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NanoSenje prevlake cinka toplim postupkom na gvozde i Celik

Deo 1: zaStita od korozije

Postupak toplog cinkovanja je najvise koris¢en metod baziran na primeni previaka cinka na

Celiku radi zastite od korozije. Razvoj postupka toplog cinkovanja realizuje se kroz

razvoj

pripreme, primenu razlicitih legirajucih elemenata u kupatilu koje sadrzi minimum 98 % cistog
otopljenog cinka, razvoj naknadne obrade prevlake cinka.

Kljucne reci: postupak toplog cinkovanja, previake cinka, modifikovane previake, otpornost

prema koroziji

1.UVOD

PovrSinska zastita gvozda i celika prevlakama
cinka, nanetim toplim postupkom, je veoma efikasna
u razli¢itim sredinama, uz to je ekoloski podobna.
Imajuci u vidu gubitke koji nastaju zbog korozije
gvozda i Celika, upotreba toplog cinkovanja u zastiti
znaci uStedu energije i resursa uz minimalan uticaj na
okolinu [1].

Metalni cink ima brojne karakteristike koje ga
¢ini veoma dobrim za upotrebu u obliku prevlaka za
zaStitu proizvoda. Prevlake cinka nanete toplim
postupkom imaju veoma dobru adheziju sa osnovnim
materijalom, veoma su duktilne, a na povrsini se, u
atmosferi, formira gust sloj korozionih produkata koji
ih stite od daljih uticaja te sredine. Cink ima negativni
elektrohemijski potencijal u odnosu na gvozde, pa je
cinkova prevlaka na gvozdu i ¢eliku efikasna anodna
prevlaka [2,3].

Postupak nanoSenja prevlake cinka uranjanjem
¢elicnih komada u rastop cinka je tehnicki jednosta-
van postupak dobijanja ujednacene dobro prianjajuce
prevlake cinka i na slozenijim formana. Tako, ove
prevlake se koriste za zastitu u arhiktekturi, na brodo-
vima, vozilima, uredajima, na elektricnim uredajima
u svakodnevnoj primeni, u gradevinarstvu, kao i u
drugim oblastima. Razvoj tehnologije nanoSenja pre-
vlake cinka toplim postupkom na gvozde i celik na
razlic¢ite forme u tendenciji je razvoja, ali je nuzno po-
vezana sa razvojem industrije gvozda i Celika [4, 5].

2. TEHNOLOSKI PROCES NANOSENJA
PREVLAKE CINKA

Tehnoloski postupak toplog cinkovanja obuhvata:
hemijsku pripremu, cinkovanje i naknadnu obradu.

Adrese autora: 'Institut za ispitivanje materijala,
Bulevar vojvode Migi¢a 43, 11 000 Beograd, “Institut za
rudarstvo i metalurgiju, Zeleni Bulevar 35, 19210 Bor

Zavisno od vrste delova koji se obraduju, postupak se
moze izvoditi diskontinuirani i kontinuirano uz prog-
ramirano vodenje. Diskontinuirani proces toplog na-
noSenja prevlaka cinka na gvozde i ¢elik podrazume-
va da se pripremljeni komadi uranjaju u kadu sa otop-
ljenim cinkom. Da bi se proces nanoSenja prevlake
cinka obavio adekvatno neophodno je da se pre re-
alizuju neophodni tehnic¢ki uslovi kao Sto su: izrada
konstrukcije pogodne za toplo cinkovanje, uzevsi u
obzir maksimalnu dozvoljenu dimenziju u odnosu na
opremu (veli¢ina radnih kada i instalirani transportni
sistem); grube necistoée kao S$to su: ostaci boja,
drugih vrsta premaza, ostaci Sljake od zavarivanja i
grube masnoce da se otklone pre ulaska u pogon, itd.
[6].

Hemijska priprema osnovnog materijala za
nanoSenje prevlake cinka toplim postupkom pocinje
odmas¢ivanjem. U zavisno od materijala i nacina
zamasc¢enja biraju se alkalni ili kiseli rastvori.

Posle odmas¢ivanja sledi ispiranje, praktikuje se
Stedno ispiranje sa planiranim povremenim ispusta-
njem vode u otpadne vode [7].

Radi otklanjanja produkata korozije, u pripremi
sledi proces nagrizanja, u rastvorima kiselina. Naj-
¢esc¢e se koristi hlorovodoni¢na ili sumporna kiselina.
U [8,9] data je analiza kori$¢enja kako sumporne i
hlorovodoni¢ne kiseline, pojedinacno, tako i primena
njihove smese, sa preporukama za primenu u zavis-
nosti od vrste Ccelika.Pri odabiru odgovarajuceg
rastvora kiselina za nagrizanje, bitno je uzeti u obzir,
koliko ta primena ima uticaj na radnu i Zivotnu sre-
dinu, kao i koliko je razvijena tehnologija regeracije
istroSenog rastvora kiselina.

