Vplyv teploty na koréziu bieleho plechu

J. KACENAK

Problémy technického charakteru, ktoré suvisia s pouzivanim a vyrobou bie-
leho plechu na balenie a konzervovanie potravin, boli z podstatnej dasti vy-
rieSené v minulosti. Suviseli s vyvinutim technolégie vyroby podkladového
ocelového plechu, cinovania, lakovania atd. Vyroba bieleho plechu sa v3ak
zmnohonésobnila (len za obdobie od r. 1954—1964 stupla o 60 %) a mnoZstvo
druhov potravin balenych do neho sa tak isto zvySilo, a tym vystupili do
popredia problémy, ktoré v minulosti boli zanedbateIné. Jednym z takychto
problémov je korézia, ¢ize vplyv obsahu na biely plech a naopak.

Viac ako polovica bieleho plechu, ktory sa vyrobi, je uréena na vyrobu
obalov pre potravinirske vyrobky. Problémy s jeho pouZitim v8ak stdle su
a pokial boli vyrieSené, neznamena to, Ze by ich bolo moZno zanedbéavat alebo
prehliadat. Starymi. ale stdle aktudlnymi problémami pouZitia obalov z bie-
leho plechu su proulémy bakteriologické, kordézne a toxikologickeé.

V tomto ¢lanku sa zaoberam ¢astou problémov suvisiacich s koréziou bieleho
plechu v zavislosti od teploty. Teplota je vo v3eobecnosti velmi aktivnhy éini-
pripady, ked podsobi opaéne, resp. jej stimulaény vplyv je relativny.

Korézia je v podstate tiez chemicka reakcia medzi prostredim a materidlom
a preto je doleZité preskimat vplyv teploty na jej priebeh. Tato otdzka je
v podstate témou tohto éldnku pri konkrétnom materidli — bielom plechu.
Rozhodujucim é&initefom pri posudzovani kordzie bol obsah cinu, ktory pri
nelakovanych plechoch zavisi od kvality prevedenia cinového povlaku, spé-
sobu spracovania, hribky plechu atd. a pri lakovanych pristupuje eite faktor
porovitosti lakovej vrstvy a kvality jej prevedenia.

Materidl a metodiky

Vzorky boli vybraté ako reprezentativne z 25. druhov plechov. Vyrobca ple-
chov (vzoriek) é.1, 2 a 4 — Vychodoslovenské Zeleziarne, ¢. 3 — Polsko; plechy
¢. 1, 2 a 4 — cinované v tavenine, plech é. 3 — cinovany elektrolyticky; plech
¢. 4 — lakovany lakom VUS-821 — pérovitost lakovaného filmu 0,21 mg/ecm? Sn
(porovitost cinového povlaku skii8and na nelakovanej strane). Plech ¢ 1 —
valcovany pa tepla, ¢. 2, 3, 4 valcované za studena.
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Hribka | Mnoistva | Stred. |  Hlbenie

= 2 Pdérovitost |
Cislo cinu hribka ' podla : [
vzorky pzlech)u obojstr. cin. povl. Erichsena ?grgg}rclﬁl{";] |
N | (er/m?) | (mikrény) ‘ (mm) A3
1 0,25 . 43,0 5,31 7,8 ! 17
| 2 | o032 26,6 2,94 8,3 25
! 3 | 0,26 | 22,4 2,02 | 7,1 1
4

0,24 43,4 5,41 ‘ 74 8

Vzorky boli ziskané z tabule plechu vystrihnutim z vizudlne najmenej po-
skodenej ¢asti tabule. Velkost vzorky bola 3080 mm. Exponovanou ¢Eastou
vzorky bola odistend a odmastend strana, a to pri nelakovanych plechoch
jedna a pri lakovanych lakovana strana plechu. Neexponovana strana bola
upravena lodnym lakom a okraje vypalovacim lakom S 1111 tak, aby ne-
vplyvali na vysledky.

Boli pouZité modelové roztoky tohto zloZenia: 2Y%p-nd kyselina octova a
1%-na kyselina mlieéna.

Vzorky boli ponorené (kazdy osobitne) do uvedenych modelovych roztokov
tak, aby spodny okraj bol najmenej 2 cm od dna nadoby a 2 cm od po-
vrchu tekutiny. Pomer exponovanej plochy k objemu roztoku bol 1:10. Povrch
bol zaliaty parafinom, aby sa vylucil vplyv vzduchu (kyslika). Exponovanie
sa urobilo v chladnitke (4-3°C), pri laboratérnej ileplote (zmena v rozmedzi
+15 az +23°C) a v termostate (440°C). Po 4, 8, 16, 32. diioch expozicie
boli odoberané vzorky z modelovych roztokov a stanoveny obsah cinu pola-
rograficky. Polarografické stan. cinu: Bol pripraveny zidkladny roztok cinu
s 200 mg/l. Elektrolytom bol 0,5% roztok Zelatiny v 129, kyseliny solne;j.
V riedeniach pripravenych z tohto roztoku bol zisfovai:7 obsah cinu tak, Ze
do Novakovych nadobiek bolo pipetované 2 ml z prisluidéko riedenia a 8 ml
elektrolytu. Meranie sa urobilo na polarografe &s. vyroby LP 60 pri citli-
vosti 1/5¢ v rozsahu 0—2 V a vyhodnotilo do kalibraénej ¢iary (obr. & 1) ako
zavislost vySky polarografickej viny v dielkoch od koncentracie cinu v jednot-
livych riedeniach.
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Obr. 1. Kalibraéna ¢iara pre stanovenie cinu
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V takom istom pomere s elektrolytom boli pipetované do Novakovych na-
dobiek aj vzorky odobraté po jednotlivych ¢asovych obdobiach expozicie.
Polarografickd vlna sa vyhodnotila v dielkoch a koncentracia cinu sa od-
¢itala z kalibraénej éiary. Vysledky si spracované graficky (obr. & 2-—9, vid

