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KAPIELE DO CHROMOWANIA GALWANICZNEGO
ZAWIERAJACE ZWIAZKI CHROMU
TROJWARTOSCIOWEGO
I. PRZEGLAD LITERATUROWY I BADANIA WSTEPNE

Eugeniusz Najdeker

Dokonano przegladu literaturowego na temat kapieli do galwanicznego chromowania
zawierajacych zwiazki chromu tréjwartosciowego. Na podstawie przeprowadzonych badan
poréwnawczych stwierdzono, ze najbardziej obiecujacymi sa kapiele, w ktérych czyn-
nikiem kompleksujacym sg jony mréwczanowe. Podano uzasadnienie takiej oceny danych
literaturowych i wynikdw wstepnych badan doswiadczalnych.

1. WSTEP

Chromowanie galwaniczne jest powszechnie stosowane w wielu dziedzinach
techniki i gospodarki, ze wzgledu na duza twardo$¢ chromu, atrakcyjny wyglad,
odpornos¢ na scieranie i na dziatanie czynnikéw korozyjnych (chrom jest zazwyczaj
ostatnia warstwa w trojwarstwowej powloce miedz-nikiel-chrom). Jest to jednak
jeden z najbardziej kiopotliwych proceséw przemystowych, stanowiacy powazne
zagrozenie dla zatrudnionych przy nim osob oraz dla szeroko pojetego Srodowiska.
Chromowanie przeprowadza si¢ bowiem z kapieli galwanicznych, ktérych giéwnym
sktadnikiem jest chrom szesciowartosciowy, niezwykle szkodliwy dla zdrowia
cztowieka. Zwiagzki chromu(VI) maja wyrazne dziatanie rakotwodrcze. Ocenia sig, ze
w Los Angeles (USA) 700 przypadkéw raka rocznie wywotywanych jest obecnoscia
chromu(VI) w powietrzu. Niezaleznie od tego, chrom(VI) ma silne wtasciwosci
zrace i utleniajace, wskutek czego moze wywotywacé owrzodzenia i rozpuszczanie
bton §luzowych. Niebezpieczna jest nie tylko praca ze zwigzkami chromu(VI), groZne
sq rowniez odprowadzane S$cieki, przy czym oprécz ich toksycznych wiasciwosci
istotne jest réwniez zabdjcze dziatanie zwiazkéw Cr(VI) na bakterie osadu czynnego
w oczyszczalniach biologicznych. Stad wynika koniecznos$¢ duzych naktadéw
finansowych na staranng likwidacj¢ sciekow galwanicznych w zaktadach zajmujacych

Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych
ul. Wélczynska 133, 01-919 Warszawa

26



E. Najdeker

si¢ chromowaniem. Szkodliwos¢ galwanicznych kapieli Cr(VI) zwigkszona jest przez
ich duza kwasowos¢ i wysoka temperatur¢ pracy. Mata wydajnos¢ procesu
elektrodowego sprawia, ze w czasie elektrolizy powstaja duze ilosci gazéw (na
katodzie wodoru, na anodzie tlenu). Wydzielajace si¢ gazy porywaja ze sobg zwigzki
chromu(VI), znajdujace si¢ w gorgcej kapieli galwanicznej. W ten sposéb
zanieczyszczane jest powietrze w wielkich aglomeracjach przemystowych. Nie dziwi
wobec tego wysuwane w Stanach Zjednoczonych zadanie catkowitego zakazu
stosowania zwigzkow Cr(VI) w procesach przemystowych [1]. Wydanie takiego
zakazu wydaje si¢ jedynie kwestig czasu, przy czym podjecie takiej decyzji moze
by¢ utatwione przez to, ze galwaniczne chromowanie z kapieli chromu(VI) ma
szereg mankamentow technicznych. Kapiele chromu(VI) cechujg si¢ matg wgtebnoscia
i mata zdolnoscia krycia, co utrudnia uzyskiwanie powlok o jednolitej grubosci, a w
skrajnych przypadkach uniemozliwia nakiadanie powtok na detale o bardzo
skomplikowanych ksztattach. Innymi wadami tych, kapieli sa: niedopuszczalnosé
jakichkolwiek przerw pradowych, korozyjnos¢ kapieli i bardzo wysokie stgzenie
chromu (duze koszty przygotowania kapieli 1 znaczne straty zwigzane z wynoszeniem
roztworu przy wyjmowaniu obrabianych galwanicznie detali).

