak nejpouzivanéjSi metodou pro stabilizaci archeologickych nalezl ze Zeleza pravé tanatovani.

Taniny jsou polyfenolické monomery ¢i oligomery rostlinného pavodu (obr. 1), které jsou rozpustné
ve vodeé i lihu a svymi volnymi fenolickymi a karboxylovymi skupinami jsou schopny vézat ionty tézkych kovu a
Zeleza [8] a tvofit s nimi malo rozpustné mono- nebo bis- komplexy chelatového typu, kdy jsou atomy
vicevazného kovu obklopeny hydroxylovymi skupinami molekuly taninu (obr. 2) [9]. Déle bylo prokazano, ze diky
snadné oxidaci fenolickych skupin patfi taniny mezi redukéni Cinidla, kterd jsou schopna ¢aste¢né redukovat
vrstvu koroznich produktd na slouceniny dvouvalentniho zeleza [10].

Reakéni mechanismus mezi koroznimi produkty Zeleza a taniny neni do soucasnosti pfesné znam a
publikované teorie se ¢asto lisi.

Podle Rosse a Francise [11] ¢aste¢né vznika reakci mezi svrchni vrstvou koroznich produktd Zeleza a
taninu magnetit Fe;0,. Jejich prace uvadi, Ze jsou tanaty schopny redukovat zelezité ionty koroznich produkt
na zeleznaté, které se dale vadzou do Zeleznatych tanatovych komplex(. Tyto komplexy pak reaguji s dalSim
podilem koroznich produktl (hydratovanych oxohydroxidd) za vzniku magnetitu, podle nasledujici rovnice (kde R
je uhlikovy zbytek molekuly taninu):

Fe(0 —R)a + FeO(OH) — Fea0, + R — 20H

VySe uvedené schéma predpoklada, Ze se reakce uskute¢ni az poté, co dojde k vyschnuti povlakovaného vzorku.
Autofi také tvrdi, Ze tanin je schopen pfimo redukovat jednu ze slozek koroznich produktd Zeleza, tzv. lepidokrocit
y-FeO(OH) podle nasledujici rovnice:

¥y —FeOQH)+R —0OH — Fe,0, + R — 0 +2H,0
Tanin v prdbéhu reakce pfechazi na radikdl, ktery posléze podiéha oxidaci.
Matamala a kolektiv [12] publikovali jiny reakéni mechanismus mezi taninem a povrchem nelegované

oceli, resp. jejimi koroznimi produkty. Modelovym roztokem pro popis predpokladanych reakci byl roztok taninu
v kyseliné fosfore¢né (pH 3,2). Na nezkorodovaném povrchu dochazi k iniciaéni korozni reakci, kdy se

v oblastech anodickych mikro¢lankd rozpousti Zelezo podle rovnic anodické oxidace:
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3 3
Fe+3H* +0; — Fe® +~H;0

F 2+1G H* F3+ lhrg
E 4 z+ — e '|'2 2

Vzniklé kationty Fe** poté podiéhaji dalsi reakci s taninem a dochazi k tvorbé piislusnych mono- a biskomplex
podle nasledujicich rovnic:

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

V pfitomnosti koroznich produkt(i Zeleza (lepidokrocitu y-FeO(OH) a magnetitu Fes;O,) dochazi rovnéz
k Gvodnimu ¢asteénému rozpousténi koroznich produktd v kyselém prostfedi za vzniku Zelezitych kationtta dle
rovnic:

y — FeO(OH) + 3H* — Fe®* + 2H,0

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

Zelezité kationty se opét Gcastni reakci s taninem podle rovnic uvedenych vyse. Matamala a kolektiv ukazuiji, Ze
reakcemi zeleza a jeho koroznich produkt( s taninem dochazi k okyselovani fazového rozhrani kov-roztok, a
proto Ize vznik konverzniho tanatového povlaku povaZovat za autokatalyticky proces.

Podle teorie Effidaha a kolektivu [13] podminuje dobrou reaktivitu mezi taninem a koroznimi produkty
Zeleza schopnost taninu tvofit stabilni komplexy s Zeleznatymi i Zelezitymi kationty. Autofi uvadéji, ze v pribéhu
zrani tanatového povlaku v pfitomnosti dostate¢né kyselého prostfedi dochazi k dodatecné oxidaci dvojmocného
Zeleza v komplexu vzdusnym kyslikem na trojmocné podle reakce:

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

Effidah a kolektiv rovnéz predpokladaji, Zze tanin muze reagovat pouze s lepidokrocitem z vnéjSi vrstvy koroznich
produktd.

Doporucené slozeni tanatovacich roztokd pro stabilizaci neodstranénych koroznich produktl Zeleza se
u rdznych autort drobné liSi. Vzdy je vSak zdkladem roztok taninu v destilované vodé. DalSi sloZkou je ethanol,
ktery ma funkci smacedla ¢asto pérovitého povrchu. Nej¢astéji je doporucovana priprava zasobniho 10 % roztoku
nasledujiciho slozeni [14]: 100 g taninu, 900 ml destilované nebo deionizované vody, 50 ml ethanolu a pfiblizné 2
ml zfedéné (8,5 %) kyseliny fosforecné k Upravé hodnoty pH na 2,2 — 2,4, nebot reakce mezi taninem a koroznimi
produkty je uspokojiva pouze tehdy, kdyz jsou jeho roztoky dostate¢né kyselé. Tento zasobni roztok se pak pred
pouzitim dale fedi podle potfeby — pro méné zkorodované predméty postaéi 2 — 3 % roztok, standardné se
pouziva 5 % roztok. DalSi moznosti je pfiprava roztoku taninu, ktery je uréen uz k pfimému pouZziti a jeho sloZeni
je [15]: 200 g taninu, 1000 ml destilované vody a 150 ml ethanolu. Tento roztok muzZe navic obsahovat i pfidavek
malého mnozstvi dithioni¢itanu sodného (Na,S,0,4) ktery ma funkci inhibitoru [6]. Také se uvadi pouziti tohoto
zakladniho roztoku s pfidavkem 100 ml 85 % kyseliny fosfore¢né [16]. Néktefi autofi povaZzuji takto modifikované
tanatovaci roztoky za a¢€innéjsi, jini ovSem pouziti kyseliny fosfore€né do tanatovaciho roztoku k oSetfeni
archeologickych pfedmétt nedoporucuji, nebot v pfipadé nespravného pouziti smési muze zbyla volna kyselina
fosforecna zplsobit problémy pfi jejich dlouhodobém uloZeni v depozitafich. Kompromisem, ktery rovnéz nékdy
nebyva doporucovan, je, ze se zplsob ochrany kombinuje - prvni natéry jsou provadény s roztokem s kyselinou,
dalSi bez kyseliny. Slozeni pracovniho roztoku, stejné tak i zpsob aplikace je proto tfeba volit s ohledem na stav
predmétu, rozsah korozniho poSkozeni a pozadavky oSetfeni.

Uprava povrchu piedmétd pred tanatovanim neni pfilis naroéna. Nespornou vyhodou tanatovani je, ze pfi
poruSeni ochranné vrstvy Ize provést lokalni opravu. Pfesto je jistd praxe a zkuSenost vyhodou. Nejprve je nutné
dany predmét odistit, odmastit a pfip. podle [17] i vysuSit v horkovzduSné elektrické suSarné pfi 120 °C po dobu 2
hodin.
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Vlastni tanatovani se nej¢astéji provadi opakovanym natérem tuhym kartacem tak, aby se tanatovaci smeés
dostala do vSech Stérbin a byla tak eliminovana polarizace katodickych mist zpUsobujici vznik bublin vodiku.
Mnozstvi smési nemé byt velké, ale dostate¢né a rovnomérné pokryvajici celou plochu pfedmétu. Nejcastéji se
pracuje s tanatovacim roztokem o laboratorni teploté, starSi prace [16] ale také uvadi pouziti horkého roztoku
k dosaZeni optiméalniho G¢inku 14zné. Kazda nové nanesend vrstva tanatovaciho roztoku by méla schnout volné
na vzduchu v Cistém a bezprasném prostfedi pfi laboratorni teploté po dobu 24 hodin, aby doslo k tzv. ,vyzrani®,
které je indikovano pfechodem plvodni rezavé hnédé barvy na ¢erno-modrou. K tomu je dulezity pfistup kysliku,
ktery mé& hlavni tlohu v procesu anodické reakce v pfeméné vznikajiciho tanatu dvojmocného Zeleza na Zelezity
tanat, ktery tvofi zaklad ochranné vrstvy. Nékteré postupy [17] doporuCuji po vyzrani, pfed nanesenim dalSi
vrstvy, pfedmét umistit na 4 h do klimatizaéni komory o teploté 60 °C a relativni vihkosti 90 %, jiné [18] doporucuji
jesté kartaCovani povrchu tvrdym suchym Stétcem nebo jemnou kovovou vatou, aby se odstranily neukotvené
Supinky tanatu a povrch se tak Iépe pfipravil pro dalSi natérovy cyklus. Kazda dalSi vrstva se tedy nanese az
po zaschnuti, nejlépe druhy den, stejnym zpusobem. Cely postup natirani roztokem taninu se opakuje dle
potfeby, tj. podle miry poSkozeni stabilizovaného kovového povrchu, 3 — 6 x. Na zavér je opét doporuc¢ovano
karta¢ovani silonovym kartac¢em ¢i lehky otrysk povrchu pfedmétu balotinou a oplach destilovanou vodou, aby se
odstranily nezreagované zbytky taninu z pfedmétu a doSlo k ¢aste€nému snizeni jeho tmavosti [18]. Poté se
pfedmét otfe suchym a Cistym bavinénym hadfikem a vysusi se v elektrické suSarné pfi teploté 105 °C idealné
pfes noc nebo pod infracervenym svétlem za vysSi teploty. VzduSnym kyslikem se tanatova vrstva jesté dale
stabilizuje a ,dozraje [15]. DalSi starSi prace [19] uvadéji, ze byly pfedméty misto natérd pouze ponofeny
do roztoku tanétu pfiblizné na dobu 30 min tak, aby doslo k dokonalému prosyceni vrstev koroznich produktd.

Vznikla stabilizovana vrstva tanatu Zeleza (obr. 3) poskytuje oproti pavodnimu zkoodovanému povrchu
Zeleza (obr. 4) pfi vhodnych podminkach ulozeni dlouhodobou ochranu oSetfenych artefaktl proti koroznim
procesim a muze byt i vhodnym zakladem pro nasledujici Gpravu konzervaénimi natérovymi hmotami, pfedevsim
laky a mikrokrystalickymi vosky, kterymi se také prodluzuje ochranny Gcinek oSetfovaného predmétu.

CH

Obr.1 Priklad polyfenolické struktury pfirodnich tanina.
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(a)

OH OH

Obr. 2 Komplexy taninu s iontem Zeleza: (a) monokomplex (b) biskomplex.

alx = 700 pm —

Obr. 3 Snimek z rastrovaci elektronové mikroskopie pfedkorodovaného vzorku uhlikové oceli
oSetfeny nékolikavrstevnym amorfnim povlakem tanatu [7].




3,TE002x — 70 ym —
Obr. 4 Snimek z rastrovaci elektronové mikroskopie pfedkorodovaného vzorku uhlikové oceli [7].
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Zpracovani odpadnich vod z proces u preduprav

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

Uvod

Procesy prediprav jsou vstupni branou materialu do linek povrchovych Gprav. V téchto Gvodnich operacich se
musi dokonale odstranit veSkeré necistoty a korozni produkty z upravovanych povrchd, které by znemoznovaly
kvalitni povrchové Upravy, nebo negativné ovlivhovaly zivotnost funkénich lazni. Lazné pouzivané v téchto
operacich jsou charakteristické pomérné vysokou koncentraci U€innych slozek a rovnéz tak i pomérné vysokym
zastoupenim rozdilného znecisténi, véetné slozek materialu (nejastéji kovy) vstupujiciho zbozi. Z tohoto ddvodu
je nutno fesit zpracovani vznikajicich odpadnich koncentratd a oplachovych vod v systému déleného vodniho
hospodarstvi tak, aby pfislusné odpadni vody byly zpracovany za optimalnich podminek v pfislusnych vétvich
Cistirny. Mimo uvedené znecisténi je proces CiSténi komplikovan a legislativné omezen i z hlediska pomérné
vysoké produkce rozpusténych anorganickych soli ve vyciSténych vodach. Proto jsou stejné dullezité jako procesy
¢isténi i technologicka opatfeni v procesu preddprav, kterd minimalizuji produkci odpadl a prodluzuji Zivotnost
pouzivanych funkénich lazni. V uvedeném prehledu jsou shrnuty nejbéznéjsi postupy zpracovani odpadnich vod
a technologie feSici problematiku prodlouzeni Zivotnosti funk&nich I4zni a Uspory produkce odpadnich vod.

Do oblasti procest preduprav se nejéastéji zahrnuji procesy odmasténi, jak chemického, tak elektrochemického,
dale moreni v kyselych a alkalickych laznich a pfipadné dalSi operace slouzici k dokonalému docisténi povrchu
zpracovavaného materialu. V fadé pfipadd jsou tyto operace pouzivany pouze jako mezioperacni kroky, pak
muZze navazovat operace kratkodobé pasivace a pfipadné dalSi zpracovéani, pfed finalnim FeSenim povrchové
Upravy. Z toho je zfejmé, Ze uvedené procesy jsou jednak nejCastéji pouzivany a jednak jsou zdrojem hlavniho
podilu znecisténi a objemové produkce odpadnich vod.

Produkované odpadni vody

Z procesu odmasténi odpadaji alkalické, ¢i v menSim poctu pfipadl kyselé koncentraty odmasStovacich lazni,
které obsahuji pomérné vysoké koncentrace rozpusténych anorganickych soli a taktéz i ropné latky z rznych
zdrojl a rzného sloZeni. Soucasné pak obsahuji i pomérné vysoké koncentrace povrchové aktivnich latek, které
vytvafi s ropnymi latkami emulze o rdzném stupni stability. Pfipadné mohou byt zastoupeny i komplexotvorné
latky, které se pouzivaji k dociSténi povrchl. Snahou vyrobcG je vSak formulovat slozeni odmastovacich
pfipravku tak, aby pfitomné komlexotvorné latky vytvérely slabé, malo stabilni komplexy kov( podléhajici
rozkladu za béznych podminek ¢isténi.

Z procest moreni odpadaji vyCerpané kyselé mofici lazné na béazi kyseliny chlorovodikové, sirové, fosforecné,
pfipadné smeési téchto kyselin s moznym pfidavkem kyseliny dusiéné a fluorovodikové. Dale odpadaji alkalické
morici lazné na bazi hydroxidu sodného, pfipadné i s pfisadami oxidant(l. V moficich laznich jsou hlavni sloZkou
V moficich laznich jsou hlavni slozkou zneciSténi kovy prechazejici do roztoku béhem mofeni, tedy prevazné
v iontové formé pokud pomineme nékteré specielni aplikace. Totéz znecisténi je pak i v Polachovych vodach.
V naslednych stupnich elektrolytického odmasténi a naslednych dekap(li je znedisténi analogické, pouze se lisi
koncentraci lazni a nizSim podilem vnaSenych necistot na povrchu zpracovavaného zbozi.

Pro zpracovani je tfeba vody zpracovavat oddélené dle koncentrace, tj. oplach a vycerpané lazné a dale dle
prevladajiciho druhu znecisténi. V pfipadé odmastovacich lazni se jedna prioritné o ropné latky. Anorganické soli
a povrchové aktivni latky a v pfipadé moficich lazni pak se jedna o ionty kovd, volné kyseliny a rovnéz povrchové
aktivni latky a pfipadné inhibitory.

Moznosti minimalizace produkce odpad( z operaci preduprav

Mininamilazace produkce odpadi je jednim z nejefektivnéjSich zasah(l z hlediska ekologického i ekonomického.
Nelze samoziejmé provadét Sablonovité na Ukor kvality pfeddprav, kdy musi byt odstranény veSkeré necistoty.
Lze se vSak zaméfit na efektivnéjSi vyuziti lazni a jejich regeneraci, snizeni jejich ztrat vynosem a pfipadné
vyuZziti postupu,které neprodukuji odpadni vody. Pozitivnich efekt(i Ize dosdhnout v nasledujicich oblastech:

- kontrolni a Fidici €éinnost - mnohdy pfinasi podstatné efekty pouze zdokonaleni technologické kazné a
dodrzovani provoznich postupd.V této oblasti hraje podstatnou Ulohu pozornost vénovana spotfebé
oplachovych vod nejen v procesech pfeduprav, ale na celé lince, kdy védomi obsluhy, Ze se jedna
o sledovany parametr vede k Usporam az 20% pavodni spotfeby oplachové vody.

- Zasahy v oplachovém systému — opatfeni v této oblasti musi respektovat pozadavky na kvalitu oplachu
v nasledném procesu povrchové Upravy, avSak i zde je mozno provést smysluplné zasahy. Za procesy
(odmasténi) pracujicimi za zvySené teploty je moZno instalovat ekonomicky oplach, z néhoz jsou
doplfiovany ztraty funkéni lazné vzniklé odparem a vynose. Na zakladé provedenych provoznich méreni
se ustavi rovnovaha koncentraci vtomto systému tak, Zze ekonomicky oplach dosahuje 10% funkéni
lazné. Z této bilance tedy plyne, Ze se takto podafi zachytit az 90 % vynaSené lazné, coz konkrétné
u odmastovacich lazni vzhledem k jejich cené nepfedstavuje hlavni efekt, ktery je v oblasti ekologické,
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kdy se o uvedené procento zachytu snizi produkce rozpusténych anorganickych v odpadnich vodach.
V pfipadé moreni za studena obecné instalace ekonomického oplachu neposkytne tento efekt, pokud
neni ekonomicky oplach jinak vyuzivan. Instalaci vicestupriovych protiproudech oplachl se podstatné
snizi objem produkované odpadni vody. Toto je mozZno posoudit z nasledujiciho srovnani: kdy pfi pouziti
metodiky vypoctu oplachl dle Kuschnerova vzorce L=m . (R)”n pfi oplachovém kriteriu R = Co/C,, = 900 ,

kdy C, =koncentrace slozky v lazni, C, = koncentrace slozky v poslednim stupni oplachu
Vv iedncz)stupﬁovém oplachu (n=1) pfi vynosu lazné 0,1 I/m™ &ini spotfeba vody L= m . (R)*" = 0,1. 900 =
90 I/m™ .

Ve dvoustupiiovém protiproudém oplachu pak L = 0,1. (900)"2 = 3 I/m? . V obou pfipadech je zbozi
stejné kvalitné oplachnuto, ale v jednostupriovém oplachu je obsazeno 0,1 litru lazné v 90 litrech
oplachové vody a v druhém pfipadé pak jen ve 3 litrech oplachové vody.

V systému dvojstupnového oplachu s zafazenym ekonomickym oplachem se pfi vypoctu vychazi
z koncentrace ekonomického oplachu, ktera je cca 10% oproti funkéni lazni a oplachové kriterium

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

Schéma uvedeného uspofadani je uvedeno v nasledujicim obrazku ¢ 1

Obr €. 1 Schema variant oplachového systému

Jednostupnovy protiproudy oplach
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Dvoustupniovy protiproudy oplach s ekonomickym oplach
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- - i
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Jak je zfejmé, zafazeni dvojstupfiového oplachu mé i rozhodujici vliv na dimenzovani €istirny a investi¢ni
naklady takto realizované v lince pfinasi vétSi efekt, nez pfi jejich vynalozeni na zvySeni objemové
kapacity Cistirny. Pokud je to vhodné a bude zafazen v tomto systému ekonomicky oplach, snizi se obsah
l4zné v oplachovych vodach miniméalné o 80% az 90%.

- Udrzba lazni je aktuélni zejména u odmastovacich lazni, nebot nové technologie poskytuji ekonomicky
dostupné procesy k vyraznému prodlouzeni funkéniho €asu téchto lazni. Postupy regenerace vyvinuly
od zakladnich separaénich postupu, které spocivaji v separaci ropnych latek pouze na zékladé jejich
gravitaniho oddélovani az po soucasné nejpouzivanéjSi tlakové membranové procesy, predevsim se
jednad o mikrofiltraci a ultrafiltraci, ktera se zapojuje do okruhu s klasickym oplachovym systémem.
Prehled aplikaénich moznosti tlakovych membranovych procesu je uveden v nasledujici tabulce.
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Tab. ¢. 1 Charakteristika pracovnich podminek tlakovych membranovych procesu

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

organické latky, ropné latky,
bakterie, viry

nanofiltrace (NF) 1-3 0,5-3,5 vicemocné soli, zmék&ovani
reverzni osmoéza (RO) Neporézni nebo 15-15 Demineralizace, odsolovani
porovitd s pory morské vody
<1

Technologické schéma zapojeni regeneracniho systému odmastovaci 14zné je uvedeno na obr. €. 2.
Z odmastovaci lazné se pribézné odebird lazefi do pracovni jimky ultrafiltru (pfipadné mikrofiltru), kde jsou
zachyceny ropné latky a vycCiSténda lazen se vraci zpét do pracovni lazné. Zachycené ropné latky se koncentruji
v pracovni jimce, odkud se odpoustéji do zasobniku, odkud se po sedimentaci odpousti pfipadné oddélena lazen,
kterd se vraci zpét do pracovni jimky ultrafiltru a ropné latky se predaji ke spéaleni koncesované firmée.
Koncentrace takto separovanych ropnych je cca 60% a vice. Ve vratném proudu odmasStovaci lazné je
koncentrace ropnych latek v rozmezi 5 — 20 mgl™, co? udrzuje odmastovaci lazef v trvale provozuschopném
stavu. Zaroven se musi do odmastovaci lazné doplfiovat tenzidova slozka, protoze tenzory jsou castecné
separovany s ropnymi latkami, na které jsou navazany. Timto postupem se dafi prodlouzit Zivotnost
odmastovacich lazni na 20 — 50 ti nasobek puvodni Zzivotnosti. Z toho plyne vysoky jak ekonomicky, tak
ekologicky efekt v Uspofe emitovanych rozpuSténych latek do prostfedi. Zaroven se i zkvalitni a stabilizuje
ucinnost odmastovaciho procesu. DalSim pozitivnim efektem je, ze v pfipadé nutnosti vymeény lazné Ize tuto
zpracovat jako pouhy alkalicky koncentrat, vzhledem k nizkému obsahu ropnych latek. Taktéz oplachové vody Ize
zpracovéavat ve vétvi alkalicko kyselych vod a neni tedy nutno na €istirné budovat vétev vod s ropnymi latkami.

