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Transformacija postojecih alkalnih bezcijanidnih
elektrolita za cinkovanje u elektrolite za taloZenje

prevlake legure cink-gvozde

Postupci elektrohemijskog talozenja previaka legura cinka postaju sve interesantniji, jer su
povelani zahtevi za korozivnom otpornoscéu previlaka, narocito u automobilskoj industriji.
Najrasprostranjenije legure cinka su: cink-gvozde, cink-nikal i cink-koballt.

Previake cink-gvozde koje se taloze iz alkalnog necijanidnog elektrolita sa sadrzajem gvozda
u previaci od 0,4-0,8 % pokazuju odlicnu korozionu otpornost.

Kljucne reci: previake legura, koroziona otpornost, gustina struje, ram, bubanj, sjaj, test u

Hulovoj ¢eliji, oprema.

Prevlake cinka su nejrasprostanjenije prevlake
jer je cink jeftin metal,moze se taloziti iz razli¢itih
elektrolita, ima dobru korozionu otpornost §to je
razlog da se postupci cinkovanja usavrSavaju iz
dana u dan.Prevlake cinka se najceSc¢e koriste za
zastitu gvozda i Celika posto u galvanskom spregu
cink-gvozde,cink ima ulogu anode i Stiti osnovni
metal od korozije.

Prevlake cinka se danas taloze iz kiselih, alkal-
nih bezcijanidnih i cijanidnih elektrolita. Pri izboru
postupka za cinkovanje mora se voditi racuna o
viSe faktora, od kojih su najznacajniji:

e Kovalitet i osobine osnovnog materijala

e Moguénost predobrade osnovnog materi-

jala

e Opseg primenjene gustine struje

e Pokrivna mo¢ i efekat poravnavanja elek-

trolita
Zahtevani sjaj prevlake

e Moguénost kontrole koncentracije osnov-

nih komponenti

e Tretman otpadnih voda

e (Cena formiranja i kontinualnog odrzavanja

elektrolita

Svaki od navedena tri elektrolita ima svoje
prednosti i mane.Prednosti kiselih elektrolita su:
odli¢na pokrivna moc¢,dobra obrada ugljeni¢nih ce-
lika sa visokim sadrzajem ugljenika, kao i po-
roznog livenog gvozda i razli¢itih vrsta termicki
obradenih delova.

Momir Purovi¢, dipl. ing., "PROTEKTA", Zveéan-
ska 4, Beograd

Osnovna prednost alakalnih bezcijanidnih elek-
trolita je izuzetno niska cena hemikalija za for-
miranje i odlicna pokrivna mo¢ i dubinski ucinak
kao 1 moguénost naknadnog savijanja i oblikovanja
ili pertlovanja obradenih predmeta.

Uzimajuéi u obzir ove podatke iskoris¢ene su
najbolje osobine standardnih elektrolita za cin-
kovanje i dodate optimalne koli¢ine gvozda, nikla
ili kobalta u obliku pogodnog kompleksnog jedi-
njenja, pri ¢emu su stvoreni uslovi za taloZenje le-
gure cinka.

Poslednjih deset godina u cilju poboljsanja an-
tikorozionih osobina i dobijanja kvalitetnijih teh-
nickih prevlaka, prevlake cinka se polako doraduju
i zamenjuju prevlakama legura:

e cink — gvozde
e cink —nikal
e cink — kobalt

Elektrohemijsko taloZenje legura omogucava
da se dobiju prevlake poboljsanih funkcionalnih
osobina,otpornije na koroziju u razliitim korozi-
onim sredinama i sa elektri¢nim i magnetnim svoj-
stvima koja se ne mogu dobiti taloZzenjem Cistih
metala. Istalozene legure su sa boljim antikorozio-
nim svojstvima, ve¢om tvrdo¢om, veéom otpor-
nos¢u na habanje i dejstvo temperature u odnosu
na Ciste metale.

