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INTRODUCERE

Cercetdrile teoretice si experimentale cuprinse in prezenta teza de doctorat se referd la analiza
caracteristicilor straturilor obtinute prin galvanizarea termicd a doua tipuri de materiale utilizand doud
grupe diferite de aligje de zinc.

in timpul procesului de zincare termicd au loc o serie de reactii metalurgice complexe la interfata dintre otel si
topitura de zinc care duc la formarea de faze intermetalice Fe-Zn avand compozitie si structura diferita si un strat
de zinc pur la exteriorul acoperirii. Prezenta si chiar grosimea fazelor intermetalice i a stratului de zinc pur este
afectatd de mai multi factori, urmdtorii avand o importanta fundamentald: temperatura badii de zincare, textura
suprafetei otelului galvanizat, tipurile de prelucrdri mecanice sau termice, si chiar grosimea peretelui otelului
galvanizat [5] [6].

Obiectivul principal al lucrdrii a fost stabilirea prin cercetdri teoretice si experimentale a unor corelatii intre
parametrii de lucru din procesul de galvanizare si calitatea acoperirilor in vederea obtinerii unor acoperiri
corespunzatoare calitativ si competitive pe piata.

Prezenta teza de doctorat este structurata in 6 capitole avand urmatorul continut rezumativ:

Capitolul 1 trateaza stadiul actual al cunoasterii privind acoperirile cu zinc, caracteristicile de baza ale
straturilor depuse prin galvanizare la cald, efectul principalilor parametrii de lucru care guverneaza
procesul depunerii cu zinc si prezentarea unor tehnologii de zincare termica.

Capitolul 2 prezintd obiectivele principale si secundare propuse precum si pasii urmdriti pentru
atingerea obiectivelor.

Capitolul 3 prezinta schema programului cercetdrilor experimentale si etapele parcuse in vederea
realizdrii acestuia. Acest capitol descrie de asemenea materialele si echipamentele utilizate in cadrul
cercetdrilor experimentale.

In cadrul capitolului 4 s-a facut un studiu teoretic prin modelare termodinamica a unor sisteme de aliaje
prezente in galvanizarea la cald cu scopul obtinerii unor informatii importante privind structura straturilor depuse
prin aceasta metodd de acoperire.

Capitolul 5 prezinta investigatiile experimentale realizate pentru determinarea caracteristicilor
stratului depus si rezultatele studiilor efectuate. S-au facut masurari ale grosimii straturilor obtinute,
s-a determinat grosimea medie si s-au trasat grafice pentru a corela rezultatele obtinute cu parametrii tehnologici
utilizati in acoperirile galvanice. S-a examinat microstructura optica si electronica. Aprecierea
fenomenelor de difuzie intre substrat si stratul depus s-a facut cu ajutorul unui studiu prin analiza
termica DSC. S-au evaluat proprietatile mecanice in strat prin masurdtori de microduritate respectiv
nanoindentare si s-a determinat comportamentul la coroziune al probelor in mediu marin.

Capitolul 6 sintetizeaza rezultatele obtinute din cercetdrile experimentale si subliniaza contributiile
originale precum si directiile viitoare de cercetare. Diseminarea rezultatelor obtinute s-a materializat
prin publicarea de articole.
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CAPITOLUL 1 Zincarea termica. Stadiul actual al cunoasterii
1.1. Tipuri de acoperiri galvanice

Acoperirile sunt aplicate in scop decorativ sau pentru realizarea unor proprietati mecanice de
suprafatd. Se cunosc diferite metode de acoperire cum ar fi zincarea termicd, galvanizarea,
acoperiri prin pulverizare termicd, placarea, etc. precum si evolutii mai recente cum sunt acoperirile
PVD (depunere fizica din vapori), CVD (depunere chimica din vapori) si DLC (acoperiri pe baza de carbon)

[7].

Dintre sistemele metalice folosite la acoperire depunerile cu zinc sunt usor de aplicat, au un pret
scazut, sunt eficiente si reprezintd una dintre cele mai utilizate acoperiri metalice. Zincul este utilizat
pe scara largd in constructii, industria automobilelor, structuri marine si infrastructurd. Zincul poate fi
aplicat prin zincare termicd, prin pulverizare, galvanizare si sherardizare (rostogolirea pieselor in
pulbere de zinc la 250-370°C). Un strat activ de zinc poate fi aplicat si prin utilizarea unei vopsele
organice bogate in zinc. Longevitatea acoperirii va fi determinatd de grosimea stratului de zinc.
Acoperirile mai groase vor fi produse prin imersare la cald si prin pulverizare. Zincarea la cald si
sherardizarea, datorita compusilor metalici formati la interfata strat/substrat contribuie la cresterea
duritatii, a densitatii si a proprietatilor de coroziune [8] [61] [62].

1.1.2. Zincarea termica

Galvanizarea termica (denumitd si zincarea termicd) este cunoscuta ca metoda principala utilizatd in
aplicatii de acoperiri pe otel cu aliaje pe baza de zinc. Motivul utilizarii extensive a acestei metode de
acoperire este caracteristica sa de dubla protectie. Ca acoperire de tip barierd, aceasta asigura o
legaturd solidd, metalurgica a depunerii de zinc care acoperd complet suprafata otelului si 1l
protejeaza impotriva coroziunii. in plus zincul protejeazi sacrificial otelul chiar si atunci cand are loc o
deteriorare sau o discontinuitate minora pe suprafata sa. Procesul de zincare termicd, oferd o
combinatie unica de proprietdti superioare, cum ar fi rezistenta ridicata, formabilitatea, greutatea
redusd, rezistenta la coroziune, costul redus si reciclabilitatea [2] [59] [62].

Exista doua procese de zincare termica: a) zincarea termica continud a tablelor de otel, sarmad, plasa
de sarma si tuburi, se face intr-o instalatie speciald (zincarea benzilor de otel este cea mai bine
cunoscuti). In acest proces banda de otel de maxim 2 m latime este transportata printr-un cuptor de
reducere si oxidare inchis, in zinc lichid. in cuptorul de oxidare si de reducere suprafata este pregdtita
pentru proces. Stratul de zinc pe banda de otel poate fi intre 7 si 30 microni grosime; b) in zincarea
termica discontinud obiectele din otel pentru a fi acoperite sunt scufundate discontinuu intr-o baie de
zinc lichid la temperatura de 445 - 455°C, dupa curdtirea si pregdtirea anterioard a otelului. Grosimea
stratului poate varia intre 50 si 150 microni, in functie de grosimea otelului [2] [96] [104].

Reactia metalurgica dintre fier si zinc in conditii normale de lucru este influentatd de anumiti factori
cum ar fi starea si grosimea otelului, compozitia sa chimicd, tratamentul mecanic sau termic, chimia i
compozitia bdii de zinc, temperatura si viteza de imersie, conditiile de racire. Zincarea la cald este prin
urmare caracterizatd printr-o gama larga de modificari [16].
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1.2. Caracteristicile de baza ale straturilor depuse prin zincare termica

1.2.1. Grosimea stratului

Grosimea stratului de zinc este un parametru hotdrator, durata protectiei anticorozive fiind
aproximativ proportionald cu aceasta [20] [53]. Aceasta depinde de mai multi factori cum ar fi
compozitia chimica a otelului, starea suprafetei, temperatura bdii de zincare, timpul de imersie, etc.
Compozitia chimicd a otelului este considerata de multi autori cel mai important parametru [2] [21]
[22].

Anumite studii au aratat ca introducerea unor elemente de aliere in baia de galvanizare contribuie la
obtinerea unui strat subtire, neted, luminos si stralucitor avand o structurd avantajoasa, o rezistenta
imbunatatitd la coroziune, difuzie bunad si plasticitate ridicata [6] [53].

1.2.2. Structura stratului. Efectul Sandelin

a) Structura straturilor depuse la zincarea termicd. Prezenta compusilor intermetalici.

in timpul galvanizdrii se produc numeroase reactii in functie de compozitia bdii de zinc si de
elementele chimice prezente in otel. Cresterea acoperirilor zincate termic se datoreaza interdifuziei
atomilor de zinc si fier intre baia de aliaj de zinc si probele de otel scufundate in baie. Interdifuzia
atomilor genereazd o acoperire neuniforma chimic si structural. In partea exterioard acoperirea este
bogatd in zinc in timp ce in zona interioard acoperirea este bogatd in fier. Dinspre interior spre exterior
diferitele raporturi fier/zinc genereaza diferite faze intermetalice. Prin urmare, acoperirea cu zinc
poate fi consideratd ca un sistem multistrat format in mod obisnuit din patru faze si caracterizat prin
diferite grosimi si proprietati mecanice. Cateva caracteristici ale acestor faze descrise de diagrama de
echilibru binara Fe-Zn sunt prezentate in tabelul 1.2.:

Tabelul 1.2. Caracteristicile diferitelor faze ale sistemului Fe-Zn [2]

Faze Fe-Zn Simbol Structura Formula Fe (wt%) la Duritate (HV)
stoichiometrica 450°C

Fier o CC Fe 95 150
Gama T cC FesZn,, 23,5-28 330

Ty CFC Fe.Zn,, 17-19,5 510-550
Delta 5 Hexagonal FeZn,, 7-11,5 450-470
Zeta ¢ Monoclinic FeZn,s 5-6 270
Eta n Hexagonal Zn <0,03 37
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in figura 1.1 se prezintd morfologia unui strat de zincare obtinut intr-o baie de topiturd de zinc pur.
Prima fazd formata pe materialul de bazd este un strat subtire gamma (') prezentand o interfata pland intre
substratul de otel si stratul delta, apoi stratul gamma1 (r',), faza delta (&) compusa din doud straturi
prezentand aceleasi caracteristici fizice dar structuri metalografice diferite. Faza delta (5) are o structurd
columnard care duce la o crestere preferential perpedinculara la interfata si prezintda un aspect de
microfracturd. Apoi un strat zeta (¢), suprasaturat in fier care creste cu o morfologie columnara. Acesta
poate reprezenta pand la 50% din depunere. Si in cele din urma chiar daca nu este prezent pe
diagrama de echilibru Fe-Zn, faza eta () continand zinc aproape pur care este in realitate o solutie
solida de fier in zinc [2] [27] [34] [59] [61] [83] [85] [86]. in general straturile gamma, delta si zeta
sunt mai dure decat substratul de otel (tabelul 1.2.) ceea ce conduce la o protectie exceptionala
impotriva abraziunii. Stratul eta fiind mai ductil imbunatdteste de asemenea rezistenta la impact.

-" -\-;\

Etan
Zeta(

Deltas

GammalrI

Substratul otelulut

'l(l
Figura 1.1. Microstructura unui strat de zincare termica pe o teavd de otel (atacata cu Nital 4 %) [2].

S-a dovedit ca ductilitatea acoperirilor cu zinc pur este inferioara datorita fragjlitatii fazelor Fe-Zn: gamma (T),
gamma? (T';), delta () si zeta (¢). Pe de alta parte s-a demonstrat ca addugarea anumitor elementelor de aliere
cum ar fi cuprul si cadmiul in baia de zinc este nociva pentru ductilitatea acoperirii [24] [87] [88].

b) Efectul Sandelin

Compozitia chimicd a otelului este un factor determinant al calitatii acoperirii, aceasta poate modifica
ritmul de crestere a diferitelor straturi de zinc pe materialul de baza in timpul zincarii (de exemplu C,
Al, Mn, Ti, Nb, etc.). Dar ceea ce influenteaza mai mult grosimea si structura straturilor de zincare sunt
continuturile de siliciu si fosfor din otel. Aceste doud elemente stau la originea formadrii depunerilor
foarte groase, fragile si aparitiei exfolierii, cunoscute sub nume de ‘efect Sandelin’ (figura 1.2. si
tabelul 1.3.) [2] [21]1[22] [82] [89] [91] [100].
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Tabelul 1.3. Influenta compozitiei chimice a otelului asupra straturilor de galvanizare [2]
Zona % Si % P Aspectul depunerii
I < 0,04 < 0,05 Crestere si structuri normale.

! 0,04-0,15 0,05-0,12  Efect Sandelin. Zona cea mai ddundtoare. Depuneri foarte
groase de Zn (pand la 500 pm) si o faza zeta care poate ajunge
la 90% din grosimea depunerii, o fazd subtire sau inexistenta
delta si 0 aderentd slabd a depunerii.

i =0,15 20,12 Hiper Sandelin. Depunere groasd dar uneori acceptabild, cu
cristale groase de zeta a cdrei grosime de strat poate ajunge la
75% din grosimea depunerii si cu zinc pur la suprafatd.

1.2.3. Aderenta si compactitatea stratului

Aderenta acoperirii este guvernatd de compozitia chimica si microstructura acoperirii i @ materialului de baza.

in general factorii care definesc calitatea unui strat protector sunt aderenta si compactitatea, care trebuie sd aiba
valori cat mai mari pentru ca stratul sa fie de buna calitate. Astfel un film protector situat la interfata
material/mediu agresiv este cu atat mai protector cu cat acesta este mai compact [25].

intr-un otel zincat termic interfata dintre stratul de acoperire si substratul de otel (Fe,Al,/Fe) are cea mai mare
importantd pentru aderenta. Astfel unele elemente de aliere din compozitia otelului pot segrega la aceastd
interfatd si pot influenta pozitiv aderenta, printre acestea regdsindu-se P, Nb, Mo, V/, Nisi Ti, fosforul avand cel mai
mare efect. Pe de altd parte adaosurile de Cr, Mn, Si, Al, Zn, Mg, Sn si Bi scad aderenta la interfata Fe,Al; / Fe(1-
X)M(x). Aceste efecte diferite sunt cauzate de influenta elementelor respective asupra tensiunii interfazice la
contactul aliaj de acoperire-substrat.