Obr. €. 2 Technologické schéma regenerace odmas tovaci lazn é

Vracena lazef
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- Pouziti alternativnich technologii  — tam kde je to mozné pouzit napf. misto moreni tryskani, pfipadné

technologie snizujici zamasténi vyrobku jiz pfi jejich zpracovani

- Technologi €nost vyrobku - tento pozadavek plati obecné ve vSech povrchovych Upravach na mokré
cesté, kdy vyrobky musi byt konstruovany tak, aby byl minimalizovan objem vynosu, nesmi mit
polozaviené dutiny bez odtoku.

- Zaveésova technika a zp Gsob zav éSovani — Uzce souvisi s pfedchozim pozadavkem, kdy musi byt
vyrobky zavéSeny tak, aby byl umoznén co mozné nejrychlejsi odtok a odkap roztokd.Pozornost je nutno
vénovat i stavu zavésové techniky, kdy muze dochézet k masivnimu vynosu lazni v prostorech
pod poruSenou povrchovou Upravou zavésu.

- Pouziti nizkokoncentrovanych lazni - snizeni vynosu Ize dosahnout snizenim viskozity, pfipadné
povrchového napéti 14zné, sou€asné pak pfi snizeni koncentrace slozek klesd i hmotnostni vynos
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do oplachovych vod. Tento efekt je vyznamny , nebot mlzZe podstatné pfispét ke snizovani obsahu
anorganickych rozpusténych soli ve vycisténé vodé.

- Pouziti Sedé k try mozkové - je sice nejjednodussi, ale silné opomijené, vétSinou je vedena filozofie
vedeni technologického procesu mottem: ,vzdy se to tak délalo, tak pro¢ to délat jinak.* Zde vSak je tfeba
zohlednit vyvoj v oblasti chemického slozeni pfipravk( a moznosti vyuziti novych technik jak ve vedeni
procesu, tak k udrzbé lazni a ciSténi odpadnich vod. Nejen vSak tyto sofistikovanéjsi zasahy vedou
ke zlepSeni stavajiciho stavu. Mnohdy staci napf. nedavat jiz odmasténé vyrobky do nevymytych nadob
v kterych byly k odmasténi dodany a v pfipadé hromadného odmasténi malych dilct nevylévat stekly olej
z pfepravky do odmastovaci lazné pfi pinéni bubnu.

Zpracovani odpadnich vod

Zpracovani odpadnich vod kyselych a alkalickych s o bsahem t ézkych kov a

Vznikaji v pfedpravach z mofeni kova v kyselinach a silnych zasadach. K mofeni se pouzivaji kyselina
sirova,chlorovodikova, fosfore¢na, méné pak kyselina dusi¢na a fluorovodikova. V roztoku hydroxidu sodného se
mofi prevazné hlinik a jeho slitiny. Tato skupina odpadnich vod je nejrozSifenéjSi a zpracovava se spole¢né
s ostatnimi vodami z linek povchovych Gprav Upravou pH a oddélenim vzniklych kalG. Proto se na cely proces
do nedavné doby pohlizelo pouze jako na neutralizaci a také tak byly navrhovany pouzivané reaktory. Cely
nebo hydroxidd tézkych kovl, &imz vytvofi dispersni soustava, ktera musi byt nadale zpracovavéna tak, aby
probihala koagulace vzniklych ¢astic kalu, tj. aby narustaly viocky kalu a byly separovatelné z upravené vody
napf. sedimentaci &i filtraci. Proces rastu vliocek lze intenzifikovat napf. pomalym michanim (narlsta pocet
vzajemnych kontaktd mikrogastic) nebo pfidavkem tzv. polyflokulant(, tj. latek, které napomahaji tvorbé viocek
kalu. Proto se v sou¢asné dobé navrhuje proces CiSténi s dvojstupriovym michanim, kdy v prvnim stupni rychlého
michani dojde ke vzniku mikrocastic kalu a ve druhém stupni pfi pomalém michani probéhne proces koagulace,
pfi kterém se vlocky kall zvétsi, eliminuje se obsah mikroviocek a kal méa vyssi sedimentaéni rychlosti. Vznikly kal
pak jiz nesmi byt dale pfed separaci zbyte¢népfecerpavan, aby nedoslo k rozbiti utvofenych viocek.

Rozhodujici tlohu zde hraje i hodnota pH, na které zavisi nejen pfevedeni iontd kova z roztoku do nerozpusténé
formy, ale i vlastnosti (separovatelnost) vzniklého kalu. Proto se v praxi mnohdy nastavuje vySSi hodnota pH, nez
je nezbytné nutné pro prevedeni kovu do nerozpusténé formy. Potfebna hodnota pH zavisi jednak na druhu
pfitomnych iontd tézkych kovl, a na kvantitativnim zastoupeni jednotlivych tézkych kovl v roztoku, ale také
na pocatecni koncentraci kovu v roztoku a formé jeho vyskytu a celkovém sloZzeni odpadni vody. Proto se také
uvadéné hodnoty pH v riznych publikacich mohou znacné liSit, ale v praxi se upravuje pH vétSinou na hodnotu
pH minimalné 8 a vice.

Dulezitou otazkou je také volba davky neutralizaéniho c¢inidla, kterd byva nékdy mylné davana
do souvislosti pouze s hodnotou pH. Z diference naméfené a pozadované hodnoty pH nelze vSak v zadném
pfipadé usuzovat na davku neutraliza¢niho Cinidla, ktera je dana neutraliza¢ni kapacitou vody, tj. obsahem latek
schopnych vazat neutralizacni Cinidlo. Dle neutralizacniho ¢&inidla pak rozliSujeme zasadovou neutralizacni
kapacitu (ZNK) a kyselinovou neutraliza¢ni kapacitu (KNK). Indexem u pfislusSného oznaceni se pak oznacuje pH
do kterého byla titrace provedena, napf. ZNKgs. Pro Upravu pH Ize pouzit ¢€inidla uvedena v nasledujicim
pfehledu s jejich aplikacnimi aspekty:

Pro zvySeni pH Ize pouzit téchto Cinidel :

a) Hydroxid vapenaty - dodava se praskovy v 20 az 50 kg baleni,pfipadné ve vétSim mnoZstvi v cisternach a
skladuje se v silech a je to nejlevnégjsi alkaliza¢ni €inidlo. (Mozné je i pouziti oxidu vapenatého, nutno mit
vlastni hasici nadrze.) Ani hydroxid ani oxid vapenaty nelze pfidavat prasSkovy, je vzdy nutno pfipravit
suspenzi - tzv. vapenné mléko, které obsahuje obvykle 10 % Ca(OH),. Pouziti praskového hydroxidu
(pfipadné oxidu) vapenatého nebo pfili§ koncentrovaného vapenného mléka je neekonomické, nebot ¢astice
vapna se obali vznikajicimi hydroxidy tézkych kova a nejvétsi podil neutraliza¢niho €inidla zUstava nevyuZzit.
To se negativné projevi ve zvySené produkci kalu v postupném zvySovani pH na skladkach kalu, pfipadné jiz
v reaktoru, coz je dasledek rozruSovani obalenych zrn neutraliza¢niho ¢inidla. Kaly vznikajici v prabé&hu
Upravy pH jsou zrnité, pomérné dobfe sedimentuji, avSak jejich produkce je vySSi v porovnani s produktem
neutralizace hydroxidem sodnym, nebot se z roztoku srazi i fosfore€nany, uhli¢itany a ¢astecné i sirany.
Hlavni nevyhodou pouZivani hydroxidu vapenatého je nutnost pfipravy vapenného mléka a pouziti
odpovidajici techniky pro davkovani.

b) Hydroxid sodny - je v sou¢asné dobé dodavan jak v pevné formé, tak ve formé cca 50 % roztoku. Lze
pouzivat jak v roztoku, tak v pevném stavu, dobfe se rozpousti. Pfi rozpousténi je nutno zohlednit znacny
vyvoj rozpoustéciho tepla, aby nedoSlo k poruSeni plastovych nadrzi. Roztoky je mozno pomérné dobfe a
presné davkovat i v malém mnozZzstvi.

V nékterych pfipadech jsou vznikajici kaly h(fe separovatelné, nez v pfipadé pouziti hydroxidu vapenatého.
Produkce iontové rozpusténych latek ve vycisténé odpadni vodé je ponékud vysSi, nebot nedochéazi
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d)

k vysrazeni napf. fosfore€nani nebo sirand. Hydroxid sodny je vhodny pro pouZziti jak v malych, tak i
ve velkych gistirnach odpadnich vod.

Uhli¢itan sodny - praskovy, pohlcuje vihkost a spéka se ve Spatné rozpustné kaly. Nutno skladovat v suchu a
zasoby neustéle obnovovat, aby nedoslo k zatvrdnuti. Davkovat je mozno jak v roztoku, tak v pevném stavu.
Nevyhodou je, Ze pfi pouziti uhlicitanu sodného vznika velké mnozstvi oxidu uhli¢itého, ktery se uvolfiuje
ve formé malych bublinek. Cast bublinek se zachycuje na gelovitych viogkach hydroxidd t&Zkych kovu, které
vznikaji vlivem Upravy pH a tyto €astice jsou pak vynaSeny k hladiné a nuti k sedimentaci. Nerozpusténé
gastice jsou pak vynaseny do vodotece. Casteéné se necha situace Fesit prodlouzenim michani. Uhligitan
sodny pro Upravu pH Ize pouzit jen v nékterych pfipadech, nebo jako zaloZni postup pro pfipady havarii.
Obecné pro trvaly provoz (nahrada NaOH) neni vhodny.

K alkalizaci lze pouzit i nékteré vyCerpané lazné na hlinik, alkalické zinkovaci lazné aj. Vyuzitim kyselinové
kapacity téchto odpadd se dosahne Uspory za neutraliza¢ni €inidla a rovnéz se snizi celkova produkce
iontové rozpusténych latek ve vycisténé odpadni vodé, za predpokladu, Ze jsou zpracovavany tyto lazné
z vlastni produkce.

Pro snizeni hodnoty pH Ize pouzit téchto €inidel:

a)

b)

Kyselina sirova - je mozno vyuzit jak technickou, nebo odpadni z rdznych chemickych vyrob. PFfi préaci
s koncentrovanou kyselinou je nutno zachovavat veSkerd pravidla bezpeénosti prace a obdobné jako
u rozpousténi hydroxidu sodného zohlednit vyvoj rozpoustéciho tepla pfi jejim Fedéni. Pfi fedéni je vzdy
nutno davkovat kyselinu do vody, nikoli opaéné. Pro automatické davkovani se pouziva zfedénych roztoku,
obvykle 15 — 40 %.

Kyselina chlorovodikova - je obtiznd pfi manipulaci, nebot silné dyma a obtéZuje okoli agresivnimi a
nedychatelnymi vypary. Obvykle se pouziva pouze jako havarijni feSeni pfi nedostatku kyseliny sirové, nebo
pokud je k dispozici jako odpadni produkt, ktery se timto zplisobem vyuzije.

Vycerpané kyselé lazné - vyuzivaji se mofici a opalovaci lazné v koncentrovaném stavu. Vyhodou je jak
Uspora za nakup neutraliza¢niho ¢inidla, tak snizeni celkové produkce iontové rozpusténych latek, pokud se
zpracovéava lazen z vlastni produkce.Pfidavek lazné se pouzivid na misto pfidavku pomocného koagulantu.
Na tvorbu kalu mé& pak pfiznivy vliv pfitomnost rozpusténého Zeleza, pfipadné dalSich kov( ve vy€erpanych
moficich laznich.

V pfipadé potfeby dale snizit obsah tézkych kovla ve vyciSténé vodé se pouziva k docisténi vod mechanicka
filtrace (zachyti pfipadné kaly uniklé ze sedimenta¢nich separator(l) a dale pak iontoméni¢ova jednotka
s chelatacnim iontoménicem uréenym ke specifickému zachytu tézkych kovl. Pfed iontoméni¢ se zafazuje
na jeho ochranu jesté filtr s aktivnim uhlim. Obecné technologické schéma postupu zpracovani alkalicko kyselych
vod je uvedeno na obr. €. 3.

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

Pro zpracovani tohoto typu vod se pouzivaji fyzikalni i chemické metody. U chemickych metod jsou postupy
zalozeny na rozruSeni emulze a nasledné separaci oddélenych olejli s koagulaénim docisténim zbytkového
obsahu ropnych latek. Z fyzikalnich postupl se pouziva nejcastéji flotace, mikrofiltrace, ultrafiltrace a sorpce
na rliznych materialech. Sorpéni procesy jsou hojné pouzivany jako dociStovaci

Prvnim a nejstarSim postupem ¢&isténi, ktery se dnes jiZ nepouziva, bylo ¢isténi v alkalické oblasti, které vyuzivalo
obsahu polykfemicitant, fosfatd a uhli¢itand a hydroxidu sodného v odmaStovacich laznich, které se srazi
pfidavkem ¢inidla obsahujici vapnik (CaCl,, Ca(OH),. Vznikajici kal na sebe vézal i pfitomné ropné latky a byl
poté separovan nejcastéji sedimentaci a dale zpracovan na kalolisech. Tento zpUsob ¢iSténi poskytoval obvykle
vy38i zbytkové koncentrace ropnych latek (6 - 30 mg.I'") a byl proto pouzitelny pouze tam, kde bylo povoleno tyto
koncentrace vypoustét.

Druhy zpGsob ¢isténi pouzivany v souéasnosti je tzv. kyselé dvojfazové rozrédzeni emulzi, které je nejvic
rozSifené. V prvnim stupni procesu ¢isténi se snizenim pH (2,5 - 4) pfidavkem silné kyseliny a koagulantu
obvykle ne bazi trojmocného Zeleza rozrazi emulze. Uginnost rozrazeni i rychlost vylu¢ovani uvolnénych oleji se
zvySuje provzduSnovanim aeracnimi elementy s jemnym rozptylem bublin. Vylou€ena olejova vrstva, ktera
obsahuje i vétSi ¢ast emulgatori se oddéli stazenim z hladiny po uréité dobé sedimentace. Ve druhém stupni se
upravi pH na hodnotu 8 - 9, nejlépe pfidavkem vapenného mléka nebo hydroxidem sodnym. V této fazi se jiz
pouziva pouze michani mechanickym michadlem a davkuje rovnéz polyflokulant.vVzniklé kaly se oddéli
sedimentaci a obsahuji zbytky oleju a je mozno je spalovat &i pfidavat do cihlafskych hlin. Tento postup poskytuje
zbytkové koncentrace ropnych latek 1 - 10 mg.I*, produkce kalti se pak pohybuje v rozmezi 6 az 20 %
zpracovavaného objemu vod. U tohoto typu vod je vSak tfeba vénovat potfebnou péci i sbérnym jimkam, kde je
nutno pravidelné odstrafiovat vyflotované oleje, aby nebyly zbyte¢né pfisavany do reaktoru.

Dale se pouziva k ¢isténi emulznich odpadnich vod flotace, nebo elektroflotace kterd pracuje na obdobném
chemickém procesu jako predeSla metoda rozrazeni emulzi a kterd se liSi od vySe uvedeného postupu zplsobem
separace kalu. Kal a oleje jsou zde separovany ve formeé plovouci pény z hladiny flotaéni nadrze.

Z fyzikalnich metod je pak velmi vhodné pouziti ultrafiltrace, nebot zde dochazi k oddélovani olejii na membrané
pusobenim tlaku (0,1 - 0,5 MPa). Hlavni pfednosti této metody je to, Ze do CiSténé vody nejsou zanaseny dalsi
rozpusténé latky. To je vyznamné i z hlediska dodrZzovani limitd pfedepsanych pro vypousténi, nebot tam kde
plati povolena hodnota 1 g.I'* rozpusténych latek se tato hranice jen velmi obtizné dosahuje pfi zpracovani tohoto
druhu odpadnich vod.

V soucasné dobé se legislativné zménila i metodika stanoveni obsahu tzv. ropnych latek ve vyciSténych vodéach.
Nyni se jiz nepouziva extrakéni metody a vyjadreni obsahu ropnych latek v mg/l zvoleného ekvivalentu, ale pfeslo
se na stanoveni plynovou chromatografii a ukazatel ve formé& uhlovodikt C;o— C4o. Toto stanoveni je citlivejsi a
proto bude hrat pouziti do¢iStovacich postupu vétsi roli. K docisténi téchto vod se pak pouziva sorpénich procest
na béazi fibroilovych, nebo uhlikovych filtr(, dfive i vapexovych filtrG (expandovany perlit s hydrofobisovanym
povrchem), které snizi obsah ropnych latek Fadové na desetiny mg.I'l. Obecné technologické schéma gistirny pro
alkalicko kyselé rozrazeni emulzi, véetné dociStovaci jednotky je zndzornéno na obr. €. 4

Obr. €. 4 Technologické schéma €istirny vod s obsahem ropnych latek
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Vyuziti svi €ékovych filtra €nich viozek PP EKOFIL, filtra €nich tkanin
a ochrannych oblek G OPO v galvanizovnach.

Ing.Vladimir DuSek, Ing.Vaclav Polak
Sintex, a.s. Ceské& Trebova

1 VINUTE SVICKOVE PP FILTRACNI VLOZKY EKOFIL

\|

A\
£k
M

1.1  VYUZITIi A VLASTNOSTI

Vinuté filtraéni vlozky slouzi jako naplné do svickovych filtrG (pouzder) kfiltraci kapalin a plynd
znedisténych mechanickymi nedistotami. Jsou vyrobeny z perforované polypropylenové dutinky, na kterou je
navinuto polypropylenové hedvabi nebo polypropylénova stfiz.

Vysokd chemickd odolnost viaken i dutinek umoznuje pouziti filtraénich viozek ve filtrech pracujicich
s agresivnimi kapalinami. Konstrukci navinu vlozek dosahuji svickové filtry velmi dobrych hydrodynamickych
vlastnosti (nizka tlakova ztrata, vysoka rychlost filtrace) pfi vynikajicim filtracnim efektu a vysoké uc&innosti
filtrace.

1.2 PROVEDENI: sériove se vinuté svickové filtracni viozky vyrabéji jako jednovrstvé,
t.j. z jednoho typu vldkna v navinu a dodavaji se ve tfech zakladnich provedenich :

¢ standardni technologie oznacené jako: typ S; SK

¢ specialni technologie typ O

¢ specialni ¢isté a potravinarské technologie typ O/L; O/L/IK

Tyto vinuté sviékové filtraéni vioZky jsou vhodné pro vSechna filtragni pouzdra vyrdb&na v CR a pro vétsinu
pouzder dovazenych.

1.3 Parametry standardnich svi ékovych filtra énich viozek :
- délka: 5*—125 mm; 10“- 250 mm - vnitfni pramér: 28 mm

- vnéjSi pramér: 61 mm - porezita: 0,5-100 pm

1.4 SPECIALNI TYPY:
Pro néktera filtracni pouzdra zahraniéni vyroby se vyrabéji svi¢kové filtraéni vlozky v upravenych délkach:123;
125; 245; 250;500; 750; 1000 mm

- vnéjSi prameér: 50 - 115 mm - porezita: 0,5-150 um
Na zakézku je mozno vyrobit vlozky dvou nebo tfivrstvé s rliznou porezitou v jednotlivych vrstvach a s riznym
pramérem navinu, délky nebo i pouzitim jiného materialu nez je PPh & PPs jako napf. — bavina ( B ),

polyesterova stfiz ( PE ) a to jak pro standardni technologie TYP S ¢&i SK nebo pro specialni technologie TYP
0.
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Vyrabime také vinuté uhlikové filtra €ni vliozky a vlozky s aktivnim uhlim
- v délkach 250 — 1000 mm .

1.5 ZAKLADNI TECHNICKE UDAJE (sériova vyroba)
ZNACENI SK S o) o/L
Max. teplota pouZiti(°C) 60 60 60 60
Pouzity material: vlakno PPs PPh PPh PPh
dutinka PP PP PP PP
Rozméry:
Délka (mm) 250 125 ; 250 125 ; 250 125 ; 250
primér navinu (mm) 61 61 61 61
vnitfni prdm. dut. (mm) 28 28 28 28
Porezita (um) 1;3;5;10;20;30;50 | 0,5;1;3;5;10;20; | 0,5;1;3;5;10;20; 0,5;1;3;5;10;20;
Ivelikost ¢astic/ 100 30;50;100 30;50;100 30;50;100
Max. obsah pfimési (%) 0,7 1 0,1 0,05
QOdolnost viéi pH 1-14 1-14 1-14 1-14
Vhodné pro technologie standardni standardni specialni specialni cisté a
pro styk s
potravinami
Oblast pouziti: pramysl ¢ chemicky ¢ chemicky 3. chemicky
¢ elektrotech. | elektrotech. |4. elektrot(_ach’. - pOtraVir_lél"’g.
+ fotograficky |e fotograficky |5. fotograficky |- kosmeticky
+ galvanotech |+ galvanotech |6 galvanotech |- farmaceutic.
s zemédélsky |¢ zemédslsky 7. zemédélsky |-  zdravotnictvi
8. kosmeticky |- ostat. speciel.
9. farmaceuti. Cisty pram.
VYKON FILTRU (1 vlozka délky 250 mm)
- PRUTOK (m*/hod)
TLAKOVY SPAD Porezita filtra €ni vloZzky ( um)
(Ap, kPa) 0,5 1 3 5 10 20 30 50 100
10 0,12 0,24 0,35 0,45 0,60 0,65 0,70 0,95 1,05
50 0,70 1,20 1,80 2,10 2,40 2,50 2,70 3,30 3,70
100 - 2,00 - 3,00 3,90 - - 5,20 5,90

Povolena odchylka: + 20 %
Prato€né mnozstvi je zavislé na: - porezité filtracni vliozky

- tlakovém spadu

- druhu kapaliny (viskozita)

- stupni znegisténi

- spektru velikosti ¢astic

- konstrukci navinu filtraéni viozky
- zaneseni filtracni vliozky

- filtracnim systému



1.7 ODOLNOST FILTRA €iCH VLOZEK (PP dutinka a PP vinuti)

ZNACENI S; SK o) O/L
¢ Potraviny (pitnd voda, alkohol. a ne-alkohol. nevhodné nevhodné ++
napoje, oleje, ...)
¢ Organicka rozpoustédla + + +
¢ Mineralni oleje ++ ++ ++
*  Organické a mineralni kyseliny ++ t+ ++
¢ Alkalické roztoky +t + ++
¢ Mikroorganismy tt +t +t
¢ Roztoky organickych a mineralnich soli = + o+
~ . . + + +
¢ Slabé oxid. latky
¢ Silné oxid. latky (chlér) - - -
¢ Vodni para - - -

Y Mimo koncentrované kyseliny sirové a dusic¢né

++ velmidobra + dobrd - nedoporucuje se

1.8 PRACOVNIi PODMINKY:

¢ Doporuceny vstupni tlak do 0,5 MPa.

