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Elektrohemijsko taloZenje i koroziona stabilnost

prevlaka Zn-Co legura

Izucavan je uticaj vrste rastvora za taloZenje, gustine struje taloZenja i temperature rastvora
za talozenje na fazni sastav, kao i na korozionu stabilnost legura Zn-Co. Legure su taloZene
na rotirajucoj disk elektrodi iz sulfatnog i hloridnog rastvora. Fazni sastav legura je
odredivan metodom anodne linearne promene potencijala (ALPP), a koroziona stabilnost
polarizacionim merenjima. Pokazano je da najvecu korozionu stabilnost imaju legure
dobijene talozenjem iz hloridnog rastvora na sobnoj temperaturi sa 4,5 i 5 A dm?.

Kljuéne redi: Elektrohemijsko talozenje legura, Zn-Co legure, anodna linearna promena

potencijala, koroziona svojstva.

1. UvOoD

Jedan od vaznih problema u galvanizaciji je
poboljsanje zastitnih i funkcionalnih svojstava pre-
vlaka cinka. Ovo se lako moze posti¢i legiranjem
cinka sa plemenitijim metalima, uglavnhom sa me-
talima grupe gvozda (Ni, Co i Fe) [1, 2]. Pokazano
je da legure cinka mogu znatno da poboljsaju ko-
rozionu stabilnost previaka cinka [3, 4]. Ako le-
gure cinka imaju dovoljno veliki sadrzaj cinka one
jos uvek imaju dovoljno negativan elektrodni po-
tencijal u odnosu na potencijal gvozda (Celika), i
pruzaju bolju zastitu od prevlake cinka [1].

Legiranjem se dobijaju prevlake znatno boljih
mehanickih, fizickih i elektrohemijskih svojstava a
koroziona stabilnost legura zavisi od sastava ras-
tvora za taloZenje i parametara taloZenja.

U ovom radu su ispitivane elektrohemijski ta-
lozene legure Zn-Co sa malim sadrzajem Co. Ana-
liza ove legure se odnosila na ispitivanje uticaja
sastava rastvora za taloZenje, gustine struje talo-
zenja 1 temperature rastvora za taloZenje na fazni
sastav i koroziona svojstva legura. Legure Zn-Co
su talozene iz hloridnog i sulfatnog rastvora, fazni
sastav je odredivan metodom anodne linearne
promene potencijala, a koroziona stabilnost pola-
rizacionim merenjima.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

2.1. Elektrohemijsko talozenje Zn-Co legura
Legure Zn-Co su taloZene galvanostatski:

Adresa autora: TehnoloSko-metalurski
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fakultet,

a) iz hloridnog rastvora sledeceg sastava [5]: 80
g dm ZnCl,, 8 ili 16 g dm= CoCl,-6H,0, 25
g dm2 H3BO3 i 210 g dm= KCI (pH vrednost
rastvora 5,0), gustinama struje u opsegu 0,5-
5,0 Adm, na temperaturama od 25 i 40 °C.

b) iz sulfatnog rastvora sledeceg sastava [6]: 70
g dm ZnS04-7H,0, 30 g dm= CoS0.-7H0,
20 g dm= H3BOs i 150 g dm= KCI (pH vred-
nost rastvora 5,0), gustinama struje u opsegu
0,5-5,0 A dm, na temperaturi od 25 °C.

Sve hemikalije su bile p. a. Cistoce. Rastvori su
pravljeni sa destilovanom vodom. pH vrednost ras-
tvora za talozenje je odredivana koriS¢enjem pH-
metra “IQ 200 Scientific Instruments”.

Radna elektroda za taloZenje legura, polariza-
ciona merenja, za odredivanje faznog sastava i
struje korozije bila je rotirajuc¢a disk elektroda
(RDE), (rotator “Pine Instrument Company”, mo-
del AFASR), sa radnim diskom od:

a) platine (pre¢nika 0,80 cm)
b) celika, ISO T 57 (pre¢nika 0,60 cm)

Pre elektrohemijskog talozenja Zn-Co na Pt-
disk on je mehanicki poliran filcom (Buehler Ltd),
koris¢enjem paste za poliranje na bazi Al,O3
(Banner Scientific Ltd), veli¢ine zrna 1,0 um i
ispiran destilovanom vodom. Celi¢ni disk je poli-
ran abrazivnim papirima No 240, 360, 800 i 1000,
ispiran destilovanom vodom, a potom odmas¢ivan
u zasi¢enom rastvoru NaOH u etanolu tokom 30 s,
ispiran destilovanom vodom i nagrizan u HCI
(1:1), ispiran vodom i susen.

