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Problemi pri programiranom taloZenju hroma

iz samoreguliSudih elektrolita

Programirano elektroliticko taloZenje hroma ispitivano je u samoregulisu-éim elektrolitima.
Tokom istrazivanja uoceni su izvesni problemi u odvijanju procesa talozenja koji se
znacajno odrazavaju na svojstva previaka hroma. Prikazan je uticaj pripreme povrsine,
procesnih parametara (rezima struje, sastava, mesSanja i temperature elektrolita) i stanja
anoda na pojavu problema pri elektrolitickom talozenju hroma. Koncentracije elektrolita su
menjane, a korisceni su dodaci: stroncijum-sulfat i kalijum-silikofluorid. Hrom je taloZen na
uzorke od Celika u sistemu plan-paralelnih ploca. Ispitivana su osnovna svojstva previaka
(izgled, prianjanje, debljina, raspodela debljine po povrsini i morfologija).

Kljucne redi: programirano talozenje, previake hroma, samoregulisuci elektroliti, pasivira-
nje anoda, stroncijum-sulfat, kalijum-silikofluorid, izgled previake, prianjanje, debljina, ras-

podela debljine po povrsini, morfologija.

1. UVOD

U radu [1] dat je osnovni prikaz elektrolitickog
talozenja hroma iz samoreguliSu¢ih elektrolita. Ko-
riS¢enjem ovih elektrolita u galvanskim pogonima
znacajno se povecava produktivnost procesa, za
dva do tri puta, u odnosu na taloZenje hroma iz
univerzalnog sulfatno-hromatnog elektrolita. Uz
katodno iskoriS¢enje struje od 17 do 25 %, talo-
zenjem hroma iz samoreguliSucih elektrolita, dobi-
jaju se sjajne, tvrde prevlake u Sirem opsegu gusti-
na struje i temperatura, uz mogucnost taloZenja
prevlaka debljina do 1000 pm.

Specificnost samoreguliSucih elektrolita je u
tome, Sto se anjoni SO.> i SiFs> uvode u rastvor
hromnog anhidrida u obliku tesko rastvornih soli
(stroncijum-sulfata i kalijum-silikofluorida) u ko-
li¢ini, koja je nesto veca od njihove rastvorljivosti,
Sto omogucava automatsko odrzavanje prakticno
konstantne koncentracije anjona SO4> i SiFs>. Pri
povecanju temperature elektrolita od 10 do 70 °C
rastvorljivost kalijum-silikofluorida povecava se
priblizno za tri puta, a stroncijum-sulfata za 1,5 put
[2,3].
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Kao u svim procesima talozenja hroma, vazna
je dobra priprema povrsine osnovnog metala, kako
mehanicka (da nema pora i riseva), tako 1 hemijska
i elektrohemijska (odmaséivanje i skidanje even-
tualno prisutnih produkata korozije) [4, 5].

Da bi se proces odvijao sa zadatim vrednos-
tima parametara (temperatura elektrolita i gustina
struje taloZenja), vazno je redovno kontrolisati rad
uredaja za hromiranje, sistem za grejanje i hlade-
nje, kao 1 sam uredaj za vodenje programiranog
taloZzenja. Vazno je projektovati i pratiti meSanje
elektrolita u svakom sistemu postavke katode i
anode, odnosno postavke njihovih nosaca u radnoj
kadi [6, 7].

Radi odrzavanja potrebnog odnosa koncent-
racija hromne kiseline i dodatih anjona, vazno je
redovno raditi hemijske analize elektrolita i po
potrebi vrsiti nuzne korekcije [8].