De asemenea aderenta acoperirilor cu zinc pe otelurile cu continut de siliciu este scdzuta in comparatie cu cea a
otelurilor fara Si. Totusi investigatiile referitoare la influenta elementelor de aliere asupra aderentei stratului de
zinc la oteluri sunt incd putine. Numai pentru cateva elemente cum ar fi Al, Si si Ni s-a demonstrat efectul lor
asupra aderentei stratului de zinc la substratul de otel [25].

1.2.4. Rezistenta la coroziune. Comportarea la coroziune

Acoperirile prin zincare termica se utilizeaza de mai bine de 200 de ani in scopul prevenirii coroziunii otelului, a
imbundtatirii proprietatilor mecanice si a cresterii rezistentei la abraziune sau impact. Proprietatile anticorozive se
datoreaza faptului ca acoperirile prin zincare termica dezvolta o legatura metalurgica prin formarea unei serii de
straturi de aliaje de Fe si Zn cu proprietdti protective. Studiile facute pana acum cu referire la coroziunea
otelului zincat au descris conventional comportamentul la coroziune al otelului zincat pe baza
deteriordrii stratului de zinc datoritd faptului cd protectia acestor acoperiri se bazeaza pe dizolvarea
sacrificiald a zincului. Dupa unii autori dintre toate fazele stratului de zincare (figura 1.1) doar faza eta (n)
oferd protectie sacrificiald. Totusi chiar in prezenta acestor straturi otelurile zincate termic pot fi
afectate de mediile corozive agresive [29] [48].
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1.3. Factorii de influentad a caracteristicilor stratului depus. Efectul unor factori tehnologici.

1.3.1. Efectul temperaturii si a duratei de imersie

S-a constatat ca pe langd adaosurile din baia de zincare, obtinerea unui produs acceptabil necesitd o
ajustare adecvata a parametrilor fizici, in special a timpului de imersie care controleaza grosimea
stratului aliajului depus, a vitezei de retragere din baie, care controleaza cantitatea de zinc aderat si a
temperaturii care afecteaza atat aliajul cat si straturile de zinc liber. Anumite studii au ardtat ca durata de
imersare in baia de zincare depinde si de grosimea tablei de otel [28] [29].

Temperatura de galvanizare este parametrul cheie in zincarea termicd, efectul acesteia fiind determinant in
obtinerea unor acoperiri corespunzdtoare. in general se constatd o crestere liniard a reactivitatii intre
temperaturile 420°C si 480°C, apoi 0 accelerare mai mult sau mai putin clard in functie de natura otelului la
temperaturi de 500 - 520°C, ceea ce determinad o crestere rapida a depunerii de zinc urmata de o decelerare in
cazul in care temperatura creste in continuare. Dupa unii autori acest lucru determina alegerea unei temperaturi
optime la zincare de aproximativ 445°C[2] [58].

1.3.2. Efectul compozitiei otelului si bdii de zincare

Efectul compozitiei otelului

S-a aratat ca impuritdtile continute de otel sunt de o importanta vitala pentru grosimea totald si compozitia
acoperirii. Elemente ca Si, P, Al, S (in majoritatea cazurilor elemente insotitoare in otel) precum si C au efecte
importante asupra grosimii, compozitiei, aderentei si structurii stratului de acoperire prin galvanizare la cald, in
absenta controlului lor existand riscul obtinerii unor straturi de acoperire cu proprietdti mecanice si de aderenta
necorespunzdtoare asociate unui aspect final neconform [5] [62].

Efectul compozitiei baii de zincare. Caracteristicile stratului depus in urma microalierii baii de zincare
si gradul de asimilare al elementelor in topitura.

Durata de viatd efectivd a acoperirilor prin zincare termica depinde de caracteristicile metalurgice ale acoperirii. Mai
multe elemente addugate in baia de zinc topit pot mari performanta acoperirii. Prezenta unor elemente cum ar fi
aluminiu, magneziu si nichel joacd un rol important in imbunatdtirea performantelor galvanice a acoperirilor prin
zincare la cald [62].

a) Efectul microalierii topiturilor de zinc cu aluminiu

Elementul de aliere primar utilizat in industria galvanica este aluminiul, acesta are capacitatea de a
reduce viteza de oxidare a topiturii de zinc si de a contribui la uniformizarea acoperirii [55] [62].
Anumite studii au ardtat ca prin addugarea unei concentratii de aluminiu formatoare de eutectic in
aliajele de zinc se obtine o imbunadtatire semnificativa a duritatii, alungirii si tensiunii de curgere. Acest
fapt se datoreaza micsorarii dimensiunilor cristalelor, obtinandu-se graunti cu o structurd echiaxialg,
find si uniforma [52] [84].

Datorita fortei sale de interactiune cu fierul, aluminiul contribuie la formarea unui strat fin de compusi
intermetalici Fe-Al-Zn numit strat de inhibitie intre tabla de otel si stratul de galvanizare. Acest strat
formeaza o bariera de protectie ce va conduce la imbundtatirea considerabila a proprietatilor
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mecanice a acoperirii si va impiedica difuzia atomilor de zinc catre substratul de otel si a atomilor de
fier cdtre baia de zincare, controland cinetica de formare a compusilor intermetalici Fe-Zn traditionali

[14][25] [60] [79] [80].

Formarea acestui compus intermetalic Fe-Zn-Al la interfata otel/acoperire, obtinut prin difuzia
fierului si a elementelor din aliajul bdii permite obtinerea unei bune aderente intre tabla de otel si
stratul zincat, si astfel imbundtatirea deformabilitatii pieselor zincate. Stratul fin de inhibitie nu
favorizeaza dezvoltarea fisurilor interne, piesele zincate putand fi apoi deformate fara ca acoperirea
sd se degradeze [35] [55].

O microstructurd tipicd a unei table din otel zincat la cald este prezentata in figura 1.5. a., aceasta
cuprinde un strat de zinc, substratul de otel iar intre ele stratul de inhibitie, compusul Fe,Al.
Deasupra acestui strat subtire de inhibitie particule columnare de FeZn,; sunt adesea observate.
Grosimea stratului de inhibitie este cuprinsa in intervalul 0,1 0,2 um. Particulele columnare FeZn,;
apar in functie de parametrii de depunere: timpul de imersie si temperatura bdii de zincare. De aceea
doud sau mai multe interfete care includ Zn sau aliaj de Zn / compus si compus / substratul otelului
existd in mod normal in structura otelului zincat la cald [25].

Zn, M,

Particule de FeZn,; .M,

Fe,Al,,M, -strat de inhibitie

Stratul de inhibitie Fe,Als

Fe,,M, -substrat de otel
Substratul de otel

Figura 1.5. Sectiunea transversald a otelului zincat la cald: (a) imagine SEM si (b) o reprezentare
schematicd a microstructurii [25].

Aliajele Zn-Al au devenit rapid cel mai utilizat material de acoperire folosit in baia de zincare pentru
otelurile cu aplicabilitate in industria siderurgica datoritd rezistentei crescute la coroziune fata de
zincarea calda traditionald. Acoperirile cu aliaj Zn-Al au proprietati de rezistenta la coroziune mai bune
decat acoperirile cu zinc pur in mediu agresiv de clorura [15] [24] [39] [62].

a) Efectul microalierii topiturilor de zinc si aliaj de zinc cu titan si bor

Solubilitatea titanului in zinc lichid este de 0,3%. Acesta se introduce in baia de zincare pentru a
controla reactivitatea excesiva indusd de continutul de Si din otel. Efectul Sandelin dispare atunci
cand cantitati mici de Ti sunt introduse n baia de zinc la 450°C. Totusi addugarea unor cantitati mari
de Ti ar putea duce la obtinerea unor acoperiri defectuoase si precipitatii excesive de zgura [55].
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Figura 1.6. Microstructura acoperirii unui otel cu 0,04% Si zincat la cald in baie de Zn-Ti la o temperatura
de 450°C si timp de imersie 5 min: a) Zn-0,03% Ti; b) Zn-0,05% Ti; c) Zn-0,08% Ti; d) Zn-0,1% Ti [53].

Zincarea termica cu aliaj Zn-Ti poate restrange cresterea in exces a acoperirii (in special a fazei ¢)
ducand la o mai bund resistenta la coroziune decat acoperirile cu zinc pur. Unele studii aratd ca atunci
cand se adauga o cantitate scazuta de Ti (<0,03%) in baia de zincare nu sunt vizibile modificari ale

microstructurii fatd de microstructura acoperirilor cu zinc pur (figura 1.6).
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Figura 1.7. Microstructura acoperirii unui otel cu 0,04%Si galvanizat la cald in baie de Zn-0,08%Tila o
temperaturd de galvanizare de 450°C si timp de imersie: a) 1 min.; b) 5 min.: ¢) 10 min. si d) 15 min.
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La o concentratie de Ti>0,03% particule de T, se formeaza in stratul n, care nucleaza obtinandu-se
atomi de Ti din faza eta (n) si atomi de Fe din dizolvarea fazei zeta (¢). Cu cat concentratia de Ti
adaugat in baie creste cu atat apar mai multe particule specifice fazei T',, aceste cristale cresc
considerabil in acoperire odata cu prelungirea timpului de imersie (figura 1.7). Pentru o concentratie
de 0,1% Ti grosimea acoperirii devine stabila si particulele de T", devin mai multe si mai mici. Pentru un
timp de imersie de 1 minut particulele T', sunt mici si grupate, faza & este foarte subtire si grosimea
fazei zeta (¢) este aproximativ de 5 um. Cu cresterea timpului de imersie particulele T, cresc
dispersat iar morfologia celorlalte faze se modifica [53].

Mai multe studii arata cd Ti si Ti-B se adauga in aliajele Al-Zn pentru obtinerea unor structuri cu
graunti fini. Odata cu cresterea continutului de TiB morfologia aliajului se modificd de la dendrite la
graunti echiaxiali datorita nucleatiei eterogene avand loc rafinarea structurii grauntilor. Pentru un
continut de maxim 0,1% Ti-B s-a constatat o crestere a duritdtii si o imbundtatire a tensiunii la
curgere [54] [56] [57].

Adaosul de bor in topitura de zinc creste duritatea stratului si rezistenta la coroziune. Pentru alierea bdii de zincare
cu B este recomandata utilizarea prealiajelor Fe-B [60] [63].

10
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CAPITOLUL 2 Obiective

Obiectivul principal al tezei a fost stabilirea prin cercetdri teoretice si experimentale a unor corelatii intre parametrii

de lucru din procesul de galvanizare si calitatea acoperirilor in vederea obtinerii unor acoperiri corespunzatoare

calitativ si competitive pe piatd. Pentru realizarea acestui obiectiv s-au stabilit o serie de obiective secundare:

>

Realizarea de cercetdri teoretice prin modelare termodinamica a unor sisteme de aliaje prezente in
galvanizarea termica cu scopul predetermindrii structurilor din straturile de acoperire.

Efectuarea de cercetdri experimentale pentru stabilirea legaturilor dintre parametrii procesului de
galvanizare (compozitia aliajelor de galvanizare, temperatura badii de galvanizare, durata de mentinere in
baie) si caracteristicile stratului depus (structurd, grosime, compozitie chimicd).

Analiza caracteristicilor straturilor depuse in cercetarea experimentald din punct de vedere al compozitie,
structurii, proprietdtilor mecanice.

Studiul proceselor de difuzie intre substratul de otel si aliajul de galvanizare prin analizd termica (DSC)
pentru controlul structurii stratului depus.

Stabilirea pe baza cercetdrilor teoretice si experimentale a corelatiilor optime dintre parametrii de lucru ai
procesului de galvanizare si calitatea straturilor depuse.

11
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CAPITOLUL 3 Metoda de cercetare

3.1. Programul cercetarilor teoretice si experimentale

in cadrul cercetdrilor din aceasta tezd s-a efectuat o modelare termodinamicd cu ajutorul sofware-ului Thermo-
Calc asupra echilibrului in sisteme binare (Fe-Zn, Fe-Al, Al-Zn) si ternare (Fe-Zn-Al). Rezultatele acestor cercetdri
prezentate in capitolul 4 au permis obtinerea unor informatii importante privind structura straturilor depuse prin
galvanizare termica.

Pentru cercetdrile experimentale s-a intocmit un program de lucru prezentat in figura 3.1.