¢ Doporucena teplota vnéjSiho prostfedi a filtrovaného média do 60 °C a nesmi klesnout pod bod tuhnuti
filtrované kapaliny.

¢ Filtraéni vlozka musi byt ve filtraénim pouzdfe uloZena se zarukou spravného utésnéni, aby nedochazelo
k podchéazeni ¢astic

2 FILTRAGNI TKANINY (FTK)

2.1 MATERIAL FTk :

Sintex,a.s. vyrabi filtraéni tkaniny a technické textilie ze 100% PESs, PESh, POPs, POPh, aramidu, baviny
a jejich smési, pfipadné vzgjemnych kombinaci.

VYUZITI FTk (jako filtra éni medium ) :

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

u kalolisti od pH 1-14

u filtrace pitné a uzitkové vody

u anodovych krytl ( s&€ka ) v galvanickych laznich

na separatory do alkalickych baterii

o,
o

0, ®,
EX R X4

o,
o

5

%

5

%
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Filtracni tkaniny nabizime i pro vyssi teploty a to z aramidovych vldken. Je zabezpe€ovan i vyvoj filtranich
tkanin dle pozadavkl zédkaznika. Dle potfeby a pozadavk(l zdkaznika zajiStujeme uSiti anodovych sackua ¢&i
kapsovych filtrd.

O P O - TKANINA NA OCHRANNE PRACOVNIi OD EVV,Y PRO PRACI S KYSELINAMI, HYDROXIDY A JINYMI
ZIRAVINAMI

P y
Ochrannych
Pracowvnich
Odéva

MATERIAL :

Tkanina je vyrobena ze 100% polypropylénového viakna bavinarského typu a s Upravou, ktera zajiStuje
nepropustnost béZznych anorganickych kyselin, louhd a jinych oxidaénich ¢inidel.

POUZITI :

Polypropylenovéa tkanina OPO vyhovuije, dle CSN EN 13034 +A1, zkouskam v odolnosti materialu proti
pronikani (penetraci) kapalin:
- klasifikace podle odpudivosti vuci kapalinam — tfida 2
- klasifikace podle odolnosti proti penetraci (praniku) kapalin — tfida 3

Tato tkanina je uréena pro vyrobu ochrannych odévu pro pracujici v chemickém pramyslu a vSude tam,
kde mohou pracovnici pfijit do pfimého styku s kapalnymi oxida¢nimi €inidly, kyselinami a louhy.Ocerfovanymi
vlastnostmi této tkaniny oproti konkurenci, jsou prodySnost a pfijemny omak.

DOPORUGCENI :

Ochranna funkce odévi zUstava zachovana jen pfi dodrzovani doporu¢eného zpusobu prani a uzivani.
Je nutné odévy udrZovat v Cistém stavu. Doporucuje se prani pfi teploté 60°C, resp. chemické ¢isténi v benzinu.
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Samoupinaci elektrovodna | 0Zka v galvanotechnice

Ing. Eduard Vrza €ek

Inovace v problematice p Fenosu proudu v galvanotechnice

V oblasti povrchovych Uprav, konkrétné v galvanotechnice, je otazka prenosu elektrického proudu na katodoveé ¢i
anodové tyce Casto klicovou pro vyslednou kvalitu povrchové Upravy. Takovy pfenos proudu byvéa €asto feSen
pomoci elektrovodnych lGzek, kterd jsou pfimo napojena na zdroj el. proudu a svymi kontaktnimi plochami jej
pfenaseji na ty¢ Ci pasnici. Zakladni kriteria ovliviujici kvalitu elektrického spojeni jsou zejména: pouzité
materialy, rozméry a dimenzovani kontaktnich ploch, kvalita povrchu kontaktnich ploch a pfitlak. Elektrovodna
lGzka se vyrabéji v rdznych provedenich, z riznych materialt a nabizi se tak srovnani jejich ucinnosti, Zivotnosti,
narokd na udrzbu a dalSich parametrd.

Casto byva prenos proudu feSen pomoci tzv. noZovych lizek, klinovych ltGZek bez ptitlaku, 10Zek s mechanickym
pritlakem pomoci silentblok(i nebo pomoci liZzek s pneumatickym pfitlakem. Tyto jiz dlouho pouZivané zpusoby
feSeni maji ovSem i své nevyhody.

U noZovych lGZek, kde je styéna plocha pro prenos el. proudu tvofena pomoci tzv. nozu/prstli, dochazi po urcité
dobé k nerovhomérné pfilnavosti jednotlivych prstll k ty€i. Nutnost Castého sefizovani spravného doléhani
jednotlivych prstl v Iizku tak zvySuje naroky na jejich Gdrzbu. V pfipadé nespravného dosedéani jednotlivych
¢lanka ¢&i prsta v 10zku, dochézi k jejich prehfivani a tim i k podstatnému zkraceni Zivotnosti lizka a v kone¢ném
dusledku i k snizeni efektivnosti vyroby.

Pfi pouziti klinovych lGzek mize dochézet k ulpivani necistot na sty¢né ploSe klinu a tim i ke vzniku
nerovnomeérnosti na kontaktnich plochach. Protoze klinova lizka nemaji zadny vlastni pfitlak k ty¢i a nedochéazi
zde ani k samocisticimu efektu pfi zakladani katodové tyce, pfitomnost téchto necistot ¢i nerovnomérnosti snizuje
dokonalost spojeni mezi luzkem a ty¢i a tim dochazi k nedokonalému pfenosu proudu a opét ke snizeni
efektivnosti vyroby. | zde je nezbytna pravidelna udrzba a ¢isténi I0zek.

U elektrovodnich lGzek s pritlakem pomoci silentblok( je jejich G¢innost ¢asto snizena nedostate¢nym pfitlakem
zplsobenym chemickym starnutim silentbloku, tj. ztratou jejich pruznosti. Nedostateénym pfitlakem dochazi i
ke snizeni samocisticiho efektu u téchto lGZzek a zvySuji se tak i naroky na adrzbu a CiSténi. Tim opét dochazi
v kone¢ném duasledku ke sniZeni efektivity provozu.

Galvanicka luzka s pneumatickym pfitlakem byvaji pouzivana zejména pro specifické aplikace, jako napf. vany,
kde dochazi ke vztlaku katody (napf. pokovovani plastd). Instalace takovych lGzek byva, vzhledem k nutnosti
pfivodu vzduchu, €asto i vody na chlazeni i pfipojeni na fidici elektroniku, ¢asto slozita a byva spojena i s vySSimi
investiénimi néklady. Slozita konstrukce téchto lizek mdze byt ¢asto zdrojem vy3Si poruchovosti.

K odstranéni vzniklych zavad liZek je tfeba odstavek linky pro opravu lGzek, jejich ociSténi nebo vyménu. Obecné
Ize tedy konstatovat, Ze u vySe zminénych typl elektrovodnych lidzek po urcité dobé v provozech nastavéa
zhorseni &i ztrata prenosu el. proudu na ty¢. Tato skute€nost s sebou nese kromé snizeni efektivity vyroby i dalSi
nevyhody a rizika, kterymi jsou nejen zvySeni nakladd na provoz, obnovu a adrzbu linek, ale i prehfivani
jednotlivych soucasti lizka a ohroZeni bezpecnosti provozu, v krajnich pfipadech i moznost vzniku pozaru.

Spole¢nost Auerswald je odbornikem v tomto oboru a predstavuje na trhu novy, efektivnéjSi zplsob pfenosu
proudu na katodu &i anodu. Samoupinaci galvanickd lizka Auerswald jsou vyhodnou alternativou pfi FeSeni
nevyhod vSech vySe uvedenych standardné pouzivanych liZzek a soucasné nabizi nespocet dalSich vyhod.
Prednosti téchto l0zek je pfedevSim jejich promySlena, patentovana konstrukce, jenz zajistuje dlouhodobé idedlni
spojeni kontaktnich ploch mezi lGzkem a tyci.
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Obr. €. 1: Samoupinaci elektrovodna lizka

Casti lzek, jimiz prochazi el. proud jsou vyrabény vyhradné z médénych, ohybanych dili a nikoliv z litiny, kde je
moznost vzniku vzduchovych bublin zapfi¢inujicich zhorSeni vodivosti tohoto materialu. Diky tomuto zplsobu
vyroby je navic dosahovano rychlejSich dodavek i v pfipadé specifickych pozadavk( zakaznika. Pouzitim
rozdilnych material( pro smykaci lyzinu a télo liZka je zabranéno zadirani pfi pohybech lyziny. DalSi vyhodou této
konstrukce je moznost rychlé a snadné vymény jakékoli ¢asti lGZka i na nainstalovaném Izku. Tim nevznikaji
zadné nebo jen velmi kratké odstavky provozu. Lizka jsou opatfena bocnimi nerezovymi kryty, které eliminuji
poskozeni kontaktnich ploch pfi zakladani ty€e do lizek pod nespravnym uhlem ¢&i vzpficeni ty€e v lGzku
a zaru€uji optimdlni sevieni mezi katodovou ty¢i a lyzinou. Diky robustni, odolné konstrukci je pouziti l0zek
vhodné i pro aplikace s pohyby ¢i vibracemi. Lizka jsou konstruovana tak, aby nedochéazelo k jejich pfehfivani a
proto neni nutnost dodate¢ného chlazeni vodou. U vSech lizek Auerswald je zaru€¢ena velmi dlouha Zivotnost a
dokonaly chod.

Typy elektrovodnych | Gzek:

Samoupinaci | tizka KSS a samoupinaci | Gzka pro bubnové linky KST

Tato luzka jsou uréena pro vSechny typy galvanickych van. Diky promySlené konstrukci samoupinaciho systému
neni potfeba zadného pomocného pritlaku a ty¢ je vIizku optimalné seviena vlastni vahou resp. vahou
zavéseného zbozi. Tato luzka jsou efektivnim, cenové pfiznivym feSenim pro vétSinu aplikaci.

Lazka s pneumatickym p Fitlakem KSP
Predstavuji idealni feSeni pro pouziti v galvanickych linkach se vztlakem katodové tyce. Diky pneumatickému
systému je dosazeno velkého pfitlaku, ¢imz je zabranéno nadzvedavéni ty€e pfi pfenosu proudu.

Samofidici | izka s pneumatickym p Fitlakem KSPS

Tato samofidici lGZzka vyuzivaji pneumaticky pfitlak a vlastni Fidici systém. Neni nutné je tedy pfipojovat
na samostatnou fidici jednotku. Tim je dosazeno snizeni nakladd na elektroniku, kabelaz a narokd na prostor pro
jejich aplikaci.

Samoupinaci zav ésna | izka KHKU / KHAL

Tato lGzka vyuZivaji, stejné jako lizka KSS a KST, samoupinaciho systému. Jsou efektivnim feSenim pro
uchycovani zbozi na tyé. Umoznuji velmi rychlé pfipevnéni, jakoZ i sejmuti galvanizovaného zbozi bez dalSich
pomocnych upeviovacich pfedmétu.
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Obr. &. 2: Zavésné elektrovodné ltizko

VSechny tyto aspekty maji pro zakazniky pfinos predevSim v podobé zvySeni efektivity a bezpecnosti vyroby a
snizeni nakladl na provoz. V neposledni fadé odpovidaji i doporu¢enim organizaci zabyvajicich se energetickymi
Gsporami v pramyslu resp. v galvanotechnice (napi. 0.0O. Energiesparverband, Ministerium fir Umwelt, Klima und
Energiewirtschaft, Baden-Wurttemberg).

Pro CR a SR je obchodnim zastoupenim firmy Auerswald spoleénost HENNLICH s.r.0. Prostfednictvim svého
0. z. MERES jsou tak pro provozovatele &i vyrobce galvanickych linek zajistény moznosti odbornych konzultaci
pfimo v provozech, navrhy technickych feSeni a dodavky vyse zminénych produktd.

0.z. MERES

HENNLICH s.r.o.

Ceskolipska 9

412 01 Litoméfice

tel.: 416 711 207

fax: 416 711 999
meres@hennlich.cz
www.hennlich.cz/meres
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Zavazné havarie v galvanizovnach

0 M w

Ing. Jaroslav R uzi€ka, Praha

Technicky a provozné predvidatelné havarijni situace v provozovnach povrchovych Uprav jsou pomérné dobre
vyhodnotitelné a pfFiprava na protihavarijni zasah, respektive prevence neni slozita. Praxe provozu galvanizoven
za posledni desetileti umoznila ziskat dostate€né zkuSenosti a poznatky, jak takovym situacim Gspésné celit a jak
objekty tohoto typu zabezpedit po strdnce stavebni, dispoziéni apod. Pomérné bohaté zkuSenosti s SirSim
ekologickym dopadem provozu galvanizoven byly také ziskany v suvislosti s asana¢nim programem zaméfenym
na odstranovani dusledkd tzv. ekologickych zatézi.

Timto vSak nejsou zcela vyCerpani mozné rizika poSkozeni objektl galvanizoven. Jednim z nich je i

pfipadné nebezpeci vzniku pozaru. Jeho pfic¢iny mohou byt nasleduijici:

- vada na elektrické instalaci,
- vzniceni hoflavych kapalin,
- umyslIné zapaleni objektu

- Ucinek blesku.

Doposud bylo malo praktickych zkuSenosti se zvladanim takovych situaci. Pfitom podle 85, pismeno d,
vyhlaSky €. 450/2005 Sh. mé& byt soucasti vodohospodarskych havarijnich pland téz i zvladnuti hasebniho zasahu
v pfipadé pozaru.

Je proto uziteCné takovéto ojedinélé pripady vyhodnocovat s cilem ziskat podklady pro praxi
protihavarijniho planovani. V dalSim bude probran pfipad vétSiho pozaru, ke kterému doSlo v jednom zavodé
vr.2012.

Objekt postizeny pozarem byl jednopodlazni s dvéma pfilehlymi lodémi, rozpéti 18 m a délce 108 m.
K nim pfiléhaly objekty — lod o stejném rozpéti a délce 60 m, kde se mimo jiné nachazela neutraliza¢ni stanice.
V dalSich odlou¢enych objektech byl dale sklad chemikalii a sklad neutraliza¢nich kald. Pozarem zasazend linka
se skladala ze tfi paralelnich vétvi tvofenych fadou van, z nichz jedna zahrnovala pfipravné operace pro zbyvajici
pokovovaci technologie.

Prehled jednotlivych &asti linek je uveden v nasledujici tabulce:

Lazen SloZeni l&zni

moreni Konc. HCI -120-250 g/l

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

dekapovani Konc. HCI- 30- 120 g/l

pasivace povrchu
oplachové 14zné (25,6 m°)
lazné alkalického chemického odmastovani (6,0 m®) Teplota-60-90 °C

Konc. 50-100g/I

G1 — automatizovana ¢ast linky, pfedevSim uréena pro zavésové pokoveni hliniku niklem a cinem ev.
stfibrem nebo médi a cinem ev. stiibrem.
odmasténi chemické( 0,720 m®) Teplota-60-90 °C

Konc. 50-100g/I

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

Konc. 50-100 g/l

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

2) 150 g/l pfipravku, 340 ml/l Hz3PO,, 215 ml/l
HNO;

Teplota- 20-30° C

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

Teplota — 18-25°C

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

Cu-7,5-18 g/l

P komplex -35-40 g/l

pH —-9-9,8

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

Ni-85-110g/I

Cl- 0,6-8 g/l

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

Teplota — 50-55 °C

kyselé cinovani (1,100 m®) Koncentrace:

Sn-14-25 g/l

Kyselina metansulfonova — 150-250 g/l
Teplota — 15-25 °C
kyanidové stfibreni s predstiibfenim (2,200 m®) Koncentrace Ag -1,5-35 g/l
KCN —90-160 g/l

G2 —rucni ¢ast linky, uréenda pro zaveésové i bubnové pokoveni barevnych kovua a Zeleza
kyselé niklovani (1,100 m°) Koncentrace:

Ni — 65-80 g/l
Cl-15-25 g/l

H3;BO3; — 35-45 g/l
pH -4,2-5,2

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

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

alkalické kyanidové médéni (1,300 m®) Koncentrace:

Cu — 45-55 g/l

CN -20-35 g/l

Teplota — 40-65 °C
stfibfeni s predstfibrenim (2 x 1,100 m®) Koncentrace Ag -1,5-35 g/l

KCN — 90-160 g/l

Oplachové vany (11,900 m®)

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

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

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

elektroodmasténi (2 x 1,100 m°) Teplota- 30-50
Konc.-90-200 g/l

stahovani zavést (0,800 m°) HNO;

moteni Al (0,600 m®) 1509/l pfipravku ,340ml/l H3PO,, 215 ml/l HNO;
Teplota- 20-30 °C

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

Oplachové vany (10, 000 m°)

Podlahu v suterénnim objektu tvofi vana se zachytnymi jimkami. Neutralizacni stanice slouzi
pro segregované zpracovani jednotlivych druhd odpadnich vod odstavnym zpGsobem. Zahrnuje nasledujici ¢asti:

- pfecerpaci stanice odpadnich vod

- nadrZe na detoxikaci chromovych vod (3x12 mga)

- nadrZe na detoxikaci kyanidovych vod (3x12 m~)

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

- deemulgacni stanice

- usazovaci nadrze s davkovanim polykoagulantd

- vakovy filtr

- docisténi odpadnich vod (piskovy filtr, filtr s aktivnim uhlim, 2 kolony se selektivnim katexem)
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Rozsah poSkozeni linky a provedené asanace

PFfi pozaru doSlo k destrukci celkem 14 van a do suterénu se zachytnou jimkou uniklo nasledujici
mnoZzstvi chemikalii:

11001 Pragolod 66 -150 g/l *
23001 HCI-1504g/
600 | NaOH — 30%ni
6001 15g/l KCN
13001 75g/l CuCN, 125g/I KCN
11001 360g/l NiSO4, 65g/l NiCl2,
40g H3BO3
13001 100g/I Aktivace CU S-40,
80ml/I H2S0O4 ¢.
6001 Alumseal 650 30%ni roztok
6001 15¢g/I KCN
5001 150g/I KCN, 25 g/l Ag
5001 70g/l KCN, 30g/l Ag
3001 1509/l KCN
251 Pragogal Ni 1051
101 Pragogal Ni 163
101 Pragogal Ni 164

Kromé destrukce plastovych van shofely i plastové vzduchotechnické rozvody, odpadové potrubi a
plastové koncovky potrubniho rozvodu uzitkové vody (spojeno s kratkodobym anikem uzitkové vody).

Hasebni zasah byl provadén pénou a vodou, bylo odhadnuto, Ze celkem vzniklo cca 100 m® smésnych
kontaminovanych vod, které odtekly do suterénu galvanizovny, kde v Urovni podlahy jsou zachytné jimky s tim, ze
kyanidova jimka (obsah 5 m®) ma zvyseny okraj (o 0,3m) oproti chromové jimce (obsah 4 m®). Pii zatopeni
suterénu nemélo dojit k pfetoku akumulovanych vod do jimky kyanidovych vod, kde byly uskladnény koncentraty.
Takto akumulované vody v jimce a na podlaze suterénu byly postupné pfecerpavany na neutralizacni stanici.

Sanace poSkozeného prostoru zahrnovala nasledujici operace:

- demontaz poskozeného podlahového rostu a poSkozené technologie
(potrubi, zbytky galvanizaénich van)

- demontaz poskozené vzduchotechniky

- odstrafiovani kontaminovanych odpad( ze suterénu a jejich odvoz

- demontaz poskozenych podhled

- dekontaminace a Cisténi kabelové lavky

- CiSténi objektu

- tfidéni a shromazdovani odpadu

- demontaz poSkozenych rozvodu

- odvoz odpadu

- ¢isténi stropu

- tfidéni a shromazdovéani odpadu z pfizemi a suterénu

- CiSténi stén a izolaci

- demontaz izolace z poSkozeného potrubi

- docistovani konstrukci pomoci WAP

- omyvani stropni konstrukce nad podhledem

- dokonceni ¢isténi podhledu a stén

- dekontaminace pouzité techniky a vybaveni

Béhem téchto praci bylo odstranéno a odvezeno celkem 11,9 t odpadl a 2,005 t oplachovych vod
z CiSténi bylo zneskodnéno na neutraliza¢ni stanici provozovatele.

Vyhodnoceni likvidace nasledku havéarie

Dominujicim dusledkem pozarni destrukce casti galvanické linky a nasledného hasebniho zasahu
spocival v tvorbé smési vody po haSeni, hasici pény, uniklého obsahu poSkozenych pfredupravovacich a

77



pokovovacich lazni, v€etné van s oplachovymi vodami. Soubézné doSlo téz i k menSimu Uniku uZitkové vody
z poSkozené &asti rozvodného potrubi.

Tim vznikla kvalitativné odliSna smés odpadnich vod od bézné produkce oplachovych vod odvadénych
segregované do sbérnych jimek s nasledujicim precerpanim do pfislusné sekce detoxikacni ¢asti neutralizacni
stanice.

Zakladni rozdily jsou nasledujici:

- Oproti nizkym koncentracim znecisténi oplachovych vod byl smésny odpad zatizen uniklym obsahem funkénich
lazni, tudiz zde byly vyrazné vysoké koncentrace, a to i pres vysoky podil pouzité vody pro haseni.

- Pouzita hasebni péna zvySila obsah organickych latek.

- Prakticky doSlo ke ,zruSeni* segregace odpadnich vod na kyselé a kyanidové. Pozoruhodnou skute¢nosti je
relativné nizky obsah HCN v pracovnim ovzduSi. Potenciélni moznost daleko vySSiho vyvinu tohoto toxického
plynu byla v existenci akumulaéni jimky kyanidového koncentratu, jehoz obsah vSak nebyl hasebnim zdsahem
ohrozen.

Vznikld smés kyselych a alkalickych — kyanidovych vod s hasebnimi médii natekla do suterénu s malym
efektem pokud jde o vyrovnani koncentraci znecistujicich latek. Egalizace téchto vod nastala az po nacerpani
téchto vod do reaktort, kde po Upravé pH, davkovani chlornanu sodného, byl aplikovan navic manganistan
draselny.

Spotfeby chemikalii jsou udany pouze sumarné za celou dobu havérie. Vysledek je uveden nize:

Hydroxid sodny 2000 kg
Chlornan sodny 8000 kg
Manganistan draselny 1200 kg
Kyselina chlorovodikova 2300 kg
Kyselina sirova 800 kg
Vapenny hydrat 3500 kg
Disifi¢itan sodny 500 kg
Dithioni¢itan sodny 150 kg

Pfi zneSkodnéni detoxikovanych a alkalicko-kyselych odpadnich vod doSlo k praniku kyanidud, vyzadujici
ruéni dolpravu davkovanim manganistanu draselného. Toto Cinidlo je zplsobilé G¢inné oxidace kyanidd v SirSim
rozmezi pH nez chlornan sodny.

