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Korozija in zas¢ita cinkove prevleke

Pri vskladis¢enju in posebno pri transportu
pocinkane plocevine pride v dneh visoke relativne
vlage v zraku do korozije cinkove previeke. Ta
korozija je véasih tako izrazita, da lahko v soraz-
merno kratkem éasu popolnoma uniéi sloj cinka.

Cinkova previeka je podvriena moéni koroziji
tudi ob morski obali in v mocno onesnazenih in-
dustrijskih predelih.

Da ne bi previeka med transportom korodirala
in da bi njeno Zivijenjsko dobo podaljiali, jo je
potrebno zascititi.

Clanek obravnava pojave korozije, Stevilne
moine zascite ter rezultate, ki smo jih pri tem
dosegli. Na koncu je podano nekaj napotkov, kako
izvesti vskladiséenje in transport.

Uvod

Glavni namen pocinkanja jeklenih predmetov
je zaS¢ita teh pred korozijo, predvsem zadlita
proti raznim atmosferskim vplivom in vodi. V do-
tiku z zgoraj omenjenimi agenti je prevleka lahko
pod dolocenimi pogoji podvrzena kemiénim vpli-
vom, ki jo lahko v celoti uniéijo.

V tem ¢lanku bom obravnaval potek korozije,
ukrepe za zaSlito ter preiskave korozijske obstoj-
nosti cinkove prevleke.

KOROZIJA CINKOVE PREVLEKE

Kakor nam je dobro znano, spada ¢isti cink
med barvne kovine in ima dobro kemiéno odpor-
nost proti atmosferskim vplivom,

S cinkom zas¢itimo $tevilne jeklene predmete,
predvsem plocevino, cevi, Zico itd. Cink nanasamo
na razlitne nacine. Najbolj razsirjena sta vrodi
nacin pocinkanja, kjer se jekleni predmeti prekri-
jejo s cinkom, oziroma s cinkovo zlitino pri
temperaturah od 430—460°C, in elektrolitski nacin
pocinkanja. Prevleka, s katero zas¢itimo jeklene
predmete, je pod dolo¢enimi pogoji podvrZena
koroziji. Jakost korozije je odvisna od koroziv-
nega sredstva, od sestave prevlek in od tempera-
ture, pri kateri korozija poteka; ¢as trajanja pre-
vleke, ki je izpostavljena doloéenim korozijskim
vplivom, pa je odvisen tudi od njene debeline in
homogenosti (poroznosti).

Tu bom obravnaval le atmosfersko korozijo,
to je tisto, kjer se vrsijo procesi v temperaturnem
obmod¢ju med — 30 in + 50°C.

Stopnjo korozije merimo na dva naina, in
sicer kot izgubo na tezi v g/m? na enoto &asa ter
kot zmanjsSanje debeline v 1, ravno tako na enoto
casa. Kot enoto ¢asa lahko vzamemo dan, mesec
ali leto odvisno pac¢ od hitrosti korozije. Te vred-
nosti lahko med seboj primerjamo. Za ugotovitev
srednje vrednosti zmanjSanega preseka v mikronih
je dovolj, da delimo vrednost izgube na tezi v g/m?
s 7,13, t.j. specifi¢no teZo cinka.

Osnove korozije

Na povrini cinka, oziroma cinkove prevleke,
¢e je ta izpostavljena vplivu atmosfere, se tvori
zascitni film.

Ce je cink izpostavljen vplivu suhe atmosfere,
se tvori na njegovi povrsini le izredno tanek oksid-
ni film, ki ga na plo$no ne smatramo za zas¢itnega.
V zraku se vedno nahaja Se dolotena koli¢ina
ogljikovega dioksida, zaradi katerega se tvori film
bazicnega cinkovega karbonata, ki je kompakten,
neporozen, v vodi netopen in zato mocno zaS¢iti
kovino. V atmosferi debelina tega filma postopoma
naras¢a. Po Andersonu in Fullerju se ta film tvori
na suhem zraku v 100 dneh, v atmosferi s 33 %
relativne vlage v 14 dneh, s 75 % relativne vlage
pa v 3 dneh. Kakor je iz navedenega razvidno, ima
relativia viaga odlocujo€ vpliv na tvorbo in debe-
lino karbonatnega filma.

Iz tega sledi, da bo imela cinkova prevleka, na
zraku, ki ne vsebuje SO,, tudi v visoki relativni
vlagi sorazmerno visoko korozijsko odpornost.
Vedeti pa moramo, da se posebno pri visoki rela-
tivni vlagi in pri mo¢nem nihanju dnevnih tempe-
ratur doseze rosid¢e zraka, pri katerem pride do
tvorbe kondenzata na povrSini cinkove previeke.
Zaradi tega korozijska obstojnost previleke izredno
pade. Kvarni vpliv kondenzata je zmanjsan le na
tistih mestih, kjer je dobro prezracevanje in s tem
hitro odstranjevanje kondenzata s povrSine. Tam,
kjer je prezratevanje slabo ali ga sploh ni, se
zaradi malih koli¢in ogljikovega dioksida v zraku
in s tem tudi v kondenzatu ne more tvoriti za$¢itni
film bazifnega cinkovega karbonata, temved se
celo Ze obstojeci zaSitni film pretvori v cinkov
hidroksid, ki nima ve¢ zas¢itnega znacaja in ki je
mnogo bolj porozen od cinkovega oksida.

Posledica te korozije je nastanek modrih in
belih madeZev, odnosno cinkovega prahu na povr-
sini prevleke. Ti madezi, kolikor niso mo¢no
poskodovali cinkove previleke, so le estetskega
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znacaja in nimajo vecjih kvarnih posledic ter se
dajo odpraviti, kakor bomo kasneje videli.

