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KAPIELE DO CHROMOWANIA GALWANICZNEGO
ZAWIERAJACE ZWIAZKI CHROMU
TROJWARTOSCIOWEGO
II. BADANIA KAPIELI MROWCZANOWE]

Eugeniusz Najdeker, Stawomir Cendrowski, Roman Batijewski

Opracowano kapiel do chromowania galwanicznego zawierajagce zwiazki chromu
tréjwartosciowego i jony mréwczanowe, bez oddzielonej przestrzeni anodowej i
katodowej. Kapiel ta umozliwia uzyskiwanie poprawnych powtok chromu o grubosci do
2 um. Zbadano zachowanie si¢ nowo opracowanej kapieli w warunkach dtugotrwatej
eksploatacji i okreslono najdogodniejsze parametry procesu naktadania powtok. Zbadano
réwniez przyczyny pogarszania si¢ jakosci naktadanych powlok i opracowano metody
przeciwdzialania temu zjawisku.

1. WSTEP

W wyniku wstepnych préb z kapielami do chromowania o bardzo zréznicowanych
sktadach, zdecydowano si¢ na szczegbtowe badania kapieli, w ktérych czynnikiem
kompleksujagcym sa jony mrowczanowe [1]. Wybdr czynnika kompleksujacego
zadccydowat oczywiscic o ukicrunkowaniu dalszych prac badawczych, alc uzyskanic
powtok dobrych jakosciowo wymagato sprawdzenia wptywu wielu dodatkowych
sktadnikdw, majacych bardzo czgsto podstawowe znaczenie dla prawidtowej pracy kapieli.

2. APARATURA I METODYKA BADAN

Ze wzgledu na konieczno$¢ badania wptywu duzej liczby rozmaitych substancji
na przebieg procesu galwanicznego, starano si¢ maksymalnie ograniczy¢ objetosé
badanych roztworéw, poniewaz wszelkie nieudane eksperymenty zmuszaly do
natychmiastowej wymiany kapieli. Standardowo badania prowadzono w naczyniach
szklanych, w ktérych objetos¢ kapieli wynosita 300, 500 lub 1000 ml, natomiast
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dtugotrwate badania eksploatacyjne wykonano w wannie winidurowej o pojemnosci
2 litréw. W trakcie naktadania powtok galwanicznych kapiel mieszano mieszadiem
magnetycznym lub strumieniem sprezonego powietrza. Temperaturg roztworow zawsze
kontrolowano, natomiast termostatowano je tylko w przypadkach uzasadnionych
przebiegiem doswiadczenia, co szczegdlnie czgsto dotyczylo kapieli wezesniej wstepnie
zbadanych. Doktadnos¢ termostatowania nie byta wigksza niz +/- 3°C.

Zrédtem pradu byt zasilacz stabilizowany Z-3020 firmy INCO, napigcie migdzy
elektrodami kontrolowano multimetrem cyfrowym VC-10T firmy Unima Szczytno.
Pomiary pH dokonywano pehametrem Elpo N-512.

Jako katody stosowano blaszki miedziane o wymiarach 25 x 25 mm, anodami
byly blachy platynowe. Uzyteczne gestosci pradowe okreslano migdzy innymi w
komoérce Hulla, ale ze wzgledu na duze gestosci pradu, zastosowanie tej metody byto
ograniczone. Przy diugotrwatych badaniach eksploatacyjnych stosowano katody w
postaci blaszek miedzianych o wymiarach 50 x 50 mm, a jako anody wykorzystywano
plyty grafitowe.

Jakos¢ powtok oceniano przez obserwacj¢ wizualng, wybrane probki badano
wykorzystujac mikroskop skaningowy. Przyczepnos§é¢ powlok galwanicznych
sprawdzano metodg zginania pokrytej chromem blaszki i szoku termicznego (PN-79/
H-04607). Zdolnos¢ krycia oceniano naktadajac powloki na blach¢ zgieta pod katem
60°, wglebnos¢ szacowano dodatkowo w pomiarach z uzyciem komérki Hulla.

Ilos¢ wydzielonego chromu i grubos¢ natozonych powlok oznaczano wagowo.

Roztwory chromu tréjwartosciowego przygotowywano z siarczanu chromowego
Cr,SO,), 18H,0 cz.d.a lub z CrCl, 6H,0 cz. Nie zauwazono zadnych réznic w
kapielach przygotowanych z siarczanu i chlorku chromowego. Chociaz przeprowadzono
szereg prob kapieli o réznych zawartosciach chromu, ostatecznie o st¢zeniu jondw
chromu (III) w duzym stopniu zadecydowata rozpuszczalno$¢ kompleksu
mréwczanowego. Standardowo stezenie chromu wynosito 0,4 M/1, czyli 20,8 g/l.

