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2 UVOD

Lidé znaji a pouzivaji kovy uz tisice let. S rostoucim vyuzitim kovl ptestaly stacit
jejich ptirodni zdroje a zaCaly se vyrabét z rud. Nicméné Cisté kovy maji velké mnozstvi
energie, proto ji uvoliuji, aby se dostaly do energeticky niZzsiho stavu. Dochazi tak k reakci
S riznymi prvky, vzniku sloucenin s t€émito prvky a tim ke korozi kov.

Je tedy dulezité kovy pted korozi chranit, aby se prodlouzila jejich Zivotnost a
pouzitelnost. Dnes uz existuje mnoho zplsobi, jak toho docilit. Tato prace je hlavné
zaméeiena na galvanické pokovovani a procesy, které mu piedchéazeji. Pro pochopeni
galvanického pokovovani je nutné rozumét pochodiim, které pii ném probihaji, a také
porozumét pribéhu a pri¢indm koroze, coz je dilezité pro spravnou volbu ochrany
kovového povrchu.

V procesu galvanického pokovovani se pouziva mnoho riznych chemikalii a
ptisad. Vznikaji tak odpadni vody s velmi pestrou skélou latek. Vétsina téchto latek jsou
Skodlivé pro Zivotni prostiedi, proto by mély byt nalezité zlikvidovany. Voda z galvanovny
prochdzi neutralizacni stanici, kde je vyciSténa tak, aby mohla byt vypusténa
do kanalizace. V prubéhu neutralizace je oddélen kal, ktery je zlikvidovan firmou
zabyvajici se likvidaci nebezpecnych odpadd. Ve vypousténé vode je tfeba pravidelné
sledovat mnoho parametrii, mezi nimi hlavné obsah tézkych kovi pouzitych v galvanovngé.
Pro stanoveni tézkych kovill ve vodach bylo vyvinuto mnoho metod, mezi které napt. patii
atomova spektrometrie nebo elektrochemické metody.

Cilem této prace je pouzitim jedné metody sledovat koncentraci zinku a chromu
v oplachovych laznich galvanovny firmy Wanzl spol. s. r. 0. Vzhledem k neustalé snaze
urychlit vyrobu a zvétsit mnozZstvi pokovovaného zboZi se galvanicka linka urychluje, ¢imz
dochdzi k tomu, Ze zboZi nestihne dostate¢né odkapat, a tak dochazi k pomérné velkym

ztratam pouZivanych kovi.



3 TEORETICKA CAST

3.1 KOVY, JEJICH VLASTNOSTI A ELEKTROLYTY

Lidé pouzivaji kovy uz tisice let. Mezi prvni kovy, které byly nalezeny V ryzim
stavu v ptirod¢, patii kovy uslechtilé (zlato, stfibro, méd’) nebo neuslechtilé (zelezo, cin,
olovo). Vzhledem k tomu, ze je v pfirod¢ tézké najit Cisty kov, pfirodni zdroje nebyly
dostacujici, tudiz bylo nutné zacit vyrabét kovy z rud. Pti procesu vyroby je nutné dodat
mnoho energie (tepelné i elektrické), proto je vznikly kov bohaty na energii. Takovy kov
ptirozené piechazi do stabilnéj$iho, méné uspofadaného stavu S mensi energii [1].
Uvolnéna energie se nazyva slucovaci teplo, které se pro rizné kovy a slouceniny lisi.

Kovy tak mohou reagovat s celou skalou prvkt a tim vytvaret mnoho rtznych
sloucenin. Mezi tyto reakce, které patii k chemickym vlastnostem kovi, se fadi oxidace,
pusobeni ostatnich plynnych slou€enin, reakce kovii s pevnymi latkami nebo tekutymi
neelektrolyty.

K oxidaci dochazi u kovi s vysokym sluCovacim teplem. Vznikajici oxid pak
na povrchu kovu mtze vytvaret bud’ souvislou vrstvu, nebo zacne odpadat v podobé Supin.
V prvnim piipadé se vrstva oxidu stavd nepropustnou a kov je ji chranén. Naproti tomu
ve druhém piipadé Supiny odpadavaji a kov se rozpada. Rychlost tvorby vrstvy oxidu
zéavisi na teploté€ (s rostouci teplotou je rychlejsi) a probiha podle paraboly.

Mezi dalSi plyny reagujicimi s kovy patii pary halogenti a siry. Na kovovém
povrchu vznika vrstva slouceniny s pfisluSnym prvkem, pficemz pravidla jsou podobna
jako u oxidace. Kov je také schopen vyjmout prvek ze slouceniny, pokud je jeho afinita
k danému prvku veétsi.

Reakce kovil s jinymi pevnymi latkami probihaji velmi obtiZzné. Pti béZné teploté
dochdzi k reakcim napf. s jodem nebo sirou. ZvySenim teploty se zvySuje pocet pevnych
latek. Reakce pevnych latek umoznuje tzv. difuze. Slouceniny se tvofi nejdiive na povrchu
a postupuji hloubéji, dokud nedojde k rovnovaze.

Tekuté neelektrolyty jsou latky, které nepodléhaji elektrolytické disociaci. Jejich
reakce s kovy probihaji na podobném principu jako v pfedchozich ptipadech. Dulezitou
roli zde hraje rozpustnost kovu v reagujici kapalin€. Jako piiklad 1ze uvést reakci pevného
a tekutého kovu, kdy vznikéd jejich sloucenina nebo slitina opét za pomoci difuze.

vvvvvv

s elektrolyty [2][3].
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3.1.1 DEFINICE A VLASTNOSTI ELEKTROLYTU

Elektrolyty jsou roztoky nebo taveniny soli, kyselin a zasad, které maji schopnost
vést elektricky proud. Tato schopnost se nazyva elektrickd vodivost a muze byt
zprostfedkovdna dvéma zpiisoby — pfenosem proudu elektrony (vodiCe prvni tiidy, kovy)
nebo ionty (vodic¢e druhé tfidy, elektrolyty).

Na rozdil od kovu se elektrolyty vedenim proudu rozkladaji, disociuji na ionty, coz
jsou castice nesouci elektricky ndboj. Kladné nabité ionty nazyvame kationty a zaporné
nabit¢ jsou anionty. Roztok -elektrolytu ziskdme jeho rozpusténim ve vhodném
rozpoustédle. Elektrolyty délime na dvé skupiny, mezi které patii silné a slabé elektrolyty.

Silné elektrolyty jsou V roztoku pfitomny pouze ve formé iontt. Jako ptiklad lze
uvést krystaly chloridu sodného ve vodé. Vzniklé ionty Na® a CI piestanou tvofit
krystalovou mtizku tim, Ze se od sebe vzdali a pohybuji se témé&f nezavisle na sobé kazdy
se svym hydratacnim obalem. Sila krystalové mtizky byla tedy pfekonana silou hydratacni.

Slabé elektrolyty nejsou v roztoku pfitomny jen ve formé iontt, ale také ve forme
molekul. Molekuly jsou hydratovany mén¢ nez ionty a hydrata¢ni sily je nedokazou tplné
rozd¢lit na kationty a anionty. Koncentrace iontli ve slabém elektrolytu je tedy mensi nez
Vv elektrolytu silném. V dasledku netplné disociace vznikd v roztoku rovnovaha
mezi molekulami a ionty, kterou miizeme zapsat jako:

BA==B"+ A

Pro disocia¢ni rovnovahu plati, ze podil soucinii koncentraci reaktantli a reak¢nich

produktti je pti dané teploté a tlaku konstantni (zdkon Guldbergiiv-Waageoviiv).
Na zéklad¢ tohoto tvrzeni pro disociacni konstantu plati vztah:
o B IA7]

[BA]
V hranatych zavorkach jsou uvedeny koncentrace jednotlivych reaktanti a produkti,
nicméné spravngjsi a presnéjsi by bylo zde uvést aktivity namisto koncentraci. Konstanta
K’ se proto nazyva zdanliva disocia¢ni konstanta, jelikoz piedpoklada idealni chovani
roztokli a lze ji uvaZovat pouze ve zfedénych roztocich, ve kterych neni rozdil
mezi aktivitou a koncentraci tak velky.

Realny roztok neni tak aktivni, jak odpovida jeho koncentraci, proto je nutné pouzit
aktivitu misto koncentrace. S rostouci koncentraci roztoku elektrolytu, kdy se zmensuje

vzdalenost mezi ionty, roste 1 rozdil mezi aktivitou a koncentraci. Naopak pfi nekone¢ném

.....
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Mezi aktivitou a a koncentraci ¢ se pro zjednodusSeni vypoctu zavadi aktivitni

koeficient y, potom mtizeme psat, Ze:

a=c-y
Z uvedeného vztahu vyplyva, ze pokud se aktivitni koeficient rovna jedné, pak jsou
aktivita 1 koncentrace shodné. Tato situace nastava pii vySe zminéném nekonecném
zfedéni [2][4].

Voda je sama o sob¢é¢ malo vodiva, protoze je hlavné ve své nedisociované formé¢.
Koncentrace iontéi H" @ OH™ je tedy v elektrolytu velmi mald a jejich souéin &ni 10™.
Pokud se do vody pfida kyselina, ktera silné disociuje (napt. HCl == H" + CI), dojde
ke zvyseni koncentrace vodikového jontu na 107 az 10™.

V piipadé, Zze do vody pfidame zisadu (napt. NaOH == Na" + OH’), zacnou
pfevazovat hydroxylové ionty a jejich koncentrace se bude pohybovat v rozmezi 107 az
10, Pro ur&eni kyselosti a zasaditosti tak vznika stupnice pH [2]. pH se definuje jako
zaporny dekadicky logaritmus aktivity vodikovych iontt

pH = —logaf”

Analogicky se pro velmi malé koncentrace mize misto aktivity pouzit koncentrace [5].

3.1.2 ELEKTROLYZA

Proces, kdy elektricky proud prochazejici latkou zplisobi chemickou pieménu, se
nazyva elektrolyza. Chemickd pfeména je takova, ve které latka ztrati nebo pfijme
elektron, resp. dojde k jeji oxidaci nebo redukci. Tento proces se provadi v elektrolytické
cele, coz je aparatura, ktera se sklada z kladné€ a zaporné nabité elektrody. Elektrody jsou
od sebe oddéleny a ponofeny v roztoku s kationty a anionty. Latka, co ma byt pfeménéna,
muze vytvofit elektrodu, predstavovat roztok nebo se v roztoku rozpoustét [6].

K redukéni neboli katodické reakci dochazi tehdy, kdyz se kladny naboj presouva
z roztoku do elektrody nebo zaporny naboj naopak z elektrody do roztoku. Takto vznikly
proud se oznacuje jako katodicky. U oxidacni neboli anodické reakce nastava opacna
situace. Zaporny naboj putuje zroztoku do elektrody nebo kladny naboj z elektrody
do roztoku. Tento proud se nazyva anodicky.

Na zakladé uvedenych dé&ji miizeme definovat pojmy katoda a anoda. Na katodé
probihaji katodické reakce, tedy z katody ptechazeji elektrony do roztoku nebo se
na katod¢ vyluc€uji kationty z roztoku. Oproti tomu na anod€ probihaji anodické reakce,

coz znamena, ze elektrony jdou zroztoku do elektrody nebo se z elektrody uvoliuji

12



do roztoku kationty. Katodu nebo anodu nepozname podle jejich potencialu, ale
podle d¢je, ktery na nich probiha. Jako ptiklad Ize uvést baterii. Kdyz ji vybijime, tak
kladna elektroda ptfedstavuje katodu a zdporna anodu. Pfi nabijeni se jejich role vyméni

[4].
3.1.3 RADA NAPETI KOVU

Kov, ktery se ponofi do roztoku jeho soli, zaéne do roztoku uvoliovat jeho
kationty. Dojde k naruSeni rovnovahy a vznikne piebytek zaporné elektiiny. Nasledkem
toho bude, ze se kov nabije zaporné. Kazdy kov ma jinak velkou schopnost pfechazet
do roztoku a tento piechod je vzdy jiné povahy. Napéti vzniklé mezi elektiinou nabitym
kovem a roztokem se nazyva elektrochemicky potencial. Potencial kovu ponofeného
v roztoku jeho soli se srovndva s potencidlem vodiku vici vodé resp. se standardni
vodikovou elektrodou (platinova elektroda nasycena vodikem v kyselém roztoku).
Potencial standardni vodikové elektrody je definovan jako nulovy, protoZze nelze zméfit
absolutni potencial kovu v roztoku jeho soli.

Kovy, které se v elektrolytu rozpousti, uvoliuji kationty a nabiji se zaporné.
Vuci vodikové elektrodé maji proto zaporny potencidl a jsou elektronegativni neboli
neus$lechtilé. Druhy typ kovii se naopak nabiji kladn€¢ a maji oproti vodiku kladny
potencial. Témto kovim se fika elektropozitivni neboli uslechtilé. Podle potencidlu se
kovy chovaji 1 samy proti sob¢ jako uSlechtily a neuSlechtily. Tyto vztahy se zndzoruji

tzv. fadou napéti kova [2].
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E° (V) Standardni redoxni potencidly nékterych kova

Obrizek 1: Rada napéti kovii a jejich standardni redoxni potencialy [T].

Zuvedené tady kovi vyplyva né€kolik skutecnosti. Redukéni schopnosti kovi
klesaji v fad¢ zleva doprava. Kov stojici nalevo plsobi jako redukéni ¢inidlo na ionty kovl
stojici od daného kovu napravo. Kov, ktery leZi vice vlevo, ma schopnost vytésnit kovy
napravo z roztoku jejich iontd, napt.:

Fe (s) + CuSO, (aq) > FeSO4 (aq) + Cu
Kovy lezici vlevo od vodiku vytésnuji vodik z kyselin, napt.:
Zn + 2 HCIl - H, + ZnCl,
U kovii napravo od vodiku dochazi k redukci oxidu uslechtilého kovu vodikem na kov
elementarni.
CuO +H; > Cu+H,0

Zleva doprava klesa reaktivita kovu s vodou a kyselinami [7].
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Obrazek 2: Pozice prvkii fady napeti kovii v tabulce periodické soustavy prvkii [T].
Cervené vyznacené jsou kovy s nejvetsimi redukcnimi ucinky, modre oznacené jsou

uslechtilé kovy.

3.1.4 GALVANICKY CLANEK

Jak bylo uvedeno dfive, neni fyzikdlné¢ mozné zméfit potenciadl kovu, ktery je
ponofeny v roztoku své soli. Nicméné lze zméfit rozdil potencialit mezi dvéma elektrodami
ponofenymi ve stejném roztoku nebo lépe jsou ponofeny kazd4d v jiném roztoku.
Ve druhém ptipadé€, kazdy par elektroda-roztok ptedstavuje oxidacné redukcni poloviéni
¢lanek. Potencidl, ktery méfime, je soucet potencialii obou polovin ¢lanku. V poslednim
pfipad¢ je clanek tvofen dvéma stejnymi elektrodami, ale kazd4 je ponofend v jiném
elektrolytu. Ob¢ elektrody ale musi mit vzdy rozdilny potencial.

Popsané uspotadani se nazyva galvanicky clanek. Typicky ¢lanek se mize skladat
ze dvou riznych kovi, napf. zinku a médi. Kazda z téchto elektrod je ponotfena do roztoku
odpovidajici soli. Roztoky jsou od sebe oddéleny porézni bariérou, kterd jim zabranuje,

aby se rychle promichaly. Pies bariéru mohou difundovat pouze ionty [8].
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Obrazek 3: Galvanicky ¢lanek se zinkovou a médénou elektrodou [9].

Pokud zinkovou a médénou elektrodu propojime kovovym vodi¢em, piebytek
elektronti, které vzniknou pii uvolnéni Zn?* jonti do roztoku v levé &asti cely, zacnou
proudit vnéjSim okruhem do pravé c¢asti cely. Dojde k reakci elektronti s Cu®* ionty a
na povrchu médeéné elektrody se vylouci elementarni méd’. Pii popsané reakci je zinek
oxidovan médi.

