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Ceska spoleénost pro povrchové upravy

WWW.Ccspu.cz, zde najdete vesSkeré aktualni informace a novinky z naseho oboru
oy

Ceska spoleénost pro povrchové Upravy, dale jen CSPU, je nezavisla a dobrovolna, nepoliticka
organizace, sdruzujici pracovniky  pusobici v oboru povrchovych Uprav a s tim pfimo Ci nepfimo
souvisejicich procesu na uzemi Ceské republiky s cilem podpory informovanosti, vzdélavani, garantovani
odborné zpUsobilosti a vytvoreni stavovské organizace pracovnikd povrchovych Uprav.

Hlavni cile spole€nosti jsou :
- Trvala aktivni ¢innost stavovské organizace pracovniku oboru
- Podpora informovanosti
- Rozvoj vzdélavani
- Garantovani odborné urovné a zpusobilosti
- Podpora vyzkumu
- Podpora standardizace, normalizace a certifikace
- Podpora rozvoje kontaktll se zahrani¢nimi a tuzemskymi odbornymi organizacemi
- Podpora fedeni ekologie

Vedeni spoleénosti CSPU

Prezident spole¢nosti =~

Ing. Ladislav Obr, CSc., CSPU, Lesni 2946/5, 586 03 Jihlava
Mob.: +420 602 494 900, E-mail : ladislav.obr@seznam.cz
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Vazené damy, vazeni panové,
kolegyné a kolegové,
pratelé,

Cas skute¢né leti a nam odrostlejSim se v poslednich Iétech zda, Ze nejenom rychle ale pfimo kosmickou
rychlosti. Uz je zde opét dnes prvni pracovni utery mésice unora 2020 a budeme otevirat jiz 53. Aktiv
galvanizérd. Véfim, ze nas opét Cekaji na tradi€nim misté, v krasném sale jihlavského hotelu Gustav Mahler,
dva pfijemné dny, vyplnéné nejen odbornym jednanim, ale také celou fadou osobnich schlizek, navazani
novych kontaktl a pratelstvi, prosté dva dna bez stresu, naplnéné pouze poznanim a pohodou.

Lorisky aktiv se zaméfil na prdamyslovou revoluci a povrchové Upravy, na snizovani nakladd, spotfeby
materialu, vody a energii. Byla pfednesena fada zajimavych prispévkl a namétd, jak tyto vize naplfiovat. Pro
letos$ni jednani 53. Aktivu galvanizér(i vypsal pfipravny vybor nosné téma

Vliv ekonomické situace na vyvoj povrchovych uprav

Zamérem je rozSifeni tématu a jeho Sir§im pokraCovani z minulych let. Ma-li byt uskute¢fovana skutecna
primyslova revoluce, je zadouci disponovat kadrem vzdélanych odbornikéi na vSech stupnich pracovniho
procesu. To je v sou¢asné dobé velky problém a nejen v oblasti povrchovych Uprav. V letoSnim roce bychom
radi do odborného tématu a jeho rozvoje zaclenili i oblast ekonomiky. S ohledem na pfedpokladané snizeni
HDP a soucasnou nasycenost trhu, je nutné i tuto oblast zafadit mezi dllezité, ne-li hlavni oblasti dalsiho
rozvoje povrchovych Uprav.

Na letosSni Aktiv je pfihlaSeno 26 odbornych pfednasek a pfispévkl. Nékteré dalSi pozdni pfihlasené, jsme
byli nuceni z kapacitnich divodud odmitnout a doporudit jejich prezentaci v sekci poster(, pfipadné na dalsi
ro¢nik aktivu. Tak jako v minulych létech, byla vyhlaSena sekce poster(, aby novi autofi z fad studentl a
doktorandd méli dostatek prostoru pro svoji prezentaci. Cilem pfipravného vyboru bylo a stale zUstava,
v8echny prezentované pfispévky a pfednasky otisknout ve sborniku, ktery ma evidenci ISBN a je tak
soucasti materialt Fady knihoven a instituci i mimo CR.

Stalo se jiz nepsanou tradici, Ze na tomto naSem setkani pravidelné moralné ocenujeme ty z nas, ktefi se
zaslouzili o rozvoj naseho krasného a nami nevymeénitelného magického oboru, oboru povrchovych uprav.
Pro tento rok byli vyborem CSPU nominovani :

Dr.Ing. Milan Prazak, Petr Skovajsa a Jan Vanura.

Za vybor CSPU
Ing. Ladislav Obr, CSc.
Prezident spolec¢nosti

V Jihlavé, 4.2.2020
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Dopady chemické legislativy na provozy povrchovych uprav

Ing. Jifina Taitlova, Medistyl, spol. s r.o.

Plsobnost ECHA

Evropskou chemickou legislativu zastfeSuje Evropska agentura pro chemické latky ECHA se sidlem
v Helsinkach. V sou€asné dobé koordinuje 5 zakladnich evropskych nafizeni z oblasti chemie, ktera jsou
propojena vzajemnymi odkazy a odkazuji se na né i narodni predpisy.

REACH - Nafizeni (ES) 1907/2006 Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals
Regulation (Nafizeni o registraci, hodnoceni, autorizaci a omezeni chemickych latek)

CLP - Nafizeni (ES) 1272/2008 Classification, Labelling and Packaging (Nafizeni o klasifikaci, oznaovani
a baleni)

BPR - Nafizeni (EU) 528/2012 Biocidal Products Regulation (Nafizeni o dodavani biocidnich pfipravkd na
trh a jejich pouzivani)

PIC - Nafizeni (EU) 649/2012  Prior Informed Consent Regulation (Nafizeni o vyvozu a dovozu
nebezpecnych chemickych latek) — nafizeni vychazi z Rotterdamské umluvy

POPs - Nafizeni (EU) 2019/1021 Persistent Organic Pollutans Regulation (Nafizeni o perzistentnich
organickych znedistujicich latkach) - nafizeni vychazi ze Stockholmské umluvy

Ceské zakony v oblasti chemie napf. zakon &. 350/2011 Sb. ,Zakon o chemickych latkach a chemickych
smeésich* nebo zakon ¢. 324/2016 Sb. ,Zakon o biocidnich pfipravcich a uc¢innych latkach®, zapracovavaji
prislusné predpisy Evropské unie, stanovuji plsobnost spravnich organli a definuji napravna opatfeni a
prestupky.

Dopad téchto evropskych i ¢eskych nafizeni uz neni jen na vyrobce a dovozce chemickych latek a smési,
ale prostfednictvim rdznych omezeni je regulovana mnohem S§ir§i oblast v primyslové a spotfebitelské
sféfe.

Kromé nafizeni PIC a POPs, které jsou nastrojem k regulaci obchodovani a k omezeni nebo Uplnému
zdkazu vyroby a pouzivani vybranych latek jako napf. DDT, polychlorované bifenyly apod., vyuziva ECHA
k omezeni pouzivani chemickych latek a smési pfilohy XIV a XVII nafizeni REACH a kandidatni seznam
SVHC latek (Substances of Very High Concern).

SVHC latky
SVHC latky jsou latky vzbuzujici mimofadné obavy a zahrnuji:
CMR latky kategorie 1A ¢&i 1B (karcinogenni, mutagenni a latky toxické pro reprodukci)

PBT(perzistentni, bioakumulativni a toxické) a vPvB (vysoce perzistentni a vysoce bioakumulativni) latky dle
prilohy Xl nafizeni REACH

Latky, pro které existuje védecky dukaz o moznych vaznych ucincich na lidské zdravi &i Zivotni prostredi, jez
vzbuzuji stejné obavy jako U&inky jinych latek uvedenych v pfedchozich bodech, napf. latky s viastnostmi
vyvolavajicimi endokrinni &innosti

Kandidatni seznam SVHC latek je vypracovan podle ¢lanku 59 nafizeni REACH a je pravidelné doplhovan.
Ke dni 31.12. 2019 obsahuje tento seznam 201 latek nebo skupin latek.

Aktualni seznam SVHC latek naleznete na: https://echa.europa.eu/cs/candidate-list-table

Jedna se o seznam kandidatnich latek pro zafazeni do pfilohy XIV nafizeni REACH — ,SEZNAM LATEK
PODLEHAJICICH POVOLENI*

Ze zafazeni latky na seznam latek (pro pfipadné zahrnuti do pfilohy XIV) mohou pro spolecnosti vyplyvat
urcité zakonné povinnosti. Tyto povinnosti, jez nabyvaji u¢innosti dnem zafazeni na seznam, se tykaji nejen
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téchto latek samotnych nebo ve smésich, ale také jejich pfitomnosti v pfedmétech.

Spolec¢nosti, které jsou v EU nebo EHP dodavatelé pfedmétl obsahujicich latky zafazené na seznam latek
(pro pfipadné zahrnuti do pfilohy XIV) v koncentracich prevysSujicich 0,1 % hmot., jsou povinny poskytnout
svym zakaznikim dostate¢né informace umoznujici bezpeéné pouzivani pfisluSného predmétu.

Vyrobci a dovozci predmétl v EU a v EHP jsou povinni uvédomit agenturu ECHA, pokud jejich pfedmét
obsahuje latku zafazenou na seznam latek (pro pfipadné zahrnuti do pfilohy XIV). Tato povinnost plati v
pfipadé, Ze je latka v danych pfedmétech pfitomna v celkovém mnoZstvi vétSim nez 1 tuna na vyrobce nebo
dovozce za rok a ze je koncentrace latky v téchto pfedmétech vySsi nez 0,1 % hmot.

Spolec¢nosti, které jsou v EU a EHP dodavateli latek zafazenych na seznam latek (pro pfipadné zahrnuti do
prilohy XIV), at jiz samotnych nebo ve smésich, jsou povinny dodat svym zakaznikim bezpecnostni list
s informaci, ze latka nebo slozka smési je uvedena na kandidatnim seznamu.

Povolovani

V pfipadé, Ze Evropska komise zafadi SVHC latku do pfilohy XIV nafizeni REACH, stanovi také datum
zaniku (sun set date), to je datum, od kterého je uvadéni latky na trh nebo jeji pouzivani zakazano, pokud
neni udéleno povoleni. Napfiklad pro oxid chromovy bylo stanoveno datum zaniku 21.9.2017.

Pokud chce vyrobce nebo nasledny uzivatel latku uvadét na trh nebo ji pouzivat i po datech zaniku, musi
podat zadost o povoleni pro konkrétni pouziti této latky a to nejméné 18 mésicl pred datem zaniku. Tato
pokracujici pouziti (pouziti, pro ktera byla podana zadost o povoleni) jsou mozna po datu zaniku az do
vydani rozhodnuti k zadosti o povoleni.

Po udéleni povoleni musi dodavatel latky uvést na Stitku islo povoleni a nasledny uzivatel pod timto Cislem
oznami ECHA do 3 mésicl od prvni dodavky svoje pouziti v€etné jeho popisu. Pouziti latky musi byt
v souladu s podminkami uvedenymi v rozhodnuti o povoleni. Povoleni je vydavano na dobu urcitou.

Aktualni seznam latek zafazenych do pfilohy XIV nafizeni REACH naleznete na: https://echa.europa.eu/cs/
authorisation-list

Seznam povoleni a zadosti o povoleni pro jednotliva uziti naleznete na: https://ec.europa.eu/docsroom/
documents/38024

Omezovani

V priloze XVII nafizeni REACH ,,OMEZENI VYROBY, UVADENI NA TRH A POUZIVANI NEKTERYCH
NEBEZPECNYCH LATEK, SMESI A PREDMETU* je v sougasné dobé 73 zaznamu k latkdm nebo skupindm
latek, ve kterych jsou stanoveny podminky omezujici jejich pouziti v pramyslu, ale predev§im ve
spotiebitelské sféfe a v pfedmétech denniho Zivota. Napf. v zaznamu €. 23 .,Kadmium a jeho slouéeniny* je
v odstavci 5 uvedeno omezeni pro pokovovani kadmiem a v zaznamu &. 27 ,Nikl a jeho slou€eniny” je
uvedeno, pro které pfedméty se nesmi nikl pouzivat.

Budoucnost v evropské chemické legislativé:

Nafizenim EU 2017/542 je zavedena pfiloha VIII k nafizeni CPL, kterd zavadi povinnost oznamovat smési
do jednotného evropského systému (Poison Centres). Tato povinnost vstoupi v platnost pro smési pro
spotrebitelské a profesionalni uziti od 1.1.2021 a pro smési uréené k prdmyslovému pouziti od 1.1.2024. Pro
tento UCel musi vyrobci a dodavatelé smési uvadét na Stitku jedineCny identifikator smési tzv. UFI kod -
Unique Formula ldentifier.

ECHA pfipravuje aktualizaci smérnice o odpadech WFD -  Waste Framework Directive, kiera zavede
povinnost identifikovat odpady obsahujici SVHC latky. Od 5. ledna 2021 maji spole¢nosti dodavajici na trh
EU pfedméty obsahujici latky uvedené na kandidatnim seznamu SVHC v koncentraci nad 0,1 hmotnostniho
% povinnost pfedkladat informace o téchto vyrobcich agentufe ECHA prostfednictvim databaze SCIP.

V souladu s nafizenim REACH skondcila v roce 2018 tfeti vina registraci latek, ale ECHA nafizuje pfezkum
registracnich dokumentaci, zejména u latek, které byly registrovany v prvni viné. U téchto latek mGzeme
oCekavat doplnéni nebo zmény klasifikaci nebezpecnosti.

Agentura ECHA za ucelem identifikovat moZzna rizika spravuje oblasti CAD a CMD (Chemical Agents
Directive and Carcinogens and Mutagens Directive). Vybor ECHA pro posuzovani rizik (RAC) poskytuje
stanoviska k meznim hodnotam expozice na pracovisti podle Smérnice o karcinogenech a mutagenech
(2004/37 ES) a Smérnice o chemickych latkach (98/24 ES) k ochrané pracovnik( pfed riziky spojenymi s
expozici zjisténym latkam na pracovisti.

Ochrana zaméstnancu

Pusobnost ECHA v oblasti opatfeni k minimalizaci expozice pracovnikd nebezpe¢nym latkam na pracovisti a
10



stanoveni hygienickych expozi¢nich a biologickych limitd ma za cil sjednotit v EU hodnoty expozi¢nich limitd,
které jsou v souCasné dobé upraveny narodnimi pfedpisy, jejichz ¢astecny prehled je uveden nize:

CR- P¥iloha &. 2 Natizeni vlady &. 361/2007 Sb. (ve znéni Natizeni vlady &. 246/2018 Sb.), kterym se stanovi
podminky ochrany zdravi pfi praci - Seznam chemickych latek a jejich pfipustné expozi¢ni limity a nejvyssi
pfipustné koncentrace

CR - Priloha ¢.2 k Vyhlasce &. 432/2003 Sb. (ve znéni Vyhlasky & 107/2013 Sb.), kterou se stanovi
podminky pro zafazovani praci do kategorii, limitni hodnoty ukazateld biologickych expozi€nich testd,
podminky odbéru biologického materialu pro provadéni biologickych expozi¢nich testl a nalezitosti hlaseni
praci s azbestem a biologickymi €initeli - Limitni hodnoty ukazatel(l biologickych expozi¢nich test

SR - Priloha €. 1 Nariadenia vlady €. 355/2006 Z. z (v zneni Nariadenia vlady Slovenskej republiky ¢.
33/2018 Z. z.) o ochrane zamestnancov pred rizikami sivisiacimi s expoziciou chemickym faktorom pri praci
- Najvyssie pripustné expozi¢né limity chemickych faktorov v pracovnom ovzdusi

SR - Priloha €. 2 k Nariadeniu vlady €. 355/2006 Z. z. (v zneni Nariadenia vlady Slovenskej republiky ¢.
471/2011 Z. z.) o ochrane zamestnancov pred rizikami suvisiacimi s expoziciou chemickym faktorom pri
praci - Biologické medzné hodnoty

PL - Nafizeni ministra prace a socialni politiky Polské republiky ze dne 6. ¢ervna 2014 ve véci nejvyssSich
pfipustnych koncentraci a intenzit zdravi $kodlivych faktor(i v pracovnim prostfedi (Dz.U. 2014 poz. 817)
stanovuje hygienické limity chemickych latek.

PL - Nafizeni ministra zdravotnictvi tykajici se bezpe€nosti a zdravi souvisejici s existenci chemickych latek
(Dz.U. 2005 nr 11 poz. 86) stanovuje biologické limity.

EU - Smérnice Rady ¢. 98/24/ES, o bezpecnosti a ochrané zdravi zaméstnancu pred riziky spojenymi s
chemickymi Ciniteli pouzivanymi pfi praci (ve znéni Smérnice ¢. 2014/27/EU), ktera stanovuje zavazné
limitni hodnoty expozice na pracovisti a zavazné biologicke limity pro anorganické olovo a jeho slou€eny.

EU - Smérnice Evropského parlamentu a Rady €. 2004/37/ES o ochrané zaméstnanc( pfed riziky spojenymi
s expozici karcinogenim nebo mutagentm pfi praci.

EU - Smérnice Komise 2000/39/ES o stanoveni prvniho seznamu smérnych limitnich hodnot expozice na
pracovisti.

EU - Smérnice Komise 2006/15/ES o stanoveni druhého seznamu smérnych limitnich hodnot expozice na
pracovisti.

EU - Smérnice Komise 2009/161/ES, kterou se stanovi tfeti seznam smérnych limitnich hodnot expozice na
pracovisti.

EU - Smérnice Komise EU 2017/164, kterou se stanovi ¢tvrty seznam smérnych limitnich hodnot expozice
na pracovisti.

Udaje o &eskych expoziénich limitech NPK-P (nejvy$$i pFipustna koncentrace, kratkodoby limit) a PEL
(pfipustny expoziéni limit, dlouhodoby - 8 hod) a biologickych limitech k chemickym latkdm samotnym nebo
obsazenym ve smési musi byt uvedeny v Odd. 8 bezpec¢nostniho listu podle ¢l.31 nafizeni REACH. V tomto
oddile rovnéz musi byt uvedeny i evropské limitni hodnoty expozice, pokud jsou stanoveny.

Pojd jsou prekraCovany limitni hodnoty ukazatel(l biologickych expoziénich testll, musi byt prace, pfi kterych
k tomu dochazi, zafazeny do tfeti nebo ¢tvrté kategorie rizikovosti dle §39 zakona €. 258/2000 Sb. (Zakon o
ochrané verejného zdravi).

Povinnosti dle Zakona o ochrané vefejného zdravi

V souvislosti s rizikovou praci (§39) s chemickymi karcinogeny nebo mutageny, ma zaméstnavatel povinnost
vést evidenci (§ 40 zakona €. 258/2000 Sb.) po dobu 10 let od ukon&eni expozice.

Zakon o ochrané vefejného zdravi v §44a uklada povinnosti pro nakladani s vybranymi chemickymi latkami
a smésmi, pficemz ,nakladanim s nebezpecnymi chemickymi latkami a chemickymi smésmi (NCHLS) je
jejich vyroba, dovoz, distribuce, prodej, pouzivani, skladovani, baleni, oznaovani a vnitropodnikova
doprava®“.

§44 odst.3) Nikdo nesmi nabizet, darovat, prodavat ani jinak dodat chemické latky a chemické smési
klasifikované Acute Tox. 1 nebo 2 jinym osobam, nejsou-li tyto osoby opravnény k nakladani s nimi podle
odstavce 6.

§44 odst.6) Pravnické osoby a podnikajici fyzické osoby sméji nakladat s NCHLS klasifikovanymi jako Acute
Tox. 1 nebo 2 jen tehdy, jestlize nakladani s té&mito chemickymi latkami a chemickymi smésmi maji
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zabezpeceno fyzickou osobou odborné zplsobilou. Jednotlivé ¢innosti v ramci nakladani s témito
chemickymi latkami a chemickymi smésmi mlze vykonavat i zaméstnanec, kterého fyzicka osoba odborné
zpusobila prokazatelné zaskolila. Opakované proskoleni se provadi nejméné jedenkrat za 2 roky. O Skoleni
a proSkoleni musi byt pofizen pisemny zaznam, ktery je pravnicka osoba nebo podnikajici fyzicka osoba
povinna uchovavat po dobu 3 let

§44 odst.7) Pravnicka osoba nebo podnikajici fyzicka osoba je povinna vydat pro pracovisté, na némz se
naklada s NCHLS klasifikovanymi jako Acute Tox. 1, 2, 3 a Skin Corr. 1, 1A, 1B, 1C a Carc.1A, 1B, 2 a Muta
1A, 1B ,2 a Repr. 1A, 1B, 2, pisemna pravidla o bezpecnosti, ochrané zdravi ochrané zivotniho prostredi pfi
praci s nimi. Text pravidel je povinna projednat s organem ochrany vefejného zdravi (KHS — Krajska
hygienicka stanice).

§44 odst.8) Pravnické osoby a podnikajici fyzické osoby jsou povinny skladovat NCHLS klasifikované Acute
Tox. 1, 2 v prostorach, které jsou uzamykatelné, zabezpecené proti vioupani a vstupu nepovolanych osob.

§44 odst. 9) Pravnické osoby a podnikajici fyzické osoby, které nakladaji s NCHLS klasifikované Acute Tox.
1, 2, jsou povinny vést evidenci téchto chemickych latek a chemickych smési.

Povinnosti dle Zakona o prevenci zavaznych havarii €. 224/2015 Sb.
Provozovatel nebo uzivatel objektu:

§3 odst.2a) zpracuje seznam, ve kterém uvede druh, mnozstvi, klasifikaci a fyzikalni formu vSech
nebezpecnych latek/smési umisténych v objektu

§3 odst.2b) na zakladé seznamu provede soucet pomérnych mnozstvi nebezpecnych latek/smési
umisténych v objektu k tomuto zakonu a podle vzorce a za podminek uvedenych v pfiloze €. 1.

§3 odst.2c) na zakladé seznamu a souctu pomérnych mnozstvi nebezpecnych latek/smési umisténych v
objektu zpracuje protokol uvedeny v § 4 odst. 1, nebo navrhne zafazeni objektu do skupiny A nebo do
skupiny B.

§4 odst.1) zpracuje protokol, ve kterém zaznamena skutecnost, Zze mnozstvi NCHLS umisténé v objektu je
mensi, nez mnozstvi uvedené v pfiloze €. 1 (sloupec 2) a soucet pomérnych mnozstvi nebezpecéné latky/
latek (smési) provedeny podle vzorce a za podminek uvedenych v pfiloze €. 1 k tomuto zakonu je menSi nez
1. Tento protokol | 0 nezafazeni uchova pro ucely kontroly.

§4 odst.3) predlozi protokol o nezafazeni krajskému Ufadu do 1 mésice ode dne, kdy mnozstvi nebezpecné
latky/smési umisténé v objektu pfesahne 2 % mnoZstvi uvedeného v pfiloze €. 1 (sloupec 2) k tomuto
zakonu.

§5 odst.1) navrhne zafazeni objektu do skupiny A, pokud mnoZstvi nebezpené latky umisténé v objektu je
stejné nebo vé&tsi, nez je mnozstvi uvedené v pfiloze & 1 v sloupci 2 tabulky | nebo Il anebo soucet
pomérnych mnozstvi nebezpecnych latek umisténych v objektu je roven nebo vétSi nez 1 (vztazeno

ke sloupci 2).

§5 odst.2) navrhne zafazeni objektu do skupiny B, pokud mnozstvi nebezpecné latky umisténé v objektu je
stejné nebo vétsi, nez je mnozstvi uvedené v pfiloze €. 1 k tomuto zakonu v sloupci 3 tabulky | nebo II,
anebo soucet pomérnych mnozstvi nebezpecnych latek umisténych v objektu je roven nebo vétsi nez 1
(vztazeno ke sloupci 3).

§5 odst,3) predlozi navrh na zafazeni objektu do skupiny A nebo do skupiny B krajskému ufadu do 1 mésice
ode dne, kdy mnozstvi nebezpecné latky umisténé v objektu dosahne nejméné mnozstvi uvedeného v
pfiloze €. 1 k tomuto zakonu v sloupci 2 tabulky | nebo Il nebo sou€et pomérnych mnozstvi nebezpeénych
latek umisténych v objektu dosahne hodnoty 1.

DalSi povinnosti a doporuceni

UzZivatelé nebezpeénych chemickych latek a smési by méli od svych dodavateld pravidelné vyzadovat
aktualni bezpec&nostni listy, kontrolovat v nich odd. 8 s Udaji o expozi¢nich limitech a také sledovat stale se
rozsifujici kandidatni seznam SVHC latek. DalSi povinnosti je vést aktualni seznam latek s akutni toxicitou
kat. 1 a 2 a CMR latek a v souvislosti s nimi plnit povinnosti dle Zakona o ochrané vefejného zdravi.
Pravidelné aktualizovat seznam NCHLS s ohledem na vypravovani protokolu o zafazeni/nezafazeni objektu
dle Zakona o prevenci zavaznych havarii. Sledovat zmény v klasifikacich NCHLS, s kterymi se ve firmé
naklada a zaijistit spravnou klasifikaci a oznaceni pracovnich lazni.