Da bi doslo do istovremenog talozenja dva me-
tala mora biti zadovoljen uslov priblizne jednakosti
potencijala taloZenja.Potencijali taloZzenja dva me-
tala mogu se pribliziti promenom aktivnosti metal-
nih jona u rastvoru i to uvodenjem kompleksi-
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raju¢ih supstanci,inhibiranjem brzine redukcije
plemenitijeg metala uvodenjem odgovarajuce po-
vrsinski aktivne supstance ili lokalnim smanjenjem
koncentracije u prielektrodnom sloju.

Prevlake legura cinka nalaze sve viSe primenu
u automobilskoj industriji kao efikasna i kvali-
tetnija zamena prevlake cinka.U spoju sa ¢elikom
prevlake sve tri legure se ponasaju anodno, ali ma-
nje aktivno nego prevlaka Cistog cinka. U pore-
denju sa prevlakom cinka hromatni sloj na svakoj
od ove tri legure je znatno efikasniji bez obzira $to

se Cesto radi o potpuno istim preparatima na bazi
3+
Cr.

PREVLAKE LEGURE Zn-Fe

Najbolje prevlake legure Zn-Fe se dobijaju iz
alkalnih bezcijanidnih elektrolita.

U tabeli 1 je dat prikaz poredenja sastava elek-
trolita i radnih uslova za dobijanje prevlake cinka
iz alkalnog bezcijanidnog elektrolita i dobijanje
prevlake legure Zn-Fe iz alkalnog bezcijanidnog
elektrolita:

Tabela 1 - Poredenje sastava elektrolita i radnih uslova za dobijenje previake cinka i legure Zn-Fe iz

alakalnih bezcijanidnih elektrolita

ALKALNI BEZCIJANIDNI
SASTAV ELEKTROLITA ELL(;)II‘(%I(‘;\EIﬁEZZACII)JgngIDAl\;IIJE ELEKTROLIT ZA
I RADNI USLOVI PREVLAKE CINKA DOBIJANJE PREVLAKE
LEGURE CINK - GVOZDE
C(Zn™) 5-10g/l 6—10 g/l
C(NaOH) 100 — 130 g/1 100 — 130 g/1
C(gvozde) - 80 — 120 mg/
Temperatura: 15-35°C 15-30°C
. . do 6 A/dm?* (ram) do 6 A/dm? (ram)
Katodna gustina struje: ) ) ) )
do 2 A/dm" (bubanj) do 2 A/dm” (bubanj)
. . > do 4 A/dm?
Anodna gustina struje: do 2 A/dm Lo
za Celi¢ne anode
Napon: 6— 12V (ram) 6 —12 V (ram)
50-90 % 50-80%
Koeficijent iskoriS¢enja: (u zavisnosti od sadrzaja (u zavisnosti od sadrzaja
cinka i gustine struje) cinka i gustine struje)
Odnos anoda:katoda I:1ili2:1 1:11li2:1

Ako uporedimo sastav i radne uslove ova dva
elektrolita vidimo da su svi parametri potpuno isti
osim $§to elektrolit za taloZenje legure Zn-Fe ima u
sebi mali sadrzaj gvozda.Ovako mali sadrzaj
gvozda u rastvoru daje mali % Fe u prevlaci, ali
znatno utic¢e na korozionu otpornost dobijene prev-
lake.Vrlo je bitno da u postojecoj liniji za cin-
kovanje nema nikakvih tehni¢kih dorada, samo se
vr$i prilagodavanje tehnickog postupka povrsinske
zaStite cinkovanja u postupak taloZenja prevlake
Zn-Fe.

Iz ovakvog elektrolita taloze se sjajne prevlake
Zn-Fe u Sirokom opsegu radne gustine struje i na
temperaturi do 30 °C.Postupak obezbeduje odli¢nu
pokrivnu mo¢ sa izvanrednom sposobnos$¢u pokri-
vanja i dubinskim u¢inkom. Prevlaka cink — gvoz-
de je veoma duktilna tako da je ovaj postupak po-
kazao vrlo dobre rezultate kod delova koji se nak-
nadno izlaZzu operacijama savijanja,oblikovanja i
zavarivanja.

Osnovna prednost legure Zn-Fe je niska cena
elektrolita.Prevlaka se odli¢no pasivizira u plavo
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,7uto i u crno preparatima bez prisustva Cr ® i
srebra pri ¢emu nastaju ujednaceni pasivizirajuéi
slojevi.