U ovom radu prikazani su problemi u radu sa
samoregulisu¢im elektrolitima, koji su uoceni to-
kom istrazivanja, a koji bi mogli dati znacajan
doprinos tokom primene ovih elektrolita u praksi.
Problemi su razmatrani onim redom koji se naj-
¢eSce javljali u istrazivanju: nedovoljna priprema
osnovnog metala, nedovoljna razrada i priprema
elektrolita za rad, promena koncentracije ele-
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ktrolita koja znacajno pomera odnos koncentracija
hromne kiseline i dodatih anjona, pasiviranje ano-
da i blokiranje odvijanja elektrolize.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Programirano elektroliticko talozenje hroma
vr§eno je na uzorcima u obliku ploca od celika.
Dimenzije uzoraka su: 50x80%2,5 mm, a prevlaka
hroma je taloZena na povrsini od 0,18 dm? (40 mm
x 45 mm). Hemijski sastav Celika prikazan je u
tabeli 1.

Pre talozenja prevlaka hroma, uzorci su prvo
mehanicki obradeni (fino brusenje i poliranje). Na-
kon toga su odmascivani u trihloretilenu ili aceto-
nu. Povrsine na koje nije planirano taloZenje hro-
ma, zaStiCene su viniloplastom. Hemijska pripre-
ma, pre procesa talozenja, obuhvatila je: odmasci-
vanje u toplom alkalnom rastvoru i nagrizanje u

kiselom rastvoru. Uzorci su detaljno ispirani u
proto¢noj vodi posle svakog hemijskog tretmana.

Sastav rastvora i tehnoloski parametri odmas-
¢ivanja bili su:

— natrijum hidroksid, NaOH 30 g dm™
— natrijum fosfat, Na;PO, 35 g dm™
— natrijum karbonat, Nay,COs 30g dm?

Radna temperarura je od 75 do 80°C, a vreme
odmascivanja je od 3 do 5 minuta.

Hemijsko nagrizanje uzoraka vrSeno je u 20%
rastvoru sumporne kiseline. Nakon toga uzorci su
dobro ispirani u vodi.

Programirano taloZenje prevlaka u rezimima
jednosmerne i reversne struje vrSeno je u samo-
reguliSu¢im elektrolitima razli¢itih sastava (tabela
2). Program talozenja je sukcesivno tekao kroz dve
sekvence: I- anodno nagrizanje osnovnog metala i
II- talozenje prevlake hroma.

Tabela 1 - Hemijski sastav Celika od koga su uradeni uzorci , mas.%

C Si Mn Cr Ni v Mo P S Fe
< < do
0,26-0,31 | 0,05-0,15 | 0,35-0,50 | 2,80-3,20 | 0,90-1,20 | 0,05-0,15 | 0,35-0,50 0.015 | 0,007 | 100
Tabela 2 - Sastav i koncentracije samoregulisucih elektrolita
Koncentracija [ g dm™]
Sastav
Elektrolitl Elektrolit 2 Elektrolit 3
Hrom(VI)oksid, CrO; 225-250 100-110 100 - 110
Sumporna kiselina, H,SO, 1,1-1,3 1-1,4 09-1,2
Stroncijum-sulfat, SrSO, 5 5 5
Kalijum-silikofluorid, K,SiF 20 15-20
Tabela 3 - Plan programiranog talozenja hroma jednosmernom i reversnom strujom
Redni Parametri Programi taloZenja prevlaka hroma
broj Elektrolize 1 b 3 4
1 Gustina katodne struje [A dm™] 55 55 77 77
2 Gustina anodne struje [A dm™] 55 55
3 Katodno vreme [s] 120 120
4 Anodno vreme [s] 2 2
5 Vreme elektrolize [h] 1 5 1 5
Napomena: Pri talozenju hroma vrSeno je mesSanje elektrolita komprimovanim vazduhom
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Anodno nagrizanje vrSeno je pri slede¢im
parametrima:

« anodna gustina struje 55 A dm?,
o vreme obrade 45 s,
« temperatura elektrolita 52 + 1°C.

Katode odnosno anode su od olova sa 10%
kalaja.

Prevlake hroma su talozene u programiranom
rezimu rada jednosmernom i reversnom strujom,
po zadatom planu programa (tabela 3) pri tempe-
raturama elektrolita od 52 + 1°C.