Poczatkowe stgzenie mréwczanéw w kapieli galwanicznej wynosito 0,8 M/, a
wigc stosunek molowy Cr : mréwczany wynosit 1:2. Zwigkszenie ste¢zenia mréwczanéw
doprowadzato do wytracenia osadu, prawdopodobnie kompleksu chromu z
mrowczanami. Interesujace, ze takie wytracanie osadu wystgpowato nie zawsze, co
swiadczyé moze o tworzeniu si¢ komplekséw o réznej stechiometrii. Obnizenie
stezenia mréwczanow ponizej wartosci 0,4 M/l (Cr : mréwczany = 1 : 1) powodowato
gwattowne pogorszenie jakosci powlok. Buforowanie roztworéw zapewniano przez
dodawanie kwasu borowego w stgzeniu 20 g/l.

Dobre przewodnictwo kapieli uzyskiwano przez dodawanie siarczanéw i chlorkéw
amonu. Istotna jest obecno$é chlorkow w stosunkowo duzym stgezeniu, poniewaz
gléwna reakcja anodowa jest utlenianie jonéw chlorkowych do gazowego chloru, co
powinno byé procesem uprzywilejowanym w stosunku do anodowego utleniania
jonéw chromu (III) do chromu (VI). Stezenie chlorkéw utrzymywane byto na
stosunkowo wysokim poziomie 2 - 3,5 M/l. W zasadzie mogtyby by¢ stosowane sole
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sodowe lub potasowe, ale w takim przypadku wydzielatyby si¢ duze ilosci gazowego
chloru, co utrudniatoby praktyczne zastosowanie procesu. W przypadku obecnosci
duzego stezenia jonéw amonowych, utleniane sa one przez powstajacy chlor, zgodnie
z reakcja podang w pierwszej czgsci artykutu [1].

Stgzenie jondw amonowych potrzebne do poprawnej pracy kapieli wynosito 1,5 -3
M/I. W takich warunkach albo w ogéle nie wyczuwato si¢ powstawania chloru w
trakcie pracy kapieli, albo zapach ten byt ledwie wyczuwalny. Praktycznie w kapieli
byta najcz¢sciej uzywana mieszanina chlorku i siarczanu amonowego, poniewaz
powtoki uzyskiwane z takiej kapieli byty nieznacznie lepsze, niz z kapieli zawierajacych
jedynie jony chlorkowe.

Kapiele zawieraty réwniez jony bromkowe, utleniajace si¢ na anodzie tatwiej niz
jony chlorkowe i w zwigzku z tym stanowiagce dodatkowg ochrone przed utlenianiem
jonéw chromu (III) do chromu (VI). Powstajacy brom réwniez reaguje z jonami
amonowymi, z odtworzeniem jonéw bromu. Jest wigc rodzajem katalizatora
ufatwiajacego utlenianie jonéw amonowych.

W sktad kapieli wchodzit takze kwas aminooctowy, ktdry polepszat buforowanie
roztworu, chociaz nie mozna wykluczy¢ udziatu tego kwasu w kompleksowaniu
jonéw chromu (III). Nie ulega watpliwosci, ze powstawanie komplekséw mieszanych
sprzyjatoby redukcji jonéw chromu.

Ostatnim sktadnikiem kapieli byty zwiazki powierzchniowo aktywne, ktérych
znaczenie nie musi by¢ chyba komentowane.

Uwzgledniajac powyzsze uwagi nowoopracowana kapiel chromowa ma nastepujacy
sktad standardowy:

CrCl, 6H,0 04 M/
HCOONa 0,8 M/
(NH,),SO, 1 M/l
NH,CI 25 M/
CH,NH,COOH 04 M/
H,BO, 20 g/l

zwilzacz 2 ml/1

Utrzymywano pH kapieli w granicach 2,8 -3,2, chociaz dopuszczalne granice pH
wynosity 2,5 - 3,5. Statos¢ pH uzyskiwano dodawaniem roztworu kwasu solnego lub
amoniaku.

Oczywiscie podany sktad byt w celach poréwnawczych wielokrotnie zmieniany
w trakcie prowadzonych badan.

Bezposrednio ze sktadem kapieli galwanicznej zwigzany jest rodzaj i sposéb
stosowania anod. Blach chromowych nie mozna uzywad jako anod, poniewaz
wydajnos¢ elektrochemicznego rozpuszczania chromu jest wielokrotnie wigksza, niz
wydajnos¢ katodowego wydzielania chromu. W wyniku tego nastgpowatoby szybkie
zat¢zanie roztworu. W zwiazku z tym w procesach chromowania stosuje si¢ elektrody
nierozpuszczalne. W badaniach laboratoryjnych na mata skalg¢ stosowano elektrody
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platynowe, zas przy wigkszych objetosciach kapieli elektrody grafitowe. Duza wage
przywigzywano do zapewnienia odpowiedniej powierzchni anod. Stosunek powierzchni
anody do katody wynosit przynajmniej 4 : 1. Duza powierzchnia anod, a wigc wzglgdnie
mata gesto$¢ pradu anodowego, zapobiega nadmiernemu wzrostowi ich potencjatu,
co wydaje si¢ istotnym czynnikiem przeciwdziatajacym utlenianu chromu
tréjwartosciowego.