Wszystkie te wzgledy sprawiaja, ze w literaturze Swiatowej pojawia si¢ duzo
prac dotyczacych badan kapieli galwanicznych bazujacych na zwigzkach chromu
trojwartosciowego oraz ukazuja si¢ doniesienia o przemystowych zastosowaniach
tych kapieli. Niewatpliwie gtéwng przyczyna tak duzego zainteresowania kapielami
chromu(III) jest to, ze zwiagzki chromu na trzecim stopniu utlenienia nie sg grozne
dla ludzkiego zdrowia lub Scislej to okreslajac, stopien zagrozenia kapielami
zawierajgcymi chromu(Ill) poréwnywalny jest z doskonale znanymi kapielami do
niklowania galwanicznego. Koszt neutralizacji Sciekéw pogalwanicznych jest rowniez
podobny do kosztéw likwidacji sciekéw niklowych, poniewaz podobnie jak inne
metale ciezkie zaréwno jony niklu(Il), jak i jony chromu(IIl) usuwane sg ze Sciekow
zazwyczaj przez wytracanie nierozpuszczalnych wodorotlenkéw, za pomocg zawiesiny
zasady wapniowej. W przypadku obecnosci zwigzkéw chromu(VI) w Sciekach,
wytracanie wodorotlenéw metali musi by¢ poprzedzone redukcja jonéw chromu(VI)
do chromu(IIl) np. siarczynem sodu. Zastapienie kapieli zawierajacych chrom(VI)
kapielami chromu(IIl) oznacza wigc znaczne zmniejszenie naktadéw finansowych na
neutralizacj¢ Sciekow galwanicznych.

2. PRZEGLAD LITERATURY

Jony chromu(IIl) wystepuja w roztworze wodnym w postaci akwajondw, z wigksza
lub mniejszg liczbg przykoordynowanych czasteczek wody wokét jonu centralnego.
W roztworach o niezbyt skomplikowanym sktadzie, w stanie réwnowagi chemiczne;j
dominujaca formg jest szeSciowodny, fioletowy jon Cr(H,O)**. Elektrochemiczne
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wydzielanie chromu z takich roztworéw albo w ogéle nie zachodzi, albo uzyskiwane
powtoki sg ciemno szare. Oznacza to, ze jony szesciowodne redukowane sa przy zbyt
ujemnych potencjatach i zapewne termodynamicznie nieodwracalnie. Dlatego
warunkiem efektywnej redukcji jonéw chromu(IIl) jest doprowadzenie do wymiany
przynajmniej czesci czasteczek wody w Cr(H,0),** na inne ligandy. Osiagna¢ to
mozna przez dodanie czynnikéw kompleksujacych, wypierajacych czasteczki wody z
szeSciowodnego jonu chromu lub przez zastgpienie roztworu wodnego roztworem
zawierajacym duzy procent rozpuszczalnika organicznego (rozpuszczalnik organiczny
mozna w gruncie rzeczy takze traktowac jako czynnik kompleksujacy). Opracowanie
stabilnej kapieli galwanicznej utrudnione jest inertnoscia komplekséw chromu(Ill),
oznaczajaca bardzo powolny proces wymiany ligandéw. W niektérych przypadkach
czas ustalania rownowagi termodynamicznej roztworéw liczony jest w latach. Pamigtac¢
o tym trzeba przy rozwazaniu wptywu szybko przebiegajacych proceséw elektrodowych
na sktad kapieli galwanicznej w warstwie przyelektrodowej. Niezaleznie bowiem od
przyjetego mechnizmu procesu elektrodowego inertno$¢ komplekséw jonéw chromu(III)
nie sprzyja uzyskiwniu dobrych powlok chromu. Jesli przyjaé, ze przed przejsciem
elektronu z katody do jonu Cr (IIT) konieczna jest dysocjacja kompleksu, to jest rzecza
oczywista, ze redukcja inertnych kompleksow jest utrudniona. Jezeli redukcji ulega jon
lub czasteczka kompleksu bez koniecznosci ich wczesniejszej dysocjacji, to w bardzo
prawdopodobnym przypadku obecnosci w roztworze kilku komplekséw, z ktérych
jedynie jeden podatny jest na redukcjg, nastepuje naruszenie rownowagi chemicznej,
ktéra przy inertnych kompleksach odtwarzana jest bardzo powoli.