Izgled prevlake pracen je vizuelno, na dnevnoj
svetlosti, pod uglom od 45° ili na vesStackoj svet-
losti vecoj od 300 luksa. Prianjanje prevlake odre-
divano je metodom termickog Soka. Lokalna deb-
ljina merena je koris¢enjem fero-magnetne metode
(Dermitron 3000). Graficki modeli raspodele deb-
ljine prevlake po povrSini uzorka radeni su po
principu datom u radu [9]. Morfologija prevlaka
hroma snimana je metodom opti¢ke mikroskopije.

3. REZULTATI ISPITIVANJA

Prevlake hroma taloZene programiranom jed-
nosmernom strujom iz samoreguliSucih elektrolita
su sjajne, glatke i bez ivicnog efekta. TaloZzenjem
hroma programiranom reversnom strujom, dobije-
ne su glatke, polusjajne - mlec¢ne prevlake, takode
bez ivicnog efekta. Pojava iviénog efekta i sivih
okruglastih “izraslina” primecena je samo na prev-
lakama hroma taloZenim iz elektrolita 2 i 3 u vre-
menu od 5 casova. Ovaj efekat izraZen je kod prev-
laka talozenih uz dodatno mehanicko meSanje ele-
ktrolita, kao i pri koris¢enju elektrolita sa do-
datkom K,SiFs. Bilo je pojava, da prevlake hroma
imaju sjajan izgled, ali sa izrazenom reljefnoscu,
ukoliko su talozene iz elektrolita sa dodatkom
K,SiFs zbog delimi¢nog pasiviranja anoda.

Prevlake hroma taloZzene po zadatim progra-
mima iz samoreguliSucih elektrolita bez i sa doda-
cima, dobro prianjaju za osnovni metal. Naime,
vizuelnim pregledom povrsine prevlaka nakon
ispitivanja prianjanja, nisu uoc¢ene promene koje bi
ukazivale na odvajanje prevlake od osnovnog
metala. Medutim, tokom istrazivanja uoceno je da
na uzorcima koji nisu dovoljno dobro pripremljeni
(da nisu dobro odmascéeni ili nagrizeni, ili nisu
dobro isprani posle tretmana pripreme) dolazi do
odvajanja prevlake od osnovnog metala i u samom

procesu talozenja. Na nekim uzorcima prevlaka
hroma se ljuspkala posle rezanja uzoraka radi izra-
de S§lifova, ali se to uocavalo na mestima hetero-
genosti osnovnog metala.

Na slikama la i 1b prikazana je morfologija
prevlake hroma koja se mestimi¢no odvajala od
osnovnog metala u toku procesa hromiranja. Svetla
mesta sa izrazenom zrnastom strukturom prevlake
su mesta gde prevlaka dobro prianja za osnovni
metal, dok su tamna mesta mesta "ogoljenog”
osnovnog metala gde se prevlaka podigla. Kako je
naglaseno, uzrok ove pojave na prvom mestu je
loSe pripremljena povrSina osnovnog metala za
talozenje, a drugi uzrok bio je nepravilan rad
regulatora radne temperature elektrolita i velike
oscilacije vrednosti temperature pri zagrevanju i
hladenju elektrolita.

(b)

Slika 1 - Morfologija previake hroma taloZene
programiranom jednosmernom strujom iz
samoregu-lisuceg elektrolita (br.1 tabela
2). (a) uveéanje 300%; (b) uvecanje 600 x
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Da bi se uspostavio proces taloZenja sjajnih
prevlaka hroma iz samoreguliSucih elektrolita
nuzno je razraditi elektrolit i drzati ga bar dva do
tri sata na radnoj temperaturi da bi se uspostavio
potreban odnos anjona u elektrolitu. Ukoliko se ta-
kav status elektrolita ne postigne javlja se problem
da se taloZzenjem u rezimu sjajnih prevlaka ne do-
bijaju sjajne prevlake, ve¢ se taloze hrapave sive
prevlake, ¢ija morfologfija je prikazana na slikama
2ai2b.