Zn (s) + Cu®* > Zn* + Cu (s)
Oxidac¢ni a redukéni kroky (diléi reakce) se odehravaji v oddélenych prostorech.
Levé elektroda (oxidace): Zn (s) > Zn®" + 2 ¢
Prava elektroda (redukce): Cu®* + 2 e > Cu ()

Reakce muze zalit nebo pfestat probihat tim, Ze propojime nebo odpojime
elektrody. Pokud do obvodu vlozime proménny odpor, miizeme dokonce ovladat rychlost
reakce jednoduchym otocenim knofliku. Pfipojenim baterie nebo jiného zdroje proudu
k elektroddm umoznime opacny pribéh reakce. Pfipojime-li do vnéjsiho obvodu
ampérmetr, jsme schopni zmé&fit mnozstvi elektrického naboje proslého elektrodami a tim
pocet moli reaktantil, které se pfeméni na produkty podle reakce.

Aby clanek fungoval, musi mit vnéj$i elektricky obvod mezi elektrodami a oba
roztoky elektrolytd musi byt v kontaktu. Pokud by byly elektrolyty oddélené, pak by
kladny naboj ve form¢ zinec¢natych iontil odstranil veskeré méd’naté ionty na pravé strané a
elektrolyt na stran¢ zinku by byl kladn¢ nabity. Zatimco v elektrolytu na strané médi by se
hromadil zaporny ndboj. Vzniklé poruSeni elektro neutrality by vyZzadovalo hodné prace
pro vznik dalSich zine¢natych iontl v pozitivné nabitém elektrolytu nebo pro tok elektronil
do pravé casti ¢lanku, kde je jich tfeba pro redukci méd’natych iontd. V takovém ¢lanku

nedojde k zadné vyrazné chemické pieméné, protoze reakce se timto efektivné zastavi.
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Pro udrzeni reakce v ¢lanku musi byt naboj neseny elektrony ptes vnéj$i obvod
doprovazen kompenzacnim transportem iontd mezi elektrolyty. Tzn., Ze je tifeba
poskytnout iontiim piimou cestu z jednoho elektrolytu do druhého a to nejen pro Zn* a
Cu?*, ale také pro protiionty (napf. dusi¢cnanové NO3").

Jako feSeni se jako bariéra v jednodussich ¢lancich pouziva porézni membrana. Pro
pfesnéjsi meéteni je lepsi solny mustek. Stiedni Cast solného mustku byva naplnéna
koncentrovanym roztokem chloridu draselného. Na obou koncich mistku jsou umistény
porézni bariéry [8].

Dalsi feSeni by mohlo byt ponotfeni obou elektrod do jednoho elektrolytu, ziedéné
kyseliny sirové. Elektrolyty by nebyly odd€leny a reakce by mohla probihat. V elektrolytu
by byly v rovnovéze piitomny ionty H* a SO42. Ptibyvajici zine€naté ionty tuto rovnovahu
narus$i a zroztoku se uvolni vodik, ktery svij kladny naboj pieda médi. Okruh je tak
uzavien.

Elektromotoricka sila ¢lanku by vSak byla velmi mala a po kratkém c¢ase by doslo
K jejimu poklesu. Muze za to vodik, ktery vnikd do médéné elektrody a ta se pomalu
pfeménuje na vodikovou. Rozdil v potencidlech mezi elektrodami se zmensi a dokonce se
muze i obratit. Tento jev se nazyva polarizace.

Existuji dva druhy polarizace — chemicka a koncentracni. VySe zminény ptipad je
chemickou polarizaci, kterou jde zruSit za pomoci depolarizatorti, coz jsou piisady
slucujici se s vodikem (okysli¢ovadla). Ke koncentra¢ni polarizaci dochazi hromadénim

rozkladnych produktti v okoli elektrody. Zabranit ji Ize pohybem elektrolytu [2].

3.1.5 KORrozE

Koroze je destruktivni proces kovu zptsobeny chemickou nebo elektrochemickou
reakci s jeho okolim. Fyzikalni pii¢ina degradace materialu jiz neni druh koroze, ale je
popisovana jako rozruSovani (eroze) nebo opotiebeni. V nékterych piipadech vSak muze
chemicky proces doprovazet fyzikalni pfi¢inu (napt. korozni eroze). V definici koroze
nejsou zahrnuty nekovy, které také podléhaji zkaze. Plasty mohou bobtnat nebo prasknout,
dievo popraska nebo se rozlozi a zula podléha erozi. Koroze nekovili vSak neni predmétem
této prace.

Korozi Zeleza a zeleznych slitin se tikd ,,rezavéni®, vznikaji tak korozni produkty
sloZené pfevazné z hydratovanych oxidi Zelezitych. Nezelezné kovy také podléhaji korozi,

ale netvofi rez [3].

17



Koroze kovi

Pokud se kovova desticka ponoiena do kyseliny rozpousti stejnomérné, jeji povrch
zustava hladky. Takovy piiklad mtze byt ptikladem rozpousténi, ale probihaji pfi ném i
déje elektrochemické. Desticka se ale miize rozpoustet i nerovnomérné, jen na nékterych
mistech, ¢imz se vytvoii diulky a ona se tak za¢ne rozpadat. Tento piipad je piikladem
koroze, ktera je nepravidelna a tim dochazi k nezddoucimu rozruseni kovu. Diivodem
koroze je nerovnomérné slozeni kovu, kdy vznikaji rozdily v potencialech, coz ma vliv
na nepravidelné rozpousténi kovu a fungovani galvanického ¢lanku.

Pomoci teorie vzniku galvanického ¢lanku lze vysvétlit ptipady koroze. Ke vzniku
galvanického c¢lanku na n¢jakém kovovém predmétu staci, aby se na jeho povrchu
nachdzela mista s rozdilnymi potencidly. Takto vznikly ¢lanek se nazyva mistni ¢lanek,
protoze se nachdzi jen na uréitém misté na povrchu kovu. Divodem je odlisné slozeni
kowvu.

Vliv na vznik ¢lanku ma také ptritomnost kysliku. Kde se v elektrolytu nachézi
kyslik, tam se tvoii uslechtilejsi kov. Cést elektrolytu obsahujici kyslik mam tedy jiné
slozeni, a proto zde mtze vzniknout ¢lanek.

Dalsim faktorem ovliviiujicim vznik clanku je pfepéti. Je tfeba mit vyssi napéti
pro uvolnéni vodiku pfi ponofeni kovu do kyseliny, nez je napéti odpovidajici potencialu.
Tento jev mlze nastat u velmi ¢istych kovll. U kovll zneciSténych jinym kovem se prepéti
odstrani a vodik se miize zacit uvoliovat. Zalezi zde na tom, jaky kov je necistotou a jaké
ma prepéti k vodiku. Nékteré kovy (napf. rtut’) dokonce zpusobi, ze se kov v kyseling
viibec nerozpousti.

Dalsi jev, ktery je potieba brat v uvahu, je pasivita. Pasivni kov se nechové podle
ocekavani, protoze se nelcastni reakci, kterych by se dle jeho chemickych vlastnosti
ucastnit mel. Pasivita mize byt zplsobena cinidlem (Zelezo se nerozpousti v kyseliné

chromové) nebo chemickym zasahem. Na pasivnim kovu se vytvoii vrstvicka oxidu nebo

hydroxidu [2].

Druhy koroze kovit

Existuje mnoho druhti poruch zpiisobenych korozi tak, ze na kovy plsobi okolni
prostiedi. Korozi 1ze rozdélit podle rozsahu poSkozeni nebo dle mechanismu jejiho vzniku.
V prvnim piipadé se jednd o jiz zminénou rovnomeérnou (celkovou) korozi a

nerovnomérnou (mistni) korozi. PloSnd koroze probihd na celém povrchu témér
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rovnomém¢ a dochdzi kni, kdyZz je kov pasivni. Pokud je aktivni, uplatiiuji se
mikroclanky, kdy jsou anodickéd a katodicka mista na povrchu rovhomérné rozmisténa a
prabézné se jejich umisténi méni tak, Ze se to projevi rovnomérnymi Ubytky kovu. Mistni
koroze je intenzivni jen na nékterych mistech, na téch ostatnich mistech je piijatelna.

Podle mechanismu vzniku pak rozliSujeme Korozi:

- pisobenim makroclankt

- Stérbinovou

- bodovou

- mezikrystalovou

- selektivni

- vlivem prostiedi nebo vlivem vodiku

- erozni

Nerovnomérna koroze je hlavné zplsobena poruchou pasivity kovového povrchu a hlavni

poskozovaci mechanismus, ktery se zde uplatiuje, je anodické rozpousténi [10].

Rezavéni Zeleza

Vzhledem k velkému vyuzivani Zeleza a oceli, neni ptekvapivé, ze uz bylo napsano
mnoho o faktorech, které ovliviiuji jejich zivotnost pro viceucelové pouziti. Z praktického
hlediska existuje jediny faktor ovliviiujici zivotnost Zeleza — oxidace. Pod ni jsou zahrnuty
vSechny chemické procesy, které zptisobuji rezavéni. Zelezo vzdycky prochazi do stavu
roztoku, ale neni zddny dikaz toho, ze zelezo ptechdzi do roztoku s vyjimkou iontové
formy. Musi se tedy vzit v ivahu vliv podminek na rozdil potencidlii mezi Zelezem a jeho
okolim. Cely proces je procesem elektrochemickym a mira koroze je funkci
elektromotorické sily a odporu obvodu. Zelezo v kontaktu s vodnym roztokem ma sklony
k rozpousténi, ionizaci nebo oxidaci [11][12].

Z pohledu elektrochemie neni kovovy povrch Uplné€ stejnomérny, protoze muze
obsahovat necistoty. Na povrchu tak vznikd mistni ¢lanek s misty o rizném potencidlu.
Dojde-li ke kontaktu Zeleza s vodou, anodicka mista za¢nou do vody uvoliovat zeleznaté
ionty a na mistech katodickych vodikové ionty ptedavaji sviij ndboj, pficemz vznikne
vodik. Vznikne ptevaha hydroxylovych iontd, které putuji k anodé. Tam reaguji
s Zeleznatymi ionty za vzniku hydroxidu Zeleznatého. Kyslik pfitomny ve vodé se slouci
s vodikem na vodu a katoda se depolarizuje. Rez neboli hydroxid Zelezity (nerozpustny)

vznikne reakci kysliku a hydroxidem a za¢ne se usazovat v okoli anody, kde vyzira Zelezo.
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Odstranénim piebytku hydroxylovych iontli je obnovena rovnovdha a d¢j pokracuje.

Vznikne zde novy clanek, kdy anodou je vznikld rez. Vzhledem k tomu, ze rez je

propustna pro vodu, pokracuje rezavéni i pod ni [2].

v\a\Od"‘" provzdusnéng vog,
@s + 2HD - H,
f‘ Hp + 750, — H,0
koroze piifpH <79 | 2+ 2
| Fe”+ 2 OH—— Fe(OH),

Fe* | Fe(OH), — ©2

|

|
|

%,
e

anoda: uhlikova ocel

Obrazek 4: Zndzornéni priibéhu rezavéni uhlikové oceli ve vodé [13].

3.2 GALVANICKE POKOVOVANI]

Stale zvySujici vyuZivani kovll a vyrobkl z nich uZivanych v mnoha odvétvich
vznikaji pozadavky na prodlouZeni jejich Zzivotnosti. Vyuzivanim takovych produkti
dochazi k jejich styku s okolnim prostfedim a tim ke korozi a opotfebeni materialu. Proto
se pristupuje k povrchovym upravam kovl, které zvysi jakost, zivotnost, provozni
spolehlivost a vyuzitelnost zafizeni.

Znalost mechanismii, jakymi probihda poskozeni kovového povrchu, umoziiuje
poskozeni zabranit nebo alespot omezit. ProtoZze mohou byt kovové vyrobky vystaveny
nejriznéjsim podminkam, je tfeba na jejich zékladé volit nejvhodnéjsi zptisob ochrany a
zaroven prihliZzet k ekonomické efektivnosti a ekologickému plisobeni.

V podstaté jsou dva zplsoby, jak dosdhnout potiebné ochrany. Prvni spociva
ve snizeni termodynamické nestability mezi prostfedim a predmétem napi. volba
termodynamicky stabiln€j$iho materidlu nebo volba méné degradujiciho prostifedi. Druhy

zpiisob je ovlivnéni rychlosti reakce, kdy se pouZije material s pomalejSi reakci nebo se
upravi prostfedi pomoci ptidatnych latek, které kov pasivuji a zpomali korozi a opotiebeni.

Méme cCtyfi hlavni zplsoby dosazeni potfebného stupné ochrany: upravenim
prostiedi, zvolenim materidlu a povrchové tpravy, konstrukéniho materialu a technologie
vyroby a elektrochemickou ochranou [14].
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Tato prace je hlavné zamétend na elektrochemickou ochranu, konkrétné galvanické
pokovovéani. Pfed samotnym pokovovanim je nutné ucinit mnoho rozhodnuti a predchazi

mu mnoho krokd.

chemicke odmastovani

oplach

elektrochemicke odmasttovani
oplach

moreni

oplach

dekapovani

pokoveni

oplach

susent

Obrazek 5: Zdikladni schéma postupu pri galvanickém pokovovani [14].

3.2.1 VOLBA POVRCHOVE UPRAVY

Uéel pousiti upraveného povrchu

vvvvvv

galvanického povlaku. Zaroven se piihlizi k jeho cené a postupu nanaSeni, pozadované
zivotnosti a K ptedpokladanym vliviim, kterym by mohl byt kov vystaven. Existuje mnoho

wevr

Galvanické povlaky lze rozd€lit do tii skupin podle druhu pouziti:

- povlaky slouzici jen pro ochranu pied korozi
- povlaky, které plni i jinou funkci kromé& antikorozni ochrany (napf. chromovy a
niklovy povlak na telefonnim relé, kde chrom vytvaii magnetickou sparu

pro kontrolu ¢innosti, nebo cinovy povlak, ktery zlepsuje vzhled povrchu)
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- povlaky se specidlnimi vlastnostmi, kde neni dilezity vzhled ani ochrana
pted korozi (napt. Zelezné, niklové nebo chromové povlaky pouzivajici se pro vyssi

odolnost proti opotiebeni a usnadnéni mazani u spalovacich motorti)

Vliv okolniho prostiedi

Zde se uvazuji dva zakladni typy okolni atmosféry, ve které se miize kov nachdzet
— vnitini a vnéjsi prostfedi. Vnitini prostfedi je suché a kryté misto pred destém a vlhkosti,
proto v takovém prostiedi neprobiha témét zadna koroze.

Naproti tomu prostiedi vnéjsi ptisobi korosivnéji a vyznacuje se velkym obsahem
vlhkosti a necistot. Vlhkost a ¢asteCky necistot tvoti elektrolyt, ktery nésledné urychluje

korozi.

Typy povlaku a vliv zakladniho kovu

Povlaky se déli podle antikoroznich vlastnosti na dvé skupiny. Ve vztahu
k zdkladnimu kovu jsou povlaky elektronegativni (anodické) nebo elektropozitivni
(katodické). K elektronegativnim patii zinek a kadmium, k elektropozitivnim patii vSechny
ostatni.

Anodické povlaky jsou méné uslechtilé nez kov, na ktery se nanasi. Chrani kov
proti korozi v ptitomnosti elektrolytu pii jakékoli porovitosti povlaku. Pii reakci hraje
velkou roli mnozstvi a vodivost elektrolytu. Dokonce v ptitomnosti silného elektrolytu jsou
schopny kov ochrénit 1 pti velké porovitosti.

Katodické povlaky jsou naproti tomu uslechtilej$i neZ kov. Pokud jsou porovité,
mohou piispivat ke korozi kovu. I zde musi byt pfitomny elektrolyt, ktery je tvofen
destém, mlhou nebo vzdu$nou vlhkosti. Ochrannd funkce téchto typti povlakd je tedy
zavisla na jejich celistvosti a na prostfedi, ve které se vyskytuji. Katodické povlaky
nejcastéji postihuje zakeind dilkovd koroze, proto museji byt nanaSeny o dostatecné

tloust’ce.