Nasledni uzivatelé NCHLS maji mnoho povinnosti, kieré z chemické legislativy vyplyvaji, a ne vzdy se
dokazi spravné orientovat v obrovském mnozstvi predpisu, ale maji moznost se obratit na poradenské firmy,
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které nabizeji odborné sluzby v této oblasti.
Poradenstvi v chemické legislativé

Medistyl, spol. s r.o. je firma s témér 30 letou tradici s plsobnosti v oblasti farmacie a chemie. Od roku 2013
je €lenem Svazu chemického primyslu Ceské republiky a v roce 2015 poprvé obhajila pravo pouzivat logo
Responsible Care, coZ je dobrovolna iniciativa celosvétového chemického prdmyslu v oblasti zdravi,
bezpec€nosti a Zivotniho prostifedi. Hlavni €innosti chemického odboru spole¢nosti Medistyl jsou reSerdni
sluzby a poradenstvi v chemické legislativé v€etné tvorby a revize bezpecnostnich list(, zafazovani objekt
dle zakona PZH, provadéni chemickych auditli a Skoleni zaméstnancu pro nakladani s NCHLS.

https://www.medistyl.info/index.php/cz/podpora-chemie

Ing. Jifina Taitlova, Feditelka odboru chemie
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Nové, jednoduché inovace v €isténi a fizeni nejen
chromovacich elektrolytu

Ing. Ladislav Obr, CSc., CSPU Jihlava

1. Uvod

Povlaky chromu patfi mezi rozSifené galvanické povlaky, které jsou €asto vyluCovany pro strojirenské
UCely. Pouzivaji se jak pro ozdobné& ochranné pokoveni, kde spolu s povlaky médi a niklu tvofi
nejrozsifenéjSi kombinace, tak i pro funkéni pokoveni, kde v oblasti tvrdych otéruvzdornych povlakl stoji na
Spicce vSech skute¢né uzivanych povlakid pro tyto uUc€ely techniky. Vyznamnou vlastnosti elektrolyticky
vylou€enych povlakd chromu je jejich tvrdost. Zatimco chrom vyrobeny hutnickym zplsobem ma tvrdost
okolo 300 HV, ma elektrolyticky vylou€¢eny chrom tvrdost 700 - 1200 HV. Soubézné s tvrdosti ma vysoké
parametry i otéruvzdornost chromovych povlak(. Odolavaji otéru daleko Iépe, nez jakékoliv jiné galvanické
povlaky. Pfi abrazivnim otéru, ktery probiha pfi tfeni pohybujicich se soucastek jedna o druhou, ma dvojice
kov( tvrdy chrom — ocel, jedny z nejmensich dlouhodobych ubytku

1. Funkéni chromovani

Funkéni chromovani, nebo-li ve zkratce, tvrdochromovani, tvofi velmi Sirokou a rozSifenou oblast
chromovani, pfi které jsou vyluCovany tvrdé a otéruvzdorné povlaky chromu. VétSinou se jedna o technické
vrstvy tloustky od nékolika p do nékolika set p a jejich vylou€eni trva i fadu hodin. Od prvniho primyslového
zavedeni chromovani uplynulo jiz téméf 100 let, vzdyt jeho po€atky se datuji k roku 1920. Nosnou a zakladni
slozkou chromovacich lazni je doposud stale oxid chromovy. U funkéniho chromovani se jeho koncentrace
pohybuje v rozmezi 200 — 300 g/l. Optimalni koncentrace je 250 g/l, nebot pfi této koncentraci je nejvyssi
katodovy proudovy vytézek.

Nedilnou soucasti chromovacich elektrolytt 1. a 2. generace, jsou chromité ionty. Pfi chromovani se 10 —
30% z celkové dodaného proudu spotfebuje na redukci Sestivalentniho chromu na kov. Jde o katodicky
proudovy vytézek, ktery v porovnani s jinymi galvanickymi laznémi, je velice nizky. DalSich cca 30% proudu
se spotrfebuje na redukci Sestivalentniho chromu na tfivalentni, ktery se jiz dale na kovovy chrom neredukuje
a zUstava rozpustén v elektrolytu. Zbytek dodaného proudu se spotfebuje na vyvoj vodiku. DulezZité ale pro
proces je, ze tfivalentni chrom v roztoku je zpétné na anodach a to cca s 30% ucinnosti, opét oxidovan na
chrom Sestivalentni. V elektrolytu se ustavi rovnovaha mezi redukci a oxidaci pfi koncentraci okolo 5 g/l
oxidu chromitého. Toto mnozstvi je povazovano v laznich téchto generaci, za optimalni pro pribéh
chromovani. Jeho nedostatek, &i pfipadné prebytek, plsobi negativné a znacné snizuje tvorbu povlaku
chromu ve stinénych mistech, tj. v mistech s nizkou proudovou hustotou.

Jaké jsou dulezité aspekty skutecné efektivni technologie funkéniho chromovani? Na co se
zameérit a co fidit, koordinovat a sledovat ? Co miizeme nebo nemuizeme ovlivnit ?

Prvnim a dulezitym krokem je volba zafizeni a jeho pravidelna udrzba. U volby zafizeni se jedna
prfedevS§im o spravnou dimenzi kabelovych pfivodl, dostate¢nou dimenzi katodovych a anodovych ty¢i a
volba vhodnych anod s dostate¢nou plochou. Neméné dulezita je pak skuteéné pravidelna udrzba a Cisténi
zafizeni. DUllezitou ¢asti zafizeni pro chromovani jsou zavésy a zavésova technika. Funkéni chromovani
vyZaduje obzvlast dostateCné dimenzované zavésy, které jsou schopné pfevést poZzadovany proud. Velmi
Casto se v provozech stava, Ze zavésy jsou elektricky poddimenzované, nepfevedou poZadované mnoZstvi
proudu, ten se z ¢asti méni v teplo a vysledkem je roz€arovani, Ze pouzitd technologie nesplfiuje avizované
parametry a nasledné avizovany vykon.

Druhym, dilezitym krokem je volba pouzitého typu pracovniho elektrolytu a udrzovani vyrobcem
doporucenych koncentraci jednotlivych sloZek lazné. Jedna se pfedevSim o majoritni slozky, mezi néz
pocitdme oxid chromovy ( CrOs) a kyselinu sirovou (H2SO4). U elektrolytd 1. generace pak jesté pfistupuje
obsah tfivalentniho chromu (Cr3+).

Tretim a neméné dulezitym krokem, je udrzovani Cistoty elektrolytu a zamezeni jeho zbyteénému
znedisténi. Jedna se predevsSim o znedisténi Zelezem, té€Zkymi kovy, ale také zbyte&né vysokym obsahem
tfivalentniho chromu. Lze se tomuto znedisténi vyvarovat ? Odpovéd je jednoznacna, lze. Je tfeba znat
pri¢iny znecisténi a omezit je na mozné minimum. Pfedev§im je nutné zajistit spravné podminky leptani
( zdrshovani ) pfed vlastnim chromovanim podle pouZitého zakladniho materiédlu. Zbyte€né nepreleptavat a
tim nadmérné nezvySovat rozpousténi kovl do funkéniho elektrolytu. Pokud je to technologicky mozné,
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pouzit na leptani zvlastni elektrolyt s nizkym obsahem kyseliny sirové. Casti povrchu dild, které nemaji byt
chromovany je nutné zabalit a zamezit jeho kontaktu s chromovaci lazni. Ta je sama o sobé& zna¢né kysela a
silné oxidacni, coz urychluje rozpousténi kovu (chemicky i elektrolyticky). S nardstajici koncentraci kyseliny
chromové se rozpoustéci UcCinek zvySuje. Velmi dllezité je také co v nejkratSi dobé odstranit z lazné
pfipadné napadané dily, které by se jinak v lazni rychle rozpoustély. DalSi znecistujici latky se mohou do
chromovaci lazné dostat z nevhodné pouzité, napf. pitné vody a pfenosem, po nedostateéném oplachu, z
odmastovacich lazni.

Chromovaci lazné pro funkéni chromovani v prdbéhu chromovani ,starnou”, coz se projevuje jednak
zménou jejich barevného vzhledu a jednak jsou postupné také znecistovany. Toto znedisténi je v podstaté
dvojiho charakteru.

S ohledem na znadnou kyselost chromovaciho elektrolytu a jeho silny oxidaéni charakter, dochazi pfi
kontaktu s Fadou kovl ( napf. zakladni material chromovanych dild a pod. ) k jejich rozpousténi a tim
k postupnému znehodnocovani pracovniho elektrolytu. Tomuto znecistovani nelze stoprocentné zabranit, ale
dodrzovanim pfedepsanych technologickych postupt, ho Ize vyrazné omezit a snizit.

Druhym typem znedisStovani je vznik nerozpusténych pevnych sloZek. Jedna se pfedevsim o anodovy kal,
ktery se diky své vyssi specifické hustoté velmi dobfe usazuje na dné pracovni vany. Ten se ve stanovenych
Casovych intervalech ( 1 — 2 x za rok ) pravidelné mechanicky odstrafiuje. DalSim druhem mechanického
znecisténi jsou drobné kovové piliny a otfepy, které se po vlozeni dild do chromovaci l1azné uvolni z jeho
povrchu a dutin do chromovaciho elektrolytu. Tyto kovové Castice se v elektrolytu neusazuji jako anodovy
kal, nybrz sedimentuji velice pomalu a dlouhou dobu se vznasi v pracovni vané. Jejich pohyb prostorem
zvy3uje i vodik, ktery vznika pfi procesu chromovani a ktery elektrolytem viFi a micha. Cast téchto &astic se
v prubéhu chromovani dostane do tésné blizkosti chromovaného dilu, do jeho difuzni vrstvy, kdy pak
nasledné dojde k zachyceni na povrchu vyrobku a jeho zachromovani do vytvafeného povlaku chromu.
Soucasné dochazi i k elektroindukci téchto €astic vlivem indukéniho pole mezi anodami a pokovovanym
dilem, ktery zde tvofi katodu. Tento pochod elektroindukce znaéné zvySuje proces zachromovani nedistot.
Tyto zachromované Castice pak vyrazné znehodnocuiji kvalitu vylou€ené vrstvy chromu.

Odstranit tyto Castice z elektrolytu je v sou¢asné dobé mozné pouze dokonalou filtraci pracovniho
chromovaciho elektrolytu. S ohledem na vysokou reaktivnost elektrolytu ( vysoka kyselost a vysoky oxidacni
ucinek ) by bylo nasazeni filtrace znacné nakladné a prakticky se v provozech neprovadi. Sou¢asné by bylo
pfi provozovani filtrace znaéné riziko pracovniho Urazu obsluhy pfi potfisnéni. DalSim nebezpe€im je,
v pfipadé vzniku néjaké neté&snosti, unik elektrolytu a vznik ekologické havarie.

Tyto vySe uvedené nedostatky a rizika eliminuje nova moderni technologie za pouziti specialnich
supermagnetl na bazi neodymu. Doposud tento systém neni v technologiich funkéniho chromovani bézné
zavedeny.

Neodym se fadi do skupiny lanthanoidt, chemickych prvk( s protonovym ¢islem 57 az 71. Veskeré
lanthanoidy patfi mezi kovy, jsou stfibrolesklé, velmi mékké a spolu se skandiem a yttriem tvofi skupinu
prvkll vzacnych zemin. Ze slitin a slou¢enin neodymu popf. samaria se zhotovuji mimofadné silné
permanentni magnety. Neodymové magnety (NdFeB) se vyrabéji spékanim (sintrovanim) vzacnych zemin
(neodym-Zelezo-bor) ve vakuu a fadi se pravem mezi technologicky nejpokrokovéjSi vyrobky na trhu. Tyto
super silné magnety zpuUsobily revoluci v moderni technice a zasadnim zplUsobem ovlivnily aplikacni
moznosti magnett a neni se ¢emu divit, vZdyt neodymovy magnet je schopen unést vice nez tisicinasobek
vlastni hmotnosti.

Na vyrobeném prototypu na této bazi, bylo odzkouseno c¢isténi chromovacich lazni pro funkéni
chromovani. Testy probéhly v nékolika chromovnach a vzdy s velice pozitivnim vysledkem. Na magnetech
bylo zachyceno zna&né mnozstvi neistot. Po aplikaci Cisténi doSlo ke znaénému sniZeni povrchovych
defektl na vylu¢ované vrstvé chromu a tim k podstatnému zvySeni kvality povlaku. Vlastni Cisténi se sestava
z ponofeni magnetl do spodni poloviny chromovaci vany a cca deseti minutovym pohybem téchto magnetu
v uvedeném prostoru vany. Po vyjmuti magnetl z funkéni lazné byl proveden oplach magnetl ve vodé a
nasledné setifeni zachycenych nedistot vihkym hadfikem (viz Obr. 1 — 2). Zafizeni tak bylo znovu pfipraveno
k pouziti.
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Obr. 1 Zachycené ¢astice na neodymovém magnetu

Zavedeni této technologie znamena vyrazné zvysSeni kvality vylouéené chromové vrstvy ( podstatné
snizeni po¢tu zakovenych kovovych €astic v povlaku ) a ve své podstaté i vylou€eni moznosti ekologické
havarie a pracovnich Urazl obsluhy pfi pouziti filtrace. Sou€asné se snizi i proces rozpousténi téchto ¢astic
do lazné a tim jeho znecCistovani. Odstranéni kovovych necistot je mozné provadét pfi servisni udrzbé pfimo
v pracovni vané, bez jakéhokoliv pfecerpavani elektrolytu za minimalnich naklad( oproti doposud mozné
filtraci.

V souc€asné dobé je toto jednoduché zafizeni s pouzitim neodymovych magnetd primyslové vyrabéno a
Ize si ho jiz objednat (viz. Obr. 3). V prvotnich testech bylo navrzeno pro Cisténi chromovacich elektrolytd,
ale jak se ukazuje, je jeho vyuziti daleko Sir§i a lze ho pouzit i do jinych funkénich elektrolytt
v galvanotechnice k odstranéni vnesenych feromagnetickych ¢astic.

Obr. 3 Pramyslové vyrabéné Eistici zafizeni
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V sou€asném stavu technologie funkéniho chromovani je sledovani koncentrace majoritnich i minoritnich
slozek chromovacich lazni spolehlivé feSitelné, bez narok( na specialni a drahé vybaveni provozni
laboratofe. Obsah oxidu chromového je jednoduSe stanovitelny jodometrickou titraci. Zméfenim hustoty
elektrolytu si jeho koncentraci ovéfime, ale ihned zjistime mnozZstvi znedistujicich kovl. Zda se jedna
opravdu o znedistujici kovy si ovéfime zméfenim vodivosti 1azné. Jelikoz se jedna o nestandardni rozsah
(100 - 500 mS/cm), je nutné pouzit kapesni nebo laboratorni pfistroje, nikoli vSak tuzkové. Podminkou je
sonda uréena pfimo pro galvaniku. Vodivost nového elektrolytu o koncentraci 250 g CrOzs/I €ini 500 mS/cm.
Kazdy rozpustény pfitomny gram/litr znecistujicich kovl snizuje vodivost o pfedem znamou a tabelovanou
hodnotu. Kritickd hodnota vodivosti chromovacich lazni se pohybuje v rozmezi 300 — 350 mS/cm. Pfi
snizovani vodivosti 14zné dochazi ke zvySovani svorkového napéti na lazni, a to vétSinou byva prvnim
ukazatelem, Ze se s chromovacim elektrolytem néco dé&je. Jednou z poslednich otazek byva stanoveni
obsahu kyseliny sirové. Doporu¢ena koncentrace kyseliny sirové je v laznich 3. generace 2,8 az 3,5 g/l.
Klasické vazkové stanoveni siranl je naroc¢né jednak Casové a jednak jiz vyzaduje slusné vybavenou
laboratof se zapracovanou obsluhou. Rychld metoda pomoci iontové chromatografie vyZzaduje drahé
zarfizeni a perfektné znalou obsluhu. | zde vSak jiZ existuje jednoducha a rychld metoda, nevyZadujici
nakladného zafizeni. Jedna se o spojeni klasické sraZzeci metody a pouZiti malé laboratorni odstfedivky. Ve
specialni sklenéné kyveté se pak v jeji kalibrované &asti odelte objem usazené sraZeniny siranu a
z kalibraéniho grafu pak obsah pritomné kyseliny sirové. Celé stanoveni dvou vzorkd a dvou ,slepych®
stanoveni netrva déle nez 15 az 20 minut.

V pribéhu chromovani dochazi ke znaénému vyvinu a Uletu aerosolu, obsahujiciho mikrokapicky
chromovaci lazné. Ty se jednak dostavaji do odsavani a zplUsobuji po kondenzaci korozi zafizeni, ale hlavné
se aerosol usazuje na funk&nim zafizeni, spojich, kontaktech a po odpareni vody vytvarfi na téchto mistech
.Krustu® soli, ktera snizuje kvalitu kontaktd, Ci-li, zvySuje odpor, sniZuje vodivost. Proto je nutna pravidelna
udrzba a Cisténi zafizeni. Ke snizeni mnozstvi vznikajiciho aerosolu se pouzivaji specialni tenzidy. Tenzidy
starSi generace vytvarely na hladiné chromovaci lazné nizkou, ale hutnou vrstvicku pény, ktera tvofila
»-mechanickou prfepazku“ ve které se mikrokapiCky lazné zachycovaly. Nova generace tenzidu nyni pracuje
na jiném principu. Vytvafi jen mirnou pénu na ¢&asti povrchu elektrolytu. Tim nedochazi k zachytu
mikrokapiCek ani vodiku, ale také neni tato péna strhavana do odsavani. Hlavni funkce totiz spoCiva ve
zméné povrchového napéti 1azné a podstatné nizSim vynosu aerosolu na povrchu bublinek vodiku. Ciselna
hodnota povrchového napéti chromovaci lazné bez pouziti tenzidu se pohybuje okolo 70 - 75 dyn/cm ( nebo
mN/m ) a s pouzitim nového typu tenzidu se sniZuje na rozmezi 30 — 40 dyn/cm.

Posun v aplikaci méfeni povrchového a mezifazového napéti neni jiz jen doménou precizné vybavenych
laboratofi a umoznuje toto stanoveni rychle a jednoduSe provadét v béznych provoznich laboratofich. Lze
vyuzit metodu stalagmometrického stanoveni, ktera je zalozena na vazeni kapek. SpocCiva ve zjisténi
hmotnosti kapky, ktera se utvofi na konci svisle umisténé kapilary, a v okamziku odtrzeni kapky od kapilary
je vaha kapky rovna sile povrchového napéti plsobiciho na obvodu kapilary. Z hodnot vahy kapky
destilované vody a tabelované hodnoty jejiho povrchového napéti za dané teploty a vahy kapky méfené
kapaliny, lze zjistit povrchové napéti méfené kapaliny, v naSem pfipadé chromovaci lazné (1). Velmi dulezité
je pouzit stalagmometr s vhodnou odpovidajici kapilarou, ktera umoznuje pravidelny odkap a odecteni poctu
kapek. Pro chromovaci lazné je vhodna presna kapilara o vnéjSim prumeéru cca 5 mm a vnitfnim do 0,5 mm.
Podle zjisténych hodnot povrchového napéti Ize pak pomérné presné stanovit davkovani tenzidu, a tak
zajistit minimalni dlet aerosolu chromovaciho elektrolytu. ( viz.Obr. 4 ).

Obr. 4 Stalagmometr
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m/Mrer. = Y/Yref. (1 )

m - hmotnost kapky ( g ) Mref. - hmotnost kapky ref. kapal.
% - povrchové napéti ( mMN/m, dyn/cm )  Vrer. - povrch. napéti ref. kapal.

Problematiét&jsi je stanoveni obsahu Cr3+. Casto pouZivana rozdilova metoda stanoveni, zakladajici se
na jodometrickém stanoveni obsahu celkového chromu od kterého se odedte hodnota Sestivalentniho
chromu, je zna¢né nepfesna a ziskané vysledky jsou €asto zkreslené a obtiZné reprodukovatelné. To je
jednak zpusobeno velkym koncentraénim rozdilem obou oxidacnich forem chromu a jednak nepfesnosti
klasického jodometrického titracniho stanoveni. Velmi pfesné vysledky vSak dava stanoveni Cr3+ titraCni
metodou v silné alkalickém prostfedi roztokem hexakyanozelezitanu draselného, ovdem za pouziti
potenciometrické indikace bodu ekvivalence s platinovou a kalomelovou elektrodou. Pfesnost stanoveni je
0,2 g/l a shodnost 0,3 g/l. Vyhodné je pouziti automatického titratoru se zaznamem titracni kfivky. Ostatni
znedistujici tézké kovy je pak vhodné stanovit atomovou adsorpéni spektrofotometrii (AAS).

Jediné, co je nutné si nechat odborné stanovit, je koncentrace pfitomného katalyzatoru. Pfi fadném
davkovani katalyzatoru v doporuéeném mnozstvi, obycejné 1,5 litr(i katalyzatoru na dopinénych 10 kg oxidu
chromového, vyzaduje stanoveni cca 1 aZz 2x za rok. Toto stanoveni je béZnou soucasti servisu dodavatele
lazné. Kompletni, vySe popsany, rozbor chromovaci lazné Ize tak pohodiné stihnout zau¢enou obsluhou,
s minimalnim vybavenim laboratofe, do jedné hodiny.

Pochopenim podstaty technologie funkéniho chromovani a hlavné pravidelnym a stalym dodrzovanim
vySe uvedenych aspektlu této pomérné velmi "staré" technologie, mizeme dosahnout vylouceni kvalitnich
povlakl chromu, za vyhodné pfijatelnych ekonomickych nakladu.

Bez nadsazky Ize konstatovat, Ze technologie funkéniho chromovani je jednim z nejlevnéjsich a
nejjednodussich procesli galvanického pokovovani, ktery poskytuje poviaky s vynikajicimi fyzikalnimi
vlastnostmi. Ale jak dlouho ? Jaka je budoucnost této technologie ?

2. Vyhled do budoucna

V blizké budoucnosti se oekavaji velmi silné restrikce ke slou¢eninam obsahujici Sestivalentni chrom
z ddvodu svych toxickych vlastnosti. Nafizeni CLP v pfiloze VI klasifikuje oxid chromovy jako karcinogen
kategorii 1A (s H350) a mutagen kategorii 1B (s H340). Kromé toho pfelozeno do ,Cestiny” také je napfiklad
znacéné akutné toxicky jak pfi poziti, pfi styku s kazi, ale i pfi vdechovani, dale muze zpUsobit podrazdéni
kGize, oc¢i a traviciho traktu (nafizeni uvadi i poleptani). Zpusobuje senzibilizaci kize, tj. napfiklad ekzémy.
Mlze zpUsobit také senzibilizaci pfi vdechovani, tj. vyvolat astma, jako nemoc z povolani apod. A
v neposledni fadé je zde urcité podezfeni na poskozeni reprodukéni schopnosti nebo mozny uéinek na
specificky cilovy organ. Zprava o posouzeni rizik 1.05.16 ECHA zmifiuje vyznamny pocet rizik negativniho
dopadu sloucenin Sestivalentniho chromu na lidské zdravi.

Jako u vétSiny problému i zde je nékolik sméru feSeni. Jako zasadni jsou povazovany dva nasledujici :
- Navrhnout a zavést jinou technologii funkéniho chromovani a to bez soli Sestivalentniho chromu

- Navrhnout a realizovat ve vyrobé& takova technickd opatieni, aby nedochazelo ke kontaktu lidského
organismu se slou€eninami Sestivalentniho chromu

K feSeni se mUze nabizet zavedeni funkéniho chromovani z roztokd soli tfivalentniho chromu, jako tomu
je u dekorativniho chromovani. Na rozdil od dekorativni technologie, ma technologie funkéniho chromovani,
celou fadu vyrazné odliSnych potfeb a poZzadavku na vylou¢enou vrstvu chromu. Kovovy chrom nelze pfimo
vylu€ovat z vodnych roztoku soli Cr3+. Je nezbytnou nutnosti pouziti komplexotvornych cinidel. V téchto
roztocich nelze anodicky leptat a je nutno zvolit jiny zpdsob pfedupravy. Na olovénych anodach dochazi
k oxidaci Cr3* na Cré* a nelze tudiz tento typ anod pouzit. Vylu¢ovany povlak neobsahuje mikrotrhliny, jak je
bézné u klasické technologie, nybrz makrotrhliny a je nutné k pozadované korozni odolnosti pouzit navic jiny
protikorozni povlak. Zivotnost novych elektrolytl na rozdil od klasickych je velice nizka a je nutné je ¢asto
vyménovat.

Pfi porovnani obou technologii vychazi sloZzeni jednotlivych typt :
Klasicka s Cré+ ,Nova“s Cr3+

Kyselina chromova Chromita sul
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Kyselina sirova Komplexni Cinidlo

(sekundarni katalyzator) Pufr
Prisady
Olovéné anody Inertni anody

V soucasné dobé jsou znamé dvé varianty nové technologie s pouzitim Cr3+

,,Cr3*, chromovani - varianta 1 ,,Cr3*,, chromovani - varianta 2
Technologicky postup Technologicky postup
Odmasténi Odmasténi

Moreni Elektrolytické odmasténi
Elektrolytické odmasténi A/K Mofteni ( HCI )

Chemické niklovani(3—30 min.,1-10 p, 90°C)
Predniklovani Chromovani
Pololeskly nikl Tepelné vytvrzeni ( 700 °C, 30 min.)

Aktivace niklu
Chromovani Lesténi ( Ra < 0,2, sjednoceni bar. Odstinu )

Porovname-li obé& vy3e uvedené varianty se stavajici technologii funk&niho chromovani, Ize zcela
jednoznacné konstatovat :

Technologie ,,Cr3+“ tvrdochromovani ( v obou variantach )
* -jeve vyvojove fazi
« - Zz&dna z variant neni zatim v CR ani zkuSebné& zavedena

» - technologie vyzaduje mezivrstvu niklu

« -vyzaduje automatizaci ( davkovani, regulaci technologickych parametr( )
» - technologie neni vhodna pro kusovou vyrobu

» - technologie je oproti stavajici vyrazné nakladnéjsi

3. Zaver

Zavérem se tudiz naskyta otazka, zda mozny, vySe uvedeny druhy smér feseni, tj. ,,odstinéni* lidského
organismu od sloucenin Sestivalentniho chromu, neni tou vyhodnéjsi variantou, zvlasté v obdobi
primyslové revoluce a zavadéni automatizace a robotizace na pracovistich ? Jiz dnes v fadé podniku a
provoz(l pracuji chromovaci linky v automatické rezimu v plné uzavieném prostoru. Neni jednodussi a
nakladové pfijatelngjsi pouzit stavajici klasickou technologii funkéniho chromovani, ktera je za 100 let
existence témér dokonale propracovana a praxi ovéfena, s dotazenim zasad ochrany zdravi obsluhy, nez

konkurenceschopnosti ve svétovém méfitku ? Co na to vzit ,,selsky rozum* ?
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Modifikace kompozitnich materialti uhlikovymi plnivy a jejich
povrchova uprava

1JiFi Barta, 'Lenka Hylova ]
1Vyzkumny a zkuSebni letecky ustav, a. s., Praha, Ceska republika,

jiri.barta@vzlu.cz, hylova@vzlu.cz,

Abstrakt

Clanek pojednava o vyztuzeni epoxidové pryskyfice pomoci rtiznych uhlikovych &astic vyuzitych jako plniva.
Plniva byla aplikovana ve Skale koncentraci a jejich vliv byl vyhodnocen srovnanim elektrické vodivosti,
tvrdosti a také schopnosti podstoupit chemické a nasledné elektrochemické pokoveni. Ze srovnani vyplyva,
Z7e na vS8echny sledované parametry ma pozitivni vliv pfitomnost pfedevSim vicesténnych uhlikovych
nanocastic v fadu procent.