Pro doplnéni uvedenych daji je dale provedeno orientacni chemicko-technologické vyhodnoceni
pribéhu zneSkodriovani nasledk havarie. Vychazi se zde prioritné z bilanénich udaju uniklych lazni a z odhadu
velikosti kapalnych odpadu pfi hasebnim zasahu. Vysledek pro rozhodujici ukazatele je uveden v nasledujicim:

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

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

Pfi rozlivu téchto vod na podlaze suterénu galvanizovny nedoSlo k jejich homogenizaci (potvrzuji to
vstupni hodnoty pH z monitoringu). Nicméné ze vstupni bilance Ize vycislit primérnou vstupni koncentraci
hlavnich sloZek v nasledujicich hodnotéach:
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CN 1188 mg/l

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

V uvedené bilanci chybi daj o obsahu Fe (z moficich a dalSich kyselych lazni), protoZe jeho koncentrace
nebyla udana. Odbornym odhadem Ize jeho koncentraci urcit priblizné ve stejné Grovni jako byl obsah Ni (kolem
200 mg/l). Z uvedenych udajl Ize odvodit, Ze podstatnou ¢ast vod z hasebniho zasahu Ize charakterizovat jako
kyanidovy koncentrat s vy$Simi obsahy kovl a s pfevladajici kyselou reakci.

Z hlediska uc¢innosti detoxikace v daném prfipadé byla zékladni otdzkou tvorba obtizné zlikvidovatelnych
kyanidovych komplexd s Ni a Fe. Za bézného provozu oplachové alkalicko-kyanidové vody obsahuji volné
kyanidy (KCN) a komplexn& vazané kyanidy (Cu (CN)s>, Ag(CN),) v daleko niz&ich koncentracich urdenych
pouze vynosem z pfisluSnych lazni do téchto vod. Podil CN-, ktery mohl takto pfejit na formu dalSich komplexud
s Fe, Ni je obtizné exaktné stanovitelny s ohledem na slozité podminky homogenizace béhem rozlivu smésnych
odpadnich vod. Na druhé strané zde pusobil vysoky obsah volnych kyanidl ve prospéch jejich komplexace
na uvedené kovy.

Celkovy zavér a jeho zobecnéni

Mimoradny pfipad uniku velkého mnozstvi pfedupravovacich a pokovovacich lazni v dusledku pozéaru a
nasledného hasebniho zasahu vedl k produkci smésnych odpadnich vod pfedevsim s vysokym obsahem kyanid(
a promé&nlivou hodnotou pH.

ZneSkodnéni téchto vod probihalo za podminek nezarucujicich zcela Uc¢innou detoxikaci v prvnim stupni
neutraliza¢ni technologie a prokazatelné doSlo k priniku kyanidd do dalSich stupfid. Za danych podminek
zvladani havarijni situace lze predpokladat G¢innou detoxikaci pouze kyanidd alkalickych kovl a Casti méné
stabilnich komplext s dvojmocnymi kovy.

Pouzita dodate¢na detoxikace pomoci KMnO4 odpovida obvyklym postuplim v podobnych pfipadech a
Ize ji oznadit za spravnou.

Pozarni destrukce velkého poctu van v zasazené €asti galvanické linky a s tim spojeny jejich Unik je
varianta, se kterou neni zatim nikde pocitano. V fadé galvanickych provoz( doslo v minulosti k vyrazné mensSim
havarijnim Gnikdm, i kdyz s daleko horSimi nasledky pro jakost vody v recipientech a proto varianta pozaru by
z hlediska moznych nasledkd méla byt vzdy pfedmétem komplexniho rozboru. Dopad takové vazné havarie byl
vyznamné redukovan existenci suterénu jako dostate¢né fungujiciho zachytného prostoru i pomérné velkou
kapacitou neutraliza¢ni stanice. Toto byl zakladni faktor skute¢nosti, Ze dlsledky havarijni situace na okoli nebyly
zavazné.

Pro protihavarijni zabezpeceni galvanizoven z hodnoceného pfipadu vyplyvaji nasledujici poznatky a doporuceni:

a) Respektovat prioritu hasebniho zasahu za podminky soubé&zného provedeni okamzitych opatfeni (napf.
manipulace s uzavéry rozvodu uzitkové vody, s vypinaci el. proudu apod.) a potfebu naslednych opatfeni
k zachyceni pfipadnych pfetokG vod z hasebniho zasahu, Uniku odpadnich vod, koncentratl apod.
z objektu do okoli.

b) Je nutno predpokladat zneciSténi prostoru pozafisté zplodinami hofeni, popf. vznik plynnych Skodlivin
(HCN apod.) a asana¢nim pracim bude zpravidla pfedchazet nezbytny monitoring pracovniho ovzdusi.

c) Pocitat se vznikem smésnych odpadnich vod (nad ramec zavedené segregace) vyzadujici odlisSny
technologicky rezim zneSkodnéni oproti béZznému provozu véetné potfeby zvlaStniho materialniho
zabezpeceni.

d) Zajistit bezpecnou likvidaci vystupnich produktd a pocitat s pravdépodobnym zhorSenim jakosti kalu a
dalSich odpadt i se vznikem zcela novych druht odpadd z asanace poSkozené ¢asti objektu.

e) Doplfiujicim monitoringem ovéfit pfipadnou kontaminaci zemin v okoli, popfipadé podzemnich vod a dale
ovlivnéni jakosti Ficnich sedimentd apod.
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VnitFni nap éti katodicky vylou €enych povlak 0 kov U

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

Anotace

Galvanicky vyloucené povlaky jsou hendikepovany vnitfnim napétim (napjatosti),
které je dusledkem mfizkovych poruch a deformaci vznikajicich pfi procesu rustu, chemickymi zménami
absorbovanych latek a objemovou kontrakci. Vnitini napéti Ize kategorizovat jako 1. druhu — projevi se
v makroskopickém meéfitku, 2. druhu — zahrnuje oblast krystalitd a zrn, 3. druhu — projevujici se na drovni
atomovych skupin. Vliv vnitfniho napéti 2. — 3. druhu na vlastnosti katodicky vylou¢enych povlakd kovd, Ize
pfipadné identifikovat pomoci méfeni tvrdosti vylou¢enych vrstev, zvySujici se napéti vede ke zvySeni tvrdosti
vyloucené vrstvy.

Uvod

Exaktni rentgenograficka metoda umoziuje méfeni vSech druh( vnitfniho napéti, nicméné pro jeji narocnost
a omezenou moznost dostupnosti v ramci aktualni realizace experimentalni ¢innosti byla pro potfeby hodnoceni
volena metoda mechanického Setfeni prihybu katody, ktera spociva v pokoveni jednostranné izolovaného pasku,
smysl prohnuti je ukazatelem charakteru napéti. Metoda spiralniho kontaktometru dle Brennera a Senderoffa je
rovnéz jednou z moznych alternativ hodnoceni povrchového napéti, pro realizované experimenty a nasledné
sméry dalSiho vyvoje vyzkumu a tendence vyvoje srovnavacich a inovativnich Setfeni bude pfednostné vyuzivana
metoda dilatometricka s alternativnim vystupem pfistroje IS — metr.

Princip dilatometrické metody (IS-metr) spoc¢ivd v méfeni délkovych zmén predpjatého, oboustranné
pokovovaného pasku. Vyhodou je operativni moznost automatizace méfeni pribéhu ve velmi kratkych ¢asovych
intervalech, to je svyhodou uzivano pro nastaveni vysSi proudové hustoty vedouci ke zkraceni ¢asového
intervalu nezbytného k vylou€eni pozadované tloustky vrstvy, fadové v minutdch. Dochéazi- li pfi pokoveni
ke zkraceni vzorku, vznikd v povlaku napéti tahové (kladné), prodlouzeni vzorku definuje napéti tlakové
(zaporné).

Techniky experimentalniho Set  Feni povrchového nap éti

Metoda dilatometrickd umoznuje provadét méfeni priimérného vnitfniho napéti 1. druhu galvanicky
vylouéenych povlak( v celém jeho prafezu. Napéti 1. druhu muze dosahovat hodnot pfesahujicich mez pevnosti
vylou€eného kovu, dochéazi k destrukci vrstvy a v extrémnim pfipadé ke tvarové deformaci katody (zékladniho
materialu). Rostouci napéti snizuje kvalitu pfilnavosti a korozni odolnosti vylou¢ené vrstvy.

Vnitfni napéti je disledkem mfizkovych poruch a deformaci mfizky, ke kterym dochéazi béhem procesu
galvanického vylu¢ovani kovl. Dilatometrickou metodou Ize zjiStovat pouze vertikdlné orientovana napéti.
Prabéh napéti ve sméru pficném a ve sméru rustu vrstvy timto zplsobem meéfit nelze. Dlouhodobé zkuSenosti
vSak prokéazaly, Ze z Gdaji dilatometrickych méreni Ize vyvozovat jednoznacné zaveéry o vlivu riznych parametrd
elektrolyzy, jako je sloZeni elektrolytu, hodnota pH, proudova hustota nebo charakter proudu. Timto zpUsobem je
mozné regulovat velikost napéti pfimo v provozu a to tak, aby se jejich soucet pohyboval kolem nulové hodnoty.

Aktivatorem vnitfniho napéti je rovnéz paralelni vylu€ovani vodiku béhem aktivniho procesu
elektrochemického vylu¢ovanim kovu vysSi elektronegativity, nez vodik.
Tento jev popisuje tzv. Volmerova rovnice :
Vznik atomarniho vodiku

H,0% + e~ = Had + H,0 (1)
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Nasledné déje:
Adsorbce na zZeleze
H—H,, (2)

Rekombinace na plynny vodik
2H,, = H, T (3)

H_ +HO+e —H,T+H,0 (4)

Difuze do materialu
Hﬂd - H!!“.E:' (5)

Vylu€ovani a difuze vodiku béhem elektrolyzy, jeho tendence k nezadoucim destruktivné degradacnim
charakteristikam ve formé vodikové kfehkosti zékladu, pfipadné pittingu povlaku dalSi souvisejici faktory pak
zplUsobuji popraskani, puchyfe a odlupovani povlaku nebo povlakového systému, a to zejména u funkénich
galvanickych povlakd. K odstranéni téchto povrchovych defektl se pouziva sméacedel pridavanych do elektrolytu,
nebo procesni Upravy nanaseni povlaku aj.

Kovovy povlak vylou¢eny v oblasti limitniho proudu pro vodik generuje gradient hodnoty pH v kolmém
sméru k povrchu katody, proménlivost pH v katodickém difuznim filmu v pfimé zavislosti procesné fizenych nebo
nahodnych zmén vzajemné kongruence fyzikalné - chemickych a elektrochemickych veli¢in a déju, vedouci
ke zvySujici se hodnoté pH v oblasti katody, srazeni hydroxidu elektroaktivnich kationtd, jejich adsorbci

do vyloucené vrstvy a naslednému rozkladu zapfi€ini vyvin objemovych kontrakci a napéti.

/]

I L)

Obr. 1 Schéma a komponenty IS - metr Obr 2 Meéficiho pracovisté

Pfedpétim vzorku se zabrafiuje negativnimu prohybani vzorku béhem procesu pokoveni
a pfekonava se mérny tlak uchylkoméru, pfipadné snimaci sondy P2014M. Pfedpéti nam neovliviiuje velikost
délkovych zmén vzorku vyvolanych vnitinim pnutim v povlaku. Pfi srovnavacim méfeni se doporucuje volit stejné
predpéti. Sila pfedpéti se voli podle dokonalosti (rovnosti) vzorku, jeho prifezu a velikosti vnitfniho napéti.

Priklady a moznosti hodnoceni dilatometrickou metodou, IS — metr:

Vlivu teploty elektrolytu na vlastnosti galvanického povlaku
Méreni napéti galvanicky vylou¢enych povlaku zékladniho elektrolytu
Méreni napéti galvanicky vylou¢enych povlaku s obsahem pfisad majicich vliv na skladbu napéti povlaku
Mérfeni vnitfniho napéti katodicky vylou¢enych povlakG v navaznosti na parametrech procesu a podpurnych
analytickych metodach:
* Teploté
« MnoZstvi a charakteru pfisad (sacharin, kyselina borita, Laur. Siran, EL, Li")
* Proudové hustoté
* Volbé typu elektrolytu
* Tloustce vylou¢eného povlaku
e Vodivosti a povrchovém napéti elektrolytu
e Stanoveni koncentrace (Zn, Ni, chlorid(i, boridd, uhli¢itand...) chelatometricky, titracné alkalimetricky,
vysrazenim argentometricky...
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Sledovat rozlozeni tloustky povlaku na pokoveném vzorku, nebo ur€it primérnou tloustku povlaku na vzorku
nasledujici zkuSebni metodikou:

v nedestruktivné elektromagnetickym pfistrojem,

v destruktivné - metalograficky

Vliv organickych latek na nap éti povlak

Nékteré typy organickych slou¢enin maji schopnost snizovat napéti vylu€ovanych povlakl. Tyto latky jsou
v galvanotechnice nazyvany ,inhibitory“. Jsou klasifikovany do dvou skupin - 1. a 2. tfidy. Inhibitory 1. tfidy, jsou
latky snizujici Groven napéti. Inhibitory 2. tfidy jsou latky majici mikrovyrovnavaci Ucinek, jinymi slovy tzv.
leskutvorné pfisady. Tyto pfisady se vétSinou adsorbuji na povrchu katody a mohou napf. sniZzovat reakci
vyluéovani vodiku. Nejcastéji je uzivan o-toluensulfimid, resp. jeho alkalicka sl, znama pod ndzvem ,sacharin”.

Tyto latky maji silnou adsorpéni schopnost a jsou pak pfi¢inou toho, Ze ve vyloucenych povlacich byva
prfitomna sira v koncentraci fadu setin %. Tato koncentrace je zna¢né vysoka a negativné ovliviiuje mechanické
vlastnosti povlaku, dohazi ke zvySeni vnitiniho napéti. Za hrani¢ni limit obsahu siry v povlacich bez pfisad je
povazovéana hodnota 0,01 %. Pouziti inhibitor obsahujicich siru se obsah siry zvySuje, uvadény jsou hodnoty
v rozmezi cca 0,03 - 0,08 % S.

Ve snaze omezit vznik sirové kifehkosti povlakd byly u€inény pokusy nahradit p-toulensulfimid organickou
pfisadou s niz§im obsahem siry. Bylo zjiS§téno, ze vhodné pfisada (typu EL — ze skupiny aromatickych aldehyd()
ma na napéti znacné pozitivni vliv, a Ze Ize dokonce dosahnout konverze napéti z tahovych na tlakova, nicméné
pozdéjsi analyticka Setfeni prokazala, ze i v pfipadé pfisady EL nebyl obsah siry v povlacich dostate¢né
eliminovan.

Z tohoto hlediska jsou mozna na povazenou nékteré organické hydroxikyseliny, jako kyselina citronova,
vinna apod., které byvaiji literaturou ¢asto doporuc¢ovany. Tyto latky maji rovnéz komplexotvorny Gcinek, ktery
zfejmé brani precipitaci zasaditych Spatné rozpustnych sloucenin v katodickém difdznim filmu.

Daéle jsou pro tento UCel pouzivany aldehydy, pfipadné rovnéz ve spojeni s aromatickym jadrem. Pro
snizeni povrchového napéti byvaji do elektrolytu pfidavany nejriznéjsi tenzidy ionogenni nebo neionogenni,
kterych je na trhu rozsahld nabidka. Stanoveni vhodné alternativy pouzit, je limitovano potfebou zajisténi
eliminace nepfiznivych vlivd na droven vnitfniho napéti. Vtomto ohledu je osvédceny a bezproblémovy
laurylsiran sodny, a zatim vcelku neni nutno patrat po mozné nahradé.

Maji-li nékteré anionty schopnost adsorbovat se na povrchu katody, pfi ¢emz se jedna zfejmé
o chemisorpci, lze i pfedpokladat, Ze kationty, které jinak nemohou z fyzikalné-chemickych ddavodd projit
prenosovou reakci a vyloucit se v galvanické vrstvé, se mohou adsorbovat na zakladé fyzikalnich sil. Adsorpéni
sily jsou tim vétsi, ¢im je vétSi po€et naboji kationtu a ¢im je mensi jeho iontovy polomér. V tomto ohledu patfi
mezi kationty s nejvétsi tendenci k adsorpci Li*, Be** a NH*".

Vliv kationtu na vylu €ovani kov G skupiny zeleza

Kationy, které samy nejsou schopny pfenosové reakce, maji velky vliv na pribéh katodického vylu€ovani
kovu, na povrchu katody blokuji aktivni centra, a umozfuji tak vylu¢ovani vodiku a timto zpusobem omezuji
proces vylu€ovani.

Kationty jsou na katodé schopny fyzikélni adsorpce. Velikost adsorpénich sil je zavisla na poctu kladnych
jak k jeho malému iontovému poloméru, tak vysoké rozpustnosti svych soli. Katodicky vylu¢ované slitiny NiFe
z chloridovych
a siranovych elektrolytd ovliviuje lithny kationt katodicky proudovy Ucinek, chemické sloZzeni a stupen
navodikovani povlaku.

Doposud zjistény vliv pfisady EL na vnitfni napéti povlaku NiFe je uveden na obr. 4, ménici se vzhled
povlaku po snizeni pnuti dokumentuje obr. 3.

Obr. 3 Vliv vnitfnich pnuti povlaku Ni-Fe na jeho vzhled pfi rizném obsahu pfisady EL.
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Obr. 4 Vliv pfisady EL na vnitfni napéti povlaku NiFe (9,75%)

Vyhodnoceni nam éfenych hodnot

Na predem pfipravené pasky byly vylou¢eny povlaky z chloridové lazné v pfipadé Fe povilakd. Vylu€ovani
povlaku bylo provedeno dle zadanych vstupnich parametrd. Naméfeneé hodnoty byly nasledné zpracovany dle
CSN 03 8162.

Hmotnost vylouc¢eného Fe povlaku:

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

mFE=2-E-s-t-chE

Vnitfni pnuti povlaku:

o EdAl
8 =—
il

Katodicka proudova Gginnost:

M IF
my 2

m=1

ITpMr,

- 100

]

]

[MPa]

[%]

Cas, pfi kterém se vylou&i pozadovana tloustka povlaku [um]:

1, -
Male T
M T

1’:

M,
My

[min]

Elektrolytické vylu €ovéani Zeleza z vodnych roztok G na bazi chlorid G

Slozeni chloridové lazné a parametry elektrolytického vylu¢ovani Fe povlaku:

Vychozi slozeni zakladniho chloridového elektrolytu:

Upraven

(6)

()

(8)

(10)

(11)

FeCl, (g/) caCl,(g/l) | Proudova hustota (A/dm 2) Tep'o(t%'f‘zn € | pH
250 150 2.5, 10 93,80.70.50 | 15

ym chloridovy elektrolyt:
FeCl,(gl) | CaCly(gl) | Proudova hustota (A/ldm 2) Tep'o(tf‘c')""zn € | pH
300 200 2.5. 10 93.80.70,50 | 15
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Zavislost vnit Fniho pnuti na zm éné sloZeni chloridového elektrolytu

Vnitfni napéti Fe povlaku pro proudovou hustotu 2A/dm?
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Graf 1 Vnit/ni pnuti pro proudovou hustotu 2A/dm?

Doba vylugovani pro proudovou hustotu 2A/dm? byla 23minut, tioustka povlaku vylouéena z chloridové 1azné
8 um. Zgrafu 1. je patrné, Ze nejvétSi vnitini napéti vykazoval povlak, ktery byl vylou¢en z upraveného
chloridového elektrolytu o teploté 70°C. U tohoto povlaku, ktery byla naméfena tlouStka Fe povlaku pouze 6 pum.

Na z&kladé realizovaného Setfeni m0zeme konstatovat, ze vdaném pfipadé, snizujici
dosahoval vzorek, ktery byl vylou¢en z lazné o teploté 80°C. OvSem Fe povlak u tohoto vzorku byl vyloucen
nerovnomérné. Pfi proudové hustoté 2A/dm?, dosahuji zkudebni vzorky nizich hodnot napéti.

Vnitini napéti Fe povlaku pro proudovou hustotu 5A/dm?
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Graf 2 Vnit/ni pnuti pro proudovou hustotu 5A/dm?

Doba vylu¢ovani pro proudovou hustotu 5A/dm? byla 9,5min. teoreticka tloustka vylou¢eného povlaku 8 pm.
Z grafu 2. je patrné, ze nejvétSi vnitfni napéti povlaku bylo naméfeno u vzorku, ktery byl vylouéen z upravené
chloridové 1azné pri teploté 50°C. TlouStka povlaku byla u tohoto vzorku naméfena 11,5 pm.

Vzorky vylouc¢ené z upraveného chloridového elektrolytu dosahovaly vySSich hodnot vnitfniho napéti,
nejnizSich hodnot bylo dosazeno u vzorku, ktery byl vyloucen pfi teploté 80°C. Povlaky vylou¢ené pfi proudové
hustoté 5A/dm?z elektrolytu po Upravé FeCl, 300 [g/l], dosahovaly rovnomérnéj$iho vyluéovani povlaku. Rozsah

vnitfnich pnuti se pohyboval od 20MPa do 170MPa.
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Vnitini pnuti Fe povlaku pro proudovou hustotu 10A/dm?
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Doba vylu&ovani pro proudovou hustotu 10A/dm? byla 5,5 min., teoreticka tloutka poviaku vylougena
elektrolytu pfi teploté 93°C. Povlak dosahoval tloustky 13,8 um.

Zgrafu 3. lze vypozorovat, Ze zbyvajici vzorky vylou¢ené pfi proudové hustoté 10A/dm?® se
v naméfenych hodnotach pribéhu napéti u nasledné vylouc¢enych povlakd pfilis nelisi. OvSem povlak, ktery byl
vylou€en z upravené chloridové lazné pfi teploté 50°C, dosahoval nejvyssich hodnot napéti v zavéru vylu€ovani.
Naméfend tlouStka povlaku zde byla 9,2 pm. ZvySujici se hodnota proudové hustoty mé& vliv na zvySujici se
povrchové napéti Fe povlaku.

Zaver

Vzorky vylougené z chloridové lazné o teploté 50°C dosahovaly nejvysSich hodnot vnitfniho napéti ve
vylougeném Fe povlaku. Uprava elektrolytu zvySenim koncentrace FeCl, na 300 [g/l] se u povlakd projevila
zvySenim napéti, dolozeno v grafech 1 - 3.

