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Uticaj hrapavosti Zn-Mn prevlaka na korozionu postojanost

U ovom radu je vrSeno elektrohemijsko taloZenje Zn-Mn previlaka iz Cetiri rastvora, merena je
njihova hrapavost i koroziona postojanost. KoriS¢éene su katode od Celika nepoznatog sastava koje
su podvgnute hemijskoj pripremi pre talozena dvojnih prevlaka Zn-Mn elektrohemijskim putem, a
koriS¢ene su anode od cinka Cisto¢e 99,99%.Dvojne Zn Mn prevlake su elektrohemuskl taloZene
15 minuta iz svih rastvora pri gustinama struje 1A/dm? 2A/dm® i 4 A/dm?. Svi ekspenmentl su
izvodeni galvanostatski (pri konstantnoj struji) u eIektrohemUSKOJ ¢eliji zapremine 500 cm® i na
sobnoj temperaturi.

Hrapavost elektrohemijski taloZzenih prevlaka Zn-Mn merena je uredajem TR200, a koroziona
postojanost talozenih previaka odredivanjem spektroskopije elektrohemijske impedance (SEI).
Rezultati pokazuju da najmanju hrapavost imaju prevlake taloZene pri gustini struje2 Aldm? iz svih
rastvovora. lzuzetak je rastvor 3sa odnosom [Mn?*]:[Zn*"]=1:2 kod koga je hrapavost najmanja_u
odnosu na sve rastvore i krece se od 0,71 — 0,875 um , anajmanja je pri gustini struje 4 Aldm? i
iznosi 0,71 pm. Na osnovu elektrohemijskih merenja utvrdeno je da je koroziono najpostojanija
prevlaka Zn-Mn taloZena pri gustini struje od 2 A/dm? iz svih rastvora i pri gustini struje 4 A/dmZiz
rastvora 3 sa odnosom [Mn*‘]:[Zn**]=1:2. To govori da je koroziona postojanost u direktnoj vezi sa
hrapavoSc¢u i kompaktnosti Zn-Mn previake. Koroziono su najpostojanije prevlake sa najmanjom
hrapavoscu.

Klju€ne reci: brzina korozije, elektrohemijsko taloZenje, gustina struje, hrapavost, spektroskopija

elektrohemijske impedanse
uvoD

Elektrohemijsko taloZenje prevlaka legura Zn
na Celiku u poslednjoj deceniji je privuklo veliku
paznju posebno u automobilskoj industriji, kao os-
nova pre nanoSenja organskih previaka [1-10].
Zbog povecanih zahteva da prevlake legura Zn bu-
du dobra osnova za organske prevlake i zaStita za
duzi radni vek, kao i dobra zamena za toksi¢nu
prevliaku kadmijuma [11-14]. Ako legura cinka ima
dovoljno veliku koli¢inu cinka ona jo$ uvek moZe da
ima dovoljno negativan potencijal u odnosu na ce-
lik, a ipak, pruzaju bolju zaStitu od korozije od
samog cinka [12].

Neki autori su pokazali da u agresivnim sredi-
nama gde su prisutni natrijumhlorid i sumpor-dio-
ksid, prevlaka legure Zn-Mn pokazuju bolju otpor-
nost na koroziju [14-17]. Danas se organski pre-
maz nanosi na povrSine metalnih previaka u cilju
stvaranja otpornijeg sistema zastite od korozije [17,
18]. Cilj ovog rada je bio elektrohemijsko dobijanje
kvalitetne i jeftine previlake (legure), dobrih zastitnih
osobina i korozione postojanosti, kao i dobijanje
netoksicne prevlake sa izuzetnim hemijskim i
mehanickim osobinama. Takode, jedan od ciljeva
istraZivanja je bilo iznalaZenje optimalnih uslova za
elektrohemijsko taloZenje prevlake Zn-Mn legure,
koja je ekoloSki prihvatljiva i sa dobrom korozionom
postojanoscu, kao i odredivanje optimalnog odnosa
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Zn i Mn u rastvoru za dobijanje koroziono najposto-
janije prevlake i da se ispita uticaj hrapavosti istalo-
Zenih prevlaka na njihovu korozionu postojanost.