Grupe de aligje utilizate la zincare]

[ Grupa 1 —IZn AI ] [Grupaz Zn AI Ti- B]
Tipuri de compozitie [1 1] (1 2] [1 3][1 4] L'_l [2 1) [2 2] [2 3][_|£+] Q‘_]
Temperaturi de imersie [ Ti=450° CTZ 460°C T3-470°C The 480°C
Timpi de imersie (min) ~ [£1=1 t2=2 t3=|4 th=6 t5=8 t6=60 [ t1=|1 t2=4 t3=60]

)
Determinarea grosimii prin masurare directa
cu gjutorul microscopiei optice

"

4[ Analiza structurii prin microscopie optica si electronica ]
!
Determinarea proprietdtilor mecanice in strat

prin masuratori de microduritate respectiv
nanoindentare si determinarea ratei coroziunii )
v

4[Analize termice DSC pentru evidentierea unor )
fenomene de difuzie intre substrat si stratul depus |

Figura 3.1. Programul cercetarilor experimentale

.

[Caracterizarea straturilor depuse ]

S-au utilizat doua grupe de aliaje (Zn-Al si Zn-Al-Ti-B) pentru galvanizare. Din fiecare grupa s-au elaborat cate 5
compozitii si din fiecare compozitie s-au fdcut depuneri la 4 temperaturi de galvanizare cuprinse intre 450°C si
480°C. Pentru fiecare temperatura de depunere la primul grup de aliaje s-au utilizat 6 timpi de imersie intre 1 si
60 de minute, iar pentru cel de-al doilea grup s-au utilizat 3 timpi de imersie. Reducerea timpilor de imersie la cel
de-al doilea grup s-a facut pe baza constatdrilor din timpul depunerilor pentru primul grup de aligje.

Pentru toate probele realizate s-au facut urmdtoarele caracterizari ale stratului depus:
a) Determinarea grosimii prin mdsurare directd cu ajutorul microscopiei optice;
b) Analiza structurii prin microscopie optica si electronica;

c) Determinarea proprietatilor mecanice in strat prin masuratori de microduritate respectiv nanoindentare
si determinarea ratei coroziunii ;

d) Analize termice DSC pentru evidentierea unor fenomene de difuzie intre substrat si stratul depus.

12
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3.2. Materiale utilizate, aparatura si proceduri

3.2.1. Elaborarea celor 2 seturi de aligje studiate

Experimentele s-au realizat folosind 2 seturi de aligje: setul 1 - Zn-Al si setul 2 - Zn-Al-Ti-B, fiecare dintre acestea
avand 5 tipuri diferite de aliaje cu compozitiile chimice prezentate in tabelele 3.1.si 3.2.

Tabelul 3.1. Compozitia chimica a aliajelor Zn-Al

Set Compozitia chimicd [%]

a1 gy, Mg Al Cd Fe Sn Cu Zn

1.1 0.0008 0.001 0.868 0.000 0.007 0.0014 0.069 99.053

1.2 0.0006 0.001 0.713 0.000 0.005 0.0021 0.065 99.213

13 0.0007 0.001 3.790 0.000 0.011 0.0018 0.056 96.139

14 0.0008 0.001 3.994 0.000 0.012 0.0016 0.045 95.946

15 0.007 0.001 5276 0.001 0.015 0.0020 0.038 94.668

Tabelul 3.2. Compozitia chimica a aliajelor Zn-Al-Ti-B

Set Compozitia chimicd [%]

aliaj 2 Pb Mg Al Cd Fe Ti B Sn Cu Zn

2.1 00139 | 0001 | 1.107 | 0003 | 0.003 | 0.055 | 0.011 | 0.0014 | 0026 | 98820

22 00120 | 0001 | 2137 | 0003 | 0.005 | 0430 | 0.080 | 0.000O8 | 0014 | 97.319

2.3 0.0221 | 0001 | 2198 | 0003 | 0.005 | 0430 | 0.080 | 0.0035 | 0.034 | 97.223

2.4 00181 | 0.001 | 2518 | 0.003 | 0.003 | 0500 | 0.100 | 0.0017 | 0.027 | 96.828

25 00103 | 0001 | 2559 | 0003 | 0.003 | 0510 | 0.100 | 0.0005 | 0.013 | 96.802

Pentru elaborarea primului set de aliaje s-a dizolvat Al in baia de zinc topit aflata la temperatura de 480°C. in cazul
aliajelor din setul 2 pentru elaborare s-au utilizat doud cuptoare cu rezistenta (figurile 3.1. si 3.2.). Zincul si prealiajul
Al-5Ti-1B au fost topite separat in cele doud cuptoare cu rezistentd. Dupd ce a fost realizatd preincalzirea zincului
la temperatura de 500°C, acesta a fost turnat peste prealiajul Al-5Ti-1B care a fost supraincdlzit la temperatura de
850°C. Pentru amestecare, aliajul rezultat s-a turnat in al treilea creuzet.

Materialele utilizate la elaborarea aliajului au fost: creuzet din grafit, fondantul de protectie utilizat pentru a
imbunadtdti aderenta stratului de zinc la substratul din otel.

13
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Figura 3.1. Cuptor de elaborare cu rezistenta Figura 3.2. Cuptor de elaborare cu rezistenta
pentru topirea zincului pentru topirea prealiajul Zn-Al si Zn-Al-5Ti-1B

3.2.3. Depunerea straturilor de galvanizare

in cercetrile experimentale s-au efectuat 2 depuneri pe probe din tabli de otel (figura 3.4.): prima depunere cu
aliaj de tip 1, Zn-Al s-a realizat pe un otel avand urmdtoarea compozitie chimica: C: 0,035; Mn: 0,592; P: 0,024; S:
0,019; Cr: 0.019; Ni: 0.018; Mo: 0.0013; Al: 0.018; Co: 0012; Nb: 0,0038; Ti: 0.0013; \/: 0,0017; W: 0,011; Sn:
0,0017; Pb: 0,0078; N: 0,325 si Fe: 98.66. Probele au avut urmatoarele dimensiuni: 50 mm x 20 mm x 3 mm.

A doua depunere cu zinc prealiat cu Al-5Ti-1B (figura 3.5) s-a realizat pe table de otel avand urmdtoarea
compozitie chimica: C: 0,022; Si: 0,0054; Mn: 0,228; P: 0,013; S: 0,0088; Cr: 0,032; Mo: 0,017; Ni: 0,022; Al: 0,012;
Co: 0,0012, Cu: 0,037; W: 0,011; Sn: 0,0037; N: 0,024; Fe: 99,56. Probele au avut dimensiunile de 115 mm x 54
mmXx 1 mm.

i '."\r.‘ -
Figura 3.4. Probele din tabld de otel Figura 3.5. Masa de aliaj pe baza de Zn-Al-Ti-B

inaintea imers3rii in baia de aliaj de Zn probele de otel s-au pregdtit corespunzdtor prin degresare intr-o solutie
alcalind (sodd causticd) urmatd de o curatare chimica prin imersie in acid clorhidric la rece la temperatura camere,
avand o concentratie de 15% (figura 3.6.) si intr-o solutie de apad tare avand urmatoarea compozitie: H,0 >70%,
acid clorhidric <20% si ZnCl, >10% in scopul indepartdrii ruginei (figura 3.7.). A urmat spalarea pentru indepartarea

14
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reziduurilor acide si pentru a opri actiunea decapantului. Dupd decapare s-a realizat o fluxare intr-o solutie de
clorurd de zinc. Aceastd operatie de fluxare este importantd deoarece contribuie la imbundtdtirea aderentei

stratului de zinc la substratul otelului influentand pozitiv calitatea acoperirii.

Figura 3.6. Modul de decapare chimica cu solutie de HCl - Figura 3.7. Decapare chimicd utilizand apd tare

Aliajele de tip 1 Zn-Al si tip 2 Zn-Al-Ti-B s-au mentinut in stare topitd intr-un creuzet de grafit situat in interiorul
unui cuptor pentru temperaturi inalte Nabertherm HT 16/16 (figura 3.8) cu posibilitate de control precis al
temperaturii in vederea efectudrii zincdrii termice.

Figura 3.8. Cuptor pentru temperaturi
inalte Nabertherm HT 16/16

Depunerile s-au facut la temperaturile: 450°C, 460°C, 470°Csi 480°C. La fiecare temperatura durata de imersie
a probelor de otel in baia de zincare a fost de 1 minut, 2 minute, 4 minute, 6 minute, 8 minute si 60 de minute
pentru primul set de aliaje Zn-Al iar pentru aligjele Zn-Al-Ti-B s-au utilizat doar trei timpi de imersie: 2 minute, 4
minute si 60 de minute. Apoi piesele au fost racite normalin aer.

Dupa acoperire probele au fost supuse unor studii pentru realizarea unor caracterizari ale stratului depus. Pentru
pregdtirea esantioanelor din probele zincate s-au utilizat urmadtoarele materiale: discuri de taiere, hartie abraziva
pentru slefuire metalografica, pasld, emulsie de aluming, solutie de diamant, rasina epoxidica si Dentacril tehnic
pentru inglobarea probelor. Echipamentele utilizate la pregdtirea metalografica a probelor au fost: 0 masind de
debitat si o masind automata de slefuit/lustruit Buehler Phoenix Beta.
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3.2.4. Determinarea grosimii stratului depus. Procedura de lucru.

Pentru determinarea grosimii stratului depus s-a utilizat o metoda distructiva. Probele s-au sectionat transversal
si grosimea stratului s-a mdsurat cu ajutorul unui microscop optic Nikon dupad o pregatire corespunzatoare a
probelor in sectiunea de madsurare. Verificari ale grosimii s-au facut si cu ajutorul microdurimetrului Future-Tech
FM-700.

3.2.5. Aparatura utilizatd pentru determinarea duritatii si a proprietatilor nanotribologice.

Analiza duritatii s-a realizat prin metoda Vickers utilizand microdurimetrului Future-Tech FM-700 si prin
nanoindentare cu Nanoindentorul NHT-2 produs de catre CSM Instruments ambele aflate in dotarea Centrului de
Cercetare — CO8 — MMC, Universitatea "Transilvania”, Brasov [102].

3.2.6. Aparatura utilizatd pentru caracterizarea microstructurii stratului depus prin microscopie opticd
si electronica (SEM).

in cadrul studiul structurii prin microscopie optica s-a utilizat microscopul metalografic Nikon mentionat mai sus.
Studiul s-a realizat pe probe atacate (cu reactiv Nital 3%) si neatacate la mariri cuprinse intre 200x si 500x.

3.2.7. Aparatura pentru analiza DSC

Pentru 0 evaluare mai exacta a caracteristicilor stratului de depunere, respectiv pentru determinarea
caracteristicilor transformadrilor de faza in ansamblul substrat — strat depus, din probele imersate timp de 60 de
minute (la care se poate presupune o evolutie mai importantd cantitativ a interactiunii dintre baia de zincare si
suportul de otel) s-au prelevat epruvete mici de ~80 mg, care sa contind o portiune din strat si substrat si s-au
supus unui studiu de analiza termica prin calorimetrie diferentiald, pe un echipament DSC 200 F3 Maia de la
Netzsch.

3.2.8. Procedura de determinare a ratei coroziunii. Modul de lucru.

Aprecierea rezistentei la coroziune a probelor studiate, in mediu marin, se poate face prin determinarea ratei
coroziunii.

S-au taiat esantioane mici de ~1 cm din fiecare set de aligje pentru fiecare temperatura de galvanizare si un timp
de imersie de 4 minute, rezultand in total 40 de probe. Inainte de testarea rezistentei la coroziune probele au fost
curatate folosind alcool pur dupa care s-au acoperit capetele cu lac de protectie, s-au cantdrit si s-au mdsurat
determinandu-se aria. S-a preparat o solutie de apd cu sare de mare de concentratie 35 g/kg, aceasta fiind
concentratia medie a oceanelor din toatd lumea si s-au introdus probele in aceastd solutie. Experimentul a durat
un an timp in care probele s-au recantarit lunar.

16


http://www.unitbv.ro/portals/17/cercetare/pliantc08.pdf

I nII Universitatea

Transilvania
[ ]| din Brasov

CAPITOLUL 4 Modelarea sistemelor de aliaje binare si complexe pentru
sistemul Fe-Zn-Al
4.1. Modelarea termodinamica a sistemelor de aliaje binare si complexe

4.1.1. Etape premergdtoare realizdrii diagramelor de echilibru

Tinand cont de faptul ca microstructura si proprietatile acoperirilor sunt influentate de compozitia chimica a
straturilor, compozitie care apare in diagramele de echilibru a sistemelor de aliaje studiate (depuse in mod obisnuit
in aplicatii industriale) si avand in vedere existenta unor programe de generare a diagramelor de echilibry, s-a
considerat necesar sa se faca un studiu comparativ referitor la cunostintele actuale legate de aceste diagrame. Cu
ajutorul programului Thermo-Calc s-au calculat diagramele de echilibru in sistemele binare si ternare din grupa
elementelor Zn-Fe-Al, cu utilitate in stabilirea tehnologiilor de lucru in cadrul unor procese industriale de acoperire
ce implicd aceste elemente. S-au comparat diagramele din bibliografie cu cele teoretice obtinute prin modelare
termodinamicd cu scopul de a vedea daca sunt diferente in evolutia microstructurii care ar putea interveni in
explicarea i interpretarea unor rezultate.