3. BADANIA PROCESU GALWANICZNEGO NAKLADANIA POWLOKI
CHROMOWE]

3.1. WPLYW GESTOSCI PRADU I TEMPERATURY NA WYDAJNOSC
PRADOWA

Ze wzgledu na jednoczesne wydzielanie si¢ chromu i wodoru, warunkiem uzyskania
poprawnych powtok galwanicznych jest stosowanie duzych gestosci pradu. Okazato
sie, ze wlasciwy zakres gestosci pradowych zalezy bardzo wyraznie od temperatury,
w jakiej prowadzi si¢ proces galwaniczny. W przypadku naktadania powtok takich
jak nikiel lub miedz, gdzie wydajnos¢ pradowa zblizona jest do 100%, wystarczajacym
kryterium uzytecznych gestosci pradowych jest wyglad naktadanej warstwy. W
procesach przebiegajacych z mata wydajnoscia, uwzglednia¢ nalezy réwniez wartosc
wydajnosci pradowej, poniewaz gestos¢ pradowa, przy ktérej wydajnos¢ jest mniejsza
niz na przyktad 1% trudno uznawaé za gestos¢ wiasciwa, mimo uzyskiwania
poprawnych powtok. Dlatego, przy omawianiu uzytecznych gestosci pradowych w
procesie chromowania z roztworéw tréjwartosciowego chromu musi si¢ réwnoczesnie
uwzgledniaé osiagang wydajnosc.

Interesujace jest poréwnanie pracy kapieli w temperaturze pokojowej 1 w
temperaturze podwyzszonej. Ponizej zilustrowano zaleznos¢ wydajnosci pradowej od
gestosci pradu w temperaturze pokojowej i w temperaturze 50 °C (Rys.1).
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Z wykresow zamieszczonych na Rys.l wynika, ze wydajnos¢ pradowa rosnie
wraz z gestoscia pradu przeptywajacego przez elektrolit. Wydaje sig, ze jest to
naturalng konsekwencja naktadania si¢ dwoch proceséw elektrodowych: wydzielania
chromu i wydzielania wodoru. Warto$¢ pradu w warunkach dyfuzji liniowej jest
proporcjonalna do liczby elektronéw biorgcych udziat w reakcji elektrodowej. Oznacza
to, iz przy poréwnywalnej odwracalnosci procesu elektrodowego krzywa zaleznosci
pradu od przyktadanego potencjatu, przed osiagnigciem pradu granicznego (a takie sg
warunki naktadania powtok), powinna by¢ bardziej stroma dla chromu niz dla wodoru.
W wyniku tego, wzrost gestosci pradu zwigksza procentowy udziat redukcji jonow
chromu w sumarycznym, procesie elektrodowym.

Z zaleznosci przedstawionych na Rys.1 (obejmujacych zakres gestosci pradowych,
w ktorych uzyskuje si¢ poprawne jakoSciowo powtoki chromu) wynika szereg
wnioskow praktycznych, dotyczacych sposobu prowadzenia procesu galwanicznego.
Korzystniejsze jest naktadanie powtok w wyzszej temperaturze, przy gestosci pradowej
przekraczajacej 50 A/dm?, poniewaz wydajnos¢ pradowa jest stosunkowo wysoka
(Jak na proces chromowania) i zmienia si¢ w nieznacznym stopniu. Stosowanie
nizszych pradéw w podwyzszonej temperaturze jest niewskazane nie tylko ze wzgledu
na mniejszg wydajnos¢ prgdowy, ale i na jej znaczng zmiang w zaleznosci od
gestosci pradu, co ma katastrofalny wptyw na tzw. wgtebnos¢ kapieli.

Mozliwe jest réwniez nakfadanie powlok w temperaturze pokojowej. Wydajnos¢
pradowa jest wprawdzie wyraZnie mniejsza, ale jej zmiany sa niewielkie, a powtoki sg
jakosciowo poprawne. Nalezy raczej stosowac przy tym mniejsze gestosci pradowe. Przy
pracy w temperaturze pokojowej, zaleca si¢ uzytkowanie kapieli o duzej objetosci w
poréwnaniu do wsadu obrabianych galwanicznie detali albo chtodzenie kapieli zimna
woda, za pomocg wezownicy. Wynika to z duzej ilosci ciepta wytwarzajacego sie przy
przeptywie pradu przez elektrolit. W naszym przekonaniu wygodniejsza jest jednak
praca w podwyzszonej temperaturze, tatwiej jest bowiem kapiel ogrzewa¢ niz chtodzid.