ZASTITA MATERIJALA 47 (2006) broj 4 17



J.B.BAJATI ...

ELEKTROHEMIJSKO TALOZENJE I KOROZIONA ...

Koris¢ene su slede¢e pomoéne (kontra) elek-
trode:

1) Spiralna traka od Zn visoke Cistoce (99,995
mas.%) (povrsine oko 8 cm?) postavljena pa-
ralelno sa povrSinom RDE na rastojanju od
1,5 cm (prilikom talozenja Zn-Co legura na
rotirajucu disk elektrodu).

2) Spiralna Zica od platine ucvrs¢ena u stakle-
noj cevcici, u polarizacionim merenjima.
Referentna elektroda u svim eksperimentima je
bila zasi¢ena kalomelova elektroda (ZKE). Svi po-
tencijali su izrazeni u odnosu na ZKE.

2.2. Anodna linearna promena potencijala (ALPP)

Radi odredivanja faznog sastava legura Zn-Co
one su rastvarane na sobnoj temperaturi (23 = 1°C)
pri brzini promene potencijala od 1,0 mVs? i
brzini rotiranja od 2000 o min?t [7], u rastvoru
0,5 mol dm= Na,SO, + 0,05 mol dm2EDTA.

2.3. Koroziona merenja

Brzine korozije u dearisanom rastvoru 3%
NaCl odredivane su ekstrapolacijom Tafelovih pra-
vih na potencijal otvorenog kola. Polarizacione kri-
ve su snimane brzinom promene potencijala od
2mVs?ti pri 2000 o min?, posle uspostavljanja
konstantnog potencijala otvorenog kola (do 20
min). Merenja su vrSena koriS¢enjem potenciosta-
ta/galvanostata EG&G Princeton Applied Rese-
arch, Model 273 A, koji je povezan sa racunarom.

3. REZULTATI | DISKUSIJA

3.1. TaloZenje Zn-Co legura

Preliminarni eksperimenti su se odnosili na ta-
lozenje legura Zn-Co pod razli¢itim uslovima ta-
lozenja (rastvor za talozenje, gustina struje talo-
Zenja, temperatura rastvora za talozenje i sadrZaj
Co?" jona u rastvoru za taloZenje). Na osnovu iz-
gleda legura dobijenih pod odredenim uslovima
taloZenja izabrani su parametri taloZenja za dalja
ispitivanja. Kada se taloZenje vrSilo iz hloridnog
rastvora, obe koncentracije Co?* jona (8 g dm=i 16
g dm3), gustinom struje od 5 A dm, dobijeni su
homogeni i koherentni talozi na temperaturi od
25°C. Iznad ove temperature talozenja (na tem-
peraturama od 30, 35 i 40 °C) prevlake su izgle-
dale neuniformne, sa hrapavim, praskastim talozi-
ma po ivicama uzorka. Talozenje prevlaka legure
Zn-Co je vrseno gustinama struje od 0,5; 1,0; 2,0;
2,5; 3,0; 40 i 5Adm2 Homogene, svetlo sive
prevlake dobijene su gustinom struje taloZenja od
3-5 A dm? Talozi legure dobijeni pri nizim gus-
tinama struje taloZenja, 0,5; 1,0 2,0i 2,5 Adm?, iz
oba hloridna rastvora i sulfatnog rastvora, imale su

bele linije rasporedjene vertikalno uz ploé¢icu radne
elektrode, verovatno usled izdvojenog vodonika,
koji se javlja kao paralelna katodna reakcija tokom
procesa elektrohemijskog taloZenja. Ove linije nisu
primecene za j > 2,5 A dm?, kada je nastajanje me-
huri¢a vodonika uniformno preko cele elektrodne
povrsine plocice. Ovakvo ponaSanje moze i da se
ocekuje posto u anomalnom talozenju postoji pre-
lazna gustina struje talozenja, jp, kada talozenje iz
normalnog prelazi u anomalno i za koje je, izmedu
ostalog, karakteristicno i da iskori§¢enje struje
naglo raste po dostizanju j, [8].