Prébujac systematyzowaé znane z literatury kapiele galwaniczne bazujace na
zwigzkach chromu(III) mozna podzieli¢ je: na kapiele zawierajace i nie zawierajace
rozpuszczalnikéw organicznych. Innym kryterium systematyzacji kapieli jest sposéb
zapobiegania utlenianiu na anodach jonéw chromu(IIl) do jonéw chromu(VI), ktére
szybko zatruwaja kapiel galwaniczng. Narzucajaca si¢ metoda przeciwdziatania
powstawaniu chromu szesciowartosciowego jest oddzielenie przestrzeni katodowe;j i
anodowej. Mozliwe jest réwniez zapobieganie utlenianiu jonéw chromu(Ill) przez
odpowiedni dobdr sktadnikéw kapieli galwanicznej, bez oddzielania przestrzeni
katodowej od anodowej. Zgodnie z tym, mozna rozr6zni¢ kapiele z oddzielonym
anolitem i katolitem (double cell) oraz kapiele bez oddzielonej przestrzeni anodowe;j
i katodowej (single cell). Przestrzefi katodowa od anodowej oddziela si¢ za pomoca
potprzepuszczalnej membrany lub wytrzymatej mechanicznie membrany
jonoselektywnej (najczesciej nafion, wytwarzany przez firm¢ Du Pont). Tego typu
kapiele zawieraja na ogét znaczng ilos¢ rozpuszczalnika organicznego (~ 40-50%),
najczesciej dwumetyloformamidu [1-3]. Kapiele te wymagaja ciagtej filtracji przez
wegiel aktywny. Anodami moga by¢ te same ptyty otowiane, ktdre stosuje si¢ w
klasycznych kapielach do chromowania, w ktérych giéwnym sktadnikiem jest
bezwodnik chromowy - CrO,. Kapiele zawierajagce duza ilos¢ rozpuszczalnika
organicznego wydajg si¢ mato atrakcyjne, poniewaz stosowanie membran jest
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niewygodne (fatwos¢ uszkodzenia), koszt rozpuszczalnika duzy, a neutralizacja
kiopotliwa. Innym mankamentem jest wysoka opornos¢ elektrolitu, spowodowana
obecnoscia membrany i rozpuszczalnika organicznego. Istnieja réwniez kapiele z
oddzielong przestrzenia anodowa, nie zawierajace rozpuszczalnika organicznego [4-7].
Wspobiczesna odmiang kapieli o oddzielonej przestrzeni anodowej i katodowej sa
kapiele, w ktérych stosuje si¢ anody otowiane otoczone niskooporowa membrang z
tworzywa sztucznego, zawierajacg migdzy podwdjnymi Sciankami warstwe
wymieniacza jonowego, nie dopuszczajacego do dyfuzji jonéw chromu z katolitu do
anolitu [8,9]. Katolit nie zawiera na ogét rozpuszczalnika organicznego. Koszt tak
przygotowanej anody (sprzedawanej w komplecie z warstwa wymieniacza jonowego)
jest na tyle wysoki, ze traktuje si¢ to jako wydatek inwestycyjny, a nie materiatowy.
Oczywiscie i w tym przypadku jest duze prawdopodobieristwo uszkodzenia powtoki
zawierajacej wymieniacz jonowy. Klopotliwa jest rowniez koniecznos$é stosunkowo
czestej wymiany anolitu (najczgsciej kwasu siarkowego) [1,10].