Wzrost wydajnosci pradowej wraz z gestoscig pradowa jest jednym z powodéw
tego, ze wgigbnos¢ badanych kapieli jest gorsza niz na przyktad kapieli do
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miedziowania lub niklowania, chociaz jest lepsza niz klasycznych kapieli do
chromowania. Swiadczy o tym chociazby duzy zakres prawie statej wydajnosci
pradowej w temperaturze podwyzszonej (Rys.1). Natomiast dobrej zdolnosci krycia
sprzyja duzy zakres uzytecznych gestosci pradowych.

Zmiany wydajnosci pradowej w zaleznosci od temperatury kapieli dobrze ilustruje
wykres przedstawiony na Rys.2. Wynika z niego, ze praca w podwyzszonej
temperaturze jest korzystniejsza i ze dla uzyskiwania powtarzalnych rezultatow
niezbedne jest utrzymywanie statosci temperatury, poniewaz wydajnos¢ pradowa
ro$nie wraz z temperaturg w catym badanym zakresie.

3.2. GRUBOSC I POWIERZCHNIOWA STRUKTURA NAKLADANYCH
POWLOK

Opracowana kapiel bazujaca na zwigzkach chromu tréjwartosciowego zezwala na
uzyskanie dobrych, jasnych powlok chromu o grubosci do 2 pum. Stwierdzenie to
opiera si¢ na dtugotrwatych prébach doswiadczalnych i jest nieco asekuracyjne,
poniewaz w wigkszosci przypadkéw mozliwe byto uzyskiwanie poprawnych powtok
o grubosci do 4 um. Przyczepnos¢ naktadanych powtok jest bardzo dobra, przy czym
mozliwe jest ich naktadanie na réznorodne podtoza, takie jak miedz, nikiel, kowar i
bezposrednio na niektére gatunki stali. Mozliwe jest nawet naktadanie chromu
bezposrednio na znal (stop Zn i Al), chociaz powtoki w tym przypadku byty wyraznie
ciemniejsze. Powtoka chromu o grubosci ok. 2 um wykazuje mikropgknigcia, co
dobrze widoczne jest na zdjgciu pokazanym na Rys. 3.

Rys.3. Zdjecie skaningowe galwanicznej
powtoki chromu o grubosci ok. 2 pm. Powig-
kszenie 500x. Elektrony odbite.T = 30°C, i = 48
A/dm*

Fig.3. Scanning electron micrograph ( x 500) of
2 um thick deposit of chromium. Reflected
primary electrons. T = 30°C, i = 48A/dm?’.

Mikropeknigcia nie s3 wada w przypadku powtok chromu. J.K. Dennis i T.E. Such
podaja [2], ze idealna ggstosé mikropgknigé wynosi 25-80 peknigé na 1 mm. Latwo
spostrzec, ze gestosé mikropeknigé prébki pokazanej na Rys. 3 miesci si¢ w gérnym
zakresie tej wartosci. Powstawanie sieci mikropgknigé zwigzane jest z tworzeniem si¢
w trakcie procesu elektrodowego wodorku chromu, rozktadowi ktérego towarzyszy
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zmiana statych sieci krystalicznej, wywotujaca pgknigcia powtoki galwaniczne;.

Jak wspomniano, niemozliwe bylo uzyskiwanie z badanej kapieli poprawnych
powtok galwanicznych o grubosci wigkszej niz ~ 2 um. Wydaje sig, ze jest to
najwigksza wadg kapieli bazujacych na zwiazkach chromu (III), prawdopodobnie
cechujaca wszystkie stosowane w praktyce kapiele do chromowania galwanicznego.
Wprawdzie P. Benaben [3,4] twierdzi, ze uzyskiwat powtoki o grubosci do 150 pm,
ale sposob przygotowywania kapieli (redukcja roztworu kwasu chromowego alkoholem)
bytby przy duzych objetosciach kapieli ktopotliwy. Trudno poza tym uwierzyc, ze
mozliwos¢ naktadania grubych warstw mogtaby si¢ utrzymywac przez dtugi okres
czasu. O ile mozliwe i wyttumaczalne wydaja si¢ szczegdlne wiasciwosci §wiezo
powstatych jonéw chromu (III), o tyle trudno byloby wyjasni¢ zdolnos¢ do
zapamigtywania przez te jony sposobu w jaki zostaly wytworzone Trudno zrozumiec
dlaczego - bez obecnosci zadnych czynnikéw kompleksujacych - roztwdr nie mégt
by osiggnaé rownowagi chemicznej, tzn. nie mogltyby powstaé jony szescioakwo-
chromowe, z ktérych - jak wiadomo - nie uzyskuje si¢ powlok chromowych.
Wprawdzie mozliwe jest solwatowanie powstajacych jonéw chromu (III) przez
czasteczki alkoholu, ale przeprowadzone przez nas wstgpne préby nie wskazuja na
wystepowanie takiego zjawiska.