EKSPERIMENTALNI DEO

Kao radna elektroda za taloZenje legure Zn-Mn
koriSéena je ploCica od Celika nepoznatog sastava
dimenzija 3 x 3 cm. Kao anoda koriS¢en je cink Ci-
stoce 99,99%. Pre talozenja previake vrSena je pri-
prema uzoraka na slede¢i nacin: odmascivanje de-
terdZzentom, ispiranje proto€nom i destilovanom vo-
dom, hemusko odmascwanje u rastvoru (NaOH
3Sg/dm Na2C034Sg/dm Na3PO4 X 10H,0
4g/dm ) na temperaturl od 85°C u trajanju od 15
minuta, |sp|ranje proto€nom i destilovanom vodom
nagrizanje u 20%H,S0O,4 na temperaturl od 65°C u
trajanju od 60 sekundi, ispiranje proto¢nom i des-
tilovanom vodom, ispiranje alkoholom, suSenje i
merenje uzorka(poCetna masa).

Na ovako pripremljene uzorke Celika (katode)
taloZzene su previake Iegure galvanostatsk| pri gus-
tinama struje od 1; 2 i 4 A/dm® na sobnoj tempe-
raturi. Konscena je elektrohemijska celija zapre-
mine 0,5 dm®. Nakon taloZenja prevlake uzorci su
ispirani u protocnoj i destilovanoj vodi, a potom
suseni ventilatorskom grejalicom u trajanju od 15
minuta. Koris¢eni su hloridni rastvori za talozenje
previaka, pH=5,0; prikazani u tabeli 1.

Pri korozionim merenjima kao pomocna elek-
troda je koriS¢éena DSA TiO,-RuO,, a kao referent-
na elektroda koris¢ena je zasi¢ena kalomelova
elektroda (ZKE) i svi potencijali su prikazani u od-
nosu na nju. Sve koris¢ene hemikalije su p.a Cis-
toCe, i rastvori su pravljeni sa dva puta destilo-
vanom vodom. Svi eksperimenti su vrSeni na
sobnoj temperaturi.
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Tabela 1 - Rastvori za talozenje

Sastay rastvora RL R22,+ (molégm3) Re;,+ (moléglm3) R4, (molécilm3)
(mol/dm®~) [Mn“]:[Zn""]=1:1 [Mn™]:[Zzn""]=1:2 [Mn“]:[Zn""]=2:1
KCI 3 3 3 3
H3BO3 0,42 0,42 0,42 0,42
ZnCl 0,45 0,45 0,45 0,45
MnCl>x4H,0 0,45 0,25 0,9
gustina struje 1 A/dm?; 2 A/dm? i 4 A/ldm?
Radni uslovi temperatura sobna
bez meSanja elektrolita

REZULTATI | DISKUSIJA

U tabeli 2 dat je prikaz izmerenih parametara
hrapavosti na duzini puta od 0.8mm, za prevlake
taloZene iz Cetiri rastvora pri gustinama struje 1; 2 i
4 Aldm? gde su: Ra-aritmeti¢ka sredina devijacije
profila; Rqg-kvadratni korijen aritmeticke sredine

kvadrata devijacije profila; Rz-maksimalna visina
profila; Ry (DIN) maksimalna visina profila; Rt-
ukupna visina vrh, dno; Rp-maksimalna visina vrha
profila; Rm-maksimalna dubina dna profila; Sm-
srednji razmak elemenata profila; S-sredidnji
razmak lokalnih vrhova profila; Sk-kosina profila.

