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RO 127103 B1

Inventia se referd la un procedeu de acoperire, prin zincare termica, a benzilor foarte
subtiri din otel, laminate la rece, cu un strat de zinc microaliat, cu performante bune de
rezistentd la coroziune.

Pe plan international, exista preocupari deosebite in domeniul acoperirilor termice cu
materiale rezistente la coroziune, pe baza zinc sau alte metale sau aliaje, in scopul reducerii
straturilor intermetalice din acoperire si a cresterii rezistentei la coroziune a pieselor
protejate, prin crearea unor bariere cinetice, cat si a unei stabilitdti termodinamice. Atat in
U. E., cat si in S.U.A., exista intreprinderi si institute specializate, care lucreaza pentru
cresterea eficientei economice a protectiilor anticorosive din b&i topite. in consecints, pe plan
national, este necesara dezvoltarea unei tehnologii de zincare specificd, pentru obtinerea
unor straturi de protectie cu compozitie complexa, performante ca rezistentd la coroziune i
obtinerea unei experiente proprii in domeniu.

Se cunosc procedee de obtinere a acoperirilor cu zinc aliat sau microaliat cu diverse
elemente, in diverse scopuri, care nu revendicd insa obtinerea unor structuri de tip compozit
i nici utilizarea cadmiului in scopul cresterii rezistentei la coroziune.

Majoritatea cercetdrilor in care sunt prezente, in baia de zincare, elementele Ni, Bi,
Sn, sunt facute in scopul elimindrii efectului Sandelin (reducerea reactivitatii otelurilor ce
contin siliciu cu baia de zincare) si mai putin in scopul cresterii rezistentei la coroziune.

Pentru evitarea efectelor negative, determinate de prezenta siliciului, asupra cresterii
compugilor intermetalici Zn-Fe, s-au aplicat urmatoarele solutii:

a. utilizarea adaosurilor de aluminiu, care duc la suprimarea formarii de straturi de
aliaj Fe-Zn, mai ales la timpi scurti de imersie;

Aplicarea la scara industriald a acestei solutii este limitatd din cauza pregatirii dificile a
suprafetei inainte de imersie in baia de zincare;

b. cresterea temperaturii de zincare, ceea ce duce la eliminarea fazei L, la
temperaturi de peste 530°C. Utilizarea acestei solutii este limitatd de cresterea cantitétii
produsilor de coroziune si formarea excesiva a zgurii;

c. utilizarea unui aliaj Zn-Ni. O asemenea solutie tehnica este prezentatd, de
exemplu, in documentul RO 122497, care prezintd un procedeu de zincare termica a benzilor
din otel, laminate la rece, cu 0,0,5...0,1% C, in béi aliate cu Ni la 455°C, prin addugare de
pulbere de Ni pana la 0,1...0,11% Ni, mentinere 1,5 min si rdcire, cu reglarea grosimii
stratului depus prin insuflare de aer,

d. utilizarea unor aliaje polinare, complexe, de Zn-Al-Pb-Sn-Mg, ce contin aproximativ
0,04% Al, cunoscute sub numele de “polygalva”, dar care s-au dovedit greu de controlat, iar
procesul solicitd o tehnica de pretratament, pentru a evita zonele de neaderenta si petele
negre.

Ulterior, au fost dezvoltate si alte combinatii de aliaje ale zincului cu elemente precum
Ni, Bi, Al, Sn, cunoscute sub denumirea comerciald Galveco, BritePlus, a cdror suméa de
elemente Sn, Bi, Al se situeaz in jurul valorii de 1%. Utilizarea acestora a creat probleme,
in special, din cauza reactivitdtii mari a aluminiului, la procente mai mari de 0,01%, cu solutia
de fluxare utilizata.

Un procedeu similar este prezentat, de exemplu, in documentul JP 9202952, care
prezintd un procedeu de obtinere a unei table din otel, galvanizata, la cald, in baie de zinc
aliat, cu 0,1...0,2% Al, 0,01...0,2% Ni si unul sau mai multi componenti de tipul: Pb, Sb, Bi
sau Sn, pana in 0,01%, cu incalzire si mentinere la 480...600°C.