Korozni chovani vybranych primyslovych povlakii

Zinkovv povlak

Zinkové povlaky se pouzivaji k ochrané Zeleza a oceli. Pékny leskly vzhled se
zajiStuje chromatovanim a lakovanim. Koroze zinkového povlaku probihd vétSinou
linearné s ¢asem a jeji rychlost je zavisla na prostfedi a tloust’ce ochranné vrstvy. Koroze

muze byt v priimyslovych oblastech urychlena pfitomnosti sloucenin siry v ovzdusi tvotici

22



s vodou kyselinu sirovou. Zinkovym povlakiim nejvice Skodi uzaviené a vlhké prostredi.
Vétsinou byvaji doplnéné o chromovy povlak, kdy je zajisténa vétsi ochrana.

Chromové povlaky

Chromové povlaky maji dobré ochranné vlastnosti, jsou-li naneseny o vhodné
tloust’ce. Pokud jde pouze o dekorativni povlak, ktery je nanesen velmi tence, neposkytuje
povlak téméf zadnou ochranu. Zde jde pouze o udrzeni lesklého a Cistého povrchu.
S rostouci tloustkou povlaku vSak ochrana stoupa. Dostatec¢na tloustka (25 pum) zajistuje

ochranu pied okolni atmosférou a odolnost proti odéru.

Pti vybéru galvanické povrchové Gpravy by se mélo dale ptihlizet k ekonomickému

hledisku a ke koroznim vlastnostem a ochranné hodnoté povlaku [4].

3.2.2 PREDBEZNE UPRAVY KOVOVEHO POVRCHU

Cisty povrch kovu je zakladem pro jeho Gsp&$nou povrchovou upravu. Kovovy
povrch se musi zbavit necistot, Spiny, mastnoty, starych lakli a vSech sloucenin a kovem,
které vznikly pilisobenim jeho okoli. Dale je dulezité, aby byl kov zbaven veskerych
nerovnosti povrchu, které by umoznily korozi. Opracovany povrch nemd pouze esteticky
vyznam, ale zajiSt'uje spravnou funkci ¢asti, které jsou hodné namahany.

Ptedbézné upravy povrchu se d€li na mechanickou Upravu (napt. obrabéni kovi,
lesténi, hlazeni), na odmasStovadni a odstrafiovani necistot a na chemickou ¢i

elektrochemickou upravu pro odstranéni necistot (napf. mofeni nebo leptani) [2].

Mechanické upravy

Mezi mechanické Gpravy mlZeme zatadit otryskavani, které z kovového povrchu
odstranuje okuje, rez a mechanické necistoty a to i na Spatné pfistupnych mistech.
Nevyhodou je, Ze po otryskavani je kov drsny, proto tento zplisob neni vhodny pro dalsi
chemické nebo elektrochemické tpravy.

Dale zde patii brouseni nebo lesténi. BrouSenim se postupné ubird materidl a s nim
dojde k odstranéni nerovnosti a vad materialu. Tato metoda je vhodna pro galvanické
pokovovéani. Rozdil mezi brouSenim a leSténim je, Ze pfi leSténi dochazi k menSimu ubytku
materidlu a plastické deformaci povrchu.

Podobnou upravou jako brousSeni je kartacovani. Kartaovani ma za ukol zjemnit,

sjednotit brouseny povrch a odstranit z néj vrstvu oxidu vzniklé pii brouseni [15].
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Dal8i mechanickou upravou povrchu je omildni. Omilanim se ubird a vyhlazuje
material pomoci vzajemného pisobeni omilanych vyrobki a omilacich prostredkt (napft.
kapalina s chemickym prostiedkem). Tato uprava se hlavné pouziva pro drobné soucastky.
Hrozi zde nerovnomérny ubytek nebo posSkozeni ¢lenitych soucastek.

K odstranéni rzi se da pouzit metoda opalovani plamenem. Po povrchu kovu
ptejizdi specidlni hotdk. Diky odliSné roztaznosti zakladniho kovu a korozniho produktu
dochazi k uvolnéni rzi a jejimu odfouknuti tlakem plynu. Ze zbytku rzi uniknou vysusenim

t€kavé slouceniny, které jeji tvorbu zrychluji [14].

Odmast ovani

Dulezitym aspektem pii galvanickém procesu je, aby z povrchu kovu byly
odstranény vSechny druhy necistot, at’ uz jsou vazany fyzikalni adsorpci (tuky, mastnota)
nebo adheznimi silami (prach, anorganické latky, kovové tiisky). Pti vyrobé kovovych
produktii se vzdy pouzivaji riznd mazadla, kterd lze rozdélit na minerdlni (oleje) a
vegetabilni (pryskyfice, tuky). Nicmén¢ ve vSech piipadech jsou to smési obou druhi, a tak
odmastovaci prostiedky musi byt schopny odstranit veskerou mastnotu. K odstranéni tuki
se vyuziva jejich fyzikdlnich a chemickych vlastnosti. Odmastovaci prostfedky musi tedy
nejprve uvolnit necistoty z povrchu, pfevést je do roztoku nebo emulze a zamezit jejich
opétovnému vylouceni na povrchu.

Zplusoby odmast'ovani je mozné rozdé€lit na odmastovani organickymi rozpoustédly
(napf. petrolej, benzin, tetrachlormethan, trichlorethylen), odmastovani ve vodnych
alkalickych roztocich (napt. Ziravé louhy, alkalické kiemicitany, vapno) a odmast'ovani
alkalickymi roztoky pfi pasobeni elektrického proudu.

Podle zplsobu aplikace odmastovani mizeme dale rozdélit na odmastovéani
ponorem, postiikem, v parach, elektrolytické, ultrazvukem, mechanické a tepelné [2][14].

Odmastovani, kdy se pouziva elektrického proudu, se nazyva elektrolytické
odmastovani. Prichod stejnosmérného proudu lazni zpisobuje disociaci latek v roztoku.
Na elektrodach se vyviji plyny, které ruSi adhezni sily, a tak zbavuji kov necistot.
Podle zptsobu zapojeni se odmast'ovani deli na katodické nebo anodické.

Katodické odmastovani ma vétsi ucinek, protoze pifi ném vznika vEétsi mnozstvi
vodiku. Vodik ale miize difundovat do kovu a vyloucené kovové necistoty se mohou

usazovat na odmast'ovaném kowvu.
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U anodického odmastovani dochéazi k vyvijeni kysliku a k naleptani povrchu, které
uleh¢i pfilnuti kovového povlaku. Kyslik ma ale mensi mechanicky ucinek nez vodik a

muze zoxidovat mastnotu, ktera se pak velmi $patné odstranuje [14].

Moreni

Motenim se z povrchu kovu chemickou nebo elektrochemickou cestou odstranuji
oxidy nebo jiné slouceniny. Jiz pii ném nedochdzi ke zméné jakosti povrchu, ale vSechny
povrchové vady zde vyjdou najevo. Moieni mé velky vyznam pro dalsi zpracovani kovu.

Moteni se nejcastéji provadi pomoci kyselin, kyselych soli nebo piipadné
alkalickych roztokii. Pouziva se stejna alkalicka ¢inidla jako u odmastovani. V piipade
kyselin se pouziva kyselina sirova, chlorovodikova, dusi¢na, fosfore¢nd, fluorovodikova a
octova nebo kysely hydrogensiran sodny.

Rozpusti-li se kov v kyselin¢, vznikne sil kovu a vodik. Pokud se rozpousti oxid,
vznikne sul a voda, ne vodik. Pfi rozpousténi kovu s vrstvou oxidu muze dojit ke vzniku
galvanického ¢lanku. Chemické moteni probiha tak, ze kyselina pronikne ke kovu, vznikne
vodik, kterym se zredukuje oxid Zzeleznato-Zelezity pouze na lépe rozpustny oxid
zeleznaty. Vysledkem je, Ze se rozpousti vrstva oxidu a zaroven kov a vznikly vodik
pomaha ocistit povrch.

D¢j elektrochemického moteni vypadd nésledovné: Zelezo predstavuje anodu a
do roztoku prechazeji zeleznaté kationty, které z kyseliny uvoliuji ekvivalentni mnozstvi
iontli vodikovych. Oxid Zeleznato-Zelezity je katodou, kde vodikové ionty ptedaji svij
naboj a s kyslikem z oxidu se pfeméiuji na vodu. Takto je oxid zredukovan a za¢ne na n¢j
pusobit kyselina.

Aby nedochazelo ke zbyte¢nému rozpousténi kovu, ptidavaji se do mofticich lazni
organické latky (napf. sulfonované derivaty dehtu, derivaty thiomocoviny,
vysokomolekularni organické povrchové aktivni latky). Zmensi se ztraty kovu a kyseliny,
snizi se vyvoj vodiku a omezi nebezpe¢i z premoteni. Dalo by fici, ze piisady jsou
negativnimi katalyzatory rozpousténi kovu a pfitom nebrani rozpousténi vrstvy oxidu.

K pfemoteni miize dochazet, kdyZz moteni probiha nestejnomérné. Stava se u okuji,
které nejsou tplné stejnorodé. Cast kovu miize byt uz vymoiena, ale nékde zbyde okuj.
Ptemotit 1ze 1 kov, ktery v kyseliné ziistane pftiliS dlouho. Kov se pak rozpousti a do n¢j
difunduje vodik. Vznikla slitina vodiku a Zeleza je nestdld a kiehka a zpisobuje trhani

nebo lamani kovu pfi dal§im zpracovani [2].
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DalSim druhem mofeni je odrezovani. Odrezovanim se z povrchu kovu odstraiuji
pouze korozni produkty. Rez se odstranuje kyselinami, kdy se nejvice pouzivaji roztoky
kyseliny fosforecné. Odrezovace kromé kyseliny fosfore¢né obsahuji jesté inhibitory
koroze, smacedla a odmast’ovadla.

Zvlastnim druhem moteni je dekapovani. Pomoci dekapovani se odstrani tenka
vrstva oxidu, ktera muize vzniknout pisobenim kysliku u anodického odmastovani.
Dekapovanim se aktivuje povrch kovu pied samotnym galvanickym pokovovanim.

IntenzivnéjSitho moteni Ize dosahnout pouzitim elektrolytického moteni a stejné
jako u odmastovani se rozdéluje na katodické a anodické. Pouziva se stejnosmérny nebo
stiidavy proud a jako elektrolyty se pouzivaji kyseliny, hydroxidy a roztoky soli a tavenin.

U katodického moteni v kyselin€ je kov katodou a olovéné nebo grafitové desky
anodou. Princip popsaného mofeni spociva v rozruSeni a rozpu$téni okuji a oxidi
za pomoci vodiku. Vodik zredukuje vyssi oxidacni stavy Zeleza na niz$i a odtrhuje
Z povrchu rez. Nevyhodou je vétsi moznost difuze vodiku do kovu nez pii chemickém
mofenti.

U anodického moteni jsou katoda a anoda obracené. Princip je podobny jako

u katodického moteni. Na anodé se vyviji kyslik [14].

3.2.3 ELEKTROTECHNICKE POKOVOVANI

Do této skupiny procest se fadi vSechny procesy, kdy ionty kovi tvoii na povrchu
pokovovaného predmétu kovovy povlak. Pokovovani z vodnych roztokii nebo ze solnych
tavenin za piivodu vné&jSiho proudu se nazyva elektrolytické pokovovani. Pokud jde
0 pokovovani ve vodném roztoku za piivodu stejnosmérného proudu, jednd se
0 galvanické pokovovani. Oborem, ktery se zabyva galvanickym pokovovanim, je

galvanotechnika [2].

Princip galvanického pokovovani

Procesu galvanického pokovovani se fika elektrodepozice a je to d¢j analogicky
k opaénému dé&ji v galvanickém ¢lanku. Piedmét, ktery ma byt pokovovan, piedstavuje
katodu a anoda je kov, kterym se pfedmét pokovuje. Obé¢ ¢asti jsou ponofeny do roztoku
obsahujiciho jednu nebo vice kovovych soli a dalSich iontli pro zajisténi elektrického
proudu a ptipojeny je zdroji stejnosmeérného proudu, baterii nebo nejcastéji k usmeérnovaci.

Anoda je pfipojena ke kladnému polu, zatimco katoda k negativnimu. Pfi zapnuti zdroje
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napéti dojde k oxidaci kovu tvoficiho anodu z oxida¢niho stavu nula na kation s pozitivnim
nabojem. Vzniklé kationty se slouc¢i s anionty v roztoku. Priklad: V kyselém roztoku se
Z médéné anody meéd’ oxiduje na Cu®* ztratou dvou elektronii. M&d'naté ionty v roztoku se
slougi s aniontem SO,* a vznikne siran médnaty. Na katodé se méd’ zredukuje na kovovou
meéd’ ziskanim dvou elektronti. Vysledkem je efektivni pfenos médi z anodového zdroje

na kovovy povrch, ktery tvoii katodu [16].

Baterie

||||t—m'

AgNO;(aq)

Obrazek 6: Pokovovani stribrem. Anoda je stribrna deska a katoda Zelezna [Zice

[16].

VétSina pokovovacich lazni obsahuje kromé kyanidi depozitovanych kovl jesté
kyanidy dalSich kovi (napt. kyanid draselny). Volné kyanidy usnadiiuji anodickou korozi,
pomahaji udrzovat stalou hladinu iontti kovu a ptispivaji k vodivosti. Ke zvySeni vodivosti

se navic mohou piidavat uhli¢itany nebo fosfore¢nany [16].

Teorie galvanického pokovovani

Galvanické pokovovani je zalozeno na elektrolyze. Pti elektrolyze vstupuji ionty
do roztoku a pohybuji se mezi elektrodami pomoci vnéjsiho elektrického proudu. Aby se
zajistilo vylouceni kovu zroztoku, musi dostat urcité mnozstvi elektfiny s urcitym

napétim. Pfi elektrolyze tedy zalezi na mnoZstvi proudu a jeho napéti.
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Elektrolyza na rozdil od galvanického ¢lanku, kde je tfeba rozpousténi kovu
z anody, muze probihat mezi nerozpustnymi elektrodami. U galvanického c¢lanku
elektricky proud vznika, u elektrolyzy se spotiebovava. Pii vzniku iontl se uvolni energie,
ale aby se ionty pfeménily zpatky na kov, musi se jim energie dodat. Mnozstvi potiebné
energie nezavisi na druhu a povaze kovu, ale na elektrickém néboji iontu a mnozstvi
nabojii iontu zavisi na mocenstvi kovu. Na tuto zakonitost ptiSel Faraday, ktery fekl, ze
k vylou€eni jednoho gramekvivalentu kovu je tteba 96 490 Coulombi (C) [2]. Chemicky
gramekvivalent se definuje jako hmotnost jednoho molu latky d€lena jejim mocenstvim
[17]. Jako ptiklad 1ze uvést, ze k vylouceni 63,57 g médi z méd’né soli je zapotiebi stejné
elektrické energie jako k vylouceni 31,78 g médi z méd'naté soli.

Mnozstvi elektfiny 1 C proslé vodi¢em za 1 sekundu se nazyva Ampér (A). Aby se
vyloucil jeden gramekvivalent kovu za hodinu, je k tomu zapotiebi 96 490 : 3600 = 26,8
Ampérhodin (Ah) [2].

Kov Atom. Hustota | Druh lazné Mocenstvi | Elektrochem. | Proud.
véha (g/cm®) ekvivalent | vytézek
Nikl 58,69 8,80 kysela 2 1,095 95 %
Med 63,57 8,91 kysela 2 1,186 100 %
Med 63,57 8,91 cyankalicka 1 2,372 75 %
Zinek 65,38 6,97 cyankalicka 2 1,219 70 %
Zinek 65,38 6,97 kysela 2 1,219 100 %
Chrom 52,01 6,50 kys. chrom. 6 0,323 10 %
Kadmium | 112,41 8,64 cyankalicka 2 2,096 95 %
Stiibro 107,88 10,49 cyankalicka 1 4,025 99 %
Zlato 197,20 19,50 cyankalicka 1 7,357 65 %
Zlato 197,20 19,50 ferrokyanidova | 3 2,452 99 %

Tabulka 1: Elektrochemické ekvivalenty nekterych kovit v glAh [2].