S to korozijo se je leta 1962 poscbno ukvarjal
profesor Schikorr. Preiskoval je produkte korozije
(belega prahu), ki so nastali na spodnjih delih
strednih elementov, to je na tistih delih, ki niso
bili direktno izpostavljeni atmosferskim padavi-
nam, z namenom, da bi ugotovil njihovo sestavo
in potek korozije. Ugotovil je, da reakcija z oglji-
kovim dioksidom zadenja potekati Sele tedaj, ko
je Ze nastal kot zacetni produkt korozije cinkov
oksid. Ta cinkov oksid pa se v prisotnosti kon-
denzata ali atmosferske vlage pretvori v cinkov
hidroksid, Ti dve spojini, cinkov oksid in cinkov
hidroksid sta, ¢eprav malo, vendar le topni v vodi,
kar seveda povecuje korozijo v kondenzatu. Raz-
topost cinkovega karbonata v vodi pa je skoraj
enaka nic¢li. Iz tega sledi po Schikorru, da je karbo-
nat tisti produkt, ki daje pasivizacijo pocinkane
povrsine. Pri vsem tem moramo imeti v vidu, da
se zaradi premajhne vsebnosti CO, v zraku in Se
manj$e v vodi ves cinkov oksid ne more pretvoriti
v karbonat. Produkt korozije bo torej sestavljen
1z bazi¢nega karbonata in hidroksida, ki odgovarja
sestavi X Zn CO,.Y Zn(OH). Katera od teh dveh
komponent prevladuje, pa je odvisno od vsch fak-
torjev, ki na korozijo vplivajo.

Atmosferska korozija

Kakor je bilo ze re¢eno, so pocinkani predmeti
izpostavljeni v pretezni vecini atmosferski koroziji,
katero glede na prisotne reagente v zraku delimo
na korozijo v mestni, podezelski, industrijski in
obmorski atmosferi.

Zmanjsanje debeline zaradi atmosferske Koro-
zije je zelo razli¢no. Glede na atmosfero naj bi bile
te izgube naslednje:

Podezelska atmosfera — 0.4 — 5.0 um/leto
Mestna atmosfera — 1.6 — 7.0um/leto
Obmorska atmosfera — 0.6— 15 um/leto
Tropska atmosfera — 02—39 um/leto
Industrijska atmosfera — 3.4 — 41 um/leto

Da je korozija v eni atmosferi ve¢ja kot v drugi
atmosferi, moramo iskati vzroke v Stevilnih neci-
stotah, ki se nahajajo v zraku v obliki plinov,
vlage itd.

Relativna vioga v,

Slika 1

Vrednosti relativne vlage navzema Zevplovega dioksida in

izgube na tezi, odvisno od letnega &asa, lofeno po mesecih.

Vrednosti Zveplovega dioksida so podane v obliki prido-
bivanja na tezi neke komponente, ki absorbira SO
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V mestni atmosferi je hitrost korozije zelo raz-
li¢na, odvisno pa¢ od stopnje onesnazenosti zraka,
od letnega Casa, relativne vlage itd. Ta korozija
je v zimskih mesecih vec¢ja kot poleti, ve¢ja je tudi
v poznih ve¢ernih, no¢nih in zgodnjih jutranjih
urah dneva zaradi rose, ki povzro¢a narascanje
relativne vlage v zraku.

Slika 1 prikazuje vpliv letnega ¢asa na korozijo
cinka v severni Nemciji za obdobje 1939—1942.

Korozija je najveja ob najviSjem navzemu
SO, in najvi§ji relativni vlagi. Izgube na teZi so
v zimskem ¢asu nekajkrat vecje kot v poletnem.
Ta pojav mocnejse zimske korozije si razlagamo
s slab$im prezracevanjem povrsine pocinkanih
predmetov in z raztopnostjo v vodi dela Zveplo-
vega dioksida, ki se nahaja v zraku.

Iz vsega zgoraj navedenega je razvidno, da bo
korozija v podezelski atmosferi, kjer ni Skodlji-
vega SO, v zraku, najmanj$a in odvisna pac od
koli¢ine vlage in stopnje prezralevanja.

Korozija cinkove previleke je v industrijskih
predelih najve¢ja. Hitrost korozije v tej atmosferi
je tako kot pri mestni atmosferi predvsem odvisna
od vsebnosti SO, v zraku in od relativne vlage.
Tu moramo omeniti, da so meritve pokazale, da je
kljub visoki vsebnosti SO, v zraku potek korozije
pocasen v tistih krajih, Kjer je relativha vlaga
v zraku nizka, kar velja predvsem za deZele s suhim
podnebjem.

Iz vsega zgoraj navedenega je razvidno, da je
zveplov dioksid izredno $kodljiva komponenta, ki
se nahaja v atmosferah v koli¢inah od 0,01 do
10 mg/m’ zraka. Razumljivo ga bo najmanj na
podezelju, najve¢ pa v mestih in v blizini indu-
strijskih centrov.

Prah, ki se nahaja v zraku v velikih koli¢inah,
predvsem v mestih in industrijskih atmosferah,
nima prakti¢no bistvenega vpliva na potek ko-
rozije.

Pri industrijski atmosferi moramo omeniti e
korozijo zaradi povecane koncentracije $kodljivih
komponent v bliZzini raznih kemiénih tovarn, luzil-
nic itd.

Poznano je, da je cinkova prevleka podvrzena
koroziji tudi ob morski obali. Ta korozija je
posebno intenzivna tedaj, ko je povrsina direktno
izpostavljena vplivu vode ali solnih meglic. Ce pa
je cinkova prevleka izpostavljena vplivu suhega
morskega zraka, ki vsebuje soli, se tvorijo pro-
dukti korozije, ki konstantno nara$¢ajo. Po preteku
nekega dolo¢enega ¢asa (nekaj let) narascanje
debeline teh produktov preneha, ker se je na
povrdini tvoril pasiviziran film, sestavljen iz ma-
gnezijevih soli.

Razumljivo, da je potek korozije najbolj inten-
ziven tik ob morski obali, manjsi pa, ¢im bolj se
od obale oddaljujemo, zato ker se zmanjsa kon-
centracija klora v zraku. Preiskave so pokazale,
da je padec klora pri razli¢nih zemljepisnih Sirinah
in pri razlini konfiguraciji terena razlicen. Kot
primer naj navedem, da zna$a vsebnost klora v
dezevnici 500m od obale med 15—20 mg/liter,
v oddaljenosti 1 km pa ze 8—12 mg/liter.