Problema tehnicd, pe care o rezolva inventia, consta in stabilirea unor faze de
procedeu de realizare a unei acoperiri de zinc microaliat, incluzand Ni, care sa confere o
rezistenta ridicatd la coroziune, simultan cu o rezistentd ridicatd la uzurd si la deformare
plastica, pe suprafata unei benzi din otel cu continut scazut de carbon, de sub 0,1% C, dar
$i cu un luciu acceptabil.
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Procedeul de zincare termica a unor benzi subtiri din otel, laminate la rece, avand un
continut de carbon ce variaza intre 0,025 si 0,055%, conform inventiei, rezolvd aceasta
problema tehnicd, prin aceea cg, in prima faza, este realizatd microalierea baii de Zn cu
0,14+0,16% Ni, la600°C, cu prealiaj Zn-Ni, addugat preincélzit la circa 200°C, sub forma de
alice, cu mentinere 30 min si agitare 10 min, pentru omogenizare, iar intr-o a doua faza, este
realizatd o microaliere a bdii la temperatura de 460°C, de tratare termochimica a benzii din
otel, cu 2,5...3% Sn, 0,5...0,75% Bi si 0,25...0,3% Cd, addugat preincalzit la 150°C, cu
agitarea baii 15 min si cu prelevare de probe, si ajustarea compozitiei bdii pana la cea
optima, reglarea grosimii in strat de acoperire depus realizadndu-se cu insuflare de aer.

Banda din otel cu acoperire de zinc microaliat cu Ni, cu continutul de carbon intre
0,025 i 0,055%, obtinuta prin procedeul conform inventiei, are compozitia chimica a stratului
de zinc microaliat, cu 2,5...3% Sn, 0,5...0,75% Bi, 0,25...0,3% Cd si 0,14...0,16% Ni, si
structura de tip compozit a acoperirii constand in compusi intermetalici, globulari, tip Zn-Ni,
Ni-Bi, Ni-Sn, Cd-Ni, Zn-Ni-Sn, fin dispersati in matricea de zinc.

Avantajele procedeului conform inventiei, comparativ cu procedeele cunoscute, sunt:

- obtinerea unei structuri de tip compozit in situ, constand intr-o matrice de zinc in
care sunt dispersate uniform particule globulare de compusi intermetalici, formati intre Ni si
celelalte elemente de microaliere, care determind cresterea capacitétii de deformare a
stratului, o rezistentd la uzurd crescutd, continuitate si compactitate a stratului de protectie;

- rezistentd crescutd la coroziune, asociatd cu un aspect deosebit;

- obtinerea unui strat de compusi intermetalici Fe-Zn foarte fin, care asigurd o
aderentd ridicatg;

- cresterea fluiditdtii topiturii, care permite reglarea grosimii de strat.

Inventia este prezentatd pe larg, in continuare, in legaturd si cu fig. 1...7, care
prezinta:

- fig. 1, linia tehnologicd de zincare termica in bdi complex microaliate de zinc cu
staniu-bismut-cadmiu-nichel;

- fig. 2, microstructura stratului de acoperire obtinut prin imersare in zinc pur (x200);

- fig. 3, microstructura stratului de acoperire obtinut la microalierea cu Sn-Bi-Cd-Ni
(x400);

- fig. 4, microstructura aliajului obtinut la microalierea cu Sn-Bi-Cd-Ni;

- fig. 5, morfologia suprafetei stratului compozit la x50 si la x200;

- fig. 6, potentialul de coroziune a stratului de zinc pur;

- fig. 7, potentialul de coroziune a stratului microaliat cu Sn-Bi-Cd-Ni.

Procedeul de zincare termicé a benzilor din otel, laminate la rece, cu un continut de
carbon variind intre 0,025 si 0,055%, conform inventiei, se desfdsoard in bai de zinc
microaliate cu staniu-bismut-cadmiu-nichel, la temperaturi de 460 £+ 5°C. Microalierea baii
de zinc are la baza urmatoarele etape:

- microalierea cu nichel pana la un continut de 0,14+0,16% s-a realizat folosind un
prealiaj zinc-nichel sub forma de alice (cu diametrul de maximum 1 mm), preincalzit la o
temperaturd de 200°C, care a fost introdus in baia de zincare la 600°C. Omogenizarea
topiturii se face prin mentinere 30 min la temperatura de prealiere, cu agitare mecanica timp
de 10 min;

- coborarea temperaturii baii de zinc la cea de lucru si adaugarea simultand, sub
forma maruntitd si distribuire uniforma pe suprafata baii de zinc, a metalelor: staniu, bismut
si cadmiu, preincélzite la 150°C, cu omogenizarea bdii prin mentinere timp de 15 min la
temperatura de de 460 £ 5°C;

- prelevarea probelor pentru analize chimice si structurale;
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- stabilirea compozitiei optime a baii complex microaliate, respectiv: Sn: 2,5...3%,
Bi: 0,5...0,75%, Cd: 0,25...0,3%, Ni: 0,14...0,16%.