Pentru realizarea acestora a fost necesara indeplinirea urmatoarelor obiective:

» culegerea datelor termodinamice pentru a fi introduse in fisierul .tdb: entalpia si entropia; o parte a
acestor date termodinamice sunt rezultatul optimizarii cu ajutorul modulului Parrot al software-ului
Thermo-calc, altele au fost obtinute experimental prin analizd termica;

> culegerea de relatii matematice de calcul a unor mdrimi termodinamice:

G=H-TxS[65] (%)
unde:

G- reprezintd energja Gibbs;
H- reprezintd entalpia;

T- reprezintd temperatura;
S- reprezintd entropia.

» Insusirea modului de lucru si de optimizare a calculelor de echilibru termodinamic utilizand Thermo-Calc;
» analiza diagramelor obtinute si imbundtatirea lor prin optimizare cu ajutorul Thermo-Calc;

Pentru realizarea unei diagrame de echilibru cu ajutorul software-ului Thermo-Calc s-au parcurs urmatoarele
etape:
a) generarea fisierului original cu modulul GES al software-ului Thermo-Calc dupa care s-a calculat si s-a
trasat diagrama de echilibry;
b) introducerea datelor termodinamice (entalpia si entropia) in fisierul .tbd din modulul TDB;
) introducerea unor parametri (presiune, temperaturd, numar de moli si concentratia molard) in modulul
POLY;
d) trasareadiagramei de echilibru cu ajutorul modulului POST.
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4.2. Diagrama binara Fe-Zn

in diagrama Fe-Zn, figura 4.2., cei patru compusi intermetalici €, 8, I" si I'y, hcp_Zn sunt considerati ca
fiind stoichiometrici. Parametrii binari de interactiune intre fier si zincul lichid precum si energia de
formare Gibbs a compusilor intermetalici Fe-Zn au fost optimizati utilizand atat diferite solubilitati ale
fierului in zincul lichid precum si reactia zincului la diferite temperaturi [43].

lsaa 1 1 1 1
1400 - . -
fcc
Y 1200 - —
e
2
© 1200 - =
a bce
£
2 B899 - -
600 - r .
5
oS h_/hcp_Zn
499 | 1 ] | ‘v/
Q 2 2p 40 60 80 - 120

Concentratia zincului in procente masice
Figura 4.2. Diagrama binard Fe-Zn calculata cu ajutorul software-ului Termo-calc [77].

Compusii intermetalici T'; si T', non stoichiometrici, formeaza fiecare un strat subtire si sunt
regrupati intr-un singur strat T.

Structura cristalograficd a fazei ,(Fe;Zn,) este cubica cu volum centrat si are un continut in fier
cuprins intre 23,5 si 28% la temperatura de 450°C [69]. Ea provine din reactia peritectica la
temperatura de 782°C intre fierul o si lichid. Faza T',(FesZn,,) are o structurd cubica cu fete
centrate si o concentratie in fier cuprinsa intre 17 si 19,5 % la temperatura de 450°C. Aceastd
faza este rezultatul unei reactii peritectoide intre fazele T, si § la temperatura de 550 = 10°C. T,
este faza a cdrei duritate este mai mare.

Faza solida &(FeZn,,) este un compus non stoichiometric avand o concentratie in fier intre 7 si
12% si o structura hexagonald. Aceasta fazd se formeaza plecand de la o reactie peritecticd intre
faza 1, si lichid la o temperatura de 665°C.

Faza &(FeZn,;) contine aproximativ 5+6% fier si se formeaza plecand de la reactia peritectica intre
fazele & si zincul lichid la temperatura de 530 =10°C [70].

La temperatura de galvanizare de 450°C conform diagramei binare Fe-Zn sunt prezenti compusii
intermetalici T, T',, 8 si & si pot sd se formeze la suprafata piesei metalice prin difuzie, in urma
reactiei dintre solutia solida o Fe si zincul lichid.
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4.2.1. Analiza comparativa dintre diagrama binard Fe-Zn optimizatd si cea din literatura de
specialitate

in figura 4.3. este prezentatad diagrama binara Fe-Zn din literatura de specialitate. La compararea
celor doud diagrame binare Fe-Zn se observd cd in diagrama realizatd cu Thermo-calc scade

domeniul fazei 6 si creste domeniul fazei & Aceastd modificare se poate datora introducerii
aluminiului in baza de date.
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Figura 4.3. Diagrama binard Fe-Zn din literatura de specialitate [33].

4.3. Diagrama binara Fe-Al

Fierul este practic insolubil in aluminiul in stare solidd. Concentratia sa in punctul eutectic (655°C)
este de 0,052%. Toate fazele sistemului Fe-Al cu exceptia compusului Fe,Al; dizolva zincul.
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Figura 4.4. Diagrama binard Fe-Al realizatd cu ajutorul software-ului Termo-calc.
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4.3.1. Analiza comparativa dintre diagrama binara Fe-Al optimizata si cea din literatura de specialitate

in figura de mai jos este prezentatd diagrama binard Fe-Al. La compararea celor dou diagrame
binare nu se observa nici o diferentd intre acestea.

1600

1 1

1400 —

1200 —

1000

Temperatura °C

ol e

400 -|

800+ /

Lichid

1
20

1
40

60 80 100

Concentratia fierului in procente masice

Figura 4.5. Diagrama binara Fe-Al din literatura de specialitate [71].

4.4, Diagrama binara

Zn-Al

Zincul formeaza cu aluminiul un eutectic cu un continut de Al de 5,1%, la temperatura de 382°C.

Solutia solida n - hcp (Zn), bogatd in Zn dizolva mai mult aluminiu la temperaturi inalte decat la

temperaturi joase. La temperatura de galvanizare de 450°C solubilitatea in aluminiu a fazei lichide de
zinc este aproape de 60% Al [72].
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Figura 4.6. Diagrama binara Zn-Al realizata cu ajutorul software-ului Termo-calc [77].

20



I nII Universitatea

Transilvania
n din Brasov

4.4.1. Analiza comparativa dintre diagrama binara Zn-Al optimizata si cea din literatura de specialitate

in figura 4.7. a) si b) sunt prezentate cele doud variante ale diagramei binare Zn-Al din literatura
de specialitate. Diagrama realizata cu Termo-calc s-a generat conform primei variante de

diagramad a sistemului Zn-Al (figura 4.7. a). La compararea celor doua diagrame (figurile 4.6. si 4.7.
a) nu se observa nici o diferenta.

1 L
415.08°C

Temperatura °C

T T T

o 10 20 30 10 50 &0 0 80 20 100
Concentratia zincului in procente masice

a)

0 20 40 60 80 100
% Al Al

Figura 4.7. Diagrama binara Zn-Al din literatura de specialitate: a) [72] sib) [78].
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4.5. Diagrama ternara Fe-Zn-Al

Primele cercetdri care acopera intreaga diagrama Fe-Zn-Al la 450°C au fost efectuate de cdtre
Koster si Godecke [74] cu ajutorul observatiilor metalografice, analizei termice si difractiei de raze
X, pe diferite aliaje Fe-Zn-Al. Aceste rezultate au fost apoi confirmate de cdtre Kirkaldy si
Urednicek [75].

Cele mai recente studii privind sistemul Fe-Zn-Al la 450°C, sunt concentrate in principal pe coltul
bogat in zinc, care ajutd la determinarea solubilitatii aluminiului in zincul lichid si a zincului in
diferiti compusi intermetalici Fe-Al. Acesta ajuta si la cunoasterea echilibrelor existente intre
zincul lichid si compusii intermetalici Fe-Zn-Al prezenti in baia de galvanizare la temperatura de
450°C.

0. 2
LQuUIn
wt%(Al) witob(Al)

Figura 4.9. Sectiunea izotermd a diagramei de faze Fe-Zn-Al la temperatura de 450°C (in
dreapta diagrama experimentala [71] si in stdnga diagrama calculatd cu Thermo-calc [77]).

I #8+BCC
8+ FexAls = BCC

8+ = FeAlg

4 FeAls + LIQ

Fe:Aly + FesAly: + LIQ

5-¢rLIQ wi%(Al)
wtsh(Al) om0

Figura 4.10. Coltul bogat in Zn al diagramei de faze Fe-Zn-Al la temperatura de 450°C (in
dreapta diagrama experimentala [71] si in stdnga diagrama optimizata cu Thermo-calc [77]).

Diagrama optimizata in totalitate, figura 4.9. permite regdsirea compusilor intermetalici descrisi
experimental: Fe,Al,5(FeAl), Fe,Al;, FeAl,, Fe Al (FeAl), T, ,8 & si faza lichida. Faza T, coincide cu
faza T,. Optimizarea punctului lichidus la 450°C este prezentatad in figura 4.11.
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Fig. 4.11. Descrierea punctului lichidus al diagramei de faze Fe-Zn-Al la temperatura de
450°C (in dreapta diagrama experimentald [71] si in stdnga diagrama optimizatad cu Thermo-
calc[77]).

Faza lichida se gaseste in echilibru cu compusii intermetalici pentru un continut ridicat de
aluminiu.

4.5.1. Analiza comparativa dintre diagrama binard Fe-Zn-Al optimizatd si cea din literatura de
specialitate

La descrierea diagramelor ternare Fe-Zn-Al cu sectiunea izotermad se observa deplasarea fazei T,
si lipsa fazelor I" si T'; (figura 4.9). Aceste modificari se datoreaza compozitiei diferite a fazelor.

Comparand diagramele cu coltul bogat in Zn se observa aceeasi deplasare a fazei T, si
micsorarea/deplasarea domeniului fazei 3, lucru care se vede si in diagramele cu descrierea
punctului lichidus.
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CAPITOLUL 5 Rezultate experimentale de cercetare

5.1. Structura straturilor depuse

Structura realizata in straturile depuse s-a analizat prin microscopie optica si electronica.

5.1.1. Caracterizarea suprafetelor obtinute din punct de vedere a structurii stratului depus prin
microscopie opticd.

Analizele structurale prin microscopie optica reprezintd microstructuri in sectiunea transversald a
acoperirii prin zincare a unor probe reprezentative din lotul cercetdrilor efectuate. Structura
metalografica a probelor a fost pusd in evidenta in urma atacului cu reactiv Nital (3% acid azotic in
alcool etilic). In straturile depuse in cadrul cercetdrilor experimentale s-au constatat anumite
diferente in dimensiunile si delimitarea zonelor descrise in figura 1.1 din capitolul 1. Structura
obtinutd pe probele acoperite prin zincare termica are un aspect tipic, stratificat, pentru toate
situatiile realizate in cercetdrile experimentale. Primul strat format pe substratul de otel este foarte
subtire (greu vizibil). Al doilea strat de grosime mai mare este compact, spre exterior cristalele lui au
in majoritate o forma columnara. Aspectul acestor zone difera in functie de conditiile de realizare a
acoperirii galvanice.

Figura 5.6. prezintd o comparatie intre structura si distributia cristalelor unui aliaj din grupa Zn-Al cu o
concentratie de Al de 0.868% (tipul 1.1) cu temperatura de imersie de 450°C si un aliaj din grupa Zn-
Al-Ti-B cu 2.137% Al si temperatura de imersie de 470°C (tipul 2.2). La continuturi mai mici de
aluminiu cristalele au o formd poliedrica mai pronuntata. in cazul aliajului de tip 2.2 grosimile
straturilor structurale difera foarte mult de cele din cazul aliajelor din grupa 1 (figura 5.6, b comparativ
cu figura 5.6, a). O cauzd a acestor mari diferente este si compozitia diferita a substratului in acest
caz. Compusii care apar in structura pot avea o distributie foarte variatd, spre interfata strat/substrat
(figura 5.6, a) sau spre exteriorul depunerii (figura 5.6, b), in functie de conditiile efective de realizare a

depunerilor, un rol important avandu-1in principal temperatura mai ridicata de depunere.

Figura 5.6. Microstructura straturilor depuse: a) proba din aliajul 1.1 cu temperatura de depunere
de 450°C si mentinerea in baie timp de 60 minute; b) proba din aliajul 2.2 cu temperatura de
depunere de 470°C si mentinerea in baie timp de 60 minute.
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in cazul aliajului de tip 2.2 structura obtinutd este asemandtoare celei din literatura de specialitate
(figura 1.1.), forma stratificata a depunerii este bine definitd, iar grosimea stratului este considerabil
mai mare. Prima fazd formatd pe suprafata substratului de otel este faza gamma (T). Faza delta (5)
aflata deasupra fazei gamma este compactad si are un aspect de microfracturd similar micrografiei din
figura 1.1. Urmeazad faza zeta (¢) care reprezintd ~50% din acoperire. Faza eta (n) nu este una tipic
pura fiind un amestec de faze si compusi intermetalici unii dintrei ei ajungand la marimi de pand la 50
de microni.

Conform diagramei de echilibru Al-Zn din figura 5.7. [101] pentru continuturi de Al in aliajul de
galvanizare de panad la 5,276% (continutul maxim de Al din aliajele de galvanizare utilizate) structura
stratului de acoperire ar trebui sa fie constituitda din amestec de solutii solide o si ), la temperatura
ambianta. La continuturi de pand la 1,00% Al structura dupad solidificare este formatad din solutie solida
n de Al'in Zn (cu retea hexagonald) din care la rdcire pand la temperatura de 275°C precipitd solutia
solidd B (cubicd cu fete centrate) mai bogata in aluminiu. La aceastd temperatura structura se
modificd in urma unei reactii eutectoide, solutia solida g transformandu-se in solutie solida o (cubica
cu fete centrate). Proportia de o creste odata cu cresterea procentului de aluminiu.