V praxi je dulezité védét, jak dlouho se ma pokovovat na uréitou tloustku (v mm),
coz se da vypocitat podle vzorce:
_P-p-1000-h
Ae-I-r

, kde:
P je plocha pfedmétu v dm?,
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p je hustota kovu (z tabulky),

h je tloustka pozadované nanesené vrstvy,
Ae je elektrochemicky ekvivalent,

| je intenzita uzitého proudu v A,

r je proudovy vytézek v % (z tabulky).

Pti vlozeni dvou elektrod do roztoku -elektrolytu probéhne diive popsany
elektrochemicky d¢j a vznikne tak ¢lanek o ur¢itém napéti. Pokud se na elektrody v lazni
vloZzi jen malé napéti, nebude to stacit k vylouceni kovu. Aby nastal elektrolyticky rozklad,
musi se napéti zvysit na urCitou vysSi. Tak se ptfekona napéti ¢lanku ptsobici opacné a
rozkladné napéti. V praxi se vSak vklada vétsi napéti, kryci, jinak by byl rozklad velmi

pomaly. Napéti na piivodech 1azné je svorkové napéti [2].

Galvanicke zinkovani

Zinek je velmi reaktivni kov. Pro galvanotechniku ztoho plyne nékolik
charakteristickych vlastnosti. V fad€ napéti kovii ma zinek vici Zelezu vyhodné postaveni,
ale jeho odolnost viic¢i korozi je mala, protoze uz v atmosférické vlhkosti vznikaji jeho
korozni produkty. Tyto produkty ale zpomaluji dalsi korozi. Dal§i nevyhodou zinku je
mala tvrdost.

Zinek se pouziva na pokoveni zeleza a oceli, vi¢i kterym se chova jako anoda.
Zinek v pritomnosti zeleza prechazi do roztoku a vytvoii na ném ochrannou vrstvu.
Schopnost zinku pokryt se vrstvou oxidu nebo uhli¢itanu zinecnatého zpomali nebo zastavi
dal§i korozi. Ochrana zinkem se pouziva hlavné tam, kde se piedpokladad vystaveni
vyrobkil vlivim atmosféry nebo vody. Zivotnost zinkového povlaku se did zvysit
chromatovanim nebo fosfatovanim.

V praxi existuje nékolik druhti pouzivanych elektrolytd pro vylu¢ovani zinku:

- kyanidové lazn¢ — zinek ve form¢ zine¢natanu a komplexniho kyanidu, velmi dobra
hloubkova ucinnost, maly proudovy uc€inek, pouziti vhodnych piisad umozni
vylouceni lesklého povlaku, nevyhodou je jedovatost kyanidii

- bezkyanidové alkalické 1azn€ — zinek ve formé zine€natanu, jako komplexotvorné
latky slouzi organické ptisady, vhodné pro hromadné procesy, vyloucené povlaky

jsou matné, pouziti ptisad pro vznik lesku
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- slabé kyselé 1azné — nejmodernéjsi, vysoka rychlost vylucovani, taznost povlaku,
dobra hloubkovéa ucinnost, vhodné pro hromadné i zavésové pokovovani, diky
100% tcinnosti moznost pokovovat i Sedé, temperované litiny a pruZiny bez vzniku

vodikové kiehkosti, siranochloridové nebo jen chloridové elektrolyty

Jako ptisady pro vznik lesku se pro kyanidové a bezkyanidové 1lazn¢ pouzivaji koloidni
latky (zelatina). Pro slab¢ kyselé lazné se pouzivaji organické latky (alifatické uhlovodiky),
rozpoustédla a smacedla. Pro pasivaci se pouziva chromatovani zinkovych povlaki, ¢imz

se zvysi jejich odolnost proti korozi [4][15].

3.2.4 GALVANICKA LINKA VE FIRME WANZL
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Obrazek 7: Schematické zndzorneéni galvanické linky ve firmé Wanzl spol. s. r. o.

Firma Wanzl pouzivd na ochranu vyrobené¢ho zbozi galvanické zinkovani.
Pro vylepseni vlastnosti kovového povrchu je zde zafazena lazent s modrou pasivaci, jejimz
zakladem je chrom v mocenstvi tfi.

Navésené zbozi jde nejprve do chemického odmasténi (1azné €. 2 a 3). V laznich je
obsaZen hydroxid sodny o koncentraci 25 g/l. Nasleduje chemické pfedodmasténi (lazné
¢. 4 a 5) s hydroxidem sodnym o koncentraci 25 g/l. Lazné 6.1, 6.2 a 7 jsou oplachové.
Déle se zbozi moti v laznich 8, 9 a 10, které obsahuji 31% kyselinu chlorovodikovou
0 koncentraci 580 ml/l, a po mofeni jsou tfi oplachy (lazn€ 11.1, 11.2 a 12). Nésledné€ jsou
zafazeny tf1 lazné s elektrolytickym odmasténim, které obsahuji hydroxid sodny
0 koncentraci 90 g/l, pii¢emz prvni dvé (€. 13 a 14) jsou s katodickym odmasténim a teti
(¢. 15) s anodickym, po nich jsou dva oplachy (¢. 16.1 a 16.2). Timto je ukonceno ¢isténi

kovového povrchu a zbozi jde dale na dekap (¢. 17), oplach (¢. 18) a konecné
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do zinkovacich lazni (¢. 19.1, 19.2, 19.3, 19.4, 19.5, 19.6 a 19.7), které obsahuji 35 g/l
zinku, 180 g/l chloridovych aniontd pro zajisténi vodivosti a jako pufr je zde kyselina
borita o koncentraci 25 g/l a pH 5,0 — 5,2. Po zinkovacich laznich jsou zafazeny opét tii
oplachy (€. 23.1, 23.2 a 24), znichz ¢. 24 je kysely oplach. Nasleduje modra pasivace
(¢.25), kam se ptidava komeréni ¢inidlo s nazvem Slotopas Z 21 a jeho koncentrace
Vv lazni je 35 ml/1 a hlavni slozku tvofi hexahydrat chloridu chromitého. Lazen ¢. 38 je zluta
pasivace, ktera se nepouziva. Po pasivaci jsou dva oplachy (26.1 a 26.2) a horky oplach

(¢. 27). Posledni upravou je utésnéni (€. 28). Pak nasleduje okap (€. 29) a nakonec suSeni

(é. 30,31 2 32).

3.3 ODPADNI VODY Z GALVANICKE VYRODY

Odpadni voda z galvanoven je smé&si nejriznéjSich chemickych latek. Galvanovny
jsou proto vybaveny neutralizacni stanici, ktera odstrani z vody chemikalie tak, ze ji lze
pak vypustit jako odpadni vodu do kanalizace. Neutraliza¢ni stanice mohou byt bud’
odstavné pro men$i mnozstvi vod, nebo prito¢né pro vEtsi objemy [18].

Odpadni vody prochézi fyzikalné-chemickou Upravou v reaktorech neutralizaéni
stanice. Neutralizuji se rozpusténé chemikalie a pfevedou Se na nerozpustné. Lepsi
ucinnost se dosahuje michanim nebo cefenim c¢iSténé vody a v navazujicich nadrzich se
nerozpustné chemikalie nechaji sedimentovat. Za vystupem ze stanice je zafazena
ionexova docist'ovaci stanice [19].

Mezi sledované parametry a prvky v odpadnich vodéach z neutralizacnich stanic a
v kalech patii rozpusténé anorganické soli (RAS), rozpustény organicky uhlik (dissolved
organic carbon, DOC), fluoridy, arzen, baryum, kadmium, chrom, méd’, rtut’, nikl, olovo,
antimon, selen, zinek, molybden, rozpusténé latky (RL), nerozpusténé latky (NL), pH,
nepolarni extrahovatelné latky (NEL), chemicka a biochemicka spotieba kysliku (CHSK a
BSK), suma polycyklickych aromatickych uhlovodiki (PAU). Mezi PAU se konkrétné
fadi naftalen, fenantren, antracen, fluoranten, pyren, benzo(a)antracen, -chrysen,
benzo(b)fluoranten,  benzo(k)fluoranten,  benzo(a)pyren,  benzo(g,h,i)perylen a

indenol(1,2,3-cd)pyren.
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3.3.1 ROZPUSTENE ANORGANICKE SOLI

U RAS je tézké docilit limitu pro vypusténi do odpadnich vod, protoze béznou
chemickou upravou lze jejich mnozstvi ovlivnit jen velmi malo a navic neutralizaCnim
procesem se jejich koncentrace ve vyc¢isténé vodé zvysuje, proto mohou byt problémem.

RAS jsou slouceniny s iontovou vazbou, proto v roztoku disociuji na kationty a
anionty. Kationty dobie rozpustnych soli piedstavuji hlavné alkalické kovy a kovy
alkalickych zemin. Jsou tvofeny i mnoha dalsimi kovy, mezi které napt. patii chrom, zinek,
méd’ a kobalt, ale ty jde pfevést na nerozpustné latky srdzenim nebo jinou chemickou
upravou, takze jejich vliv na koncentraci RAS je zanedbatelny.

Co se tyCe aniontl, RAS vytvari chloridy, sirany, dusicnany a fosforenany.
Jmenované jsou nejvice pfitomny v latkach, které se pouZzivaji pro galvanické pokovovani.

Nejvice kritické jsou Na* a CI, protoze jejich soli jsou velmi dobfe rozpustné [20].

3.3.2 TEZKE KOVY

Kovim, které maji objemovou hmotnost vétsi jak 5000 kg/m3 nebo se srazi
sulfidem sodnym, se fika tézké kovy. Nékdy se jim nespravné tika toxické kovy, ale
toxické kovy nemusi byt nutné té€zké (napft. beryllium).

Ve vodach se vyskytuji v rozpuSténé i nerozpusténé formé. V rozpusténé formée
prevladaji hlavné komplexy s anorganickymi (COgZ', HCOx5, 50,7, PO43') nebo
organickymi ligandy (huminové latky, aminokyseliny), u vod z galvanoven jesté navic

vyskytuji kyanokomplexy a amminkomplexy.

Zinek

Zinek se ve vodach v rozpuiténé formé vyskytuje jako Zn®*, hydroxokomplexy,
sulfatokomplex a ve vodach z galvanoven jako kyanokomplexy a amminkomplexy, které
mohou obsahovat az 4 ligandy v molekule. Komplexy muze zinek také tvofit
s organickymi latkami.

Zine¢naty kation ma malé komplexacni vlastnosti oproti médi kvili nizké
hydrolytické konstanté. Ve vodach se zinek miize vyskytovat vice jako kation nez ostatni
formy. Plati to hlavné pro vody v neutralnim nebo kyselém pH s malym obsahem mineralt
a organickych latek. V galvanickych vodach naopak nad kationtem pievladaji

kyanokomplexy a amminokomplexy.
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Pro lidi, zvifata a rostliny je zinek esencialni stopovy prvek. Ma pozitivni
biologické a biochemické funkce a tvofi soucast nékterych enzymu. Nejsou znamé zadna
onemocnéni ve spojitosti s pitim vody s obsahem zinku, proto jeho koncentrace v pitnych
vodach neni limitovana. Zinek je ale velmi toxicky pro vodni organismy a jeho imisni
hodnota pro povrchové vody je 0,16 mg/l. Velmi citlivé na zinek jsou lososové ryby,
pro které je letalni koncentrace zinku 0,1 mg/l. Pro kaprovité ryby je tato koncentraci
piiblizn¢ desetkrat vyssi. Jak moc bude kov toxicky, zéalezi na slozeni vody. Piipustna

koncentrace pro vody vypusténé z pokovovacich procesu je 2 mg/1 [21].

Chrom

Chrom se vyskytuje ve dvou oxidagnich stavech Cr" a Cr¥', miize byt véazan i

: VPSP <
organicky, pfi¢emzZ nejstabilngjsi je ve formé& Cr

. Jeho vyskyt v rozpusténé formé je
hlavn¢ jako chromity kation a hydroxokomplexy. Kation pfevazuje v siln¢ kyselém pH a
v okoli neutrdlniho pH ho vyvazuji hydroxokomplexy. Chromity kation ma velkou
komplexacéni schopnost, snadno hydrolyzuje a jeho rozpustnost ve vod¢ je hlavné dana
rozpustnosti hydratovaného oxidu.

Cr¥! se vyskytuje ve formach chromanu nebo dichromanu. Slougeniny chromu
v oxidaénim stupni Sest jsou ve vod¢ vétSinou dobife rozpustné, proto je chrom tieba
zredukovat do stupné tii. Redukce se provadi zeleznatymi solemi nebo sifi¢itanem
sodnym.

Ve vodach miize dochazet k oxidaci nebo redukci chromu. K oxidaci Cr'"' mize
dochézet 1 diky rozpusténému kysliku ve vod¢, ale reakce probih4 velmi pomalu. Rychlejsi
oxidace kyslikem probihd v pfitomnosti manganu ve vysSich oxidacnich stavech.
V bezkyslikatém prostiedi probiha redukce Cr”' pomoci sloucenin Fe", sulfida,
huminovych latek a organickych latek s thioskupinou.

Chrom je esencialnim mikroprvkem, reguluje hladinu glukosy v krvi a podili se
také na syntéze nukleovych kyselin. Ve vyssi koncentraci je vSak toxicky a to hlavné jako
Cr¥! pro zivogichy, rostliny i bakterie. M4 karcinogenni a genotoxické tiginky, proto by se
mély odlifovat koncentrace celkového chromu a Cr"'. V pitné vodé jeho celkova
koncentrace nesmi byt vétsi nez 0,05 mg/l, pro kojenecké vody dokonce jesté dvakrat

méné. Imisni limit pro celkovy chrom v povrchovych vodach je 0,035 mg/1 [21].
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3.3.3 PRINCIP NEUTRALIZACNI STANICE

Jak jiz vyplyva z nazvu, v prvni fadé neutraliza¢ni stanice slouzi k neutralizaci
vody. Poté se davkuji rizné chemikalie, vznikne kal a ten se dale odvodiiuje. Neutraliza¢ni

stanice se sklada z téchto ¢asti:

- akumulaéni nadrz

- Cerpadla vstupnich vod

- Cerpadla na davkovani chemikalii (hydroxid vapenaty, hydroxid sodny, kyseliny,
koagulant, flokulant)

- sila na praskové vapno a ptiprava vapenného mléka

- neutralizacni reaktor s pH analyzatorem

- flokulaéni reaktor

vvvvv

- kalova koncovka (Cerpadla kalu, kalova nadrz, kalolis, odstfedivka)

Odpadni voda nejdfive natékd do akumulacni nddrze. Ta soucasné vyrovnava
pfitok. Plnicim cerpadlem dale voda tece do neutralizacniho reaktoru, kde se davkuji
chemikalie podle méteného pH. Koloidni ¢astice se destabilizuji a dojde k jejich vysrazeni.
Ve flokula¢nim reaktoru z téchto ¢astic vzniknou rozmérné a dobfe separovatelné vliocky,
do kalové nadrze, na odvodnéni a nakonec na kalovou koncovku. Odsazenou vodu lze
docistit na piskovém filtru, na kterém se zachyti zbytky vlocek a Cistd voda odtece

odbérnym potrubim [22].

Obrazek 8: Ukazka neutralizacni stanice [23].
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Pro splnéni legislativy s koncentraci tézkych kovl ve vypousténych vodach se
neutraliza¢ni stanice dopliuji o ionexové kolony se specialnimi iontoménici. Tak dojde

ke spolehlivému odseparovani té¢zkych kova [23].

3.4 METODY PRO STANOVENI TEZKYCH KOVU VE VODACH

wewvr

do laboratofe. Nespravnym odbérem vzorku nebo jeho Spatnym skladovanim dojde ke
vzniku chyb, které uz vétSinou nelze napravit. Voda s t¢Zkymi kovy by se méla odebirat
do vzorkovnic z borosilikatového skla nebo z plastu. Po odbéru by mél byt vzorek co
nejdiive analyzovan, nejlépe bezprostiedné po odbéru, protoze s ¢asem muze dochdzet
k degradaci vzorku a ztraté analytd. Tyto zmény je mozné zpomalit a minimalizovat
sniZenim teploty skladovani vzorku a jeho vhodnou konzervaci. Zpisob konzervace zavisi
na druhu analytu a na metodé¢ pouzité k analyze. Konzervace vzorku s tézkymi se provadi
ptidavkem kyseliny podle metody pouzité ke stanoveni.