Przeprowadzane przez nas préby uzyskiwania grubych warstw chromu (powyzej
4 um) nieodmiennie doprowadzaty najpierw do poszarzenia powlok, nastgpnie do
pogltebiania barwy do prawie czarnej, a na koncu do zahamowania wydzielania
chromu. Ogdlnie przyjmuje si¢, ze jest to zwigzane ze stopniowym alkalizowaniem
si¢ roztworu w warstwie przyelektrodowej, wywotywanym intensywnym wydzielaniem
si¢ wodoru. Zwigkszone pH powoduje powstawanie wodorotlenkéw i tlenkéw chromu,
wbudowywujacych si¢ w naktadang galwanicznie powloke¢. Obecnos¢ tlenkéw chromu
powoduje za$ Sciemnienie powtoki i zahamowanie procesu elektrodowego. Wydaje
si¢ wprawdzie, ze dobre zbuforowanie roztworu i jego energiczne mieszanie powinno
zapobiega¢ zwigkszaniu si¢ pH w poblizu elektrody.

Interesujace jest porownanie wygladu uzyskiwanych powtok o réznej grubosci.
Jak juz wspomniano cienkie powtoki sa tadne i jasne, o wygladzie bardzo zblizonym

Rys. 4. Zdjgcie skaningowe powtoki chromu o
grubosci ~ 8 um. Powigkszenie 500x. Elektrony
wtérne. T= 22°C, i=20 A/dm>.

Fig. 4. Scanning electron micrograph (x 500) of
8 um thick deposit of chromium. Secondary
electrons. T = 22°C, i = 20A/dm?.
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do powtok uzyskiwanych z klasycznych kapieli zawierajacych chrom(VI). Powtoki
grube (powyzej 4 um) sa wyraznie szare. Zdjecia skaningowe ujawniaja wyrazng
zmiang struktury powierzchni. Przedstawione na Rys. 4 zdjecie powtoki o grubosci ~
8 um ujawnia gruboziarnista struktur¢ natozonego chromu. Gruboziarnista warstwa
moze znacznie bardziej rozpraszaé $wiatto niz powloki gtadkie i drobnoziarniste.
Wskutek tego powtoki o bardzo duzym ziarnie moga by¢ szare, niezaleznie od ich
sktadu chemicznego. Nie znaczy to oczywiscie, ze tylko wielkos¢ ziarna odpowiada
za szaro$¢ grubych warstw Cr. Niezbedne i decydujace byloby oznaczenie ilosci
tlenu zawartego w naktadanych powtokach, ale nie mieliSmy dostgpu do aparatury
umozliwiajacej wykonanie tego typu analizy.

Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze o ile gruboziarnistos¢ powloki moze ttumaczyc
jej ciemne zabarwienie, to zahamowanie procesu elektrodowego (polegajace na
drastycznym zmniejszeniu wydajnosci) bytoby fatwiej wyjasni¢ powstaniem warstwy
tlenkowej. Przeprowadzone proby okresowego manualnego przerywania elektrolizy,
w celu umozliwienia wyréwnania st¢zen jonéw wodorowych w warstwie przy-
elektrodowej i w giebi roztworu, nie daty jednoznacznego wyniku. Wprawdzie uzyskano
troche¢ wigksza grubos¢ tadnych powtlok, ale ta réznica wydaje si¢ za mata na
wycigganie zbyt daleko idgcych wnioskow. Przy tej okazji potwierdzono jeszcze raz,
ze w przeciwienstwie do kapieli tradycyjnych, w kapielach chromu (III) dopuszczalne
sg przerwy w przeptywie pradu.

3.3. WPLYW ZANIECZYSZCZEN KAPIELI NA JAKOSC POWLOK
CHROMU

Z danych literaturowych wynika, ze kapiel do chromowania zawierajaca zwiazki
chromu (IIT) jest bardziej wrazliwa na zanieczyszczenia niz tradycyjna kapiel
chromu (VI). Konkretne informacje dotyczace poziomu dopuszczalnych zanieczyszczen
sa skape i rozbiezne, w zakresie od 500 ppm Cu i 100 ppm Zn wedtug P. Benabena
[3] do 0,5 ppm i 10 ppm, odpowiednio dla tych samych pierwiastkéw wedtug Warda
i Christie [5]. Wstepne obserwacje wskazywaly na to, ze kapiel jest szczegdlnie
wrazliwa na zanieczyszczenie jonami miedzi. Poniewaz znajomos¢ stopnia szkodliwosci
typowych zanieczyszczen jonami metali cigzkich ma istotne znaczenie przy wdrazaniu
jakiejkolwiek kapieli do praktyki przemystowej, podjeto systematyczne badania wptywu
poszczegdlnych jonéw na uzyskiwane powloki galwaniczne.