Ispiranje posle nagrizanja je Stedno sa mogucim
povremenim ispustanjem ispirnih voda u otpadne
vode. Kao kod odmas¢ivanja, tako i kod nagrizanja
ispiranje se praktikuje Stedno, iz razloga $to se radi o
veoma gabaritnim delovima pa su iznoSenja rastvora
velika.
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Slika 1 - Sema tehnoloskog postupka toplog cinkovanja

Fluksovanje pre uranjanja komada u kupatilo sa
otopljenim cinkom, koristi da se osnovni metal prek-
riva slojem fluksa radi zavrSnog intezivnog ¢iscenja i
inhibiranja zbog moguce dalje oksidacije gvozda i
Celika pre uranjanja u radnu kadu. Cook [10] detaljno
je obradio sastav, ispitivanje i kontrolu fluksa koji se
koristi u pripremi za proces nanosenja prevlake cinka.
Prema izboru nacéina tretmana u fluksu razlikuje se
suvi 1 mokri postupak kako je prikazano na slici 1.

Posle obrade sredstvom za fluksovanje, ocis¢en
predmet se unosi u kupatilo za nanoSenje prevlake
cinka, koje u osnovi mora da sadrzi pre svega
istopljeni cink. Ukupna koli¢ina necisto¢a (osim
gvozda 1 kalaja) u rastopu cinka ne sme da prede
1,5% po masi. Mehanizam reakcije izmedu tecnog-
otopljenog cinka i ¢elika prikazan je u [11].

Cink ima temperaturu topljenja oko 419°C, a rad-
na temperatura kupatila za cinkovanje iznosi u ve€ini
slucajeva od 440 do 460 °C, a u posebnim slucaje-
vima i viSe od 530 °C.

Bicao [12] istrazivao je uticaj temperature u
kupatilu sa otopljenim cinkom na proces nanosenja
prevlake cinka, i stvaranje razli¢itih faza Zn-Fe
legura.

Brzina povlacenja predmeta na koji se nanosi
prevlaka cinka, bitno utice na debljinu prevlake, i mo-
ze znacajno redukovati sloj Cistog cinka na povrSini
uzorka.Odredivanje optimalne brzine povlacenja bice
jedan od osnovnih faktora kvaliteta prevlake i cene
kostanja. Cesto je ovaj parametar subjektivan i zavisi
od operatera u pogonu [13].

Da bi se postigao optimalan rezultat nanosSenja
prevlaka toplim postupkom, rastopi cinka obi¢no se
legiraju drugim metalima. Safaeirad [14] istraZivao
uticaj dodatka olova u cinkovom kupatilu na mikro-
strukturu, teksturu i mehanicke karakteristike zastice-
ne prevlakama cinka nanetim u ovim kupatilima. Shi-
bli [15,16] prikazao je rezultate istrazivanja prevlaka
cinka formiranih u otopljenom cinku sa dodatkom
Mg, Al, Ni i Pb kao legirajue elemenata. Ugradi-
vanjem cinka u prevlaku nikla znacajno se poboljsava
otpornost prema koroziji, prevlake imaju dobro prija-
njanje i izvanredna fizicka kao i mehanicka svojstva.
Adhezija je znacajno bolja, kao i mehanicka svojstva,
narocito kada nikl disperguje u sloj ispod prevlake, ali
prisustvo nikla utiCe na smanjenje debljine prev-
lake.Unutrasnji barijerni sloj obogacen gvozde-oksi-
dom, izaziva znacajno poboljSanje procesa nanosenja
i svojstva prevlaka cinka.

U [17,18,19] detaljnije su ispitivani parametri
procesa toplog cinkovanja koji imaju bitan uticaj,
kako na kvalitet prevlake cinka tako i na kvalitet zas-
tiéenih predmeta. Identifikovane procesne promenlji-
ve su: temperatura u kupatilu za cinkovanje, brzina
hladenja, vreme uranjanja i sastav kupatila sa po-
sebnim osvrtom na dodatak razli¢itih elemenata, kao
primer dodatak aluminijuma i antimona. Dodatak
aluminijuma 1 antimona uslovilo je da su dobijene
prevlake sa boljom otpornos¢u prema koroziji.