Dals$im krokem pted analyzou vzorku je jeho Uprava, kterd zavisi na vlastnostech
vzorku a na Gcelu, kterému ma Uprava slouzit. Ve vzorku vody se suspendovanymi latkami
Ize analyt stanovit v celém vzorku nebo jen v suspenzi, ptipadné jen v roztoku. Podle toho
se vzorek zhomogenizuje, zfiltruje nebo odstfedi. Dal§im diivodem pro upravu vzorku je
odstranéni latek, které by mohly ruSit stanoveni. Pro odstranéni nerozpusténych latek se
pouzije filtrace, odstfedéni, sedimentace nebo separace na ménicich iontl. Pokud je tfeba,
provede se separace analytu ze vzorku destilaci nebo extrakcemi podle typu analytu, ¢imz
zaroven dojde i k zakoncentrovani vzorku. Po zvoleni kalibraéni metody se piejde
k samotné analyze [24].

Ke stanoveni téZkych kovii ve vodach existuje mnoho metod. Rozdily mezi
metodami jsou v mezi detekce, naroCnosti na provedeni a piistrojovém vybaveni.
NejCastéji se pouzivaji metody atomove spektrometrie (absorpéni, emisni, pfip.
fluorescen¢ni) a voltametrické metody (polarografie se rtutovou kapkovou elektrodou
nebo diferenéni pulzni metoda). Mezi dal§i metody se fadi plynova chromatografie
(pro organometalické slouéeniny), UV-VIS spektrometrie, neutronova aktivaéni analyza
[25], ICP-MS a ICP-OES [26].
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3.4.1 ATOMOVA ABSORPCNI SPEKTROMETRIE (AAS)

AAS je technika pro méfeni mnozstvi chemickym prvkil pfitomnych ve vzorcich
zivotniho prostfedi. M¢fi se mnozZstvi absorbovaného svétla stanovovanym prvkem. Atomy
absorbuji ultrafialové nebo viditelné svétlo, coz zpusobi jejich piechod na vyssi
energetické hladiny. Metody atomové absorpce méfi mnozstvi energie ve formé¢ fotond,
které jsou absorbovany vzorkem. Detektor méii svétlo transmitované vzorkem a porovnava
ho svlnovymi délkami, které pivodné proSly vzorkem. Procesor integruje zmény
v absorbovanych vinovych délkach, které se ve vystupu objevi jako piky absorbované
energie pii riznych vinovych délkach. Energie potiebnd k uvolnéni elektronu z atomu se
nazyva ionizaéni energie a je charakteristickd pro kazdy prvek. Kdyz se elektron premisti
Z jedné energetické hladiny na druhou, je vyzafen foton o urcité energie. Atomy prvkl
emituji charakteristické spektralni ¢ary. Kazdy atom absorbuje energii pii jinych vlnovych
délkach, diky unikatni konfiguraci elektroni ve valenéni vrstvé. Takto je umoznéna
kvalitativni analyza vzorku. Vypocet koncentrace je zalozen na Lambert-Beeroveé zakong,
kde absorbance je pfimo timérna koncentraci.

Chemické metody jsou zalozené na interakcich hmoty (chemickych reakcich).
Dlouhou dobu byly tyto metody empirické a ve vétSin€ piipadi zahrnovaly velké
experimentalni schopnosti. AAS je v analytické chemii pouzivana hlavné pro stanoveni
koncentrace urcitého kovového prvku ve vzorku a je mozné ji pouzit k uréeni koncentrace
vice nez 62 ruznych kova v roztoku [27].

Ke stanoveni stopovych mnozstvi tézkych kovi ve vodach se pouzivda AAS
s grafitovou kyvetou podle normy CSN EN ISO 15586. Vzorek se konzervuje kyselinou
nebo se provede jeho rozklad. Maly objem vzorku se nastfikuje do grafitové kyvety, ktera
je elektricky vyhfivand. Teplota se postupné zvySuje a vzorek se vysuSi, pyrolyzuje a
atomizuje. Volné atomy absorbuji zafeni. Zdroj zafeni emituje zafeni charakteristické
pro stanovovany prvek nebo prvky. Tim, Ze paprsek prochdzi atomovym oblakem
v grafitové kyveté, je zafeni selektivné absorbovano atomy zvoleného prvku. Pokles
intenzity zafeni se zmé&ii detektorem pii urcité¢ vinové délce. Kalibrace se provadi metodou
kalibra¢ni pfimky nebo metodou standardnich ptidavkd.

Vzhledem k potfebam snizovat detek¢ni limity a analyzovat velké mnozstvi vzorka
se prechazi od atomové absorpce k metoddm optické emise s indukén€é vazanym
plasmatem (ICP-OES) nebo hmotnostni spektrometrii s indukéné¢ vazanym plasmatem
(ICP-MS) [27].

36



3.4.2 VVOLTAMETRIE

Voltametrie patii mezi dynamické elektrochemické metody pro studium oxidacné
redukénich (redox) reakci prostiednictvim vztahi mezi proudem a napétim. Odezva
proudu (signal) se ziska aplikaci napéti ve vhodném elektrochemickém c¢lanku. Specialni
forma voltametrie se nazyva polarografie, kde se redox reakce studuji pomoci rtutové
kapkové elektrody. Polarografie byla prvni dynamicka elektrochemicka metoda, kterou
vynalezl Jaroslav Heyrovsky v roce 1922. Za tento objev mu byla udélena Nobelova cena
za chemii [28].

V elektrochemickych metodach se pouzivaji minimalné dvé elektrody: pracovni,
naniz probihd elektrochemickd zména ve slozeni roztoku, a referencni elektroda, jejiz
potencial by mé zstat konstantni v prubéhu experimentu. Pokud je tfeba eliminovat odpor
mezi elektrodami, pouziva se jeste tfeti pomocna elektroda. Analyzovany roztok se nachdzi
v elektrochemické cele, do které se ponofi elektrody. Referencni elektroda je vétSinou
oddélend od analyzovaného roztoku rozhranim kapalina/kapalina nebo elektrochemicky
inaktivnim poréznim materialem.

Protoze vzdu$ny kyslik se elektrochemicky redukuje, jeho proudy a vzniklé
hydroxidové ionty by rusily analyzu. Kyslik rozpustény v roztoku je proto tieba odstranit
Z roztoku probublanim dusikem nebo argonem. Proud inertniho plynu snizi parcialni tlak
nad roztokem v cele, a zaroven dojde ke sniZzeni koncentrace kysliku v analyzovaném
roztoku.

Do analyzovaného roztoku se vétSinou pfidava elektrolyt. Pfidany elektrolyt ma
nekolik funkei, mezi které se fadi zvySeni vodivosti v roztoku (snizeni odporu), eliminace
transportu nabitych elektroaktivnich ¢astic migraci v elektrickém poli, udrZeni stalého pH
nebo zavedeni vhodnych komlexotvornych ligandi. Elektrolyty mohou pfedstavovat pufry,
silné kyseliny nebo silné baze.

Nejcastéji pouzivané elektroanalytické metody je mozné rozd€lit do dvou hlavnich
skupin. Do prvni skupiny patii metoda, kde je povrch elektrody kontinudlné obnovovan.
Piikladem takového typu elektrody je kapajici rtutova elektroda. Rtut’ z elektrody
pravidelné odkapava z Gsti sklenéné kapilary napojené na zasobnik rtuti. Zivotnost rtutové
kapky je mezi 2 — 5 sekundami. Metody pouzivajici elektrody s obnovovanym povrchem
se nazyvaji polarografické metody. Vyznacuji se zplisobem, jakym je napéti vkladano

na rtutovou kapkovou elektrodu (a referencni) v cele, a kdy a jak se méfi proud.
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Podle toho se polarografické metody déli na direct current (stejnosmérny proud),
alternating current (stfidavy proud), diferen¢né pulzni a square-wave polarografii.

Do druhé¢ skupiny patii metody, kde povrch elektrody neni obnovovan. Piikladem
elektrody, ktera se zde pouziva je visici rtutovd kapkova elektroda a dalsi rtutové
elektrody majici konstantni povrch, déale pak uhlikové nebo zlaté¢ elektrody. VSechny
metody, které pouzivaji tento typ elektrod a zaznamenavaji kiivky proudu v zavislosti
na napéti, se¢ nazyvaji voltametrické metody [29]. Patii sem cyklicka, pulzni (normalni,
diferen¢ni a square-wave) a rozpoustéci (katodicka, anodicka nebo adsorp¢ni) voltametrie
[30].

Pro stanoveni stopovych mnozstvi tézkych kovl ve vodach je velmi vyhodné pouzit
diferenén¢ pulzni anodickou rozpoustéci voltametrii. Diky této metod¢ lze zaroven
analyzovat nizké koncentrace (ppm az ppb) tézkych kovi (Pb, Cu, Cd a Zn). Metoda je
rychla, levna, selektivni, vhodna pro kvalitativni i kvantitativni analyzu, ma nizké detek¢éni
limity, pracuje i v pfitomnosti vysokych koncentraci soli, umoznuje speciaci kovd,
rozliSeni volnych iontl kovil a iontl v komplexech a lze jeji pomoci analyzovat také ionty

nekovu a organické latky [31].

3.4.3 GALVANOSTATICKA ROZPOUSTECI CHRONOPOTENCIOMETRIE

Galvanostatickd rozpoustéci chronopotenciometrie patii mezi elektrochemické
metody a slouzi ke hlavné ke stanoveni stopovych koncentraci latek, které je mozno
vylouc€it na pracovni elektrodé¢ a nasledné rozpustit konstantnim proudem. Ze zmény
potencidlu se urci, jak dlouho trva rozpusténi latky — chronopotenciometricky prechodovy
¢as, coZ je doba trvani elektrochemické zmény latky na povrchu elektrody nebo v difizni
vrstvé. Cas je imérny koncentraci analytu ve vzorku [32].

Pouziti elektrochemickych metod je obvykle limitovano na potenciometricka
stanoveni, jako jsou pfima potenciometrie nebo potenciometrické titrace. Voltametrické
metody vykazuji uspokojivou selektivitu, nizké ndklady na pfistrojové vybaveni a
jednoduchost instrumentace. Pfiprava vzorku a pracovni postupy jsou vSak narocné,
elektroda se ¢asto zanasi a vliv matrice vzorku podstatné omezuje analyzu odpadnich vod
voltametrickymi metodami.

Chronopotenciometrické metody, zvlast¢ v galvanostatickém modu, se jevi jako
rozumnd alternativa k tém voltametrickym. Jejich senzitivita se vyrovna nebo dokonce

pred¢i voltametrické pulzni metody. Nevyhodou chronopotenciometrie je nelinearni
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(kvadratickd) zavislost koncentrace v zdvislosti na aktudlnim analytickém signalu
(chronopotenciometricky piechodovy cas) Vsouladu se Sandovou rovnici. Tohle plati
pouze pro podminky, pro které byla rovnice odvozena: homogenni koncentrace analytu
V celém objemu na zacatku experimentu, plocha elektroda usnadnuje pouze linearni difuzi,
nekonecnd tloustka roztoku a zadny pohyb roztoku vzhledem k elektrodé.

Pokud je tloustka roztoku omezend na hodnotu difizni vrstvy a proudova hustota
se blizi nule, koncentrace analytu v roztoku klesa prakticky stejné v celém objemu a neni
zde zadny rozdil mezi koncentraci analytu na povrchu elektrody a jeho koncentraci
Vv objemu. Potencidl elektrody odpovidad slozeni v celém objemu. V takovém piipadé je
hodnota ptechodové doby pfimo imérné koncentraci v celém objemu.

Linearity Vv chronopotenciometrii lze také dosahnout depozi¢né rozpoustécim
postupem, ktery je principidlné stejny jako u rozpoustéci voltametrie. Analyt je nejdiive
deponovan na povrch elektrody a potom rozpustén za konstantniho proudu, pfitom se méfi
potencial pracovni elektrody. Chronopotenciometricky ptechodovy ¢as je linearni funkci
mnozstvi nadeponovaného analytu v souladu s Faradayovymi zakony elektrolyzy. Touto
cestou lze stanovit velmi nizké koncentrace analytli, které mohou byt reverzibilné
deponovany na povrch elektrody.

Zavedenim tohoto principu méfeni do prutocného systému, ziskdme jednoduchy,
univerzalni a plné automaticky analyticky systém. Srdcem celého systému je pritokova
cela, ktera by méla spliovat pfisné poZzadavky: dlouhd Zivotnost, beziidrzbova pracovni
elektroda, robustni konstrukce a jednoducha udrzba. Porézni elektrody v pritokovych
systémech nabizeji jedinecné vlastnosti, diky kterym jsou vhodné pro rutinni analyzy. Diky
poréznimu charakteru a velké ploSe elektrody lze dosahnout elektrochemickych navratnosti
az 100 %. Vyhodou pritokového systému je snadnd vyména elektrolytu
po elektrodepozici, coz umoziuje rozpousténi depozitu do vhodného elektrolytu, a tak se
minimalizuje neptiznivy vliv matrice vzorku.

Porézni elektrody usnadnuji specidlni druh elektrochemickych méteni, konkrétné
tenkovrstvou elektrochemii a coulometrii. Zde je primérné tloustka roztoku pod tloustkou
difuzni vrstvy (vétSinou pod 100 pm). Experimentdlné toho lze doséhnout vytvofenim
tenké vrstvy roztoku na ploché elektrod€ nebo pouzitim poréznich elektrod s primérnou
velikosti port, kterd odpovida tloust'ce difuzni vrstvy.

Vlastnosti cel stenkou vrstvou a porézni pracovni elektrodou umoznuji
coulometrické titrace uvnitf elektrody. Samotna elektroda muze slouzit jako coulometricka

titraéni naddoba. VSechny coulometrické titrace uvnitf elektrody jsou titracemi oxidac¢né
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redukénimi, a proto mohou byt pouzity pro latky, které mohou byt pfimo oxidovany nebo
redukovany na elektrod€. V nékterych piipadech mize byt analyt stanoven chemickou
reakci s elektrochemicky vzniklou latkou jako v klasickych coulometrickych titracich.
Jedinou podminkou je dostatecny potencidlovy posun elektrody v pritomnosti nebo absenci
analytu. Z tohoto diivodu nejde metoda pouzit pro latky, které s elektrochemicky vzniklym
¢inidlem reaguji moc pomalu.

Pro nizsi koncentrace analytu je mozné analyt zakoncentrovat na povrchu pracovni
elektrody a poté ,ztitrovat“ konstantnim proudem. Takova metoda je znama jako
rozpoustéci chronopotenciometrie nebo potenciometrickéd rozpoustéci analyza konstantnim
proudem. Metoda je vhodna pro vSechny latky, které mohou byt deponovany na povrchu
elektrody a nasledné rozpus$tény. Stanovuji se tak elektrochemicky aktivni ionty kovi
(tézké kovy) a n€které anionty, které tvoii rozpustné sraZzeniny se stiibrnou nebo rtutovou
elektrodou.

Rozpoustéci chronopotenciometrii s porézni elektrodou lze pouzit:

- na ionty kovil deponované jako elementy a potom rozpusténé jako rozpustné ionty
(Zn, Cd, Pb, Hg, Ni)
- naionty kovil, které se deponuji jako rozpustné oxidy kovii (Mn, Pb, TI)

- na anionty, které se deponuji jako mélo rozpustné srazeniny (chloridy, sirany)

Na poréznich elektrodach zatim nebyla demonstrovdna adsorpéni rozpoustéci
voltametrie, protoZe naadsorbovand latka ma tendenci zlstat na velkém povrchu elektrody

a jsou problémy s Cisténim a regeneraci elektrody [33].
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4 EXPERIMETALNI CAST

Cilem této prace je sledovat koncentraci zinku V prvnim a druhém oplachu
po galvanickém zinkovani a koncentraci chromu v prvnim oplachu po modré pasivaci
Vv zavislosti na ploSe zbozi proslého 1aznémi. Vzorky byly odebirany ve firmé Wanzl spol.
S. I. 0. K experimentiim byly pouzity tfi metody.