W trakcie badan wprowadzano do kapieli kontrolowane ilosci jonéw metali
ciezkich, takich jak miedZ, nikiel, zelazo, cynk i otéw. Powtoki naktadano w szerokim
zakresie gestosci pradu 20 - 144 A/dm?, w temperaturze pokojowej i w 50-60 °C.
Stwierdzono, ze metale te w réznym stopniu wptywaja na powtoki chromu. Ogélnie
rzecz biorac, w matych stezeniach jony metali poprawiaja wyglad powtok, wykazujac
dziatanie wybtyszczajace (dotyczy to w szczegdlnosci niklu i zelaza). W miarg
wzrostu stezenia jonéw metali cigzkich nastgpuje Sciemnienie, powstanie smug, a w
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koricu catkowite sczernienie powtok chromu.

Zawartos¢ Ni** do stgzenia 20 ppm nie pogarsza jakosci powlok, wykazujac
lekkie dziatanie wybtyszczajace. Zwigkszanie stgzenia niklu powoduje bardzo powolne
pogarszanie wygladu powtok. W literaturze dopuszcza si¢ obecnos¢ niklu do stg¢zenia
100 ppm [6] -150 ppm [7,8].

Zanieczyszczenia jonami Zn?* wyraZnie pogarszaja wyglad powtok juz przy 10 ppm.
W miarg dobre sg tylko powtoki uzyskiwane przy duzych gestosciach pradu. Wigkszosé
danych literaturowych zgodna jest z tym ustaleniem [5,7,8].

Kapiel jest wzglednie tolerancyjna na obecnos¢ jonéw Pb*. Przy niskich stgzeniach
powtoki sa tadne, chociaz matowe i o nieznacznie zmienionym odcieniu. Pierwsze
oznaki wybtyszczania powlok obserwowano przy 160 ppm jonéw otowiu, nasilajace
sie w miar¢ wzrostu stezenia jondw Pb*, przy czym odcienn barwy mozna okresli¢
jako “zimno metalowy”. Pierwszeynegatywne efekty obecnosci Pb** zauwazono przy
320 ppm. Wedtug danych literaturowych dopuszczalne stg¢zenie Pb** wynosi 5-10
ppm [7] lub 20 ppm [6].

Jony Fe* w matym stgzeniu do 40 ppm polepszaja wyglad powtok (znacznie
lepszy potysk), wigksze stgzenia pogarszaja jakos¢ powtok, chociaz przy duzych
gestosciach prgdu mozna uzyskiwaé tadne warstwy, nawet przy 1000 ppm Fe?*,
jednak towarzyszy temu obnizenie wydajnosci pradowej procesu elektrodowego.
Wedtug danych literaturowych dopuszczalna jest obecnos¢ 100 [5] - 1000 [7,8] ppm
jonow zelaza.

Jony Cu** wywotywaty pogorszenie wygladu powtok juz przy stezeniu 10 ppm,
zgodnie z danymi zawartymi w rozmaitych publikacjach. Jednak nawet i w tym
przypadku elektroliza przy duzych gestosciach pradowych znacznie zwigkszata
tolerancyjnos¢ kapieli na obecnos$¢ jondw miedzi.

Wyniki badan wrazliwosci kapieli na obecno$¢ zanieczyszczen metalicznych
wykazuja w kilku wypadkach rozbieznos¢ z danymi literaturowymi. Jest to zrozumiate
ze wzgledu na rozne skiady poréwnywanych kapieli i subiektywnosé wizualnej
oceny powlok. Bardziej obiektywna i pouczajaca jest analiza zdj¢¢ skaningowych, co
bedzie przedmiotem kolejnej publikaciji.

Pragniemy zwrdci¢ uwage na zréznicowanie poziomu szkodliwosci zanieczyszczen,
w zaleznosci od gestosci pradu elektrolizy. Przy duzych gestosciach pradu mozna
byto uzyska¢ dobre jakosciowo powloki w obecnosci znacznie wigkszego stgzenia
jonéw obcych metali cigzkich. Wigza¢ to chyba nalezy z wigkszym procentowo
udziatem elektrodowej redukcji chromu, w miarg¢ wzrostu gestosci pradu. Niezaleznie
od gestosci pradu wydzielaja si¢ takie same ilosci zanieczyszczajacych metali (redukcja
przy pradzie wigkszym niz prad graniczny), natomiast ilo§¢ wydzielanego chromu
ro$nie z gestoscig pradu, poniewaz w tym przypadku nie osiaga si¢ pradu granicznego.
Naktada si¢ na to zwigkszenie wydajnosci pradowej redukcji chromu, o czym juz
wczesniej wspominano. W efekcie tego powtoka nalozona przy mniejszej gestosci
pradu zawiera procentowo wigksza ilos¢ metalu obcego. Zjawisko to jest dodatkowym
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argumentem za naktadaniem powlok chromu w podwyzszonej temperaturze i przy
duzych gestosciach pradu.