Na slici 1 prikazane su polarizacione krive ta-
lozenja Zn, Co i Zn-Co legure iz hloridnog ras-
tvora sa 16 g dm™ Co?* jona. Krive taloZzenja Zn-
Co legure iz hloridnog rastvora sa manjom koncen-
tracijom Co?* jona i sulfatnog rastvora su vrlo blis-
ke krivoj talozenja iz hloridnog rastvora sa vecom
koncetracijom Co?* jona i radi preglednosti nisu
prikazane na slici 1. Sa slike 1 se vidi da se legure
Zn-Co taloze u oblasti potencijala koja je bliza
taloZenju Cistog Zn, §to se i moze ocekivati s obzi-
rom na mali sadrzaj Co u svim ispitivanim legu-
rama (najveci sadrzaj Co od 3,1 mas. %, odreden
EDX analizom, dobijen je za leguru talozenu iz
sulfatnog rastvora sa 2 A dm[9]).
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Slika 1 - Polarizacione krive talozenja Zn, Co i Zn-
Co legure iz hloridnog rastvora

3.2. Karakterisanje legure

3.2.1. Fazni sastav Zn-Co legura

Za odredivanje fazne strukture Zn-Co legura
primenjena je metoda anodne linearne promene
potencijala (ALPP). Despi¢, Jovié¢ i saradnici [10-
12] su pokazali da se ova metoda moze upotrebiti
za kvalitativno i kvantitativno odredivanje faznog
sastava nekih legura. Pokazano je da proces rastva-
ranja moze biti osetljiv na potencijal date legure u
rastvoru elektrolita i da ova osobina moze biti ko-
riS¢ena za karakterisanje komponenti u razli¢itim
fazama legure [12]. ALPP tehnika je pogodna za
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ova ispitivanja, jer se promenom potencijala u
anodnom smeru dobija strujni odgovor koji uka-
zuje na selektivnu anodnu oksidaciju komponenata
legure. Rastvor u kome se legura rastvara mora biti
selektivan i treba da omoguci brzo rastvaranje le-
gura bez pratecih pasivacionih fenomena. Rastvori
prostih soli (Na2-SQO., NaCl) u opsegu 4 < pH < 6
su najpogodniji za rastvaranje legura cinka [10-
12].

Uticaj vrste rastvora za taloZenje na polozaj i
broj anodnih strujnih vrhova prikazan je na sli-
kama 2 i 3, za Zn-Co legure dobijene iz sulfatnog i
oba hloridna rastvora (Co?* koncentracije 8 g dm
i 16 g dm) gustinom struje 5 A dm.
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Slika 2 - Anodne krive rastvaranja Zn, Co i Zn-Co

legure dobijene talozenjem iz sulfatnog ra-
stvora gustinom struje od 5 A dm™
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Slika 3 - Anodne krive rastvaranja Zn-Co legura
dobijenih taloZenjem iz hloridnog rastvora
obe koncentracije, gustinom struje od
5Adm?

Na slici 2 prikazani su i anodni strujni vrhovi
rastvaranja Cistih komponenata Zn i Co. Rastva-
ranje legure se uglavnom odigrava ispod jednog
strujnog vrha, oznacenog sa I na slikama 2 i 3, za
sve ispitivane Zn-Co taloge, mada se pojavljuje i
rame, oznaCeno sa I’ na slikama 1 1 2. Moze se
takode uociti 1 mali strujni vrh na potencijalu od —
0,500 V, oznacen sa Il na slikama 2 i 3. Na osnovu

ALPP dijagrama, hemijskog sastava i ravnoteznog
dijagrama stanja (slika 4) [13], kao i na osnovu
rezultata drugih autora objavljenih za Zn-Co legure
dobijenih sli¢nim parametrima talozenja i slicnih
karakteristika [14, 15], pretpostavlja se da strujni
vrhovi I 1 I’ nastaju usled preferencijalnog rastva-
ranja Zn iz Zn-Co faza, dok strujni vrh Il odgovara
rastvaranju preostale faze bogatije kobaltom. Visi-
na strujnog vrha II je mnogo niza od visine struj-
nog vrha I, §to se i moglo ocekivati s obzirom na
nizak sadrzaj Co u leguri (do 3 mas%). Na slikama
2 i 3 prikazane su anodne krive rastvaranja Zn-Co
legura taloZenih iz tri navedena rastvora gustinom
struje 5 A dm i potrebno je ista¢i da su za Zn-Co
legure dobijene drugim gustinama struje talozenja
dobijeni ALPP sa istim brojem i polozajem struj-
nih vrhova.
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Slika 4 - Dijagram stanja legure Zn-Co[13]

3.2.2. Koroziona stabilnost Zn-Co legura

Koroziona stabilnost Zn-Co legura je odredi-
vana polarizacionim merenjima, snimanjem anod-
nih polarizacionih krivih u rastvoru 3 % NaCl. Ne-
ke od dobijenih E-log j zavisnosti su prikazane na
slikama 5.a i 5.b za Zn-Co legure dobijene taloze-
njem iz hloridnog i sulfatnog rastvora. Gustine str-
uje korozije, jkor, SU procenjene iz preseka anodne
Tafelove prave sa potencijalom otvorenog kola
(POK). Podaci gustina struja korozije za Zn-Co
legure su prikazani u tabeli 1 i predstavljaju sred-
nje vrednosti 3-5 merenja.
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Slika 5 - Anodne polarizacione krive u 3% NaCl za
Zn-Co legure dobijene iz a) hloridnog rast-
vora obe koncentracije, gustinom struje od
5 A dm™ i b) sulfatnog rastvora, gustinom
struje od 5 A dm™