Klicova slova: Epoxidova pryskyfice, uhlikova plniva, elektricka vodivost, modifikace povrchu

Uvod

Epoxidové pryskyfice patfi do rodiny nizkomolekularnich latek s vice neZ jednou epoxidovou skupinou. Jako
polymery jsou oznaCovany slougeniny s opakujici se strukturou tvofenou jednim nebo vice monomery —
zakladnimi stavebnimi jednotkami polymer(i. Polymery se déli na termoplasty a termosety. Termoplasty
mohou byt vlivem tepla opakované tvareny do novych tvard, kdezto termosety jsou po zesitovani
vytvarovany do finalni podoby. Epoxidové pryskyfice byly objeveny v roce 1909 panem Prilecschjewem.
Mohou byt snadno vytvrzeny pomoci variace tvrdidel, jejichz vhodnou kombinaci lze dosahnout
poZadovanych vlastnosti vysledného materialu. Epoxidové pryskyfice vykazuji velmi dobré materialové
parametry jako jsou vyborna tuhost, chemicka a tepelna odolnost, pfilnavost k mnoha povrchim, nizkou
roztaznost a toxicitu, funkce elektrického izolantu atd. Napf. mez Unavy je vy$Si nez u béznych hlinikovych
slitin. Tyto vlastnosti pryskyfice predurily k Sirokému vyuziti jako matrice pro vlakny vyztuzené kompozity,
povlaky proti silnému opotfebeni a obecna adhesiva, navic snesou teplotu az 175 °C. Dale je nutné zminit i
jejich vybornou kompatibilitu s dlouhou fadou bé&zné& pouzivanych plniv. Jistou nevyhodou epoxidovych
pryskyfic je delaminace spolu s vnitfni kifehkosti a nizkou lomovou houZevnatosti. [1,2] Jak bylo zminéno
vyse, pryskyfice se Casto vyztuzuji plnivy, jejich vhodna kombinace s matrici vede k novym materialim s
unikatnimi vlastnostmi. V pfipadé pouziti nano€astic a vlaken jako plniv vznikaji nanostruktury vyuZivané jak
v pramyslu, tak ve vyzkumu pro svoje Siroké pole a potencial aplikaci. Nanoplniva (obvykle 1-100 nm) diky
kvantovym omezenim, ktera se v této velikostni kategorii projevuji, ovliviuji optické, teplotni, a elektrické
vlastnosti. Mezi dal$i dalezité parametry nanomateridld patfi velké tfeci sily mezi atomy na povrchu,
indukujici asymetrické povrchové napéti, které zpusobuje zmény vazebnych vzdalenosti v krystalovych
mriZkach vedouci k dalSimu ovlivnéni teplotnich, elektrickych a mechanickych vlastnosti. [3] JelikoZ jsou
pryskyfice redlnymi izolanty a zaroven vykazuji vyborné mechanické vlastnosti, snaze o jejich zvodivostnéni
se vénuje velka pozornost. Napf. pfidani 0,5 — 1 w % grafenovych €astic snizi vyznamné jejich rezistivitu bez
ovlivnéni pevnosti v tahu vysledného materialu. Rezistivita se takto snizi o vice nez dva fady. [4] V pfipadé
studii zaobirajicich se epoxy-grafenovymi a epoxy-uhlikovymi-vlaknitymi kompozity je vliv na mez
stlagitelnosti zanedbatelny.[5] Vyznamny vliv na vodivost, a to aZ o 13 fadu v porovnani s €istou pryskyfici,
mél uhlikovou pénou pinény a grafenem obaleny nanokompozit. [6] V ramci porovnani byla vyzkouSena
uhlikova vlakna a nanoclastice jako plniva pro epoxidovou pryskyfici, kde pro dispergaci nano&astic byly
vyuzity rizné techniky michani, nebo aplikace ultrazvuku. Vliv téchto plniv byl sledovan pfedevSim pomoci
elektrické vodivosti, respektive rezistivity. Obsah plniv se pohyboval od 0,03 do 0,5 %. Bylo zjisténo, ze prah
se soustfedil na ovlivnéni elektrické vodivosti pomoci grafenovych nanoc&astic jako plniva pro pryskyfici. | zde
se pfi koncentraci €astic 1,38 % (objemovych) vodivost zvysila o 7 Fadu oproti Cisté pryskyfici. [8] Tato studie
pojednava o vlivu uhlikovych viaken a nanocastic jako plniv na elektrickou vodivost kompozitl z epoxidové
pryskyfice. Tyto pryskyfice nasledné prosly procesem metalizace.

Experimentalni ¢ast

Jako pryskyfice byla vyuzita tekutad smés Araldite® LY5052 a tvrdidlo Aradur® 5052 (oba Huntsman Advanced
Materials GmbH, Svycarsko). Plniva zastupovala dvé volby: komeréné dostupna uhlikova vilakna,
CARBOBYK-9810 (BYK-Chemie GmbH, Némecko), a vicetisttnné uhlikové nanotrubice (MWCN)
NANOCYL® NC7000™ (Nanocyl SA, Belgie, pfipravené procesem naparovani - Catalytic Chemical Vapor
Deposition (CCVD). Rizné typy michani byly porovnany pro dosazeni optimalni disperze €astic v pryskfici a
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také co nejvyssi vodivosti. Castice Nanocyl byly dispergovany ultrazvukem (ponorna Ti sonda s vykonem
300W, 2 minuty, 4 opakovani pulsni sekvence), Thinky mixer (Thinky Mixer ARE-310, dvakrat pfi 2000 rpm
20 s + odpénéni 1000 rpm 10 s, ultrazvuk 2 minuty), a dispergator (Dispermat CA60-M1, 9600 rpm 30 min,
chlazeny vodou na 7 °C, odpénéni). 2, nebo 3 mm platy o rozméru 10x10 cm byly pfipraveny nalitim smési
do forem a odpénénim pomoci vakuové pumpy. Po 24 h byly vzorky vytvrzeny pfi 70 °C po dobu 5 h. Plniva
byla aplikovana se stoupajici koncentraci od 0,5 do 2 %. V textu jsou vzorky oznaceny jako MCF (mleta
uhlikova vlakna), MWCN (vicesténné uhlikové nanotrubice), techniky dispergace: S-ultrazvuk, TM-thinky
mixer, D-dispergéator. Cislo za oznaenim symbolizuje koncentraci plniva, napf. D 0,5 znamena disperze
MWCN s 0,5 % plniva.

Hodnoty rezistivity byly zméFfeny pomoci pfistroje Keysight B2980A s rezistivitni celou N1424A (Keysight
Technologies, USA). Pfistroj byl naprogramovan, aby méfil hodnoty rezistivity v jednotkach Q.cm
prepocitanych podle rozméra elektrod. VSechny vzorky byly v rezistivitni cele fixovany pfitlakem 3 kg. Méfeni
byla opakovana alespon 30 x.

Pristroj Keysight B2980A s rezistivitni celou Shore D tvrdomér
N1424A

Obr. 1 llustraéni obrazky méficich zafizeni.

Tvrdost vzorkd byla testovana pomoci tvrdoméru Shore D (TQC, Némecko) podle ISO 868. Méfeni byly
provedena alespon 30 x.

Vzorky byly aktivovany jak je popsano v tzv. Shipleyho procesu. Jako prvni krok se vzorky odmasti béhem 1
minuty v lehce kyselém roztoku detergentu. V druhém kroku se aktivuji kyselym leptanim v kyseliné sirové
fluorovodikové, v kazdé pfi laboratorni teploté po dobu 1 minuty. V kazdém kroku se vzorky dikladné
oplachnou deionizovanou vodou. Nasleduje aktivace roztokem PdCl. s pfidavkem redukéniho €inidla SnCly,
NaCl a okyseleného HCI po dobu 3 minut. Naockované vzorky byly chemicky povlakovany v lazni
CuS04.5H20, EDTA, NaOH (pH 8-10) s pfidavkem NaH2PO2 po dobu 20 minut. Po oplachu byly vzorky
upevnény do galvanické 1azné CuS0O4.5H20 s NaCl po dobu 20 min. Jako anody byly vyuzity nerezové platy
a cely galvanicky proces byl proveden pfi 1,8 A/dmz2.

Vysledky a diskuze

Povrchova rezistivita
Po zméfeni povrchové rezistivity byly porovnany vysledky pro Cistou pryskyfici a pryskyfici vyztuzenou
nékolika typy uhlikovych piniv ve zvoleném rozsahu koncentraci.
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Obr. 2 Povrchova rezistivita Cisté epoxidové pryskyfice a vzorku MCF 100, 2 %
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Obrazek 2 porovnava povrchovou rezistivitu Cisté epoxidové pryskyfice, jejiz hodnota je 4,69-1016 Q.cm —
nejvyssi a referenCni pro ostatni, se vzorkem vyztuzenym 2 % mletych uhlikovych vlaken, u kterého
rezistivita klesla o signifikantnich 7 Fadu.
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Obr. 3 Povrchova rezistivita vzorkd MCF 100, 5 %; S 2; T12; D 0,5;aS 0,5

Z obrazku 3 je patrné, ze vySSi pridavek plniv ve formé& mletych uhlikovych vilaken, nebo vicesténnych
nanotrubic v koncentracich od 0,5 do 5 % vedl k sniZeni povrchové rezistivity k hodnotam v fadu MQ, coz je
oproti €isté pryskyfici hodnota o 9 fadu nizsi (PQ). Jako nejlepSi se z nami srovnavanych vzorkl jevi MCF
100 s 5 % mletych uhlikovych vlaken, ktery vykazuje rezistivitu 7,82-106 Q.cm.

Objemova rezistivita
Z méfeni tzv. skrze vzorky byly ur€eny hodnoty objemové rezistivity.
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Obr. 4 Objemova rezistivita Cisté pryskyfice, MCF 100, 0,5 %; MCF 100, 2 %; a MCF 100 5 %

Hodnoty objemové rezistivity isté pryskyfice v obrazku 4 odpovidaji materialu &istého izolantu. Pokud se do
matrice vlozi plniva ve formé uhlikovych vlaken, hodnoty rezistivity se Fadové blizi t&ém pro Cistou pryskyfici a
nedochazi tedy k signifikantnimu ovlivnéni objemové rezistivity na rozdil od povrchové rezistivity.
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Obr. 5 Objemova rezistivita vzorkl S2; T12; D 0,5;a S 0,5

Z obrazku 5, kde je zobrazeno srovnani objemové rezistivity dalSich vzorkd, vyplyva, Ze pro dosazeni

dosazeno poklesu rezistivity o 7 fad{l oproti Cisté pryskyfici.

Tvrdost Shore D

Testy tvrdosti vzorkd mohou snadno ur€it, jakym zplsobem plniva ovliviuji vnitfni strukturu a mechanické
vlastnosti.
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Obr. 6 Tvrdost Shore D vzorku &isté pryskyfice, MCF 100 0,5 %; MCF 100, 2 %; MCF 100, 5 %; S 2; T12; D
0,5;80,5
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Z obrazku 6 je patrné, ze vyztuzeni epoxidové pryskyfice vicesténnymi uhlikovymi nanotrubicemi udéluje

mletych uhlikovych vlaken, byly dosaZeny vySsich hodnot tvrdosti.

Zaveér

Z naSich pozorovani vyplyva, Ze koncentrace nanocastic jako plniv nebyla v nasem pfipadé dostate¢na pro
pfimé galvanické pokoveni. Z méfeni vychazi, ze 0,5 % pfidavek MWCN pfi spravné dispergaci ¢astic (D —
dispergace ultrazvukem) je dostateCné pro saturaci vodivosti a zaroven pro zvySeni tvrdosti. Takto

pfipravené vzorky vykazovaly jak vhodnou vodivost, vy$si tvrdost, tak jistou jednoduchost vyroby vzorkd,
ktera byla €asto u vy3Sich koncentraci obtiZna.

Podékovani
Tohoto vysledku bylo dosazeno v ramci isntitucionalni podpory MPO na rozvoj vyzkumné organizace.
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Procesy slitinového pokovovani zinek-nikl MacDermid Enthone

Ing. David Popelka, Jaromir Vrbata, MacDermidEnthone s.r.o.

1. Uvod

Dnesni pozadavky automobilového primyslu, i ostatnich odvétvi s sebou pfinasi neustale rostouci
pozadavky na zvySovani a stalost kvality vyroby. V oblasti protikoroznich povrchovych Gprav je automobilovy
primysl zastoupen témér z 50 %. Diky tomu se vyrazné podili na trendech a vyvoji v tomto odvétvi.

V poslednich nékolika letech se vyrazné zvysuje tlak na snizovani emisi CO2 a NOX u automobil. Jednim z
kroku je vyvoj novych pohonnych spalovacich, hybridnich a elektrickych jednotek. Druhym krokem je
snizovani hmotnosti automobill pouzivanim vysokopevnostnich oceli, hliniku, karbonu, plastd. Tato opatfeni
znamenaji nové vyzvy i v oblasti protikoroznich povrchovych Uprav. Se zvySujicimi se pozadavky dochazi ke
zvySovani poptavky po povrchové Upravé zinek-nikl.

2. Vyhody slitinovych povlakl zinek-nikl

- Vyrazné vyssi korozni odolnost poviakiu ZnNi ve srovnani s poviaky Zn
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- Vysoka tvrdost povlakii ZnNi ve srovndni s jinymi procesy, ochrana pokovené vrstvy pred
poskozenim. Galvanické vrstvy zinku, a dokonce i zinkové lamely jsou €asto nahrazovany povlaky
ZnNi z divodu vy3$Si korozni odolnosti pfi mechanickém namahani.

Tvrdost povlaku:

*  Zinkové lamely: <100 HV

* Zinek: 2100 HV

* Zinek-zelezo (0,8%): 200 HV

*  Zinek-nikl (14% Ni): 500 — 550 HV

- Vyrazné snizeni vyskytu kontaktni koroze pfi pouzivani hlinikovych materiald ve srovnani
s povlaky Zn, vlivem tvorby ochranného povlaku na vrstvach ZnNi

3. Druhy procesu zinek-nikl

Alkalické procesy ZnNi se déli na procesy na zakladé bazi hydroxidu sodného a hydroxidu draselného, kdy
se procesy na bazi hydroxidu draselného mimo jiné vyznaduji vyrazné vyssi proudovou ucinnosti a jemné;jsi
krystalickou strukturou povlaku.

Slabé kyselé procesy ZnNi se obecné vyznacuji nejvyssi proudovou ucinnosti, vySsi iniciaéni schopnosti a
leskem povlaku. Nejcastéj$i pouziti pro pokoveni litinovych dilt a pro hromadné pokoveni.

Zdroj: ZVO Berlin, Karl Morgenstern
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Rychlos:

Inkciace

Kysely zinek-nikl

Pckavaci
rychiost

Akzlicky znek-nikl

Specifika zarizeni:

Alkalicky ZnNi

Slabé kysely ZnNi

Nerozpustné anody: Ocel, austeneticka ocel, nikl

Rozpustné anody zinek a nikl

Vymrazovaci zafizeni (mimo KOH)

Separatni anodové okruhy (Ni a Zn)

Generator (rozpoustéci vana) na Zn

Membranovy anodovy systém (volitelné)

trysek

Pohyb katodové tyCe, michani pomoci venturiho

Pohyb katodové tyCe, michani vzduchem a
pomoci venturiho trysek

4. Slitinové procesy zinek-nikl MacDermid Enthone

Fnviralloy NiFlex 12

~ ¥

alkalicky Zavesovy proces s iainymi poviaky
pro nasledné tvifeni

Enviralloy NiSpeed -

Alkaicky proces s nejvyséi odolnosti proti
napalevéni

Enviralloy 12-15 (G2)

Ay

Robustri vysoce vykonny proces pro hromadné
aphkace

Zincrolyte Sprint

N o

Alkaicky proces s najvyss! produktivitou

ZNCROLYTEKCL NI WV
ZNCRCOLYTENIV

Alkalické procesy:
Enviralloy NiFlex 12
* Zavésové aplikace

; ‘ .

Kyseld procesy s nejvySSf acinnosti pro zéavésove
a hromadn¥ apikace




* Stejnomérny pololeskly vzhled

* Tazné povlaky

* Vyborné rozloZeni vrstev a stabilni sloZeni slitiny

*  Ocelové anody bez nutnosti pouziti membranové technologie

*  Vysoka ucinnost

Enviralloy NiSpeed
* Zavésové aplikace
* Lesklé povlaky, bez napalovani ve vysokych proudovych hustotach
*  Ocelové anody bez nutnosti pouziti membranové technologie
* Vyborné rozloZeni vrstev a stabilni sloZeni slitiny

*  Vysoka uginnost

Enviralloy 12-15 (G2)
* Bubnové aplikace
* Vysoka proudova ucinnost a pokovovaci rychlost
* Robustni proces s vybornym rozloZzenim slitiny a vrstev

*  Ocelové anody bez nutnosti pouziti membranové technologie

Zincrolyte Sprint
* Zavésové a hromadné aplikace
* NevysSSi proudova ucinnost z alkalickych procesU, zaru€ujici vysokou produktivitu
* Jemnozrnna krystalicka struktura
*  Vysoka vodivost
* Vyborné rozlozeni vrstev a stabilni slozeni slitiny
* Zadné sedimenty na anodach, vanach a v potrubi

* Bez vymraZovani
Slabé kyselé procesy:

ZINCROLYTE KCI Ni IV
* Vysoka ucinnost a pokovovaci rychlost
* Pololesklé povlaky bez tvorby narustki
* Dobra hloubkova ucinnost a rozloZeni niklu ve slitiné

* Slabé komplexy, bez obsahu amoniaku

ZINCROLYTE Ni V
* Jednotny vzhled
*  Vylep3ena hloubkova ucginnost, rozloZeni vrstev a niklu ve slitiné
* Méné pfisad, jednodussi obsluha

* Bez kyseliny borité a amoniaku
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5. Preduprava pied procesy zinek-nikl

Pozadavky na pfedupravy v galvanickych linkach s procesy zinek-nikl se kromé operace mofeni nijak
zasadné neliSi od pfeduprav pro zinkovani, nebo dekorativni pokoveni a jsou nastaveny pro konkrétni
galvanicky provoz a jeho sortiment.

U procesu moreni je nezbytné dokonalé stazeni povlaki zinek-nikl z kontaktdl a opravovanych dilG.
V prfipadé nedokonalého stazeni zlistava na povrchu amorfni, nevodiva vrstva niklu, ktera zplsobuje
specifické vady pokoveni.

Pro tento ucel vyvinula firma MacDermid Enthone pfisady s ihibitory, které urychluji rozpousténi niklu, ale
zaroven chrani zakladni material proti pfemofeni a navodikovani.

Vysokopevnostni oceli: ACTANE ST + ACTANE 4000
Bézna ocel: ACTANE ST + ACTANE 4200

6. Poupravy povlaku zinek-nikl

Pasivaéni pfipravky TriPass jsou kyselé roztoky, které se skladaji z trojmocného chromu a dalSich
pomocnych latek. Reaguji se zinkovanymi nebo zinko-niklovymi povrchy a vytvafeji konverzni vrstvu.
Hlavnim a&elem pouZiti pasivace je dalSi zvySeni korozni odolnosti. Hlavni typy pasivaci jsou modra nebo
transparentni, silnovrstva a ¢ernd. Kazdy typ pasivace vykazuje odliSné charakteristické rysy. Na vybér jsou
pasivace s kobaltem, i bez kobaltu.

Kromé zajisténi barvy a dal$i odolnosti proti korozi plsobi pasivace také jako adhézni vrstva k anorganickym
/ organickym typum utésnovacich pfipravkl / post dipt. U modré a silnovrstvé pasivace je utésnéni volitelné.
PFi aplikaci zméni barvu z duhové modré na jednotné stfibrné. U &ernych pasivaci je pouZiti utésnéni / post
dipu nezbytné, z divodu ziskani pozadovaného vzhledu a korozni odolnosti.

Modra, tenky film, hladka vrstva a dobry zaklad pro utéshovaci pfipravky. Pfi vhodném nastaveni
transparentni, bezbarvy vzhled.

Silnovrstva, silngjsi vrstva s prasklinami, Ize ziskat vyrazné duhové barvy.

Cernd, silna vrstva se strukturou kvétaku vyzaduje aplikaci utésnéni (sealert), nebo post dipd, kvali vzhledu
a korozni odolnosti.

Utésniovaci prfipravky ENSEAL a Torque'N'Tension pomahaji splhovat rizné konecné pozadavky.
Vlastnosti sealeru jsou silné ur€ovany jejich slozenim a mohou byt organické, anorganické nebo jejich smési.
Utésnovaci pfipravky pomahaji zajistit:

* vySSi odolnost proti korozi

* Odolnost proti opotfebeni

* Odolnost proti chemikaliim / brzdovym kapalinam
* Odolnost proti otiskim prstu

*  Vzhled

* Definovany koeficient tfeni

Roztoky post dipt jsou uréeny specialné pro ¢erné aplikace. Vyrazné zlepsSuji vzhled, korozni odolnost,
otéruvzdornost a zpozdéni tvorby bilého zavoje.

Lubrikanty neposkytuji dodatecnou korozni odolnost, poskytuji kluzné vlastnosti a mozZnost detekce UV
zarenim.

7. Zaveér

Neustale rostouci poZadavky na povrchovou Upravu vytvafi tlak na vyvoj novych specifickych procesu, nebo
Upravu procesu stavajicich. Casto je nutny vybér konkrétniho procesu, nebo jeho nastaveni dle podminek a
zpusobu uzivani.

Siroké portfolio produkttl a zku$enosti specialistti technického tymu MacDermid Enthone umozZiiuje stanovit
nejlepsi feSeni, ktera dokazi splnit specifické podminky konkrétniho galvanického provozu a pozadavky
kone&ného zakaznika.
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Odolnost’ anodicky oxidovanych hlinikovych zliatin
utesnenych na baze zirkénia v alkalickom prostredi

J. Zachenska, P. Szelag, M. Zemanova, SSPU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovensko

Uvod
Korézia hlinika a jeho zliatin zavisi od stalosti vytvorenej ochrannej oxidovej vrstvy. Principom je reakcia
kovového povrchu a prislusného prostredia. Hlinik ma amfotérny charakter a je rozpustny v kyslej aj
zasaditej oblasti a nerozpustny v oblasti neutralnej. V kyslych roztokoch vznikaju rozpustné soli, pricom
v zasaditych vznikaju hlinitany a r6zne komplexné zli¢eniny. Korézne napadnutie preto rastie od neutralnej
oblasti ku kyslej alebo zasaditej; minimalne napadnutie je v rozmedzi pH od 5,5 do 8,5. Prostredie méze na
hlinik a jeho zliatiny posobit’ trojako:
1) Zakladny kov nie je vyrazne napadnuty; evidentny je rovnomerny rast oxidovej vrstvy potladujucej dalSiu
koréziu. 2) Na porusenych miestach oxidovej vrstvy alebo na hraniciach zfn vznika lokalne napadnutie, ktoré
mobze postupovat smerom do hlbky materialu. 3) Agresivne pdsobenie korézneho prostredia rozpusta
oxidovu vrstvu; vplyva aj na zakladny kov (vo vacsine pripadov).
Anodickou oxidaciou sa na povrchu hlinikového predmetu vytvara vrstva oxidu hlinitého. Ide o konverzny
povlak (je tvoreny produktmi reakcie medzi kovom a prostredim). Konverzné povlaky sa vyznacuju dobrou
prilnavostou k zakladnému kovu, nerozpustnostou vo vode a organickych rozpustadlach a najma vysokym
elektrickym odporom, ktory zvySuje koréznu odolnost spomalfovanim priebehu andédovej polreakcie [1].
Pouziva sa jednosmerny alebo striedavy prud, pri¢om upravovany predmet je andédou a katddou je elektroda
zhotovena z hlinika, titanu, olova alebo nehrdzavejucej ocele. Na proces vplyva viacero faktorov: ¢as trvania
procesu, typ prudu, prudova hustota, pracovné napatie, zloZzenie kupela, pracovna teplota a zlozenie
upravovaného predmetu. Zmenou ktoréhokolvek z nich dochadza k zmene vlastnosti vrstvy (tvrdost, hrabka,
farba, porovitost, moZnosti dodato&nych dprav) [1]. Vytvorena vrstva ma charakter anorganického
nekovového povlaku, ktory v zmysle definicie konverznych povlakov [1] obsahuje zloZku upravovaného kovu
a jednu alebo viacero zloziek daného kupela. Celkova povrchova vrstva predmetu sa sumarne sklada
z troch po sebe iducich vrstiev:

a) kovova vrstva — Al

b) pasivna (bezpodrovita) kompaktna oxidova vrstva - Al2O3

c) porovita oxidova vrstva - Al2O3
Koneéna kvalita filmu do znaénej miery zavisi od typu pouzitého elektrolytu. Z tohto dévodu su vyvijané
rézne procesy a techniky utesfiovania za u¢elom zosilnenia koréznej odolnosti spominanych povlakov.
Utesnovanie anodickych vrstiev na hliniku vedie k uzavretiu medzikrysStalovych oblasti a zvySeniu obsahu
viazanej vody a hydroxidov v povlakoch. Dochadza k tvorbe viacerych foriem hydratovaného oxidu hlinitého,
spomedzi ktorych je najviac zastupenou formou béhmit - chemicky sa jedna o hydroxid-oxid hlinity AIO(OH).
Termodynamicka Studia tvrdi, Ze pri niZz8ich teplotach vzniké hydrargilit AI(OH)s; b6hmit naopak vznika az pri
teplotach nad 80 °C. Je chemicky stabilnejSi a menej rozpustny ako hydrargilit a jeho tvorba je popisana
reakciou utesnenia [2]:

Al,03 (anodicky poviak) + H20 — 2 AIO(OH) (bdhmit) (1)

Medzi pouzivané techniky utesfiovania patria: hydrotermalne utesfiovanie (vo vriacej destilovanej alebo
deionizovanej vode), uteshovanie vodnou parou, uteshovanie na baze octanu nikelnatého, na baze
dichrébmanov, na baze octanu sodného, studené utesfiovanie na baze latok obsahujucich Ni2* kationy a F-
aniény a utesfiovanie na baze organickych roztokov [2]. Hydrotermalnou metddou takto vznika bohmit
v mikropdroch, avsak nie na povrchu povlaku. V podstate sa jedna o monohydrat oxidu hlinitého, v ktorom je
krystalova voda velmi pevne viazana. Naviazanim vody sa meni krystalova mriezka, dochadza ku zvac3eniu
objemu buniek. Existencia hydratovaného oxidu hlinitého, ktory zabera vaési objem ako bezvody,
predstavuje uzatvorenie mikropdrov. Alternativu tieZ predstavuje utesnenie na baze kovov vzacnych zemin
a pouzivanie pripravkov na baze prvkov 4. skupiny - zirkdnia, titanu [3]. Tieto procesy predstavuju alternativu
pre svoje vynimocné vlastnosti, ku ktorym patri vysoka adhézia. Nevyhodou je, Ze tieto zluCeniny sa
pouzivaju vo forme zlu€enin s fluoridovymi aniénmi. Zirkénium patri ku kovom, ktoré sa v atmosfére
a vhodnych roztokoch pokryvaju pasivacnou vrstvou, ma dobré mechanické vlastnosti, je netoxicky, bioinert,
nevyhodou je podliehanie bodovej kordzii vo fyziologickych roztokoch.

