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Funkéni chromovani — Heef 25

Uvod

Pocétky technologie chromovéni se datuji do poloviny 19. stoleti. V letech 1848 — 1849 se to poprvé podafilo
Junot de Bussymu a tak byl odstartovan pomyslny ,, souboj“ védci v oblasti vyvoje galvanického vylucovani chromu.
SloZeni prvnich chromovacich 14zni se vyrazné lisilo od stdvajicich
a pfi dnesnich znalostech se ndm muze zdét vic neZ prazvlastni a krkolomné. V roce 1856 Anton Geuther, némecky
elektrochemik, poprvé vyloucil povlaky chromu z vodnych roztoki kyseliny chromové. Svou praci poloZil historické
zdklady dneSniho chromovéni. Na prvni komercni vyuZiti chromovdni muselo lidstvo Cekat dalSich vice jak 60 let.
Prvni Finkiv paten byl piihlasen v roce 1920 a tento rok lze povaZovat za zaCatek prumyslového vyuZiti chromovani.

Ptesto, Ze od tohoto okamZiku uplynulo bezmédla 88 let, neni mechanizmus vylu€ovani chromu zcela objasnén.
PouZivany oxid chromovy se ve vod¢ rozpousti na kyselinu chromovou. Chromanové anionty nezlistivaji v roztoku
v této jednoduché formé a CéasteCné prechdzi v polychromany. Z téchto roztoku se nedafi elektrochemicky piimo
vyredukovat kovovy chrom a k jeho vylouceni dochazi az po ptidavku urcitych typu latek - katalyzatori. Tyto umoZni
a urychli prib¢h vylu€ovani chromu ale nespotfebované zistdvaji ve své ptivodni formé v roztoku a znovu se zicastn{
dalsiho vyluCovani. Jejich spotfeba se prakticky omezuje pouze na vynos. Volba téchto katalyzatoru se ukazala byt
klicovym momentem k dosaZeni vysoké kvality a vyhodné ekonomiky v technologii funkéniho chromovéni.

Rozdéleni chromovacich lazni
- Pro dekorativni chromovani

- Pro specidlni chromovéni
- Pro funkéni chromovéni

Dekorativni chromovani
Dekorativni povlaky chromu maji obvykle tloustku 0,2 — 0,5 . a pouZivaji se pro ozdobné ochranné pokoveni.

NejcCastéji se aplikuji v kombinaci s povlaky médi a niklu. Pro zvysSeni korozni odolnosti 1ze pak pouZit vicevrstvé
niklové systémy. Pro zvyraznéni dekorativnosti povlaku chromu, se jako niklovy podklad pouZiva napft. saténovy nikl.

Specialni chromovani

Do této kategorie povlaki chromu zafazujeme napi. ¢erné chromovani nebo duplexni chromovani s vyuZitim
mlé¢nych povlaki chromu a tvoti volnou spojnici mezi dekorativnim a funkénim chromovanim.

Funkéni chromovani

Jednd se o velmi Sirokou a rozSifenou oblast chromovani, pfi které jsou vytvafeny tvrdé a otéruvzdorné
povlaky chromu. Pfevazné jde o technické vrstvy tloustky od nékolika p do nékolika set 1 a jejich vylouceni, na rozdil
od dekorativnich povlaku, trva i fadu hodin.
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Jednotlive sloZzky chromovacich lazni