Radi poredenja, odredivana je koroziona stabil-
nost celika i cinka u pocinkovanom celiku polari-
zacionim merenjima, snimanjem anodnih polariza-
cionih krivih u rastvoru 3 % NaCl. Dobijene E—
log j zavisnosti su prikazane na slikama slikama 6
aib.
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Slika 6 a - Anodna polarizaciona kriva za celik u
3 % NaCl

1,048 V vs. ZKE (tabela 1), §to zna¢i da su oni
dosta negativniji od potencijala Celika, $to je i mo-
guc¢e ocekivati s obzirom na mali sadrzaj Co u
leguri.

Na osnovu vrednosti korozionih potencijala,
Exor, 1 odgovarajucih gustina struja korozije za Zn-
Co legure dobijene navedenim parametrima taloze-
nja, moze se zakljuéiti da legure Zn-Co dobijene
talozenjem iz hloridnog rastvora imaju manje vred-
nosti jkor Nego legure dobijene iz sulfatnog rastvora.
Vrednosti jor za legure dobijene talozenjem iz
hloridnog rastvora sa ve¢om koncetracijom Co?*
jona su nize u poredenju sa onim dobijenim za
legure talozenjem istim ji iz hloridnog rastvora sa
manjom koncetracijom Co?* jona. Na osnovu po-
dataka prikazanih u tab. 1 moze se takode zaklju-
¢iti da je gustina struje korozije Zn-Co legura ma-
nja za legure dobijene talozenjem veCom gustinom
struje, 1 to u slucaju sva tri ispitivana rastvora za
taloZenje. Najvecu korozionu stabilnost, odnosno,
najnizu vrednost gustine struje korozije, imaju
legure dobijene talozenjem iz hloridnog rastvora sa
veéom koncetracijom Co?" jona gustinama struje
4,51 50Adm? (40 | 35 pA cm?, respektivno), a
najlo$ije legure dobijene taloZenjem iz sulfatnog
rastvora sa 2,0i 2,5Adm? (138i 130 pA cm?,
respektivno).
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Tabela 1 - Vrednosti korozionog potencijala, Eior, i
gustine struje korozije, jkor, za celik, pocin-
kovani celik i Zn-Co legure dobijene razlici-
tim gustinama struje taloZenja, ji, iz sulfat-
nog i hloridnog rastvora razlicitog sadrZaja

Co*" jona
sustat | ptie | e |
Celik 0,640 380
Pocinkovan ¢elik 1,050 300
2 1.048 138
Z0.Col 2,5 1,048 130
Surl]fatgi ?{gsl:\r/%r 3.0 1,048 80
45 1,045 45
50 1.046 52
2 1.045 116
Zn-Co legura, 25 1,046 75
Hloridni rastvor
¢(CoCl6H:0) = |— 1.040 67
16 dm? 4,5 1,040 40
5,0 1.035 35
Zn-Co legura, 2 1.048 125
Hloridni rastvor,
¢(CoCl-6H,0= 5 1.038 43
=8¢g dm?

Eksperimenti u kojima su odredivane gustine
struje korozije legura (tabela 1) su pokazali da le-
gure dobijene talozenjem iz hloridnog rastvora
imaju vecu korozionu stabilnost, odnosno manje
vrednosti gustine struje korozije u poredenju sa
legurama dobijenim taloZenjem iz sulfatnog ras-
tvora. Razlike u elektrohemijskim svojstvima legu-
ra uopSte su posledica razli¢itog hemijskog sastava
i povrsinske morfologije legura dobijenih razlici-
tim parametrima taloZenja. Poznato je da legure
cinka koje su taloZene iz rastvora razli¢itog sastava
imaju razli¢itu poroznost, strukturu i druge karak-
teristike, koje odreduju korozionu stabilnost pre-
vlaka legura [1]. Talozenje legura Zn sa elemen-
tima osme grupe je klasifikovano po Brenner-u [8]
kao anomalno. Postoje razli¢iti modeli anomalnog
talozenja i po modelima koji su najvise prisutni u
literaturi prilikom taloZenja legura cinka javlja se
hidroksid cinka. Posto u rastvorima cije su pH vre-
dnosti bliske neutralnoj dolazi do znacajnog nas-
tanka hidroksida [16], moguce je prisustvo hidrok-
sida cinka prilikom talozenja Zn-Co legura u uslo-
vima pH 5-6, primenjenim u ovom radu. Meha-
nizmi taloZenja legura cinka iz sulfatnog i hlorid-