Lze konstatovat, Ze sniZzeni pracovni teploty lazné chloridového elektrolytu a navySeni hodnoty proudové
hustotu ma negativni dopad ve smyslu rostouci tendence hodnot vnitfniho napéti povlak(. NejvySSich hodnot
dosahoval elektrolyt o teploté 50°C a proudové hustoté 10A/dm?.
energeticky naro¢na pro nizké proudové hustoty, kde doché&zi k prodlouzeni doby vylucovani pro dosazeni
pozadované tloustky povlaka.

Vzorky, které byly vylouéeny z upraveného chloridového elektrolytu, vykazovaly vétSi vnitini napéti
v povlaku, tloustka vylou¢eného povlaku byla pfevazné charakteru rovnomérného. Ovéreni tloustky vylouc¢eného
Fe povlaku bylo provadéno pomoci destruktivni metody kolmého fezu a pfipravy metalografického vybrusu
dokumentovano pomoci svételné mikroskopie pomoci vybaveni OLympus GX51 za podpory QuickPhoto
Industrial 2.1. PFiprava vzorkd byla provadéna v laboratofich VSB — TU Ostrava.
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Difuze Zeleza do elektrolyticky vylou €enych zinkovych poviak

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

1 Uvod

PFi zarovém zinkovani ponorem se na zinkovanych dilech tvofi slitinové povlaky zelezo — zinek, které maji rzné
sloZeni v zavislosti na obsahu kfemiku v oceli a v technické literatufe jsou popisovany jako tvrdy zinek. Specialni
ferozinkové poviaky s obsahem Zeleza do 10 % se vyrdbé&ji kontinualnim Zarovym zinkovanim plechd a
naslednym zihanim pfi teploté 500°C. Plechy s ferozinkovymi povlaky zaznamenaly v poslednich letech enormni
rozsifeni zejména v automobilovém primyslu z divod( dobré taznosti, svafitelnosti a vynikajici lakovatelnosti bez
pouziti primer(. Vykazuji rovnhomérny matny vzhled, zvySenou odolnost proti mechanickému poSkrabani a
srovnatelnou korozni odolnost s klasickym Zarovym zinkovym povlakem. Zinkové povlaky vyluGované
elektrolyticky jsou tvofené gistym zinkem a jejich nasledna tepelna Uprava s vyjimkou specialnich pfipadd nebo
odvodikovani se neprovadi.

2 Defekty elektrolyticky vylou  €enych zinkovych povlak ( po tepelném zpracovani

Poznatek o nepfiznivém vlivu teploty na jakost elektrolyticky vylouéenych zinkovych povlakd (zejména
nevyhovujici pfilnavosti) byl ziskan z provoznich zkuSenosti. VnéjSi ¢ast povrchu vélcové soucéasti byla
zinkovana, vnitfni ¢ast byla fosfatovana jako podklad pro vypalovaci silikonovy néatér. Po tepelném zpracovani
silikonového natéru se projevila snizend pfilnavost zinkového povlaku tvorbou puchyfd a mistniho odlupovani
povlaku. Tepelné zpracovani (polykondenzace silikonové natérové hmoty) se provadéla v komorové elektrické
suSarné pii teploté 240 °C po dobu 2 hodin. Pro zjisténi p¥iciny Spatné prilnavosti zinkovych poviak( byla
provedena kontrola technologie chemické a elektrochemické predupravy elektrolytického zinkovani, kontrola
sloZeni a Cistoty zinkovaci lazné jakoz i dodrzovani predepsanych proudovych podminek zinkovani. Nasledovaly
provokaéni zkousky pfi nichz byl povrch dild zamérné zamastén v rGiznych etapach technologie predupravy
loZiskovym olejem, Emulzinem H a Fepkovym olejem. Zadna z uvedenych kontrol a zkouSek nevedla k objasnéni
pFi¢iny Spatné prilnavosti zinkového povlaku. PFi opravach dili s vadnym zinkovym povlakem byl vadny povlak
stahovan v kyseliné chlorovodikové (1:1). Bylo zjiSténo, ze po tomto vymoreni vykazoval povrch dild Sedocerny
povlak, ktery nebylo mozné odstranit béznymi provoznimi zpusoby chemické a elektrochemické preddpravy.
Proto bylo pfistoupeno k metalografickym analyzam vadnych zinkovych povlaki(. Bylo zjisténo, ze vadné povlaky
vykazuji dvé vrstvy. Pevné plici spodni vrstva a oddélujici se horni vrstva maji odliSné fyzikalné mechanické i
chemické vlastnosti. Horni vrstva mé typické vlastnosti a strukturu zinkového povlaku, je mékka a snadno
leptatelna. Spodni vrstva je jemné dendritickd, hife se lepta kyselinou pikrovou, je mnohem tvrdSi a kiehéi.
Naslednou kontrolou teploty v suSarné pro polykondenzaci silikonového natéru bylo zjiSténo, Ze nespravnym
uzavienim vétraci klapky doSlo k pfehrati suSarny na teplotu 300 °C coZ vedlo k difuznim pochodim Zeleza
do zinkové vrstvy, ktera se rozdvoijila a horni ¢ast zpuchyrovala.

3 Ovéreni tvorby slitinovych fazi Zelezo-zinek v zinkovyc  h povlacich

V podminkach experimentalniho vybaveni Vojenského technického Ustavu ochrany byla problematice zmén
vlastnosti elektrolyticky vylou¢enych zinkovych povlakGi na oceli po tepelném zpracovani vénovana hlubsi
pozornost s nasledujicimi zaméry:

1. Stanovit limitni teplotu, pfi niz intermetalicka faze v zinkovém povlaku mize vzniknout.

2. Navrhnout vhodné analytické metody pro zjiSténi pfitomnosti slitinovych fazi Zelezo — zinek a pro stanoveni
obsahu Zeleza v intermetalické fazi Zelezo — zinek.

3. Analyzovat intermetalickou fazi Zelezo — zinek u oceli s rGznym obsahem kfemiku v zavislosti na teploté a dobé
expozice.

4. Oveéfit vliv intermetalické faze zelezo — zinek na kvalitu vylou¢eného povlaku zinku (vzhled, pfilnavost, tvarnost,
tvrdost a korozni odolnost povlaku).
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Popis experiment 0

Elektrolytické zinkovéani a tepelné zpracovani vzorkd

Ocelové vzorky o rozmérech 30x80 mm byly v provoznich podminkéach elektrolyticky pozinkovany na tloustku 20
az 40um. Zinkovani bylo provadéno ve slabé kyselé zinkovaci lazni pfi nasledujicich podminkéach:

teplota lazné 20°C
stejnosmérné napéti U=1,5V

proudova hustota 1,5 A/dm?

Vylouc€ené zinkové povlaky nebyly chromatovany ani nijak chemicky upravovany.

Tepelné zpracovani bylo provadéno v komorové peci L 70-S (vyrobce LAC, spol. sr.o. Rajhrad), ve které byla
udrZzovana teplota s presnosti +10C elektronickym regulatorem. Pfedepsana doba expozice vzorku na dané
teploté byla sledovana od okamziku, kdy kontrolnim termoclankem dotykajicim se povrchu vzorku byla
detekovana pfislusna teplota. Poté byl vzorek z pece vyjmut a umistén na keramickou desticku, kde se volné
ochlazoval na teplotu mistnosti.

Pouzité analytické metody a pfistroje

Pro makroskopickd pozorovani do zvétSeni 50x byla pouZita stereolupa fy Olympus. Byla pouZzivana pro
hodnoceni defektl zinkovych povlakd vzniklych po tepelném zpracovani vzork( (puchyfe, praskliny, odloupnuta
mista...) a pro hodnoceni tvarnosti zinkovych povlakd po zkouSce ohybem na valcovém trnu.

Ke zjisténi pfitomnosti intermetalické faze v zinkovém povlaku a méfeni jeji tloustky bylo provadéno
metalografické vyhodnocovani vzorkd na ploSe fezu kolmé k povrchu. Pro hodnoceni byly vzorky vybrouSeny za
mokra, vyleStény diamantovymi pastami do zrnitosti 1um. K hodnoceni a dokumentaci mikrostruktury byl
pouzivan svételny metalograficky mikroskop Neophot 32 (vyrobce Carl Zeiss Jena).

Pro mikroanalyzu byly pouzity vzorky z metalografického vybrusu pfiéného fezu zalisovaného do vodivé hmoty
Mounting Resin-1 (vyrobce fy Struers). Pro zlepSeni vodivosti byly vybrusy napafeny uhlikem.

Cilem rtg. mikroanalyzy bylo zjistit rozlozeni zinku a Zeleza v zinkové vrstvé nanesené na oceli po tepelné
expozici.

Mikroanalyza byla provadéna na rtg. energiové disperznim analyzatoru LINK pfipojeném na elektronovy
rastrovaci mikroskop JSM-840 (obr. 1). Byla pouzita metoda bodové analyzy po zvolené draze napfi¢ zinkovou
vrstvou ve smeéru od povrchu zinkového povlaku k ocelovému podkladu.

Obr. 1 Elektronovy rastrovaci mikroskop JSM — 840 a rtg. analyzator LINK
Podminky analyzy byly zvoleny nasledovné:
urychlujici napéti elektronového svazku U=25kV
doba sbéru spektra t=50s
posuv bodu po 2um v rozsahu celkové tloustky zinkové vrstvy.

Po provedené analyze byla méfend oblast fotograficky zdokumentovana. ZjiSténé koncentrace Zeleza a zinku
v hmotnostnich % byly vyneseny do grafli v zavislosti na tlouStce zinkové vrstvy.

87



U vybranych vzorku byla provedena kontrolni analyza rozlozZeni zinku a Zeleza v zinkové vrstvé metodou optické
spektrometrie s dlouhym vybojem na zafizeni u firmy LECO. Vyhodou této metody je snadna pfiprava vzorkd
jakoz i rychlost analyzy. Vzorky neni tfeba pfipravovat metalograficky.

Tvéarnost zinkovych povlakl s intermetalickou fazi Fe-Zn byla méfena a vyhodnocovana ohybem na vélcovém
trnu dle CSN EN 1SO 8401. ZkuSebni t&lesa o Sifce 10 mm, délce 100 mm a tloustce 1 mm se dle této metody
ohybaji na trnech se stale mensim pramérem a tvarnost v % se stanovuje z nejmensiho praméru trnu, na kterém
nedojde k lomu povlaku. Pro zkousky byla pouzita sada trn(i o praméru 25, 20, 16, 10 a 5 mm. ZkuSebni télesa
po provedenych ohybech jsou zdokumentovana na obr. 2. Tvarnost povlaku D; v % je dana vztahem

d,
d+d,

D, = 100

kde d, je celkova tloustka zkusebniho télesa
d je pramér nejmensiho trnu, na kterém v povlaku nevzniknou trhliny.

Trhliny byly zjiStovany vizualné na stereolupé pfi zvétSeni 25x.

Obr. 2 ZkuSebni télesa po ohybech (méreni tvarnosti Zn povlakd)

Mikrotvrdost povlaku Sistého zinku a povlaku se slitinovymi fazemi Fe-Zn byla méfena dle CSN EN ISO 4516
podle Vickerse. K méfeni byl pouZzit metalograficky mikroskop Neophot 21 s mikrotvrdomérem Haneman.

4 Vysledky experimentl

Tepelnym zpracovanim pfi teplotach min. 200°C dochazi k difGznim pochoddm pfi nichz se pavodné G&isty
elektrolyticky vylouéeny zinkovy povlak méni a vznikaji intermetalické faze, obdobné jako u zarové vylu¢ovanych
zinkovych povlakd pfi teplotach 460 az 530°C. Tloustka slitinovych fazi zavisi na teploté a dobé tepelného
zpracovani. Pi teploté 270 °C se puvodni homogenni a dobfe pfilnava zinkova vrstvy rozdvoji (obr. 3).
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Obr. 3 Zn vrstva po 2700C/3hod

Spodni vrstva je tvofena slitinovou fazi Zelezo-zinek, horni vrstva Cistého zinku je popraskana a vykazuje
nevyhovuijici pfilnavost, coz se vizualné projevi tvorbou puchyfd a prasklin. Vlivem tepelného zpracovani dochéazi
rovnéz ke ztraté lesku zinkovych povlakl. Puvodni stfibfithd barva zinkového povlaku se méni na Sedozlutou.
Z vysledkt méfeni tvarnosti zinkovych povlakl s obsahem intermetalickych fazi Fe-Zn vyplynulo, Ze se tvarnost
snizila z 17,6% na 4,0% ve srovnani s €istym zinkovym povlakem.

Vysledky méfeni mikrotvrdosti jsou nasleduijici:

gisty zinek 90 HV**
slitinova faze Fe-zn 237 HV**
konstruk&ni ocel 12010 276 HV**

Obsah zeleza ve slitinovych fazich zelezo-zinek byl stanoven rtg. energiové disperznim analyzatorem a pohybuje
se vrozmezi od 1% do 12% hmotnostnich v zavislosti na teploté, dobé tepelného zpracovéani a obsahu kfemiku
v zékladnim ocelovém materiélu.

Ovéreni korozni odolnosti zinkovych povlakd s obsahem slitinovych fazi Fe-Zn bylo provedeno urychlenymi
porovnavacimi koroznimi zkouskami dle CSN 1SO 9227 — Zkou$kou solnou mihou, metodou NSS. Celkova doba
expozice vzorkl v solné komore ¢inila 360 hodin. V prabéhu korozni zkousky byla vizualné hodnocena bila
koroze zinkovych povlaku a ¢ervena koroze zéakladniho materialu. Pro vyhodnoceni koroze zakladniho materialu
byly ze zkuSebnich vzorkd po ukonéeni zkousky chemicky odstranény korozni zplodiny a rozsah koroze byl
hodnocen dle CSN EN ISO 10289 (Metody koroznich zkousek kovovych a jinych anorganickych povlaki
na kovovych podkladech — Hodnoceni vzork( a vyrobk( podrobenych koroznim zkouSkam). Byla stanovena
zkorodovana plocha vzorkd v % a stupefl ochrany R,. Zvysledkd rozsahu korozniho napadeni zakladniho
materialu pozinkovanych vzorkd s intermetalickymi fazemi Fe-Zn vyplynulo, Ze stuper ochrany R, je u vSech
hodnocenych vzorktd roven 0. Povrchova Uprava oceli s €istym zinkovym povlakem vykazovala stuper ochrany 1
az 2.

5 Zavér

Z uvedenych vysledkud experimentalnich praci vyplynuly nové, doposud nepublikované poznatky o zménach
vlastnosti elektrolyticky vyloué¢enych zinkovych povlakl po jejich tepelném zpracovani. V technické praxi se
provadi tepelné zpracovani elektrolyticky vylou¢enych zinkovych povlakl na ocelich s pevnosti v tahu nad 1050
MPa za Gcelem snizeni vodikové kfehkosti. Doporuc¢ena teplota pro odvodikovani zinkovych povlaku je v rozsahu
od 190°C do 210°C, minimalni doba odvodikovani je 24 hodin. Dalsim pfikladem, kdy je nutné zinkové povlaky
na oceli vystavit teplotam nad 200°C je polymerace natérd nanesenych na zinkovych povlacich. V téchto
pfipadech muaze dojit ke snizeni jejich pfilnavosti, projevujici se puchyfovanim a odlupovanim. PFfi¢inou jsou
difazni pochody Zeleza do zinku, nezavislé na typu a chemickém slozeni galvanické zinkovaci lazné, z niz je
zinkovy povlak vylu€ovan a v technické praxi je nelze podcenovat.
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TRIMAC Ill — Trojmocné dekorativni pokovovani

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

Trojmocné dekorativni chromovani bude po roce 2016 vyZzadovano po vétSiné dodavatelt dekorativnich povlaki.
Firma MacDermid se vyvojem trojmocnych chromovych lazni zabyva od poloviny 70 let minulého stoleti. NaSi
VyvojaFi predstavili v roce 2005 TriMaclll. Od té doby se tento novatorsky systém zabydlel ve vSech odvétvi
dekorativniho pokovovani. Své prvni zkuSenosti s timto systém maji i zakaznici na ¢eském trhu. Tento ¢lanek ma
za Ukol rozptylit obavy a podélit se o zkuSenosti s touto, u nas stale malo znadmou, alternativou.

Firma MacDermid prosazovala vzdy siranovy elektrolyt pro svoje trojmocné chromovani. Siranovy elektrolyt se
nemusi chladit jako chloridovy, ma mnohem svétlejSi barvu a neni tak agresivni k okolnimu zafizeni.

Mezi velké vyhody trojmocného dekor. chromovani bezesporu patfi jeho vysoka Ucinnost v oblastech nizSi
proudové hustoty. Opravdu to znamena, Ze mista, kterd jsou na Sestimocnych laznich obtizné nebo vibec
pochromovatelna, jsou u TriMacu Il pochromovana bez problém(. Sestimocné systémy maji v lazni zhruba
125g/1 ¢istého chrému. To je 10x vice nez v TriMaclll. Jednoduchym doplfiovanim part 1 se udrzuje hodnota Cr
v lazni TriMaclll a to vrozmezi 10 — 14 g/l. Pro obsluhu lazné TriMaclll je velkou vyhodou, Ze pfi provozu
nevznika tzv. chromova miha, kterd u Sestimocného systému mize zpUsobovat zdravotni problémy. Ve vySSich

proudovych hustotach ,nepfipaluje*.
Rozsah Doporu éeno

TriMaclll Conductivity salts 250 — 320 g/l 300 g/l
TriMaclll Part 1 120 — 240 ml/l 150 ml/
Celkovy obsah Cr kovu 10-20 g/l 12 g/l
Hustota Ne vysSinez 1,3 1,2
TriMaclll Initial 10 mi/l

TriMaclll Wetter 3 mll

Teplota 50 - 65 °C 55 °C

pH 32-38 3,5
Katodova proudova hustota 7 — 15 A/[dm2 10 A/dm2
Napéti AZzdo 12V

Pohyb lazn é Mirné vzduchovani nebo jemné mechanické michani
Anody Inertni TriMaclll anody.

Cisténi lonexova kolona odstranujici Fe, Ni, Cu

Vlastnosti vylou €eného povlaku:

Barva:

lazné momentalné dostupné na trhu maji rozsah odchylky barvy povlaku od Sestimocnych aplikaci 7% - 9%.
TriMac Il m& odchylku barvy poviaku 3% - 6% od béznych Sestimocnych aplikaci. Odchylka 5% je témér
nezachytitelna lidskym okem. Testovano na chromometru MINOLTA CR — 400.
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Graf znazornuje standardni povlak Sestimocného chromu a jeho barevnou podobnost s poviakem TriMac IlI
v porovnani s konkurenci.

Korozni odolnost a pasivace povlaku.

Vylou¢eny povlak ztrojmocnych chromovych lazni je velmi aktivni, na rozdil od povlaku vylou¢eného
v Sestimocné chromovych lazni. Je tedy nutné, zbozi po pokoveni uchovat po dobu 24 hodin na suchém misté.
Po uplynuti této doby je mozné zbozi zabalit a expedovat. Celkova doba pasivace k ziskani potfebné korozni
ochrany je zhruba 10 dni. Korozni odolnost vylou¢eného povlaku je tedy méfitelna az po 10 dnech od pokoveni.

Aktivni
pokov Test na porovitost ukazal vysokou hodnotu péru (vic jak 100000 pér/cmz)
v dusledku toho je povrch atktivni tak Ze bychom jej mohli pfimo pokovit médi.
normalni porozitost
pasivni (>10,000) por/cm,
pokov

cas
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o o cans- et oneirensctot. W Arozni odolnost TriMaclli™

Vysledky:
LT R P S ]

24h axo.k Sxo k

48h axo. k. sxo k

7zh axo.k sxo k.

BEh Beze zmén Beze zmén

120h | Beze zmén Beze zmeén

144h | Lehce tmavai Lehcetmavai

218h Tma'.:é skyrny na Tma'.:é zskvrnyna | obr. 2
okrajich obr.1 okrajich obr.2

240h | Beze zmén Beze zmén

Provozni zkuSenosti

Instalace lazné byla provedena v prvnim c&tvrtleti roku 2011 na provoze, kde se pokovuje trubkovy materidl.
Od zacatku bylo jasné, Ze je potfeba zajistit provoz lazné tak, aby nedochazelo ke kontaminaci Zelezem a niklem.
Rozhodli jsme se, Ze pouZijeme lonexové ¢isténi 1azné. Jako napln do ionexovych kolon jsme pouZili doporuceny
Resin no. 1. Vybrali jsme tento resin z davodu jeho selektivnich schopnosti. Dokéaze pohlcovat Cu, Ni a Fe. Resin
No. 1 se regeneruje pomoci NaOH a H,SO,. Na lazer o objemu 3000 litrd jsme pouzili lonexovou kolonu se
dvéma nadobami o objemu 2 x 35 litr(i. PFi pokovovani dilct, které nemaji vnitfni plochy, pracovala ionexova
kolona bez problém(. Hodnota Zeleza v lazni se drzela okolo 8 mg/l. Pfi pokovovani trubkového materidlu se
po jedné sméné prudce zvysila hodnota Zeleza v lazni az na 20 mg/l. Pfi této hodnoté se zacali projevovat defekty
na povlaku: hnédé skvrny a mensi G¢innost v oblastech nizsi proudové hustoty. Nejprve jsme zvysili pritok lazné
skrz ionexovou kolonu. Dosahli jsme sice lepSiho vysledku, ale G¢innost kolony byla po 24 hodinach prakticky
nulova a obé nadoby potfebovaly regeneraci. Regenerace trva 12 — 20 hodin. Snizili jsme tedy prutok na pavodni
hodnotu a rozhodli se, Ze pfidame jesté jednu ionexovou nadobu. Tentokrat pouze v objemu 10 litrd, ale s jinou
naplni Fe resin. Fe Resin je pouze na Cisténi lazné od Zeleza. Neda se regenerovat a tudiZ se, po jeho naplnéni
musi vymeénit. S touto zmeénou jiz trubkovy program na chromovaci lazni bézi bez problému. Pro bezproblémovy
chod lazné je zapotfebi ionexova kolona na méd a nikl a separatné je potfeba mensi kolona na Zelezo. Na jednu
napln pfi 2 sménném trubkovém programu ¢isténi funguje 5 — 7 dni. V souc¢asné dobé provozujeme lazen
pfi vysSich hodnotach Zeleza a to diky Upravé koncentrace komplexantu. Lazen se nyni provozuje pfi hodnotach
8 — 35 mg Fe.

Zavérem:

Firma MacDermid se stala prikopnikem na poli trojmocného dekorativniho chromovani. TriMac lll je relativné
novy produkt, ale je jiz Fadné provéren u nékolika desitek spokojenych zakaznik( v USA a Evropé. Na naSem trhu
pusobi firma MacDermid relativné kratkou dobu a pfesto se ji povedlo zavést tuto technologii do pomérné
narocného provozu pokovovani trubkového materialu.