Ostatniag grupa kapieli bazujacych na zwiazkach chromu(IIl) sa kapiele bez
oddzielonej przestrzeni katodowej i anodowej [11-57], niekiedy zawierajace réwniez
pewng ilo$¢ rozpuszczalnika organicznego [13,19,46,55]. Ich uzytecznosé zalezy od
rozwigzania dwoch zasadniczych problemow: zapewnienia redukcji jonéw chromu (I11)
do metalu w Srodowisku wodnym oraz uniemozliwienia anodowego utleniania
chromu (IIT) do chromu (VI). Redukcj¢ jonéw chromu (III) mozna osiagnaé przede
wszystkim przez ich odpowiednie skompleksowanie. Jako ligandy kompleksujace
stosuje si¢ takie zwiazki jak mocznik [11,13,46], tiomocznik [9,40,43,47,51], rodanki
[7,9,25,30, 33,36,38-40,48,52,57,58] i inne jony lub czasteczki zawierajgce siarke
[6,32,48], mréwczany [4,13,16,17,22,24,29,34,37,42,44,49,50,54,56], kwas
aminooctowy [27,32,59], cytryniany [21,59] i podfosforyny [14,20,.28]. Doniesienia
literaturowe sg sprzeczne zaréwno w odniesieniu do rezultatéw doswiadczalnych, jak
i do ich interpretacji. Wydaje sig¢, ze czg$¢ ligandéow dziata nie tylko jako czynnik
kompleksujacy, ale takze jako katalizator redukcji chromu(Ill). Zazwyczaj kapiele
zawieraja dodatkowo szereg substancji, ktérych znaczenie i rola nie jest jasna.
Uniemozliwienie powstawania chromu(VI) osigga si¢ przez wprowadzenie jonéw
utleniajacych si¢ na anodzie tatwiej niz jony chromu(IIl). Takimi jonami sg na ogdét
chlorki, utleniajace si¢ do gazowego chloru. W celu uniknigcia powstawania duzych
ilosci wolnego chloru, w kapielach znajdujg si¢ jony amonowe utleniane przez chlor
do azotu, z odtworzeniem jonéw chlorkowych, zgodnie z reakcja:

3Cl, + 2NH,* >N, + 8H' + 6CI-

W niektérych kapielach znajduja si¢ silne reduktory, majace za zadanie
zredukowanie nawet $ladowe ilosci powstajacego chromu(VI). Takimi reduktorami
mogg by¢ siarczyny i zwiazki wanadu na nizszym stopniu utlenienia. Jako anody
stosuje si¢ najczesciej ptyty grafitowe.

Wydaje si¢, ze w przeciwienstwie do klasycznych kapieli do chromowania, kapiele
tréjwartosciowego chromu cechujg si¢ dobrg wgtebnoscia, zdolnoscia krycia, mozliwoscia
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bezposredniego naktadania powtok na znacznie bardziej zréznicowane pod wzgledem
chemicznym podtoza, brakiem sktonnosci do “przypalen” i dopuszczalnoscia przerw
pradowych (wynikajaca z braku dziatania pasywujacego). Kapiele te zawierajg znacznie
mniej chromu (najczgsciej do 20 g/l) niz kapiele bazujace na bezwodniku chromowym
(do 150 g/l). Zalety wynikajace z nieporéwnanie mniejszej toksycznosci zwigzkéw
chromu(Ill) zostaly wczesniej oméwione. Do wad nowych kapieli zaliczy¢ trzeba
wigksza wrazliwosé na obecnos¢ zanieczyszczen, czgstokro¢ inny odcien naktadanych
powtok i niemozno$¢ uzyskiwania grubych powlok.

Podkresli¢ jednak nalezy, ze ze wzgledu na znaczna rozbieznos¢ danych
literaturowych, informacje te odznaczaja si¢ pewnym stopniem niepewnosci.