Nie zaobserwowano szczegdlnej wrazliwosci kapieli na przypadkowe
zanieczyszczenia organiczne, chociaz wigkszos¢ zwiazkow organicznych, dodawanych
celowo w celu poprawy wygladu powtok, powodowata ich Sciemnienie, nawet przy
matych stezeniach. Zanieczyszczenia organiczne usuwane byty okresowo, filtrowaniem
przez wegiel aktywny.

Niewielkie stezenie jonéw niektérych metali cigzkich moze korzystnie wptywac
na wyglad powtok chromu, zapewne mozliwe jest réwniez korzystne oddziatywanie
na inne wtasnosci fizyczne. W standardowych warunkach najlepie;j jest jednak unikac
wszelkich zanieczyszczen, a zanieczyszczenia wprowadzane przypadkowo starannie
usuwacé. Przeprowadzone proby wykazaty, ze zanieczyszczenia metaliczne najdogodniej
jest usuwaé droga elektrolizy, przy niskiej gestosci pradu katodowego. Jako katody
czyszczace stosowano blachy stalowe. Przy usuwaniu miedzi ggstos¢ katodowa pradu
wynosita 0,1-0,2 A/dm? Inne metale usuwano przy gestosci pradu 0,5-0,7 A/dm*. W
ten sposéb mozna bylo catkowicie oczysci¢ kapiele nawet w znacznym stopniu
zabrudzone. Powtoki uzyskane po elektrolizie czyszczacej kapieli, do ktérej dodano
1000 ppm Cu?*, niczym nie réznity si¢ od powtok otrzymywanych ze $wiezej kypieli,
przygotowanej z czystych odczynnikéw.

3.4. BADANIA DLUGOTRWALEJ EKSPLOATACJI KAPIELI

W trakcie badan stwierdzono, ze wraz z czasem uzytkowania kapieli pogarsza si¢
jakos¢ uzyskiwanych powtok chromu. Ustalenie, iz jest to przede wszystkim zwigzane
z degradacja jondw mréwczanowych stanowito przelom w opracowaniu skutecznej
metody naktadania powltok chromowych. W literaturze brak wzmianek o wystgpowaniu
takiego problemu. Uzupetnianie st¢zenia mréwczandéw okazato si¢ dobrag metoda
poprawiania wygladu powiok chromowych, ale niezbgdne bylo przeprowadzenie
systematycznych, czasochtonnych badan, w celu opracowania sposobu regeneracji
kapieli i potwierdzenia mozliwosci jej dtugotrwalej eksploatacji, co jest podstawowym
warunkiem zastosowan przemystowych.

Ze wzgledu na niemozliwo$¢ uzyskiwania grubych warstw chromu, powloki
naktadano przy stalym nat¢zeniu pradu, w czasie nie dtuzszym niz 3 godziny, po
czym proces elektrolizy powtarzano, po wymianie blachy stosowanej w charakterze
katody. Okresowo przeprowadzano kontrolng elektrolize 20 minutowa. Jakos¢ powtok
oceniano wizualnie. W poprawnie pracujacej kapieli jako$¢ powlok uzyskiwanych w
wyniku 20 minutowej elektrolizy byla nieodmiennie dobra, dlatego krétkotrwatym
naktadaniem powtoki galwanicznej postugiwano si¢ przy ocenie stopnia
wyeksploatowania kapieli. Srednia grubos¢ powtoki naktadanej w ciagu 20 minut
wynosita ~ 1,3 - 1,7 um, co catkowicie wystarcza przy naktadaniu tzw. dekoracyjnych
powlok chromu.
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Dtugotrwata eksploatacja kapieli doprowadzata do znaczacego spadku wydajnosci
pradowej i do wydzielania bardzo ciemnych, wrgcz czarnych warstw chromu. Jak juz
wspominano, zjawisko to zwigzane jest z obnizeniem si¢ stgzenia mréwczandéw w
pracujacej kapieli galwanicznej. Dodatek mréwczandéw (50% ilosci poczatkowej)
zezwalatl na ponowne uzyskiwanie dobrych powtok chromowych. Przeprowadzono
ilosciowe badania wigzace jakosS¢ powtok, stezenie mréwczandw i tadunek elektryczny
przeptywajacy przez kapiel. Stwierdzono, ze mozliwe jest wprawdzie powigzanie
momentu pogorszenia wygladu powtok z wielkoscia przepuszczonego tadunku, ale sa
to wartosci raczej orientacyjne, ufatwiajace jednak konserwacje eksploatowanej kapieli.

Prawdopodobng przyczyng zaniku mréwczanéw w pracujacej kapieli galwanicznej
jest ich anodowe utlenianie, zgodnie z reakcja:

HCOO® = €0 #+H "+ 2¢

Obliczony wedtug tego réwnania tadunek konieczny do utlenienia mréwczanéw
jest znacznie mniejszy od tadunku, ktéry rzeczywiscie przeptywa przez kapiel
galwaniczna, przed obserwowanym pogorszeniem powtok. Oznacza to, ze utlenianie
mrowczanow nie jest jedynym procesem anodowym. Gtéwna reakcja anodowsg jest
utlenianie chlorkéw do wolnego chloru, reagujacego natychmiast z obecnymi w
roztworze jonami amonowymi [1].