Vroce 2016 vejdou v platnost legislativni zmény, které chtéji odstranit Sestimocné dekorativni chromovani
z galvanoven. Pokud hledate kvalitni a stabilni alternativu k tomuto procesu, firma MacDermid je pfipravena Vam

takovou technologii nabidnout.

92



Dodato €né upravy anodicky oxidovaného hlinika

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

Uvod

Anodickd oxidacia (elox) patri k povrchovym UGpravam hlinika ajeho zliatin. Priaznivo ovplyviuje dblezité
vlastnosti (tvrdost, kor6znu odolnost alebo elektroizolaéni schopnost) pre dalSie aplikacie. K dodato¢nym
Upravam anodicky oxidovaného hlinika patri aj vyfarbovanie poérovitej vrstvy oxidu hlinitého pripraveného
anodickou oxidaciou. Vyfarbovanie anodicky oxidovaného hlinika elektrochemicky sa realizuje najma pouzitim
striedavého pradu (AC). V sicasnosti je zaujimavou alternativou vyfarbovania anodicky oxidovaného hlinika
elektrochemicky pouzitie impulzového pridu (PC).

Pokovovanie impulzovym pradom (PC) aimpulzovym reverznym pradom (PRC) je technika, pri ktorej sa
Standardny stacionarny jednosmerny prad nahradi modulovanou (nestacionarnou) formou. Najva¢simi vyhodami
tohto pokovovania je rovnomerné vylu¢ovanie povlaku bez pouzitia aditiv zaloZzenych na organickej baze (napr.
leskutvorné prisady). Pri impulzovom pokovovani maju rozhodujicu Glohu hodnoty pradov jednotlivych impulzov
aich cykly. Na rozdiel od vylu€ovania jednosmernym pradom, pri ktorom sa pouziva nepreruSovany vstup
energie, systémy impulzového pokovovania poskytuju moznosti modulacie pridu, ¢im mozno dosiahnut rozlicné
vysledky. Napriklad vylu€ovanim zlata, striebra a medi impulzovou technikou sa dosiahne jemnejSia Struktira
zrna, vysSia hustota a mensi elektricky odpor. Pri chrémovani sa ziskaji tvrdSie, oteruvzdornejSie povrchy a pri
niklovani mozno impulzovou technikou znizit pridavky organickych zli¢enin, ¢im sa daju dosiahnut lesklejSie
povlaky vacsej hrabky a mozno redukovat ¢as pokovovania. Okrem toho, €as vyluCovania sa d& skratit az o 50
%. Tieto charakteristiky si vyznamné a umoznuju Siroké vyuZitie impulzovej techniky v mnohych priemyselnych
odvetviach, najma v elektronickych aplikaciach [1]. Na charakteristiku postupnosti unipolarnych impulzov pradu su
potrebné tri parametre. A to hodnota katdédového pradu Ic, dizka katédového impulzu 7. (aktivna &ast impulzu
s polarizaciou) a interval medzi jednotlivymi impulzmi, 7, (neaktivna ¢ast impulzu bez polarizacie).

V praxi najviac priemyselnych procesov je zameranych na vyprodukovanie bronzovych az Ciernych povlakov a
pouziva elektrolyty na baze soli Ni, Sn, Co alebo zmesi tychto soli. Zlaté povlaky boli prilezitostne produkované
v elektrolytoch na baze Se a Ag. Problémom pri vyfarbovani méze byt prudké vylu€ovanie plynného vodika, ktory
sa vyvija pri tvorbe filmu ako vysledok kratkej perioédy, kde hlinik je katédou, a méze kompletne oddelit anodicky
povlak od kovu. Vylu€ovanim vodika pri elektrolytickom vyfarbovani tiez dochadza k tvorbe jamiek, ktoré
vytvaraju zrnity povrch povlaku [2]. Informacie o tom, ¢o sa vlastne deje pri pouziti striedavého pradu poskytol
Doughty a jeho spolupracovnici, ktori tvrdia, Ze usadzovanie kovu nastava v katédovom polcykle po tvorbe trhlin
v bariérovej vrstve oxidu, a vznikajuci film teda rastie v anédovom polcykle [3]. Tito pracovnici pouzivali pri
vyfarbovani silno kysly Ag - elektrolyt a kyselinu Stavelovu pri anodickej oxidacii. Prave tieto pracovné podmienky
mdzu byt pricinou lokalneho poSkodzovania bariérovej vrstvy pocas katédového polcyklu, a preto je v anédovom
polcykle potrebny isty stupern opravy. Kov je uloZeny na dne anodického filmu, zvyajne vo vysSke (3-5) um
v blizkosti fazového rozhrania Al/Al,Os. Elektrolyticky vyfarbeny film ma kazdy individualny p6r na dne vyplneny
kovovymi Ciastockami. Kym tieto ¢iastocky maja znaénu vysku, ich priemer je extrémne maly (15 nm - 18 nm), a
preto skér ako absorpciou svetla produkuja farbu rozptylom svetla [2].

Rozporuplna environmentalna politika Europskej Unie vytvara silny tlak na pouzivanie obnovitelnych zdrojov
energie. Vyuzivanie slne¢nej energie sa realizuje prostrednictvom fotovoltaiky a zachytavania sinecnej energie
v kolektoroch. Z chemického hladiska je zaujimavy absorbér kolektora. Povrch absorbéra t.j. anodicky
oxidovaného hlinika sa upravuje tak, aby bol jeho vykon ¢o najvyssi. V jednoduchSich a lacnejSich kolektoroch sa
pouzivaju rbzne natery. VySSiu Uroven predstavuju tzv. selektivne konverzné vrstvy (SKV), kde je dblezita pre
dobri funkciu solarneho systému vysokd miera absorptivity a nizka tepelnd emisivita absorbéra. SKV sa
ziskavaju anodickou oxidaciou hlinika a naslednym elektrolytickym vyfarbenim striedavym alebo impulzovym
pridom. Hlavnou prednostou slnec¢nych systémov je prakticka nevycerpatelnost a ekologicka Cistota slnecnej
energie. Tieto vyhody davaju moznost efektivnej decentralizovanej vyroby energie s vyuzitim materialov, ktoré su
plne recyklovatelné. VacSina Standardnych kolektorov je ratana na exploataciu dihSiu ako 20 rokov u niektorych
kolektorov to mdze byt aj podstatne viac. Medzinarodna Energeticka Agentara (the International Energy Agency —
IEA) vyvinula program zrychlenej skasky Zivotnosti pre komeréné solarne absorbéry. U&elom je testovanie
solarnej absorptivity atepelnej emisivity, ktoré by mali koreSpondovat so stratami v sineénej charakteristike
systému, o znamend Ze by sa nemali zmenit do miery 5% strat. Testovaci program zahffa tri oblasti skimania,
ktoré boli zistené ako zavazné pre zivotnost absorbérov: vysoka teplota, vysoka vihkost a kondenzacia, a SO,
expozicia pri vysokej vihkosti [4].

Cielom tejto prace bolo porovnat tvorbu SKV za pouzitia vyfarbovania anodicky oxidovaného hlinika striedavym
a impulzovym priadam a nasledne preskimat odolnost takto pripravenych materialov oproti vysokej vihkosti.
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Experiment

Vzorky sa pripravili z hlinikového materialu nastrihanim na rozmery (7x3x0,1) cm. Po prediprave odmastenim,
morenim a vyjasfiovanim sa vzorky anodicky oxidovali. Casy jednotlivych typov prediprav boli 3 min pri teplote
70°C, nasledoval 3 min oplach medzi jednotlivymi operaciami. Anodicka oxidacia sa uskutocnila v roztoku
kyseliny sirovej koncentracie 180 g.dm™ pocas 40 minGt za pradovej hustoty 1,5 A.dm™. V priemere hribka
anodicky oxidovaného povlaku dosiahla 18 pm. Vzniknutd vrstva poérovitého oxidu hlinitého sa vyfarbovala
harmonickym striedavym pridom s frekvenciou 50 Hz za napéatia 12 V. Vyfarbovanie impulzovym reverznym
pridom sa uskutoc¢nilo s frekvenciou 30 Hz resp. 50 Hz, pricom plocha katédového a anédového cyklu zostala
konsStantna, t.. mnozstvo celkového prejdeného naboja sa rovnalo nule. PouZili sa elektrolyty na baze niklu
(zkladny niklovy s oznadenim S2 aelektrolyty s komplexotvornymi ¢&inidlami s oznadenim SIF aC). Cas
vyfarbovania bol pre vSetky testované podmienky konStantny - 7 minat. Urychlena skisSka oproti vihkosti sa
uskutoéfiovala v kondenzaénej komore ZKO1 Kovofinis (CR). Pred a po urychlenej skuske sa zmerali parametre
farebnosti L*a*b spektrokolorimetrom Techkon (Germany). Na stanovenie Ni sa pouZila GDEOS (Glow Discharge
Spectroscopy) analyza pristrojom LECCO 2000 (USA). Kvalita povlakov sa analyzovala impedanénou
spektroskopiou s pouzitim pristroja AUTOLAB Instruments (Holandsko) model PGSTAT 30 v klasickom
trojelektrédovom systéme. Pracovnou elektrodou bola analyzovana vzorka, referencnou strieborna elektréda a
protielektrédou bola grafitova elektréda. Pouzitym vodivym elektrolytom bol 0,01M roztok NaCl.

Vysledky a merania

Anodicky oxidované vzorky sa vyfarbili impulzovym a striedavym pradom v elektrolyte bez komplexotvorného
¢inidla - elektrolyt S2 a v elektrolytoch s komplexotvornym ¢&inidlom — citratovy(C) a SIF elektrolyt. Podmienky
vyfarbovania (prud, frekvencia, ¢as) sa zvolili podla predtym realizovanej prace také, pri ktorych boli vysledky
vyfarbenia (kvalita a intenzita) pre dany elektrolyt najlepSie [5]. Kvalita vyfarbenia sa urCovala kolorimetricky.
Namerané kolorimetrické Udaje (Obr.1) sa porovnavali pre vzorky vyfarbené AC a PRC. Intenzita sfarbenia
sa porovnavala na zaklade parametra L*, ktory reprezentuje svetlost farby v zmysle farebného vnemu (podla
STN 01 1718 sa nazyva mernou svetlostou). Idealna ¢ierna ma hodnotu parametra L* rovnu nule. Vysledky
posudenia kvality vyfarbovania striedavym a impulzovym pridom svedcia o porovnatelnych hodnotach parametra
L* . Elektrolyt C obsahujici komplexotvorné &inidlo kyselinu citrénovi neposkytuje kvalitné vyfarbenie. NajvysSia
intenzita sfarbenia z hladiska parametra L* sa dosiahla pri SIF elektrolyte (s komplexotvornym cinidlom)
s pouzitim striedavého (AC) a impulzového pridu (PRC).

Nasledne sa testovali vyfarbené vzorky voéi vihkosti ato tak, Zze vzorky sa exponovali v réznych €asovych
intervaloch v kondenzaénej komore. Doba expozicie vzoriek v kondenza¢nej komore bola 80 h, 150 h, 300 h
a 600 h. Porovnavali sa vlastnosti povlakov vzoriek pred a po expozicii v kondenza¢nej komore jednak vizualne
a nasledne dalsimi metddami. Po expozicii 600 hodin v kondenzaénej komore sa hodnoty parametra L* (svetlost)
znizili pre vSetky skimané vzorky. Aj vizualne sa zaznamenala zmena farebnosti povlaku, pri€¢om dosSlo k jeho
zmatneniu. Kvalitny povlak aj po 600 h expozicii sa ziskal pri SIF elektrolyte s pouZzitim impulzového pradu (PRC)
a striedavého prudu.

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

Obr. 1 Zavislost svetlosti L* pigmentovaného povlaku od druhu elektrolytu
GDOES analyza je hibkova analyza prvkov v povrchovej a podpovrchovej vrstve. Tato analyza ukézala, Ze

pigmentované anodické povlaky hlinika obsahuju hlinik, nikel a kyslik. Na charakterizaciu chemického zlozenia
povrchovej a podpovrchovej vrstvy t.j. na stanovenie Ni sa pouzili vzorky vyfarbené impulzovym aj striedavym
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pradom elektrolytmi SIF, S2 a citratovym. Vzorky sa nasledne stahovali v kyseline chrom-fosfore¢nej 10 min.
Skdmali sa vyfarbené a exponované vzorky, ktorych doba expozicie v komore bola 600 hodin a ¢asovy interval
stahovania bol 50 az 70 min(t. VSetky vzorky sa zostrihali na rozmery 0,015x0,015 m. Pri vyhodnoteni vysledkov
GDOES analyzy sa zameralo na tvar hibkovych profilov vzoriek (Obr. 2 a 3). Zo ziskanych zaznamov sa da
uzavriet, ze Ni sa nachadza na povrchu hlinikového substratu pre vSetky skimané vzorky. Vplyv €asu expozicie a
rovnako typ elektrolytu a pradu nevplyvaji na hibkovy profil analyzovanych poviakov.
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Obr. 2 GDOES zaznam vzoriek vyfarbenych elektrolytom S2 striedavym pridom pred a po 600h expozicii
v kondenzacnej komore
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Obr. 3 GDOES zaznam vzoriek vyfarbenych elektrolytom S2 striedavym pridom pred a po 600h expozicii
v kondenzacnej komore

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

Na zaklade ziskanych vysledkov a nasledne realizovanych analyz mozno skonStatovat, Ze kvalita povlakov
vyfarbenych striedavym a impulzovym prdadom je porovnatelna.

Této praca sa realizovala vdaka finan¢nej podpore grantu VEGA 1/0985/12.
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Tepelna stabilita fosfatovych povlak 1

P. Pokorny, V. Brozek (*)
Vysoka Skola chemicko-technologicka v Praze, Ustav kovovych materiali a korozniho inzenyrstvi
(*) Ustav fyziky plazmatu AVCR, v.v.i. Praha

Uvod

Fosfatovani je relativné jednoduchym povlakovacim procesem, v prabéhu kterého dochazi na povrchu
nelegované oceli k vyluovani nerozpustnych tercialnich fosfore€nant kovl. Samotné povlakovani probiha
zvodné faze ponorem nebo postfikem. Na povrchu nelegované oceli se chemickymi reakcemi zahrnujicimi
korozni reakci povlakovaného materidlu a rovnovaznou disociacni reakci slozek fosfatovaci lazné vylucuje
fosfore¢nanovy povlak. Cast&ji ma povlak krystalovou porézni strukturu se specifickymi vlastnostmi dle druhu
pouzité fosfatovaci technologie [1,2].

Proces fosfatovani lze délit podle povlakotvornych kationd kov( obsazenych v pracovni lazni
na fosfatovani Zeleznaté, zinecnaté, zine€nato vapenaté, manganaté. Specialnim druhem je jesté fosfatovani
Jfikationtové" [3,4].

Lazné Zeleznatého fosfatovani neobsahuji dihydrogenfosfore¢nan Zeleznaty, protoZze snadna oxidace
Zeleza na trojvalentni kation by zplsobila znehodnoceni lazné. Proto lazné Zeleznatého fosfatovani obsahuji
dihydrogenfosforeénan sodny, draselny, pfipadné amonny. Takto definované lazné produkuji tenky amorfni
povlak fosfore¢nanu Zeleznatého [Fe;(PO,),.8H,0 tzv. vivianit], malé mnozstvi hydroxidu Zelezitého a y-Fe,Os.
Morfologie typického povlaku je patrna z obrazku 1 [4,5].

Nejcasteji vyuzivanym druhem fosfatovani je fosfatovani zine¢naté, kdy se zlazné obsahujici
dihydrogenfosfore¢nan zine€naty vyluCuje krystalovy povlak tvofeny predevsim fosfore€nanem zine€natym
[Zn3(POy),.4H,O tzv. hopeit]. Povlak blize ocelovému povrchu je tvofen menSim mnozstvim smésného
fosfore€nanu Zeleza a zinku [Zn,Fe(PO,),.4H,0 tzv. fosfofylit]. Morfologii hopeitu uvadi obrazek €islo 2 [2,4].

Specifickym druhem zine¢natého fosfatovani je fosfatovani zine¢nato-vapenaté, kdy je v laznich kromé
dihydrogenfosforeénanu zine¢natého obsazen i dihydrogenfosforenan vapenaty. Vytvofeny povlak tedy
obsahuje smésny fosforeCnan zinecnato-vapenaty [Zn,Ca(PO,),.4H,0 tzv. scholzit]. Kulovitd zrna scholzitu Ize
vidét na obrazku 3 [6].

Manganaté fosfatovani je typické tvorbou velice silného a semknutého krystalového povlaku tvofeného
hureality [pfikladné slozeni: [(Mn,Fe)sH,(PO,),.4H,0]. Pracovni lazen pro tvorbu tohoto povlaku obsahuje
dihydrogenfosfore¢nan manganaty (viz obrazek 4) [7,8].

Velice specifickym druhem zine¢natého fosfatovani je fosfatovani ,tfikationtové“. V pracovni lazné je
snizen obsah dihydrogenfosfore¢nanu zinec¢natého a je doplnén kationy typu Ni, Mn, Co pfipadné Mg. Toto
sloZeni pracovni l4zné poskytuje povlak tvofeny pouze fosfofylitem [Zn,Fe(PO,),.4H,0]. Vyhodou fosfofylitickych
povlakl je zvySena odolnost vici pasobeni alkalii a rovnéz va¢i podkorodovani natéru (viz obrazek ¢islo 5) [2,4].
pérovitosti je krystalovy povlak velice nasakavy, proto usnadriuje ukotveni na néj nanaSenych natérovych
systém( a lakd. Vrstva vyloucenych fosfore¢nand je navic schopna omezit podkorodovani natéru v pfipadé jeho
mechanického poskozeni. Fosfatovani jako preddprava povrchu pred lakovanim je jednoznacné nejvySSim
standardem pfi povlakovani karosérii v automobilovém pramyslu [2,7].

»

s =

» -
SEM HV: 20 kv WD: 9.17 mm
View field: 28.1 ym Det: SE 5um
SEM MAG: 5.14 kx | Date{midd): 06/21/12

| SEM MAG: 195 x Date{m/d): 08/16/12

Obr.1. Snimek SEM povlaku ziskaného technologii Obr.2. Snimek SEM povlaku zine€natého fosfatu
silnovrstvého Zeleznatého fosfatovani. [4] s majoritnim zastoupenim lupinkovitého hopeitu. [4]
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Obr.3. Snimek SEM povlaku zine¢nato-
vapenatého fosfatu. Zrna jsou tvofena jemnym
kulickovym az elipsoidnim scholzitem. [4]

Obr.4. Snimek SEM povlaku ziskaného z lazné
manganatého fosfatovani. Zrna jsou tvofena
deskovitym mineralem hurealitem. [4]

-

Obr.5. Snimek SEM povlaku z lazné
Jrikationtového" fosfatovani. Zrna jsou tvofena
kulovitymi krystaly fosfofylitu. [4]

Tepelna stalost fosfatovych povlakd

V minulosti byly zkoumany nékteré fosfatové povlaky z hlediska teplotni stability a byly sledovany zmény
ve slozeni povlakd a jejich adheze ke kovovému povrchu pfi jejich nutné dehydrataci. Snahou predeSlych
vyzkum( bylo pfedevSim blize specifikovat pocate¢ni dehydratacni teploty (tj. teploty, kdy dojde k prvnimu
uvolnéni molekuly vody z krystalové struktury fosforeénanu). Pod touto teplotou je totiz mozné bez problému na
fosfatech vytvrzovat pfipadné dale aplikované organické povlaky, aniz by pfi pocatecni dehydrataci fosfatd doslo
ke ztraté prilnavosti organickych povlakd k podkladu, pfipadné ke ztraté soudrznosti mezi samotnymi povlaky.
Z hlediska tepelné stability bylo nejvice studii zaméfeno na povlak manganatého fosfatu. Dvodem toho je snaha
0 ovéreni zmén nasékavosti povlaku mazacimi komponenty v prabéhu tepelného zatézovani. ZvySovani teploty
povlakovanych komponent je zplisobovano vedenim tepla z mist intenzivné namahanych smykovym ¢i valivym
tfenim.

Bylo bezpecné ovéfeno, Ze povlak manganatého fosfatu je tepelné stabilnéjSi nez povlak obecné Castéji
pouzivaného zine¢natého fosfatu [9]. Dehydratace hurealitickych povlakl byla sledovana od teploty 50 °C do 600
°C. Bylo zjisténo, Ze k primarni dehydrataci dochazi pouze pfi teploté 300 °C a celkova ztrata hmotnosti povlaku
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za touto teplotou byla pouze 1,27 hm. %. PFi vySSich teplotach jiz ke ztraté hmotnosti nedochazi [9]. K odliSnym
vysledkim dehydratace povlaku manganatého fosfatu do teploty 600 °C dochazi autor v praci [10]. Ve které pro
studium dehydratace na vzduchu vyuzivaji termogravimetrickou analyzu. Prvni pozvolny dehydratacni krok je
sledovéan pfi teploté 150-325 °C, kdy molekula hurealitu pozvolna ztrdci 3 molekuly vody. Ke ztraté posledni
molekuly vody dochazi pfi 325-350 °C. tento druhy dehydratacni krok je vSak velice rychly. Rentgenova difrakeni
analyza (XRD) vSech dehydrata¢nich produktd ukazuje, ze po prvnim dehydrataénim kroku vznika
neidentifikovatelny nestechiometricky monohydrat. Po druném dehydratacnim kroku byl XRD analyzou prokazén
anhydrid Mng(PO,), a malé mnozstvi Mn,O;. V praci je zarovef potvrzena dobra soudrznost kompletné
dehydratovaného povlaku a ocelového podkladu. Celkovy Ubytek hmotnosti po dehydrataci €inil 12,5 hm.%.
Podobnych vysledkd bylo dosazeno i v praci [11]. Autofi opét dochazeji k zavéru, ze kompletni dehydratace
hurealitického povlaku je dokonana pfi teploté 300 °C a rovnéz metodou XRD po dehydrataci detekuji anhydrid
Mn3(POy), a Mn,0s. V jiné praci je navic uvedeno, Ze k Ubytku hmotnosti povlaku dochazi jeSté pfi teploté 535 °C,
kdy se na povrchu za¢ne objevovat MnO,. Ke ztraté hmotnosti dochazi podle autord nasledkem ubytku kysliku
z molekuly Mn,O3 [12]. V préci je dale dokazano, Ze ani pfi 600 °C nedochazi pfi Zihani k difazi fosforu z povlaku
do ocelového podkladu. Naopak k jinym vysledkim dochazi v pracich vyuzivajicich metody termogravimetrické
analyzy (TGA) a diferen¢ni kalorimetrické analyzy (DSC). Chao-Min Wang a kol. [13,14] pozoruji dehydrataci
hurealitického povlaku az pfi teploté 295 °C. Dehydratace probih& ve dvou krocich pfi teploté 295 °C a pfi teploté
325 °C. Dehydrata¢nim produktem po obou krocich byl metodou XRD stanoven (Fe, Mn)3(PO,),. Metodou TGA
byl dale zjiStén pfechod krystalického anhydridu na parakrystalickou fazi FeysMn, s(PO,), pfi teploté 340-400
°C.