Tabela 2 - Izmereni parametri hrapavosti taloZenih previaka

Rastvor j(A/dmZ) Ra(pm) [Rg(um)|Rz(um)[Ry(um)|Rt(um)|Rp(pm)|{Rm(um)|S(mm)|[Sm(mm)|Sk
1 1,901 |2,341 |7,675 |10,84 |14,3 |6,104 |4,743 |0,0563 (0,08 0,303
[ 2 0,612 |0,819 (3,446 (4,983 8,699 (1,708 (3,276 |[0,0547|0,0851 |-1,937
4 1,575 2,057 7,824 ]11,49 |15,89 |6,067 |5,227 |0,0434|0,0634 (-0,115
1 1,487 11,835 |5,762 |7,892 |10,26 |3,612 4,28 0,0588(0,0833 (-0,236
Il 2 0,935 (1,31 (4,421 |7,868 |10,81 (2,736 |[5,131 |[0,0677|0,1111 |-1,478
4 1,831 (2,394 18,47 12,64 |17,02 |7,472 |5,175 |0,0563 0,074 0,864
1 0,875 |[1,145 (4,289 (5,812 16,92 (2,335 (3,476 |[0,0454]0,0714 |-0,565
1] 2 0,831 (1,145 (3,772 |[6,852 |10,31 (2,9 3,952 [0,0701]0,0975 |[-1,271
4 0,71 |0,903 (3,293 (4,907 |6,34 (2,579 (2,328 |0,0392|0,0615 |-0,009
1 2,651 (3,74 10,15 |17,78 [26,95 |10,05 7,727 ]0,1176]0,1481 (0,686
v 2 1,775 12,246 |7,864 |11,34 |14,8 |5,012 |6,335 |0,0454 (0,0689 [-0,253
4 3,242 4,366 12,97 22,17 (31,79 |13,77 |8,395 |0,0909]0,1052 (1,216

Na slici 1 dat je graficki prikaz hrapavosti
elektrohemijski taloZzenih Zn-Mn prevlaka.

Iz tabele 2 i sa slike 1 moze se videti da je hra-
pavost najmanja (0,71-0,875 pm) kod prevlaka
talozenih iz rastvora 3 gde je odnos [Mn*']:[Zn*] =
1:2. Najvecu hrapavost imaju previake talozene iz
rastvora 4. sa odnosom [Mn*"]:[zn**]=2:1. To znadi
da povecanje koncentracije mangana u rastvoru i
leguri daje vecu hrapavost previake.

Takode se vidi da se pri gustini struje talozenja
od 2 A/dm” dobijaju previake sa najmanjom hrapa-
voS¢u koja se kre¢e od 0,612-1,775 um. Na slici
2.a-c. dat je prikaz snimljenih dijagrama hrapavosti
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i mikrofotografski prikaz prevlaka taloZzenih iz ras-
tvora 1. Snimljeni dijagrami hrapavbosti i mikrofoto-
grafski prikaz za prevlake taloZene iz rastvora 2,3 i
4 je veoma slican prikazanom na slici 2, a iz teh-
nickih razloga neée biti prikazani u ovom radu.

Opésti vizuelni utisak sa mikrofotografija na sli-
kama 2 a-c. pri uvecanju 35 puta je da se dobijaju
kompaktne i homogene prevlake iz rastvora 1. pri
svim koris¢enim gustinama struje. Sa poveéanjem
gustine struje menja se struktura, izgled i boja
prevlake, kao i hrapavost. Boja prevlake se menja
sa povecanjem gustine struje od tamnije sive do
svetlo sive koja poprima nijanse svetlo plaveboje.
Na prevlakama taloZenim pri manjim gustinama
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struje uocljivi su defekti na samoj prevlaci, a sa
povecanjem gustine struje dobijaju se kompaktnije
previake i defekti su manje uocljivi. Prevlake
taloZzene pri gustinama struje 2A/dm? i 4A/dm?su
kompaktne i sitnozrne. Takode, primetno je da su

previake talozene iz rastvora 2 i 3 kompaktne i
manje hrapave. Veoma sliCna struktura i izgled se
dobijaju iz sva Cetiri koriSéena rastvora, S§to
potvrduju i parametri izmerene hrapavosti prikazani
u tabeli 2.

B Rastvor I
m Rastvor II
% Rastvor III
®m Rastvor IV

3
v

2
el
=
&,

1

0 -

1 2 4
1 (A/dm?)