legendu). Krivka A — teplota +3°C, B — 415 — 423°C, C — 40°C.
(Obr. 2—-9.)

Obr. 2. Vzorka é. 1: Obsah cinu v model. roztoku 2 %, kys. octovej
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Obr. 3. Vzorka ¢. 1: Obsah cinu v model. roztoku 19/, kys. mlieénej
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Obr, 4. Vzorka & 2: Obsah cinu v model. roztoku 2 %; kys. octovej
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Obr. 5. Vzorka & 2: Obsah cinu v model. roztoku 19, kys. mlie¢nej
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Obr. 6. Vzorka & 3: Obsah cinu v model. roztoku 29, kys. octovej
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Obr. 7. Vzorka ¢. 3: Obsah cinu v model. roztoku 19, kys. mlie¢nej
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Obr. 8. Vzorka ¢. 4: Obsah cinu v model. roztoku 2%, kys. octovej
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Obr. 9. Vzorka & 4: Obsah cinu v model. roztoku 1 %, kys. mlie¢nej

Diskusia

Z hladiska vplyvu teploty na koroéziu bieleho plechu moZno konstatovat, ze
tento pripad chemickej reakcie medzi modelovym roztokom a povrchom ple-
chu pailri medzi tie, ktoré zvySena teplota inhibuje. Zvlast vyrazne sa to
prejavuje v modelovom roztoku 2% kyseliny octovej, menej vyrazne v 1%
roztoku kyseliny mlie¢nej. Bol sledovany aj modelovy roztok 3 %, NaCl, no ten
nespdsobil Ziadne rozpustanie cinu (vplyv na ocelovy podklad cez péry cino-
vého povlaku) a v dalsom ho neuvadzam.

Tento poznatok potvrdzuju i grafické znazornenia zavislosti koncentricie
cinu v roztoku od teploty sledovanej v urditych éasovych obdobiach.

Vysvetlenie inhibiéného vplyvu teploty tkvie najpravdepodobnej$ie v na-
sledovnom: Pojem inhibicie chemickej reakcie medzi modelovym roztokom
a povrchom plechu je relativny; teplota posobi v tomto pripade stimulacne
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v tom zmysle, Ze urychluje vytvorenie ochranného povlaku na povrchu cinu
a tento potom zabranuje pristupu roztoku k nezreagovanému cinu. Po urdi-
tom déase nastava akéasi rovnovadha — t. j. koTko povlaku sa rozpusti, tolko sa
ho znova vytvori. Tento poznatok potvrdzuje takmer pri vietkych grafickych
zavislostiach vyrovnanie — prechod krivky do priamky. Sirmosf nepriamkovej
¢asti takto prakticky charakterizuje rychlost vytvorenia sa ochrannej vrstvicky
na nechrdnenom povrchu cinu.

Pri plechu lakovanom (vzorka ¢. 4) je to obdobné, no tu je styk roztoku
obmedzeny len na pory lakového filmu a aj hodnoty koncentracie cinu su
radove 10-krat mensie. Porovitost lakového povlaku je znaéna a preto i hod-
noty koncentracie cinu pre lakovany plech si pomerne vysoké.

Aj vplyv spracovania plechu pred cinovanim spolocne s teplotnou expozi-
ciou ma znaény vplyv na rozsah korézie. Nazorne to vyplyva z porovnania
zavislost koncentricie cinu od ¢asu expozicie vzoriek ¢. 1 a ¢ 2 (pri oboch
modelovych roztokoch). Modelové roztoky pri plechu & 1 (vzorka ¢ 1 — za
tepla valcovany) obsahuju radove 2-krat tak vysoky obsah cinu akeo pri
plechu &. 2 (vzorka €. 2 — za studena valcovany). To suvisi zrejme s kvalitou
vizby cinu s podkladovym plechom.

Vplyv spdsobu cinovania nie je dostatoéne zrejmy z tychto pokusov. Vplyva
len na pravidelnost (pri elektrolyticky cinovanom — vzorka ¢&. 3} vzostupu
a priebehu uvedenych zavislosti. AvSak porovnanie vzorky plechu cinovaného
v tavenine (¢ 2) so vzorkou elektrolyticky cinovaného plechu (¢. 3) pouka-
zuje na takmer rovnaku odolnost voéi korozii vplyvom teploty. Je to argu-
ment hovoraci pre tento spdsob cinovania. pretoZze je ekonomickejsi (Setrenie
cinom).