V diagramu slike 2 je razvidna obéutna razlika
v koroziji med vzorci, ki so bili na prostem, izpo-
stavljeni direktnemu vplivu atmosfere, in vzorci,
ki so bili na pokritem, zaS¢iteni pred padavinami.
Najve¢jo stopnjo korozije so zabelezili od meseca
maja do septembra.
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Slika 2

Vpliv letnega Casa na potek korozije na obalah Indijskega
oceana pri mestu Anamalaj v letu 1958

Na podlagi vsega zgoraj navedenega je razvid-
no, da na atmosfersko korozijo vplivajo predvsem
relativna vlaga, SO,, CO, in v morskih atmosferah
se prisotnost Clionov ter soli. Tu moram e pri-
pomniti, da deZevnica ali druge tekoée vode niso
nevarne in da celo odstranjujejo s povriine razne
reagente. Stoje¢a voda pa povzrota moéno koro-
zijo tudi ¢e je to dezevnica.

ZASCITA CINKOVE PREVLEKE

Za preventivno zas¢ito pred korozijo je bilo
opravljenih Ze mnogo raziskav. Namen vseh teh
pa je bil podaljsati Zivljenjsko dobo cinkove
prevleke, predvsem tiste, ki je izpostavljena mod-
nim korozijskim vplivom. Kot zailitna sredstva
poznamo:

a) barve
b) olje
¢) kemicne previleke

Skusal bom na kratko opisati posamezna za-
S¢itna sredstva:

Barve:

Barve so najstareja zas¢itna sredstva. Poleg
osnovnega namena, to je zaséite, jih uporabljamo
tudi v dekorativne namene. Zas¢itimo cinkovo
previeko, ki jo korozija $e ni nacela in tako, ki
je ze mo¢no korodirana. Ne glede na namen, ki
ga zelimo dosedi z barvno prevleko, mora biti en
pogoj vedno izpolnjen, to je, da moramo doseti
¢im boljso oprijemljivost barve na cinkovo osnovo.

Poznano je, da je cinkova prevleka sestavljena
iz ve¢ plasti. Zgornja plast, ki ima debelino med
8—12, imenujemo 7 plast. Ta plast je pri sveze
pocinkanih predmetih in pri tistih, kjer povriina
prevleke Se ni oksidirala, izredno gladka in zato
zelo neprikladna za barvanje zaradi slabe oprijem-
ljivosti. Da dosezemo bolj$o oprijemljivost, mora-
mo pustiti prevleko starati, to je oksidirati, da
postane hrapava. Pri tem moramo seveda paziti,
da ne pride do tvorbe belega prahu. To staranje
traja ca. 2—6 mesecev, odvisno pa¢ od vrste
atmosfere. Hrapavo povrsino lahko naredimo tudi
z rahlim peskanjem, vendar je ta nadin obdelave
zelo redek.

V kolikor je previeka izpostavljena le podezel-
ski atmosferi in delovanju deZevnice, ni nujno, da
povrsino prevleke prebarvamo. Nujno potrebno je
barvanje tistih pocinkanih predmetov, ki so izpo-
stavljeni industrijskim atmosferam, posebno tistih
v blizini kemi¢nih tovarn,

Pri izbiri barv v industrijskih predelih moramo
le paziti, ali je prevleka podvrzena kislim ali bazic-
nim reagentom. Posebno nevarna je atmosfera,
Ki je zasi¢ena s hlapi H,SO,.

Olja:

Zaicita cinkove prevleke z raznimi olji ni
nasla uporabne poti, niti kot zas¢ita pri vskladi-
$€enju niti pri transportu. Viasih se ti premazi
uporabljajo le kot za$lita pri prekomorskem
transportu.

Kemiéne zaséite:

Kakor sem Ze navedel, cinkova previeka ni
dovolj obstojna v kondenzatu vode, v §ibkih kisli-
nah, bazah itd. Da bi njeno odpornost proti koro-
ziji povecali, jo v zadnjem ¢asu vse bolj pogosto
zasS¢itimo kemicno.

Poleg zelo dobre kemi¢ne odpornosti imajo te
zaS¢ite $e to prednost, da jih lahko nanesemo na
povrsino tik po pocinkanju, kar velja posebno za
trakove, Zico itd.

Poznamo dve vrsti kemi¢ne za$cite, in sicer
fosfatiranje, to je zai¢ita povrine s potapljanjem
ali z brizganjem, ter kromatizacija, kjer se vrsi
zasCita izkljuéno s potapljanjem v posebno izde-
lanih raztopinah.

Pred kemi¢no za$¢ito je potrebna primerna
predpriprava povrSine pocinkanih predmetov, ki
sestoji iz razmas¢evanja, temeljitega izpiranja in
suSenja. Kot razma$¢evalna sredstva se uporab-
ljajo trikloretiren, bencin, razni detergenti itd., kot
sredstvo za izpiranje pa topla ali mrzla voda ali
blaga alkalna raztopina.

Kakor sem Ze navedel, je kromatizacija kemig-
ni postopek zas¢ite cinkove povrSine, ki jo
dosezemo z namakanjem v raztopinah, ki vsebuje
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kromove Kisline, Cinkova prevleka, ki jo potopimo
v take raztopine, se prevle¢e s plastjo kromovega
hidroksida in bazi¢nega bikromata.

Tvorba za$¢itne plasti poteka takole: ko pride
cinkova previeka v dotik s kislo raztopino, pride
do reakcije, pri kateri nastanejo cinkovi ioni in
vodik po naslednji formuli:

In+2H* =Zn*" + H, (D

Pri tem se koncentracija vodikovih ionov v
sti¢ni ploskvi tekofina — prevleka zmanjsa. Kot
posledica takega osiromasenja na H* ionih zale-
nja potekati po formuli 2 reakcija v desno, v smeri
kromatizacije, tako da se ponovno zatenja tvoriti
vodik.