Nosnou a zdkladni sloZkou chromovacich 14zni je oxid chromovy. U funk¢niho chromovéni se jeho
koncentrace pohybuje v rozmezi 200 — 300 g/1. Optimalni koncentrace je 250 g/1, nebot’ pfi této koncentraci je nejvyssi
katodovy proudovy vytéZzek. Snaha sniZit vynos Sestivalentnitho chromu do odpadnich vod a pohybovat se
v koncentracich oxidu chromového v rozmezi 150 — 200 g/1, si vynutila nové typy katalyzatoru, které v§ak v provozn{
praxi nemély dspéch. Katalyzatory jsou velice duleZitou slozkou chromovacich 14zni. Jejich spravna volba a ndsledné
jejich koncentrace vyrazné ovlivituje chod a ekonomiku lazné. Bylo zjiSténo, Ze primdrnim katalyzdtorem jsou sirany,
které se do lazn& pfidavaji ve form¢ kyseliny sirové. Je paradoxni, Ze i zneCisténi pouZivaného oxidu chromového
sirany, vlastn¢ pusobi katalyticky. Mimo sirany maji katalyticky vliv jednoduché fluoridy a také komplexni soli
obsahujici fluoroboritanovy nebo fluorokfemicitanovy aniont. Piitomnost téchto latek v lazni sice zvysi katodicky
proudovy vytéZek ale také vyrazné€ zvysi agresivitu elektrolytu vici zdkladnimu materidlu. Dochdzi ke zvySenému
rozpousténi Zeleza do chromovaci 14zn¢ a tim postupné k jejimu znehodnocovdni. Navic néristem zneCisténi 14zné
balastnimi kovy dochdzi ke zvySovani svorkového napéti a tim zvySené spotfeb¢ elektrické energie.

Nejnovéjsim trendem v oblasti vyvoje katalyzdtori jsou organické sekunddrni katalyzdtory. Jednd se
piedev§sim o alkyl sulfonované kyseliny a jejich derivéty. Jsou pouZiviany v kombinaci s primdrnim katalytickym
ucinkem sirant. PoCdtek jejich pouZzivani 1ze datovat ke konci 70-tych let minulého stoleti. Jako prvni je do svych lazni
pouZzila firma M&T Chemicals a pozdgji také LPW. Jejich aplikace znamenala vyrazny posun v technologii funk&niho
chromovéni. Doslo k dal§imu zvySeni katodového proudového vytézku, moZnosti pouZiti teploty pfi chromovéni az na
80 °C, moZnosti pouziti katodové proudové hustoty az 100 A/dm?, aniz by doslo k napalovani vylu¢ované vrstvy
chromu. Vuci zdkladnimu materidlu, se na rozdil fluoridovych katalyzatori, chovd neagresivné. Chromovaci
elektrolyty obsahujici organické katalyzdtory tvoii v souCasné dobé€ absolutni Spicku v technologii funkéniho
chromovéni.

Tabulka €. 1
Porovndni katodovych proudovych vytéZki u ldazni pro funkéni chromovdni

Typ funkéni chromovaci 1azné Katodickyvy proudovy vytézek v %

Bé&Zna siranova 10-13

Fluoridova 18 -22
S organickym katalyzatorem 24 - 28

Nedilnou soucasti chromovacich elektrolyti jsou chromité ionty. Pti chromovani se 10 — 30% z celkové
dodaného proudu spotiebuje na redukci Sestivalentniho chromu na kov.Jde o katodicky proudovy vytézek, ktery
v porovnéni sjinymi galvanickymi l4znémi, je velice nizky. DalSich cca 30% proudu se spotiebuje na redukci
Sestivalentniho chromu na ti{valentni, ktery se jiz ddle na kovovy chrom neredukuje a zustava rozpustén v elektrolytu.
Zbytek dodaného proudu se spotfebuje na vyvoj vodiku. Dilezité ale pro proces je, Ze tiivalentni chrom v roztoku je
zpétné na anodich a to cca s 30% tucinnosti, opct oxidovdn na chrom Sestivalentni. V elektrolytu se ustavi rovnovdha
mezi redukci a oxidaci pfi koncentraci okolo 5 g/l oxidu chromitého. Toto mnozZstvi je povaZovédno za optimdln{i pro
prubéh chromovani. Jeho nedostatek, ¢i piipadné piebytek, pusobi negativné a zna¢né sniZuje tvorbu chromového
povlaku ve stinénych mistech, tj. v mistech snizkou proudovou hustotou. Pfi nasazovini nového chromovaciho
elektrolytu je nutné si optimalni koncentraci oxidu chromitého vytvofit. Jednim ze zpisobi je piidavek redukéni latky,
napt. kyseliny Stavelové ( z ptidavku 1,8 g se vytvoti 1 g oxidu chromitého ). Druhy zpisob je elektrochemicky, kdy
lazef tzv. rozpracovdvame, tj. provadime elektrolyzu pti nizké proudové hustoté (2 — 5 A/dm” ), kovovy chrom se za
téchto podminek nevyluCuje ale na katodé probihd redukce Sestivalentnitho chromu na tiivalentni, ktery zustava
v roztoku.