Difuzia fierului din substratul de otel in stratul de acoperire impreund cu prezenta si a altor elemente
in compozitia aliajului de galvanizare are efecte foarte importante asupra constituentilor structurali
din strat determinand in fapt existenta zonelor distincte din acesta. Desi solubilitatea Fe in Zn este
foarte limitata (figura 5.8), in prezenta acestuia pot sa apara o serie de compusi intermetalici. La
temperatura de galvanizare de 450-480°C, conform diagramei binare Fe-Zn, compusii intermetalici
I'1, I'2, si solutiile solide § si & pot sa se formeze in stratul depus prin galvanizare ca urmare a difuziei
fierului in acesta.
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Figura 5.7. Diagrama binard Al-Zn [101] Figura 5.8. Diagrama binara Fe-Zn realizata

cu ajutorul software-ului Termo-calc

5.1.2. Caracterizarea supratetelor obtinute din punct de vedere a structurii stratului depus prin

microscopie electronica.

Analizele SEM cu EDX pun in evidentd existenta unor faze si compusi cu compozitii chimice foarte
diferite rezultate in special in urma difuziei fierului din substrat in strat. Pentru aceasta s-au facut
determindri de compozitie ale unor graunti ca cel din fig. 5.9. din care s-a dovedit faptul ca fierul a
difuzat in stratul de acoperire.

25



Transilvania
din Bragov

" 3

I nII Universitatea

TN

VL,

ii

Atomic %

AR

047 0.7 094 117 141 164 188 211

Microns
=FeK:100.0 =Zn K: 0.00

a) b)

Figura 5.9. a) Microstructura stratului depus prin microscopie electronicd pentru proba 1.5
galvanizatd la temperatura de 480°C si mentinuta in baie timp de 60 minute (tensiunea de
accelerare: 15 kV); b) variatia compozitiei in zona marcata cu sageatd in figura a (compus binar).

75 n

I
B
B EN O
0 Ul

127 255 382 509 637 7.64 891 10.18 11.46

100

Atomic %

Microns

=AlK: 35.0 =FeK:26.3 =Zn K:25.5 =SmnL:13.2
b)
Figura 5.10. a) Microstructura stratului depus prin microscopie electronica pentru proba 1.2

galvanizatd la temperatura de 480°C si mentinutd in baie timp de 60 minute (tensiunea de
accelerare: 15 kV); b) variatia compozitiei in zona marcata cu sageatd in figura a (compus complex).

in figurile 5.9. si 5.10. sunt prezentate analize de compozitie pe directii si lungimi ale zonei studiate
alese aleator in zona stratului (marcate prin sageti in figurile 5.9, a si 5.10, a). Prin trasarea unei
verticale in figura 5.9, b si figura 5.10, b se poate determina compozitia chimica in fiecare punct
incepand din capdtul sdgetilor cdtre varfurile acestora. In ambele situatii se observd pe lungimea

studiata variatii importante ale compozitiei chimice pentru elementele identificate (imaginile din
partea dreaptd a figurilor).

Comparand imaginile din figurile de mai jos (5.11. si 5.12.) se observa compozitii foarte diferite ale
zonelor studiate din strat pentru cele doua probe din grupa de aliaje Zn-Al. Cu cat zonele analizate
sunt mai apropiate de substratul de otel continutul de Fe este mai ridicat. in acelasi timp spre
exteriorul stratului creste continutul de Zn, lucru vizibil in analiza spectrald 4, in care zincul este
predominant ceea ce este specific fazei eta (n) si reprezintd ~50% din acoperire in acest caz.
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Figura 5.11. Analiza SEM/EDX pentru proba 1.5 galvanizata la temperatura de 450°C si

mentinutd in baie timp de 60 de minute.
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Figura 5.12. Analiza SEM/EDX pentru proba 1.2 galvanizata la temperatura de 450°C si

mentinutd in baie timp de 60 de minute.
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Pentru cea de-a doua grupa de aliaje, Zn-Al-Ti-B (figura 5.13) se observa in vecindtatea substratului o
zond cu un continut de Fe de 7% care este specific fazei delta (cu continut mediu de Fe cuprins intre 7-
11,5 %) [13]. Rezultatele analizei compozitionale din spectrele 9 si 11 aratd faptul ca acei graunti de

culoare inchisd sunt compusi ternari Fe-Al-Zn pe baza de Al, iar cel de culoare deschisa (alb) este pe
baza de Zn.
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Figura 5.13. Analiza SEM/EDX pentru proba 2.5 galvanizata la temperatura de 480°C si
mentinutd in baie timp de 60 de minute.

Figurile 5.14. i 5.15. prezintd analizele EDX a suprafetelor unor probe din grupa 1, Zn-Al, respectiv
grupa 2 de aliaje, Zn-Al-Ti-B cu un continut minim de aluminiu.

= 7 Spectum 7
s Wit% o
= 984 02
A 16 02
40—
3
g
20—
0—,1.*.4.-A....,.........,.........,.........,.........,
~ 100pm ' 0 2 4 5 & keV

Figura 5.14. Analiza SEM/EDX pe suprafata probei 1.2 galvanizatd la temperatura de 450°C si
mentinutd in baie timp de 60 de minute.
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Structura stratului zincat are o forma regulatd, constand din cristale cu continut de zinc-aluminiu sau

zinc-aluminiu-fier pentru aligjul din grupa 1, respectiv zinc-aluminiu-fier-titan pentru aliajul din

grupa

513

2.

W spectrum 22
Wik o
560 O

Figura 5.15. Analiza SEM/EDX pe suprafata probei 2.1 galvanizata la temperatura de 450°C si
mentinutd in baie timp de 60 de minute.

.1.3. Concluzii

Structurile obtinute pe probele acoperite prin galvanizare termicd au un aspect tipic,
stratificat, pentru toate situatiile realizate in cercetdrile experimentale. Aceste straturi
prezintd particularitati de aspect, dimensiuni si compozitie corelate cu factorii tehnologici la
care s-au realizat depunerile.

La concentratii mai mici de aluminiu apar cristalele de formd poliedrala.

Temperatura si timpul de imersie mai ridicate conduc la cresterea continutului de compusi
intermetalici si la migrarea acestora din vecindtatea substratului cdtre ultimul strat al
acoperirii, faza eta. Acestia pot avea mdrimi pand la 50 de microni in conditiile zincarii la
temperaturd mai ridicata (480°C).

In mai multe cazuri faza eta (n) nu este una tipic purd aceasta fiind un amestec de faze si
compusi intermetalici, iar grosimea acesteia este influentatd de temperatura de depunere.

Analizele SEM cu EDX pun in evidentd existenta unor faze si compusi cu compozitii chimice
foarte diferite rezultate in special in urma difuziei fierului din substrat in strat.

La analiza EDX a stratului depus in sectiune se constata un continut de fier mai ridicat in
apropierea substratului de otel care scade treptat spre exteriorul acoperirii unde predomina
zincul.

La investigarea compozitiei chimice pe lungimea grauntilor prezenti in structurd se constata
variatii procentuale mari a tuturor elementelor identificate.

Aspectul suprafetei acoperirii este unul uniform, dat de faza eta (n) aflata in exteriorul
stratului depus.
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5.2. Analiza prin calorimetrie diferentiala de scanare (DSC) a celor douad seturi de aliaje

Analizele structurale ale straturilor depuse realizate prin microscopie opticd si electronica au pus in
evidentd neomogenitatea chimicd a acestora determinata in special de difuzia fierului din substratul
de otel in stratul de acoperire. Aprecierea cantitativd a acestui fenomen este imposibild prin
masurdtori chimice directe. in consecintd s-a apelat la analiza termic& (DSC). Realizatd in domeniul
proceselor de topire si solidificare a stratului depus, aceastd analiza a permis determinarea
temperaturilor critice ale acestor transformari (lichidus, solidus, eutecticd) si prin intermediul lor
aprecierea indirecta a nivelului difuziei fierului in stratul depus, avand pentru aceasta orientarea dupa
diagrama de echilibru Fe-Zn.

Dintre probele realizate conform programului cercetdrilor experimentale redat in figura 3.1, au fost
supuse analizei termice numai probele mentinute in baia de zincare 60 min (pentru toate compozitiile
din cele douad seturi de aliaje si pentru toate temperaturile bdii de zincare). Motivul acestei optiuni a
fost acela de a supune analizei termice probe cu structuri in strat aflate cat mai aproape de echilibrul
termodinamic, astfel incat durata relativ mare de realizare a analizei termice (din cauza vitezelor mici
de incdlzire-rdcire) sa nu influenteze Tn mare mdsura rezultatele studiului (difuzia dintre substratul de
otel si stratul depus sa fie minimd in timpul analizei termice).

5.2.3. Efectul parametrilor asupra temperaturilor transformarilor de faza la incdlzire si racire pentru

setul de aliaje 1, Zn-Al si setul de aliaje 2, Zn-Al-Ti-B

Pentru a putea stabili mai clar dependentele studiate prin analizele termice din curbele DSC s-au
extras valorile temperaturilor critice analizate (lichidus, solidus si eutecticd) si s-au construit diagrame
de regresie liniarda in functie de parametrii modificati in cercetare (temperatura de depunere,
compozitie chimica si timp de imersie).

A. Efectul temperaturii de depunere si a continutului de aluminiu asupra temperaturilor
transformadrilor eutectice la incdlzire si racire pentru aliajele de depunere Zn-Al

In figurile 5.36. si 5.37. sunt reprezentate dependentele temperaturii eutectice la incdlzire si rdcire de
temperaturile de depunere si de continutul de aluminiu pentru grupa 1 de aliaje, Zn-Al. Regresiile
liniare pentru temperaturile eutectice la incdlzire (i) sunt trasate cu linie continud, iar cu linie
intrerupta regresiile liniare pentru temperaturile eutectice la rdcire (r). Se observa ca temperaturile
eutectice laincalzire sunt usor crescute fata de cele de la rdcire.

Din figura 5.36. se observa cd temperatura eutectica la incdlzire scade pentru aliajele de tipul 1.3
(3,790% Al) si 1.4 (3,994% Al) in timp ce pentru aliajul 1.5 (5,276% Al) are loc o crestere a temperaturii
eutectice odata cu cresterea temperaturii de galvanizare. La racire lucrurile stau exact invers, pentru
aligjele 1.3 si 1.4 se inregistreaza o crestere a temperaturii eutectice, iar pentru aliajul 1.5 are loc o
scadere a temperaturii.

Continutul de aluminiu al aliajelor determind cresterea temperaturii eutectice la incalzire pentru toate
temperaturile de galvanizare in afara celei de 450°C pentru care are loc o scddere a temperaturii
eutectice.
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Figura 5.36. Efectul temperaturii de depunere asupra temperaturilor transformarilor eutectice la
incdlzire si rdcire pentru setul de aliaje 1, Zn-Al
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Figura 5.37. Efectul continutului de aluminiu asupra temperaturilor transformarilor eutectice la
incalzire si rdcire pentru setul de aliaje 1, Zn-Al

Din cele doua grafice de mai sus se observa ca temperatura de transformare eutectica a aliajelor este
foarte putin influentatd atat de temperatura de depunere cat si de continutul de Al, valorile
temperaturilor eutectice la incdlzire si rdcire se mentin aproximativ la acelasi nivel. Practic, aceste
variatii minore observate pot fi incadrate in limitele acuratetei echipamentului utilizat in cercetare, si
anume, precizia temperaturii care este de 0,1 K.

31



I nII Universitatea

Transilvania
[]] din Brasov

B. Efectul temperaturii de depunere asupra temperaturilor transformarilor de faza lichida si solida
la topire si solidificare pentru Zn-Al si Zn-Al-Ti-B

Figurile 5.38. si 5.39. aratd cd temperaturile lichidus si solidus sunt mai puternic influentate de
temperatura bdii de galvanizare. Cu exceptia unui singur aliaj 1.1, pentru toate celelalte atat
temperaturile lichidus cat si cele solidus cresc odata cu temperatura de galvanizare. Aceste diferente
subliniaza clar prezenta unor fenomene de difuzie intre strat si substrat. Deoarece fierul este
elementul predominant in acest proces de difuzie raspandirea (migrarea) acestuia din substrat in
aliajul de galvanizare determina cresterea temperaturii pentru toate aliajele depuse.
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g 4 mAliaj 1.1-s
: 415 A y=0,01x+406,09
) A Aliaj 1.2-1
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£ .2 400 y=0,10x + 345,08
2 = 105 - ® Aliaj 1.3-s
s = y =0,09x + 343,19
g E 390 - B Aliaj 1.4-1
L= y=0,22x + 288,13
E- 385 - -Aliaj 1.4-s
s A y =0,40x + 203,76
380 —Aliaj 1.5-1
440 490y =0,04x + 367,59
+ Aliaj 1.5-s
Temperatura de depunere [°C] y=0,08x + 345,93

Figura 5.38. Efectul temperaturii de depunere asupra temperaturilor transformarilor de faza lichida si
solida pentru aliajele Zn-Al

Acelasi tip de dependentd se observa si in cazul aliajelor Zn-Al-Ti-B. Pentru grupa a doua de aliaje
efectele sunt mai puternice cantitativ decat efectele primei grupe de aligje.