Cr,042— + H,0 = 2CrO2— + 2 H+ (2)

Vodik, ki je nastal po formuli (1) se, kakor je
razvidno v spodaj navedeni formuli, depolarizira,
pri ¢emer se primarna reakcija pospesi.

(3)

Cr,07— + 3 H, + H,0 = 2Cr(OH); + 20H~-

Zas¢itna plast na cinkovi prevleki pa nastane,
kakor je razvidno, iz naslednje formule (4)

2 Cl‘(OH), + Cro,gz—' + 2 H* =
= Cr(OH),.Cr(OH).CrO, + 2H,0 (4)

Ta kromatna za$¢itna plast [Cr(OH); . Cr(OH) .
.Cr0,] pa je lahko brezbarvna, zelene ali rumene
barve, kar dosezemo s primernimi dodatki, s spre-
membo pH ter delovnih pogojev.

Priprava ter delo s temi raztopinami je zelo
enostavna, tudi investicijski stroski so nizki.
S pomodjo kromatizacije lahko zasc¢itimo vse cin-
kove prevleke, ne glede na tehnologijo pocinkanja.
Samo elektrolitsko nanesene prevleke niso najbolj
primerne za tako za$lito zaradi izredno tanke
debeline Zn plasti.

Naslednja tabela prikazuje stopnjo korozijske
obstojnosti ¢istega cinka ter toplo in elektrolitsko
nanesene prevleke v odvisnosti od razli¢nih naci-
nov kromatizacije. Kakor je iz tabele I razvidno,

Tabela st. 1
Cas do zacetka korozije v urah
Obdelava S 2, 224
s s 2% 233
o o= =TT
" - -
% g 3 g &
Neobdelana povrsina 1 1 1
Brezbarvna kromatizacija 100 70 70
Zelena kromatizacija 500 350 500
Rumena kromatizacija 250 170 300
Rumena kromatizacija
izpiranje v NaOH 50 20 50
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nam daje najvi§jo odpornost proti koroziji pre-
vieka, ki je bila obdelana v raztopini zelene
kromatizacije. Preiskave korozije so se vrSile
v megli, 5 % vodne raztopine NaCl pri temp. 35°C
(ASTM B 117-54 T). Navedene vrednosti niso abso-
lutne vrednosti, ker je korozijska obstojnost
moc¢no odvisna od debeline varovalne plasti, to
je od obdelovalnih pogojev. :

Po sleherni kromatizaciji je potrebno povrsino
temeljito izprati in posusiti. Temperatura suSenja
ne sme biti vi§ja od 80°C, ker se v nasprotnem
slu¢aju zmanjsa Korozijska obstojnost kromati-
zirane prevleke.

Brezbarvna kromatizacija — Brezbarvno kro-
matizacijo imenujemo tudi pasivizacijo. Predmete
potapljamo v raztopine, ki vsebujejo kromovo,
zvepleno in solitrno kislino, oziroma v raztopine
njihovih soli. pH teh raztopin je pod 1. Tempera-
tura raztopin pri brezbarvni kromatizaciji niha
med 15—30°C, ¢as potapljanja pa ca. 5—20 sek.
Visja temperatura raztopine in daljsi ¢asi niso
priporocljivi zaradi nevarnosti poskodb same pre-
vleke.

Pri potapljanju cinkovih predmetov v prej
omenjene kisle raztopine pride do moc¢ne reakcije
med cinkom in kislino. V 1 minuti se zmanj3a
debelina cinkove prevleke za ca. 5—6, kar
odgovarja izgubam ca. 35—45 g/m?/min. Iz tega
sledi, da mora biti ¢as potapljanja sorazmerno
kratek, kar je posebno vaZno za elektrolitsko
pocinkane predmete, ki imajo zelo tanko prevleko.
Torej se v &asu potapljanja raztaplja le cink. Do
izoblikovanja zas¢itne plasti na cinkovi prevleki
pa pride Sele tedaj, ko predmete vzamemo iz
raztopine. V tem trenutku zadenja potekati reak-
cija med cinkom in raztopino, ki se je obdrzala
na povrsini. Pasivizirana plast, ki pri tem nastane,
ni debelejsa od 0.1—0.3 1, ter ima rahlo rumeno
barvo zaradi kromovih spojin v zas¢itni plasti. Ta
rumeni odtenek pa odpravimo z izpiranjem v $ibki
alkalni raztopini, tako da ostane prevleka pro-
zorna.

Prakti¢no lahko izvedemo to pasivizacijo na
katerem koli pocinkanem predmetu. Poraba kemi-
kalij znasa ca. 50 g/m?. Zaradi sorazmerno visokih
stroskov proizvodnje se ta na¢in pasivizacije ni
uveljavil za masovno za$¢ito pocinkanih predme-
tov.

Zelena kromatizacija — Prevleka, ki jo pri tem
postopku dobimo, ima mo¢no zeleno olivno barvo,
cato ima poleg korozijske obstojnosti tudi deko-
rativni pomen.

Raztopine, ki se za to uporabljajo, so podobno
sestavljene kot raztopine za brezbarvno zascito in
vsebujejo poleg kromovih kislin, oziroma njihovih
mineralnih soli $e posebne dodatke organskih
kislin, ki dajejo zas¢itni prevleki omenjeno barvo.
Raztopina je kisla, vrednost pH je priblizno 3. Iz
tega sledi, da bodo pri namakanju izgube na tezi
prevleke mnogo manj$e kot pri brezbarvni kroma-
tizaciji.



Cas potapljanja je zaradi tega lahko daljsi in
lahko doseZe vrednosti nad 90 sek. Izgube na teZi
cinkove prevleke znasajo ca. 1 g/m? na min.

Debelina zas¢itne plasti je odvisna od &asa
potapljanja in od obdelovalnih pogojev, Teza
zasCitnega sloja se giblje med 2—7g/m? in je
zaradi tega odpornost proti koroziji velika. Tem-
peratura raztopine ne sme presegati vrednosti
30°C, take kot pri brezbarvni kromatizaciji.