Cielom prace bolo Studovat novy typ utesnenia anodicky oxidovanej (AAO) hlinikovej zliatiny v roztoku na
baze zirkénia (Zr) a porovnat ho so Standardom, ktory predstavovala hydrotermalne (HS) utesnena AAO
hlinikova zliatina. Pripravené materiadly sa testovali v alkalickej oblasti, hlavnym dévodom je pouzivanie
detergentov alkalickej povahy v automobilovom a leteckom priemysle.
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Experiment

Hlinikova zliatina AA 1070 s rozmermi 7 cm x 3 cm x 0.1 cm sa chemicky upravila a nasledne
elektrochemicky oxidovala v elektrolyte kyseliny sirovej. Chemicka uUprava vzoriek pozostavala z
odmastenia, morenia a vyjasfiovania, ¢asy jednotlivych typov Uprav boli 3 min pri teplote 75°C s 3 min
oplachom medzi jednotlivymi operaciami. Proces elektrolyzy prebiehal za pouzitia jednosmerného prudu s
prudovou hustotou ja= 1,6 A.dm-2 resp. napatia 16 V a teplotou elektrolytu 16 — 22 °C. V priebehu elektrolyzy
sa elektrolyt mieSal stlatenym vzduchom. Cas anodickej oxidacie bol 20 min s naslednym oplachom
v rovnakom &ase ako €as trvania anodickej oxidacie. Po oplachu nasledovalo utesfiovanie vzoriek, ktoré sa
realizovalo tzv. hydrotermalnym spdésobom a v komerénom roztoku fluorozirkoni¢itanu amoénneho (Pragokor
BP, Pragochema, Czech Republic). Skimala sa odolnost materialu v alkalickom prostredi. Vzorky utesnené
hydrotermalne sa ponorili do vriacej destilovanej vody po¢as 30 minut. Vzorky utesnené spésobom Zr sa
ponorili do pripraveného roztoku po dobu 10 minut pri teplote 60 °C. Po vytiahnuti z roztoku bola dobre
preplachnutd v te€ucej a nasledne destilovanej vode a potom sa nechala vysus$it pred teplovzdusnym
ventilatorom po dobu 3 min. Hodnotenie kvality utesnenia sa vykonalo podla normy ISO 3210. Pripravené
vzorky vyhovovali kritériu kvalitného utesnenia.

Pripravil sa roztok NaOH s pH=8 a 11. Vzorky sa ponorili do roztokov a v uréenych Casovych intervaloch
vytiahli, oplachli destilovanou vodou, vlozili do exikatora a zvazili. Pripravené a exponované materialy sa
skumali viacerymi metdédami (vizualne, IR spektroskopiou pristrojom NIKOLET 5700 od firmy Thermo
Electron Corporation). Korézna spravanie pripravenych materidlov sa zistovalo s pouzitim softvéru GPES
(PP). Pracovalo sa v trojelektrodovom systéme, priCom referenénou bola kalomelova elektréda, pracovnou
elektrédou bola vzorka a protielektrodou grafitova elektroda. Na uréenie kordznej rychlosti v Tafelovej oblasti
sa vzorky polarizovali rychlostou 1 mV s-! v intervale -0.1 az 0.1 V od OCP.

Vysledky a merania

Testovalo sa korézne spravanie réznym spdsobom utesnenenej anodicky oxidovanej hlinikovej zliatiny
v alkalickom prostredi. Utesnenie sa realizovalo hydrotermalne a na baze roztoku fluorozirkonicitanu
amonneho. Korézne spravanie sa skimalo v roztoku NaOH s pH = 8 a pH = 11. Korézna odolnost sa
vyhodnocovala metodou merania zmeny hmotnosti v Case a elektrochemicky. Kor6zne produkty sa
analyzovali IC spektroskopiou.

Zaznamenavali sa zmeny hmotnosti vzoriek v zavislosti od asu ponoru v roztokoch s rozdielnym pH. Vzorky
AO+HS a AO+Zr ponorené do roztoku s pH = 8 vykazuju mierny narast hmotnosti. V pripade vzoriek, ktoré
boli ponorené do roztoku s pH = 11 je zmena hmotnosti vyraznejSia. Hmotnost' hydrotermalne utesnenej
vzorky na zacCiatku prudko stupa a po 210 h ¢asu expozicie sa vyrazne nemeni. Na vzorke AO+Zr v prostredi
roztoku s pH = 11 sa poCas expozicie hmotnost znizuje. Vizualna zmena pre vzorky testované v roztoku
s pH = 8 pre oba typy utesnenia nie je vyrazna. V pripade testovanych materialov ponorenych do roztoku
s pH = 11 je po ukon&eni expozicie vizualna zmena na povrchu vzoriek vyrazna pre oba typy utesneni. Na
Obr. 1 je zaznamenany utesneny anodicky oxidovany material a po expozicii 720 h v roztoku NaOH s pH =
11. Na povrchu testovaného materidlu pre oba typy utesnenia je viditefna zmena povrchu po dihodobej
expozicii v alkalickom roztoku.

a (Oh) b (720h)
¢ (Oh) d (720h)
Obr. 1 Zobrazenie povrchov vzorky AO+HS (a, b) a AO+Zr (c, d) v roztoku s pH = 11
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Obr. 2 Zavislost mernej vodivosti a pH roztoku s ponorenou vzorkou AO+Zr od ¢asu

Zaznamenavali sa zmeny mernej vodivosti a pH testovaného roztoku od €asu (Obr. 2). Po 24 h doslo ku
zmene vodivosti a naslednej stabilizacii. Vyznamna zmena pH nastala po 24 h a 240 h, nasledne uz sa pH
skumaného roztoku nezmenilo. Zmena charakteristik roztoku a zarovef vizualna zmena povrchu potvrdzuju
reakciu medzi testovanym materidlom v roztoku.

Na obrazku 3 su polarizacné kivky materialu AO+Zr bezprostredne po utesneni. Zaznamy potvrdzuju
vybornud odolnost v alkalickom prostredi (hodnoty pridovej hustoty a koréznych potencialov) a nizSiu

agresivitu prostredia s pH = 8.

1E-6 |
£
> 1E-7TF
< 2
|
|| pH 11
| ~—pH8
1E-8 |
1 1 1 1 1
1,25 1,20 -1,15 1,10 1,05

Obr. 3 Porovnanie polarizacnych kriviek vzoriek utesnenych na baze zirkoni€itych kationov v roztokoch
s robznym pH
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Obr. 4 IC spektrum vzorky AO+Zr ponorenej v roztoku NaOH s pH = 11 v oblasti vino&tov od 2000
cm-' do 400 cm-!

InfraCervenou spektroskopiou sa analyzovali povrchy vzoriek v réznych Casovych intervaloch: na zaciatku
v Case 0 h, po 336 h a po ukoncCeni expozicie IC spektra vzoriek boli kvéli prehlfadnosti rozdelené na dve
Casti: oblast vino€tov od 4000 cm-* do 2000 cm-! a oblast od 2000 cm-' do 400 cm-'. IC merania potvrdili na
povrchu AO+Zr pritomnost bohmitu AIO(OH). Po dihodobom vystaveni zasaditému prostrediu béhmit
prechadza na bayerit, o sa prejavilo v posune vinoctov.

Porovnavala sa odolnost utesnenej anodicky oxidovanej hlinikovej zliatiny v alkalickom prostredi. Utesnenie
sa realizovalo hydrotermalne a v komerénom roztoku na baze fluorozirkoni¢itanu amoénneho. Pripravené
vzorky sa dlhodobo exponovali v zdsaditom prostredi s roznym pH. Testovanie potvrdilo nepriaznivy vplyv
alkalického prostredia na upraveny hlinik a jeho zliatiny bez ohladu na typ utesnenia pre dlhodobu expoziciu.

Tato praca sa realizovala vdaka financnej podpore grantu VEGA 1/0792/17.
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Prevedenie a pravidla prevadzky zdrojov v kor6znom prostredi
galvanizovni

Ing. Maros Durik, NES Nova Dubnica, s.r.o.

V roku 2019 sme si povedali nie€o o novych trendoch digitdlneho riadenia napéjacich zdrojov pre
elektrochémiu. V tomto roku naviazeme na prednasku, kde si popiSeme a prakticky ukazeme prevedenie
a pravidla prevadzky napajacich zdrojov, aby sme zabezpecili ich dlha zZivotnost, spoflahlivost a dokonca aj
nominalne parametre.

I. Okolité prostredie

Nemusime nijako rozvijat, Ze prostredie galvanizovni je velmi korozivne a to mé neblahé nasledky
jednak na ludi, a jednak na technolégiu v nej. Na obr.1 méZeme vidiet napajaci zdroj, ktory bol zapoZi€any
ako nahrada do nemenovanej prevadzky a vratil sa po dvoch tyzdhoch. Zdroj je zrely na kompletnd vymenu
vykonovych prvkov a medenych pasnic.

Obr. 1 - Vykonovy zdroj po 2 tyzdrioch v galvanizovni
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Obr. 3 - Vykrystalizované soli na vykonovom zdroji po
roku prevadzky

3 - ,__ 3 -’ ‘ )m :
Obr. 2 Vykonovy zdroj po 1 roku prevadzky

Umiestnenie zdroja bolo v rozpore s uzivatelskym
manualom, ktory definuje okolité prostredie. Pre platnost zaruky a zakonného servisu je nutné, aby okrem
iného zakaznik zabezpedil privod €istého vzduchu na chladenie zdrojov. Agresivne vypary ucinkuju bud
priamo, alebo vo forme kondenzatu. Kondenzat je okrem iného vysoko vodivy a tym méze dochadzat
k skratom na primarnej strane zdroja, kde je vysoké napatie. Takyto skrat takmer pravidelne spdsobi poruchu
zdroja a mdze byt nebezpeény pre obsluhu. Naklady spojené s neustalym servisom mézu byt radSej
investované to potrebnej vzduchotechniky.

Iné rieSenie je pouzitie zdrojov s vodnym chladenim, ktoré su voci pdsobeniu agresivnych vyparov
odolnejsie. Podmienka spravneho fungovania je v kvalite privodnej vody a samozrejme jej teplote a prietoku.
VSetky tieto parametre su Specifikované v uzivatelskych manualoch, alebo priamou komunikaciou
s obchodnym oddelenim firmy NES Nova Dubnica, s.r.o.

Obr. 4 - Detail technického rieSenia zdroja s vodnym chladenim

I1. Umiestnenie zdrojov

Napajacie zdroje by nemali byt umiestnené priamo pri technoldgii. Dévod preco sa to robi je len finanény.
Pre velké prudy je nutny velky prierez vodi¢a a tym rastie jeho cena. Odpor medeného vodi¢a z hladiska
geometrickych rozmerov mézeme definovat ako

[
R =0.0175 — OF
S
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kde R je odpor vodiéa v Q, | je dizka vodiéa v m, a S je prierez vodi¢a v mm2. Uvedme si nazorny
priklad.

Majme technolégiu, ktora potrebuje prdd o hodnote maximalne Ivax = 2000A a napatie na
elektrédach UeLe = 10V. Dodany zdroj bol vySpecifikovany na parametre Unom = 15V a Inom = 2500A. Ak ma
byt na elektrodach UeLe = 10V, tak ubytok na privodnych vodi¢och by mal byt maximalne ULost = 5V (ULost
= Unom — UeLe = 15V — 10V = 5V, berieme idealizovany pripad, kde ubytok napéatia bude len na privodnych
vodi¢och). Pri maximalnom prude Imax = 2000A, musi byt maximalna hodnota odporu na privodnych
vodiCoch rovna Rwvaxpair = 0.0025Q ( Rmax,pair = ULosT / Imax = 5V/2000A), respektive Rumax,single = 0.00125Q
na jeden podl privodného vodi¢a. Pri tomto odpore skusime vyratat pozadovany prierez vodica pri dizke napr.
2m, Upravou vzorca 1 dostaneme:

[ 2
S =0.0175 = = 0.0175* ———— = 28mm?
R 0.00125

V skuto€nosti to musi byt’ eSte ovela vac€si prierez, pretoze stratovy vykon by na jednom péle bol
az 5kW (Preat = Rmax * Imax2)!!! V praxi sa pozadovany prierez vodi¢a pocita pomocou prudovej hustoty J,
ktord napr. zvolime J = 2.5mm2/A.

S = Imax / J =800mm2

Vidime, Ze oproti prvotnému navrhu 28mm?2 je to velky rozdiel. Odpor takéhoto vodi¢a bude podla vzorca 1

[ 2
R =0.0175 3 = 0.0175 300 = 0.0000437582 (pre2mvodic)

[ 20
R =0.0175 3 = 0.0175 300 = 0.0004375042 (pre20mvodic)

A vykonova strata na vodici je rovna
P = R I? = 0.00004375%2000% = 175W (pre2mvodic)
P = R I? = 0.00043750%2000% = 1750W (pre 20mvodi&)

Ak umiestnime zdroj vedla vane, povedzme 2m, tak potrebny prierez vodi¢a podfa vztahu 1 bude
800mm2 a viac. Objem takéhoto vodi¢a je dany jeho prierezom x dlzkou, takze 800mm2 x 2000mm =
16000000mm3 = 1600cm3. Hustota medi je 8.96g/cm3, takze hmotnost medi je 1600cm3 x 8.96g/cm3 =
143369 = 14.33kg. Cena medenych pasnic je v Case pisania Clanku okolo 7€ za 1kg, takZe vysledna cena je
100€ za jeden pol, takze 200€ za obidva poly JEDNORAZOVO. Strata bude rovna 0.35kW, teda 0.35kWh
energie. Povedzme, Ze technoldgia pracuje 8h denne pocas celého roka. MnoZstvo premrhanej energie je
0.35kWh * 8 * 365 = 1.02MWh. Pri sadzbe 0.1€ / kWh to Cini 102€ / rok.

Pri tejto prevadzke zdroja 2m od vane hrozi poskodenie vyobrazené na obr. 2 a 3 s servis, ktory je
takmer zbyto¢ny a dodava sa novy zdroj, kde je cena okolo 5900€. Pri menej zavaznych poruchach je servis
minimalne 2000€. Rocna strata je teda minimalne 2000€ + 102€ = 2102€ roéne a maximalne pre dany
zdroj 6002€ rocne!

Ak umiestnime zdroj do bezpecnej vzdialenosti a vhodného ovzduSia povedzme 20m od vane, tak cena
bude umerne vacsia a to 1000€ za pdl a 2000€ za oba pdély JEDNORAZOVO. Strata bude rovna 3.5kW,
teda 3.5kWh energie. Povedzme, Ze technolégia pracuje 8h denne pocas celého roka. MnoZstvo premrhanej
energie je 3.5kWh * 8 * 365 = 10.2MWh. Pri sadzbe 0.1€ / kWh to €ini 1020€ / rok.

Pri tejto prevadzke zdroja 20m od vane v dobre vetranej a Cistej miestnosti nehrozi takmer Ziadny servis
a zdroje mdzu fungovat spravne roky.

Rozdiel v uspore teda je minimalne 1082€ a maximalne az 4982€ ro¢ne. Umiestnit napajacie zdroje
v dobrom prostredi ma teda zmysel.
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Ill. Teplota okolia

Teplota okolia je vefmi dbleZitd z hfadiska Zivotnosti zdrojov a je nutné ju v predpisanych hodnotach
udrzat. Vysoka okolita teplota komplikuje chladenie vykonovych komponentov, ktoré su Specialne
v galvanotechnike po€as procesu trvalo namahané.

IV. Kvalita rozvodnej sustavy

Vykonové zdroje su navrhované tak, Ze svoje nominalne parametre dosiahnu pri istych vstupnych
podmienkach a to je 400V/50Hz s toleranciou +- 10%, takze rozsah je od 360V do 440V. Ak vstupné napatie
je mimo rozsah, tak uz vykonovy zdroj neméze dosiahnut svoje nominalne parametre resp. vyhlasi chybu.
Ak zakaznik ma povedzme naprazdno zdruzené napétie v sieti napriklad 380V, tak je pravdepodobnost, Ze
pri zataZeni siete nastane pokles pod tuto hranicu a tym nastava problém, Ze zdroj nedosiahne poZzadované
napatie na vystupe a tym padom aj poZzadovany prud do technolégie.

RieSenia existuju v podstate dve:
- Zmena odbocky na distribuénom transformatore na vyssie napatie v sieti.

- Ak ndm ,chyba“ pomerne malé napétie na dosiahnutie poZadovaného prudu, tak zvaé3enie prierezu
privodnych vodiCov do vane. Tuto problematiku sme uz nacrtli v kapitole Il. Toto ma v§ak zmysel len
vtedy, ak je ubytok na privodnych vodi¢och naozaj markantny (napriklad 1V na 1 pal).

V. Uginnost zdroja

Uginnost ma vplyv na ekonomicku stranku prevadzky zdroja a vyjadruje pomer medzi vystupnym
vykonom a vstupnym prikonom. Mnoho prevadzok ma este staré tyristorové zdroje, ktoré okrem hmotnosti
maju pomerne nizku ucinnost, povedzme okolo 70% resp. 0.70. Moderné spinané zdroje dosahuju ucinnost
okolo 90% resp. 0.9.

Majme technoldgiu, ktora ide 365 dni po 8 hodin na 10V a 2000A. To je 20kW vykonu a za hodinu je
to 20kWh dodanej energie do procesu, za cely deri to je 160kWh energie a za rok to &ini 58.4MWh.

- Ak mame tyristorovy zdroj, kde je ucinnost 0.70, tak sme do zdroja za rok ,natlacili“ 58.4MWh / 0.70
= 83.4MWh energie. Pri sadzbe 0.1€ na 1kWh to rocne ¢€ini 0.1€ * 83400kWh = 8340€ / rok.

- Pri spinanom zdroiji je ucinnost 0.9, takze ro¢ne sme dodali do zdroja 58.4MWh / 0.9 = 64.9MWh
a to rocne pri rovnakej sadzbe cCini 6490€ / rok.

Uspora energie za jeden rok je 13MWh a 1940€ (50440K¢).

VI. Strata za vyluku prevadzky

Samozrejme, ze v pripade akejkolvek poruchy sa musi technologicky proces zastavit a jeho
zastavenie neblaho vplyva na fungovanie firmy a jej zisk. NavySe, ak vznikne problém pocas
technologického procesu, kde nesmie prist k preruSeniu dodavky elektrickej energie, tak zni¢ime aj
povrchovo upravovany kus, ktory musime uhradit za vlastné peniaze.

Zaver

Zdanlivo velké investiCné naklady sa rozumnym pristupom mozu vratit uz prvé roky po vzniku danej
investicie. Uspora je nielen finan¢na, ale aj ekologicka a to je v dnesnej dobe pomerne délezité a Ziadané.
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Tézké kovy v fFiénich sedimentech

Ing. Jaroslav Ruzicka, Praha

TéZké kovy jsou dominujici ukazatel charakterizujici zbytkové znedisténi odpadnich vod z galvanizoven.
Vyskytuji se zde ve formé nerozpusténé a rozpusténé, Casto ve formé komplexnich iontd. Jejich dominujici
negativni vliv na vodni biocendzu je jednim z hlavnich kritérii hodnoceni miry pfipustného znecisténi.
Jestlize je dostatecné propracovan negativni vliv na povrchové vody, neplati to zcela pro fi¢ni sedimenty.
Obecné Ize povazovat za vyznamné hodnoceni znecisténi téchto latek tézkymi kovy. Kontaminované
sedimenty se hromadi v mistech s nizkou turbulenci (napf. jezové zdrze) a béhem vysSich vodnich stavl
dochazi k jejich posunu dale po toku. Rovnéz zmény ve sloZeni povrchové vody mohou zvySovat mobilitu
téchto kovll ze sedimentu. Zavaznost tohoto problému podtrhuje skute¢nost, Ze ve vodnich ekosystémech
muze byt zachyceno v sedimentech az 90% zatéze toku.

Potfeba zabyvat se kontaminaci sedimentd tézkymi kovy v provozech galvanizoven neni vétSinou naléhava,
bézné se hodnoti stav Cisténi odpadnich vod dle platnych limitl, obsazenych v rozhodnuti pfislusného
vodohospodarfského organu. Pfipadny vyznam tohoto hodnoceni Ize pfedpokladat v nasledujicich
pfipadech:

PFi zpracovani podrobnych ekologickych auditu.
V pfipadech zavaznych unika tézkych kovl v dusledku havarii.

V pfipadech podrobného hodnoceni stavu znecisténi tokl (napf. v ramci Setfeni spravce povodi apod.).

Hodnoceni pfijatelné kontaminace Fi¢nich sedimentl téZzkymi kovy je v soucasnosti slozitym problémem,
protoZze puvodni limitni hodnoty (nadto jen pro nékteré kovy) byly novelou vliadniho nafizeni ¢. 401/15 Sb.
zruSeny a nahrazeny ponékud neur€itym pozadavkem ,nezhorSovani pudvodniho stavu®. Na druhé strané
spravce toku v pfipadé odtéZovani Ficnich sedimentl a jejich jakostniho zhorSeni se mize opfit o
odpadovou legislativu.

V dal$im bude probran sou¢asny stav metod hodnoceni nebezpeénosti pevnych Fi€nich material( tézkymi
kovy (Ficni sedimenty a bentos). Struéné k mechanismu vlastniho pochodu zachytu tézkych kovu v fi¢nich
sedimentech. Sedimenty predstavuji heterogenni systém, tvofeny anorganickou i organickou slozkou, jak
zivou, tak nezivou ve formé hlubSich i jemnéjSich ¢astic, popfipadé i v koloidnim stavu. Toxické kovy se vazi,
jak k organické sloZce, tak k jilovym materialim. Mechanismus zachytu je dan sorpci, srazenim,
spolusrazenim nebo mohou byt zaélefovany do skupiny minerald. Mira jejich schopnosti transportu,
moznost jejich potencialniho uvolfiovani ze sedimentu a naslednd toxicita jsou odvislé pfedevsim od
chemismu vody, slozeni sedimentd (mnozZstvi organické hmoty) a od vlastnosti konkrétniho kovu a
oxida¢niho stupné, ve kterém se nachazi, dale dle druhu a stability vazeb, hodnot pH a oxidaéné-redukéniho
potencialu. Ten maze ovlivnit zadrzovani kovl bud pfimo nebo nepfimo zménou oxida¢niho stavu iontd,
tvoficich komplexy s kovy. Ve svrchnich vrstvach sedimentu probiha zejména sorpce na oxidy Zeleza a
manganu, popf. spolusrazeni s hydroxidy a oxohydroxidy. Hlavnim faktorem jsou zde pFevladajici oxida¢ni
podminky. Sedimenty jsou ¢asto anoxické jiz nékolik milimetr(i pod povrchem a v tomto redukénim prostredi
prevazuje zpusob fixace tvorba sulfidu, vyznacujici se nizkou rozpustnosti. Dojde-li ke kontaktu s kyslikem,
jsou oxidovany a dojde k rozkladu sulfidd.

Kontaminovany sediment dle povahy véci prioritné ohrozuje bentické casti vodnich organism( (vodni
zivocichové, vodni rostliny, popf. ryby). V pfipadé uvolnéni tézkych kovl do rozpustné formy je struktura
ohrozitelnych vodnich organismi podstatné SirSi. Pfi absenci zavazné pfijimanych normativGi v pevnych
ficnich materialech je dulezité urcit konkrétni miru rizika, kterou pfedstavuji nebezpecné vazebni formy
tézkych kovli schopné jejich uvolnitelnosti. To se provadi pomoci tzv. sekvencéni analyzy. Pouzivana stupnice
této vazebni sily vychazi z vazebnich forem téZkych kovu, zachycenych v pevnych materialech. RozliSuje se
nasledujici:

lonto vyména
Karbonatova forma
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Vazba na oxidy Fe a Mn
Vazba na organickou hmotu

Rezidualni (tj. neuvolnitelna) forma

Hlavni ukazatelé hodnoceni nebezpec&nosti:

Distribu¢ni koeficient Kd — podil koncentrace kovu v sedimentu a jeho koncentrace ve vodé. Udava se
zpravidla v logaritmické podobé a je-li jeho hodnota vétsi nez pét, hodnoceny polutant preferuje vazbu do
pevné faze, je-li hodnota nizsi, nez Ctyfi jde o latky, které se uvoliuji snadno a jsou tudiz biologicky
potencialné vice nebezpecné.

Koeficient nebezpecnosti HQ — urCuje nebezpeci kovu pro vodni prostfedi na zakladé porovnani
koncentrace s tzv. ukazatelem EQS. Vycisluje se podle vztahu HQ=cs/EQS, kde cs je monitorovana
koncentrace kovu v sedimentu. Protoze hodnoty EQS nejsou zavedeny, pouzivaji se benchmarkery USEPA
— koncentrace prahového uc€inku. Toxické nebezpeci je signalizovano v pfipadé, ze HQ je vétsi nez jedna.
Dostupné udaje hodnot TEC pro vybrané tézké kovy jsou uvedeny v tabulce.

Hodnoty TEC pro vybrané kovy

As Cd Pb Zn
TEC mg/kg 9,8 0,99 36 120
Pozn.: TEC (Threshold Effect Concentration)
Klasifikace u€inku znecisténi na bentické organismy je uvedena v nasledujici tabulce:
HQ <1 1-2 2-10 >10
lokalita neznecisténa nizka zatéz stfedni zatéz vysoka zatéz
ucinek na vodni | vratny bez akutniho|ztrata citlivych |snizeni diverzity
organismy nebezpedi druht spoleCenstva

Faktor mobility MF — hodnoti biologickou dostupnost a nebezpeci kovu na zakladé vazebné sily v sedimentu
podle vztahu MF= c1+2/cs.100(%), kde ci+2 je koncentrace Skodliviny vazana ve dvou nejvice dostupnych
frakcich sedimentd (vyménné a karbonatové) a cs celkova koncentrace S$kodliviny v sedimentu. Tento

podminek vodniho prostfedi.

Risk Assessment Code (RAC) — na zakladé MF kvantifikuje nebezpedi prostredi takto:

RAC 1 2 3 4 5

% % % % %
MF <1 1-10 11-30 31-50 >50
nebezpedi Zadné nizké stfedni vysoké velmi vysoké

Biota sediment akumulacni faktor (BSAF) — vyjadfuje schopnost bentickych organism0 kumulovat Skodliviny
ze sedimentu. Vyjadfuje se podilem koncentrace Skodliviny v biomase bentosu a v sedimentu.