Prvni metodou pouzitou pro analyzu zinku je katodickd rozpoustéci voltametrie.
Jako pracovni elektroda byla pouzita rtutova kapkova elektroda. Tato metoda byla
vyzkous$ena i na analyzu chromu.

Druhou metodou je spektrofotometrickd metoda s 1,5-difenylkarbazidem, ktery
tvofi s Sestimocnym chromem barevny komplex. Metodu vSak nebylo mozné pouzit
pro analyzu zinku, proto se nakonec analyzy provadély tfetim zptisobem.

Jako treti a posledni metoda, kterou bylo mozno pouzit pro oba kovy, se pouzila
galvanostaticka rozpoustéci chronopotenciometrie. Méfeni bylo realizovano na pfistroji
Eca Flow. Pro kazdy kov bylo nutno pouZit jinou pracovni elektrodu, jiny elektrolyt a jiné

podminky méteni.
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4.1 CHEMIKALIE

Nazev Vyrobce Molarni hmotnost (g/mol)
Kyselina dusic¢na, p.a. Penta 63,01
Siran zine¢naty heptahydrat, p.a. Lachema 287,54
Kyselina chlorovodikova, p.a. Penta 36,46
Siran sodny, p.a. Lachema 142,04
Kyselina octova, p.a. Penta 60,05
Octan sodny trihydrat, p.a. Penta 136,08
Dusi¢nan chromity nonahydrat, p.a. Lachema 400,18
Chelaton 111, p.a. Lachner 372,24
Hydroxid sodny, p.a. Penta 40,00
Peroxid vodiku, p.a. Lachner 34,02
Dusi¢nan sodny, p.a. Penta 69,01
1,5-difenylkarbazid, p.a. Penta 242,28
Fosforecnan draselny trihydrat, p.a. Lachema 266,29
Kyselina fosforecna, p.a. Penta 98,00
Siran hlinity oktadekahydrat, p.a. Penta 666,41
Sifi¢itan sodny, p.a. Penta 126,04
Hydrogenfosfore¢nan sodny dihydrat, p.a. | Penta 178,00
Aceton, p.a. Penta 58,08
Chlornan sodny, p.a. Penta 74,44
Manganistan draselny, p.a. Lachema 158,04
Kyselina sirova, p.a. Penta 98,08
Chroman draselny, p.a. Lachema 194,19
Peroxodisiran amonny, p.a. Penta 228,18
Chlorid sodny, p.a. Penta 58,44
Dichroman draselny, p.a. Penta 298,18

Tabulka 2: Prehled pouzitych chemikalii.
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4.2 PRISTROJOVE VYBAVENI

Na upravu pH se pouzival pH-metr inoLab (WTW, Weilheim, Némecko)
s kombinovanou sklenénou elektrodou.

Pro voltametricka stanoveni se pouzival Eko Tribo Polarograf (Polaro-Sensors,
Praha) v tiielektrodovém zapojeni s pracovni visici rtutovou kapkovou elektrodou,
referencéni argentchloridovou elektrodou a pomocnou platinovou elektrodou (Obr. 9).

Ptistroj se ovlada ptes program Polar.

Obrazek 9: Eco Tribo Polarograf pouzity pro voltametricka méreni.

Pro spektrofotometrické stanoveni se pouZzil UV/Vis spektrofotometr Perkin Elmer
Lambda 25 fizeny pies PC programem UV WinLab.

Metodou galvanostatické rozpoustéci chronopotenciometrie se métilo na pfistroji
EcaFlow 150 GLP od spolecnosti Istran, Slovenko (Obr. 10). Pfistroj byl fizeny pocitatem
pfes program EcaFlow verze 2.3. V pfistroji je mozné zvolit pracovni elektrodu, jako

referenni elektroda je v cele umisténa argentchloridova a pomocna platinova elektroda.
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Obrazek 10: Pristroj EcaFlow od spolecnosti Istran.

4.3 MERENI ZINKU VOLTAMETRICKY

Mg¢fteni zinku voltametrickou metodou probihalo v mérné cele V ttielektrodovém
zapojeni se rtutovou kapkovou elektrodou jako pracovni. Dale zde byly referencni a
pomocna elektroda. Vyhoda voltametrie spo¢iva v tom, Ze pro kazdé dal$i méteni je vzdy

novy povrch pracovni elektrody, coz umoznuje pfesnd a reprodukovatelnd méteni.

4.3.1 RozTtoKy

Standardni roztok zinku byl pfipraven ze siranu zinec¢natého, ZnSO, - 7 H0,
o koncentraci zinku 1 g/l. Jako zakladni elektrolyt byla pouzita kyselina dusi¢na

0 koncentraci 0,1 mol/l. Pro fedéni vzorkt se pouzivala 0,03 mol/l kyselina dusi¢na.
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4.3.2 PARAMETRY VOLTAMETRIE

Me¢feni zinku probihalo za nasledujicich podminek (Tab. 3).

pocatecni potencial -150 mV
kone¢ny potencial -1150 mV
rychlost 20 ms
doba bublani 600 s
pocet méteni 3
potencial akumulace 0 mV
doba akumulace Os
klidova doba 1s
vyska pulzu -50 mV
sitka pulzu 80 ms

Tabulka 3: Prehled parametrii voltametrie pouZitych pri meéreni zinku.

4.3.3 POSTUP MERENI

Do polarografické nddobky se napipetovalo 17 ml destilované vody a 2 ml
0,1 mol/l kyseliny dusi¢né. Roztok se nechal v nddobce probublat dusikem po dobu péti
minut, aby se z roztoku odstranil kyslik. Roztok se zméfil jako pozadi. Po zméteni pozadi
se pridal 1 ml vzorku, roztok se opét nechal probublat dusikem a zméfil se. Pokud bylo
potteba vzorek natedit, zfedil se 0,03 mol/l kyselinou dusi¢nou.

Jako kalibra¢ni metoda byla pouzita metoda standardnich ptidavkt. Vzdy byly
provedeny tfi pfidavky zdkladniho roztoku zinku po 10 pl. Po kazdém piidavku se roztok
nechal jest¢ kratce probublat dusikem. Méfeni pozadi, vzorku i1 pfidavkd se vzdy

opakovalo 3x.

4.4 MERENI CHROMU VOLTAMETRICKY

M¢teni chromu voltametricky probihalo jako u zinku v mémé cele se tfemi
elektrodami, pficemz pouzité elektrody byly stejné. Pfi pokusu o zoptimalizovani této
metody pro méfeni chromu bylo vyzkouseno vice zplsobll a chrom se méfil jak

v oxida¢nim stupni tfi, tak 1 ve stupni Sest.
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4.4.1 RozTOKY

Zasobni roztok chromu byl pfipraven z dusi¢nanu chromitého, Cr(NO3); - 9 H,0,
o0 koncentraci chromu 1 g/l. Jako roztok zakladniho elektrolytu byla pfipravena kyselina
dusic¢na o koncentraci 0,1 mol/I a pro fedéni vzorku o koncentraci 0,03 mol/Il.

Pro méfeni Cr”' byl zakladni elektrolyt piipraven z 3,92 g chelatonu 111, 3,28 g
octanu sodného, 42,6 g dusi¢nanu sodného a 2 ml 30% hydroxidu sodného. Déle se pouzil

30% peroxid vodiku a 1 mol/l hydroxid sodny.

4.4.2 PARAMETRY VOLTAMETRIE

Pro méfeni Cr'"' byly pouzity stejné parametry jako u zinku (Tab. 3). Pro méfeni

Cr¥' byly pouzity parametry v Tab. 4.

potencial piku -1200 mV
pocatecni potencial -1000 mV
kone¢ny potencial -1400 mV
rychlost 20 ms
doba bublani 600 — 900 s
pocet méteni 3

potencial akumulace -1000 mV

Tabulka 4: Prehled parametrii voltametrie pouZitych pri mereni cr'',

4.4.3 POSTUP MERENI

Méieni Cr'" probihalo stejnym zplisobem jako u zinku. Bylo provedeno méfeni
standardniho roztoku chromu a nésledné byl postup aplikovan na zkuSebné odebrany
vzorek.

Jako dalsi postup se zvolilo provedeni oxidace chromu do oxida¢niho stupné¢ Sest,
pouziti maskovaciho Cinidla, kyseliny ethylendiaminotetraoctové (EDTA, chelatonu III) a
pouziti parametrit metody pro stanoveni Sestimocného chromu (Tab. 4). K oxidaci chromu
se vzalo 5 ml roztoku trojmocného chromu, ptidalo se 10 ml vody, zalkalizovalo 1 mol/l
hydroxidem sodnym na pH 10 a ptidalo se 50 ml 30% peroxidu vodiku. Roztok se povaril

a prebytecny peroxid se nechal odpafit, aby nerusil stanoveni. Po vychlazeni se roztok
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okyselil na pH 2 — 3. Do polarografické nadobky se napipetoval 1 ml zakladniho
elektrolytu a 13 ml vody, roztok se nechal probublat dusikem a zméfil se. Poté se ptidal

1 ml upraveného vzorku a opé€t se provedlo méieni.

4.5 SPEKTROFOTOMETRICKE STANOVENI CHROMU

Pro spektrofotometrické stanoveni Cr' se vyuziva 1,5-difenylkarbazid, ktery tvofi
s chromem cCervenofialovy komplex, jehoz absorbance je Vrozmezi vinovych délek

od 540 nm aZ do 550 nm. Stanoveni bylo provedeno podle normy CSN ISO 11083.

4.5.1 RozTOKY

Roztok hydroxidu sodného, NaOH, byl pfipraven rozpusténim 5 g hydroxidu
sodného ve vodé do objemu 25 ml. Roztok kyseliny fosforeéné, H3PO4, (roztok A) byl
pfipraven napipetovanim 2,5 ml kyseliny do vody, do objemu 25 ml. Roztok kyseliny
fosfore¢né (roztok B) byl piipraven napipetovanim 35 ml kyseliny do vody, do objemu
50 ml. Fosfore¢nanovy tlumivy roztok byl ptipraven z 10 g fosforeénanu draselného,
KsPO4 - 3 H,0, a 0,7 ml kyseliny fosfore¢né ve vodé do objemu 25 ml. Jeho pH bylo
9,0+ 0,2. V pripad¢ potteby se upravilo roztokem kyseliny fosfore¢né nebo roztokem
hydroxidu sodného.

Roztok siranu hlinitého, Al,(SO4)s - 18 H,0, byl pfipraven rozpusténim 6,175 g
ve vodé do objemu 25 ml. Roztok sifi¢itanu sodného, Na,SOgz, byl pfipraven rozpusténim
2,95 g ve vodé do objemu 25 ml. Roztok 1,5-difenylkarbazidu byl pfipraven rozpusténim
0,5 g v acetonu C3HgO do objemu 50 ml. Roztok chlornanu sodného NaClO byl pfipraven
napipetovanim 1,75 ml do vody, do objemu 25 ml.

Zasobni roztok dichromanu draselného, K,Cr,07, byl pfipraven rozpusténim
1,4145 g ve vod¢ do objemu 500 ml. Ze zasobniho roztoku se dale ptipravil standardni
roztok napipetovanim 5 ml zasobniho roztoku do objemu 1 1.

Standardni roztok Cr byl piipraven z dusi¢nanu chromitého, Cr(NOgz); - 9 H,0,

0 koncentraci chromu 1 mg/I.

4.5.2 POSTUP MERENI

Z odebraného vzorku se do kadinek odmeétilo 3x 100 ml. Pro oxidaci chromu se

vzorek v kazdé kadince okyselil kyselinou chlorovodikovou na pH 1 a vzdy se pfidalo
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nékolik zrnek manganistanu draselného. Takto nachystané vzorky se daly na vafi¢ a
nechaly povaftit, dokud se jejich objem nezmensil minimalné na polovinu a pfitom se
ptidaval manganistan, aby byl roztok neustale fialovy (Obr. 11). Poté se vzorky nechaly
zchladnout a pfefiltrovaly se. Pievedly se do 100ml odmérnych banck a jejich objem se

doplnil vodou po rysku.

Obrazek 11: Ukazka vzorku po pridani manganistanu draselného.

Vzorky se opét prelily do kadinek, ke kazdému se ptidal 1 ml tlumivého roztoku a
pomoci pH metru se pH upravilo na hodnotu mezi 7,5 — 8,0 hydroxidem sodnym nebo
roztokem A kyseliny fosfore¢né. Poté se ptfidalo 100 pl roztoku siranu hlinitého a hodnota
pH se stejnym zplisobem upravila tentokrat na hodnotu mezi 7,0 — 7,2. Nasledné se ptidalo
100 pl roztoku sifi¢itanu. Roztok sifi¢itanu se ptidaval, dokud nebyl prokdzan piebytek
sifiitand. Zkouska na sifiCitany se provadéla manganistanem draselnym. Pokud doslo
nechala usazovat ptiblizn€ 2 hodiny. Vrchni vrstva se zfiltrovala membranovym filtrem a
dale se pracovalo s filtraty.

Z kazdého filtratu se do 100ml odmérné banky odebralo 50 ml. Pfidal se 1 ml
roztoku chlornanu sodného. Po 1 minuté se oveétil prebytek chloru jodoskrobovym
papirkem. Pfi negativnim prikazu se piidaval chlornan, dokud nebyl dikaz pozitivni. Déle

se pridaly 2 ml roztoku B kyseliny fosfore¢né a 10 g chloridu sodného. Vzorky se nechaly
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probublavat vzduchem v digestoii po dobu 40 minut. Nakonec se piidaly 2 ml roztoku
difenylkarbazidu a objem se doplnil vodou po rysku.

Pro kalibraci se vyuzila metoda kalibra¢ni ptimky a pfipravily kalibra¢ni roztoky
(Obr. 12). Do 100ml odmérnych banék se odpipetovalo 0, 5, 10, 20, 30, 40 a 50 ml
standardniho roztoku chromu, pfidaly se 2 ml roztoku B kyseliny fosfore¢né a 2 ml 1,5-

difenylkarbazidu. Objem se doplnil vodou po rysku. Po 5 — 15 minutach se zméfila

absorbance kalibra¢nich roztokt 1 vzorki pfi 540 nm. Vzorky bylo potieba 10x nafedit.

Obrdzek 12: Rada kalibracnich roztokii chromu po reakci s 1,5-difenylkarbazidem.

Pro ovéfeni spravnosti se provedlo méfeni standardniho roztoku Cr', se kterym se

postupovalo stejné jako se vzorkem.

4.6 MERENI ZINKU NA PRiSTROJI ECA FLOW

Me¢fteni zinku na pfistroji EcaFlow se zkusilo provést podle aplika¢niho listu €. 27
uvedeném v manualu Eca Flow na simultanni stanoveni Zn, Cd, Pb a Cu ve vodach.
Metoda je vhodné pro vSechny druhy vod. Protékajici kov se elektrochemicky vylouci
na povrchu porézni pracovni elektrody a nasledné je pii konstantnim proudu opaéné
polarity vylouéen z elektrody. Poté se vylouceny kov pii konstantnim proudu rozpusti a

zaznamena se signal — rozpoustéci chronopotenciogram.
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4.6.1 RozToKY

Standardni roztok zinku byl pfipraven ze siranu zine¢natého, ZnSO, - 7 H,0,
o koncentraci zinku 200 mg/l v 0,1 mol/l roztoku kyseliny chlorovodikové. Roztok
zékladniho elektrolytu byl pfipraven do 11 odmérné baiiky ze siranu sodného, Na,SO,,
o0 koncentraci 0,1 mol/l, kyseliny octové, CH3COOH, o koncentraci 0,01 mol/l a octanu
sodného, CH3COONa, o koncentraci 0,01 mol/l. Roztok octanu sodného byl pfipraven
0 koncentraci 2 mol/l. Roztoky kyseliny chlorovodikové byly piipraveny o koncentracich

1 mol/l a 0,1 mol/l.