Liniile din figura 5.39. au pante mult mai mari decat cele din figura 5.38,, aceasta diferenta poate fi
atribuita diferentelor mici de compozitie a substraturilor de otel, dar intr-o mdsura mai mare
prezentei titanului si borului in al doilea grup de aliaje folosite la galvanizare (tabelele 3.1. si 3.2. din
capitolul 3).

Din figurile 5.38. si 5.39. se constatd ca odata cu cresterea temperaturii de depunere are loc o usoara
crestere a temperaturii lichidus pentru aliajele 1.1 si 1.2 care au un continut mai scazut de Al, in timp
ce aliajele cu un continut de aluminiu >3,7% nu sunt influentate semnificativ de cdtre acest
paramentru.

32



I nII Universitatea

Transilvania

[]] din Brasov
o Aliaj 2.1-1
= y=047x + 19425
S 4 m Aliaj 2.1-s
E 420 - y =0,76x + 45,80
= A Aliaj 2.2-1
£ 415 A v =0,38x +237.87
= W Aliaj 2.2-s
£ _ 410 - y = 0.80x + 28,81
28 405 4 < Aliaj 2.3-1
£ y=0,79x + 41,52
S 5 400 - ® Aliaj 2.3-s
== y =0,94x - 40,20
E 2395 1 B Aliaj 2.4-1
€ ” 390 y=0.77x + 52,03
s Aliaj 2.4-s
£ 385 - y=2,13x - 571,80
2 150 — Aliaj 2.5-1
‘ ' ‘ =0,902x - 9,48
E 445 455 465 475 485 y * Aliaj 2.5-3
Temperatura de depunere [°C] y =3,02x - 978,10

Figura 5.39. Efectul temperaturii de depunere asupra temperaturilor transformarilor de faza lichida si
solidd pentru aliajele Zn-Al-Ti-B

C. Efectul compozitiei chimice asupra temperaturilor transformadrilor de faza lichida si solida la
topire si solidificare pentru Zn-Al si Zn-Al-Ti-B

Efectul compozitiei chimice trebuie analizat in corelatie cu aspectul diagramei de echilibru a
sistemului Zn-Al (fig. 5.40).
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Figura 5.40. Diagrama de faza a aliajului Zn-Al [78]

Compozitiile chimice se afla in partea stangd a diagramei, deci cu cat procentul de Al respectiv suma
Al-Ti-B este mai mica cu atat temperaturile lichidus si solidus sunt mai ridicate (figurile 5.41. si 5.42).
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Figura 5.41. Efectul compozitiei chimice asupra temperaturilor transformarilor de faza lichida si solida

Din acest punct de vedere exista diferente semnificative si intre cele doud grupe de aligje. Astfel,
pentru aliajele grupului Zn-Al (figura 5.41.), efectul observat al compozitiei chimice este acelasi in
cazurile studiate (pantele liniilor sunt aceleasi, fiind practic paralele). Aceasta indica faptul ca
modificdrile temperaturii de topire si de solidificare sunt determinate in principal de actiunea altor
factori modificati in proces (temperatura si timpul de imersare a bdii de galvanizare). Raman insa
valabile unele observatii precizate la interpretarea figurii 5.38. asupra efectului fierului corelat cu

la topire si solidificare pentru aliajele Zn-Al

modificarea compozitiei aliajului de galvanizare.
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Figura 5.42. Dependenta temperaturii de transformare in stare lichidd si solidd de compozitia chimica

pentru aliajele Zn-Al-Ti-B
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D. Efectul timpului de imersie asupra temperaturilor transformarilor de faza lichida si solida la
topire si solidificare pentru aliajele Zn-Al

Efectul timpului a dat informatii relativ controversate in sensul ca odata cu cresterea timpului de
imersie pentru un aligj din prima grupa Tlichidus creste si Tsolidus scade. Fierul difuzat in stratul de
acoperire determind cresterea diferentei dintre temperaturile de topire si solidificare, 0 asemenea
influenta este prezentatd in figura 5.43. pentru aliajul de acoperire 1.1.

418
174 .
Mé—fﬂfﬂfﬂﬂﬂﬂﬂ,faﬂ*””’ﬂ
415 -

414 4 o

13 -
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y=0,03x + 414,97

lihida (1) si solida (s) [°C]

410 - “~-.m
409 ‘ . .

Temperatura de transformare in stare

Timpul de imersie [min.]

Fig. 5.43. Efectul timpului de imersie asupra temperaturilor transformarilor de faza lichida si solida la
topire si solidificare pentru aliajul 1.1 la temperatura de 450°C.

5.2.4. Concluzii

Temperatura de transformare eutectica in cazul aliajelor de galvanizare din grupa 1, Zn-Al este in
micd masurd influentata de parametrii modificati in studiu, efectul nu este uniform, pentru unele
aliaje are o ugoard crestere sau scadere, insa diferentele sunt mici.

In ceea ce priveste temperaturile lichidus si solidus se observa ca odatd cu cresterea procentului de
Al respectiv a sumei Al-Ti-B in compozitia aliajului de zincare temperaturile de transformare de stare
laincdlzire si rdcire scad, acest lucru fiind valabil pentru toate tipurile de aliaje.

in cazul aliajelor din grupa 2, Zn-Al-Ti-B, se observa diferente importante fata de cele din grupa 1,
Zn-Al (fig. 5.39.). Cu cat temperatura baii de galvanizare este mai mare, cu atat este mai mic impactul
compozitiei chimice a baii asupra difuziei fierului din substrat in strat, fiind totusi mai activ decat in
cazul aligjelor din sistemul Zn-Al (corelatia dintre figura 5.39. si figura 5.42). Prezenta elementelor de
adaos Ti si B, in aligjul de galvanizare favorizeaza formarea compusilor intermetalici si legarea in
acestia a unui procent mai mare din fierul difuzat in strat. Ca urmare solutiile solide din structura
contin mai putin Fe si temperaturile lor critice sunt mai putin influentate de prezenta acestuia.
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5.3. Influenta parametrilor tehnologici asupra grosimii stratului depus

Pentru fiecare din probele realizate conform planului cercetdrilor experimentale din figura 3.1, in
sectiune transversald, s-au efectuat un numar de 20 de mdsurdtori ale grosimii stratului depus prin
microscopie opticd. Media acestor valori a fost utilizata ulterior in analizele efectuate.

Rezultatele probelor analizate din grupa 1, Zn-Al aratd atat usoare cresteri cat si scaderi ale grosimii
stratului depus pentru toti timpii de imersie. in cazul unora dintre aliaje pentru anumiti timpi de
imersie se constatd o scadere a grosimii depunerii odata cu cresterea temperaturii de galvanizare
datoritd fluiditatii crescute a baii de zincare si a incdlzirii mai rapide a substratului otelului.

Pentru probele zincate din grupa a doua, Zn-Al-Ti-B cu un timp de imersie de 60 de minute grosimea
depunerii scade odata cu cresterea temperaturii de galvanizare, pentru toate aligjele din setul 2
(figura 5.70.).

130 *Aligj 2.1
120 - . y =-0,79x + 459,68
E110 N mAliaj 2.2
= 100 - y=-0,72x + :43.4,84
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2 20 y=-0,97x + 561,71
'z 80 1 < Aliaj 2.4
S 70 - y = -0,66x + 398,66
440 450 460 470 480 490 ¥Y=-0.56x +351.89
Temp. [°C]

Figura 5.70. Dependenta grosimii depunerii de temperatura de galvanizare pentru un timp de
imersie de 60 de minute.

Din reprezentdrile grafice s-a constatat cd odata cu cresterea temperaturii si a timpului de imersie
grosimea depunerii scade pentru aliajele 2.1 si 2.2 cu un continut mai redus de aluminiu. Pentru
aliajele cu continut mai ridicat de aluminiu, 2.3, 2.4 si 2.5 grosimea stratului depus creste usor pentru
un timp de imersie de 4 minute. La un timp de imersie de 60 de minute grosimea acoperirii scade
odata cu cresterea temperaturii pentru toate cele 5 aligje ale grupei Zn-Al-Ti-B. Aceasta se poate
datora faptului cd odata cu cresterea temperaturii de imersie a bdii de zincare scade tensiunea
superficiald a aliajului lichid depus ceea ce duce la subtierea stratului aderent.

5.3.3. Concluzii

Dependenta grosimii depunerii de temperatura de galvanizare este corelata cu compozitia bdii, dar
mai ales cu timpul de imersie in baie. Pentru timpi mici de imersie a probelor in baia de galvanizare,
temperaturile mici pot determina grosimi relativ ridicate ale stratului depus, insa cu caracteristici
structurale si de aderentd necorespunzatoare. Aceasta se datoreaza faptului ca aliajul de zincare se
rdceste rapid in contact cu probele de otel, solidificandu-se fdra sa existe alte interactiuni importante.
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Odata cu cresterea temperaturii, baia de zincare isi mentine mai bine fluiditatea la contact cu probele,
stratul devine mai uniform, de grosimi ceva mai mici si cu caracteristici mai bune. Cu cat timpul de
imersie creste, cu atat efectul temperaturii baii asupra grosimii stratului de depunere devine mai
redus. Practic la timpi mai mari de 4 minute efectul temperaturii este nesemnificativ, in cadrul

studiului de fata.

De asemenea concentratia de aluminiu influenteaza grosimea stratului depus fintr-o corelatie
complexd cu ceilalti factori (temperatura si timpul de imersie). Un aspect general al acestei influente
este tendinta usoara de crestere a grosimii stratului odata cu cresterea procentului de aluminiu din
baia de zincare in special pentru probele zincate cu aliaje din grupa Zn-Al.

Rezultatele referitoare la influenta temperaturii si a timplui de imersie in baie asupra grosimii
stratului depus sunt uneori contradictorii, grosimea nu creste continuu (in toate cazurile) cu timpul
sau nu scade continuu cu cresterea temperaturii bdii. Aceasta s-ar putea explica prin aceea ca cei doi
factori au influente opuse. Cu cresterea temperaturii baii scade tensiunea superficiala a aliajului lichid
depus ceea ce ar putea duce la subtierea stratului aderent, lucru constatat in cazul probelor
galvanizate cu aligje Zn-Al-Ti-B, la care pentru timpul de imersie de 60 de minute grosimea depunerii
scade odata cu cresterea temperaturii de galvanizare. Pe de alta parte odata cu cresterea timpului de
mentinere in baie, creste temperatura la care se incdlzeste substratul de otel si se accelereaza si
procesul de difuzie si vitezele de reactie ceea ce ar putea duce la cresterea grosimii stratului depus. Ca
urmare la anumite temperaturi si durate de imersie este posibil ca rezultanta acestor doud influente
sa fie In favoarea sau defavoarea cresterii grosimii de strat.
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5.4. Determinarea proprietatilor mecanice in strat: microduritate si modul de elasticitate.

Pentru determindrile de microduritate si modul de elasticitate s-a utilizat metoda Vickers si
nanoindentarea. Pe baza datelor obtinute la determindrile prin microduritate si nanoindentare s-au
trasat grafice ce reprezinta repartitia valorilor microduritatii Vickers determinate prin ambele metode
si a valorilor modulului de elasticitate de la substratul de otel cdtre marginea depunerii pentru ambele
seturi de aligje. S-a determinat microduritatea prin metoda Vickers pentru toate tipurile de aliaje iar
madsuratorile au fost facute pe trei zone diferite: la interfata dintre substratul de otel si stratul depus,
la mijlocul stratului si la marginea exterioara a stratului. Pentru determindrile facute prin
nanoindentare s-au ales doua compozitii din aliajele Zn-Al si 3 din aliajele Zn-Al-Ti-B, urmarindu-se
in principal cele cu concentratii minime si maxime de aluminiu la temperatura maximd de zincare de
480°C.

5.4.1. Rezultatele experimentale ale determindrii proprietdtilor mecanice in strat pentru setul de aliaje
1, Zn-Al

A. Analiza microduritatii cu metoda Vickers

Valorile medii ale duritatilor obtinute pentru cele trei zone investigate sunt comparabile cu cele din
literatura de specialitate (figura 5.71.), in care se observa ca fazele sistemului fier-zinc sunt mai dure
decat substratul de otel. Stratul exterior de zinc (faza n) este relativ moale iar straturile aliate de sub
acesta (fazele ¢, 3, y) sunt mult mai dure. Aceste straturi de compusi intermetalici sunt de 4-6 ori mai
rezistente la uzura decat zincul pur [108].

duritate, unitati HV >

50 100 150 200 250

Zn

b

Figura 5.71. Microstructura unui strat zincat termic si variatia gradientului de duritate in strat.