Slika 1 - Grafi¢ki prikaz hrapavosti elektrohemijski taloZzenih Zn-Mn prevlaka

Koroziona stabilnost istalozenih prevlaka ispiti-
vana je merenjem spektroskopske elektrohemijske
impedance (SEI) pomocu ﬁotenciostata/galvano—
stata/ZRA Gamry Series G' 750 u 3 % rastvoru
NaCl.

Na slici 3 prikazani su grafici zavisnosti — Zimag
od Z.(Nyquist-ove krive) snimlijene spektrosko-
pijom elektrohemijske impedancije za Zn-Mn pre-
vlake taloZene iz rastvora 1-4 u zavisnosti od gusti-
ne struje sa kojom je taloZzena Zn-Mn prevlaka.

Sa slike 3 (a-d) moze se videti da je koroziona
postojanost prevlaka dobijenih taloZzenjem iz rast-
vora 1. u kome nema mangana, manja nego koro-
ziona postojanost prevlaka dobijenih talozenjem iz
rastvora 2, 3 i 4 koji sadrze mangan. To se moze
zakljuciti na 0SNOVU —Zimag, Koje se krece do 130 Q
za prevlake dobijene talozenjem iz rastvora 1, dok
—Zimag Za previake iz ostalih rastvora koji sadrze
mangan ide i preko 200Q. Ovo znaci da mangan u
leguri sa cinkom povecava korozionu postojanost
previake.

Koroziono najpostojanija prevlaka cinka iz
rastvora 1. se dobija pri gustini struje taloZenja od
2A/dm? (slika 3a). Sa dodatkom mangana u odnosu
[Mn*]:[Zn*"]=1:1 (rastvor 2) dobijaju se koroziono

postojanije prevlake pri manjim gustinama struje
talozenja od 1 i 2A/dm? (slika 3b). Menjanjem od-
nosa mangana i cinkana [Mn®‘] : [zn*"] = 1.2 (rast-
vor 3) dobijaju se koroziono postojanije previake pri
svim gustinama struje (slika 3c), Sto je u skladu sa
parametrima izmerene hrapavosti. lzmerena je
najmanja hrapavost prevlaka talozenih iz rastvora 3
Ra = 0,71 — 0,875 um. Kod Cetvrtog rastvora (slika
3d) gde je odnos [Mn*]:[zn*] = 2:1 iz kog je ta-
lozena dvojna legura Zn - Mn vidi se da se koro-
ziono najpostojanije prevliake dobijaju pri veéim
gustinama struje (2 i 4A/dm?). Takode, da se pri-
metiti da pri odnosu [Mn**]:[Zn*"]=1:2(rastvor 3) se
dobijaju koroziono najpostojanije ;Jrevlake taloZzene
pri gustinama struje od 2 i 4A/dm*~. Za ove previake
—Zimag S€ kre¢e oko 200Q, Sto govori da je ova pre-
vlaka legure cinka koroziono znatno postojanija od
same prevlake cinka. Generalno gledano rezultate
SEI vidi se da su prevlake legura cinka postojanije
od Ciste prevlake cinka i da su koroziono posto-
janije previlake kod kojih je izmerena manja hrapa-
vost. Prevlake taloZzene iz rastvora 3. imaju naj-
manju hrapavost i najvecu korozionu postojanost.
S toga se moZe zakljuciti da je u rastvoru za talo-
Zenje prevlake legure Zn-Mn optimalan odnos
[Mn**]:[zn*"]=1:2, kao i gustina struje taloZenja pre-
vlakaod 2i 4
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Slika 2 — Dijagrami hrapavosti i mikrofotografski frlkaz (uvecanje 35x) Zn-Mn prevlaka talozenih iz
rastvora 1, a) 1A/dm?;b) 2A/dm?; c) 4A/dm?
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Slika 3 - Nyquist-ovdijagramza Zn —Mn prevlake u zavisnosti od gustine struje taloZene iz a) rastvora 1,
b) rastvora 2, c¢) rastvora 3, d) rastvora 4.