Z uvedeného vyplyva, Ze jde o velmi slozity a naro¢ny postup, jak souhrnné vyjadfit miru biologické
nebezpecnosti kontaminace Fi¢nich sedimentd jednotlivymi tézkymi kovy. PFi akceptovani pozadavku
,nezhorSovani“ souCasného stavu této kontaminace program vysledkd podrobnych prizkumdG musi
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v konkrétnich lokalitach respektovat fadu okolnosti (ktery kov je z hlediska kontaminace aktualni, drover
kontaminace nad posuzovanym Usekem, pfipadna existence dalSich zdroju znecisténi nize po toku). Proto
se jevi v praxi u€elné pouzivat ur€itého zjednoduSeni popsané sekvenéni analyzy s cilem odliit souhrnné
podil uvolnitelnych forem kovu od rezidualniho zbytku.

Zaver:

Riéni sedimenty jsou velmi citlivy indikator kontaminace tok(i t&Zkymi kovy. Akceptovani ,Zasady
nezhorSovani souasného stavu® pro pfipady vysSi zatéze je metodicky velmi naro¢né s ohledem na slozité
formy vazeb kovu na pevné materialy. V pfednasce jsou uvedeny soucasné metody a kritéria hodnoceni této
kontaminace pomoci tzv. sekvenéni analyzy, kterd bude v praxi potfebovat upfesnéni, popf. zjednoduseni.
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Alternativni zdroje oplachovych vod

Tomas Fuka, Lukas Fuka, Techneco Praha, s.r.o.

Nakladani s vodami v provozech naroCnych na spotfebu vody, jimiz jsou i povrchové Upravy je dano
predevs§im dostupnymi zdroji a kvalitou vody v nich a dale pak i moznosti vypousténi odpadnich vod do
vhodného recipientu. Kvalitu vstupni vody je nutno v pfipadé potfeby upravit dle pozadavkd jednotlivych
proces(l, coz vSak souvisi mnohdy s dalSimi emisemi znecistujicich latek v odpadnich vodach. Pfevazné
jsou pouzivany procesy zmékcovani, odZeleznéni, odmanganovani a dale pak procesy pro vyrobu demivody
rdznymi postupy.

Proces Cisténi odpadnich vod je pak urCen druhem a mirou zneciSténi a prfedevSim pak povolenymi
zbytkovymi koncentracemi Skodlivin. Situaci pak mnohdy komplikuje pomérné pfisné limitovani obsahu
rozpusténych anorganickych soli, které mnohdy vede k pouzivani vétSich objeml oplachové vody, nez je
technologicky nezbytné. To vede k dodrzeni limitd stanovenych pro rozpusténé anorganické soli, avSak
vlivem nasobného nartstu objemu odpadni vody je pak konecny recipient rovnéz nasobné zatézovan
zbytkovymi koncentracemi kovl a konecné i rozpusténymi anorganickymi solemi, nez je tomu u pUvodné
mensiho objemu produkovanych vod. Proto je tfeba vyuzit dostupné techniky a technologie, které snizi
produkci Skodlivin z provozu nejen povrchovych Uprav, ale i z mnohdy opomijenych provoz( vodniho
hospodafrstvi. V této situaci mohou vyrazné& pomoci i dosud opomijené zdroje vod.

Z uvedeného vyplyva, Ze provozy povrchovych Uprav jsou limitovany jak zdrojem provoznich vod, tak
vhodnym recipientem s odpovidajici kapacitou pro vypousténé zbytkové Skodliviny ve vycisténé odpadni
vodé. Podle mistnich pomérd v lokalité provozu je nutno feSit zasahy do vodniho hospodarstvi vzdy
individualné. Z dosud opomijenych zdroji procesni vody pfipadaji v ivahu srazkové vody, dale pak v fadé
lokalit jsou k dispozici vody z asanacnich vrtl, které se po vycisténi zasakuji opét do podlozi a mnohdy svym
sloZzenim jsou vyhodné&;jsi pro pouZiti, nez dosud vyuzivany zdroj. To plati nejen pro oblast oplachovych vod,
ale i pro Ucely vyuziti jako uzitkové vody v socialnim vybaveni. Obdobné pak Ize vyzit i vyCisténé provozni
oplachové vody. Pokud je provoz limitovan objemem vod povolenym k vypousténi a obsahem RASsso je
vhodné pouzit uzaviené okruhy oplachovych vod z operaci povrchovych uUprav, mimo preduprav
produkujicich vysoké koncentrace RASsso. Pro udrzbu okruhu je mozno pouzit jak membranové procesy,
nebo iontoménic¢ové techniky, obvykle doplnéné odparkou pro zpracovani koncentratd. Samozfejmosti je
kombinace téchto procesli s vhodnym uspofadanim ekonomickych oplachtl a jejich zaélenéni do
oplachového systému. Jen pro informaci uvadim stéle opakované schéma vlivu uspofadani oplachového
systému na spotfebu oplachové vody.

Zasahy v oplachovém systému — opatieni v této oblasti musi respektovat pozadavky na kvalitu oplachu v
poradi nasledném procesu povrchové Upravy, avsak i zde je mozno provést smysluplné zasahy. Za procesy
pracujicimi za zvySené teploty je mozno instalovat ekonomicky oplach, z néhoz jsou doplfiovany ztraty
funkéni lazné vzniklé odparem a vynosem. Na zakladé provedenych provoznich méfeni se ustavi rovnovaha
koncentraci v tomto systému tak, Ze ekonomicky oplach dosahuje 10% funkéni lazné. Z této bilance tedy
plyne, ze se takto podafi zachytit az 90 % vynasené lazné, coz poskytuje jak ekonomicky efekt, tak efekt
v oblasti ekologické, kdy se o uvedené procento zachytu snizi produkce rozpusténych anorganickych soli
v odpadnich vodach. Toto plati i pro procesy preduprav, kde se bud lazer vyuzije, nebo se ziska koncentrat
ekonomického oplachu, ktery se zpracuje na odparce a tim se omezi vyrazné emise RASsso z danné
operace. V pfipadé lazni pracujicich za studena obecné instalace ekonomického oplachu neposkytne tento
efekt pfimo, pokud neni ekonomicky oplach jinak vyuZivan, &i nejsou regenerovany jeho sloZky a nebo neni
zpracovavan koncentracnimi postupy a jako koncentrat pfedavan ka zneskodnéni. DalSi moznosti je vyuZiti
koncentracnich technik u nékterych procesu, kdy je ekonomicky oplach zahustén na uroveri koncentrace
lazné, ¢i vyssi a je vracen do funk&ni vany.

Instalaci vicestupriovych protiproudych oplachl se podstatné snizi objem produkované odpadni vody, ale
pouze v kombinaci s ekonomickymi oplachy se sniZzi i produkce Skodlivin. Toto je moZno posoudit
z nasledujiciho srovnani:

PFi pouziti metodiky vypoctu oplachu dle Kuschnerova vzorce L= m . (R)'n pfi bézném oplachovém kriteriu R
= Co/Cn = 900 , kdy Co =koncentrace slozky v lazni, Cn = koncentrace slozky v poslednim stupni oplachu
V jednostupniovém oplachu (n=1) pfi vynosu lazné 0,1 I/m-2 &ini spotfeba vody L= m . (R)"» = 0,1. 900 = 90 I/
m-2 .Poznamka: pri vypoctu je nutno dbat na zachovani stejného rozméru jednotek vsech objemovych vstupt
a vyjadreni ploch

Ve dvoustupnovém protiproudém oplachu pak L = 0,1. (900)"2 = 3 I/m-2 . V obou pfipadech je zbozi stejné
kvalitné oplachnuto, ale v jednostupriovém oplachu je obsaZeno 0,1 litru 1azné v 90 litrech oplachové vody a
v druhém ptipadé pak jen ve 3 litrech oplachové vody.

V_systému dvojstupriového oplachu s zafazenym ekonomickym oplachem se pfi vypoCtu vychazi
z koncentrace ekonomického oplachu, ktera je cca 10% oproti funkéni lazni a oplachové kriterium pak ma
nasledujici tvar:
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R= Ce/Cr=90, L = 0,1. (90)"2 = 0,95 I/m-2 . V tomto objemu odpadnich vod je v8ak pouze 10 ml funkéni lazné
v cca 1 litru oplachové vody, coz dava lepSi pfedpoklady pro Cisténi a zejména pak pro nasobné vyuziti
oplachové vody. V pfipadé téchto systému muize byt fazeno nékolik ekonomickych oplachi za sebou

Schéma uvedeného uspofadani je uvedeno v nasledujicim obrazku ¢ 1.

Jednostupnovy arotiproudy oplach

ZboZi
3 3 i
Voda
;- —
v
¢ ¢,
Cvoustupnovy prot proudy oplach
Lh0Z
4 T 3 v

Cvoustupnovy prot proudy oplach s ekcnomickym cplach
Zboii

Ycea

Obr ¢. 1 Schéma variant oplachového systému

Tento systém zachytu vynosu z lazni v8ak feSi problém daného provozu, av8ak z hlediska ekologického
pouze pfesouva feSeni zpracovani a vypousténi upravenych koncentratd pouze na jiny subjekt, pfipadné na
jiny recipient za cenu zvySeny provoznich nakladu. Oplachovy systém tvofeny okruhem oplachovych vod
s Upravou na iontoméniCich v kombinaci s mechanickou a sorpéni filtraci a naslednym stupném
zkoncentrovani finalnich odpadid dokaze redukovat mnozstvi vypousténych vod na cca 20% puavodniho
mnozstvi s akceptovatelnymi zbytkovymi koncentracemi zbytkovych Skodlivin, av8ak za cenu zvySené
produkce koncentratll. Pokud vSak toto uspofadani umozni provoz vyrobni jednotky, byva mnohdy jedinym
feSenim.

Vyuziti srazkovych vod - v tato oblast je doposud zanedbavana, i kdyz vyuziti srazkové vody je
v oblastech s priimérnymi srazkovymi uhrny velice efektivni. Pokud se jako jimaci plochy pouziji stfechy
budov, je znecisténi srazkovych vod minimalni, pokud se tyka dalSich zpevnénych ploch, je nutno zvazit
zatéz plynouci z jejich zplsobu vyuzivani. Hlavné v zimnim obdobi, pokud jsou plochy o$etfovany solenim.
V pfipadé parkovacich ploch pfi natoku pfes lapol jsou srazkové vody znecistény podstatné méné, nez by se
predpokladalo a jsou pouzitelné. Vyhodou srazkové vody je minimalni obsah RASsso, ktery obvykle Eini 25 —
35 mgl/l, tedy v mnohych pfipadech fadové méné, nez nékteré zdroje podzemnich vod a minimalné 30%
obvykle dostupné pitné vody. Z toho vyplyva nejen vétsi kapacita pfi pouziti v oplaSich, ale je$té podstatngjsi
usporou je jeji pouziti v pfipadé vyroby demivody. Vyroba demivody reverzné osmotickym modulem, pokud
se provadi z pitné vody s vytézkem cca 33% - 50%, tj. z odebrané vodovodni vody se pouze 1/3 az 1/2
vyuzije jako demivoda a 1/2 - 2/3 objemu je vypousténa, pfipadné pouZivana v oplaSich z pfedupray,
pfipadné jako uzitkova voda. Pfi vyuZiti srazkové vody se poméry radikalné méni v uvedeném poméru
obsahu RASss0 a dale neni nutno vodu pred vstupem na modul zmék¢€ovat, ¢i davkovat sekvestracni Cinidlo,
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nejéastéji bazi polyfosfonovych kyselin. Koncentrat z reverzné osmotickych moduld je pak nadale stejné
vyuzitelny jako v pfede$lém pfFipadé.

Pokud se demivoda pfipravuje pomoci iontoménicu je efekt jeSté vyraznéjsi, nebot proslé objemy (objem
pfipravené demivody) jsou opét v poméru uvedenych obsahl RASsso. To znamena, ze se interval
regenerace iontoméniCovych kolon umérné prodluzuje 3 x az 10 x. To ma rozhodujici vyznam v produkci
RASss0 pfi regeneracich.

Z hlediska dostupnosti zdroje pak uvadim konkrétni pfiklad provozu s vymérou ploch stfech u dilenskych a
skladovacich hal 3 000 metr(i ¢tverecnich a pramérnym srazkovym thrnem 600 mm ro¢né je k dispozici cca
1800 krychlovych metrd vody, coz v daném pfipadé pokryva 65% soucasné vesSkeré spotfeby vody.
Vycisténé odpadni z linky povrchovych uprav jsou vypoustény do feky. Ekonomicky pfinos je nejen na
vodném, pii cené 75KE/m3 (celkem 135 000 KE rocné), ale predevsim ve vyrobé demivody z pitné vody, jejiz
obsah RASss0 v tomto pfipadé Cinil 445 mg/l. Cast srazkové vody se pak vyuziva i v oblasti spotfeby
uzitkové vody a snizuje tak obsah RASss0 ve splaskovych vodach. V pfipadé pfimého vyuziti v oplaSich se
zvySuje kvalita oplachu a rovnéz je mozno snizit spotfebu oplachové vody v mezich odpovidajicich limitim
RASss0 na vystupu z provozu.

Pro jiméani sraZkové vody Ize pouzit jak oteviené, tak uzaviené nadrze, u kterych vSak musi byt dodrzeny
aerobni podminky. Mnohdy je mozno vyuzit zvétSenych objem( pozarnich nadrzi, pfi dodrzeni projektové
kapacity pozarni zasoby. Rovnéz je mozno zachyt feSit oddélené u jednotlivych destovych svod, dle potfeb
provozu a miry vyuziti dostupné srazkové vody. VétSinou zde jako pfeduprava postaCuje mechanicka filtrace,
pfipadné filtrace pfes aktivni uhli. Jimaci objekty o vétsi kapacité je mozno vybavit vzduchovanim, pfipadné
dezinfekci s pouZzitim oxida¢nich €inidel na bazi kysliku. Jako pfedupravu Ize pouzit i ultrafiltradni jednotku.
Vyuziti vod z asanacnich vrtli — v tomto pfipadé se jedna o vody obvykle specificky znecisténé, které se
Cerpaji z vrtl, precisti se (nejcastéji odvétrani uhlovodikl) a vypousti se bud do povrchového toku, ¢i se
zasakuji zpét do podlozi. Zde opét zalezi na slozeni vod pfi volbé jejich pouziti v technologickém procesu, Ci
v socialnim zazemi. Podle toho se navrhuje i systém predupravy téchto vod, pocinaje mechanickou filtraci a
pfipadé hygienickym zabezpeceni az po vyuziti ultrafiltrace a pfipadné sorpénich filtrd. Tyto vody opét Fesi
nedostatek provoznich vod a pfipadné i jejich kvalitu.

Vyuziti splaskovych vod po prichodu biologickou ¢istirnou — toto feSeni pfichazi v uvahu pfi
nedostate¢ném zdroji vod v misté vyrobni kapacity a optimalni zpusob vyuziti je v kombinaci s vyuzitim
srazkové vody. V tomto pfipadé se obvykle pouziva biologického membranového reaktoru v biologickém
stupni ¢isténi (MBR), pfipadné se vody z klasické biologické Cistirny odebiraji pfes ultrafiltr. Filtraci na
ultrafiltru se ziskava bakteriologicky nezavadna uzitkova voda, jejiz zatizeni RASsso zavisi na sloZeni
splaskové vody, obvykle se pohybuje do 1 g/l RASsso. Smisenim se sraZzkovymi vodami se pak dostava tato
voda na bézné parametry. Pokud by tato kvalita nebyla dostacujici Ize tuto vodu pouZzit pro vyrobu demivody,
¢imz se feSi pouze nedostatek zdroje vody, nikoli vystupni hodnoty RASsso z provozu, které se zvySuji. Toto
feSeni je bézné v mistech s nedostatkem zdroju vody, kde neni limitujicim prvkem cena vody, ale jeji
dosazitelnost.

Z uvedenych moznosti je zfejmé, Ze neni mozno feseni pfijimat $ablonovité, ale je nutno se vZdy pfizpusobit
mistnim pomér( a to nejen ve zdrojich vod, ale i z hlediska moznosti jejich vypousténi. Proto je nutno pfi
projekci novych kapacit zahdjit projektovou pfipravu nejprve ziskadnim vyjadfeni vodopravniho ufadu
k uvazovanému zaméru dle paragrafu 18 Vodniho zakona a teprve po schvaleni, pfipadné zapracovani
podminek limitujicich vodni hospodarstvi pokracovat v dalSich projektovych pracich, které jsou investi¢né
naro¢né. Stejné tak je nutno postupovat pfi uvazované koupi objektu pro realizaci vyrobnich zamérd,
mnohdy levny objekt v dobrém stavu je pravé limitovan moznostmi zdroji vstupnich vod a limity pro
vypousténi odpadnich vod.
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The Global Galvanizing Awards 2018

Ing. Petr Strzyz — Asociace ¢eskych a slovenskych zinkoven, z.s.

Cilem soutéze The Global Galvanizing Awards je ocenit architekty, stavebni inzenyry a konstruktéry za
nejucelngjsi a nejvic inovativni uziti zarové pozinkované oceli v architektufe a stavebnictvi. Neméné
ddlezitym faktorem byla funkénost a estetika konstrukce. Specialni pozornost pak byla vénovana projektim
demonstrujicim pfinos Zarového zinkovani k udrzitelné vystavbé.

Hlavnim poslanim kazdé takové soutéZe je zviditelnéni a propagace staveb, u kterych je pouzita Zarové
pozinkovana ocel. Nékteré narodni nebo regionalni asociace pofadaji tento typ soutéZi jiz nékolik desitek let.
V roce 2009 se k nim pfidalo také Evropské sdruzeni asociaci zarovych zinkoven (EGGA) a vyhlasilo 1.
ro¢nik soutéze o nejlepsi evropskou stavbu s uzitim zarové pozinkované oceli - European Galvanizing Award
2009. V roce 2012 (2. roénik) byla soutéz jiz celosvétova a z toho dlvodu doS$lo k pfejmenovani na
International Galvanizing Awards. Do 3. ro¢niku soutézZe pfihlasilo své projekty jesté vice zemi a nazev byl
zméneén na The Global Galvanizing Awards 2015 a pro rok 2018 se nazev uz nijak nemenil.

Jednotlivé narodni a regionalni asociace, z rlznych ¢asti svéta, pfihlasily do 4. rocniku soutéze celkem 36
projektll. Projekty byly posuzovany ve dvou oddélenych kategoriich a byly vyhlaseny 2 hlavni ceny:

»Judges Award“ (Cena odbornik(l) — projekty hodnotila porota odbornikl ze svéta architektury a designu.

»industry Award“ (Cena pramyslu) — byla zvolena zastupci priimyslu Zarového zinkovani prostfednictvim
jednotlivych uc¢astnicich se asociaci.

Kromé téchto dvou hlavnich cen porota odbornik(i vyzdvihla dal$i dva projekty Highly Commended
(Doporuceny projekt) a nasledné vybrala nejlepsi stavbu z kazdé zemé (Vybrané projekty), které prihlasily
do soutéZe své projekty prostfednictvim svych asociaci.

Projekty byly hodnoceny z hlediska efektivniho a inovativniho vyuziti zinkovani v architektufe a stavebnictvi,
stejné jako i funkénosti a estetiky pfislusné stavby. Zvlastni pozornost byla vénovana také prokazatelnému
pfispéni zinkovani k udrZitelnosti vysledné stavby. Pfistup ucastnika k zinkovani a jeho zaclenéni do
jednotlivych fazi projektu byl rovnéz povazovan za dllezity faktor pfi hodnoceni.

Vitézem Ceny odbornikl (Judges Award) — se stal projekt Silo v danské Kodani. Silo je sou¢asti promény
kodanského severniho pfistavu — rozsahlé postindustrialni zastavby, ktera se v sou€asnosti transformuje na
novou méstskou ¢tvrt. Dle navrhu danskych architekt COBE pro klienty Klaus Kastbjerg a NRE Denmark se
17 podlazni stavba byvalého sila na obili spolu s nejvétsi primyslovou budovou v této oblasti proménily na
»2il0" - budovu s byty i vefejnymi funkcemi.

Aby bylo mozné upravit primyslovou betonovou fasadu sila dle soucasnych standardd, vnéjsi plast se
oblozil, zatimco interiér byl zachovan v jeho surové a nedotéené podobé. Hranata venkovni fasada, ktera je
tvofena pozinkovanou oceli, slouZi jako klimaticky Stit. To umozZnilo zachovat tvar budovy, pfedevsim pak jeji
charakteristickou vysku. (foto: Rasmus Hjortshgj — COAST)

47



Vitézem Ceny primyslu (Industry Award) — se stal projekt Arts West Building v australské Melbourne.
ARM a Architectus zahajily spolupréaci s fakultou uméni a filozofie pfi University of Melbourne. Jejich ukolem
bylo pfizplUsobit prostory budovy pro objektové orientované vzdélavani. Sou¢asné ucebny tak musi byt
uzpusobeny pro prezentaci predmétl z bohatych univerzitnich sbirek.

Velmi osobita fasada budovy Arts West vznikla prdlomovym a mimofadné inovativnim pouzitim oceli. Fasadu
zdobi vyjevy vybranych objektl z celkem 23 kulturnich sbirek univerzity. Fasada je sou€asné pasivnim
solarnim prvkem a symbolickym ztvarnénim architektonickych a pedagogickych ambici fakulty uméni a
filozofie.

Pozinkovani jako Uprava ocelovych rami na vnéj$im plasti fasady bylo vybrano z nékolika ddvodu.
Zebrovani fasady funguje jako protisluneéni clona chranici celosklenénou sténu budovy pod nim a soucasné
je nosnym prvkem pro grafické ztvarnéni objektd z unikatnich univerzitnich sbirek. Jednotlivé obrazy jsou
doslova vlisovany do fasady a zvédavym kolemjdoucim se odhaluji v rdznych dennich dobach z r{iznych
Uhla pohledu. Architekti k tomu dodavaji: ,Zinkovani je samoziejmé skvély zplsob, jak ochranit ocelovou
konstrukci. Nam se ale libi také skvrnity a krystalicky efekt, ktery technika zinkovani pfinasi. Vzhled se
postupem €asu méni — ze svétlého reflexniho materialu se stava matny Sedy povrch. Zinkovani dalo fasadé
surovy vzhled, o ktery jsme usilovali. Velmi se ndm také libila nestalost vysledku kusového Zarového
zinkovani 8mm oceli.” (foto: Warrick Baker)

Doporuéeny projekt a obéhové hospodaistvi — Green House, Utrecht, Nizozemi

Stavba Green House (sklenik) je tvofena restauraci s vlastni méstskou farmou a konferenénim centrem. V
souladu s principy ob&hového hospodéfstvi je celou budovu mozné rozebrat. Diky vysokému stupni
presnosti se jednotlivé ocelové komponenty snadno demontuji a nasledné zase spoji dohromady. Zvlastnosti
ocelového ramu této stavby je jeho &tvercova rostova struktura, umoznujici rlzné konfigurace budovy s
jednou a toutéz stavebnici.

Za patnact let mize byt cela budova rozebrana a znovu sestavena na Uplné jiném misté. MozZnost
opakovaného pouZziti hrala vyznamnou roli také pfi vybéru materialu pro realizaci projektu.

Cely pavilon byl navrZzen jako genericka stavebnice s demontovatelnym ocelovym ramem, tvofena zarové
zinkovanymi ocelovymi profily. Zinkovani bylo pouzito také u mfizovych nosniku pro fasadu, stfechu (véetné
stfeSni konstrukce malého skleniku), zabradli a schodisté pavilonu.

Zarové zinkovana ocel dokonale podtrhuje odvazny charakter této stavby a i zaméru méstského
sklenikového zemédélstvi. Architekti také pfipousti, Ze pravé Zarové zinkovani je skvélou volbou pro
demontdZ? a nasledné opétovné sestaveni budovy, protoZe pfi manipulaci nedochazi k poSkozeni
ochranného povlaku. (foto: Pictures by cepezed / Lucas van der Wee)
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Doporuéeny projekt: Architektonicka pamatka - Saar-Polygon, Ensdorf, Némecko

V roce 2012 skoncila v némeckém Sarsku po vice nez 250 letech tézba uhli. Jako pomnik pfipominajici tuto
hornickou oblast a vzdavajici poctu vSem hornikim, ale i jako symbol pohledu do budoucnosti, byl v
Ensdorfu postaven unikatni Saar-Polygon.

Tento unikatni projekt v sobé& snoubi minulost, obdobi zmén i budoucnost. Je tak pfipominkou kliCové
soucasti historie tohoto regionu — t&Zby uhli. Saar-Polygon je jiZ nyni jednou z pozoruhodnych paméatek
Saarlouis, pfiemz nabizi uchvatny vyhled aZ do Francie nebo Lucemburska.

30 m vysoka stavba z zarové zinkované oceli je prlichozim monumentem, ktery je tvofen dvéma
naklonénymi vézemi propojenymi mostem. Podle toho, z jakého sméru se na monument divate, méni svij
tvar. Vidét tak mulzete pravouhly oblouk, inverzni trojuhelnik, obracené pismeno V, pfesypaci hodiny Ci
pismeno T padajici na bok. Tvar polygonu vzdalené pfipomina také nosné konstrukce, které byly pouzivany
pfi podzemni t&Zbé uhli. (foto: Jan Siefke)
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Vybiralo se z projektd realizovanych v letech 2015 — 2017 a vitézové byli ocenéni v pribéhu mezinarodni
konference zarového zinkovani INTERGALVA 2018 v Berliné.

Ceskou a Slovenskou republiku reprezentovaly 4 nejlep$i projekty soutéZe Czech and Slovak Galvanizing
Award 2018. Nejlépe hodnocenou stavbou za Ceskou a Slovenskou republiku byl Komenského most v
Jaromeéfi (autofi: Vladimir Janata, Mirko Baum a David Baro$), jinak vitéz Czech and Slovak Galvanizing
Award 2018. (foto: Tomas Vojtisek)

VSechny pfihlasené stavby jsou vynikajicimi pfiklady rostouciho pouzivani zinkovani v oblasti architektury a
stavebnictvi na celém svété. Doufame, ze budou slouzit jako inspirace pro ostatni.

Vybrané projekty:
Altan pro kola - Hindenburger Platz, Mainz, Némecko (foto: SYRA Schoyerer Architekten)

Magazzino Automatico Verticale - Ceramica Sant’Agostino, Ferrara, Italie (foto: © Alex Filz — Stahlbau
Pichler)
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Cinové povlaky

Ing. Petr Golias, Ing. Vladislav Vomacka, Schlétter Galvanotechnik

1.0voD

Cin je kov provazejici lidstvo jiz od starovéku. Je mékky a tazny, coz jej pfedurcilo k rdznym
zpusobUm pouziti. Odlévaly se z né&j rizné nadoby, svicny, liturgické potfeby a podobné. Pouzival se také
k vyrobé talifl, konvic, pohari a jiného nadobi. Za normalnich podminek je na vzduchu i ve vodé staly.
V Ceskych zemich je jako nalezisté cinové rudy znam napfiklad Cinovec.