Z hlediska tepelné stability byl zkouman i hopeit [Zns(PO,),.4H,0]. Napfiklad v préaci [15] bylo technikou
termogravimetrické analyzy ovéreno, Ze prvotni krok dehydratace povlaku zine¢natého fosfatu nastava pfi 115
°C. Za touto teplotou zacina v povlaku prevazovat dihydrat fosfore¢nanu zinecnatého. Kone¢na dehydratace za
vzniku anhydridu probih& pfi teploté 317 °C. Za vySSich teplot neni sledovdna mozna zména krystalové
modifikace hopeitu. V praci [16] je studovana teplotni stabilita vSech tfi modifikaci hopeitu (a, B a y). V pfipadé
tvorby fosfatového povlaku se pfednostné utvari modifikace a. Autofi ¢lanku metodou DTA a TGA dokazuji
prvotni dehydrataci a - Zn3(PO,),.4H,0 az pfi 160 °C za vzniku korozné méné odolného a s podkladem hufe
soudrzejiciho dihydratu a - Zn3(PO,),.2H,0. Dehydratace na anhydrid probiha pfi teploté pfiblizné 270 °C.

Vyznamnou studii zabyvajici se tepelnou stabilitu vSech druhd povlakll je prace Kiyoshia Nomury a
Yusukeho Ujihira [17]. Autofi vyuzili metody TGA a DTA pro testovani vSech bézné dostupnych fosfatovych
povlakl. Dle jejich vysledk( dochazi u hopeitickych povlakd ke ztraté krystalové vody pozvolna pfi 115 °C. Autofi
predpokladaji, ze pfi teploté 115 °C dochazi u této krystalové struktury ke ztraté pravé dvou molekul vody a
vznika dihydrat. Anhydrid Zn3(PO,), pak vznika rychlejSi dehydrataci za teplot vySSich nez 296 °C. Naopak velice
odlisSnych vysledk( bylo dosazeno pfi dehydrataci hurealitického povlaku na vzduchu. Dle zadznam( z DTA a TGA
dochazi k dehydrataci 4 molekul vody ze struktury v jediném kroku pfi teploté 280 °C. PFi vysSich teplotach podle
kiivky DTA pouze k exotermnim reakcim, souvisejicich pravdépodobné s oxidaci Fe" na Fe" v krystalech
hurealitu. Termickym analyzam byl podroben i povlak scholzitu [Zn,Ca(PO,),.2H,0]. Autofi metodou DTA
prokézali, Ze v pfipadé termického zatéZovani povlaku scholzitu na vzduchu, dochazi ke dvéma endotermnim
reakcim, které souviseji s moznou dehydrataci jeho krystalt. Nejprve se jedna o pik vzhledem a polohou podobny
ostatnim fosfore€nanim objevujicim se pfi teploté 165 °C. Po této teploté ovSem nebyl analyzovan pfipadny
dehydratovany produkt. DalSi pik je svoji polohou a lokalizovanym minimem zcela atypicky ostatnim
fosforeénandm. Popisuje drobnou hmotnostni zménu béhem endotermické reakce pfi teploté 410 °C. Autofi zde
ovSem zadnou analyzou neprokazovali nasledek zminéné endotermni reakce. Velice zajimavych vysledkd bylo
dosazeno pfi ovéfovani termické stability povlaku slozeného zfosfofylitu (poviak vznikly procesem
Jikationtového" fosfatovani o slozeni Zn,Fe(PO,),.4H,0, viz vySe). Povlak fosfofylitu je z hlediska tepelné
stability odolnéjSi nez povlak hopeitu do 150 °C. OvSem na druhou stranu podléhd rozsahlejSi dehydrataci pfi
teplotach vysSich nez 600 °C. Oproti hopeitu. DTA kfivka fosfofilitu vykazuje nékolik endotermnich pikd (lokalnich
minim) v oblasti mezi 160-325 °C, globalni minimum je pak v okoli teploty 950 °C. Autofi ovérili, Ze dehydratace
fosfofylitu na vzduchu postupuje pfes nasledujici produkty Zn,Fe(PO,),.2H,0, Zn,Fe(P0O,),.H,O a finalnimi
produkty dehydratace, fazovych premén a oxidace jsou a-Zny(PO,),, FePO, a predpokladany amorfni
paramagneticky produkt s obsahem Fe'". DTA diagram vivianitu pfi tepelném zatézovani na vzduchu (povlak
Fes(PO,),.8H,0, vznikly procesem Zeleznatého fosfatovani) obsahuje pro fosfore¢nany charakteristickd minima
v oblastech v rozmezi teplot 150 °C — 180 °C. Pfedpoklada se, Ze povlak zcela dehydratuje jiz pfi teplotach okolo
180 °C a je proto ze vSech ostatnich fosfatovych povlakd nejméné termicky staly. Na obrazku 6 je zadznam
z méfeni tepelné stability fosfatovych povlak( podle prace Kiyoshia Nomury a Yusukeho Ujihira.
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Obr.6. DTA a TGA kfivky pro jednotlivé
fosfatové povlaky z prace [17].

Experimentalni ¢ast

1.Pfedpoklady

Studie ,Oveérovani tepelné stability fosfatovych povlakd“ vznikla jako diléi ¢ast projektu zabyvajiciho se
vyzkumem vhodnosti téchto povlakl jako podkladd pod plazmovy nastfik keramiky. Cil vyzkumu je z fejmy:
ov érit stabilitu povlak @ proti termické dehydrataci, ktera m Gze nastat v pr dbéhu povlakovani procesy
Zarovych nebo plazmovych nast Fiki. Vysoka dehydratace fosfatového povlaku mize mit negativni vliv na jeho
pfilnavost k ocelovému podkladu a dehydrataci vzniklé rozsahlé praskliny v jeho struktufe mohou nepfiznivé
ovlivnit i jeho korozni odolnost. Cilem tohoto dil éiho vyzkumu je proto navrhnout tepeln & nejstabiln &jSi
fosfatovy povlak .

Na z&kladé dostupnych literarnich zdroju, lze ocekavat, ze nejvhodnéjsi bude povlak vznikly z lazné
manganatého fosfatovani. Hurealitické povlaky jsou zndmé vysokou porovitosti, tvrdosti a semknutosti krystall
[4]. Jejich dalSi vyhodou mize byt zvySend tepelna stabilita ve srovnani s ostatnimi povlaky a stabilni integrita i za
zvySené teploty [11,12]. Na druhou stranu Ize pfedpokladat, Ze povlak scholzitu (diky obsahu pouze dvou molekul
krystalové vody v molekule) mize vykazovat zvySenou tepelnou stabilitu. Zaroven tato dehydratace maximalné
dvou moznych molekul vody z jeho krystalové mfizky nemusi zplsobovat tak vysokd pnuti a tedy tendenci
k tvorbé vyraznych prasklin. Protoze je povlak Zeleznatého fosfatu velice tenky, vivianit obsahuje dokonce 8
krystalovych vod a navic byl jiz v literatufe [17] oznaCen za nepfiliS termicky stabilni, nebyla jeho tepelna stalost
dale ovéfovana.

2.Vlastni experiment
Tepelnd stabilita fosfatovych poviaki byla ovéfovana diferenéni termickou analyzou (DTA) a
termogravimetrickou analyzou (TGA). Kompletni DTA a TGA analyza byla provedena v Centralnich laboratofich
VSCHT v Praze na pfistroji Setaram, model DSC 131. Ob& méfeni byla provadéna v teplotnim intervalu 20-400
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°C s rychlosti ohfevu 10 °C/min na vzduchu proudiciho v pfipadé DTA analyzy rychlosti 25 ml/min a v pfipadé
TGA analyzy rychlosti 20 ml/min. Pfiprava vzorkl na termickou analyzu byla realizovana stérem vyloucenych
povlakd na ocelovém podkladu (b&Zna uhlikova ocel tfidy 11 321, dle CSN 42 0002, v tabulce 1 je definovano
pfipustné slozeni pouzité oceli. Velikost podkladovych vzorkd byla 9,7 cm x 4,5 cm. Pfed fosfatovanim byly
pouzité plechy mechanicky obrouseny (P120, P1200) a odmastény v alkalickém odmastovacim pfipravku
Pragolod 57N. Fosfatovani bylo provedeno v komercnich pfipravcich Pragofos 1220, Pragofos 1600, Pragofos
1920, Pragofos 2400. V pribéhu celého procesu byly dodrzovany pfesné expoziéni €asy, podminky povlakovani i
metodika pfedipravy a suSeni dle technickych listl téchto prostfedkd. Nafosfatované vzorky byly nasledné
umistény do elektrické horkovzdusné susarny na dobu 2 hodin pfi teploté 40 °C. Poté byly odebrany jejich stéry.

Tab. 1. Pfedepsané slozeni oceli tfidy 11321
(dle CSN 42 0002).
prvek zastoupeni v oceli (hm. %)

C max. 0,65

Mn max 0,6

P 0,045

S 0,045

Ti 0
Vysledky a diskuze

Na obrazku &islo 7 je zdznam prabéhu DTA kfivek ziskanych pozvolnym ohfivanim povlak( vzniklych
z citovanych komerénich lazni.

Cerna kfivka zobrazuje prabéh termického namahani hopeitického povlaku (zineénaté fosfatovani z lazné
Pragofos 1220). Vidime vyrazny endotermni pik, ktery se objevuje pfi teploté pfiblizné 110 °C a konci pfiblizné pfi
teploté 180 °C. Tento endotermni pik dosahuje minima pfi teploté 150 °C. Zfetelny konvexni oblouk kfivky (tedy
endotermni pik) je pravdépodobné zplsoben ¢asteCnou dehydrataci hopeitu. Kfivka dale pokracuje dvéma
vyznamné mensSimi konkavnimi piky pfi teplotach pfiblizné 230 °C a 260 °C. Pfi¢ina téchto exotermni pik{
(pfedevsim vSak toho pfi teploté 260 °C, ktery pravdépodobné neni analytickym Sumem) neni znam. Dalsi lokalni
endotermni oblast mizeme sledovat na kfivce pfi teplotach pfiblizné 280-320 °C. Tento endotermni pik je
pric¢inou dalsi pfipadné dehydratace hopeitu.

Cervena kfivka popisuje pribéh tepelného zatéZovani scholzitického povlaku (zine¢nato-vapenaté fosfatovani
z lazné Pragofos 1600). Globalni endotermni pik Ize opét pozorovat v rozmezi teplot 110-180 °C, ovSem pokles
teploty ve srovnani s hopeitickym povlakem je zde o néco nizSi. Dlivodem endotermicky zabarvené reakce pfi
této teploté je pravdépodobné dehydratace scholzitu. DTA kfivka scholzitu jiz do teploty 400 °C neobsahuje
konvexni pik. Objevuje se ovSem pik konkavni (exotermicka reakce) pfi teploté pfiblizné
320 °C, jehoz pfi¢ina neni znama.
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Obr. 7. DTA kfivky jednotlivych fosfatovych povlaku pfipravenych z komerénich lazni.

Zelenad kfivka demonstruje chovani fosfofylitu (poviaku Zn,Fe(PO,),.4H,0, ziskaného technikou
JLfikationtového" fosfatovani z lazné Pragofos 1920). Na kfivce je opét vidét nejdfive konvexni endotermni pik,
ktery je ovSem vyrazné méné teplotné zabarveny a naopak posunuty ve srovnani s kfivkou scholzitu nebo hopeitu
k mirné vySSim teplotam (pfiblizné 130-170 °C). Pfedpokladame, Ze tento pik je spojen s ¢aste¢nou dehydrataci
fosfofylitu. DalSi, tentokrat exotermni pik se na kfivce objevuje az pfi teploté 320 °C (stejné jako u DTA kFivky
scholzitu), jeho pfi¢ina neni znama.

Modra kfivka popisuje chovani hurealitického povlaku (povlak manganatého fosfatu vznikly z lazné Pragofos
2400). Opét z pocatku sledujeme konvexni endotermni pik posunuty k jeSté vySSim teplotam, tedy k 150-230 °C.
Dehydratace hurealitického povlaku pravdépodobné pokracuje dalSim endotermnim pikem v teplotnim rozmezi

320-360 °C.

Na obrazku cislo 8 je zaznam TGA kfivek ziskanych pozvolnym ohfivanim povlakd vzniklych z vyse

uvedenych komer¢nich lazni.

Na kfivce hopeitu vidime pozvolny Ubytek hmotnosti vzorku po prekroceni teploty 110 °C. Celkovéa ztrata
hmotnosti v teplotnim intervalu 110-150 °C je pfiblizné 5 hm.%. Je tedy zfejmé, ze v rozmezi téchto teplot poviak
dehydratuje. DalSi ohfev vede k dalSimu Ubytku hmotnosti vzorku a pfi teploté 400 °C tato ztrata dosahuje
pfiblizné 12 hm.%.

Na kfivce scholzitu je rovnéz patrny skokovy pokles hmotnosti vzorku o cca 6 hm.% pfi teploté pfiblizné 100 -
150 °C. DUsledkem je tedy rovnéz dehydratace poviaku.
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Obr. 8. TGA kfivky jednotlivych fosfatovych povlaku pfipravenych z komerénich lazni.

Ubytek hmotnosti vzorku je dale o néco strméjsi neZ v pfipadé hopeitu a dosahuje cca 14 hm.%.

Na kfivce fosfofylitu je vidét, Ze i v tomto pfipadé dochazi v teplotnim intervalu 110 -170 °C k dehydrataci
a Ubytek hmotnosti je v tomto Useku teplot pFiblizné 10 hm. %. Celkovy pokles hmotnosti fosfofylitického povlaku
pfi tepelném zatézovani do 400 °C je pfiblizné 14 hm. %

Vyrazné odliSné chovani vykazuje hurealiticky povlak, kde dochazi ke skokové ztrat€ hmotnosti az
za teplot 170-230 °C. Tento endotermni pik opét potvrzuje, Ze pfi této teploté dochazi k dehydrataci povlaku.
OvSem ztrata hmotnosti €ini pouze asi 4 hm. %. Navic prabéh kfivky vypovida o pozvolnéjSi dehydrataci, nez
tomu bylo u ostatnich vzorkd. Celkova ztrata hmotnosti u vzorku hurealitu €inila pFiblizné 10 hm. %.

Naméfené vysledky dehydratace hopeitu jsou v dobré shodé s vysledky ziskanymi jinymi autory
[15,16,17]. Ackoli tyto prace uvadéji teplotu pocate¢ni dehydratace vedouci ke vzniku dihydratu o néco vyssi,
priblizné 115 °C, stejné jako rozmezi teplot kone¢né faze dehydratace, tj. 300-310 °C, Zzadny z autor(l taktéz
nesleduje na kfivce DTA hopeitu vyskyt exotermnich pikd.

Vysledky dehydratace hurealitického povlaku na vzduchu jsou v dobré shodé s vysledky ziskanymi
v pracich [10,11,12], ovSem v rozporu s praci [17]. Ve vyzkumech ve kterych jsou tato namérena dta ve shodé
bylo potvrzeno, Ze u tohoto povlaku dochazi ke dvéma skokovym dehydratacim a to pfi teplotach pfiblizné 150-
230 °C a 320-360 °C.

Také dehydratace scholzitu je v dobré shodé s praci [17], ovSem nabéh na druhy stupen dehydratace neni
podle uvadénych vysledkd zfejmy, nejspiSe proto, Ze je posunuta dale za teplotu 400 °C. tedy mimo interval
naseho méfeni.

Dehydratace fosfofylitu neni ve shodé s dostupnou literaturou. V praci [17] se objevuji endotermni piky jesté
za teplotou 220 °C, navic exotermni pik sledovany pfi teploté 320 °C neni v citované literature zmifiovan.

Zaver
Z vysledku této prace je zfejmé, Ze nejodolnéjSim fosfatovym povlakem se jevi podle ocekavani povlak
hurealiticky (vznikly manganatym fosfatovanim a majici sloZzeni (Mn,Fe)sH,(PO,),.4H,0), jehoZz dehydratace
probihd pfi porovnani s ostatnimi zminénymi povlaky v intervalu vySSich teplot a jehoZz ztrata hmotnosti v prabéhu
pozvolnéjsi dehydratace je z fosfatovych povlak( nejmensi. DalSi vyhodou je i to, Ze podle kfivky DTA v prabéhu
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ohfevu vzorku nedochazi k exotermnim reakcim spjatych s transformaci na jiné modifikace slou¢enin a tedy se
vznikem c&astéjSich distorzi v krystalovych mfizkach. Povlak scholzitu se naopak jevi podobné jako povlak
hopeitu, u kterého byla jiz dfive potvrzena horsi tepelnd stabilita. Rovnéz fosfofylit odolava dehydrataci a nutné
distorzi krystalové mfizky spjaté s timto procesem hirfe. V prospéch hurealitu dale hraje i skute¢nost, Ze u tohoto
povlaku byla potvrzena inegrita i za vySSich teplot, tedy po druhém kroku dehydratace) [11,12]. Pro Uplné
zhodnoceni tepelné odolnosti povlakll je nezbytné provést rentgenovou difrakéni (XRD) a rengenofluorescencni
(XRF) analyzu vzork( po jednotlivych endotermicky zabarvenych reakcich, které zde byly popséany na zakladé
provedené DTA analyzy. Pravé XRD a XRF analyza téchto vzork( bude pfedmétem dalSi prace.
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Antikorozni povlaky MacDermid 2013

Bohumil Dvo fak

V tomto clanku se budeme zabyvat sou¢asnymi pozadavky na povrchové Upravy a to nejen pro automobilovy
pramysl, ale obecné se zvySujicimi naroky na vykon a vzhled finalnich vrstev. Vénujeme pozornost novym laznim
a jejich vykonu p/i souc¢asném respektovani Evropskych norem a nafizeni.

Pozadavky pr tmyslu na vlastnosti modernich antikoroznich povlak u:

Adhezni vlastnosti Duktilita

\ Antikorozni ochrana o Vzhled a barva
e

Koeficient tfeni Tepelna odolnost

Odolnost proti kontaktni korozi

b;d
Elektricka vodivost vrstvy Q Otéruvzdornost
Odolnost proti agresivnimu
prostfedi

Pozadavky legislativy:

O ®®

»CMR free" Aditiva bez ,, C*" karcinogennich, bez,, M" mutagennich a, R" pro reprodukci toxickych latek.
»SVHC" (Substances of Very High Concern ) tato databaze se neustédle rozSi Ffuje.

Kobaltové soli jsou zafazeny do seznamu latek, které ,vzbuzuji obavy* SVHC a mohou byt zafazeny mezi
.Zzakdzané". Proto vétSina vyrobcu jiz delSi dobu pfipravuje a uvadi na trh novou fadu pasivaci bezkobaltovych.
Pfechod na tyto lazné neni a nemuze byt bezproblémovy a proto je stale jeSté cely proces ve stadiu zrodu.
Nicméné posledni generace “bezkobaltovych silnovrstvych pasivaci” si jiz nezada co do vykonu a kvality povrchu
s kobaltovymi aplikacemi. Také MacDermid neustéle pracuje na vylepSeni a posledni generace téchto lazni jiz
v mnohém i pfed¢i své kobaltové prfedchudce.

Sealery / Top coaty

Bezkobaltové pasiva €ni lazné nové generace:

TriPass ELV 7000 l?ezbarvé pro Zn a ZnFe
TriPass ELV 7100 Cerna pro ZnNi (Bezkobaltové alternativa k 5100v2)
TriPass ELV 7500 Bezbarva s koloidnimi silikatovymi ¢asticemi
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TriPass ELV 7000 Nova silnovrstva pasivace, ktera Ize pouzit na prakticky vSechny Zn a Zn-slitinové povrchy.

Provozni parametry:

Tripass ELV 7000 part A 60 -100 ml/litr 80 ml/litr
Tripass ELV 7000 part B 40 -60 ml/litr 50 ml/litr
Teplota 20-30°C 25°C
pH 21-25 2,2
Cas ponoru 60 - 120 sec 90 sec
Michani Mechanické nebo mirné vzduchovani
Filtrace Doporucena 20 - 50u

Obr.1
Po 240 hodinach (neutralni solna mlha) porovnani
TriPass ELV 7000 TriPass ELV 1000

4 hodiny 150°C

i 1
TriPass ELV 7000 + 20% TNT 15 TriPass ELV 1000 + 20 % TNT 15

(- TUT 7 N /

—

/
A
T

(o‘ Ja 707 /’;) 4 hodiny 150°C

Tato pasivace byla vyvinuta prioritné pro potfeby automobilového primyslu a vyhovuje tedy nejpfisnéjSim
kritériim jak z pohledu vykonu, tak z pohledu dodrzeni vSech legislativnich pozadavkd a norem. Pro svou
excelentni korozni odolnost a pfiznivou cenu je schopna nahradit v3echny své kobaltové predchidce.
V kombinaci s vhodnym topcoatem (TNT12/15) je potom korozni odolnost opravdu vyjimec¢na.

TriPass ELV 7100 Soucasné s kobaltovou verzi ELV 5100 v2 byla vyvinuta i tato ¢erné pasivace na zinko-niklové
podklady. Obé tyto verze vynikaji homogenni ¢ernou barvou a velmi sluSnou korozni odolnosti. Vice detail(l bude
uvedeno u kobaltové verze 5100 v2.