Poraba kemikalij je pri zelenem kromatizira-
nju nekoliko manjsa od porabe pri brezbarv-
nem Kkromatiziranju in znasa ca. 25g/m?’. Ta
poraba pa je previsoka za ceneno zaddito in se
zate zeleno kromatizacijo za masovno ne upo-
rablja.

Rumena kromatizacija — Raztopine, ki se upo-
rabljajo za rumeno kromatizacijo, imajo priblizno
enako sestavo kot rastopine, ki se uporabljajo za
brezbarvno kromatizacijo. Poleg kromove, Zveplene
in solitrne kisline vsebujejo Se solno kislino ali soli
teh kislin. Raztopina je sorazmerno kisla, saj znasa
vrednost pH med 2—3.5. Zaradi navedenega je
¢as potapljanja lahko dalj$i. Izgube na teZi pri
tem potapljanju znasajo ca. 1 g/m? na min. in so
priblizno enake kot pri zelenem in neprimerno
manjse kot pri brezbarvni kromatizaciji.

Teza zaScitnega sloja se giblje med 0.3 do
3.5 g/m?, odvisno pa¢ od koncentracije raztopine,
od pH vrednosti in od ¢asa obdelave. Visje bodo
te vrednosti, vecja bo debelina plasti. Odvisno od
debeline se spreminja tudi barva prevleke od
svetle pri tanjsi prevleki do rjave barve pri debe-
lejSih zasc¢itnih plasteh. Ta previcka ima poleg
zaSCitnega znacaja tudi dekorativni pomen. Ru-
meno previeke je mogoce narediti brezbarvno
z namakanjem v raztopini NaOH.

Poraba kemikalij je pri tem postopku soraz-
merno nizka in znasa ca. 7g/m? Ta poraba pa
lahko precej niha, odvisno od debeline zasilitne
prevleke, ki jo Zelimo dose¢i. Rumena kromatiza-
cija se od vsch najbolj uporablja in to pred-
vsem za zasCito masovnih proizvodov, kot so
pocinkani in hladno valjani trakovi itd.

Fosfatna prevleka. Tako kot je mogoce fosfa-
tirati ¢isto povrSino jeklenih predmetov, je mogo-
¢e fosfatirati tudi cinkovo prevleko. Poznamo dva
razlicna postopka fosfatizacije in sicer:

Fosfatiranje — pasivizacija. Pri tem postopku
se vrSi pasivizacija povrsine cinkove previeke.
V ta namen se uporabljajo kislo alkalno fosfatne
raztopine z vrednostjo pH med 3.5—6.0. Za&&ita
poteka po naslednji enacbi:

Zn + 2H* = 2Znmt + H,

Ker so Zn ioni v teh Sibkih fosfatnih raztopinah
malotopni, se za¢enja izlo¢evati terciarni Zn fosfat

na metalno povr$ino v obliki prevlieke. Konéna
enacba je naslednja:

3Zn + 4 NaH,PO, = Zn,(PO,), + 2 Na,HPO, + 3H,

Debelina zas¢itne fosfatne plasti [Zn,(PO,),] se
nahaja med 0.1—0.5p. Nastala prevleka nima
visoke korozijske obstojnosti in jo je potrebno
zato naknadno obdelati v zelo razred¢eni krom
fosfatni kislini. To fosfatiranje sluZi najpogosteje
le kot predpriprava za lakiranje, ker nam naredi
prevleko hrapavo. Taka prevleka odli¢no drzi lak
na njeni povrsini.

To fosfatiranje se vr$i s potapljanjem ali bri-
zganjem pri 40—70° C. Potreben ¢as potapljanja je
sorazmerno dolg (1—4 min.), izgube na teZi pa
izredno majhne. Nizka je tudi poraba kemikalij
ca. 0.5 g/m?,

Fosfatiranje z nastankom previeke — Ta po-
stopek fosfatiranja, pri katerem nastane zas¢itna-
plast, se vrs$i v raztopini, ki v glavnem vsebuje
primarni cinkov fosfat in prosto fosforno kislino.
pH vrednost raztopine znaSa 2.5—3.5. Fosfatna
zaSCitna plast nastane podobno kot pri fosfatiranju
7eleza. Zn prevleka reagira s prosto fosforno kisli-
no po enacbi

In+2H" =Zn2' + H,

Med luZenjem nastopi v neposredni bliZini
kovinske povriine zniZanje koncentracije H ionov
zaradi Cesar se premakne reakcija v desno k tvor-
bi H ionov. Cinkova prevleka reagira s fosforno
kislino po enacbi

3Zn2+ 4 2 H2PO4 = Zn,(Poq)z + 4 H+

Cinkov fosfat se izlo¢i v obliki zelo finih trdih
kristalov. Za pospesitev nastanka te fosfatne plasti
Zny(PO,), dodamo raztopini oksidante, kot so
NaNO,. NaNOI, NaClO,.

Debelina fosfatne plasti niha med 2—10p in
je odvisna od obdelovalnih pogojev in od sestave
raztopine. Korozijska obstojnost tako nastale pla-
sti je zelo dobra in najpogosteje sluzi kot osnova
za lakiranje. Fosfatiranje se vr$i pri temperaturi
40—70° C. Cas fosfatiranja se giblje med 0.5 do
3 min. Izgube na teZi so sorazmerno nizke. Visoka
pa je poraba kemikalij, ki znasa 20—30 g/m? povr-
Sine, to je znatno ve¢ kot pri pasivizaciji.

Preiskave korozijske obstojnosti fosfatnih pre-
vlek so bile izdelane v megli 5% vodne raztopine
NaCl pri temperaturi 33°C po ASTM normah
B 117-54 T. Rezultati so razvidni v tabeli 2.