Soucasna spotfeba cinu v hlavnich oblastech pouZiti je znazorné&na v nésledujicim grafu:

Obrazek ¢. 1 — svétova spotreba cinu v tunach, zdroj ITRI

B Pxed procesy

um Poskky
Cherikale
Aosaz akronzy

®m Payakrovanad skia

Oelatni

Plati pfitom, Ze v Evropé a Americe se cin vyuziva pfedevsim pro povlaky, zatimco v Asii dominuje
pouziti pro pajeci procesy.

2. GALVANICKE VYLUCOVANI CiNU

Galvanicky povlak cinu je mozné ziskat ze silné alkalickych, silné a slabé kyselych elektrolytl. Z
alkalickych roztoku se cin vylu€uje ze své Ctyfvalentni formy, z kyselych nebo silné kyselych elektrolytd se
cin vyluéuje z formy dvouvalentni. Galvanické vyluGovani cinu z alkalickych roztokd je v sou¢asné dobé
malo vyznamné. Dlvodem je, Ze pro vylu€ovani z &tyfvalentni formy je ve srovnani s dvouvalentni formou
potfebné dvojnasobné mnozstvi elektrické energie, a alkalické elektrolyty jsou provozovany pfi vy3si teploté.
To dale spotfebu energie zvysuje. Dalsi pfednosti vyluovani cinu z kyselych elektrolytt je to, Ze procesy
maji ttmér 100% proudovy vytézek.

Dulezitym pouzitim cinu je vyroba obalového cinovaného plechu. Hlavni funkci cinu je zde korozni
ochrana. Dfive se obalovy plech cinoval Zarové, nyni je tento postup nahrazen galvanickym vylu€ovanim
cinu. Postalujici je ochranna vrstva 0,3 ym cinu (cca. 2 g/m?). Slou€eniny cinu jsou méné jedovaté, ale
poskozeni cinové vrstvy vytvari lokalni ¢lanek, diky némuz koroduje nejdfive méné uslechtilé Zelezo a
vznikaji nezavadné soli zeleza. Vnitfni strany plechovek Ize navic chranit lakovanim nebo foliovanim.
Cinovany plech se hlavné vyuziva pro plechovky pro potraviny nebo krmiva pro zvifata, baleni chemicko-
technickych vyrobku a obaly sprejli, zatky a uzavéry a napojové plechovky.

Dulezité je také pouziti cinu pro vSechny typy elektrickych nebo elektronickych dild bud jako kovovy
rezist pfi vyrobé desek ploSnych spojl, nebo cin tvofi povrch pfi mékkém pajeni. V prvnim pfipadé tvofi cin
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ochranu pod nim lezici médi béhem procesu leptani, ve druhém pfipadé zajistuje pajitelnosti dild. Povrch
neni pajitelny pouhou pfitomnosti cinové vrstvy. Cin zabranuje oxidaci podkladové vrstvy a zajiStuje dobrou
smacivost spojovanych povrchu. To je zakladni podminkou pro mékké pajeni.

3. TYPY CINOVACICH LAZNi
Galvanicky vylou¢ené povlaky cinu mohou byt matné, pololesklé i lesklé. Kazd4d forma ma své

vyhody i nevyhody. Urcujici pro volbu je nasledné pouziti cinovanych dill. Nejcastéji se pouzivaji lazné
vyluéujici matné a lesklé cinové povlaky.

Obrazky €. 2a, 2b a 2¢c — rizné formy cinu galvanicky vylou¢eného ze siranové lazné

bez prisad s pfisadou pro zjemnéni zrna s pfisadami pro zjemnéni zrna a
lesk

Oba systémy cinovacich lazni (matny a leskly) Ize provozovat bud na bazi kyseliny sirové nebo
kyseliny metansulfonové.

3.1 Pfednosti a nedostatky matného cinu

prednosti:
* malé spoluvylu€ovani organickych pfisad
* jednoduché vedeni lazné
* mala citlivost vUci stoupajici teploté elektrolytu
* dobra pajitelnost, také po delSim skladovani
* mala tvorba whisker(

nedostatky:
» citlivost vugci otiskim prstu
» povrch je drsnéjSi nez u lesklého cinu
*  povrch neni dekorativni
* nizka tvrdost povrchu

3.2 Pfednosti a nedostatky lesklého cinu

prednosti:
» necitlivost vG¢i otiskiim prst(
*  pfijemny, dekorativni povrch
* ve srovnani s matnym cinem vysSi tvrdost
* menSsi slepovani pfi bubnovém pokoveni

nedostatky:
»  vyS8Si spoluvylu€ovani organickych pfisad
*  pdjitelnost muze byt snizena, pokud elektrolyt neni peclivé kontrolovan
* vzhledem ke spotfebé& organickych pfisad jsou nutné vy3si naklady na provoz l1azné
»  vétsi sklon ke ristu whisker(
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4. RUST WHISKERU

Whiskery jsou jehlicovité krystaly o priméru nékolik mikrometrd, jejichz délka muze byt i vice milimetrd.
jsou zinek nebo kadmium. Whiskery mohou vznikat kdykoliv béhem skladovani. Nesmi se zamérovat s
dendrity, které mohou vznikat jiz pfi pokoveni.

Obrazky ¢. 3a a 3b — pfiklady whiskert

Informace o rlistu whisker(i na povlacich byly zvefejnény jiz v letech 1940/50. Souc¢asné bylo také
nalezeno vhodné protiopatfeni — spoluvylu€¢ovani olova. L4zné cin-olovo tvofily po desetileti standard pro
elektronické soucastky. Z divodu celosvétového zakazu olova z ddvodu toxicity ale bylo nutné hledani
alternativ.

Proto byly vyvinuty nové elektrolyty pro vylu€ovani slitin cinu:

cin-bismut
cin-stfibro
cin-méd
cin-nikl

NejlepSi vysledky jsou dosahovany se slitinou cin-stfibro. Slitinové povlaky vylou¢ené z tohoto
elektrolytu jsou jiz vice let provozovany a zatim nebyl pozorovan zadny rast whiskera.

5.ZAVER

Cin je kov v8estranné pouzitelny a vlastnosti galvanickych vrstev cinu a jeho slitin Ize snadno ovlivnit (barva,
lesk, tvrdost, pajitelnost, ...). Vyrobky obsahujici cin jsou souéasti kaZzdodenniho Zivota (napf. baleni potravin
a elektronika). Aktualni zasoby jsou cca. 5,6 mil. tun. Vzhledem ke spotfebé je nutna jeho recyklace, a to

nejen z ekologickych divodd, ale také z ddvodu relativné malych celosvétovych zdroju. V roce 2011 bylo
recyklovano vice nez 96% pouzitého cinovaného plechu.

LITERATURA

1. Materialy firmy SCHLOTTER GALVANOTECHNIK, Geislingen, Némecko
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SurTec 883 XT - Jedina trivalentni dekorativni chromovaci
technologie se vzhledem identickym k chromovani na bazi
Sestivalentniho chromu

Peter Bottcher, SurTec Deutschland GmbH; Roman Konvalinka, SurTec CR s.r.o.

V souvislosti s evropskou direktivou REACH a omezenim pouzivani oxidu chromového je vysoce aktudlni
otazka budoucnosti technologie galvanického chromovani. Oxid chromovy je klasifikovan jako karcinogenni
a nebezpelny pro Zivotni prostiedi a jeho pouzivani podléhd regulaci. V unoru 2019 byly Evropskou
chemickou agenturou (ECHA) odsouhlaseny nasledujici kone¢né terminy pro pouzivani oxidu chromového:
zari 2023 pro galvanické dekorativni chromovani a zafi 2024 pro leptani plastd. Jedina vyjimka byla udélena
v roce 2017 firmé Hans Grohe pro pouzivani oxidu chromového pro galvanizaci a to na dobu 12 let (tj. do
roku 2029).

Vzhledem ke kvapné se bliZicimu roku 2023 jiz dnes poZaduji automobilky pfi testovani a schvalovani vSech
novych projektll povlaky vyrobené technologii bez Sestivalentniho chromu (dale jen Cr6+). Chromovaci
technologie na bazi tfivalentniho chromu (dale jen Cr3+) nejsou zadnym objevem poslednich par let, jiz
dlouho predstavuji alternativu diky bezpec&nosti provozu, ale byly vzdy povazovany za drahé, obtizné
technologicky Fiditelné a nepfiliS technicky vyspélé. Velkym problémem byl taky vZzdy vzhled. Vylou€eny
povlak totiZz neni Cisty chrom, ale jeho slitina obsahujici kromé& chromu jesté kyslik, uhlik a siru, pfipadné
dalSi legujici prvky. Zejména odchylky barev povlaku smérem ke Zlutému odstinu ve srovnani s
technologiemi na bazi Cr6+ nebyly pro vyrobce automobill pfijatelné. Az donedavna se proto mélo za to, ze
100% nahrazeni technologii na bazi Cr6+ neni mozné.

Firma SurTec uspé&3né vyvinula technologii SurTec 883 zaloZenou na siranu chromitém, ktera dokaze
chromovani na bazi Cr6+ plné nahradit. V roce 2019 byla uvedena na trh vylepSena technologie SurTec 883
XT (Extended technology), ktera je prakticky identicka co do barvy a kvality povlaku, ale vynika i
srovnatelnymi provoznimi naklady. Technologii Ize také snadno integrovat do stavajici galvanické linky.

Praktické zkusenosti

Technologie SurTec 883 XT je jiZ v praxi delSi dobu zavedend a provozni zkuSenosti potvrzuji dlouhodobé
stabilni vynikajici vysledky. Dilce pokovené v SurTec 883 XT maji vzdy atraktivni bilo-modrou barvu,
nerozeznatelnou od povlaku vylou€¢eném v tradi¢ni lazni na bazi Cr6+. Tento odstin tak doplnil barevnou
Skalu povlakd SurTec 88x, ktery pokryva rozsah od bilo-modré pres koufové-Sedé az tmavé povlaky.

Méfeni barevné Skaly L,a,b povlaku SurTec 883 XT spektrofotometrem Konica Minolta CM-700d dava
stabilni hodnoty L od 83 do 85, b hodnoty od -0,5 do -1,5. Hodnota a je neustale mezi -0,5 a -0,8. Dosazena
tvrdost povlaku je taktéz trvale v pozadovaném rozmezi mezi 750 HV 0,05 a 830 HV 0,05. Tvrdost povlaku
a odolnost proti odéru tedy odpovidaji povlaku vylou¢eném z lazné na bazi Cr6+. Korozni odolnost povlaku
je zavisla zejména na podkladovych vrstvach pololesklého a lesklého niklu. Vyrobené interiérové autodily
nevykazuji Zzadné nedostatky po 48 aZ 96 hodinach korozniho testu solnou mlhou, a proto odpovidaji urovni
2 podle DIN EN 12540. Z hlediska korozni ochrany poskytuje technologie SurTec 883 XT srovnatelné
vysledky jako technologie na bazi Cr6+.
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Obr.1: Barevné slozky a, b na $kale L,a,b poviaku vylou¢enych laznémi fady SurTec 88x.
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Obr.2: Svétlost povlaku (parametr L) na barevné Skale L,a,b

VysSi energeticka ucinnost

Doba pokovu se pohybuje v rozmezi od 3 do 5 minut pro tloustky mezi 0,2um a 0,3 pym. Diky lepsi
zabihavosti a rovhomérnéjsimu nanaseni maze byt navic sniZzena katodicka proudova hustota o 30 az 50%.
Lazen SurTec 883 XT vyzaduje proudovou hustotu 4-5 A/dm2, 1azné na bazi Cr6+ pracuji v priméru s
proudovou hustotou 8-12 A/dm2. Lazen SurTec pracuje optimalné pfi napéti 9 — 10V. Naklady na energii
usmérnovace jsou tedy az o 50% nizsi, diky tomu také neni vyzadovano chlazeni.
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Snadny pifechod na SurTec 883 XT z technologie na bazi Cr6+

Dalsi vyhodou ftfivalentnich chromovacich lazni SurTec 88x je, Ze nepouzivaji olovéné anody. Tim je
eliminovano Casové naroCné a, z hlediska bezpelnosti prace, nepfijemné Cisténi olovénych anod znamé
z technologii na bazi Cr6+. Lazné SurTec vyuzivaji patentovanych anod TCP ze smésnych oxidu iridia od
firmy Metakem. Tyto anody se vyznaduji znaéné delsi Zivotnosti a mensi spotfebou oxid( iridia ve srovnani s
komeréné dostupnymi anodami se smésnym oxidem. Technologii SurTec 88x Ize snadno integrovat do
stavajicich galvanizacnich linek. Technologie nevyzaduje vyssi poCet van nez tradicni chromovani a to
vCetné pfipadné pasivace. Cisténi odpadnich vod je také velice snadné, neni nutné provadét zadne
dodatecné upravy COV, pochopitelné az na vynechani redukce Cr6+.

Zaveér

Nahrazovani tradiéniho chromovani na bazi Cr6+ technologii na bazi Cr3+ narazelo dfive na fadu obtizi,
kterymi jsou zejména mirné odliSna barva povlaku, vyluCovaci rychlost alternativnich elektrolytd a
samozfejmé& nutné modifikace vyrobniho zafizeni. Nova technologie SurTec 883 XT splfiiuje vSechny
pozadavky pfednich vyrobct automobild z hlediska funkce, ochrany proti korozi a barvy povlaku, ktera ma
trvale modro-bily vzhled. Dily pokovené novou technologii tak Ize bez problému instalovat k dilcim
vyrobenych na technologii s Cr6+. Technologie SurTec 883 XT je také naprosto srovnatelnou svou rychlosti
pokoveni, ma vyrazné lepSi energetickou ucinnost a diky pouzivani méné nebezpecnych chemikalii zapada
do konceptu udrzitelné a ekologicky Setrné vyroby. Diky novému procesu mohou dodavatelé nejen v
automobilovém pramyslu vyrabét komponenty kompatibilni s REACh, aniz by tim vznikaly vy$Si naklady na
pokoveni.

Firma SurTec CR, s.r.o. je tradiénim, vysoce fundovanym dodavatelem chemickych pripravki pro
primyslové ¢isténi, pfedupravy pred lakovanim, galvaniku a Zarové zinkovani. Pobocka v Ceské republice
byla zaloZena jiz v roce 1996.
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Budoucnost silniéni dopravy v Evropé

; ’ Doc. Ing. Martin Paidar, Ph.D.,
VSCHT Praha, Ustav anorganické technologie, paidarm@vscht.cz

V posledni dobé& panuje ve statech EU znacna nejistota ohledn& budouciho vyvoje dopravy. Dé&je se tak
s ohledem na deklarované cile snizovani produkce emisi CO2. Diky zavadéni novych ucinnéjsich kotld,
ZlepSeni izolaci i energetickym usporam v pramyslové vyrobé se dafi produkci sklenikovych plynl snizovat.
Doprava je tak jedinym odvétvim v EU, které od roku 1990 nezaznamenalo zadny vyraznéjsi pokles emisi
sklenikovych plynl. Naopak, jak ukazuje Obrazek 1. doslo k narlstu spotfeby energie o vice nez 30% ve
srovnani s rokem 1990. Zasadni mérou se na tomto narUstu podili silniéni doprava. Dle udajl eurostatu
produkuje silniéni doprava 15% emisi CO2 v ramci vSech zdroji v EU. To je sice méné nez napf. odvétvi
energetiky, ale pravé rostouci trend je vniman, jako zasadni problém. Dlsledkem toho je snaha evropské
komise a nasledné i vlad ¢lenskych statu zavadét takova opatfeni, jez tuto situaci zleps$i. Neni proto
prekvapivé, ze hlavni Usili je namifeno pravé do sektoru silniéni dopravy.

Energeticka spotreba dopravy v zemich EU
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Obrazek 1: Energeticka spotieba dopravy v zemich EU dle typu dopravy (eurostat)

Postup, jak dosdhnout sniZzeni emisi v dopravé se da rozdélit na dvé zdkladni oblasti. Prvni oblast je
zaméfena na vyrobce automobill s pozadavky na Usporny provoz, tj. vy$Si vyuziti paliva a zavadéni novych
technologii napf. elektromobility. Tato opatfeni jsou velmi intenzivné diskutovana v médiich i na socialnich
sitich. Skute¢nost, Ze automobil vypousti v misté provozu minimalni emise CO2 nebo vibec zadné, jesté
nemusi znamenat, Ze celkovy provoz takového vozidla neni ve skuteCnosti zatiZzen vyrazné vy3si emisni
stopou nez automobil s klasickym spalovacim motorem. Jak ukazuje Obrazek 2, pfi pouziti elektfiny
pochazejici z uhelnych elektraren, je emisni stopa elektromobilu ve vysledku vy8Si neZ u automobilu se
spalovacim motorem. Proto je druha oblast legislativnich opatfeni zaméfena na puvod paliva a sledovani
celého zivotniho cyklu (Life Cycle Assessments, LCA), spole€né se snahou o vyuziti paliv s niz8i emisni
stopou. Nejvice je znamé povinné pfidavani biopaliv do pohonnych hmot.
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Obrazek 2: porovnani emisi CO2 s ohledem na Zivotni cyklus vozu a plvod pouzZitého paliva (Evropska
agentura pro Zivotni prostfedi EEA,2014)

Z uvedeného pfikladu s elektromobilem jezdicim na elektfinu z uhelné elektrarny plyne, Ze pro sniZeni emisi
v dopravé je tfeba vénovat patfi€nou pozornost obéma oblastem. Je zcela zfejmé, Ze opatieni pfijata v obou
zminénych oblastech budou mit ve vysledku vyrazny dopad na podobu silni¢ni dopravy v EU.

Dopady prvni oblasti opatfeni, tj. tlak na snizovani emisi samotnych vozidel jsou jiz dnes velmi patrné.
V tomto roce 2020 vstoupila v platnost norma Euro 7 nafizujici emisni limity na flotilu 95g CO2/km. Pro
splnéni uvedeného limitu by musel viz se spalovacim motorem mit spotfebu kolem 4,1 L benzinu/100km
respektive 3,6 L nafty/100 km. Za emise nad uvedeny limit jsou vyrobci aut nuceni hradit ,,pokutu®, jez takova
auta vyznamné zdrazi. Vyrobci automobilt tak maji pouze omezené moznosti, jak na tento stav reagovat.
Predné témeér vsichni vyrobci dlouhodobé investuji do vyvoje nizkoemisnich motor(, ale s &isté spalovacim
motorem jsou uvedené limity nedosazitelné. Vyrobci tak mohou vySi pokuty promitnout do ceny vozu. To se
jisté ve zna¢né mife bude dit, ale pokud vezmeme v Uvahu navys$eni ceny o 15-25% u levnéjSich modeld,
tak se jejich prodejnost zna&né zhorSi. Neni tak prekvapivé, Ze zastupci automobilek deklaruji snizeni
vyrobnich kapacit pravé mensich levnych vozl. U drazSich voz( typu SUV muze byt pokuta i vyssi, ale
vzhledem k celkové cené neni narlst tak vyznamny. Dal$i moznosti, kterou budou vyrobci vyuzivat je
zavadéni alternativnich pohond. Bohuzel vy$$i cena téchto pohonl neumozni udrzet sou¢asné prodejni
ceny levnych vozidel. Vedle Cisté elektromobil(l je FeSenim produkce plug-in hybridd a voz(i na CNG.
Samostatnou kapitolu, pak predstavuji auta na vodik. V pfipadé aut na CNG vsak pro uZivatele nastava
problém s nedostate¢nou siti plnicich stanic mimo CR. V CR existuje pfes 200 plnicich stanic, ale napf. ve
Francii jich je cca 100 a v Polsku cca 20 (viz. http://www.ngva.eu/stations-map/). V pfipadé aut na vodik pak
chybi infrastruktura UpIné. S vyjimkou aut na CNG maji vSechny usporné technologie zasadni nedostatek ve
vyrazné vysSi cené ve srovnani se spalovacim motorem. To nuti vyrobce tyto technologie prodavat za témér
vyrobni naklady. Na druhou stranu je to rovnéz nuti investovat do vyzkumu a vyvoje, jez povede ke zlevnéni
téchto pohond.

Jak jiz bylo uvedeno druhou momentalné médii spiSe opomijenou oblasti je snaha zajistit paliva s minimaini
emisni stopou. V praxi to znamena tlak na dodavatele pohonnych hmot na zajisténi podilu ,obnovitelné®
slozky. Vedle obecné znamych biopaliv pochazejicich tzv. energetickych plodin jsou v soucasnosti
podporovany i biopaliva 2. generace vyuzivajici odpadni tuky. Stranou nezlstava ani vyuziti bioplynu
k vyrobé biomethanu resp bio-CNG. Nutnost zajistit nizkoemisni plvod elektrické energie pro nabijeni
elektromobilll jiz byla zminéna. Vedle jisté nevole vyrobcli automobilll garantovat provozni zaruky, pfi pouziti
biopaliv je pro vSechna nizkoemisni paliva spole€na vyssi vyrobni cena proti klasickému benzinu a nafté.
Darlovym zvyhodnénim je mozné tento rozdil ¢asteCné kompenzovat, ale povinnost povinného obsahu
biopaliv v pohonnych hmotach bude pro dodavatele znamenat vysSi naklady, které se nasledné& promitnou
do konec¢né ceny. | v této oblasti probiha intenzivni vyzkum novych postupu, jez vedou k poklesu ceny
biopaliv. Nicméné& omezené =zdroje surovin i potfebna zafizeni nedavaji velké 3Sance na reélnou
konkurenceschopnost s fosilnimi palivy.
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Jak plyne z predchoziho textu budoucnost silni¢ni dopravy v EU bude podfizena plnénim zavazk( na
snizovani emisi CO.. Je zfejmé, Ze to povede ke znatelnému zdraZeni automobilt, a tudiz i jejich
nedostupnosti pro chud$i skupiny obyvatel. Zarovefi zdrZzeni pohonnych hmot povede ke zdraZeni
samotného provozu jiz existujicich automobilti. To vSe by mélo vést k zodpovédnéjSimu uzivani automobild
ze strany majiteld. Opét je zfejme, Ze hlavni dopady pociti pfedevsim socialné slabsi vrstvy obyvatelstva. Je
na statni spravé i na zakonodarcich EU i CR aby nastavili takova pravidla, jez nepovedou k prohloubeni
socidlnich rozdila ve spole¢nosti. Jednim z €asto zmifiovanych rizik je urychleni vylidfiovani venkova, kde je
automobil zasadni prostfedek pro udrZeni Zivotni Urovné a dosaZitelnosti sluzeb. MoZznym feSenim je
podpora vytvareni flotil emisné uspornych vozu napfiklad u méstské hromadné dopravy, kdy zajisténi
centralni plnici/dobijeci stanice zvladne zajistit dostate¢ny pocet voz(, jez jsou intenzivné vyuzivany.

Pfedmétem prezentovaného pfispévku neni vést polemiku ohledné smysluplnosti boje se zmé&nami klimatu,
ale nastinit mozny vyvoj automobilové dopravy v EU. Je zfejmé, Ze ten je v sou€asnosti vyrazné podfizen
legislativnim nafizenim. Na rozdil od fyzikalné-chemickych zakon( je platnost téchto nafizeni omezena
pouze vUli zvolenych zastupcll. Nelze zcela vyloucit zasadni zménu spoleCenské poptavky, jakkoli se v této
dobé zda nepravdépodobna.
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Je mozna nahrada tvrdého chromu?

) Jan Hives
SSPU, FCHPT STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, jan.hives@stuba.sk

ABSTRAKT

Prispevok sa venuje medzinarodnému projektu 7.réamcového programu ,HardAlt — Nova generacia
ochrannych povlakov ako alternativa tvrdého chromu®. Cielom projektu je priprava kompozitnych poviakov
na baze Ni-P poviakov s cCasticami Al203, B4C, SiC, MWCNT a grafitovymi nano-Casticami, ktoré by bolo
mozné vytvarat s existujucou infraStrukturou vyrobcu. Nové typy poviakov, na rozdiel od inych rieSeni
nahrady tvrdého chrému, nevyZaduju znacné investicie do priemyselného vybavenia, a umoZnia rast predaja
zucastnenym producentom.

UvoD

Projekt 7.RP — HardAlt zacal v roku 2014 Kick-off stretnutim na Brunel University of London 9.-10. januara.
Cielom projektu je znizenie pouzivania technoldgie tvrdého chrémovania pri povrchovych Upravach
materialov a nahradenie takto ziskanych Cr povlakov nano-Strukturovanymi a kompozitnymi povlakmi na
baze Ni-P. Konzorcium tvori dvanast partnerov zo siedmych krajin EU, pat spolo€nosti, dvaja producenti
a pat vyskumnych institucii.

HardAlt
Hlavné ulohy projektu s sumarizované v nasledujucej tabulke.

Tabulka 1: Plan uloh a zodpovedni Clenovia konzorcia. Ubrun - Brunel univerzita, Polymi-Politechnika
Milano, CERTH - Centrum pre vyskum a technoldgie Grécko, UoS - Univerzita Souhampton, ASFIMET -
Talianska asociacia povrchovych uprav, SEA - Britska spolo¢nost povrchového inzinierstva

Nazov ulohy Zodpovedny
1 Navrh Specifikacie a poziadaviek UBrun
2 Tvorba Ni-P povlakov pouzitim dc prudu Polymi
Tvorba Ni-P kompozitnych povlakov pouzitim dc pradu CERTH
4 Vyvoj impulzového pokovovania Ni-P povlakov Polymi
5 Vyvoj impulzového pokovovania Ni-P kompozitnych povlakov CERTH
6 Charakterizacia Struktury funkénych povlakov UoS
7 Ukazkové overenie konceptu HardAlt UoS
8 | Skolenie ASFIMET
9 Vyuzitie a rozSirenie poznatkov SEA/CERTH
10 | ManaZment a koordinacia projektu UBrun

Druhé projektové stretnutie sa uskutoCnilo 29.-30.5.2014 na Polytechnike v Milane na oddeleni chémie,
materialov a chemického inzinierstva. Suasne sa organizovalo sympd6zium organizované AIFM, kde bol
prezentovany projekt HardAlt projektovym koordinatorom a diskutovali sa spresnenia vyskumu v oblasti
WP 1-5.
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Tretie projektové stretnutie bolo v Aténach 8.-9.2.2015 v Centre pre vyskum a technoldgie. Diskutovali sa
otazky pripravy Ni-P povlakov dc technikou (WP 2-6), ich Struktury a vlastnosti (WP 3-6). Pripravili sa plany
na dal8ich 6 mesiacov pri priprave Ni-P povlakov a Ni-P kompozitnych povlakov vylu€ovanych pulznym
pradom. Navrh experimentov je na nasledujucom obrazku.