Pentru temperaturi de depunere mai ridicate se observa o dependenta a duritdtilor de continutul de
aluminiu pentru toti timpii de depunere, valorile duritdtii scad odatd cu cresterea procentului de
aluminiu, in zona de margine a stratului. Pentru celelate doud zone se inregistreaza o scadere mai
usoard a valorilor duritdtilor odata cu cresterea continutului de aluminiu (figura 5.75). Cu cat
temperatura de zincare este mai ridicatd cu atat stratul este mai uniform (fara compusi intermetalici
de forma poliedrald care dau variatii bruste ale duritati) iar duritatea scade uniform odatad cu cresterea
procentului de aluminiu din strat.
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Figura 5.75. Dependenta microduritatii de continutul de aluminiu pentru temperatura de galvanizare
de 480°C, zona: a) strat / substrat; b) mijloc strat; c) margine strat.

Pentru majoritatea aliajelor din grupa 1, Zn-Al duritatile zonei de mijloc a stratului sunt ugor mai
scdzute decat cele din zona de margine a acestuia, exceptie facand-o aliajul de tipul 1.5. Acest lucru
se datoreaza prezentei compusilor intermetalici la aliajele cu continut mai scazut de aluminiu, asa
cum s-a constatat in subcapitolul 5.1. acesti compusi migreaza spre exteriorul stratului odata cu
cresterea temperaturii de depunere contribuind la cresterea duritatii stratului.
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B. Analiza proprietdtilor mecanice determinate prin nanoindentare

La determinarea proprietatilor mecanice prin nanoindentare s-au ales doua aliaje reprezentative din
grupa 1, Zn-Al si anume tipurile de aliaje 1.2 si 1.5 cu concentratii minime si maxime de aluminiu, cu
mentinerea in baie timp de 60 de minute si temperatura maximad de galvanizare de 480°C. Pentru
ambele aliaje s-au ales doud zone distincte de analiza, s-au facut mai multe mdsurdtori si s-au
calculat valorile medii. Pentru toate determinarile prin metoda nanoindentdrii s-a utilizat o forta
maxima de 10 mN (0,001 kgf  HV 0,001), tipul penetratorului fiind piramida triedricd Berkovich cu
indentor de diamant.

in cazul probei de tipul 1.5 din figurile 5.80. si 5.81. galvanizat3 la temperatura de 480°C avand
concentratia maxima de aluminiu se observd o tendinta de scddere a valorilor proprietdtilor mecanice
dinspre zona de strat/substrat spre marginea stratului, evolutia este lind pentru prima zona (figura
5.80.), pentru a doua zond observandu-se o crestere brusca a valorii duritdtii in zona de mijloc a
stratului alb (figura 5.81.).

Aliaj 1.5 - zona 1
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Figura 5.80. Variatia modulului de elasticitate si a duritatii Vickers pentru proba 1.5 galvanizata la
temperatura de 480°C; in partea stanga: variatia duritdtii pe zona de nanoindentare; in partea
dreapta: structura in zona de nanoindentare — zona 1.
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Figura 5.81. Variatia modulului de elasticitate i a duritatii Vickers pentru proba 1.5 galvanizata la
temperatura de 480°C; in partea stanga: variatia duritdtii pe zona de nanoindentare; in partea
dreapta: structura in zona de nanoindentare — zona 2.
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5.4.2. Rezultatele experimentale ale determindrii proprietdtilor mecanice in strat pentru setul de aliaje
2, Zn-Al-Ti-B

A. Analiza microduritatii cu metoda Vickers

Pentru aliajele din grupa a doua, Zn-An-Ti-B, concentratiile de aluminiu au valori apropiate, iar
influentele acestui factor asupra duritdtii stratului sunt nesemnificative. Cresterea temperaturii de
imersie are un efect de usoard scadere a duritatii stratului, spre exteriorul acestuia (figura 5.82., c).
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Figura 5.82. Dependenta microduritatii de temperatura de galvanizare pentru un timp de imersie de
60 de minute, zona: a) strat / substrat; b) mijloc strat; c) margine strat.
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B. Analiza proprietdtilor mecanice determinate prin nanoindentare

In vederea determinarii proprietdtilor mecanice prin nanoindentare pentru grupa a doua de aliaje, Zn-
Al-Ti-B s-au ales trei aliaje, avand temperaturile de galvanizare de 470°C si 480°C. La fel ca pentru
aligjele din grupa 1, Zn-Al s-au ales cate doud zone distincte de analiza pentru fiecare tip de aliaj.

in figura 5.84. s-au determinat valorile proprietdtilor mecanice ale unui cristal aflat in jumatatea
dinspre exterior a acoperirii. Se observa ca valorile maxime sunt atinse Tn zona de mijloc a cristalului.
Valorile modulul de elasticitate si a duritdtii au variatii bruste in vecindtatea cristalului.
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Figura 5.84. Variatia modulului de elasticitate si a duritatii in zona compusilor din stratul de acoperire
la proba de tipul 2.1 zincatd la temperatura de 480°C, cu mentinerea in baie timp de 60 de minute; in
partea stanga: variatia duritatii pe zona de nanoindentare; in partea dreapta: structura in zona de
nanoindentare — zona 1.

5.4.3. Concluzii
in cadrul analizei duritatii cu Microdurimetrul Future-Tech FM-700 s-au constatat urmatoarele:

- pentru aliajele din grupa 1, Zn-Al duritatea acoperirii are o dependenta invers proportionald
de continutul de aluminiu in special pentru temperatura de imersie de 450°C.

- temperatura de galvanizare influenteaza duritatea intr-o mdsura nesemnificativd ambele
tipuri de aligje.

- in zona de mijloc a stratului variatia valorilor duritatilor este mica pentru toate temperaturile
de galvanizare. Acest lucru se datoreazd faptului ca in general in aceasta zona structura este mai
omogend. Pe de alta parte variatiile neuniforme sunt cauzate de prezenta compusilor de forma
poliedrald, cu duritati mai ridicate care se identifica in mare parte in zona din apropierea substratului
sau la marginea acoperirii.

Din observatiile structurale de ansamblu s-a constatat ca prezenta compusilor este cu atat mai mare
cantitativ cu cat temperatura de galvanizare si timpul de mentinere in baie sunt mai mari. Prezenta
acestor compusi influenteaza decisiv proprietatile mecanice ale straturilor, in primul rand
omogenitatea valorilor obtinute in urma analizei acestor proprietati. Studiul acestor proprietati prin
nanoindentare utilizand o platformd de nanoidentare CSM Instruments a pus in evidenta diferente
considerabile intre compusi si restul stratului. S-a constat de asemenea cd pentru aliajele din grupa
1, Zn-Al valorile proprietdtilor mecanice au o tendinta de scadere dinspre zona strat/substrat cdtre
marginea stratului fata de aliajele din grupa 2, Zn-Al-Ti-B unde variatiile modulului de elasticitate si a
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duritdtii sunt mai mici, observandu-se doar o ugoard descrestere a valorilor acestora spre exteriorul

stratului.

5.5. Comportarea la coroziune

Rezistenta la coroziune a acoperirilor a fost apreciata prin efectuarea unui test de comportare la
coroziune in solutie de apa cu sare de mare pentru o perioada de 12 luni. Probele s-au cantarit lunar
urmdrindu-se variatia greutatii acestora si s-a calculat rata coroziunii.

5.5.1. Rezultate experimentale pentru setul de aliaje 1, Zn-Al

in figura 5.90. sunt prezentate doud diagrame de regresie liniard care reprezinta variatiile greutatii
probelor din setul 1 datorate coroziunii.
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Figura 5.90. Variatia greutatii probelor datorata coroziunii pentru aliajele de tipul: a) 1.1 sib) 1.2.

Majoritatea dependentelor liniare au panta de regresie pozitivd, constatandu-se cresteri foarte
usoare de greutate in timp. Aceste cresteri pot fi datorate produsilor rezultati din zone de coroziune
situate la limita de contact a lacului de protectie cu probele. S-a observat la controlul vizual al
probelor existenta unor asemenea fenomene de coroziune (figura 3.17). Exceptand aceste abateri
evidente nu s-au observat pierderi de masa importante care sd sugereze o rezistentd slaba la
coroziune a probelor testate. La dimensiunea probelor pierderile din grosimea stratului de ordinul 2-5
pm/an (conforme cu literatura de specialitate) nu pot fi evidentiate prin cantarire. Deci o aparenta
constantd a masei asa cum se observd din studiul realizat reflectda in fapt o rezistenta
corespunzdtoare la coroziune in mediul marin.

Siin cazul probelor din setul 2 de aliaje, Zn-Al-Ti-B se observa acelasi trend de usoara crestere a greutdtii probelor
supuse testului de rezistentd la coroziune.

5.5.3. Concluzii

Rata de coroziune a probelor mentinute timp de un an in solutie de apd cu sare de mare prezintd o variatie
similara pentru toate tipurile de aliaje din cele doua grupe, Zn-Alsi Zn-Al-Ti-B. Rezultatele obtinute arata o buna
performantd de rezistentd la coroziune pentru toate aligjele studiate.
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CAPITOLUL 6 Concluzii finale. Contributii originale. Directii viitoare de
cercetare. Diseminarea rezultatelor.

Concluzii finale.

Din studiul literaturii de specialitate a rezultat o stransd dependenta intre parametrii tehnologici ai
procesului de galvanizare termica (compozitiile chimice ale suportului de otel si bdii de galvanizare,
temperatura bdii si durata de mentinere in baie) si calitatea straturilor depuse. Multe din aspectele
acestor dependente necesita a fi cercetate in continuare pentru o mai buna cunoastere. Prin
obiectivele asumate si cercetdrile efectuate aceasta lucrare se incadreaza unor asemenea eforturi.

Structura straturilor depuse este determinanta pentru calitatea lor. O posibild previzionare a structurii
poate constitui o cale de orientare spre compozitii chimice recomandate pentru materialele implicate:
suportul de aliaj feros si baia de galvanizare. in acest sens s-a considerat necesara realizarea unui
studiu teoretic prin modelare termodinamicd asupra unor sisteme de aliaje prezente la galvanizarea
la cald. Studiul a dat informatii utile privind structurile in sistemele binare si ternare, implicate ulterior
in cercetarea experimentalda (Zn-Al, Zn-Fe, Zn-Fe-Al). Valabilitatea studiului prin modelare a fost
dovedita de similitudinile structurale ale diagramelor obtinute prin modelare cu diagrame obtinute
prin cercetdri experimentale in conditii parametrice similare. Odatd doveditd aceasta valabilitate ofera
posibilitatea ca prin modelare sa se obtind informatii despre echilibrele sistemelor cercetate la valori
ale parametrilor (compozitii, temperaturi) pentru care nu existd date rezultate din cercetdri
experimentale (in general greu de realizat si foarte costisitoare).

Din cercetdrile experimentale realizate pe probe zincate termic cu aliaje Zn-Al si Zn-Al-Ti-B pentru
stabilirea legdturilor dintre parametrii tehnologici (compozitii chimice, temperaturile baii de
galvanizare si timpul de imersie in baie) si calitatea acoperirilor au rezultat o serie de concluzii :
Analiza microstructurii prin microscopie opticd si electronica a pus in evidenta urmadtoarele:

- Structura straturilor probelor zincate termic are un aspect tipic, stratificat, pentru ambele
grupe de aliaje utilizate in cercetdrile experimentale. Aceste straturi prezintd particularitati de
aspect, dimensiuni si compozitie corelate cu factorii tehnologici la care s-au realizat
depunerile.

- In cazul probelor cu concentratii mai mici de aluminiu se constatd prezenta unor cristale de
forma poliedrala.

- Temperatura si timpul de imersie mai ridicate conduc la cresterea continutului de compusi
intermetalici si la migrarea acestora din vecindtatea substratului cdtre ultimul strat al
acoperirii, faza eta. Acesti compusi intermetalici au forme si mdrimi diferite unii dintre ei
atingand pand la 50 de microni in conditiile zincarii la temperatura mai ridicata.

- In mai multe cazuri faza eta (n) aflati la exteriorul acoperirii este un amestec de zinc pur si de
compusi intermetalici, grosimea acesteia fiind influentatd de temperatura de depunere.

- Analizele SEM cu EDX pun in evidentd existenta unor faze si compusi cu compozitii chimice
foarte diferite rezultate in special in urma difuziei fierului din substrat in strat.
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- In urma analizei EDX a stratului depus in sectiune se constatd un continut de fier mai ridicat
in apropierea substratului de otel care scade treptat spre exteriorul acoperirii unde
predomina zincul.

- Lainvestigarea compozitiei chimice pe lungimea grauntilor prezenti in structurd se constata
variatii procentuale mari a tuturor elementelor identificate.

- Imaginile SEM ale suprafetei probei releva un aspect uniform al acoperirii.

Analizele termice prin calorimetrie cu scanare diferentiald (DSC) a probelor zincate termic cu un timp
de imersie de 60 de minute arata urmatoarele aspecte:

- In cazul aligjelor Zn-Al temperaturile de transformare eutecticd sunt in micd mdsura
influentate de parametrii modificati in studiu, efectul nu este uniform, pentru unele aliaje se
inregistreaza o usoard crestere sau scadere, insa diferentele sunt mici.

- In ceea ce priveste temperaturile lichidus si solidus se constatd ci odatd cu cresterea
procentului de Al respectiv a sumei Al-Ti-B in compozitia aliajului de zincare temperaturile
transformadrilor de faza la incdlzire si racire scad, acest lucru fiind valabil pentru toate tipurile
de aligje.