Jak jiz bylo uvedeno, v prib¢hu chromovani dochédzi ke znaénému vyvinu vodiku, ktery unikd z lazné do
ovzdusi. SouCasné sebou vynasi znacné mnozstvi chromovaci 1azn¢ ve form¢ kyselého a velmi agresivniho aerosolu.
Ke sniZen{ uletu aerosolu jsou do 1dzn¢€ pridavany specielni tenzidy, které vytvori na hladin€ 14zn€ nizkou pénu, kde se
podstatna ¢ast aerosolu zachyti. Piidavek tenzidl vyrazné sniZ{ poZadavky na mnoZstvi odsdvané vzdusiny nad lazni.

Nechténou slozkou chromovacich lazni pro funkcni chromovéni{ jsou balastni kovy, které se do 1dzn¢ dostanou
rozpousténim zdkladntho materidlu chromovanych dili. Jedna se pfedev§im o Zelezo a nékteré t&Zké kovy. Do bilance
kovovych necistot se zapo€itdva i rozpustény tifvalentni chrom. Pokud je v chromovaci 14zni souCasné provadéno i
zdrsiovani pred chromovanim, vyrazné nartstd obsah rozpusténého balastniho Zeleza. Nartst téchto necistot zptisobuje
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sniZzeni proudového vytéZku, sniZeni vodivosti 14zn€, zvySeni svorkového napéti a tim podstatné zvySeni spotieby
elektrického proudu, ¢i-li nakladi. Za kritickou se povazuje koncentrace balasti vrozmezi 17 — 20 g/l. Pti této
koncentraci lazen prakticky pfestdva chromovat.

HEEF® 25

HEEF 25 je moderni proces funkéniho chromovani s obsahem pouze siranového a organického katalyzatoru
s vysokym katodovym proudovym vytéZkem. Proces neobsahuje fluoridy. Upravou koncentrace 1dzné a parametrii
vyluCovani lze technologii aplikovat v riznych oblastech pouZiti :

- béZné funk¢ni chromovani,
- duplexni funkéni chromovani
- chromovani hlubotiskovych valca

Vicevrstvé chromovani vede ke zvySeni korozni odolnosti. Proces nevyZaduje Zadné zvlastni technologické
poZadavky a 1ze ho pouZivat ve v§ech bé€Znych zafizenich pro funkeni chrom.

Prednosti procesu HEEF 25

- Vysoky katodovy proudovy vytéZzek ( 23 — 28% ). Dobu chromovéni lze pfi srovndni s béZnymi siranovymi
ldzn€mi zkrétit o cca 50%.

- Uspora nakladii na elektrickou energii o cca 45% pii srovnani s b&Znymi siranovymi laznémi.

- Leptaci u¢inky vii¢i oceli jsou srovnatelné s konvenénimi elektrolyty.

- Lazen ma dobry rozptyl a rovhomérné rozdéleni kovu.

- VSechny komponenty 14zn¢ jsou kompletné rozpustné i pti pokojové teploté a tak je bez problémi mozné
provadét bézné Cistici a regeneralni procesy.