b)

Slika 2 - Morfologija prevlake hroma talozene pro-
gramiranom jednosmernom strujom iz ne-
dovoljno razradenog samoregulisuceg el-
ektrolita (br.2 tabela 2). (a) uvecanje
300x%; (b) uvecanje 600 x

Sli¢an problem javlja se u procesu taloZenja
prevlaka hroma iz samoreguliSuceg elektrolita uko-
liko se ne radi redovna analiza -elektrolita i
potrebna korekcija elektrolita. Ako dode do naglog
smanjenja koncentracije hromne kiseline ili doda-
tih anjona, odnosno stroncijum-sulfata ili kalijum

silikofluorida, tada prevlaka gubi sjaj, a na povrsini
se pojavljuju sitna tackasta ispucenja, kako je
prikazano na slikama 3a i 3b. U ovom slucaju
analizom je utvrdeno da je nakon duzeg rada u
elektrolitu znacajno smanjena koncentracija SrSO,
(na 3.2 g dm™) i K,SiFs (na 7.96 g dm™).

S iy

e ==

Slika 3 - Morfologija previake hroma talozene pro-
gramiranom jednosmernom strujom iz sa-
moregulisuceg elektrolita sa neodgova-
rajucim odnosom izmedu hromatnih i dru-
gih anjona (br. 1 tabela 2). Smanjena
koncentracija dodataka. (a) uvecanje
150%; (b) uvecanje 300 %

Ukoliko nije dobra regulacija zadatih vrednosti
osnovnih parametara procesa elektrolize (gustine
struje 1 temperature elektrolita) tada se javlja
problem izrazenog ivi¢nog efekta, odnosno nerav-
nomerne raspodele debljine prevlake po povrsini
uzorka. Merenjem lokalne debljine prevlake i izra-
dom grafickog modela (prema proceduri prika-
zanoj u radu 9) dobija se prikaz raspodele debljine
prevlake po povrsini kako je dato na slika 4.
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Slika 4 - Graficki prikaz raspodele debljine previake hroma po povrsini uzorka sa izrazenim ivicnim
efektom (zbog visoke gustine struje pri taloZenju jednosmernom strujom)

Slika 5 - Morfologija previake hroma taloZene iz samoregulisuceg elektrolita koja je imala izraZen ivicni
efekat (a) sredina uzorka; (b) prelazna zona prema ivici (c) podrucje uz ivicu uzorka (d) donji
ugao uzorka, blizi dnu kade. Uvecanje 600 %
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mernom raspodelom prevlake po povrsini ili se u
potpunosti zaustavlja proces. Ovu pojavu pojacava
efekat primene reversne struje u pojedinim prog-
ramima, ili dodatno meSanje elektrolita meha-
ni¢kim mesalicama. Na slici 6 dat je graficki pri-
kaz reljefnosti prevlake, uraden na osnovu merenja
lokalnih debljina po povrS$ini uzorka.

Istrazivanjem procesa taloZenja prevlaka hro-
ma u programiranom rezZimu struje iz samore-
gulisucih elektrolita, kao poseban problem javlja se
pasiviranje anoda. Naime, na povrSini anoda stva-
raju se ¢vrste naslage, koje delimi¢no ili potpuno
blokiraju rad anoda. Pri radu sa takvim anodama
dobijaju se sjajne prevlake hroma sa neravno-

@125-150
W 100-125
075-100
050-75

| M 25-50

% 0o0-25

E . 425

:- % 345

:i 26.5

S Duzina

s 18.5 uzorka,mm

10.5
16.5 235 305 375 B
Sirina uzorka,mm

Slika 6 - Graficki prikaz povrSine previake hroma taloZene programiranom reversnom strujom iz
samoregulisuceg elektrolita (br. 3, tabela2) uz rad sa delimicno pasiviranim anodama

