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INFLUENTA IMPURITATILOR METALICE
iN PRACTICA ZINCARII ACIDE CU CLORURI

Florentina CZIPLE, Lenuta SUCIU

THE INFLUENCE OF METAL IMPURITIES
IN CHLORIDE ACID ZINC COATING

The paper present the some defects caused by impurities, acid zinc
coating occurred in practice, defects can be fixed depending on the nature of
the case, reversible reactions, or the time of referral. Conclusions drawn from
the study of the influence of metal impurities. Like all plating baths, acidic
galvanizing bath is very sensitive to metal pollution and aggressive foreign
electrolyte greatly increases the risk of such pollution. Particular attention
should be given to measures to avoid the intake of foreign metal galvanizing
bath and their immediate disposal, where their presence is found.
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1. Introducere

Prin simplitatea formularilor si prin stabilitatea chimica a bailor
de zincare acida, supravegherea compozitiei lor in saruri de baza este
redusa la controlul pH-lui si al concentratiei in zinc si cloruri.

Adesea, simpla verificare a densitatii baii da o indicatie utila
asupra concentratiei in saruri in comparare cu densitatea unei bai noi.
Densitatea unei bai de zincare acida este, in mod normal, situata intre
20-25 °Be (la 20 0C). Trebuie totusi analizata periodic concentratia Tn
zinc, cloruri gi acid boric. Aditivii (agent de luciu si suport) sunt adaugati
conform indicatiilor furnizorului lor.
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Pentru tamburi, consumurile sunt net superioare din cauza
pierderilor de baie prin antrenare. Este recomandata utilizarea unei
pompe dozatoare conectata la un contor de amperi-ore pentru
adaugarea aditivilor in doze mici, deoarece ea permite sa se mentina
concentratia lor cvasi-constanta si sa se evite astfel variatii importante
in calitatea acoperirilor obtinute [1].

2. Impuritatile metalice

Ca toate baile galvanice, baia de zincare acida este foarte
sensibila la poluarea cu metale straine iar agresivitatea electrolitului
mareste mult riscul acestei poluari. O atentie particulara trebuie
acordata masurilor necesare pentru a evita aportul de metale straine in
baia de zincare (buna spélare a pieselor inainte de zincare, protectia
barelor anodice din cupru, scoaterea pieselor cazute la fundul baii) si
pentru eliminarea lor imediata, daca prezenta lor este constatata.

2.1 Fierul

Fierul este metalul poluant cel mai frecvent prezent in baile de
zincare acida unde poate fi introdus pe mai multe cai :

- prin piesele prost agatate ce cad la fundul bdii; aceste piese
trebuie sa fie scoase cat mai curand posibil.

- prin spanul de fier adus cu suruburi si alte piese mici tratate in
tambur si provenind din operatiile mecanice de uzinare si care va fi
dizolvat de aciditatea baii. Un magnet puternic fixat pe o tija se
dovedeste foarte util pentru a scoate, in mod regulat aceste mici
particule de fier, cat si alte piese mai mari.

- prin atacarea partilor din piese unde curentul nu ajunge si nu este
depunere de zinc ( interiorul pieselor tubulare).

- printr-o proasta spalare dupa decaparea sau neutralizarea in acid
clorhidric Tnainte de zincare.

Aceste bai contin concentratii importante de clorura de fier ce
poate polua in permanenta, prin antrenare, baia de zinc, daca piesele
nu sunt bine spalate in apa curenta. Fierul este prezent, in baia de
zincare acida, in principal sub forma de clorura feroasa FeCl, solubila.
O parte din aceasta clorura este oxidata de aer sau la anod in clorura
ferica FeCl ; ce formeaza, in zona de pH a baii, un precipitat rosu-brun
de hidroxid feric Fe(OH); ce da culoarea rosie a electrolitului,
semnaland astfel prezenta fierului [2]. Fierul este codepus cu zincul, n
timpul electrolizei si provoaca depuneri intunecate sau negre in zonele
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de mare densitate de curent, vizibile mai ales dupa pasivare. La lucrul
in tamburi, apar pe piese pete negre ce reproduc forma perforatiilor.
Fierul este usor eliminat din electrolitul de zincare prin oxidarea
fierului bivalent in fier trivalent, insolubil. Aceasta oxidare este realizata
prin adaugarea de 0,5 la 1 ml/l de apa oxigenata de concentratie 35 %,
diluata in prealabil de 2-3 ori cu apa pentru a evita distrugerea agentilor
de luciu. Dupa o filtrare de cateva ore, filtrul trebuie oprit si curatat,
pentru a elimina hidroxidul de fier depus pe elementele filtrante [4] .