ZAKLJUCCI

Iz sva Cetiri koriS¢ena rastvora pri svim koris-
¢enim gustinama struje dobijaju kompaktne i homo-
gene prevlake. Sa poveéanjem gustine struje me-
nja se struktura, izgled i boja prevlake. Na previa-
kama taloZenim pri manjim gustinama struje1A/dm?
uocljivi su defekti na samoj prevlaci, a sa poveca-
njem gustine struje taloZenja dobijaju se kompak-
tnije prevlake i defekti su manje uodljivi. Hrapavost
previaka je najmanja kod previaka taloZenih iz
rastvora 3. gde je odnos [Mn*]:[Zn*"]=1:2, a daleko
najveca kod prevlaka talozenih iz rastvora 4. sa od-
nosom [Mn*]:[Zn**]=2:1. To znadi da poveéanjem
sadrzaja mangana u leguri daje hrapavije previake.
Takode se vidi da se pri gustini struje taloZenja od
2 A/dm? dobijaju previake sa najmanjom hrapa-
voscu koja se kreée od 0,612 do 1,775 ym. Koro-
ziona postojanost prevlaka dobijenih talozenjem iz
rastvora 1. u kom nema mangana, manja je nego
koroziona postojanost prevliaka dobijenih talo-
Zenjem iz rastvora 2, 3 i 4 koji sadrZze mangan. To
se moze zakljuCiti na 0sSnovU —Zimag, Koje se krece
do 130Q za prevlake dobijene iz rastvora 1, dok —
Zimag Za previake talozene iz ostalih rastvora je i

preko 200 Q. To zna¢i da mangan u leguri sa
cinkom daje koroziono postojanije previlake, tj. da
je previaka legure koroziono postojanija od Ciste
prevlake cinka. Najpostojanija prevlaka pri gustini
struje 1A/dm? dobija se iz rastvora 2 ([Mn*]:[Zn**]=
1:1), dok se postojanije previake dobijaju iz rastvo-
ra 2, 3 i 4 taloZzene pri veéim gustinama struje 2 i
4A/dm?. To govori da poveéanjem sadrzaja Mn u
rastvoru i gustine struje taloZzenja prevlake dobijaju
se koroziono postojanije prevlake legure Zn —Mn.
Generalno najmanju hrapavost i najvecu korozionu
postojanost imaju prevlake taloZzene iz rastvora 3.
pri svim gustinama struje ([Mn**]:[Zn*] = 1:2).
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IMPACT OF ROUGHNESS OF Zn-Mn COATINGS ON CORROSIVE STABILITY

This paper involves electrochemical deposition of Zn-Mn coatings from four solutions. We
measured their roughness and corrosion stability. We used cathodes made of steel of unknown
composition that were licensed under the chemical preparation before the electrochemical
deposition of dual-Zn-Mn coatings, and we also used the anode of zinc, purity of 99.99%. Dual Zn-
Mn coatings were electrodeposited for 15 minutes from all of the solutions at a current densities of
1 Aldm? 2 A/dm? and 4 A/dm? All experiments were carried out galvanostatialy (at constant
current) in an electrochemical cell, volume of 500 cm? and at room temperature.

The roughness of electrochemically deposited Zn-Mn coatings was measured by a TR200 device
and corrosion stability of deposited coatings by determining the Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS). The results show that the coatings with the smallest roughness are coatings
deposited at a current density of 2 A/dm? from all of the solutions. The exception is solution 3 with
the relation [Mn*]:[Zn*"]=1:2 where the roughness is at the lowest level in comparison to all
solutions, ranging from 0.71 to 0.875 pym, and the roughness is lowest at the current density of 4
A/dm? and is 0.71 um. Based on electrochemical measurements, the corrosive most stable Zn-Mn
coating is deposited at a current density of 2 A/dm? from all the solutions and at the current density
of 4 A/ldm® from solution 3 with a ratio of [Mn®']:[Zn**]=1:2. This suggests that the corrosion
stability is related directly to the roughness and compactness of Zn-Mn coatings. When it comes to
corrosion, the most stable coatings are those with the lowest roughness.
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