Niezbyt odtwarzalna ilos¢ fadunku elektrycznego, powodujacego pogorszenie jakosci
powtok, spowodowana jest z jednej strony przez subiektywizm wizualnej oceny wygladu
powlok, z drugiej strony przez zmienny udziat utleniania mréwczanéw w sumarycznych
reakcjach anodowych. Stosunki ilosciowe moga by¢ jeszcze bardziej komplikowane
przez mozliwo$¢ chemicznego utleniania mréwczanéw gazowym chlorem.

Eatwos¢ anodowego utleniania mréwczanéw i chlorkéw umozliwia prawidtowa
prac¢ kapieli, zapobiegajac anodowemu utlenianiu jonéw chromu (III). Pozornie
ktopotliwe utlenianie mréwczanéw wydaje si¢ wyjatkowo korzystne, produktami
reakcji anodowych sa bowiem substancje catkowicie nieszkodliwe dla kapieli, a
takze dla zdrowia zatrudnionych w galwanizerniach ludzi.

W trakcie chemicznego utleniana jonéw amonowych nast¢puje znaczne
zakwaszenie kapieli, ktéremu zapobiega si¢ przez dodawanie roztworu amoniaku.
Wzrost kwasowosci kapieli wywotywany jest powstawaniem jonéw wodorowych,
podczas utleniania jonéw amonowych chlorem powstajacym na anodzie, zgodnie z
reakcja podang w pierwszej czgsSci artykutu [1]. Dodatek amoniaku uzupetnia
réwnoczesnie jony amonowe, usuwane w wyniku reakcji z gazowym chlorem.

Omoéwione skrétowo badania prowadzono w ciggu kilku miesiecy, uzupetniajac
jedynie wydzielany z kapieli chrom, zuzywane mréwczany i korygujac pH dodatkiem
roztworu amoniaku. Co wigcej, kapiel odstawiong na szes¢ miesiecy mozna byto
ponownie uzytkowad, po przeprowadzeniu krétkiej elektrolizy oczyszczajacej. Swiadczy
to o tym, ze nowo opracowana kapiel nadaje si¢ juz do sprawdzenia na skale
péttechniczng.
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4. PODSUMOWANIE

Opracowano i zbadano kapiel do galwanicznego chromowania, zawierajaca zwiazki
chromu tréjwartosciowego. Jest to pierwszy krok w kierunku wyeliminowania z
krajowych galwanizerni kapieli z chromem szesciowartoSciowym, wyjatkowo
niebezpiecznym dla zdrowia ludzi i srodowiska. Oprécz chromu(IIl) nowo opracowana
kapiel zawiera jako czynnik kompleksujacy mréwczany oraz szereg substancji
pomocniczych, polepszajacych jakos¢ powtok i zezwalajacych na diugotrwaty prace
kapieli.

Opracowang kapiel galwaniczng poddano dtugotrwatej eksploatacji. Stwierdzono,
ze wraz z czasem uzytkowania pogarsza si¢ jakoS¢ uzyskiwanych powtok chromu.
Efekt ten powiazano z degradacja jonéw mréwczanowych, wywotang ich elektrodowym
utlenianiem. Dodatek mréwczanéw, w ilosci kompensujacej mrowczany ttlenione na
anodzie, poprawia jakos¢ powtok chromowych.

Opracowana kapiel umozliwia uzyskiwanie dobrych jakosciowo powtok chromu
o grubosci do 2 um. Taka grubos¢ powlok jest wystarczajaca przy najczescie]
stosowanych pokryciach o charakterze dekoracyjnym, ale konieczne jest prowadzenie
dalszych prac badawczych zmierzajacych do powigkszenia grubosci dobrych jakosciowo
powtok. W galwanizerniach powstaje bowiem czasami koniecznos¢ natozenia powtok
znacznie grubszych, na przyktad w przypadku regenerowania zuzytych narzedzi.

Autorzy pragna podzigkowaé¢ mgr Marcie Pawlowskiej za wykonanie zdje¢
powierzchni powtok chromu.

Prace wykonano w ramach Grantu 4 $401 156 04, finansowanego przez Komitet
Badan Naukowych.
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TRIVALENT CHROMIUM PLATING BATHS
II. INVESTIGATION OF CHROMIUM - FORMATE SOLUTIONS

Summary

Trivalent chromium single cell galvanic bath based on formate complexes has
been developed. The long run exploitation trials has been carried and the best plating
conditions has been established. It was found that deposition of good quality chromium
layers up to 2 pum thickness was possible. The sources of troubleshooting has been
explained and adequate countermeasures have been worked out.

47