2.2 Cuprul

Poluarea cu cupru are loc, cel mai adesea prin contactul
barelor de curent electrolitic. Concentratiile sub 5 mg/l de cupru in baie
au un efect nefast asupra calitati depunerii de zinc: depunere
intunecatad sau neagra in zonele de mica densitate de curent, pusa n
evidentd mai ales dupa o pasivare alb-albastré sau printr-o solutie de
0,5 % de acid azotic, diminuarea puterii de acoperire, diminuare
importanta a rezistentei la coroziune. Cuprul poate fi eliminat din baia
de zincare prin metoda clasica de electroliza selectiva pe catozi de
mare suprafata la densitati de curent mici (0,1-0,2 A/dm?) , sub agitare.
Aceasta metoda, valabila de asemenea pentru eliminarea altor
impuritati metalice (Pb, Cd), cere totusi un timp destul de lung pentru a
codepune tot cuprul sau alt metal strain si, In majoritatea atelierelor se
prefera utilizarea tratamentului baii cu pudra de zinc. Acest tratament
consta In adaugarea in baie, transferata intr-o cuva de rezerva, de 2 la
5 g/l de pudra de zinc ultrafina, agitand bine timp de 10 minute. Cuprul
ca si celelalte metale mai electropozitive decat zincul este depus prin
deplasare, dupa reactia:

Zn+Cu?* — > Cu+2zn%*

2.3 Plumbul

Acest metal produce, incepand cu o concentratie de 5 mg/l,
depuneri de zinc mate si, la 10 mg/l, randamentul catodic se
diminueaza si nu are loc depunere in zonele de densitati mici de
curent. Ca si cuprul, plumbul poate fi eliminat din baie fie prin electroliza
selectiva, fie de preferinta, prin tratament cu pudra de zinc.

2.4 Cadmiul

Cadmiul poate fi introdus in baia de zincare prin anozii de zinc
de puritate insuficienta, prin antrenare provenind de la o baie de
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cadmiere instalata pe aceeasi linie sau prin eroare, amestec de anozi
de zinc si de cadmiu in cosurile anodice. Efectul acestei impuritati este
pierderea de luciu a depunerii de zinc, care devine gri sau neagra in
pasivari. Se elimina prin tratare cu pudra de zinc.

2.5 Staniul

Acest metal poate fi introdus in baia de zinc (destul de rar) in
cazul zincarii de piese sudate cu staniu sau pe linii mixte, prin antrenare
sau spalari comune. Actiunea sa este destul de nefasta, deoarece el
produce depuneri gri, patate la densitatile joase de curent si, incepand
cu 50 mg/l, depunerile devin gri si la marile densitati de curent, dupa
pasivare [5].

Este mai bine sa se evite poluarea cu staniu, deoarece nu
exista nici un mijloc pentru eliminarea sa din baile de zincare acide.

Poluarea organica

Ca si alte bai galvanice, baile de zincare acide pot suferi o
poluare organica: uleiuri si grasimi aduse de piesele prost degresate,
agenti tensioactivi si aditivi provenind din béile de degresare si de
decapare. Rar se constatd o poluare produsa de descompunerea
agentilor de luciu si a aditivilor, cel putin in cazul utilizarii de produsi cu
performante verificate [3].

Poluarea organica provoaca, in zonele de densitati de curent
mari si medii, depuneri de zinc patate, mate si casante, prezentand
adesea o lipsa de aderenta.

Uleiurile, emulsionate de catre agentii tensioactivi prezenti in
suport vor participa la formarea depunerii de zinc. Eliminarea lor este
posibila printr-un tratament cu pudra de carbune activ, intr-o cuva de
rezerva. Dar acest tratament nu trebuie utilizat decéat in prezenta unor
mari cantitati de uleiuri si grasimi in baie, deoarece el perturba echilibrul
aditivilor, in special agentul de luciu. Este mai avantajos sa se
opreasca sursa de poluare, prin ameliorarea degresarii pieselor si a
spalarilor si prin asigurarea unei bune filtrari a electrolitului.