Brunel Univerzita sa sustredila na WP 2, 3 a 6. Realizovali testy tvrdosti na vzorkach dodanych z CERTH, a
CETRI. Prezentovali morfologiu a zloZenie pripravenych povlakov.

Univerzita Southampton sa $pecializuje na testovanie mechanickych vlastnosti ziskanych povlakov —
tvrdost, odolnost proti oteru, prifnavost, atd'..

\ ; \
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SDS,

Saccharin,

Lactic Acid

W-LSac
Saccharin,
Lactic Acid

A25,AS,
AT10,A20

W-SL

SDS, Lactic
Acid

S-SL
SDS, Lactic
Acid
A5,A10,A20
. 4

‘W-Sac
Saccharin

A2.5,A5,
A10,A20

‘Without
additives
A25,AS, A5,A10,A20
A2.5,A5, ’ ’
J AL0.AZ0 ) A10,A15A20
| ‘

Modified Watts bath composition: Sulphamate bath composition:
150 g/L NiSO4x 6H,0 185 g/LNi(SO3 NH2)2 x4HO
45 g/LNiCl,x 6 H,0 18.5g/LNiCl,x 6 H O
49 g/LH,PO, 18.5g/LH,BO,
41 g/LH,PO, 49g/LH,PO, 41
pH=1£02 g/LH,PO, pH=
T=50+2 C 1£02
12M meeting (9th of February 2015) FP7: Research for the benefit of SMEs, HardAlt FP7-SME-AGs-2013

Obrazok 1: Navrh experimentov realizovanych na CERTH

Partneri sa dohodli na dalSom konani projektového stretnutia, ktoré bolo na Brunel University of London
25.-26. maja 2015. Uzavreli sa pracovné baliky €. 4 az 6. Zodpovedni partneri pre zvy3né ulohy predstavili
koncepciu ich napifiania. Zmenil sa opéat projektovy komisar z Bruselu (uz piaty v poradi). Zavere¢né
projektové stretnutie je naplanované na koniec roku 2016. Prezentované vysledky z vyskumnej €innosti R&D
partnerov charakterizovali vlastnosti a metédy pripravy Ni-P povlakov. Z vysledkov je zrejmé, ze pulzné
pokovovanie zjemnuje Struktiru povlaku, tepelné spracovanie vytvorenych povlakov zvySuje ich tvrdost.
Podobny efekt maju aj Eastice viazané v matrici pri kompozitnych povlakoch.

Hlavné ulohy projektu a ich vysledky boli prezentované v zavereénej prezentacii 26.01.2017 v Bruseli. Bolo
testovanych desat najlepSich Ni-P kompozitnych povlakov a porovnanych s tvrdochromovymi poviakmi.
Vysledky merani mozno zhrnut do nasledujucich bodov:

> Tvrdost povlakov — tvrdochrom ma mierne vyS$Sie hodnoty mikrotvrdosti v porovnani s HardAlt
povlakmi typu: Ni-P/SiC (770-900) HV; Ni-P/CNT (670-770) HV; Ni-P/B4C (650-820) HV, tvrdochrom
~ 900 HV.

> Tvrdost povlakov po tepelnej uprave — v3etky tepelne spracované povlaky mali vyS$Siu mikrotvrdost
ako tvrdochrom: Ni-P/SiC (1050-1350) HV; Ni-P/CNT (1000-1200) HV; Ni-P/B4C ~ 1200 HV.

> Prifnavost — vytvorené povlaky mali excelentnu pevnost, prifnavost a nizku drsnost’ aj po tepelnom
spracovani.

> Koefocient trenia — nanokompozity mali lepSie koeficienty trenia ako tvrdochrom v pritomnosti
lubrikantu a korozivnych podmienok. Trecie charakteristiky Cerstvych aj tepelne spracovanych
povrchov sa zlepsili v pripade korozivnych podmienok. Tepelna uprava zlepSila vlastnosti pre Ni-P a
Ni-P/SiC povlaky, mierne zhorsila vlastnosti pre Ni-P/CNT povlaky.

> QOdolnost voci opotrebeniu — testované nanokompozitné povlaky maju lepSiu odolnost vo i
opotrebeniu ako tvrdochrom za suchych, lubrikovanych a korozivnych podmienok testovania. Ni-P/
SiC a Ni-P/CNT povlaky, vyluéené zo siranovych kupelov, Ci uz Cerstvé alebo tepelne upravované
maju lepSiu odolnost vocCi opotrebeniu za korozivnych podmienk v porovnani s tvrdochromom. Vo
vacsine pripadov tepelna uprava vylu€enych povlakov zlepSila ich odolnost vo&i opotrebeniu.
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> Kompozitné Ni-P povlaky maju zlepSenu odolnost vocli opotrebeniu a nizSi koeficient trenia
v porovnani s tvrdochromom, ale aj ocefovymi zliatinami, nanoStrukturnymi kompozitmi Fe-Cu-
Al+Al203 a ASCO-WC povlakmi. Testované HardAlt Ni-P kompozitné povlaky maju niZ8iu odolnost
voCi opotrebeniu ako sucasné DLC povlaky a Ni-Sn nanostruktiurne intermatalické povlaky. Ni-P
kompozitné povlaky maju mierne nizSiu odolnost voci opotrebeniu, ale lepsi koeficient trenia ako
nanstrukturované WC-Co-Al cermety. Ni-P kompozitné povlaky su porovnatelné so sucasnymi
materialmi a povlakmi v pripade korozivnych prostredi.

> Korézna odolnost — Korézne spravanie sa pripravenych HardAlt povlakov preukazalo podobné alebo
lepSie vysledky v porovnani s tvrdochromom.

Zaverom mozno konstatovat, Ze pripravené HardAlt povilaky vykazuju funkéné vlastnosti podobné alebo
lepSie ako tvrdochrém za rovnakych testovacich podmienok. Je zrejmé, Zze mézu v uréitych aplikaciach pine
nahradit povlaky z tvrdého chromu.

PODAKOVANIE

Tato praca vznikla vdaka podpore projektu 7.RP — HardAlt &islo 606110 a podpore MSVVaS SR v ramci OP
Vyskum a vyvoj pre projekt: Univerzitny vedecky park STU Bratislava (UVP STU Bratislava), ITMS
26240220084, spolufinancovany zo zdrojov Eurépskeho fondu regionalneho rozvoja.
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Ultrazvukové odmast'ovaci stroje a chemie pro povrchové
upravy-nejucinnéjsi a ekologicky zpusob pro presné cisténi
v pramyslu

Ing. Jozef Siska, HIGHLUB s.r.o., Stary Plzenec, Czech Republic
siska@highlub.cz, tel: +420 605 387 593

1 Uvod

Ultrazvukové distici procesy jsou v pramyslovych odvétvich Siroce vyuzivany pro razné aplikace,
napt. Cisténi elektroniky, automobilovych souclasti, pasivace, polovodi€e, nastroje, pfFiprava povrchu
pro pokovovani a nanaseni, letecky, kosmicky, lIékafsky, opticky, zbrojafsky sektor a dal$i odvétvi priimyslu.

2 Co je ultrazvuk

Ultrazvuk je tlakova nebo zvukova vina nad prahem lidského sluchu. Frekvence nad 18 kHz se obvykle
povazuje za ultrazvuk. Ultrazvukové frekvence jsou také znamé jako radialni frekvence.

Megasonické cCiSténi se tradicné tyka frekvence nad 800 kHz, ale frekvence >280 kHz také vykazuje
prakticky vSechny vlastnosti konvenéni megasoniky.

2.1 Jaky je hlavni mechanismus ultrazvukového ¢isténi

V procesu Cisténi ultrazvukem jsou zavedeny dva mechanismy — kavitaéni a akustické proudéni. Prvni je
spojen s explozi kavitaénich bublin a vyslednou razovou vinou, ktera vychazi vSesmeérové, zatimco druha je
charakterizovana jednosmérnym tokem => tlakovy gradient kolmy k ménici. Tyto akce vytvofi miliony bublin
v kapaliné. Imploze bublin a akustické proudéni zpusobené zvukovymi vinami uvolfuji neéistoty ucinnéji z
rdznych povrchu.

Obr. 1 - Stladeni a kavitace
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Obr. 2 - Tvorba, rast a zanik kavitacni bublin Obr. 3 - Micro jet

3 Jak funguje ultrazvuk
Jednoduchy diagram ultrazvukového Cisticiho systému je znazornén na obr. 4. Ultrazvukovy Cistici systém se
sklada ze tfi zakladnich souéasti, tj. ultrazvukového generatoru, pfevodniku a nadrze.
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Obr. 4 - Ultrazvukovy distici systém
sitové napéti je vedeno do vysokofrekvenéniho generatoru
ultrazvukovy generator transformuje sitové napéti na pozadovany vysokofrekvencéni elektricky signal
vysokofrekvenéni elektricka energie je pfevedena na mechanické zvukové viny pomoci prfevodniku
v kapaliné se vytvofi miliony mikroskopickych bublin (dutin)
tyto bubliny rostou a prudce imploduji na €isténé povrchy

jev nazyvany kavitace, zpUsobuje silné stfihové plsobeni pro ¢isténi.

4 Vyhody ¢isténi ultrazvukem

efektivni ¢isténi v zapusténych oblastech a slepych otvorech

efektivni odstranovani mikro, sub-mikro a nano rozmérnych kontaminantd
schopnost €idténi sestavy nebo zafizeni

spravna chemie => vyjimec¢né a dusledné cisténi

komponenty Cisténé ultrazvukem jsou spolehlivé;si
velmi malé nebo zadné poskozeni povrchu
reprodukovatelné (konzistentni ¢isténi)

kratSi doba zpracovani

5 Rozpoustédloveé Cistici systémy

5.1. Co je odmastovani v pafe (parami)

Odmastovani parami je Cistici proces, ktery pouziva specializované, nehoflavé ,nizkovrouci“ kapaliny
k rozpusténi kontaminantd z ¢isténych dild. Ma schopnost rychle odstranit organické latky, jako jsou oleje,
tuky, maziva a pryskyfice v jediném kroku. Pfi okolni teploté je Cistény dil ponofen do pary rozpoustedel.
Para, ktera je teplejSi nez Cistény dil, kondenzuje na jeho povrchu a rozpousti organické latky. Cistény dil se
poté odvede do oblasti chlazeni, kde se rozpoustédlo z ¢asti odpafi a ponecha dil Cisty, bez skvrn a suchy.
Jde o nepretrzity a automaticky recyklacni proces, ktery udrzuje rozpoustédlo Cerstvé a u&inné. Kromé
tohoto zakladniho postupu se c¢asto pouziva fada dalSich Cdisticich operaci, v&etné ponofeni
a ultrazvukového ¢isténi.
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Obr.5 - Schéma procesu ultrazvukové parni Cistici linky

5.1.1 Vyhody procesu odmastovani v pare (parami)

dily jsou Cistény rychle, snadno, dusledné a levné

spolehliva technologie

velmi jednoduchy proces

nizka spotieba energie

neni zapojena zadna voda

moznost dodat linku na miru pozadavek, tj. od malych po velké
nominalni odpad

recyklace je soucasti procesu

5.2. Pro¢ pouZivat odmastovani v pafe

nékteré Easti (viz obr. 6 a obr. 7) vyZzaduji kroky prani a oplachovani s nizkym povrchovym napétim
systémy pro Cisténi rozpoustédel obecné vyzaduji méné prostoru nez vodni systémy

Cisténi rozpoustédlem dosahuje CistéjSich Casti efektivnéji tim, ze se nezavadéji povrchové aktivni
latky

nekorozivni

vytvari suseni bez skvrn

Obr. 6 - Jehly (prdmér 0.15 mm) Obr. 7 - Soucastky se slepymi dirami

6 Jak vybrat spravné rozpoustédlo a distici systém

PFi vybéru spravného systému je tfeba vzit v ivahu nékolik faktor(:

povaha vybraného rozpoustédla a procesu

mnozstvi zpracovavanych dild
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* pozadovana uroven Gistoty dilt

* kdispozici podlahova plocha

* musi obsahovat a uchovavat rozpoustédlo

* snadna obsluha systému

* flexibilita procesu

* spolehlivost systému, udrzovatelnost, opravitelnost

* dostupny rozpocCet na nakup systému
6.1 Kauri-Butanolové ¢islo (KB hodnoty)
Rozpoustéci silu rozpoustédla Ize méfit riznymi zpUsoby. Odvétvi primyslového €isténi, stejné jako néktefi
uZivatelé, pfijali systém KB za uCelem standardizace.
Ucinnost rozpoustédla, vyjadiena hodnotou KB je mnozstvi rozpoustédla pfidaného ke standardnimu
roztoku kaurové pryskyfice v butanolu. Jak je stanoveno, je to po¢et mililitrG rozpoustédla, které musi byt
pridano do 20 gramu standardniho roztoku kauri pfi 25 ° C, aby se vytvofila dostateéna srazenina pryskyfice,
takZe potistény list papiru bude pfi pohledu pfes bafiku rozmazany a necitelny.

Ve vétsiné pfipadu vytvofi poZzadovany stav - 100 ml benzenu. Cislo KB pro benzen je tedy 100. Jedna se o
libovolné uznavany standard. Cim vysSi je KB Cislo, tim je rozpoustédlo uc¢innéjsi.

Chernical EB |B.point| Vapor S‘.lrfa-cc Vapor Hear af
Name b (*C) e Tension  pressure mm  veporizaton
" *  (Dyncsifem) Hgar2s°C cal/g
TC1 129 87 4,53 28.7 70 564
PCE M) 121 576 323 20 5001
Mty lzne 136 308 293 272 M0 8.7
Chlonds
n-I"B 123 71 425 25.3 111 58.3
HCFC 41 52 7 168 241 0.5
(AK 225 AES
HIC )4 52 786 15.1 251 31
(Vertrel X7
HFE-71IPA 10 548 751 14.5 (g 39.5
Acetong NA 2b ? 22.7 229 1347
Cyclolexane S8 807 29 24 95 85
IPA NA 82 21 217 40 160.1
NANE 350 20<3 40,7 024 127.3
I'rans-1-2- 117 47.3 134 275 330 T2
Lich.orocthwlens
Tab. 1 - KB hodnoty vybranych rozpoustédel

7 Rozdéleni rozpoustédel

Slouceniny poskozujici ozonovou vrstvu (ODC) -1,1,1 TCA

Halogenovana rozpoustédla - TCE, methylenchlorid

Hoflava rozpoustédla - IPA, aceton atd

Rozpoustédla s vysokou teplotou varu - NMP

Vysoce toxicka rozpoustédla - TCE atd.

Azeotropické smési rozpoustédel - HFE smési, IPA / cyklohexan

Technicka rozpoustédla - Vapourclean

Cistici systémy na vodni bazi jsou G&inné v mnoha aplikacich, pro nékteré typy dild jsou vSak nepraktické
nebo nepouZitelné. Rozpoustédlové Cistici systémy se pouZivaji k odstrafiovani oleje, maziva, vosku a jinych
tvrdych necistot rozpustnych v rozpoustédlech. TéméfF vSechny typy vyrobkd mohou byt vyciStény
v ultrazvukovych Cisticich systémech s rozpoustédlem, bez obav o problémy s kontrolou kvality,
napr. Castecné oxidace, ucinné suseni a vodni skvrny. Je to praveé proto, Ze se v procesu nepouziva voda.

Zdroj textu: Vetrimurugan, J.Michael Goodson ,CREST Ultrasonics & Megasonics cleaning technology*
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Korozni odolnost stribra

K. Kreislova, D. Durilova, P. Fialova, SVUOM s.r.o., Praha

Uvod

Stfibro se vyznacuje nejlepsi elekirickou a tepelnou vodivosti ze vSech znamych kovd, proto je
nenahraditelné jinymi kovy. Az 85 % stfibra se pouziva v rliznych pramyslovych odvétvich jako elektronika, a
to i v automobilovém primyslu, solarni energie, elektricka energie apod., kde slouzi jako souéast riznych
slitiny, pajky a/nebo povlaky. Mezi dalSi jedine€nou vlastnost stfibra patfi odrazivost, proto se také vyuziva
pfi vyrobé zrcadel nebo solarnich panelll. Stfibrné pajky se vyznacuji vysokou elektrickou vodivosti, tvrdosti
a relativné vysokym bodem tani. Slitiny stfibra slouzi v elektrotechnice jako spojovaci material pro konstrukci
plosnych spoji a dalSi aplikace. Odolnost proti chemickym vlivim se vyuziva v chemickém primyslu, kde
stfibrné povlaky tvofi povrchovou ochranu u nejriznéjSich pfistroju.

Obrazek 1: Priklady vyrobk( s povlakem stfibra

Stfibro se dnes nachazi prakticky v kazdé elektronické soucastce, a tedy i v celé fadé vyrobkl — pocitace,
televize, mobilni telefony, automobily, lednice... téméf kazdy elektrotechnicky vyrobek nemiize existovat bez
vétsiho & mensiho dilu stfibra. Napf. v jednom mobilnim telefonu se ukryva kolem 250 mg stfibra.

Korozni mechanismus stribra

Koroze elektrickych a elektronickych zafizeni je zavazny a komplexni problém, ktery dokaze zplsobit
poruchy a vypadky se zavaznymi technickymi, ekonomickymi, ale i bezpe€nostnimi dusledky.

V bézZnych atmosférickych prostfedich neni rychlost koroze stfibra technicky vyznamna — 0,6 — 1 pm.r-.
Korozni napadeni stfibra je pfi normalnich teplotach malo zavislé na relativni vihkosti prostfedi, ale
hygroskopické vlastnosti koroznich produktt stfibra maji viiv na korozni proces stfibra. V nékterych
pripadech mlze byt korozni rychlost stfibra ve vnitfnich prostfedich vyssi (az 2,5 pm.r-') nez na volné
atmosfére. Atmosféricka koroze stfibra prakticky nezavisi na koncentraci SO, ale je zavisla na koncentraci
plynného znecisténi H2S, NHs, Os, Cl2 a HCI — Obrazek 2. Korozni napadeni stfibra je také vice ovliviiovano
koncentraci NO2 nez koncentraci SO2. Hlavnim korozné pusobicim znecisténim v béznych atmosférach je
sulfan, ktery i v nizkych koncentracich zpusobuje tmavnuti stfibra vznikajici vrstvou sulfidd, ktera je
nevodiva. BéZzné méstské a primyslové atmosféry obsahuji jen velmi malé mnozstvi H2S - v CR se byla
naméfena prdmérna rocni koncentrace H2S ~ 2 yg.m-3. Napf. uroven znecisténi 10 ppb H2S vede k narustu
Ag2S 1 pm.r'. Vysoka koncentrace sulfanu se vyskytuje v prdmyslovych atmosférach v okoli provozd na
vyrobu kauCuku, umélého hedvabi, rafinérii ropy, apod. V prostfedich se znecisténim sirnymi slou¢eninami
ma pfitomnost oxidacnich latek jako jsou Oz a NO:2 vliv na zvySeni rychlosti vzniku AgzS.

4 Ag + O2 —» 2 Ag20
2Ag + 2 OH — Ag20 + H20
2Ag+ 03— Ag0+02
Clo+ 2Ag — 2 AgCl
2Ag + H2S + 72 02 — Ag2S + H20
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Obrazek 2: Korozni mechanismus stfibra

Obdobné jako znec€isténi ovzdusi sirnymi slou¢eninami plsobi i jiné materialy obsahujici siru (pryze) a velky
vliv na korozi stfibra maji i organické slou€eniny obsahujici siru. Korozni napadeni stfibra v prostfedi
s témito slouCeninami se zvySuje se zvysujici se delkou fetézce sloucenin a take se zvysujici se intenzitou
UV zareni o vinové délce vyssi nez 2900 A.

Prvni projevy korozniho napadeni stfibra je ztrata lesku a nasledné vznik velmi tenké vrstvy s vyraznym

zbarvenim od Zluté pfes Eervenou a modrou az do €¢erné (tarnishing). Odstin zbarveni zavisi na chemickém
sloZeni a tloustce vrstvy koroznich produktd. Korozni produkty tvofi predevsim tyto slou€eniny stfibra:

Ag20 CiAgOH  vytvafejici na vihkém vzduchu naSedivély nalet,

AgCI vytvarejici za pritomnosti chloridového aerosolu nejprve bily, pozdéji Sedy az modry
povlak,
Ag2S vytvari ucinkem sulfanu nebo sulfidd Sedohnédy nalet, ktery do jisté miry povrch izoluje

a tim brani dal&i korozi; existuji dvé formy Ag2S s odliSnou morfologii v zavislosti na
koncentraci H2S a vihkosti - prvni typ pevné ulpivajici na povrchu ve formé tenkého filmu
se vytvafi pomalu pfi nizkych koncentracich H2S a pfi nizké vihkosti, druha forma Ag>S
je dendritickd s typickym ,stromeckovym® charakterem a vytvafi se pfi vy3Sich
koncentracich H2S a pfi vySSi vihkosti.

Zména zabarveni stfibrnych vyrobkd nebo postfibfenych vyrobkd se vlivem oxidace a plsobeni sulfanu
ovliviuje nepfiznivé elektrotechnické vlastnosti. Povlak stfibra vizualné souvisle zabarveny je pokryty vrstvou
koroznich produkt(i s tloustkou ~ 150 A a pi tloustce vrstvy koroznich produkt(l na stfibfe cca 200 A dochazi
ke ztraté elektrickych vlastnosti. Pfi delSim kontaktu se vzduchem se vytvafi nevodiva vrstva AgS s vysokym
prfechodovym odporem (15 az 20 uQ-cm-! pro Ag2S proti 1.6 x 104 uQ-cm-! pro Ag), kterou Ize probit teprve
pFi vy§Sich hodnotach napéti, a proto mize dochazet k selhani sou¢astek pfi nizkonapétovych aplikacich.

Obalové materialy, jako napf. papir a lepenka, ¢asto obsahuji mala mnozstvi slou€enin siry, které mohou
zpusobit nadmérnou tvorbu sulfidovych filmd na vyrobcich s elektrolyticky vylou€enymi povlaky stfibra a slitin
stfibra. K baleni vyrobk( elektrolyticky pokovenych stfibrem a slitinami stfibra se mohou pouzit specialné
upravené pasy papiru, které reaguji se sulfidy a s oxidy siry a zpomaluji ernani béhem lodni pfepravy a
skladovani, aniz nepfiznivé ovlivni povrchové vlastnosti povlaku. SVUOM oveéFil postup stanoveni
pritomnosti slou€enin siry v obalovych materialech [1].

Pro stfibro jako material elektrotechnickych soucastek existuje nékolik systémi klasifikace korozni agresivity
prostredi:

- Pro vnitfni prostfedi s nizkou korozni agresivitou, jako jsou prostory specialné uréené pro
elektrotechnicka zafizeni, je normou ISO 11844 Koroze kovu a slitin - Klasifikace vnitinich atmosfér s
nizkou korozni agresivitou vytvofena klasifikace, ktera rozdéluje prostfedi do stupnu IC1 az IC5 podle
hmotnostniho pfirdstku a/nebo korozniho Ubytku — Tabulka 1.

- Norma ISA 71.04-1985 Environmental Conditions for Process Measurement and Control Systems:
Airborne Contaminants zavedla klasifikacni systém (5 tfid) pro hodnoceni korozniho napadeni prostredi
pro elektrotechnicka zafizeni a zahrnuje znecisténi ovzdusi a dalsi vlivy — Tabulka 2. Norma uvadi niz8i
limity pro prostfedi, ve kterych jeSté nebude dochazet ke koroznimu napadeni: 4 ug.m-3 H2S, 3 ug.m-3
Cl2 a 1 pg.m=3 chloridl. Pro klasifikaci prostfedi se zvoli ta slozka znecisténi, ktera se v prostiedi
vyskytuje v nejvySsi koncentraci.
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- Norma IEC 60654-4 Operating Conditions for Industrial-Process Measurement and Control Equipment.
Part 4: Corrosive and Erosive Influences zavedla klasifikaci prostfedi primyslovych procesu do tfid C1
az C4 podle typu znecisténi a vlivu na stfibrné materialy.

Tabulka 1 — Klasifikace prostiedi podle CSN ISO 11844-1 pro stfibro

stupei korozni agresivity rychlost k?rrr?gz.rr]rTfrB;irGStku Imi koro(z;igfﬁglgf)t Fcorr
IC 1 fmi < 25 Feorr < 170
IC 2 25 <rmi =100 170 < reorr < 670
IC3 100 < rmi < 450 670 < reor < 3 000
IC 4 450 < rmi <1 000 3 000 < eorr < 6 700
IC5 1000 < fmi < 2 500 6 700 < reorr < 16 700

Tabulka 2 - Klasifikace prostfedi podle ISA 71.04-1985 pro stfibro

tfida aroven prostredi rychlost koroze (A/30 dni)
S1 velmi Cisté <40
S2 Cisté <100
S3 stfedni <200
S4 zneCisténé <300
S5 velmi znecisténé = 300

- Norma IEC 60721 Klasifikace podminek prostfedi zavadi velmi Sirokou klasifikaci podminek prostredi
(klimatické, provozni).

Jednotlivé klasifikaCni systémy jsou rozdilné, ale nékteré Ize vzajemné porovnat, ale data jsou k dispozici
pouze pro méd.

SVUOM v r. 2019 exponoval vzorky s povlakem stiibra na médi v n&kolika vnitfnich lokalitach s velmi nizkym
znecisténim po dobu 1 roku. Po expozici bylo provedeno vizualni a gravimetrické hodnoceni, méfeni zmén
barevného odstinu a lesku a analyza povrchovych vrstev. Detaily povrchu byly hodnoceny na 3D optickém
mikroskopu Keyence VHX 5000 — Obrazky 3 a 4.

Hodnoty barevnosti L, a, b a lesku G byly méfeny spektrofotometricky pfistrojem Specro Guide Gloss S, fy
BYK-Gardner, USA. Namérené hodnoty byly porovnany s hodnotami neexponovanych kupond a byly
vypocteny zmény barevnosti (A E) a lesku (A G):

AE = VAG® + AD? + AL

Vysledky jsou uvedeny v Tabulce 3. U vSech vzork( doS$lo ke sniZzeni lesku. Zména barevnosti nema
souvislost s koroznimi Ubytky stfibra. Metoda stanoveni korozniho pfirlstku podle CSN ISO 11844 neni
vhodna pro stanoveni stupné korozni agresivity prostfedi pro stfibro, protoze ve vétSiné pfipadu doslo
k ubytku hmotnosti. Rozdily v roénich koroznich ubytcich stfibra v jednotlivych lokalitach nebyly pfilis vysoké
— pohybovaly se od 50 do 220 mg. m-2r-1, tj. 0,005 az 0,02 um.r-1, tj. prostfedi odpovidalo pouze stupftm
korozni agresivity IC1 a IC2 pro stfibro.