TriPass ELV 7500 Tato lazen reprezentuje posledni vyvoj — obsahuje koloidni silikatové Castice, které vyznamné
zlepSuji otéruvzdornost, a napomahaji tak udrzet pasivacni vrstvicku neposSkozenou a tedy funkéni. Velmi
vyznamné se to projevuje pfedevsim v bubnovych aplikacich.
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Provozni parametry:

Tripass ELV 7500 part A
Tripass ELV 7500 part B

Teplota
pH
Cas ponoru

Michani

60 -100 ml/litr
20 — 40 ml/litr

20-30°C
21-25
60 - 120 sec

80 ml/litr
30 ml/litr

25°C
2,3

90 sec

Mechanické nebo vzduchovani

~rooz

U této pasivace se s velkym Uspéchem pouziva tzv. . finalni fixace", ktera prakticky zdvojnasobi dobu do prvni bilé

koroze v solné mlze

Fixace: 10ml/litr Hydroklad Si + 1,5ml/litr TriPass ELV 5300 Part C; pH ~10, T = 20 °C

Priklad pracovnich krok(: Pasivace — oplach - alkalicky oplach - fixace - suSeni

Obr.2

Po 288 hodinach (neutralni solna miha)

TriPass ELV 7500

4 hodiny 150°C

TriPass ELV 7500 + 1% ,fixace"“

TriPass ELV 2500 Bezbarva pro Zn a ZnFe

TriPass ELV 5100 v2 Cerna pro ZnNi

TriPass ELV 2500LT Jedna se o “vlajkovou lod” mezi trojmocnymi pasivacemi. Tento produkt je pokracovatelem
velmi Uspésné silnovrstvé pasivace TriPass ELV1500LT pro kyselé i alkalické zinky. Je aplikovatelny prakticky pfi

e

pokojové teploté (20 - 25°C) a provozni koncentrace této nové lazné je nizsi (8 — 10% obj.).
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Provozni parametry:

TriPass ELV 2500LT

Koncentrace
Teplota

pH

Cas ponoru
Michani

Filtrace

IMDS ID ¢islo

Obr.3
ELV 1500LT

TriPass ELV 5100 v2 V tomto pfipadé se jedna o jiz druhou verzi zavedené ¢erné
pasivace na Zinko-Niklové povlaky. Byla vyrazné 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 vrstva poskytuje opravdu vysokou korozni
odolnost i po tepelné Upravé. Tato lazef je dostupna i v ,bezkobaltové" verzi
TriPassELV 7100, pro kterou je provozni pfedpis adekvatni.

Provozni parametry:

TriPass ELV 5101

TriPass ELV 5102

Teplota

pH

Cas ponoru
Michani
Filtrace

IMDS ID ¢islo
108

18 -40°C

20-25

60 - 120 sec

80 -120 ml/litr

100 ml/litr
30°C
2,2

90 sec

Mechanické nebo mirné vzduchovani

Doporu¢ena 20 - 50u

900924

Konkure nce

80 - 120 ml/litr
80 - 120 ml/litr

18 -30°C

1,7-21

60 - 150 sec

~ ELV 2500L

-‘\‘

100 ml/litr
100 ml/litr
25°C
1,9

120 sec (Ni 10 - 13%)
75 sec (Ni 13 — 16%)

Mechanické nebo mirné vzduchovani

Doporucena 20 - 50 p

1223017



VySe uvedené pasivace, at jiZ s nebo bez kobaltovych soli, se velmi dobfe zavedli na evropskych trzich a jsou
certifikovany pro vétSinu celosvétovych automobilovych znacek.

Dalsi navy3eni jiz pomérné velmi dobré korozni ochrany dosahujeme napf. U¢innymi post-dipy. Pfipadné
zavére¢nymi topcoaty.

TriPass ELV Post Dip
Jedna se o lazen kterd se zafazuje po trojmocné pasivaci pro dalSi zvySeni korozni odolnosti a lesku. Tato
varianta je obzvlast doporucenda pro bubnové aplikace, kdy potfebujeme eliminovat otér, vynikajici vysledky ma i
po ¢erné trojmocné pasivaci. Lazen pracuje pfi pokojové teploté.

Utésn éni (topcoat)
Tady je vice moznosti — pro bubnové aplikace, ale pfichazeji do Gvahy pfedevsim dveé varianty:

1. HydroKlad Si je bezbarvy anorganicky prostfedek, ktery neovliviiuje koeficient tfeni a zvySuje vyznamné
korozni odolnost a vzhled. Lazer nevyzaduje zavérecny oplach pfed susenim. Netvofi kapky na zbozi a
diky nizké provozni teploté nehrozi nebezpeci map a pfischnuti kapek.

2. Torque 'n'Tension (T'n‘T) je cela skupina vyrobk( stejného jména, které poskytuji mimoradnou korozni
odolnost a upravuji koeficient tfeni — specialné pro spojovaci materialy. T'n'T 8, T'n'T11 a T'n'T15 se lisi
vyslednym koeficientem tfeni a vyhovuji tedy i riznym pozadavkim automobilek na tento koeficient.
Jako bonus velmi zlepSuji i vzhled. Aplikuji se na suché zboZzi pfi pokojové teploté a nasledné je vhodné
odstfedivé suSeni pfi kontrolovanych otackach.

3. ,Fixace® Jednd se o kombinaci Sealeru a silikatového utésnéni. Velmi se tento systém osvédcil
pfedevsSim u dutého zbozi (at jiz v bubnu ¢i na zavésu)

Zaver:

Na téchto nékolika vyrobcich jsme ukéazali, Ze snaha spole¢nosti MacDermid, je pfijit vzdy s nééim novym a
vykonnéjSim na trh. Soucasné, ale je témér striktné dodrzovano pravidlo, Ze nové a lepSi neznamena byt
soucasné drazsi jak tomu mnohdy je u naSich konkurentd.
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Prispévek k charakterizaci a tvorb é konverznich povlak 0 na bazi
ceru

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

Uvod

Povlakovani konverznimi povlaky je v protikorozni ochrané kovd a jejich slitin v technické praxi Siroce
rozSifend metoda vzhledem k rozsahlé a jednoduché aplikovatelnosti za sou€asné dostupnosti a spolehlivosti
povlakl. Jiz po¢atkem 40. let minulého stoleti doséahly fosfatové a chromatové konverzni povlaky celosvétového
rozSifeni. Fosfatové povlaky se tehdy uzivaly pro usnadnéni ukotveni na nich nanasenych organickych natérd a
zvySeni celkové protikorozni ochrany vuci atmosférické korozi [1]. Uzivany byly rovnéz pfi profilovani ocelovych
dili tvarenim. Chromatové povlaky se velice snadno rozmohly jako koneéna ochranna i dekorativni Uprava,
pripadné také jako mezivrstva pfi nanaseni natéru. PouZzivaji se v povrchové Upravé zinku, hliniku, cinu a ¢asto i
mosazi. Vznikly amorfni povlak je slozen z hydratovanych chromant (Cr") a oxohydroxidd trojvalentniho chromu.
Sestivalentni chrom ma vyznamny podil na ochranné schopnosti povliaku. Nespornou vyhodou je, Ze i pfi jeho
poruSeni je schopen opét vytvarfet pasivacni film. Chromany zaroven plsobi jako ucinné inhibitory koroze.
Komplex trojmocného chromu dodava poviaku pevnost a tvrdost [1,2]. Pfestoze Inhibiéni ochranné systémy
na bazi Cr”" vykazuji unikatni vlastnosti v protikorozni ochrané kov(i, je reguladnimi autoritami na celém svété
vyvijen tlak na omezeni a dokonce zakaz jejich pouzivani. Ddvodem snahy o omezovani pouzivani pfipravki
s Sestimocnym chrémem jsou dikazy o jeho karcinogenité a obecné toxicité. Cilem vyzkumu v oblasti
povrchovych Uprav za poslednich 20 let je snaha o nalezeni ekvivalentni nahrady k chromatovym povlakam.
Do soucasnosti se nepodafilo najit nahradu se spektrem inhibi¢nich vlastnosti jako ma Sestivalentni chrém.
Ovsem s progresivnim vyvojem chemické metalurgie se rozsifuji ,nové" konverzni povlaky na bazi kovl vzacnych
zemin, predevSim pak ceru, které svoji Ucinnosti v protikorozni ochrané ¢astec¢né dosahuji Uc¢innosti chromatu
[3.4].

Povlaky na bazi ceru

Cer je Sedivé bily, vnitfné pfechodny kovovy prvek, druhy €len skupiny lanthanoidd. Vzhledové pfipomina
Zelezo, je vSak vyznamné tvarnéjsi a velmi mékky. Na rozdil od Zeleza je prvkem velice reaktivnim - za zvySené
teploty (80 °C) hofi na vzduchu za vzniku velice stabilniho CeO,. S vodou reaguje za vzniku vodiku a velice
snadno se rozpousti v mineralnich kyselinach. Ve slougeninach se vyskytuje jako Ce", na rozdil od ostatnich
lanthanoidd je stabilni i jako Ce'". Soli cerité jsou obvykle bilé, soli &tyfvalentniho ceru jsou Zluté aZ oranzové
[5,6].

Konverzni povlaky na bazi ceru vychazeji z lazni obsahujicich cerité ionty a jsou tvofeny hydratovanymi
oxidy ceru ve tfetim, pfipadné &tvrtém mocenstvi. Kvalitni povlak dosahuje tloustky pouze 150-300 nm a je
amorfni skladby pouze s naznaky krystalové struktury. Bylo ovéfeno, Ze timto konverznim povlakem Ize
vylepSovat protikorozni vlastnosti hof¢iku, hliniku, zinku a jejich slitin, ¢aste¢né Ize takto povlakovat i méd [7].

V pocatcich hledani nahrady ke konverznim poviakim na béazi Sestimocného chromu se pfi povlakovani
cerem vyuzivalo lazni s pomérné vysokou koncentraci sloucenin jako Ce(NOj3); a CeCl;. Pro vytvoreni
uzavieného povlaku bylo tfeba €asto vice jak dvouhodinové expozice v michané lazni za teplot blizkych varu
vody. Z ddvodl zkraceni expozi¢nich ¢aslt byly navrzeny procesy tepelné, chemické pfipadné elektrochemické
aktivace povrchu. Z ekonomickych divodu bylo nezbytné redukovat pfedevsim pracovni teplotu na pfijatelnych
50 °C a rovnéz ze stejnych davodl snizit obsah drahych soli. V sou€asnosti jsou doporucovany lazné
s koncentraci aktivnich soli, jiz vySe zminovanych Ce(NO3); a CeCls, nékdy literatura doporucuje i Ce(COs)s,,
piipadné Ce(CH;COO); v intervalu pfiblizné 0,005-0,5 mol.dm™. Pro dobrou funkci pracovnich lazni je podobné
jako u jinych lazni konverznich povlakd nutné pracovat vrozmezi hodnot pH 1,5-2,5. Lazné se upravuji
pridavkem kyseliny dusi¢né nebo kyseliny ortho-fosforeéné. Dale je doporu¢ovana velice kvalitni pfeddprava
povrchu s pfipadnou aktivaci. Vyzkum zamérfujici se na hledani vhodnych aktivatord usnadrujicich tvorbu
konverzniho povlaku je zatim v po&éatcich. Literatura doporucuje z fosfatovych lazni osvédéené polyfosforec¢nany
titanu, latky jako glycinadt médi ¢i boritany. Pfi samotném povlakovani je doporuc¢ovano do pracovnich lazni dale
pfidavat mald mnozstvi rozpustnych slou¢enin médi a niklu, které svoji cementaci usnadnuji vylu¢ovani povlaku,
ovSem takto vzniklé povlaky mohou mit zhorSenou korozni odolnost v disledku galvanické koroze. Vyzkum se
koncem minulého stoleti zaméfil i na mozné urychlovace tvorby povlaku. V sou€asnosti je doporucovan pouze
peroxid vodiku, jehoZ uZitim Ize v koncentracich 0,1-0,15 mol.dm™ zkréatit expoziéni &as aZ na pfiblizné 12 minut.
U lazni upravenych kyselinou dusiénou je peroxid vodiku doporu¢ovan jen zfidka, nebot jsou oxida¢ni a aktivaéni
schopnosti kyseliny dusiéné povazovany za dostate¢né. Vlastnim divodem pfidavkd H,O, je urychleni
precipitacni reakce usnadnénim prubéhu katodické reakce. DalSi vyhodou plynouci z pfidavku peroxidu je
vhodné zvyseni oxidace iontt Ce" na Ce" v roztoku, coz vede ke vzniku povlaku na bazi oxo/hydroxid ceru
s vétSim podilem CeO, [8,9]. Bylo prokazano, Ze s rostoucim podilem CeO, roste korozni odolnost povlaki.
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V nékterych studiich bylo naznaceno, Ze peroxid vodiku se mlze podilet na tvorbé prechodovych meziprodukti
nezbytnych pro vylu¢ovani povlaku. Tato skute¢nost oviem nebyla nikdy analyticky prokadzana. Nékdy pro
zlepSeni korozni odolnosti je jako finalni Uprava doporu¢ovano ponofit povlakovany vzorek jeSté do lazné kyseliny
fosfore¢né a dihydrogenfosfore¢nant alkalickych kova. Cilem je obsadit neobsazeny povrch zeleznatym fosfatem
[7,8,9].

Mechanismus tvorby povlaku je zaloZzen na Gvodni korozni reakci, kdy na mikroanodach dochazi
pfednostné k rozpousténi kovu za vzniku kationl a na mikrokatodach probiha katodick& reakce rozkladu vody
(v pfipadé dvojmocného kovu zobrazuje tyto procesy systém rovnic 1.) Hydrolyzou vody za spoluplsobeni
hydroxidovych aniontt z katodické reakce vznikaji hydratované oxidy ceru (viz systém rovnic 2) [10].

Me = Me?* + 2e° systém rovnic 1
2H,0+2e” - 20H™ +H,

Ce3*2H,0 » Ce(OHY* + ZH' + e~ a nasledné:
Ce(OH):* — CeO, + 2H*

Na prabéh jednotlivych reakci ma majoritni vliv také hodnota pH roztoku, druh povlakovaného kovu nebo
slitiny, kvalita a druh pfedupravy a pfedevsim pfitomnost katalyzatord a urychlovacl v pracovni lazni. Aktivaéni a
urychlovaci schopnosti rznych organickych latek pfidavanych do lazni nebyly do sou€asnosti dostatecné
objasnény. Na obrazku 1, pofizeného pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM), je vidét amorfni povlak
(pouze s naznakem krystalové struktury) na slitiné 7075-T6. Na obrazku 2 je vidét povlak po 336 hodinach
expozice v neutralni solné mize, dle normy ASTM B 117. Povlak je vizualné témér identicky s pavodnim.
Na obrazku 3 je vidét povlak ze snimku 1 pod vétSim zvétSenim [8,11,12].

2um 2um
Obr. 1. Morfologie povrchu povlaku ceru na Obr. 2. Morfologie povrchu povlaku céru na
slitiné hliniku 7075-T6 [11]. slitiné hliniku 7075-T6 po zkouSce v solné mize

dle normy ASTM B 117 [11,12].
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Obr.3. Morfologie povrchu povlaku ceru na slitiné
hliniku 7075-T6, vétSi zvétSeni [11].

Konverzni povlaky ceru na slitinach hor¢iku

Odborné literatura zabyvajici se povlaky na bazi ceru sleduje moznosti a disledky nanaSeni téchto
povlaku na slitiny hof¢iku. Zabyva se povlakovanim nejrozSifenéjSich slitin hoféiku a to jsou elektrony (Mg-Al-Zn).
Povlakovani téchto slitin predstavuje lakavy zplsob velice levného zvySeni jejich horSich koroznich vlastnosti.

Z odbornych studii je dok&zéno, Ze povlaky ceru na téchto slitinach obsahuji opét oxo/hydroxidy, jak ve
tfetim, tak ¢tvrtém mocenstvi a ¢asto dosahuji vySSi tlouStky nez 300 nm. Diky vysoké reaktivnosti slitin hofciku
s pracovni lazni, Ize pfipravit jakostni povlaky i v roztocich o vySSi hodnoté pH (napf. 3,6) a za sniZzené teploty (25
°C). Nevyhodou ovSem je nezbytné prodlouZeni dob expozic az na 30 minut. Skladba povlaku je vSak odliSna,
nez bylo uvedeno vySe. Na téchto slitinach se vytvari povlak s dvouvrstvou strukturou, pfi¢emz morfologie obou
vrstev je odlisna [13]. Vnitfni, k podkladu velice pfilnava vrstva, je tvofena nepravidelnymi ¢asticemi o velikosti i
desitek nanometrd. Naopak tenci a hlife pfilnava vnéjsi vrstva je tvofena o néco drobnéjSimi trubicovitymi Utvary.
Na zékladé méreni samovolného korozniho potencialu v okyselenych roztocich bylo ovéfeno, Ze limitujicim
faktorem ovliviiujicim korozni odolnost slitin je nedostate¢na bariérova ochrana Spatné pfilnavé vnéjsi vrstvy [14].

Byla rovnéz podrobné studovana kinetika vzniku konverzniho povlaku na slitinach. Lze ji popsat kfivkou
pribéh precipitace vnitfni vrstvy povlaku. Rychlost tvorby je udavana rychlosti tvorby hydroxidovych iontd nebo
anodickou reakci, tj. rozpousténim hof¢iku. Na povrchu slitiny se postupné tvofi hydroxidy a oxidy ceru
(ce"/ce"). K dalsi tvorbé povlaku je nezbytna diflize reaguijicich iontti a molekul pFes jiz vzniklou vrstvu. Rychlost
formace povlaku se tedy postupné zpomaluje. Vnéjsi vrstva je pak tvofena precipitovanymi hydroxo/oxidy na jiz
vzniklé primarni vrstvé. Popis kinetiky reakci vzniku povlaku podporuje zavér o prfic¢inach dobré adheze mezi
slitinou a vnitfni vrstvou povlaku a naopak nizké adheze mezi obéma vrstvami. PomalejSi kinetika tvorby vnéjsi
vrstvy ma za nasledek odliSny tvar vzniklych ¢astic a rozdilngjsi slozeni obvykle s mensSim mnozstvim oxidd ceru
[15,16,17]. Na obrazku ¢islo 4 je vidét morfologie obou vrstev.
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Obr.4. Zobrazeni vnitfni (a) a vnéjSi vrstvy (b) konverzniho povlaku ceru na slitiné AZ31[16].

Konverzni povlaky ceru na hliniku a jeho slitinach

Rovnéz na slitinach hliniku byla ovéfovana moznost tvorby jakostnich povlakd ceru. Studie se zaméru;ji
predevSim na povlakovani atraktivnich dynamicky se rozSifujicich slitin Al-Mg. Jedna se o precipitatné
nevytvrditelné slitiny hliniku s obsahem hof¢iku nepfesahujici 6 hm. %. Tyto slitiny vynikaji vybornou svafitelnosti,
vysokou pevnosti (v porovnani s ostatnimi precipitacné nevytvrditelnymi slitinami hliniku), korozni odolnosti
v morské vodé a relativné nizkou cenou. Proto jsou tyto slitiny tradi¢né Siroce vyuzivany v automobilovém,
leteckém a hlavné namornim prdmyslu [18]. OvSem naSly uplatnéni i pfi vyrobé napfiklad napojovych obalu.
struktufe. Inermetalika predstavuji mikrokatody a dochazi na nich ke katodické reakci redukce kysliku
na hydroxidové aniony. Tato reakce je spojena s anodickym rozpousSténim okolni hlinikové matrice. Z divodu
lokalizované koroze probih& intenzivni vyzkum v oblasti ochrany téchto slitin konverznimi povlaky na bazi ceru,
pfipadné lanthanu. Bylo prokazano, ze ionty ceru funguji jako velice u¢inné katodické inhibitory koroze.
Nerozpustné slou€eniny ceru precipituji v mistech katodickych ¢lankd (intermetalické faze), kde dochazi pravé
k inhibici katodickych reakci. Dusledkem toho zpomaluje i anodicka reakce [9,19,20].

Konverzni povlaky na bazi ceru nasly v souCasnosti uplatnéni v povrchové Upravé oballi napojovych
plechovek z hliniku a jeho slitin. Na obrazku 5 je zobrazen kompaktni povlak ceru na slitiné 7075-T6. Obrazek 6
pak zobrazuje morfologii tohoto povlaku.

10 minute deposition time 200 nm
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Obr.5. Snimek TEM pfiéného fezu slitiny 7075-T6 s povlakovanym povrchem
nanokrystalickymi oxidy ceru [9].
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Obr.6. Morfologie povrchu konverzniho povlaku na bazi ceru na slitiné hliniku 7075-T6. Na snimku
jsou vidét parakrystalické uzly s vysokym podilem CeO,, rovnéz také povlakem nepokryta mista a
praskliny [9].

Konverzni povlaky ceru na zinku

Zinek je kov s velmi dobrymi koroznimi vlastnostmi ve vétSiné atmosférickych prostfedi a ve vodéach. Je
proto ¢asto vyhleddvanym materialem v protikorozni ochrané, kde je v rozhodujici mife aplikovan jako povlak.
Samotné uZiti zinkovych slitin je omezené. Stalost galvanickych povlakl zinku v atmosférickych podminkach byla
v minulosti zvySovana pravé chromatovanim [21]. Proto rovnéz na zinku jsou testovany mozné nahrady
chromatovych povlaki, nejéastéji konverzni povlaky ceru.

Rovnéz v pfipadé zinku bylo ovéfeno, Ze chlorid cerity je velice efektivhim katodickym inhibitorem koroze.
Povlak hydratovanych oxid{i ceru muze vyznamné zpomalovat rychlost katodické reakce. Na zinku vylouceny
povlak ma& ponékud odlisné sloZeni, nez tomu bylo u slitin hoféiku a hliniku. Obsahuje menSi podil Gzce
nespecifikovanych hydratovanych oxidd ceru, Ce(OH)3, vyznamny podil Ce,O3, mensi mnozstvi Zn(OH), a rovnéz
mensi mnozstvi ZnO. Uvodni korozni reakce jsou zobrazeny v systému rovnic 1. Vznik jednotlivych komponent
povlaku ceru na zinkovém podkladu ukazuje systém rovnic 2 [22].

Zn - Zn* +2e”
0,+2H,0+2e - H,0,+20H" systém rovnic 1
H,O, +2e” - 20H"~

Zn** +20H~ - Zn(OH),
Zn(OH), - ZnO0O+H,0 systém rovnic 2
Ce* +30H ™ - Ce(OH),
2Ce(OH), - Ce,0, +3H,0
Lazné pro povlakovani zinku obsahuji nejcastéji Ce(NOj)s, €asto jsou modifikovany pfidavkem NaszPOy,
Mg(NOz), a Zn(NO3), a produkuji poviak tloustky i 400 nm.
Casto citovanou vyhodou chromatovych povlaku je jejich schopnost obnovovat se v pfipadé poruseni (self-
healing proces). U silnéjSich povlak(l ceru na zinku se tato schopnost rovnéz prokazala.

V pfipadé povlakovéani zinku se konverzni povlaky ceru jevi jako adekvatni nahrada. Jejich korozni
odolnost byva v riznych normovanych zkouskach srovnavana. Z vysledkl je zfejmé, Ze povlaky ceru nékdy
dosahuji odolnosti povlaka chromatovych. OvSem schopnost samohojitelnosti v pfipadé povlakd na bazi ceru je
pouze omezena [23,24].
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V soucasnosti byvaji tyto povlaky testovany i jako ochrana zinkovanych vyztuzi do betonu. OvSem jejich
ucinnost v prostredich o vysoké alkalité pérového roztoku betonu je spiSe sporadicka.
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