nog rastvora su razliiti. Pretpostavlja se da su u
sulfatnom rastvoru reaktivne vrste sami katjoni
metala, dok u hloridnom rastvoru katjoni metala
pokazuju tendenciju ka formiranju kompleksa, a
prisustvo hloridnih kompleksa spreava precipi-
taciju hidroksida [17,18]. Miranda i saradnici [19]
su predlozili model talozenja Zn-Co legure iz sul-
fatnog rastvora po kome prilikom talozenja dolazi
do nastanka ZnOing. Oni su su, takode, naveli da se
ZnOingl javlja i prilikom anomalnog talozenja Zn-
Ni legura. S druge strane, Hall [20] je ukazao na
prisustvo ZnSO4-3Zn(OH),-4H,O ukljucaka prili-
kom talozenja Zn-Ni legura iz meSovitog sulfatno-
sulfamatnog rastvora pH 5. Rezultati prikazani u
tabeli 1 ukazuju na vecu korozionu stabilnost legu-
ra dobijenih talozenjem iz hloridnog rastvora i oni
su u saglasnosti sa rezultatima drugih autora po ko-
jima legure dobijene elektrohemijskim taloZenjem
iz hloridnog rastvora sadrze manje neorganskih uk-
ljuc¢aka, a prisustvo neorganskih ukljucaka, s druge
strane, prouzrokuje vece brzine korozije [21].

Tako se moze objasniti veca koroziona stabil-
nost (nize jkor) legure Zn-Co dobijene iz hloridnog
rastvora (tabela 1). Sulfatni rastvor kori$¢en za
taloZenje Zn-Co legure u ovom radu sadrzi izvesnu
koli¢inu CI" jona (rastvor datog sastava je i izabran
upravo iz ovog razloga) medutim, koncentracija
Cl" jona oc¢igledno nije bila dovoljno visoka da bi
doslo do formiranja kompleksa i sprecavanja nas-
tanka ukljuc¢aka ZnO.

4. ZAKLJUCAK

Na osnovu prikazanih rezultata pokazano je da:

e Sastav rastvora za taloZenje i gustina struje
talozenja imaju mali uticaj na faznu strukturu
legura cinka, i u hloridnom i u sulfatnom
rastvoru, $to je posledica malog sadrzaja Co
u ispitivanim legurama.

e Rastvor za talozenje ima veliki uticaj na ko-
rozionu stabilnost legura. Legure se taloze
razli¢itim mehanizmima iz razli¢itih rastvora:
u sulfatnom rastvoru reakcione vrste su kat-
joni metala, dok u hloridnom rastvoru katjoni
metala formiraju komplekse koji spreavaju
precipitaciju hidroksida i pojavu ukljucaka u
talogu legure, Cije prisustvo prouzrokuje vece
brzine korozije. Legure dobijene talozenjem
iz hloridnog rastvora su imale znatno vecu
korozionu stabilnost u odnosu na legure do-
bijene iz sulfatnog.
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e Najvecéu korozionu stabilnost, odnosno, naj-
nizu vrednost gustine struje korozije, imaju
legure dobijene taloZzenjem iz hloridnog ras-
tvora sa ve¢om koncetracijom Co?* jona gus-
tinama struje 4,5 i 5,0 Adm™ (40 i 35pAcm?,
respektivno), a najlosije legure dobijene talo-
zenjem iz sulfatnog rastvora sa 2,0 i 2,5
A dm2(138i 130 A cm?, respektivno).
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ELECTROCHEMICAL DEPOSITION AND CORROSION
STABILITY OF Zn-Co ALLOY COATINGS

The influence of the type of the deposition solution, deposition current density and
temperature of deposition solution on the phase structure and corrosion properties of Zn-Co
alloys was examined. Alloys were deposited on a rotating disc electrode from chloride and
sulphate plating bath. The phase structure was determined by anodic linear sweep
voltammetry (ALSV) and corrosion properties by polaraization measurements. It was shown
that Zn-Co alloys with the best corrosion properties, among all investigated in this work,
were obtained from chloride plating bath at room temperature at 4,5 and 5 A dm™.

Key words: Electrodeposition, zinc-cobalt alloys, anodic linear sweep voltammetry,

corrosion properties
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