Zmény zbarveni odpovida koroznimu ubytku pouze v nékterych pfipadech. V pfipadech, kdy AE > 30 lIze
predpokladat korozni ubytek > 170 mg.m-2.d-1, tj. stupen korozni agresivity 1C2; ale vy$si korozni Ubytek byl i
na vzorcich, kde nedoslo k vyrazné zméné zbarveni povlaku stfibra.
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Tabulka 3 — Vysledky atmosférické expozice povlaku stfibra

vizualni zmény

hmotnostni pfirdstek

korozni ubytek

okallta AE AG (mg.m-2r-1) stupen KA (mg.m-2r-1) stupen KA
1 34,63 6,27 48,6 IC2 197,9 IC2
2 12,26 28,60 20,8 IC1 52,1 IC1
3 17,69 35,30 13,9 IC1 93,8 IC1
4 7,03 22,40 -6,9 - 125,0 IC2
5 7,72 27,10 -13,9 - 83,3 IC1
6 8,88 38,83 - 83,3 - 218,7 IC2
7 3,33 30,10 -125,0 - 187,5 IC2
8 4,56 41,85 -156,3 - 104,2 IC1
9 2,83 42,10 -41,7 - 83,3 IC1
10 5,94 8,35 -72,9 - 83,3 IC1
11 9,94 1,65 -72,9 - 83,3 IC1
12 32,16 38,30 -10,4 - 187,5 IC2

8

9

10

Obrazek 3: Vzhled exponovanych vzorku v jednotlivych lokalitach
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Obrazek 4: Detaily povrchu stfibra po expozici (500x zvétSeni)

Povlaky stribra

Povlaky stfibra se vytvari pfedevsim elektrolyticky na podklady z médi, mosazi, hliniku nebo na mezivrstvy
niklu i na oceli, pfedevSim pro jejich vynikajici elektrickou vodivost, ale ¢asto se také u téchto povlakl
pouzivanych pro elektrotechnické, elektronické a jiné ucely pozaduje ochrana proti korozi.

Tloustka povlakt se pohybuje od 0,2 do 255 um podle poZadavku na vlastnosti:

- min. 7,6 uym pro soucastky, které budou pajeny,

- 12,7 ym pro protikorozni ochranu barevnych podkladovych kov(i a zvySeni elektrické vodivosti
podkladovych kovd,

2,7 az 255 ym pro elektrické kontakty podle pfitlacné sily, tfeni a elektrického napéti.

CSN EN ISO 4521 Kovové a jiné anorganické poviaky — Elektrolyticky vylouéené poviaky stfibra a slitin
stfibra pro technické ucely — Specifikace a metody zkouSek uvadi fadu pozadavkl na tyto povlaky.
Specifické pro povlaky stfibra je pozadavek na Cistotu kovu v povlaku, napf. 98,8; 99,8; atd.. Norma dale

urCuje, Ze podle potfeby budou aplikovany vhodné Upravy, které zpomaluji Cernani stfibra a jeho slitin.
Mnohé Upravy proti ernani zvysuiji rezistivitu povlaku stfibra a jeho slitin a také zhorsuiji jejich pajitelnost.

Vzhled a provozuschopnost elektrolyticky vyloucenych povlakd stfibra zavisi i na stavu podkladového
materialu. Podkladovy kov muze vyznamné ovlivnit i korozni odolnost povlaku stfibra. SVUOM Fesil
problémy podkorodovani a nasledné odlupovani tenkych povlakl stfibra nanesenych na hliniku a nasledné i
na mezivrstvu niklu — Obrazek 5 [2].
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Obrazek 5: Podkorodovani povlaku stfibra na hlinikovém materialu

Specifické korozni chovani stfibrnych povlaki

Povlaky stfibra mohou byt vystaveny i velmi specifickym provoznim podminkam, kdy dochazi k fadé
typickych degradaénich mechanisma.

V korozné agresivnich prostfedich se mohou na stfibrnych povlacich vytvaret sulfidické whiskery — Obrazek
6, které mohou dorlst az nékolika milimetrd. Protoze Ag2S je polovodivy, mohou whiskery zpusobit zkraty.
Vrstvy sulfid{l s vy$si tlouStkou se mohou odlupovat a vytvaret vodiva propojeni.

Cerveny mor (red plague) je urychlené korozni napadeni médi s povlakem stfibra. Pfi skladovani ve
prostfedi s vyS8Si vihkosti se na povrchu povlaku stfibra vytvari charakteristicky ¢ervenohnédé zbarvené
skvrny oxidu médného nebo Cerné zbarvené skvrny oxidu médnatého — Obrazek 7. Korozni napadeni je
vyvolané galvanickym ¢lankem mezi médi a stfibrem v mistech nespoijitosti nebo jinych defektd v povlaku
stfibra, kde pusobi vihkost a kyslik na rozhrani Ag/Cu. V tomto €lanku je méd tzv. obétovanou anodou a
koroduje pfednostné. Korozni napadeni mlze probihat relativné rychle a midze vést k uplnému selhani
elektrosoucastek [4, 5]. Velky vliv na vznik tohoto typu korozniho napadeni ma tloustka povlaku stfibra.
Korozni napadeni médi vede ke ztraté mechanickych vlastnosti materialu, véetné pevnosti a taznosti.

Obrazek 6: Priklad whisker( na stfibrnych povlacich [3]
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Obrazek 7: Projevy korozniho napadeni podkladové médi pod povlakem stfibra

Urychlené zkousky korozni odolnosti stfibrnych povlaku

Norma CSN E ISO 4521 nepredepisuje konkrétni zkousky korozni odolnosti povlaki st¥ibra. ProtoZe stfibro i
povlaky stfibra jsou specificky citlivé na znecisténi slouCeninami siry (sulfan, aktivni sira, atd.), provadi se
zkouSka podle CSN ISO 4538 Kovové poviaky. Korozni zkouska thioacetamidem (Zkouska TAA) pro zjisténi
odolnosti stfibrnych povlakd proti koroznimu napadeni a ¢ernani, pfedevsim pokud byly aplikovany Upravy
povlaku stfibra proti ¢ernani — Obrazek 8. ZkousSka se provadi za podminek 75% relativni vlhkosti,
laboratorni teploty +20 + 5°C a 2 g thioacetamidu, ktery se za téchto podminek rozklada za vzniku H2S.
Norma CSN ISO 4538 byla zrusena bez nahrady. Na povlaku stfibra dochazi v pribéhu zkousky ke vzniku
tmavych hnédocernych vrstev koroznich produktl Ag>S. Pokud je povlak stfibra nanesen na médi nebo
niklu, mohou se na povrchu vyskytnout zelené zbarvené korozni produkty téchto kova.

Porovnani korozniho napadeni stfibrného povlaku v této zkousce a v kondenzaéni zkousce podle CSN 03
8131 Korozni zkouSka v kondenzacni komore je na Obrazku 9 a v Tabulce 4. | v urychlenych koroznich
zkouskach doslo ke snizeni hmotnosti vzorkli po expozici. Korozni ubytky po 28 dnech v kondenzacni
zkou$ce odpovidaji cca roénim koroznim Ubytkim stfibra ve vnitfnich prostfedich se stupném korozni
agresivity 1C1. Vizualni zména i korozni Ubytky stfibra po 14 dnech expozice v TAA testu jsou cca 6x vySsi
nez ro¢ni korozni ubytky v realnych vnitinich prostfedich bez vyznamného znecisténi, kde byl stanoven
stupen korozni agresivity IC2. Korozni ubytky z TAA testu odpovidaji rocni expozici v prostfedi se stupném
korozni agresivity IC3 podle CSN ISO 11844-1.

bez Upravy s Upravou proti ¢ernani

Obrazek 8: Priklady sou&asti po TAA testu
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Obrazek 9: Vzorky stfibra pfed (a) a po expozici v kondenzaénim (b) a v TAA testu (c) detaily 500x zvétseno

Tabulka 4 — Porovnani expozice v urychlenych koroznich zkouskach

kouska expozice vzhled povlaku hmotnostni zmény (mg.m-2)
(dny) AE AG korozni pfirastek korozni Ubytek

kondenzace 28 7,80 43,4 - 60,0 80,0

TAA 14 49,81 90,3 -60,0 1230,0

V posledni dobé jsou pozadovany zkousky stfibrnych povlakd neutralni solnou mihou podle CSN EN ISO
9227. V zavislosti na tloustce povlaku stfibra nebo vyskytu defektll ve vrstvé dochazi v podminkach této
zkouSky k prokorodovani povlaku a vznikim koroznich produktl kovu mezivrstvy a/nebo podkladového
kovu. V r. 2019 byly porovnavany povlaky stfibra zhotovené na jednom typu soucastky v 6 Ceskych
galvanovnach. Doba expozice ve zkouSce byla 240 h s prdb&znym hodnocenim po 72 a 144 h. Vzorky byly
hodnoceny vizualné podle normy CSN EN ISO 10289 Metody koroznich zkouSek kovovych a jinych
anorganickych poviaki na kovovych podkladech. Hodnoceni vzorki a vyrobk( podrobenych koroznim
zkouSkam. Charakteristické projevy degradace povlakl byly vznik skvrn na povlaku stfibra, vrstev koroznich
produktu stfibra, dulkt v povlaku stfibra nepronikajicich k podkladovému kovu a prokorodovani povlaku
projevujici se vznikem koroznich produktd podkladového kovu (zelené zbarveni) bud pouze na hranach,
nebo v ploSe vzorkl — Obrazek 11. V Tabulce 5 jsou uvedeny vysledky jednotlivych pribéznych hodnoceni
jako procentualni podil jednotlivych defektt na povrchu zkou$enych dilG. Zkouska umoznila diferenciaci
kvality povlak( stfibra od jednotlivych galvanoven. Je také zfejmé postupné rozsifovani jednotlivych defektl
na ploSe vzork( s dobou expozice ve zkousce.
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barevné skvrny na povlaku stfibra korozni produkty podkladového kovu na hranach

korozni dulky v povlaku stfibra

€erné korozni produkty stfibra

Obrazek 11: Pfiklady defekt(i v povlaku stfibra na vzorcich

Vznik koroznich produktll podkladového kovu na povlaku stfibra, pfedevsim niklu a/nebo médi, je projevem
nesouvislého povlaku stfibra v daném misté, ale rozsah defektu byva obvykle vyrazné mensi, nez Ize
posoudit podle plochy, na které se vyskytuji korozni produkty podkladového kovu. Na Obrazku 12 je vzhled
defektu na povrchu zkouseného vzorku spolu s pfi€énym vybrusem vrstev povrchové upravy, ze kterého je
ziejmé jak difunduji korozni produkty podkladového kovu na povrch stfibra.

Zavér

V prostiedi s nizkou korozni agresivitou vnitfnich prostfedi pro stfibro dochazi k vyraznym barevnym
zménam a tvorbé tenkych koroznich produktd, které mohou negativné ovlivnit poZadované elektrické,
optické nebo jiné vlastnosti stfibrnych povlakd, i kdyz korozni Ubytky jsou zanedbatelné. Z ro€nich expozic
povlaku stfibra v fadé vnitfnich prostfedi s nizkou korozni agresivitou byl zjis§tén orientaéni vztah mezi
zménou barevnosti a koroznim napadenim.

Urychlené korozni zkousky povlaku stfibra vedou ve vétsiné pfipadu k odliSnym mechanismim korozniho
napadeni, nez je zjistén v realnych podminkach. Je nutné zvolit vhodnou korozni zkoudku pro ziskani
relevantnich udaji o korozni odolnosti.

Tabulka 5 — Vysledky vizualniho hodnoceni zkousenych povlaku stfibra

vzore

K 72 h 144 h 240 h

skvrny na povlaku Ag 10%
1 koroze podkladového kovu

skvrny na povlaku Ag 10-15%
koroze podkladového kovu

skvrny na povlaku Ag 15%
koroze podkladového kovu

hrany
korozni dulky v povlaku 1%

hrany
korozni dulky v povlaku 5%

hrany
korozni dulky v povlaku 5%

skvrny na povlaku Ag 15%

skvrny na povlaku Ag 20%

skvrny na povlaku Ag 35%

. koroze podkladového kovu
2| koroze podkladového kovu 5% 'E°r°ze,pd°}”|'|':'ad°"er|‘°kk°g; 5% | 10%
orozni dulky v poviaku 57 korozni dulky v poviaku 5%
3 skvrny na povlaku Ag 5% skvrny na povlaku Ag 5-10 % skvrny na povlaku Ag 15%

korozni dalky v povlaku 1%

korozni dulky v povlaku 5%

korozni dalky v povlaku 5%
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skvrny na povlaku Ag 10%
koroze podkladového kovu
hrany

korozni zplodiny Ag 5% plochy

skvrny na povlaku Ag 20%
koroze podkladového kovu
hrany

korozni zplodiny Ag 10-15%

skvrny na povlaku Ag 35%
koroze podkladového kovu
hrany

korozni zplodiny Ag 20%

skvrny na povlaku Ag 1 %
koroze podkladového kovu
hrany

korozni dalky v povilaku 1 %
korozni zplodiny Ag 2 %

skvrny na povlaku Ag 5 %
koroze podkladového kovu
hrany

korozni dulky v povlaku 5 %
korozni zplodiny Ag 5 %

skvrny na povlaku Ag 5-10 %
koroze podkladového kovu
hrany

korozni dulky v povlaku 5 %
korozni zplodiny Ag 5-10 %

skvrny na povlaku Ag 1-5 %
koroze podkladového kovu
hrany

korozni zplodiny Ag 1-5 %
korozni dulky v povlaku 1-5 %

skvrny na povlaku Ag 5 %
koroze podkladového kovu
hrany

korozni dulky v povlaku 5-10 %
korozni zplodiny Ag 5 %

skvrny na povlaku Ag 10-15 %
koroze podkladového kovu
hrany

korozni zplodiny Ag 5 %
korozni dulky v povlaku 10-15
%

U g

Obrazek 12: Korozni napadeni povlaku stfibra po expozici v NSS (500x zvétSeno)
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Korozni zkousky chromovych povlakii

) Zdenék Bartak, Markéta Parakova
SVUOM s.r.0., U Mést'anského pivovaru 934/4, Praha 7 - HoleSovice

Uvod

Tvrdé chromovani neboli tvrdochrom je elektrochemicky proces nanaseni chromového povlaku na kovovy
podkladovy material, pouzivany zejména kvuli tvrdosti, otéruvzdornosti a korozni odolnosti tohoto typu
povlaku [1]. Ve srovnani s dal$imi zpUsoby povlakovani je povlak z tvrdého chromu silny, levny a relativné
snadno proveditelny. TlouStka povlaku z tvrdého chromu je obvykle asi 10 az 500 ym, mikrostruktura je
velmi jemna a obsahuje velmi malé mnozstvi oxidovych vméstkG a mikrotrhlin. Chromové povlaky jsou
charakteristické vyskytem velmi malych svislych mikrotrhlin a velmi kompaktnim rozhranim mezi povliakem a
zakladnim materialem, témér bez vyskytu vad [2], jak je ukazano na Obr. 1.

20kY 32,000 )

Obrazek 1. Mikrotrhlina (vlevo) a pfi¢ny vybrus (vpravo) chromového povlaku [2].

Provedené zkousky

Na vzorcich tahel springboxu s rozdilnymi povlaky (tvrdy Cr a NiP) byla provedena korozni zkouska s
oxidem sifiCitym s povSechnou kondenzaci vlhkosti podle DIN 50 018:2013 AHT 2.0 S Sulfur Dioxide
Corrosion. Podminky zkouSky zahrnovaly 2 | oxidu sifiCitého, 100% RH a teplotu (40+3) °C. Jako zkuSebni
zarizeni byla pouzita korozni komora K 300 fy.Liebisch a doba expozice provedené zkousky Cinila 4 cykly.
Vlastnosti testovanych vzorkd jsou shrnuty v Tab. 1 a vzhled vzorki pfed expozicemi je ukazan na Obr. 2 -
5. Korozni napadeni vzorkd po jednotlivych cyklech bylo hodnoceno vizualné podle normy CSN EN ISO
10289 Metody koroznich zkouSek kovovych a jinych anorganickych poviak( na kovovych podkladech.
Hodnoceni vzorku a vyrobk( podrobenych koroznim zkouskam. Na vybranych vzorcich bylo také provedeno
hodnoceni pomoci metalografickych vybrusu poviaku.

Tabulka 1. Testované povlaky v prostiedi SOx.

Sada Podkladovy material Preduprava povrchu Povlak Tloustka povlaku (um)
1 1.7227 NiP10-12% Tvrdy Cr 60
2 1.7227 NiP10-12% Tvrdy Cr 100
3 1.1221 odmasténi NiP (10 - 12 %) 50
4 1.1221 odmasténi NiP (10 - 12 %) 60
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Obrazek 4. Vzhled vzork( pred expozicemi - sada 3.

Dale byl testovan rozdil v korozni odolnosti leSténych a nelesténych chromovych povlakd korozni zkouskou
v neutralni solné mize podle CSN EN ISO 9227:2017 Korozni zkouSky v umélych atmosférach - ZkouSky
solnou mihou, metoda NSS. Podminky zkouSky zahrnovaly mihu 5% hm. roztoku chloridu sodného, 100%
RH, teplotu (35+2) °C a pH 6,5 - 7. Jako zkuSebni zafizeni byla pouzita korozni komora SKBW 1000 A-TR fy.
Liebisch, typ 42076211. Vzhled vzork( pfed expozicemi je ukazan na Obr. 6 a 7. Doba expozice ¢inila 240 h
a korozni napadeni bylo vizualné hodnoceno po 72, 144 a 240 h.

Obrazek 6. Vzhled vzorkii pred expozicemi - lestény Cr.  OPrazek 7. Vzhled VZOrk“gr'_ ed expozicemi - nelestény

Vysledky zkousek

Vizualni hodnoceni vzorkl exponovanych v prostfedi SO2 je shrnuto v Tab. 2. a vzhled vzorkd po ukonéeni
expozice je ukazan na Obr. 8 - 11. Metalografické hodnoceni pomoci metalografického mikroskopu Neophot
32 fy. Zeiss bylo provadéno po 2, 3 a 4 cyklech a vzhled povrchovych vrstev po jednotlivych cyklech je
ukazan na Obr. 12 - 15.
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Tabulka 2. Vizualni hodnoceni povlaku testovanych v prostiedi SO».

Doba expozice (cykly)

Sada

Vizualni hodnoceni korozniho napadeni

0 — 5 % plochy vzorkl koroze zakladniho materialu

0 — 5 % plochy vzorkl koroze zakladniho materialu

1
2
3 60 % plochy vzork( koroze zakladniho materialu
4

60 % plochy vzork( koroze zakladniho materialu

A W N -

10 — 15 % plochy vzork( koroze zakladniho materialu
5 —10 % plochy vzork( koroze zakladniho materialu
70 % plochy vzork( koroze zakladniho materialu

80 % plochy vzork( koroze zakladniho materialu

—_

A WO DN

70 % plochy vzork( koroze zakladniho materialu
15 % plochy vzorkl koroze zakladniho materialu
90 % plochy vzork( koroze zakladniho materialu

90 % plochy vzorkl koroze zakladniho materialu

1 75 % plochy vzork( koroze zakladniho materialu

A WO DN

20 % plochy vzorkl koroze zakladniho materialu
100 % plochy vzorkl koroze zakladniho materialu

100 % plochy vzorkl koroze zakladniho materialu

Obrazek 8. Vzhled vzork( po expozici - sada 1.

l‘,...x., i - ————T G 7

Obrazek 10. Vzhled vzorkd po expozici - sada 3.
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Obrazek 9. Vzhled vzork( po expozici - sada 2.
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Obrazek 11. Vzhled vzork{l po expozici - sada 4.




Obrazek 12. Metalografické vybrusy vzork( po expozici v prostfedi SO2 postupné po 2, 3 a 4 cyklech - sada 1.

, i : 5
Wr . . = o] Py
R . - % -

Obrazek 13. Metalografické vybrusy vzork( po expozici v prostfedi SO2 postupné po 2, 3 a 4 cyklech - sada 3.

Obrazek 14. Metalografické vybrusy vzork( po expozici v prostfedi SO2 postupné po 2, 3 a 4 cyklech - sada 4.

Z vizualniho a metalografického hodnoceni je patrné, Ze tloustka Cr povlaku ma vyznamny vliv na korozni
odolnost v prostfedi SO2. Zatimco u vzorkl s tloustkou povlaku 60 um dochazelo ke koroznimu napadani
podkladové oceli jiz od prvnich cykli zkouSeni, povlak o tloustce 100 pym chranil podkladovou ocel
dostate¢né i po ukonéeni expozice. U NiP povlakli dochazelo k trhlinam v poviaku a aktivni korozi
podkladové oceli jiz od prvnich cykl( zkousenych vzorkd.

Vzhled vzorku lesténych a nelesténych chromovych povlakii exponovanych v prostfedi neutralni solné mihy
po ukoncéeni expozice je ukazan na Obr. 15 a 16. Po 72 hodinach se u lesténych vzorkd zacala projevovat
koroze podkladového kovu na boéni strané na hrané vzorku. Po 240 hodinach byl na ploSe pozorovan dllek
a dochazelo k odlupovani a korozi podkladového kovu na hranach. Naproti tomu u nelesténych vzorki
dochazelo k mirnym vyskytim skvrn i na ploSe vzorkud ve velikosti od 5 do 20 %. Po ukonéeni expozice byly
na nelesténych vzorcich pozorovany i puchyfe na priblizné 1 % plochy.
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Obrazek 16. VVzhled vzorkl po expozici - nelestény Cr.

Obrazek 15. Vzhled vzorkl po expozici - leStény Cr.

Zaveér

Provedené zkousky ukazaly vyznamny vliv tloustky chromovych povlakd na korozni odolnost a byl ukazan
rozdil v korozni odolnosti povlakll tvrdého Cr a NiP v prostfedi SO2, kdy chromovy povlak chrani
podkladovou ocel mnohem lépe nez povlak NiP, u kierého dochazelo k vyznamnym trhlinam v poviaku a
aktivni korozi podkladového kovu. Zkouska v neutralni solné mlze ukazala mirné zvySenou korozni odolnost
lesténych chromovych povlakl v porovnani s nelesténymi.
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Regenerace kyselin z roztoku elektrolytu pomoci diftzni
dialyzy

Ing. Filip Bubnik, MemBrain s.r.o. Straz pod Ralskem

Firma MEGA a.s. ve Strazi pod Ralskem (Ceska republika) ve spolupréaci s dcefinou spolenosti MemBrain
s.r.o. nové dodava membranovou technologii difuzni dialyzy, ktera je ur€ena pro regeneraci volné kyseliny z
odpadnich roztoku kyselin znecisténych jejimi solemi. Zaméfujeme se zejména na regeneraci kyseliny
sirové, kyseliny chlorovodikové a kyseliny dusi¢né. Vhodnymi zajemci o technologii jsou firmy vyuzivajici
znaéné mnozstvi kyselin k Upravam povrchd raznych material (mofeni kovl, povrchova Uprava viaken
z riznych materialt apod.) a firmy zabyvajici se anodickou oxidaci hliniku.

Princip difuzni dialyzy spoc€iva v uziti vhodné aniontovyménné membrany pro selektivni transport kyseliny
pres membranu. Do membranového modulu vstupuje nastfik (odpadni kyselina z procesu znecisténa solemi)
a demineralizovana voda v podobném mnozstvi. Kyselina je z nastfiku pfes membranu do vody pfevadéna
prioritné. Kationty kovU jsou membranou odpuzovany, a proto sole membranou téméf neprochazeji. Volna
kyselina je tak precisténa od soli a mlize byt znova pouzita ve vyrobnim procesu.

PFinos této technologie spoéiva v nasledujicich bodech:
(1) spofi naklady na Cerstvou kyselinu tim, Ze je nezreagovana kyselina z procesu recyklovana zpét do
vyroby;
(2) snizi se naklady na neutraliza¢ni Cinidlo (typicky NaOH, Ca(OH)., Na2CO3) ve stechiometrickém
mnozstvi k regenerované kyseling;
(3) snizi mnozstvi odpadnich soli po neutralizaci a tim i zatéz Zivotniho prostfedi. Tim mlze byt
pozitivné ovlivnéna i vySe poplatkll za vypousténi soli do odpadnich vod.

Stavajici zafizeni je vhodné pro regeneraci kyselin z roztokd obsahujicich az 30 % H2S04, 20 % HCI, 15 %
HNO3, smés kyselin HNO3 (max 20%) + HF (max 5%). Obsah soli se mize ménit ve velmi Sirokém intervalu.

MnozZstvi volné kyseliny, které mize byt z roztoku regenerovano v jednom stupni dialyzy se pohybuje okolo
90 %. Rejekce soli (mnozstvi odstranénych soli) se pohybuje kolem 80 % u jednomocnych iontl, 95 % u
dvoumocnych iontll a az 98 % (u tfimocnych iontd, napf. hlinik). Pokud je tfeba vyraznéjSiho precisténi,
proces mize byt koncipovan ve dvou stupnich a mize tak byt dosazeno fadové lepSiho precisténi kyseliny.
MnozZstvi regenerované kyseliny i rejekce iont kovl jsou ovlivnény koncentracemi kyseliny a soli i pratokem
nastfiku a vody.

Web:
https://www.mega.cz/
https://www.membrain.cz/
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Inzertni pfiloha
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CESKA SPOLECNOST PRO POVRCHOVE UPRAVY

WWW.CSpuU.cz

pripravuje

KURZ OBSLUHOVATELU
NEUTRALIZACNICH STANIC

Zakladni kurz je uréen pro pfipravu obsluhovatelii téchto
stanic ke zkousce kvalifikaéni zphsobilosti pozadované CSN
75 65 05. Vychazi ze soucasné ekologické a zdravotnické
legislativy, ktera se soustavné méni a doplnuje.

Osnova kurzu zahrnuje zakladni udaje o vodohospodarskeé
legislativé, bezpeénosti a hygiené prace, prehled udaju o
technologii zneskodnovani odpadnich vod z povrchovych uprav
kovl véetné pouzivanych zafizeni a o jejich spravném provozu.
Rozsah predstavuje zakladni miru poznatki nezbytnych pro
bezpecnou a efektivni obsluhu neutralizaénich stanic jako
jednoho z nejvyznamnéjsich druhu ekotechnického zafrizeni.

Na kurz navazuji zkousky, po jejich absolvovani ucastnici

obdrzi osvédcéeni o absolvovani.

V pripadé zajmu nas obratem kontaktujte na nize uvedenych
kontaktech.

v v om

PhDr. Drahomira Majerova
tel. 737 346 857, cspu@seznam.cz
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