Slika 7 - Morfologija previaka hroma talozenih programiranom reversnom strujom iz samoreguliSuceg
elektrolita uz delimicno pasiviranje anoda. Uvecanje 75 %

Morfologija reljefne sjajne prevlake hroma Za vreme procesa elektrolitickog talozenja hro-
(prikazane na slika 6) talozene reversnom strujom ma na anodnoj povrsini odvijaju se slozeni fiziko-
iz samoreguliSuceg elektrolita uz delimic¢no pasi- hemijski procesi, €iji karakter i brzina zavise od
viranje anoda prikazana je na slika 7ai7 b. kvaliteta anoda, stanja anodne povrSine i odnosa
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izmedu povrSina anode i katode. Materijal anoda
treba da bude hemijski postojan prema elektrolitu
za hromiranje. Pri talozenju hroma iz samo-
reguliSucih elektrolita da bi se osigurao duZi sta-
bilan rad, odnos izmedu povrSine anode i1 katode
treba da bude 3 : 1 i viSe. Za materijal anoda pre-
porucuje se legura olova sa 10% kalaja. Medutim,
ukoliko se u istrazivanju i radu pojavi problem,
uslovljen delimi¢nim pasiviranjem anoda, zbog
stvaranja Cvrstih naslaga razliCitih hemijskih
jedinjenja, materijal anode treba menjati. Anode u
tom slucaju treba praviti od legure olova sa od 30
do 40% kalaja. U nekim slucajevima reSenje se
moze nac¢i u periodicnom ciS¢enju anoda. Radi
manjeg troSenja anoda pozeljno je da se CiS¢enje
vr$i hemijskim putem.

4. ZAKLJUCAK

Kako je prikazano, tokom programiranog talo-
zenja hroma iz samoreguliSucih elektrolita, neki
problemi su analogni onim koji se javljaju pri
talozenju iz hromatno-sulfatnog elektrolita. To se
prvenstveno odnosi na vaznost dobre pripreme
povrsine osnovnog metala za talozenje prevlake
hroma.

Za ovaj elektrolit su od posebne vaznost redov-
ne analize 1 korekcija elektrolita, zbog pracenja
promene koncentracije kako osnovne komponente
(hrom(VI)-oksid), tako i koncentracije dodataka
koji znacajno utiu na kvalitet prevlaka.

Zbog dodataka, koji su tesko rastvorne soli, ko-
je padaju na dno kade, veoma je vazno odrzavanje

SUMMARY

elektrolita u smislu radne temperature i mesanja
koje ¢e biti prilagodeno sistemu anoda- katoda sa
odgovarajuc¢im alatima za vesanje.

Posebnu paznju treba posvetiti projektovanju
anoda i to, kako u odnosu na materijal od koga se
prave, tako i1 na njihov oblik i povrSinu u odnosu
na katodnu povrsinu. Uz to vazno je redovno
¢iS¢enje anoda.
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PROBLEMS OF PROGRAMMED DEPOSITION OF CHROMIUM FROM

SELF-REGULATING BATHS

Programmed electrodeposition of chromium from self-regulating baths were investigated.
During the investigation certain problems of chromium electrodeposition process occured.
They have important effect on the properties of chromium coatings. The effect of surface

preparation, process parameters (the current regime, the composition, mixing

and

temperature of solutions) and anodes condition on problems of chromium electrodeposition
was presented. Baths additions, strontium sulphate and potassium silicofluoride, were used.
Chromium was deposited on specimens of steel in system of plane-parallel electrodes. The
basic properties of coating (appearance, thickness, distribution of deposits on surface and

morphology) were investigated.

Key words: programmed deposition, chromium coating, self-regulating bath, passive anode,
strontium sulfate, potassium silicofluoride, appearance, thickness, distribution of deposits on

surface, morphology

22 ZASTITA MATERIJALA 46 (2005) broj 1