3. OSNOVNA SVOIJSTVA PREVLAKE

Na ¢istoj povrsini predmeta od gvozda ili ¢elika,
nakon uranjanja u kadu sa otopljenim cinkom, nanosi
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se viSeslojna prevlaka (sl.2). Naime, u metalurskoj
reakciji izmedu gvozda i cinka, formira se serija
jedinjenja-legura cink-gvozde. Brzina ove reakcija ide
po paraboli¢noj zavisnosti u odnosu na vreme, tako
Sto je pocetna brzina reakcije velika i tada se formira
glavni sloj zaStite.Posle toga se reakcija usporava i
debljina prevlake se bitno ne uvecava. Kada je
reakcija izmedu gvozda i cinka prakticno zavrSena,

spoljasnji sloj je prevlake je od Cistog cinka. Predmet
sa formiranom prevlakom se vadi iz kade, posle
hladenja pojavljuje se jasan i blistav metalni sjaj
karakteristican za pocinkovane predmete. Kako je
prikazano na slici 2 sa promenom sastava legure Zn-
Fe menja se i tvrdoca, time §to je znatno veca od
tvrdo¢e osnovnog metala [20,21].

Eta
(100% Zn)
70 DPN tvrdoce
Zeta
(94% Zn 6% Fe)
179 DPN tvrdoce
Delta
(90% Zn 10% Fe)
L~~~ 244 DPN tvrdoce
Gama
(75% Zn 25% Fe)
250 DPN tvrdoce

Osnova -celik
159 DPN tvrdoce

5]

I ../

Slika 2 - Struktura previake cinka nanosene postupkom toplog cinkovanja

U radovima [22,23] istrazivano je dodavanje ne-
kih metala kao Sto su bakar, kadmijum i kalaj u ku-
patilo sa otopljenim cinkom i njihov uticaj na struk-
turu, debljinu i pojavu prskotina u prevlakama cinka.
Bakar potpomaze razvijanje delta faze i sprecava raz-
vijanje zeta faze. Suprotno njemu, kadmijum favori-
zuje formiranje eta i zeta faza, a sprecava razvijanje
delta faze. Znacajna promena u morfologiji prevlake
zapaza se sa dodatkom kalaja. Ova istrazivanja prosi-
rena su na ispitivanje prskotina posle ispitivanja na
optereéenje u oblasti plasticnosti. U tom slucaju do-
datak bakra utice na pojavu i pruzanje prskotina pa-
ralnih sa c¢elicnom osnovom, a kadmijum uti¢e na
stvaranje 1 Sirenje poprecnih prskotina.

Prevlaka cinka naneSena toplim postupkom je
uniformna po celoj povrSini predmeta i ima dobru
otpornost prema koroziji pri zastiti od korozije proiz-
voda od gvozda i celika. Otpornost prema atmos-
ferskoj koroziji prevlake cinka, zavisi od zaStitnog
filma koji se formira na povrsini cinka. IzloZena
delovanju atmosfere metalno sjajna prevlaka cinka
dobija tamno sivu patinu. Naime, usled oksidacije ci-
nka formira oksidni sloj, potom usled delovanje vlage
nastaje cinkhidroksid, a cinkhidroksid potom u reak-
ciji sa ugljendioksidom stvara se cinkkarbonat, a time
i stabilan zastitni sloj [24,25].

U [26] dato je da na debljinu prevlake znacajan
uticaj ima vreme potapanja. Koncentracija dodatog

aluminijuma je vazan faktor koji odreduje mor-
fologiju prevlake, jer kontroliSe formiranje Fe-Zn in-
termetalnih faza.

Shibli [27, 28] istrazuje formiranje unutra$njih
kompozitnih slojeva u prevlaci cinka, unosenjem ZnO
u unutras$nji pocetni sloj na osnovnom metalu. Sloj
ZnO znacajno utiCe na proces nanoSenja prevlake.
Znatno se poboljsaju fizicka, mehanicka kao i zastitna
svojstva prevlaka cinka. Takode, razmatrao je i uticaj
V,0s na galvanska svojstva prevlaka. Znacajno za ra-
zvoj tehnologije nanoSenja prevlake cinka su rezul-
tati ispitivanja uvodenja bizmuta u kupatilo sa otop-
ljenim cinkom i njegov uticaj na svojstva i debljinu
prevlake [29].

Kako je prikazano na slici 3 duZina trajanja zas-
tite od korozije ovih prevlaka (bilo svetlo sivih ili ta-
mno sivih) priblizno je proporcionalna debljini pre-
vlake 1 stepenu agresivnosti sredine. Vazno je istaci
da je razaraju¢i agens za prevlaku cinka sumpor-
dioksid, pa se stoga u takvoj amosferi o¢ekuje najjaca
korozija prevlake cinka. Stoga se prevlaka cinka za
takav oblik zastite naknadno obraduje, hemijski i or-
ganskim premazima. Jedan od mogucih koraka ka po-
jaanju zaStitne sposobnosti prevlake cinka je pasi-
viranje fosfatnom prevlakom, cesto dopunski mo-
difikovana molibdenom. Prevlaka fosfata sa molibde-
nom znatno pomaze u zaStiti prevlakama cinka u
atmosferi kontaminiranoj sa hloridnim jonima [30].
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Slika 3 - Zastitna sposobnost previake cinka u zavisnosti od debljine prevlake i klimatskih
uslova primene previake