4.6.2 POSTUP MERENI

Vzorky se odebiraly o objemu 250 ml. Kazdy odebrany vzorek byl konzervovan
0,5 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové. Pro méfeni se vzorek v ptipadé potieby
natedil 0,1 mol/l roztokem kyseliny chlorovodikové.

Me¢fteni probihalo galvanostatickym nahromadénim a anodickym rozpousSténim.
Jako pracovni elektroda byla pouZita elektroda E56 LMF a pted zacatkem méteni se vzdy
provedla jeji preparace. Elektroda se aktivovala potencidlem -3000mV pii zapnutém
¢erpadle po dobu 9 s. Po vypnuti ¢erpadla se 10 minut ¢ekalo na pokles proudu na -0,5 —
1 mA pfti potencidlu -2000 mV. Nakonec se cela 1 min promyvala roztokem zakladniho
elektrolytu ptfi potencidlu -3000mV. Pro kalibraci se pouZzila metoda standardnich
ptridavki, kdy se provedly 3 ptidavky. Méteni kazdého vzorku i kazdého ptidavku bylo
provedeno 3x.

Nasavaci hadicky se ponofily do roztoku zékladniho elektrolytu, standardniho
roztoku zinku a analyzované roztoku zinku a odstartovalo se méfeni. Pfistroj zméfil
pozadi, vzorek a vzorek se standardnimi ptidavky. Rozpoustéci piky se zintegrovaly a

pristroj automaticky vypocital vysledky.

4.6.3 PARAMETRY METODY

Pro méteni zinku byl pfistroj nastaven na nasledujici podminky. Tyto podminky

byly pozdéji upraveny tak, aby byla metoda piesné;jsi.
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Proud nahromadéni -4000 pA
Pocate¢ni potencial -1800 mV
Koncovy potencial 300 mV
Rozpoustéci proud 200 pA
Doba ustaleni 10s
Maximdlni doba méteni 30s
Regeneracni potencial 100 mV
Doba regenerace 10s
Objem vzorku 1ml
Objem na promyti 3mi
Objem na méteni pozadi 4 mi
Prutok 2 — 3 ml/min
Cerpadlo pti rozpousténi vypnuté
Stand by potencial 0 mVvV
Objem standardniho ptidavku 0,5 ml

Tabulka 5: Prehled parametrii pristroje Eca Flow pri méreni zinku.
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Proud nahromadéni -4000 pA
Pocate¢ni potencial -1800 mV
Koncovy potencial -500 mV
Rozpoustéci proud 200 pA
Doba ustaleni 10s
Maximdlni doba méteni 30s
Regeneracni potencial 100 mV
Doba regenerace 10s
Objem vzorku 0,5 ml
Objem na promyti 3mi
Objem na méteni pozadi 1mil
Pritok 8 -9 ml/min
Cerpadlo pti rozpousténi vypnuté
Stand by potencial 0 mVvV
Objem standardniho pfidavku 0,1 ml

Tabulka 6: Prehled upravenych parametrii pristroje Eca Flow pri méreni zinku.

Upravené parametry (Tab. 6) se dale pouzily pro méfeni koncentrace zinku
vV prvnim a druhém oplachu po zinkovacich laznich. Sledovala se zavislost koncentrace
zinku na plose proslého zbozi od vymény oplacht (25. 2. 2016) po jejich dal§i vyménu
(9. 3. 2016). Celkem bylo u obou oplachti odebrano 18 vzorkti po 250 ml. Kazdy vzorek
byl konzervovan 0,5 ml koncentrované HCl a podle potfeby nafedén 0,1 mol/l HCI
(u prvniho oplachu nafedén 25x, u druhého 5x). Kazdy vzorek i standardni ptidavky byly

zméfeny 3x.

4.7 MERENI CHROMU NA PRISTROJI ECA FLOW

Princip metody métfeni chromu galvanostatickou rozpoustéci chronopotenciometrii

je stejny jako u zinku. Timto zplisobem se stanovoval cr''acrV.
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4.7.1 MEiReNi CR"

Stanoveni Cr bylo realizovano podle [34] na pfistroji EcaFlow. Metoda je

zaloZené na elektrochemické oxidaci Cr'"' na CrV' na zlaté pracovni elektrodé.

Roztoky

Zakladni  elektrolyt byl pfipraven  z hydrogenfosforecnanu  sodného,
Na,HPO, - 2 H,0, o koncentraci 0,1 mol/l a kyseliny chlorovodikové o koncentraci
0,04 mol/l. Standardni roztok chromu byl pfipraven z dusi¢nanu chromitého

Cr(NOs)3 - 9 H,0 o koncentraci chromu 1 g/l.

Postup méieni

Pro méfeni chromu v oxida¢nim stavu tfi byla pouzita zlata elektroda E-CA(Au) a
méfeni se provedlo podle postupu a parametrt (Tab. 7) uvedenych v ¢lanku. Pro ovéteni
funkénosti byl prométen standardni roztok chromu, ktery se ztedil na koncentraci 100 mg/I

a odebrany vzorek.
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Parametry metody

Pro méfeni Cr'" se pouzily nasledujici parametry.

Potencial v dobé plnéni cely 200 mV
Potencidl ustaleni | 200 mV
Doba ustéleni I 60 s
Potencial ustéaleni 11 350 mV
Doba ustaleni II 5s
Koncovy potencial 700 mV
Potencial regenerace 1700 mV
Stand by potencial 200 mV
Oxidaéni proud 0,5 pA
Objem vzorku 5mil
Objem blanku 5mil
Objem na proplachnuti 0ml
Segmentovani toku ano
Pritokova rychlost 6 ml/min

Tabulka 7: Shrnuti parametrii pouZitych pii meéfeni Cr'" [34].

4.7.2 MERENT CRY

Dalsi metoda meéfeni chromu na pfistroji EcaFlow byla provedena podle
aplika¢niho listu €. 34 uvedeném v manualu Eca Flow pro stanoveni chromu VI a

celkového chromu ve vodach. Princip metody je stejny jako u zinku.

Roztoky

Roztok kyseliny chlorovodikové byl pfipraven o koncentraci 1 mol/l. Roztok
chelatonu III byl pfipraven o koncentraci 0,01 mol/l. Roztok zékladniho elektrolytu byl
ptipraven z 200 ml 1 mol/l HCl a 100 ml 0,01 mol/l chelatonu III a doplnén vodou na
objem 1 I. Dale byl pfipraven roztok 0,1 mol/l kyseliny sirové a 0,001 mol/l HCL

Standardni roztok chromu byl pfipraven o koncentraci 200 ug/l z chromanu draselného
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K2CrO4. Roztok peroxodisiranu amonného (NHg4),S;0g byl piipraven o koncentraci

0,1 % (Mm/V).

Postup méieni

Vzorky se odebiraly o objemu 500 ml a kazdy vzorek byl konzervovan 1 ml
kyseliny chlorovodikové.

Nejprve se odebrany vzorek s Cr'' pouze 5x nafedil zakladnim elektrolytem a
zkusil se v tomto oxida¢nim stavu zméfit bez jakychkoli dalSich Gprav. Pro dalsi stanoveni
se vzorky jiz oxidovaly, aby byl chrom v oxida¢nim stavu Sest. Z kazdého vzorku se vzdy
odebralo 3x po 100 ml. Jeden vzorek se tedy oxidoval 3x. Oxidace se délala dvéma
zpusoby.

Jako prvni se vyzkouSela oxidace podle aplika¢niho listu ¢. 34 sroztokem
peroxodisiranu amonného. Ke 100 ml vzorku se ptidal 1 ml roztoku kyseliny sirové a
chlorovodikové a 10 ml roztoku peroxodisiranu amonného. Roztok se uvedl do varu a jeho
objem se nechal odpafit na polovinu. Po ochlazeni se pfidalo 20 ml roztoku kyseliny
chlorovodikové a 10 ml roztoku chelatonu III a objem se doplnil vodou na 100 ml.

Pro druhy zplsob oxidace se pouZzil manganistan draselny a postup pii oxidaci
vzorku byl stejny jako u spektrofotometrické metody.

Mg¢éteni bylo realizovano na pracovni elektrodé E53 C. Nejprve se provedla jeji
preparace 30 s pii potencidlu 600 mV a zapnutém cerpadle a nasledné 30 s pfi 500 mV a
zapnutém cCerpadle. Parametry pfistroje byly nastaveny podle Tab. 7. Udé&laly se tfi
zkuSebni méfeni standardniho roztoku o koncentraci 5 mg/l. Jako kalibra¢ni metoda byla
pouzita metoda kalibra¢ni piimky o tfech standardnich roztocich s koncentracemi 5, 10 a
20 mg/l. Ptistroj pfed kazdym standardem a kazdym novym vzorkem vzdy nejprve zméfil

pozadi. Méfeni standardu 1 vzorkl probéhlo vzdy 3x.
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Parametry metody

Pfi méfeni Cr"' byl pfistroj nastaven na nasledujici parametry. Nékteré parametry

byly upraveny pro lepsi pfesnost méteni.

Proud nahromadéni 0 uA
Pocate¢ni potencial 700 mV
Koncovy potencial 300 mV
Rozpoustéci proud -50 pA
Doba ustaleni 5S
Maximalni doba méfeni 60 s
Regeneracni potencial 500 mV
Doba regenerace 5s
Objem vzorku 3ml
Objem na promyti 0ml
Objem na méteni pozadi 3ml
Pratok 2—-6ml
Cerpadlo pfi rozpousténi vypnuté
Stand by potencial 500 mV

Tabulka 8: Shrnuti parametrii pouzitych pii méreni Cr"'.
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Proud nahromadéni 0 pA
Pocate¢ni potencial 700 mV
Koncovy potencial 200 mV
Rozpoustéci proud -50 pA
Doba ustaleni 5S
Maximdlni doba méteni 60 s
Regeneracni potencial 500 mV
Doba regenerace 5s
Objem vzorku 1mi
Objem na promyti 0 mi
Objem na méteni pozadi 3ml
Pritok 7,5 -9,5 ml/min
Cerpadlo pti rozpousténi vypnuté
Stand by potencial 500 mV

Tabulka 9: Shrnuti upravenych parametrii pouzitych pri méreni cr',

Vzorky chromu se odebiraly v obdobi od vymény oplachu po modré pasivaci
(17. 3. 2016) az po jeho dalsi vyménu (31. 3. 2016). Celkem bylo odebrano 8 vzorku, které
se oxidovaly manganistanem draselnym podle vySe popsaného postupu a nasledné

analyzovaly podle vyse uvedenych upravenych parametri (Tab. 9).

4.8 VYSLEDKY A DISKUSE

4.8.1 MERENI ZINKU VOLTAMETRICKY

Vzhledem Kk tomu, ze voltametrické metody jsou velmi pifesné, byla tato metoda
vybrana pro meéfeni zinku. Metoda se vyzkouSela na vzorku odebraném 5. 3. 2015
z prvniho zinkového oplachu se tfemi piidavky standardniho roztoku zinku pfipraveném
rozpu$ténim zinku v kyselin€¢ dusi¢né. Vzorek se 100x nafedil. Ud¢laly se 3 standardni
ptidavky z neziedéného standardniho roztoku siranu zine¢natého po 10 pl. Vysledky jsou

uvedené v Tab. 10.
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Koncentrace ptidavku Proud Proud Proud Pramér
(mg/l) (nA) (nA) (nA) (nA)
0,0 -74,4 -70,8 -70,2 -71,8

0,5 -128,1 -124,8 -123,9 -125,6

1,0 -178,6 -175,1 -173,9 -175,9

1,5 -236,1 -231,0 -230,0 -232,4

Tabulka 10: Vysledky méreni vzorku z 5. 3. 2015.

Z vysledkl byla sestrojena kalibra¢ni ptimka (Obr. 13), na jejimz zakladé byla

vypocitana koncentrace zinku ve vzorku.

-250,0

-200,0 ///
-150,0

100,0 /
/ y = -106,4x - 71,611

R? =0,9995
-50,0

Proud (nA)

0,0 0,5 1,0 1,5
OIO 1 1 J
Koncentrace (mg/l)

Obrazek 13: Kalibracni zavislost koncentrace standardnich pridavki zinku

ve vzorku z 5. 3. 2015 v zavislosti na proudu.

Po zapocitani vSech fedéni je koncentrace zinku ve vzorku 1,342 + 0,034 g/l.
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Na Obr. 14 je ukazan zaznam voltametrické méfeni zinku.

Obrazek 14: Zdznam voltametrického méreni zinku.

Po vyméné oplachi po galvanické zinkovani (1. 10. 2015) se udé¢laly odbéry
z prvniho oplachu 5., 6. a 13. 10. 2015 a z druhého oplachu se udélal odbér 13. 10. 2015 a
vzorky se analyzovaly.

Vysledky méfeni jsou shrnuty v Tab. 11, 12, 13 a 14.

Koncentrace ptidavku Proud Proud Proud Primér
(mg/1) (nA) (nA) (nA) (nA)

0,0 -44,2 -43,7 -42,8 -43,6

0,5 -126,4 -124,0 -123,6 -124.,7

1,0 -213,4 -209,7 -209,2 -210,8

1,5 -301,9 -296,0 -294,5 -297,5

Tabulka 11: Vysledky méreni vzorku z 5. 10. 2015.
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Koncentrace ptidavku Proud Proud Proud Pramér
(mg/l) (nA) (nA) (nA) (nA)
0,0 -60,0 -58,9 -58,6 -59,2

0,5 -150,0 -147,4 -147,3 -148,2

1,0 -238,4 -232,7 -232,4 -234,5

1,5 -327,7 -321,1 -320,6 -323,1

Tabulka 12: Vysledky méreni vzorku z 6. 10. 2015.

Koncentrace piidavku Proud Proud Proud Primér
(mg/l) (nA) (nA) (nA) (nA)

0,0 -58,0 -58,8 -65,3 -60,7

0,5 -137,4 -131,6 -133,7 -134,2

1,0 -211,7 -204,7 -204,6 -207,0

1,5 -291,4 -286,8 -239,9 -272,7

Tabulka 13: Vysledky méreni vzorku z 13. 10. 2015 (1. oplach).

Koncentrace ptidavku Proud Proud Proud Pramér
(mg/l) (nA) (nA) (nA) (nA)

0,0 -16,1 -14,8 -154 -15,4

0,5 -98,3 -93,0 -93,4 -94,9

1,0 -182,9 -173,6 -173,4 -176,6

1,5 -266,4 -259,4 -257,8 -261,2

Tabulka 14: Vysledky méreni vzorku z 13. 10. 2015 (2. oplach).

Z uvedenych vysledkil se vypocitala koncentrace zinku ve vzorcich. Koncentrace
zinku uvadi Tab. 15.

Datum Koncentrace zinku (g/l)
5.10. 2015 0,495 + 0,003
6. 10. 2015 0,678 + 0,002

13. 10. 2015 (1. oplach) | 0,904 + 0,261
13. 10. 2015 (2. oplach) | 0,017 + 0,001

Tabulka 15: Koncentrace zinku ve vzorcich.
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Me¢fteni zinku voltametricky se ukézalo jako ptesné, pfitomnost organickych a
jinych latek pouzivanych pii galvanickém zinkovani méfeni nerusila, a proto se metoda

zkusila aplikovat na méfeni koncentrace chromu.

4.8.2 MERENI CHROMU VOLTAMETRICKY

U méfeni chromu se nejprve zmé&fil 100x zfedény standardni roztok Cr". Zaznam

méteni ukazuje Obr. 15.

Obrdzek 15. Zdznam voltametrického méieni Cr'".

Vysledky tohoto méfeni udava Tab. 16 a kalibraéni ptimka (Obr. 16).

Koncentrace piidavku Proud Proud Proud Primér
(mg/l) (nA) (nA) (nA) (nA)
0,0 -13,5 -13,6 -13,7 -13,6
0,5 -19,1 -19,9 -22,0 -20,3
1,0 -26,5 -25,8 -26,0 -26,1
15 -35,1 -33,6 -33,2 -34,0

Tabulka 16: Vysledky mérent standardniho roztoku Cr'.
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Obrazek 16: Kalibracni primka zavislost koncentrace chromu v zavislosti

na proudu.