Za pravilan rad elektrolita je bitno da se kon-
centracije osnovnih komponenti odrzavaju u pro-
pisanom opsegu.Cink se koriguje dodavanjem cin-
ka koji se rastvori u posebnoj kadi pri Cemu se
upotrebljavaju cink anode 99.99 % u gvozdenim
korpama. Najbolji efekat rastvaranja cinka je kada
su Zn-anode u direktnom kontaktu sa celikom (ka-
da su anode od cinka u celi¢nim korpama).Rastvor
cinka se dodaje u elektrolit koriS¢enjem filter
pumpe.

Korekcija natrijum hidroksida se vrsi u slucaju
da njena koncentracija padne ispod 100 g/l ili
prede vrednost od 150 g/l

Koncentracija gvozda u elektrolitu se koriguje
dodatkom pogodnog kompleksnog rastvora sa poz-
natim sadrzajem gvozda. Kako je procenat gvozda
u prevlaci 0.4-0.8 %, na 1 kg cinka aproksimativno
¢e se istaloziti 4 - 8 g gvozda. Za dobro hroma-
tiranje kao i1 za dobru korozionu otpornost potreb-
no je da koncentracija gvozda u prevlaci bude u
opsegu od 0.4 — 0,8 %. Slede¢i parametri imaju
uticaja na sadrzaj gvozda u prevlaci:

- odnos Fe-Zn u elektrolitu - mora biti 1:100

- povecanje koncentracije gvozda u elektrolitu
dovodi do povecanja gvozda u prevlaci

- povecanje koncentracije cinka u elektrolitu do-
vodi do smanjenja gvozda u prevlaci.

- Svi parametri koji dovode do smanjenja iskoris-

¢enja struje za taloZenje cinka dovode do pove-
¢anja sadrzaja gvozda u prevlaci, a to su:

smanjenje koncentracije cinka

o =

povecanje sadrzaja karbonata (jer se radi u
alakalnoj sredini gde se stvaraju karbonati)

previse niska temperatura ( ispod 15 °C)
visoka gustina struje
predoziranost dodatka za sjaj

S

slabo katodno pomeranje

Da bi prevlaka bila sa propisanim sadrzajem
gvozda i1 dobrog sjaja potrebno je elektrolit i os-
novne parametre odrzavati u granicama optimalnih
vrednosti.

Potrebne koli¢ine dodataka za korekciju kupa-
tila se procenjuju na osnovu proba u Hull ce-
liji.Rezultati u Hull ¢eliji su uvek stroziji od pravih
rezultata u radnoj kadi, jer je jako veliki raspon

gustina struje u c¢eliji za razliku od one u radnoj
kadi koju smo sami izabrali.

PozZeljno je meSanje elektrolita sa magnetnom
mesalicom ili vazduhom tokom testa u Hull-ovoj
celiji.

I,SA
10 min za proveru sjaja,
20 min za proveru adhezije

Jalina struje:

Vreme:

Za elektrolit koji se koristi za rad sa bubnjem
dovoljna je jacina struje od 1 A pri kontroli u
Hullovoj ¢eliji.

Posle aktiviranja u 0.1 vol.% azotnoj kiselini
obradeni komadi se pasiviziraju u crnoj, plavoj ili
Zutoj pasivizaciji.