- Referitor la aliajele din grupa a doua, Zn-Al-Ti-B, se observa diferente importante fata de
cele din prima grupa, Zn-Al, si anume, cu cat temperatura bdii de galvanizare este mai mare,
cu atat este mai mic impactul compozitiei chimice a baii asupra difuziei fierului din substrat in
strat, fiind totusi mai activ decat in cazul aliajelor din sistemul Zn-Al (corelatia dintre figura
5.39. si figura 5.42). Prezenta elementelor de adaos Ti si B, in aliajul de galvanizare
favorizeaza formarea compusilor intermetalici si legarea in acestia a unui procent mai mare
din fierul difuzat in strat. Ca urmare solutiile solide din structura contin mai putin fier si
temperaturile lor critice sunt mai putin influentate de prezenta acestuia.

In urma determinadrii grosimii stratului s-au constatat urmatoarele:

Dependenta grosimii depunerii de temperatura de galvanizare este corelata cu compozitia bdii, dar
mai ales cu timpul de imersie in baie. Anumite conditii de lucru cum ar fi timpi mici de imersie a
probelor in baia de galvanizare in combinatie cu temperaturi mici de galvanizare pot contribui la
obtinerea unor grosimi relativ ridicate ale stratului depus, insa cu caracteristici structurale si de
aderentd necorespunzadtoare. Aceasta se datoreaza faptului ca aliajul de zincare se rdceste rapid in
contact cu probele de otel, solidificandu-se fara sa existe alte interactiuni importante. Odata cu
cresterea temperaturii, baia de zincare isi mentine mai bine fluiditatea la contact cu probele, stratul
devine mai uniform, de grosimi ceva mai mici si cu caracteristici mai bune. Cu cat timpul de imersie
creste, cu atat efectul temperaturii bdii asupra grosimii stratului de depunere devine mai redus. in
cadrul studiului de fatd s-a constatat ca la timpi mai mari de 4 minute efectul temperaturii este

nesemnificativ.

De asemenea concentratia de aluminiu influenteaza grosimea stratului depus intr-o corelatie
complexd cu ceilalti doi factori, temperatura si timpul de imersie. Un aspect general al acestei
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influente este tendinta de usoara crestere a grosimii stratului odatd cu cresterea procentului de

aluminiu din baia de zincare in special pentru probele zincate cu aliaje din grupa Zn-Al.

in general rezultatele referitoare la influenta temperaturii si a timplui de imersie in baie asupra
grosimii stratului depus sunt contradictorii, grosimea nu creste continuu (in toate cazurile) odata cu
cresterea timpului de imersie sau nu scade continuu cu cresterea temperaturii bdii. Aceasta s-ar
putea explica prin aceea ca cei doi factori au influente opuse. Odatd cu cresterea temperaturii bdii
scade tensiunea superficiald a aliajului lichid depus ceea ce ar putea duce la subtierea stratului
aderent. Pe de alta parte odatd cu cresterea timpului de mentinere in baie creste temperatura la care
se incdlzeste substratul de otel si se accelereaza si procesul de difuzie si vitezele de reactie ceea ce ar
putea duce la cresterea grosimii stratului depus. Ca urmare la anumite temperaturi si durate de
imersie este posibil ca rezultanta acestor doud influente sa fie in favoarea sau defavoarea cresterii
grosimii de strat.

Determinarea proprietatilor mecanice ale stratului prin investigatii de microduritate si
nanoindentare au ardtat urmatoarele:

Pentru aliajele Zn-Al duritatea acoperirii are o dependenta invers proportionald de continutul de
aluminiu in special pentru temperatura de imersie mai scazutd, 450°C.

S-a constatat ca temperatura bdii de de zincare influenteaza duritatea intr-o mdsura nesemnificativa
pentru toate probele acoperite.

in zona de mijloc a stratului variatia valorilor duritdtilor este mica pentru toate temperaturile de
galvanizare. Acest lucru se datoreaza faptului ca in general in aceasta zond structura este mai
omogena. in general variatiile neuniforme sunt cauzate de prezenta compusilor de formad poliedralg,
cu duritati mai ridicate care se identificd in mare parte in zona din apropierea substratului sau la
marginea acoperirii. Pentru toate probele acoperite cu aliaje din grupa Zn-Al-Ti-B valorile duritatilor in
zona de strat/substrat sunt aproximativ duble fata de restul acoperirii.

Din observatiile structurale de ansamblu s-a constatat ca prezenta compusilor este cu atat mai mare
cantitativ cu cat temperatura de galvanizare si timpul de mentinere in baie sunt mai mari. Prezenta
acestor compusi influenteaza decisiv proprietdtile mecanice ale straturilor, in primul rand
omogenitatea valorilor obtinute in urma analizei acestor proprietdti. Studiul acestor proprietati prin
nanoindentare utilizand o platforma de nanoidentare CSM Instruments a pus in evidentd diferente
considerabile intre compusi si restul stratului. S-a constat de asemenea ca pentru aliajele din grupa
Zn-Al valorile proprietatilor mecanice au o tendintd de scadere dinspre zona de strat/substrat catre
marginea stratului fata de aliajele din grupa Zn-Al-Ti-B unde variatiile modulului de elasticitate si a
duritatii sunt mai mici, observandu-se doar o usoara descrestere a valorilor acestora spre exteriorul
stratului.

In ceea ce priveste testul de rezistenta la coroziune rezultatele obtinute aratd o buna performanta
de rezistenta la coroziune pentru toate aliajele studiate.
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Pe baza cercetdrilor teoretice si experimentale realizate in cadrul studiului se pot evidentia
urmdtoarele contributii personale:

e realizarea unui studiu de sinteza din literatura de specialitate in cadrul caruia s-au urmarit
informatiile si datele despre efectul unor factori tehnologici asupra calitdtii acoperirilor;

e pe baza acestui studiu s-a elaborat programul cercetdrilor proprii pentru atingerea
obiectivelor stabilite (figura 3.1);

e studiul prin modelare termodinamica oferd posibilitatea obtinerii de informatii importante
privind structurile in sistemele de aliaje cercetate pentru plaje parametrice in afara celor
cercetate experimental; trasarea diagramelor de echilibru pentru tipurile de aligje cu care s-a
lucrat cu ajutorul programului de calcul si compararea cu diagrame cunoscute in literatura de
specialitate;

e programul cercetdrilor experimentale a presupus obtinerea unui numdr foarte mare de probe
astfel incat rezultatele sa poata fi prelucrate statistic;

e s-aurealizatin conditii de laborator aliajele de galvanizare la compozitiile stabilite in program;

e realizarea depunerilor experimentale in conditiile de lucru stabilite, cu parametrii de lucru
modificati progresiv: temperatura si timp de imersie, compozitia chimicd a stratului depus si
compozitia chimicd a substratului de otel;

e pregdtirea si prelucrarea probelor procesate in vederea determindrii caracteristicilor urmarite;

e toate probele s-au cercetat utilizand proceduri si aparatura corespunzdtoare cerintelor din
punct de vedere stiintific:

- pentru analiza structurii s-a utilizat microscopia opticad si electronicd de baleiaj;
- analiza termicd s-a fdcut cu ajutorul calorimetriei cu scanare diferentiald;

- proprietdtile mecanice au fost determinate utilizand microdurimetrul Vickers si
platforma de nanoindentare;

e s-au stabilit dependente intre compozitia chimicad a aliajelor de galvanizare, timpul de imersie
in baia de galvanizare, temperatura bdii de galvanizare si:

- structura straturilor;

- variatia temperaturilor transformarilor de faza;
- grosimea stratului obtinut;

- proprietatile mecanice ale straturilor;

e prelucrarea statisticd, prezentarea grafica si interpretarea datelor a tuturor dependentelor
precizate anterior;

o utilizarea analizei termice ca metodd de studiu a difuziei fierului din substratul de otel in
stratul de acoperire prin inregistrarea temperaturilor critice la topirea si solidificarea stratului
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depus; aceastd analizd a permis stabilirea dependentelor dintre difuzia fierului si factorii
tehnologici:

- efectul compozitiei chimice a aliajelor;
- efectul temperaturii de galvanizare;
- efectul timpului pentru o singura compozitie;

stabilirea de concluzii privind influenta parametrilor tehnologici modificati asupra
caracteristicilor fizico - chimice si structurale urmarite;

Directii viitoare de cercetare:

Viitoarele directii de cercetare pot viza urmdtoarele aspecte:

continuarea cercetdrilor prin studiul influentei altor factori, cum ar fi grosimea probelor
supuse acoperirii, aceasta grosime avand influenta asupra temperaturii la care se incalzeste
substratul otelului. Pentru o grosime mai mare, la timpi mici de imersie temperatura
substratului rdmane joasd ceea ce poate influenta grosimea de strat aderent;

posibilitatea studierii atat a altor compozitii ale stratului de baza cat si a altor compozitii ale
aliajului depus cu diferite adaosuri de elemente de aliere;

se pot realiza cercetdri asupra altor metode de acoperire cu zing;

efectuarea de studii comparative privind rezultatele obtinute prin zincare termica cu celelalte
procedee din punct de vedere al caracteristicilor fizico-chimice, al comportdrii in exploatare, al
costurilor si a investitiilor necesare.

Urmdrirea atat a modificarii proprietatilor mecanice ale straturilor probelor supuse testului de
rezistentd la coroziune in timp cat si a aspectului exterior al suprafetei probelor.

Diseminarea rezultatelor:

Rezultatele obtinute in urma cercetdrilor experimentale au fost utilizate la elaborarea urmdtoarelor
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Scurt rezumat

Prezenta teza de doctorat consta din cercetari teoretice si experimentale asupra efectului principalilor
parametrii de lucru din procesul de zincare termica asupra calitatii depunerilor. S-au utilizat doua
grupe de aliaje (Zn-Al si Zn-Al-Ti-B), fiecare grupd avand cate 5 compozitii, pentru fiecare compozitie
din cele 2 grupe s-a fdcut galvanizarea la 4 tipuri de temperaturi de depunere cuprinse intre 450°C si
480°C. Pentru primul grup de aliaje s-au utilizat 6 timpi de imersie intre 1 si 60 min., iar pentru cel
de-al doilea grup s-au redus timpii la 3 in baza observatiilor facute la primul grup. Cercetdrile
teoretice s-au efectuat cu ajutorul unui program de generare a diagramelor de echilibru pentru
sistemele de aligje studiate. Prin compararea diagramelor din bibliografie cu cele teoretice obtinute prin
modelare termodinamicd s-a avut in vedere identificarea unor diferente in evolutia microstructurii care ar putea
interveni in explicarea si interpretarea unor rezultate. Cercetdrile experimentale au avut ca scop analiza
caracteristicilor straturilor obtinute prin zincarea termica si corelarea rezultatelor obtinute cu factorii
tehnologici la care s-au realizat depunerile. in urma studiilor efectuate s-a constatat c& fierul din
substratul de otel difuzeaza in aliajul de acoperire avand un rol important in stabilirea caracteristicilor
finale ale stratului de acoperire. Aprecierea difuziei fierului s-a realizat cu ajutorul analizei termice (DSC), care oferd
informatii asupra compozitiei chimice medii prin intermediul temperaturilor critice laincalzire si racire. Analizele de
structurd prin microscopie opticd si electronica, respectiv analizele punctuale de compozitie prin SEM-EDX releva
existenta unor faze si compusi cu compozitii chimice foarte diferite, cu continuturi foarte variate de fier. Din
observatiile structurale de ansamblu s-a constatat cd prezenta compusilor este cu atat mai mare
cantitativ cu cat temperatura de galvanizare si timpul de mentinere in baie sunt mai mari.

Short abstract

This doctoral thesis consists of theoretical and experimental research on the effect of the main
working parameters of the hot-dip galvanization process on the deposition quality. There were used
two groups of alloys (Zn-Al and Zn-Al-Ti-B), each group having 5 compositions, the galvanization was
performed for each composition of the 2 groups at 4 types of deposition temperatures between 450
°C and 480 °C. For the first group of alloys, there were used 6 immersion times between 1 and 60
minutes, and for the second group the times was reduced to 3 based on the observations made in the
first group. The theoretical research was carried out using a software for the generation of
equilibrium diagrams for the systems of studied alloys. The comparison between the diagrams in the
bibliography and the theoretical ones obtained by thermodynamic modelling was aimed at identifying
differences in the development of the microstructure that might interfere with the explanation and
interpretation of some results. The experimental investigations aimed to analyse the characteristics
of the layers obtained by hot-dip galvanization and to correlate the results with the technological
factors used in the depositions. The studies revealed that the iron from the steel substrate diffuses
into the coating alloy, having an important role in determining the final characteristics of the coating
layer. The iron diffusion was assessed by heat analysis (DSC), which provides information on the
average chemical composition through critical heating and cooling temperatures. The structural
analyses by optical and electron microscopy, i.e. SEM-EDX single point composition analyses, reveal
the existence of phases and compounds with very different chemical compositions and very varied
iron contents. The general structural observations showed that the presence of compounds increases
quantitatively with higher galvanising temperatures and bath immersion times.
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