Po koncani fosfatizaciji je cinkovo prevleko
potrebno izpirati v zelo razredéeni krom-fosfatni
raztopini. Ce se ta fosfatna prevleka namerava
dodatno $e lakirati, je potrebno izpiranje v vodi,
ki je prosta vseh soli. Soli namre¢ povzrotajo
mehurc¢avost laka. Po vsakem izpiranju je potreb-
no temeljito suSenje. Sudimo lahko s pihanjem
zraka, najpogosteje pa v posebnih su$ilnih peéeh.
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Tabela 31. 2

Cas do zatetka korozije v urah

S 9850 zn  toplo nanes. IR
previeka previek a

brez obdelave 1 I 1

pasivizacija 10 10 10

fosfatiranje z nastan-

kom prevleke 20 50 50

Naprave za kemiéno zas¢ito — V novejsem casu
se v vse vecji meri uporablja povrSinska zascita
vro¢e ali elektrolitsko pocinkane plocevine. Ta
za&¢ita se izvede takoj po kon¢anem pocinkanju.

Proge za povrsinsko zasc¢ito elektrolitsko po-
cinkanih trakov se nekoliko razlikujejo od naprav
za za&¢ito toploe pocinkane plotevine. Kakor je iz
slike 3 razvidno, je proga za kemicno zasc¢ito elek-
trolitsko pocinkanih trakov zelo enostavna in brez
predhodne kopeli za razmascevanje. Progo sestav-
ljajo

a) odvijalec

b) kad s sredstvom za zadcito

c) valji za oZzemanje

d) kad z izpiralnim sredstvom

e) kad z izpiralnim sredstvom

f) komora za susenje

g) navijalec

j’ P o ':*U’&'f
L R . -
d v o ! 9
Slika 3
Konti proga za kemi¢no zaséito elektrolitsko pocinkanih
trakov

Proga za povrSinsko zasc¢ito toplo valjane plo-
¢evine je razvidna na sliki 4. Pri tej progi je
potrebna predhodna razmastitev povrsine, ostali
deli so:

a) vstopna odprtina
b) ¢is¢enje

¢) valji za ozemanje
d) izpiranje

¢) sredstvo za kemicno zascito
f) izpiranje

g) izpiranje

h) susenje

i) izstopna odprtina

Konti proga za kemi¢no zas¢ito toplo pocinkane ploéevine

52

PREISKAVE KROMATIZACIJE PLOCEVINE

V Zelezarni Jesenice smo ploc¢evino odpremljali
raznim kupcem v zaprtih kamionih in vagonih,
vendar brez vsake druge za$¢ite. Pri plocevini, ki
se je nezascitena transportirala v skladih. smo
ugotavljali pogostokrat ve¢ ali manj korodirano
povrsino. Do te korozije pa je prislo le v slucajih,
ko smo plo¢evino transportirali v ¢asu, ko je bila
v zraku visoka relativna vlaga in velike tempera-
turne razlike med dnevi in no¢mi. Vse zgoraj nave-
deno jasno govori, da je prislo med transportom
do tvorbe kondenzata vode na povrSini pocinkane
povriine in s tem do korozije. Povriina je izgubila
svoj kovinski sijaj in postala ve¢ ali manj mat
barve. Nastal je na povrsini film cinkovega hidro-

Lepa sijajna kovinska previeka
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Slika 7
Moéno korodirana previeka

ksida, ki je odseval rahlo modro. Ta hidroksid ni
v ni¢emur prizadel korozijsko obstojnost cinkove
previeke, vendar je ploc¢evina dobila s tem lepotno
napako. Ta napaka je motila slehernega, ki se
z njenim nastankom ni spoznal. Tako je nastal
dvom o kvaliteti, oziroma korozijski obstojnosti
cinkove prevleke. Ni¢ niso pomagala pojasnila, da
je korozijska obstojnost prevleke enaka kot pred
pomodritvijo, da je taka povrsina celo boljsa, ker
je prikladna za takojSnjo previeko z barvo ali
s katerim koli drugim sredstvom.

Za primerjavo navajam 3 posnetke Zn prevle-
ke; in sicer na sliki 5 je razvidna lepa nekorodi-
rana prevleka, na sliki 6 pomodreno, na sliki 7 pa
mo¢no korodirano previeko z belim prahom.

Zaradi tega problema smo morali napraviti
preiskave, kako ze nastalo pomodritev in beli prah
odpraviti in kako plodevino zascititi, da ne bi
pomodrila, oziroma korodirala med transportom.

Odstranjevanje modre povriine in belega prahu

Za odstranitev belega prahu poznamo vel
postopkov. V Zelezarni Jesenice smo poskusali
odpraviti to s potapljanjem prizadete povrsine
v koncentrirani raztopini amon-klorida. Po po-
tapljanju, ki je trajalo kratek Cas, smo povr-
sino temeljito izprali v vodi in posusili. S to
operacijo nam je sicer uspelo popolnoma odpraviti
ves bel prah, vendar je ostala povrSina mat, sko-
raj sive barve. Odprava te sive povriine je mozna
s potapljanjem v kromovi kislini,. vendar se s tem
problemom nismo ukvarjali. Odprava belega prahu
po omenjenem postopku se izplaca le, ¢e cinkova
prevleka ni preve¢ korodirana, kajti v obratnem
sluéaju dobimo po odstranjevanju belega prahu
porozno prevleko, ki ni ve¢ sposobna zaScititi
povr$ino Zeleznih predmetov.

Pomodritev povr§ine pa smo odpravili po
krajSem postopku. Vzorce smo ca. 60 sek. nama-
kali v vodni raztopini 150 g/liter kromove kisline
in 2g/liter Zveplene Kkisline, in to pri navadni
temperaturi. Povr$ino smo nato moc¢no sprali in
posusili. Tako obdelana prevleka je ponovno pri-
dobila svoj lepi kovinski sijaj.