Iz napred navedenog vidi se da je sastav ele-
ktrolita za taloZenje legure cink-gvozde samo dora-
deni alkalni bezcijanidni elektrolit za sjajno cinko-
vanje. Razlika je samo u tome elektrolit za talo-
zenje legure sadrzi 80 — 120 mg/l gvozda u obliku
odgovaraju¢eg kompleksa. Ovo nam ukazuje da je
moguénost dorade i transformacije postojecih al-
kalnih bezcijanidnih elektrolita za cinkovanje u
elektrolite za talozenje legure cink-gvozde vrlo
jednostavna. Koncentracija gvozda u leguri je od
0,4 — 0,8 %. ukoliko je sadrzaj gvozda manji od 0,2
% prevlaka se ponasa kao prevlaka ¢istog cinka.
Ako je sadrzaj gvozda veci od 0,8 % nema mo-
guénosti da se prevlaka hromatizira. Pove¢ana ko-
ncentracija gvozda uti¢e i na pojavu plihova u
prevlaci. Kvalitet prevlake zavisi od radnih uslova
kao $to su: temperatura, pokretanja komada,gustine
struje, odrzavanja kocentracija Zn; Fe i NaOH.
Elektrolit mora biti termostatiran posto izdvajanje
gvozde dosta zavisi od temperature. Pri nizim
temperaturama od 20 °C prevlaka je jako krta i
moze do¢i do pucanja prevlake ili njenog ljustenja
od osnove. Pokretanje komada je jako bitno da se
na komadima koji se cinkuju, a posebno da se u
udubljenjima ne zadrzava izdvojeni vodonik i tako
izostane taloZenje metala. Brzina pokretanja je 2 —
4 m/min.

KONTROLA PREVLAKE LEGURE Zn-Fe

Meri se debljina prevlake i sadrzaj Fe u prevla-
ci.Debljina se najtacnije meri rendgenski,mada
moze 1 rastvaranjem prevlake.Ukoliko se sadrzaj
Fe odreduje rastvaranjem prevlake tada se prevlaka
talozi na ploc¢ici od bakra, a zatim se prevlaka
legure Zn-Fe rastvori u HCl a zatim pomocu AAS
odredi % Fe i Zn.
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Adhezija se proverava zbog vodoni¢ne krtosti,
odnosno uticaja temperature na taloZzenje prevlake.
Predmet se zagreje na 200 °C oko 30 min.pa se
brzo ohladi u vodi (20 °C).

Ne sme do¢i do odvajanja prevlake od osnove
niti do njenog pucanja.

Cesto se vrdi i dehidrogenacija obradenih ko-
mada na temperaturi od 200 — 250 °C nakon talo-
zenja legure. PosSto se zbog dehidrogenacije prev-
laka oksidiSe mora se pre pasivizacije izvrSiti njeno
aktiviranje. Aktiviranje se vr$i u blagom rastvoru
NaOH (pH cca. 12) na temperaturi 30 — 45 °C u
trajanju od 3 — 5 min.Kiseli rastvor (0,3 % HNOs;
ili 1 — 2 % HCI) nisu pogodni jer bi mogli, zbog
rastvornog Fe u njima, da promene izgled prevlake
— izazovu tamnjenje i flekavost. Ovako aktivirani
komadi se bez problema pasiviraju.Svi toplotni
tretmani na delovima od celika, na koje se nanose
prevlake legura cinka, moraju se izvrsiti pre pos-
tupka hromatiranja.

PASIVACIJA PREVLAKE LEGURE Zn-Fe

Za pasivaciju prevlake u plavo koristi se PRO
ZN-BLAU 3 preparat na bazi trovalentnog hroma.

Za pasivizaciju prevlake u zuto ne moze se ko-
ristiti standardna Zuta pasivacija koja je na bazi Se-
stovalentnog hroma ve¢ specijalna pasivacija koja
ne sadrzi Sestovalentni hrom. Ukoliko je sadrzaj
gvozda u leguri nizi od 0,3- 0,4 % tonovi hromatne
prevlake su svetliji.Sa ve¢im % Fe tonovi su smedi
1 viSe iriziraju.

Za pasiviranje u crno preporucuje se preparat
koji ne sadrzi srebro, mada se dobri rezultati dobi-
jaju 1 primenom preparata PRO ZN-28 koji je na
bazi srebro nitrata. Ukoliko je sadrzaj Fe u prevlaci
ispod 0,3 % dobija se prevlaka sivomaslinaste bo-
je.Ako je sadrzaj Fe od 0,5 — 0,6 % dobija se uni-
formna crna prevlaka. Ukoliko je sadrzaj Fe preko
0,8 % prevlake su smede, sive sa tragovima nagri-
zanja.