Vzhledem k tomu, Ze metoda byla funkéni, tak byla aplikovana na vzorek vody
z oplachu po modré pasivaci odebrany 19. 3. 2015. Po zméfeni zdkladniho elektrolytu
(2 ml 0,12 mol/l HNOg3 a 17 ml H,0) se piidal 1 ml neziedéného vzorku, ktery nebyl nijak
upraven. Na zaznamu se objevil pouze signal zinku, signdl chromu nebyl zaznamenéan, coz
muze znamenat, Ze méteni je ruSeno zinkem.

Jako dalsi postup se zvolila oxidace chromu pomoci peroxidu vodiku a pouZiti
chelatonu III jako maskovaciho ¢inidla pro zinek podle vySe popsaného postupu. Tentokrat
se ale na zdznamu neobjevil Zadny pik chromu, proto se rozhodlo, Ze se tato metoda

na méteni chromu nebude dale pouzivat.

4.8.3 SPEKTROFOTOMETRICKE STANOVENI CHROMU

Pro orientacni zjiSténi koncentrace chromu ve vzorcich, tak se pro zkuSebné
odebrany vzorek z 11. 11. 2015 pouzila normovana metoda s 1,5-difenylkarbazidem.
Tab. 17 ukazuje naméfené absorbance kalibra¢nich roztokt a 1 vzorku oxidovaného 3x a
na Obr. 17 je znazornéna kalibra¢ni piimka, ze které se nasledné vypocitaly koncentrace

chromu ve vzorcich.
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Koncentrace chromu

(mg/l) Absorbance
0,00 0,0006
0,25 0,2126
0,50 0,4233
1,00 0,8441
1,50 1,2712
2,00 1,6888
2,50 2,1127

vzorek 0,7833

vzorek 0,6837

vzorek 0,4819

Tabulka 17: Namérené absorbance kalibracnich roztokii a vzorku.

2,5

2 /‘

1,5 //
1
y =0,8447x + 0,001
RZ=1
0,5
0 / . . . .

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
Koncentrace chromu (mg/I)

Absorbance

Obrazek 17: Kalibracni primka zavislosti absorbance na koncentraci chromu

ukazuje presnou linearni zavislost.

Vzhledem Kk odlisnym vysledkim stanoveni jednoho vzorku, se tato metoda

aplikovala na standardni roztok Cr, ktery byl pfipraven o koncentraci 1 mg/l. Vysledky

jsou uvedeny v Tab. 18.
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Tabulka 18: Vysledky absorbanci kalibracnich roztokit a standardniho roztoku

chromu.

Koncentrace chromu

(mg/l) Absorbance
0,00 0,0001
0,25 0,2076
0,50 0,4256
1,00 0,8159
1,50 1,2554
2,00 1,5805
2,50 1,9375

vzorek 1,9481

vzorek 0,5217

vzorek 1,4677

Vysledky naméfenych koncentraci chromu ve vzorku

standardniho roztoku shrnuje Tab. 19.

odebraného 11. 11. 2015 a

cCr(mg/l) | cCr(mg/l) |cCr(mg/l) |Pramérc Cr(mg/l)
Vzorek 18,52 16,16 11,38 15,35 + 3,64
Standard 2,47 0,64 1,85 1,65+ 0,93

Tabulka 19: Shrnuti koncentraci chromu ve vzorku a standardu.

K odli$nosti vysledkii mohlo dojit v oxidacnim kroku, ale informace stacily

k ziskani orientacni pfedstavy o koncentraci chromu ve vzorcich.

4.8.4 MERENI ZINKU NA PRISTROJI ECA FLOW

Stanoveni koncentrace zinku galvanostatickou rozpoustéci chronopotenciometrii se
po provedeni Uprav nékterych parametri metody ukazalo jako vhodné pro sledovani

koncentraci zinku v prvnim i druhém oplachu. Zaznam méteni je zobrazen na Obr. 18.
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Obrazek 18: Zaznam méreni zinku na pristroji Eca Flow. Cernad kiivka je zdznam

vzorku, zelené krivky pak ukazuji zaznamy standardnich pridavkii.

Vysledky sledovani koncentrace zinku v prvnim oplachu jsou shrnuty v Tab. 20.

Hodnoty koncentrace se sledovaly v zavislosti na ploSe zboZi pro§lého laznémi.

cZn cZn cZn Primér ¢ Zn Plocha proslého zbozi
(mg/l) (mg/l) | (mgll) (mg/l) (m?)
1. den 425,75 449,25 434,50 | 436,50+ 11,88 1596,85
2. den 543,00 568,00 598,00 | 569,67 +27,54 3429,98
3. den 627,50 780,50 680,50 | 696,17 + 77,69 6033,40
4. den 921,75 1006,25 | 1046,50 | 991,50 + 63,67 8225,50
5.den | 1050,50 | 1058,50 | 1058,75 | 1055,92 + 4,69 10211,94
6.den | 129450 | 1275,00 | 1286,75 | 1285,42 + 9,82 11874,10
7.den | 1406,50 | 1406,75 | 1444,75 | 1419,33 + 22,01 14153,86
8.den | 1461,00 | 146450 | 1448,75 | 1458,08 + 8,27 16830,46
9.den | 1504,75 | 1568,50 | 1568,25 | 1547,17 + 36,73 19545,61

Tabulka 20: Koncentrace zinku v prvnim oplachu a plocha prosiého zbozi.

Pfi vyneseni primérnych hodnot koncentrace v zdvislosti na ploSe zbozi,

dostaneme nasledujici graf (Obr. 19).
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Obrazek 19: Zavislost koncentrace na plose proslého zboZzi.
Vysledky koncentraci zinku v druhém oplachu shrnuje Tab. 21.
cZn cZn cZn Primér ¢ Zn Plocha proslého zbozi
(mg/l) (mg/l) | (mgll) (mg/l) (m?)

1. den 46,45 46,55 47,65 46,88 + 0,67 1596,85
2. den 58,90 63,30 75,40 65,87 + 8,54 3429,98
3. den 68,30 75,80 76,00 73,37 +4,39 6033,40
4. den 85,10 87,95 83,45 85,50 £2,28 8225,50
5. den 135,05 138,45 137,85 | 137,12+ 1,81 10211,94
6. den 142,20 131,25 158,76 | 144,07 + 13,85 11874,10
7. den 167,45 165,80 171,70 | 168,32 + 3,04 14153,86
8. den 188,95 189,45 184,80 | 187,73 +2,55 16830,46
9. den 211,70 208,30 201,30 | 207,10 +5,30 19545,61

Tabulka 21: Namérené koncentrace zinku v druhém oplachu a plocha zbozi

proslého laznemi.

Vyneseni zavislosti primérnych koncentraci zinku na ploSe proslého zbozi udava
Obr. 20.
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Obrazek 20: Zavislost koncentrace zinku ve druhém oplachu na plose proslého

zbozi.

Vysledky metody Supravenymi parametry (Tab. 6) byly pfesnéjsi a
reprodukovatelnéjsi. V obou oplasich Ize pozorovat téméf linearni zévislost rostouci

koncentrace zinku s rostouci plochou proslého zbozi.

4.8.5 MERENI CHROMU NA PRISTROJI ECA FLOW

Metoda pro méfeni Cr'' na zlaté elektrodé neposkytovala kvantifikovatelné
vysledky (Obr. 21). Divodem toho mohl byt nedostatek parametrii uvedenych v ¢lanku,

proto bylo tfeba vyzkouset jinou metodu.
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Obrazek 21: Rozpoustéci chronopotenciogram Cr'. Zelend kifivka predstavuje

, m .,
standardni roztok Cr'"" a ¢erna vzorek.

Metodou pro méfeni Cr”' byl nejprve proméien vzorek bez oxidace nebo jinych

uprav. Vzorek byl pouze 5x nafedén. Toto méfeni je zobrazeno na Obr. 22.
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Obrazek 22: Cernd kiivka predstavuje méreni nijak upraveného vzorku cr'',

X v v ;v . v v o VI
Cervené vyznacena cast je pravdépodobné pik Cr'".
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ZObr. 20 je patrné, ze méfeni vzorku bez upravy neni mozné, protoze se
na zaznamu neobjevil Zadny pik Cr'"". Objevil se naznak piku Cr"', ktery by viak ve vzorku
nem¢l byt pfitomen. Bylo tedy potfeba chrom zoxidovat.

Vzorek vody schromem se oxidoval podle navodu v aplika¢nim listu ¢. 34

z manualu Eca Flow. Takto pfipraveny vzorek se zméfil a vysledek ukazuje Obr. 23.

[mV]

404

Obrazek 23: Ukdzka oxidace chromu podle navodu v aplikacnim listu ¢ 34

Z manualu Eca Flow.

Porovname-li Obr. 22 s chromem bez oxidace a Obr. 23 s oxidaci chromu, zjistime,
ze ktivky jsou si velmi podobné, coZ znamend, Ze oxidace nebyla dostatecné ucinnd), proto
se udélala jest¢ oxidace manganistanem draselnym podle difive zminé€ného postupu a

zoxidovany vzorek se zméfil.

Jako funk¢ni se metoda ukéazala az po oxidaci chromu manganistanem draselnym
(Obr. 24). Tato tGprava vzorku se nasledné pouzila pro sledovani koncentrace chromu

Vv oplachu po modré pasivaci.
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Obrdzek 24: Cernd kiivka predstavuje ! méreny po oxidaci manganistanem

draselnym.
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V Tab. 22 jsou uvedeny vysledky méfeni koncentrace chromu v oplachu po modré

pasivaci.
cCr cCr cCr Primér c Cr Plocha proslého zbozi
(mg/l) | (mg/l) | (mg/l) (mg/l) (m?)
1. den (1) 6,16 6,31 6,40
1. den (I1) 6,81 6,80 6,84 6,72 + 0,39 2077,75
1. den (111) 7,21 6,65 7,30
2.den (1) 10,69 9,83 9,37
2. den (11) 11,86 10,99 11,75 | 10,94+ 0,86 5947,90
2. den (I11) 11,73 11,14 11,07
3.den (1) 12,10 12,06 11,72
3. den (11) 11,84 11,99 11,85 | 11,96+0,13 8790,10
3. den (I11) 12,10 12,01 11,98
4. den (1) 14,75 14,88 14,31
4. den (1) 15,39 14,29 14,57 | 14,63 +0,51 11499,35
4. den (111) 15,34 13,84 14,30
5. den (I) 15,34 16,38 16,63
5. den (11) 14,52 15,15 15,26 | 15,48 0,67 13550,85
5. den (111) 14,86 15,53 15,64
6. den (I) 14,21 15,07 15,32
6. den (I1) 14,35 14,84 15,05 | 14,53+0,63 14873,85
6. den (111) 13,25 14,16 14,51
7. den (1) 16,37 17,25 17,29
7. den (I1) 18,10 18,64 18,80 | 17,52+0,85 17791,75
7. den (111) 17,50 17,22 16,54
8. den (1) 13,05 13,76 13,96
8. den (I1) 13,15 13,65 13,95 | 13,51+0,38 21046,15
8. den (111) 12,97 13,36 13,73

Tabulka 22: Vysledky méreni koncentraci chromu v odebranych vzorcich a plocha

proslého zbozi zinkovacimi laznemi.
Na Obr. 25 je ukazana zavislost koncentrace chromu Vv oplachu na ploSe proslého

zbozi. Divodem kolisajici koncentrace muze byt neustaly ptitok Cisté vody do oplachu a

odtok Spinavé.
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Obrazek 25: Zavislost koncentrace chromu na plose proslého zbozi.
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5 ZAVER

Cilem této prace bylo sledovat koncentraci zinku a chromu v oplachovych laznich
Vv procesu galvanického zinkovani (prvni a druhy oplach po zinkovéni) a nasledné modré
pasivace chromem (prvni oplach po modré pasivaci). Divodem tohoto sledovani je
urychlujici se proces pokovovani a tim padem rostouci ztraty kovl, protoze zbozi
prochazejici laznémi nestihne dostatecné okapat.

Pro stanoveni zinku se nejprve pouzila voltametrie s rtutovou kapkovou
elektrodou. Metoda byla velmi piesna, ale jeji pouZiti pro stanoveni chromu nebylo mozné
z davodu vysokych koncentraci zinku, ktery toto stanoveni ruSil. Chrom nebylo mozné
voltametricky stanovit ani po pouziti maskovaciho €inidla, Chelatonu III, ani po oxidaci
zCrnacr¥,

Pro orientaéni ureni koncentraci chromu byla pouzita normovana
spektrofotometrickd metoda. Chrom se oxidoval do oxidac¢niho stavu Sest a po reakci S 1,5-
difenylkarbazidem vznikl ¢ervenofialovy komplex, ktery se spektrofotometricky stanovil
pfi vinové délce 540 nm. Nicméné pro jeden vzorek, ktery se zméfil 3x, byla namétfena
vzdy jina koncentrace chromu.

Zuvedenych divodi se nakonec pro stanoveni zinku i chromu pouzila
galvanostatickd rozpoustéci chronopotenciometrie. Po upraveni parametri bylo mozné
celkem pfesné stanovit koncentrace obou kovli a sledovat tak jejich koncentrace
Vv zavislosti na ploSe zbozi proslého 1dznémi. Chrom se pied samotnym stanovenim nejprve
oxidoval na Cr”. Oxidace se d&lala dvéma zpisoby — s peroxodisiranem amonnym a
manganistanem draselnym, z nichZz vhodnéjsi byla oxidace manganistanem draselnym,
ktera se nasledné pouZila pro vSechna stanoveni.

Z namétenych vysledkd se zjistilo, Ze ztraty kovl jsou pomérmné vysoké. Napf.
koncentrace zinku, jehoz optimalni koncentrace v galvanické lazni se pohybuje
kolem 35 g/1, byla po prvnim dni v prvnim oplachu téméf 0,5 g/l. Tak vysoké ztraty nejsou
ekologické z hlediska vétstho mnozstvi odpadu, ktery se musi likvidovat, a vétSiho
mnozstvi kovl, které se musi nakoupit. Nebylo by Spatné uvazovat o tom, zda zpomalit
vyrobu nebo najit vhodny zpusob, jak by se daly kovy z odpadu zase ziskat pro dalsi

pouziti.
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6 SUMMARY

The purpose of this work was to monitor the concentration od zinc and chromium
in rinsing baths in proccess of galvanic zinc plating (first and second rinsing bath) and
consecutive blue passivation containing chromium (first rinsing bath after blue
passivation). A reason of this monitoring is fastening the proccess of galvanic plating,
which causes increasing losses of the metals, because goods going though the baths don't
drip off sufficiently.

For determination of zinc was first used voltammetry with hanging mercury
dropping electrode. This method was quite accurate, but it's usage for the determination of
chromium wans't possible because of high concentration of zinc, which interfered the
determination. Determination of chromium wasn't possible even after usage of masking
reagent, Chelaton 111, and after oxidation from Cr"" to Cr"".

For orientational determination of chromium concentration spectrofotometric
method was used according to norm. Chromium was first oxidized into Cr¥' and then it
reacted with 1,5-diphenylcarbazide to form red-violet complex, that was determinated at
wavelength of 540 nm. However, for one sample, that was measured three times, different
values were obtained.

Finally, out of given reasons, the method used for the determination of zinc and
chromium was galvanostatic stripping chronopotenciometry. Some parameters of the
methods were changed and then it was possible to monitor concentrations of metals in
dependence of goods' surface went thought the baths. It was necessary to oxidize
chromium into Cr"' before its determination. The oxidation was made in two ways — using
ammonium persulfate and potassium permanganate. The second option showed itself to
work better, so it was used for all determinations.

From obtained results it was found out, that the losses of the metals are quite high.
For example, concentration of zinc in the first rinsing bath was about 0,5 g/l after only one
day. Optimal concentration of zinc in the galvanic bath is about 35 g/l. Such great losses
aren't ecological because more waste is produced and more metals must be bought. It
would be good to slow down the proccess or to find a way to retrieve metals from the

waste to use it again.
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