Suhrn

Kordzne pochody, odohravajuce sa na povrchu bieleho plechu v styku s mo-
delovymi roztokmi pri rdéznych teplotach sd nie jednoduchou chemickou reak-
ciou. Teplota posobi stimulaéne len na vznik ochrannej vrstvicky na povrchu.
Jej daldi vplyv je touto vrstvickou brzdeny a uplatiuje sa rovnovédha, pri
kiorej sa obsah cinu zvySuje priamo umerne s dasom expozicie. Strmost
kriviek zavislosti koncentricie cinu — ¢as (korozia—c¢as) je rozhodujuca pre
rychlost vzniku ochrannych vrstvidiek na povrchu cinového povlaku.

Literatura

1. Bfezina M, Zuman P, Polarografie v 1ékarstvi. biochemii a farmacii, Zdrav.
nakl., Praha, 1952.

Hrabakova A, Sichrovska J, Pouziti elekirolvticky pocinovanych ple-
cht, Obaly, 7, 1961, é. 7, s. 113—114.

.[.3

29

BULLETIN IX 2-1970



Bauanne remnepaTypsl Ha Koppo3urw 0eloi jecTn

Bripogn

RopposuonHble IponeccH HA ITOBEPXHOCTH 0eJoif KecTH B CONPUKOCHOBEHNH € MOJEb-
HHMM pPACTBOPAMH NPH PA3HHIX TeMIepaTypax He ABIATCA OORKHOBeHHON peaKImeii.
TeMnepaTypa AeiiCTByeT CTUMYJIANNOHHO TOJbKO HA BOSHMKHOBEHME IPELOXPAHNUTEIBHOTO
CII051 HA MOBEPXHOCTH. JTOT CJIOil TOPMO3NUT ee JajbHeilllee BIMAHNE M HACTAHET PABHO-
Becue, KOTHA CONEprKaHUe 0J0Ba YBeIMYHBACTCA NPONOPLHUOHAILHO BPEMEHH 9KCIIO3MIIHH.
HpyTusEa KPHUBHX B3aBHCUMOCTH KOHIEGHTPaIuM 0J0BA — BpeMA (KOPPO3UA — BpeMsd)
pemaioma J3A OHCTPOTH BO3HWKHOBEHWS NPeNOXPAHHTENbHBIX CI0eB HA II0BEPXHOCTH
OJIOBSIHHOT'G HAJETa.

Influence of temperature on the corrosion of tinplate

Summary

Corrosive processes taking place on the surface of tinplate in contact with model
solutions at various temperatures are not simple chemical reactions. The tempera-
ture is active as a stimulator only for formation of protective coating on the sur-
face. Its further influence is braked by this coating and equilibrium is asserted
where the contents of the tin are increased in direct proportion to the time of
exposition. The steepness of dependence curves in concentration of tin- time (cor-
rosion — time) is decisive for the rate of formation of protective coatings on the
surface of tin coatf.

FORD, G..

U. S. Dairy and food industries exhibition. Plastic milk bootle filling is how a viable
operation. (Vystava amerického mliekarenského a potravinirskeho priemyslu. Plne-
nie mlieka do flia§ z plastickej hmoty.)

The Milk Ind., 1969, January, s. 32—34.

Viac ako 300 vystavovatelov nazhromazdilo na tejto vystave v Chicagu to naj-
noviie a najputavejie zo vSetkych odvetvi mliekdrenského priemyslu, od spraco-
vania aZ po balenie mlieka, smotany, syrov, masla, jogurtu a ice creamu. KazZdy
navitevnik z Eurdpy musi byf na prvy pohlad na vystave vyvedeny z miery.
V porovnani s britskou vystavou poskytuje itento americky model nesmiernu roz-
manitost vyrobkov, tvrdo sufaZiacich o pozornost gazdinky, takZe sa zda, Ze bale-
nie je niekedy délezitejsie ako vyrobok. Rozmanitost je prvy velky rozdiel, druhy
je balenie vo velkom, ktoré je lacnejsie per lb (I, kg), takZe tu nachadzame muku
v 12 kg krabiciach, ice cream v l/45-galénovom alebo 1-galénovom baleni (1 galén
je 4,545 litra), mlieko v baleni po 1 galone, syr cottage atd. tiez vo vid¢Som baleni.

Schrellgefrieren von Tiefkiihlkostverpackungen.
(Rychle zmrazovanie balenych potravin.)

Neue Verpack, 22, 1969, ¢. 4, s. b34.

1 cbr.

Hlboké zmrazovanie potravin sa dues robi, okrem klasickych spodsobov, teku-
tvym dusikom. Prednosfou tohtoc spdsobu je, Ze akosf potravin mrazenim nie je
ovplyviiovand a mrazenie sa robi kontinualne. Okrem toho ide tu o usporu miesta
a investi¢né naklady st tiez menSie. Nedostatkom je dosial relativne vysoka cena
tekutého dusika. Uvadza ss zariadenie o vykone 260—1360 kg/hod.
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