Dodatak natrijumsilikata u rastvor za fosfatiranje,
kao i tretman prevlake cinka sa natrijum silikatom pre
fosfatiranja, znacajno utice na kvalitet zaStite prevla-
ke cinka sa fosfatnom prevlakom. Predtretman utice
tako da se stvara sitnozrna fostatna prevlaka. Otpor-
nost prema koroziji zavisi od vremena fosfatiranja.
Fosfata prevlaka znacajno ima bolju otpornost prema
koroziji uz dodatak natrijumsilikata i ako fosfatiranje
traje duze od 5 min. [31]. Znacajno povecanje otpor-
nosti prema koroziji prevlake cinka postize se uvo-
denjem antimona u kupatilo sa otopljenim cinkom,
§to je potvrdilo ispitivanje strukture [32,33].

Ispitivanja produkata korozije na prevlakama cin-
ka koje su tretirane slanom maglom ili bile izlozene
uticaju morske prirodne atmosvere, nisu dale rezultate
da bi se uspostavila korelacija izmedu ova dva tret-
mana prevlaka. Tako je izveden zakljucak da ispitiva-
nje u komori sa slanom maglom nije merodavno za
ocenjivanje otpornosti prema koroziji ovog tipa pre-
vlaka cinka. Kod ispitivanja sistema modifikovanih
fosfatnih prevlaka na prevlaka cinka kori$¢ena je po-
tenciodinamicka polarizaciona metoda [34,35].

Zastic¢eni Celicni limovi prevlakama cinka nane-
senim toplim postupkom, ispituju se posebno ako
imaju deformacije i zaostale napone. Ispitivanja su
potvrdila da ova optereéenja u limovima mogu da se
odraze na rezultate ispitivanja prevlaka cinka na ot-
pornost prema koroziji, ali bitno je da li su prevlake
sa dobrom adhezijom i dali imaju strukturu na koju
se odrazavaju mehanicki naponi [36,37].

U standardu u kome su dati zahtevi i metode is-
pitivanja prevlaka cinka koje se nanose toplim pos-

tupkom na proizvode od gvozda i Celika, nema zah-
teva za ispitivanje otpornosti prema koroziji, ve¢ se
kao osnovni zahtev za zastitu od korozije daje deb-
ljina prevlake, odnosno odredivanje mase po jedinice
povrsine [38].

4. ZAKLJUCAK

U radu je dat prikaz radova vezanih za razvoj pro-
cesa toplog cinkovanja u cilju zastite gvozda i celika
u razli¢itim sredinama.

Tehnoloski proces toplog cinkovanja razvija se u
smeru razvoja postupaka pripreme povrSine osnovnog
metala za nanoSenje prevlake cinka, kako bi se pos-
tiglo dobro prianjanje i potpuna reakcija izmedu
gvozda i cinka, a uz to bitan je minimalan uticaj na
radnu i Zivotnu sredinu.

Vecina radova obuhvatila je analizu rada kupatila
sa otopljenim cinkom, uticaj razli¢itih parametara na
nanosenje i kvalitet prevlake cinka. Dodatak razli¢itih
metala (Pb, Al, Ni, Mg, Sb, Sn,Cu,Cd) i oksida
metala uticu kako na proces nanoSenja, tako i na
modifikaciju prevlake cinka sa znacajnim pobolj-
Sanjem osnovnih i funkcionalnih svojstava.

Kvalitet zastite prevlakama cinka gvozda i Celika,
znacajno se poboljsava i naknadnom obradom gor-
njeg sloja cinka. Vecina radova odnosi se na modi-
fikaciju fosfatne prevlake i njene dopunske zastite.

Zahvalnost

Ovaj rad je potpomognut od Ministarsva za nauku
Republike Srbije, a u okviru projekta “Razvoj teh-
nologije zaStite voda regeneracijom rastvora i recik-
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lazom metala iz pogona vruéeg cinkovanja” program
tehnoloskog razvoja (MNTP-19026).
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HOT-DIP GALVANIZING ZINC COATING ON IRON AND STEEL,

PART 1: CORROSION PROTECTION

The one of most common methods of applying zinc metal to iron and steel for corrosion protection
are Hot-Dip Galvanizing process. Development of hot-dip galvanizing realized through

development pretreatment,

with addition of different alloying elements

in  minimum

98 % pure molten zinc and post treatment zinc coatings. The hot-dip galvanizing coating is
resulting in a metallurgical bond between zinc and steel with a series of distinct iron-zinc alloys.

Key words: Hot-dip galvanzing, zinc coatings, coating modification , corrosion protection.
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