Radi uporedivanja podataka vrseno je talozenje
prevlake cinka iz alkalnog bezcijanidnog elektro-

lita PRO ZN-460 i talozenje prevlake legure Zn-Fe
iz alakalnog bezcijanidnog elektrolita PRO ZNFE-
490 navedenog hemijskog sasatava. TaloZenje je
vrseno na istoj vrsti predmeta, uz istu predobradu,
u istim uslovima rada, pri cemu su dobije prevlake
jednake debljine.Ispitivanje korozione otpornosti
prevlake vrSeno je u slanoj komori sa 5 %-nom
maglom NaCl na celicnim delovima sa prevlakom
cinka i legure Zn-Fe debljine 6,9,121 15 p.

Testirane su prevlake cinka i legure Zn-Fe:

e Dbez hromatizacije

e sa zutom hromatizacijom PRO ZN-20 za
prevlaku cinka

e sa zutom hromatizacijom PRO ZN-FE
yellow 31 za prevlaku legure Zn-Fe

e sa zutom hromatizacijom za prevlaku
cinka
PRO ZN-20 u koju je dodata akrilna
disperzija PRO CA PROTEKTOR

e sa zutom hromatizacijom za prevlaku
legure Zn-Fe
PRO ZN-FE yellow 31 u koju je dodata
akrilna disperzijaPRO CAPROTEKTOR

Svi uzorci sa prevlakom cinka su ispunili zah-

teve standarda JUS C.T7.111 u pogledu korozione
postojanosti u 5 % magli NaCl na 35 °C:

1. Zné6 viSe od 24 sata

2. Zn9 viSe od 36 sati
3. Znl2 viSe od 48 sati
4. Znl5 viSe od 54 sata

U vlaznim atmosferskim uslovima prevlaka ci-
nka podleze beloj koroziji koja se sastoji od hidra-
tisanog cink-oksida.Da bi se sprecilo ili bar us-
porilo stvaranje “’bele rde’’ prevlake cinka se pasi-
viraju plavom,bezbojnom, maslinastom, crnom a
najc¢esce zutom pasivacijom.Obojeni hromatni fil-
movi sadrze izvesnu koli¢inu ZnCrO, 1li ZnCr,0,
koji visestruko usporavaju koroziju cinka.Debljina
ovih hromatnih slojeva je u opsegu od 800 — 1500
A° (0,08 -0,15 )

Testirani uzorci tretirani u rastvoru za zutu pasivaciju PRO ZN-20 ispunili su traZzene zahteve JUS

standarda u pogledu korozione postojanosti:

1. Znb6hr zahtev 48 sati

2. ZnShr zahtev 60 sati
3. Znl2hr zahtev 72 sata
4, Znl5hr zahtev 78 sata

nema tragova korozije ni posle 120 sati u slanoj komori
nema tragova korozije ni posle 132 sata u slanoj komori
nema tragova korozije ni posle 144 sata u slanoj komori

nema tragova korizije ni posle 144 sata u slanoj komori
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=

Ovreme do pojave korozijelh

H zahev prema JUS
standardu

Znéhr  ZnBhr  Zni2hr  Zn15hr

Slika 1 - Koroziona postojanost prevlake cinka debljine 6,9,12,15 mikrona sa Zzutom hromatizacijom

Sledece ispitivanje se odnosilo na pasivaciju koja je pojacana dodatakom akrilne disperzije PRO CA
PROTEKTOR.Kombinovani akrilno-hromatni film na pocinkovanim delovima nekoliko puta povecava
korozionu postojanost u odnosu na pasivaciju bez dodataka akrilne disperzije. PRO CA PROTEKTOR se
dodaje u Zutu pasivaciju u koncentraciji od 4 — 10 % zapreminski.Pri dodatku 10 % PRO CA
PROTEKTORA rezultati su slede¢i:

Zn6hr + CA PROTEKTOR korozija se javlja posle 240 sati
Zn%hr + CA PROTEKTOR korozija se javlja posle 276 sati
Zn12hr + CA PROTEKTOR korozija se javlja posle 312 sati
Zn15hr + CA PROTEKTOR korozija se javlja posle 360 sati
400+
3001

VREME/h 200+

1001
0.
Zn6hr+CA Zn12hr+CA
PROTEKTOR PROTEKTOR

Slika 2 - Koroziona postojanost previake cinka debljine 6,9,12,15 mikrona sa Zutom hromatizacijom i
dodatkom akrilne disperzije

Sledeca ispitivanja se odnose na prevlaku legure Zn-Fe debljine 9 p( Fe//ZnFe(0,5)9//A) pasivirana
plavom pasivacijom PRO ZN-BLAU 3 na bazi Cr’"; zutom pasivacijom

PRO ZN-FE yellow 31 sa i bez dodatka akrilne disperzije PRO CA PROTEKTOR.