- Vylouceny chromovy povlak je mikrotrhlinkovy. V zdvislosti na pouZité technologii je pocet mikrotrhlinek
v rozmez{ 300 — 800 na linedrni centimetr.

- Vylouceny povlak je leskly o tvrdosti cca 1 000 HV 0,1 (950 — 1 050 HV 0,1 ).

- Vylouceny povlak ma vysokou odolnost proti opotiebeni a otéru.

Tabulka €. 2

v 2

PoZadované hodnoty pro bézné funkéni chromovdni procesem HEEF 25

Parametr Nasazeni Pracovni oblast

Oxid chromovy ( CrOs ) cca 260 g/l 235 265 g/
Oxid chromity ( Cr,03 ) 4-8g/l

Kyselina sirovd,ch.¢. 1,84 g/cm3 3,7/ (2,0ml) 35-45g1(1,9-2,45ml/)
Chloridy ( znecCisténi ) < 100 mg
Cizi kovy (Cu,Fe,atd.) bez Cr,0; <10 g/l

Tabulka €. 3
Rychlost vylucovdni chromu a katodovy proudovy vytéZek procesu HEEF 25

(Udaje v tabulce jsou primérné hodnoty a zvisi na vzijemném piisobeni viech parametrit 14zné )

w/hod. p¥i 60 °C Proudovy vytéZek v % p¥i 60 "C
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Tabulka ¢. 4
Porovnani lazné HEEF 25 s fluoridovou a konvenéni siranovou chromovaci lazni

Fluoridova Konven¢ni

Otéruvzdornost

Korozni odolnost

ZneCisténi balastnimi kovy

Napadani v nizkych proud. hustot.

Rychlost vyluCovani

Hladkost povrchu

Lesk

Manipulace s 1dzni

MozZnost opracovani povlaku

mikrotrhlinky
Legenda : +2 HEEF 25 je mnohem lepsi
+1 HEEF 25 je lepsi
0 Stejné
-1 HEEF 25 je horsi
-2 HEEF 25 je mnohem horsi
Tabulka €. 5

Vypocet spotieby proudu pro funkcéni chromovdni 7 Faradayova zdkona

1610 Ah (100% katodovy proudovy vytézek )

1610 Ah x napéti na lazni (V)

1000 x ucinnost x Kkat. proud.
zdroje pr.  Vytézek

ATOTECH
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Tabulka €. 6
Nejcastéjsi zavady lazni pro funkéni chromovani

Nevylucuje se povlak chromu

N ATOTECH

Predpokladana prifina

Nevhodny zakladni materidl

Znecistény povrch

Preleptany povrch s vylou¢enym uhlikem

Nepokovend mista

NedostateCnd pfediprava

Nepokovend mista pfi nizkych proud. hustotdch

Mal4 proudova hustota

Spatna zabihavost, vysoky obsah siranii
Vysoka teplota

Ptili§ drsny povrch

Nepokovené kraje

Vzdjemné stinéni dilu

Matné povlaky

Nizk4 teplota
PreruSeni proudu béhem chromovani
Vysoky obsah Cr’* a Fe™*

Hnédocervené povlaky

Nizky obsah sirant

Drsné povlaky

Nizky obsah oxidu chromového
Vysoky obsah oxidu chromitého
Nizky obsah sirant

Mechanické neistoty v 1dzni

Odlupovan{ povlaku chromu, nizka pfilnavost

Znecistény povrch
Nedostatecné zdrsnéni povrchu
Prekaleny zdkladni materidl

Nizky katodovy proudovy vytéZek

Vysoky obsah sirant
Vysokd koncentrace oxidu chromového
Vzdjemné stinéni dilli pti chromovani

Vysoké svorkové napéti v 14zni

Pouzité reference :

Vysoky obsah oxidu chromitého
Vysoké znecCisténi balastnimi kovy
Povrch anod pokryt nevodivou vrstvou
Spatny kontakt anod

Mala anodova plocha
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