Acelasi fenomen de antrenare de agenti tensioactivi straini in
baia de zincare poate avea loc cand se efectueaza reciclarea totala a
apelor de spalare ale unei linii pe rasini schimbatoare de ioni.

3. Defecte, cauze si actiuni corective. Concluzii

Defectele cauzate de impuritati, aparute in practica zincarii
acide se pot remedia in functie de natura cauzei, reversibilitatea
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reactiei, sau momentul sesizarii. Concluziile care se desprind din studiul
influentei impuritatilor metalice [5] sunt prezentate in cele ce urmeaza.

Depunerile mate de zinc, in zonele de densitati de curent mici
si medii, pot avea multiple cauze:

- concentratie prea joasa in agent de luciu, actiune: se adauga
agent de luciu;

- continut prea mic de clorura sau continut prea ridicat in
clorura (>150g/1) in baie, actiune: se adauga clorura de potasiu sau de
amoniu dupa analiza se dilueaza baia sau se reduce clorura (CI);

- pH prea ridicat, actiune: se reduce HCI;

- poluare cu Pb, Cd, Sn, actiune: tratare cu pudra de zinc, se
dilueaza sau se arunca baia;

- temperatura prea mare pentru tipul de agent de luciu utilizat,
se actioneaza prin racirea baii, adaugarea de aditivi ce maresc punctul
de turbiditate.

Slaba putere de acoperire se poate datora unui continut prea
mic Tn clorurd, unui exces de agent de luciu sau unui inceput de
poluare metalica (Cu/Pb/Cd). Pentru remediere se analizeaza si
corecteaza baia, se reduc adausurile de agent de luciu, se trateaza cu
pudra de zinc dupa ce se verifica instalatia de depunere a zincului.

Depunerile arse in zonele de mari densitati de curent, apar
daca densitatea de curent este prea mare, continutul in zinc prea mic,
agitare insuficienta, temperatura scazuta (>15 dC) sau continut in acid
boric al baii este prea mic (la baile cu potasiu).

Depunerile patate sau negre dupa pasivare alb-albastra
indica o poluare cu Fe si in acest caz baia se trateaza cu apa oxigenata
si se filtreaza. Daca poluarea este cu Cu, Pb sau Cd, se trateaza cu
pudra de zinc sau se face electroliza selectiva. La o pasivare poluanta,
se inlocuieste baia.

Lipsa de aderentad si basici, se datoreazd unei pregatiri
inadecvate a suprafetei, unui exces de agent de luciu, sau unei poluari
organice cu uleiuri sau substante straine. Actiunea de corectie consta
in verificarea etapelor de degresare, decapare si spalare inaintea
zincarii. De asemenea se verificad adaosurile, se trateaza cu carbune
activ si apoi se reajusteaza aditivii baii.

Depunerea rugoasa, se obtine daca in baie sunt particule
solide in suspensie provenind mai ales din anozi. Prin urmare se
verifica si se amelioreaza filtrarea, se verifica sacii anodici, se ajusteaza
densitatea de curent anodica si se verifica spalarea nainte de zincare.

Depunerile neuniforme sau striate, sunt urmarea unei
pregatiri neadecvate a suprafetei, a spalarii insuficiente dupa zincare,
sau a poluarii organice. Se verifica ih acest caz degresarea, decaparea
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si spalarile Tnainte de zincare, sau se utilizeaza spalari multiple in
cascada, agitate cu aer.

Daca in baia de zincare creste concentratia in zinc, este
posibil ca suprafata anodica sa fie prea mare si se actioneaza la
reducerea suprafetei anodice din zinc (se videaza partial cosurile
anodice). Se va corecta excesul de clorura libera si pH-ul (care este
prea mic in acest caz).

Concentratia in zinc se diminueaza, la o suprafata anodica
insuficienta (saci anodici colmatati), concentratie de clorura libera prea
joasa sau pH prea ridicat. Pentru remediere se mareste suprafata
anodica din zinc, se adauga clorura, se corecteaza pH-ul si acidul boric
si se curata sacii anodici.

Consumul excesiv de aditivi se finregistreaza la o
temperatura prea mare fata de cea indicata de tehnologie, un inceput
de poluare metalica, poluare organica, sau adaosuri neechilibrate de
aditivi.
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