350
300-
250+
200+

vreme/h

100+
50
0-

Zzuta+CA plava Cr3+CA Zuta pas. plava Cr3+
protektor protektor

Slika 3 - Poredenje korozione postojanosti previake legure Zn-Fe debljine 9 u sa razlicitim naknadnim
obradama
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Naredna ispitivanja su vr$ena naknadnom obradom u silerima:

Alkalni bezcijanidni cink debljine 15 p

+ plava pasivizacija PRO ZN-BLAU 3

+ SEALER 300 W (bezbojan) pocetak korozije posle 600 sati
Alkalni bezcijanidni cink debljine 15 p

+ zuta pasivizacija PRO ZN-20

+ SEALER 300 W (bezbojan) pocetak Kkorozije posle 756 sati
Alkalni bezcijanidni cink debljine 15 p

+ crna pasivizacija PRO ZN-28 nema Korozije ni posle 600 sati

Prevlaka Zn-Fe debljine 15 p
+ plava pasivizacija PRO ZN-BLAU 3
+ SEALER 300W (bezbojan) korozija pocela posle 670 sati

Prevlaka Zn-Fe debljine 15 p
+ zuta pasivizacija PRO ZN-FE yellow 31
+ SEALER 300W (bezbojan) korozija pocela posle 850 sati

Prevlaka Zn-Fe debljine 15 p
+ crna pasivizacija PRO ZN-28
+ SEALER 2000W(crni) korozija pocela posle 650 sati

Radi poredenja korozione otpornosti prevlake cinka i prevlake legure cink-gvozde posmatrani su
rezultati prevlaka istih debljina od 9 mikrona sa zutim pasivacijama i dobijeni rezultati prikazani na slici
4.

vreme/h

Zn9hr+CA ZnFe(0.5)9hr+
29 Zndhr PROTEKTOR | Z"Fe0-99N" | o) prOTEKTO
wreme/h 36 132 276 144 336

Slika 4 - Poredenje korozione postojanosti previake cinka i legure Zn-Fe debljine 9u sa razlicitim
naknadnim obradama

59 ZASTITA MATERIJALA 46 (2005) broj 2



M. DPUROVIC TRANSFORMACIJA POSTOJECIH ALKALNIH BEZCIJANIDNIH ...

Iz dobijenih rezultata se izvodi zakljucak da se
koroziona otpornost viSestruko povecava ukoliko
se umesto Cistog cinka talozi prevlaka legure cink-
gvozde i ukoliko se naknadna obrada pasivacije
pojaca akrilnom disperzijom. Najbitnije je da nema
nikakvih zahteva u pogledu rekonstrukcije postoje-
¢e linije za galvansku obradu, ve¢ se vrsi samo
dorada u dve kade — u kadi za cinkovanje i u kadi
za pasivaciju dodavanjem odgovarajucih preparata.
Na taj nacin se dobija prevlaka znatno boljih
tehnickih karakteristika uz minimalne troskove.
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TRANSFORMATION OF EXISTING ALKALINE NON-CYANIDE ZINC
ELECTROLYTES INTO ELECTROLYTES FOR ZINC-IRON PLATING

The zinc alloy plating technologies become more and more interesting caused by the higher
requests of a better corrosion protection, especially by the automotive industry. The most
common zinc-alloy platings world wide are: zinc-iron, zinc-nickel and zinc-cobalt platings.
Alkaline zinc-iron plating has been developed some time later, and do provide a very good
corrosion protection if deposit contains mostly between 0,4-0,8 % of iron.
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