Kromatizacija

Od vsch nacdinov zasCite povrsine pocinkane
plotevine se¢ nam je zdela najbolj prikladna kro-
matizacija. Najprej smo vrSili laboratorijske pre-
iskave. Kot sredstvo za kromatizacijo smo vzeli
natrijev bikromat. Raztopino za kromatizacijo
smo izdelali v razli¢nih koncentracijah od 1g do
200 g Na,Cr,0,/1 H;0. Raztopino smo okisali s
H,SO, do pH 4—6, to je (6—9cm® H,S0,/1 H,0).
To okisanje je nujno potrebno, ker se v obratnem
slu¢aju natrijev bikromat pretvori v Na,Cr,0,, ki
je sicer $e rumene barve, vendar nima ve¢ zascit-
nega znataja. Pocinkane vzorce smo namakali v
5—30 sek. v omenjeni raztopini.

Preiskave zaS¢ite prevleke smo najprej zaceli
v raztopinah z visoko koncentracijo natrijevega
bikromata. Pri tem smo ugotovili, da povrSsina
previeke izredno moéno reagira z raztopino, tako
da postane v nekaj trenutkih previeka mo¢no
rumene barve. Korozijska obstojnost tako pri-
dobljene zas¢ite je bila sicer odli¢na, vendar
za na$e potrebe nesprejemljiva, ker je dobila povr-
§ina pocinkane plofevine drug videz. To rumeno
povrsino smo skusali odpraviti z namakanjem Se
mokre prevleke v alkalni raztopini 40 g NaOH/liter
vode. Pri tem nam je sicer uspelo v glavnem od-
praviti rumeno barvo, vendar so $e ostali rumeni
odtenki. Tudi s povetano vsebnostjo NaOH v vodi
nismo prisli do zaZelenega uspeha.

Te raziskave v vodni raztopini z visoko koncen-
tracijo natrijevega bikromata smo opustili, ker
smo Zeleli kljub za3¢iti imeti, oziroma obdrzati
kovinsko sijajno povrsino.

Preiskave so nam pokazale, da se gostota
rumene barvne prevleke vedno bolj zmanjduje,
¢imbolj znizamo koncentracijo natrijevega bikro-
mata v raztopini. Pri raztopini 10g natrijevega
bikromata je bila nastala prevleka komaj Se vidna,
in se je pri preiskavi odpornosti proti kondenzatu
vode dobro obnesla.

Najugodnej$e rezultate smo dosegli pri okisani
raztopini 3—5 g Na,Cr,0,/liter vode. Povriina pre-
vleke je obdrzala kovinsko sijajno barvo tudi po
daljSem potapljanju. Po konéani pasivizaciji smo
plo¢evino temeljito izprali in posusili. Na neizpra-
ni povriini smo ugotovili, da ostanejo na mestih
posusenih kapljic rumeno oranzni madeZi.

Enake preiskave, ki smo jih zgoraj opisali, smo
izdelali tudi v industrijskem merilu in dosegli
enake rezultate. Plo¢evino smo zaradi tehnoloskih
zahtev morali drzati v Kkisli raztopini 3—5 g
Na,Cr,0,/1 vode celo 20 min. Nato smo jo izprali
v vodi in posusili v tunelski susilni peéi. Ploevina
je imela pri izstopu peéi ca. 70°C. Videz tako
obdelane plo¢evine je bil normalen, brez madeZev
natrijevega bikromata.

Na kromatiziranih vzorcih smo preizkusili nji-
hovo korozijsko obstojnost proti vodnemu konden-
zatu. Preiskave smo izvr$ili na naslednji nacin:
Vzorce ploéevine smo polozili nad vodo, ki je bila
segreta nad 40°C. Hlapi, ki so se pri tem tvorili,
so se kondenzirali na povrsini ploc¢evine. Po pre-
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teku ene minute smo vzorce odstranili in vodni
kondenzat posudili na mirujofem zraku. Postopek
smo ponovili tolikokrat, dokler se niso na povrsini
pokazali prvi znaki korozije. Vse preiskave smo
vriili v paralelkah. Da bi bili rezultati ¢imbolj
verodostojni, smo izpostavili koroziji kondenzata
isto¢asno vzorce z kromatizirano povrsiino in vzor-
ce, ki niso bili kromatizirani.

Pri teh preiskavah smo ugotovili, da je cinkova
prevleka, ki ni bila kromatizirana, pokazala prve
znake korozije ze po prvem orosenju. Pri vzorcih,
katerih povrSina je bila kromatizirana, pa smo
ugotovili moc¢no povecano korozijsko obstojnost.
Ta je narascala s koncentracijo natrijevega bikro-
mata v vodni raztopini. Pri namakanju v raztopini
3—5 g natrijevega bikromata smo ugotovili, da je
odpornost previeke 3—4x veéja od prevleke, ki
ni bila kromatizirana. Slika 8 nam prikazuje
2 vzorca pocinkane plocevine, ki sta bila podvrzena
4-kratnemu rosenju. Svetla mesta so korodirana.
Spodnji vzorec je bil kromatiziran, zgornji ne.

Slika 8
Korozija na kromatizirani in nekromatizirani prevleki

Iz navedenih rezultatov je razvidno, da kro-
matizacija v zgoraj navedeni raztopini popolnoma
zadostuje za zaScito plo¢evine med transportom
tudi pri najbolj neugodnih vremenskih pogojih.

Korozija razlicnih Zn prevlek

Poznano je dejstvo, da na korozijsko obstojnost
cinkove prevleke mocno vplivajo necistoce v obliki
elementov, ki jih te prevleke vsebujejo. To so
v prvi vrsti svinec, kositer, kadmij itd. Cinkova
previeka pa pogostokrat vsebuje vecjo koli¢ino
teh elementov. Prav zaradi tega dejstva smo Zeleli
ugotoviti, kako ti elementi, vzeti v celoti, vplivajo
na korozijsko obstojnost. Pristopili smo zato
k preiskavam obstojnosti v kondenzatu vode za
kvalitete prevlek z 98.5 % Zn, 99.0 % Zn in 99.5 %
Zn in 99.7 % Zn. Vpliva drugih faktorjev nismo
zasledovali. Vse §tiri prevleke smo izdelali na vroé¢
nadin s potapljanjem. Vsi ostali pogoji, kot so
temperatura, kopeli, hitrost izvlaenja itd. so bili
za vse Stiri kvalitete enaki.
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Preiskave korozijske obstojnosti v kondenzatu
smo izvedli pod popolnoma enakimi pogoji kot Ze
prej opisane preiskave za kromatizirano previeko
plo¢evine.