Zincarea benzilor s-a realizat pe o instalatie in flux continuu, cu o pregatire clasica
a suprafetei benzii din otel, supusd operatiilor succesive de degresare, spalare, fluxare,
preincilzire si zincare. in fig. 1, este prezentatd linia tehnologici pe care s-a implementat
inventia descrisad. Solutia de fluxare de pe banda a fost uscata prin deplasarea benzii intr-un
cuptor de uscare 10 si preincélzire 11, |latemperatura de 140...150°C. Viteza liniei de zincare
a fost cuprinsa in intervalul 38...40 m/min. Tractiunea in bandad a fost reglatd automat, cu
ajutorul unui grup de role S, 14. Reglarea grosimii de strat s-a realizat cu ajutorul unor
dispozitive de uniformizare, prin insuflare de aer avand debit si presiune mari, sub forma a
douad jeturi lamelare, in vederea inldturdrii excesului de topiturd de pe banda 15. Racirea si
solidificarea s-au realizat in interiorul unui agregat de récire controlatd 12, alimentat cu aer
avand debit mare, 13.

Analizele metalografice ale acoperirilor cu zinc microaliat (fig. 3) aratd, comparativ
cu acoperirea cu zinc pur (fig. 2), formarea unui strat de compusi intermetalici Fe-Zn foarte
fin (cu 78,6%) si 0 matrice de zinc contindnd compusi intermetalici Zn-Ni, Bi-Ni, Zn-Ni-Sn,
uniform dispersati. Aceasta structura tip compozit a rezultat in urma reactiilor care auloc atat
in faza de microaliere (fig. 3), cat si in etapa de zincare a benzilor.

Morfologia suprafetei, rezultata fard stergere sila récire libera, (fig. 5), aratéd formarea
unor cristale fine, cu aspect dendritic, stralucitoare si fara defecte.

Rezistenta la coroziune s-a apreciat prin teste electrochimice, utilizand un
Potentiostat PGP 201. Mediul corosiv utilizat a fost solutie de NaCl 3% in apa distilatd. S-au
analizat comparativ probe acoperite cu zinc $i probe acoperite cu zinc complex microaliat
Zn-Sn-Bi-Ni-Cd. Prelucrarea datelor din reprezentarile grafice din fig. 6 si 7 a permis calculul
marimilor caracteristice coroziunii: intensitatea de curent de coroziune |, potentialul de
coroziune E_,, densitatea de curent de coroziune j,, viteza de coroziune v, si indicele de
penetratie p. Asa cum reiese din tabel, probele acoperite cu zinc microaliat cu staniu, bismut,
cadmiu, nichel sunt cu 50% mai rezistente la coroziune fata de acoperirea cu zinc obtinutd
pe aceeasi instalatie si aceiasi parametri de lucru.

Tabel
Marimi caracteristice ale procesului de coroziune
Aliaj prob3 Joor [A/M?] V.., [g/m?h] Indice de penetratie p [mm/an]
Zinc pur 13.8614 0, 0381 0, 0019
Zn-Ni-Bi-Sn-Cd 8.6230 0, 0253 0, 0012
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Revendicari

1. Procedeu de zincare termica a unor benzi subtiri din otel, laminate la rece, avand
un continut de carbon ce variazd intre 0,025 si 0,055%, realizatd in baie de zinc topit,
microaliat cu Ni, Sn, Bi, cuprinzand o primé fazd de microaliere cu Ni a béii de Zn la 600°C,
caracterizat prin aceea cd, in prima fazd, este realizatd microalierea bdii de Zn cu
0,14+0,16% Ni la 600°C, cu prealiaj Zn-Ni, addugat preincalzit la circa 200°C, sub forma de
alice, cu mentinere 30 min si agitare 10 min, pentru omogenizare, iar intr-o a doua faza, este
realizatd o microaliere a bdii la temperatura de 460°C, de tratare termochimica a benzii din
otel, cu 2,5...3% Sn, 0,5...0,75% Bi si 0,25...0,3% Cd, addugat preincalzit la 150°C, cu
agitarea baii 15 min, si cu prelevare de probe si ajustarea compozitiei badii pana la cea
optima, reglarea grosimii in strat de acoperire depus realizadndu-se cu insuflare de aer.

2. Banda din otel cu acoperire de zinc microaliat cu Ni, cu continutul de carbon intre
0,025 si 0,055%, obtinuta printr-un procedeu conform revendicarii 1, caracterizatd prin
aceea cd are compozitia chimicad a stratului de zinc microaliat, cu 2,5...3% Sn, 0,5...0,75%
Bi, 0,25...0,3% Cd si 0,14...0,16% Ni, si structura de tip compozit a acoperirii constand in
compusi intermetalici, globulari, tip Zn-Ni, Ni-Bi, Ni-Sn, Cd-Ni, Zn-Ni-Sn, fin dispersati in
matricea de zinc.
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