Zroznicowane sg réwniez poglady na temat mechanizmu redukcji jonéw
chromu (IIT). Czes¢ badaczy opowiada si¢ za dwustopniowg redukcja elektrodowa,
przez stadium chromu dwuwartosciowego [13,14,26], inni uwazaja, ze redukcja jest
jednostopniowa, bezposrednio do chromu metalicznego. W takim przypadku problemem
bytoby tylko osiagnig¢cie efektywnej redukcji chromu(Ill) do chromu(Il), poniewaz
dalsza redukcja jonéw chromu(Il) powinna przebiega¢ bardzo tatwo, chociazby z
tego wzgledu, ze jony te tworza kompleksy labilne (w przeciwiefistwie do jonow
chromu(IIl)). Taki mechanizm wydzielania metalicznego chromu jest bardzo
prawdopodobny, ale nalezy wspomnie¢ o dosy¢ dobrze udokumentowanych pracach,
w ktorych wysuwa si¢ hipoteze¢, iz w trakcie dlugotrwatej elektrolizy nastgpuje
nagromadzenie si¢ jonéw chromu(lIl), ktére w warstwie przyelektrodowej katalizuja
reakcje polimeryzacji jondw chromu tréjwartosciowego, z utworzeniem nieczynnych
elektrochemicznie, wielordzeniowych komplekséw chromu(III) [13,19,26].

Konczac przeglad pismiennictwa nie mozna pomina¢ badan redukcji chromu
metodg polarograficzng i woltamperometryczna, szczegdlnie ze cz¢SC tych prac zostata
wykonana w kraju. W zaleznosci od sktadu roztworu i rodzaju elektrod autorzy
opowiadaja si¢ za dwustopniowa [18,21,60] lub jednostopniowa [61] redukcja chromu
tréjwartosciowego. Badania te dostarczaja cennych informacji dotyczacych
elektrochemicznych witasciwosci jondw, ale uzyskiwane rezultaty nie moga by¢
bezkrytycznie przenoszone na warunki istniejace w kapielach galwanicznych, chociazby
z tego wzgledu, ze w polarografii i woltamperometrii mozliwe sa badania jedynie
duzo bardziej rozcieficzonych roztworéw.

3. BADANIA WSTEPNE

Przystepujac do prac do§wiadczalnych zrezygnowano z préb oddzielania przestrzeni
anodowej od katodowej, ze wzgledu na trudny dostgp do membran w naszym kraju
i niedogodnosé ich stosowania w praktyce przemystowej. Zatozono réwniez, ze w
miare mozliwosci nalezy unikaé dodawania do roztworu rozpuszczalnikéw organicznych.