Rezultati, ki smo jih pri tem dosegli, so poka-
zali, da obstaja ob¢utna razlika v korozijski ob-
stojnosti med posameznimi kvalitetami, Razlika
je bila najbolj izrazita med kvaliteto prevleke
985% in 99.7% Zn. Korozijska obstojnost je
naras¢ala z naradtajoco ¢istofo cinka. Kvaliteta
98.5 % Zn je Ze po enkratnem orosenju pokazala
prve znake korozije, kvaliteta 99.7% Zn pa po
drugem orosenju.

TRANSPORT IN VSKLADISCENJE

Pri transportu in vskladi$¢enju nam pocinkani
predmeti ne smejo korodirati niti zaradi vlage niti
zaradi drugih korodirajoc¢ih plinov. Tam, kjer se
ne izvajajo zaS¢ite, ki je opisana v c¢lanku, je
potrebno pri odpremi upoS$tevati naslednje:

Vskladis¢enje

1. Pocinkani predmeti s¢ morajo vskladis¢iti
v suhih in dobro prezracenih prostorih.

2. Pocinkani predmeti se morajo skladisciti
dale¢ od luzilnice in pocinkovalnice, ker so ti
obrati mo¢ne nasi¢eni s Kislinskimi hlapi.

3. V sklade je treba vskladid¢iti le popolnoma
hladno pocinkane predmete.

4, Prepovedano je skladis¢enje pocinkanih
predmetov, na katerih povrsinah se nahajajo Se
ostanki fluxa (nepocinkana mesta). Ta fluks je
moc¢no hidroskopski in izredno pospeSuje koro-
zijo.

5. V slu¢aju, da je cinkova previeka mokra, jo
moramo pred skladiS¢enjem temeljito posusiti.

Transport

Pri transportu je priporoé¢ljivo upostevati na-
slednje:

1. Pocinkane predmete, posebno plotevine ne
smemo odpremljati v deZevnih dneh, eprav so
zasciteni pred vodo.

*. Pocinkane predmete, posebno sklade ploce-
vine je dobro odpremiti le, ¢e je relativna vlaga
manj$a od 60 %.

3. V kolikor se odprema mora izvrsiti v slabem,
neodgovarjajotem vremenu, se mora material
za$cititi z embalazo.

4. Prevoz pocinkanih predmetov se mora vrsiti
vedno v zaprtih kamionih ali vagonih.
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ZUSAMMENFASSUNG

Mit Zink und dessen Legierungen werden die unzihli-
gen Artikel aus Stahl iiberzogen um sie vor der Korrosion
zu schiitzen. Dabei ist es aber notwendig zu wissen, dass
der Zinkiiberzug unter gewissen Umstinden mehr oder
weniger starker Korrosion vor allem der atmosphirischen
Korrosion unterworfen ist. Diese Korrosion ist besonders
stark in der Industrieatmosphire am Meer und in der
Atmosphiire mit einer hohen relativen Feuchtigkeit.

Im Artikel werden neben der theoretischen Beschrei
bung der Korrosionsentstehung, der Korrosionsbestim-
mung in verschiedenen Atmosphiren u.s. w. auch die Art
der Beschiitzung des Zinkiiberzuges die laboratorischen
Versuchsergebnisse mit der Chromatierung, und die Art
der Abscheidung der Korrosionsprodukte behandelt.

Es sind zum Schluss auch noch einige Hinweise fiir
die Beschiitzung der verzinkten Artikel beim Lagern und
Transport angegeben.

SUMMARY

Zinc and its alloys are used for coating various steel
products with intention to protect them against corrosion,
But it must be stressed that also zinc coating is liable to
stronger or weaker corrosion under certain conditions,
especially to atmospheric corrosion. This corrosion is
especially strong in industrial atmospheres, at the seaside,
and in the atmospheres with high relative air humidity

The paper describes the theoretical origin of corrosion,
the determination of the corrosion resistance in various
atmospheres, the methods to protect zinc coatings, the
results obtained by chromatography in the laboratory
scale, and the ways of removing the product of corrosion.

At the end short instructions are given how to pro-
tect zince coated products when stored or transported.

3AKAKOUEHHE

C UMHKOM It €10 CTHAQBAME NOKPHBAIT GOABUIOE KOAMUECTRO
HAACARE M3 CTaAM yTOOM NPEAOXPOMMTL X OF Koppoams. Ho waau
HPHHATE BO BHIMAHHE, UTO HAAET nMHKA caM no cefe npi ofpeae:
ACHHMX VCAOUHAX, GOASE MAM MENEE, NOABCPrAETCS CHABHOH KOppo-
s, ocobenno arvocheproil, 31a KOppoms Bupaxesa n uepsodi
OMEPCAH B MMAVCTPMICKMX LEHTPAX, Ha MOPS H B ATMO-
chepe ¢ OTHOCHTCABHO BHICOKHM COACPIKAHHEM BAZCH B BOJAYXC.

Kpome 0cMOTpa @ ONUCasis Teop it porss obpa

KOPPOGHK, ONPCACACHHR MUKAHNAUMK X KOPPOIHH, PACCMOTPEIN
Cnocol IIPCAOXPAHEHNHS HAAETOB M3 IIHHKA, PEIVALTATM MOAYYEHHLIE
XPMOpOBAMHEM B uﬂosnopuou macurrae #, HAKOHCL, YCTPAHCHHC
HPOAVKTOB KOPpo3ii. B KOHNE CTarsll KParko NPHBEACHM NECKOALXO
NPEAOXPARNTE  OUHHKOBAHBIC

obGpasom NPCAMETH
O BPEMS TPAHCOOPTA H OPH VEAAABIBAHI.
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