Wstepne proby potwierdzity, ze niemozliwe jest uzyskanie warstw metalicznego
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chromu z prostych soli chromu(IIl) rozpuszczonych w roztworze wodnym. W zwigzku
z tym zbadano wigkszos¢ kapieli opisywanych w literaturze. Zgodnie z oczekiwaniami
w zadnym przypadku nie uzyskano zadowalajacych rezultatow. W wiekszosci
wypadkow otrzymywano powtoki zbyt szare lub jakos¢ powlok gwattownie pogarszata
si¢g po kilku eksperymentach, chociaz zdarzato si¢ réwniez, iz w ogdéle nie mozna
byto powtdrzy¢ opisywanych rezultatéw. W ten sposob zbadano kapiele zawierajace
mocznik, tiomocznik, rodanki, siarczki, szczawiany, cytryniany, kwas aminooctowy,
etylenodwuaming, fluorki, podfosforyny i mrowczany. Najbardziej obiecujace rezultaty
osiagnigto w roztworach, w ktérych czynnikiem kompleksujacym byty mréowczany i
dlatego kapiele zawierajace te jony poddano systematycznym badaniom. Wybor taki
byt takze rezultatem obserwacji zachowania si¢ réznych kapieli w trakcie dtuzszej
elektrolizy. W przypadku tiomocznika i innych zwiazkéw zawierajacych siarke
obserwowano niekiedy powstawanie na anodzie osadu, prawdopodobnie siarki. Wydaje
si¢, ze stosowanie takich zwigzkéw moze by¢ dopuszczalne tylko w przypadku
kapieli galwanicznych, w ktérych przestrzen anodowa oddzielona jest od katodowe;.
Z drugiej strony czasami stwierdzano réwniez powstawanie na katodzie siarkowodoru,
co wskazywatoby na konieczno$¢ daleko posunigtej ostroznosci przy stosowaniu
zwigzkéw lub jonow zawierajacych siarkg, w kazdym uktadzie galwanicznym.
Niebezpieczenstwo powstawania na katodzie siarkowodoru zwiazane jest zapewne z
réwnoczesnym wydzielaniem si¢ chromu i duzych ilosci wodoru. Jesli nawet nie
powstaje siarkowodor, to istnieje duze prawdopodobienistwo wbudowywania sie¢ siarki
w powtoke chromowa, co najczesciej prowadzi do Sciemnienia i zwigkszenia kruchosci
warstwy chromu. Takie zjawisko obserwowano w dalszych badaniach kapieli
mrowczanowych z dodatkiem niewielkich ilosci réznych zwigzkéw, majacych za
zadanie polepszenie jakosci powtok. Uwagi te dotycza takze szeroko opisywanych
kapieli, w ktorych czynnikiem kompleksujacym sg rodanki. Dodatkowym argumentem
przeciwko stosowaniu rodankéw jest wspominana w literaturze mozliwos¢ tworzenia
si¢ cyjanowodoru w czasie przebiegu elektrolizy [35].

Pozornie podfosforyny powinny by¢ bardzo korzystnym sktadnikiem kapieli
chromowych, poniewaz tacza w sobie wiasciwosci kompleksujace i redukujace, a
wigc zapewniajace redukcje powstajacych ewentualnie jondw chromu(VI). W tym
przypadku obawiano si¢ jednak skutkdw nagromadzenia w kapieli produktéw utleniania
podfosforynéw. Jak wiadomo podfosforyny sa gtéwnym sktadnikiem najczesciej
stosowanych kapieli do bezpradowego niklowania. Mimo dodawania odpowiednich
stabilizatoréw, mozliwos¢ dtugotrwatego uzytkowania takich kapieli jest ograniczona,
poniewaz fosforyny powstajace z podfosforynéw nagromadzaja si¢ w roztworze,
czyniac go po pewnym czasie bezuzytecznym. Wydaje si¢, ze taka sama sytuacja
moze powtorzy¢ si¢ w kapielach do galwanicznego chromowania.

Szczegblng nadziej¢ przywigzywano do kapieli, w ktérej sktadnikiem komplek-
sujacym byt kwas sulfosalicylowy. We wczesniej prowadzonych pracach zwigzanych
z barwnymi reakcjami chromu(Ill) stwierdzono, iz salicyliany katalizuja wymiane
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ligandéw w inertnych, uwodnionych jonach chromu(Ill) [62]. Poniewaz wydaje sig,
ze utrudniona redukcja zwigzana jest z inertnoscig uwodnionych jonéw chromu(IIl),
oczekiwano, iz kwas sulfosalicylowy umozliwi dtugotrwate wydzielanie chromu z
dobrag wydajnoscig pradowa. Okazato sig, ze z kapieli zawierajacej suifosalicylowy
kompleks chromu(III) uzyskiwano bardzo tadne, jasne powtoki chromu, ale wydajnosc
pradowa w duzym zakresie pradowym nie przekraczata 1%, a wigc byta duzo nizsza
niz w przypadku dalej badanych kapieli mréwczanowych. Wyniki tych badan
przedstawione beda w drugiej czgsci artykutu.
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TRIVALENT CHROMIUM PLATING BATHS
I. LITERATURE OVERVIEW AND PRIMARY INVESTIGATIONS

Summary

An overview of trivalent chromium baths has been given. Coming out of
experimental comparison between plating solutions of different compositions, the
single cell baths containing formate complexes of chromium have been chosen for
detailed investigations.
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