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(57) Rezumat:
1

Inventia s¢ referd la galvanotchnicd, si
anume la un procedeu de depunere acoperirilor
din electrolit pe bazd de crom trivalent.

Procedeul de depunere a acoperirilor din
electrolit pe bazd de crom trivalent include
depunerea acoperirii de crom dintr-un electrolit
oxalat-sulfat, care contine, g/L:
CI‘z(SO4)3.6H20 - 200, N32C204 - 30, Nast4
— 80, l]a un PH de 0,8...1,2, temperatura
electrolitului  de  35...45°C,  densitatea
curentului catodic de 2.0...4,0 kA/m?, cu

2

utilizarea unei surse de curent trifazat si a unui
dispozitiv inductiv-capacitiv, conectat
consecutiv in circuitul de alimentare a baii
galvanice, totodatd dispozitivul este format din
doud blocuri — capacitiv si inductiv, conectate
paralel intre ele, blocul inductiv avand
inductanta in limitele 0,1...10,0 H, iar blocul
capacitiv avand capacitatea sumara in limitele
0,001...0,11 F.

Revendicari: 1

Figuri: 1




(54) Process for deposition of coatings from trivalent chromium-based electrolyte

(57) Abstract:
1

The invention relates to electroplating,
namely to a process for deposition of coatings
from trivalent chromium-based electrolyte.

The process for deposition of coatings from
trivalent chromium-based electro-
Iyte comprises deposition of a chromium
coating from an oxalate-sulfate electrolyte,
containing, g/I.: Cr(SO4);-6H 0 - 200,
N212C204 — 30, Nast4 — 80, with a pH of
0.8...1.2, an electrolyte temperature of
35...45°C, a cathode current density of
2.0...4.0 kA/m?, using a three-phase current

2

source and an inductive-capacitive device,
connected in series into the supply circuit of a
galvanic bath, at the same time the device is
formed of two units — capacitive and inductive,
connected in parallel to each other, the
inductive unit has an inductance within the
limits of 0.1...10.0 H, and the capacitive unit
has a total capacity within the limits of
0.001...0.11F.

Claims: 1

Fig.: 1

(54) Crioco0 HaHeceHUs1 NOKPBITHH U3 YJIEKTPOJIMTA HA 0CHOBE TPEXBAJEHTHOIO

xpoma
(57) Pedepar:

Hzobperenue OTHOCUTCS K
ralbBaHOTEXHUKE, 4 WMEHHO K CIOCO0Y
HAHCCEHUS TIIOKPHITHH U3 3JCKTPOIHTA Ha
OCHOBE TPEXBAICHTHOTO XpOMa,

Cmocod  HAHCCEHUS  TOKPBHITHH U3
JNEKTPOINTA Ha OCHOBC TPEXBAICHTHOTO
XpoMa BKITIOYACT HAHECCHHE XPOMOBOTO
TTOKPBITUSA u3 OKCaTIaTCyIh(paTHOTO
JNEKTPOINTa, KOTOPBIH  COACPKHT, T/I:
CI‘z(SO4)3.6H20 - 200, N32C204 - 30, Nast4
- 80, mpu pH - 08...1,2, Temmeparype
AIEKTPOIIUTA 35...45°C, IDIOTHOCTH
katogHoro Toka  2,0...4,0 kA/m?, ¢

2
HCIIONIF30BAHHEM  HCTOYHHKA  TpeXx(hazHoro
TOKa U HHIYKTHBHO-EMKOCTHOTO YCTpOHCTBa,
COGAMHEHHOIO IOCIEJOBATEIBHO B IIEIHU
MUTAHUA T2ILBAHMYCCKOW BaipLl, IPH ITOM
YCTPOHCTBO COCTOMT U3 JIBYX OJIOKOB —
€MKOCTHOTO U HHTYKTHBHOTO, COETHHEHHBIX
MapaJIeIbHO MEXKTy COOOH, WHyKTHBHBIH
OJOK HMeeT WHAYKTHBHOCTh B IIpejenax
0,1...10,0 Tm, a eMKOCTHLIH OJOK HMEET

CYMMapHYIO €MKOCTh B IIpeenax
0,001...0,11®.

I1. popmymsr: 1

Qur.: 1



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

MD 4603 B1 2018.11.30

Descriere:

Inventia se referd la galvanotehnica, si anume la un procedeu de depunere a acoperirilor
din electrolit pe bazd de crom trivalent.

Este cunoscut faptul ¢ acoperirile de crom obtinute din electrolit universal, care contine
CrOs si HoSOs, cat si din alti electroliti pe bazd de acid cromic cu diferiti catalizatori, ofera
proprietiti functionale unice atit pentru aplicatii tehnice cét si decorative si corespund
cerintelor tehnice ale productiei moderne [Ejumas cucrema 3aImuThl OT KOPPO3HH H
crapeaua. MockBa, TOCT 9.305-84]. Principalul dezavantaj este toxicitatea cromului
hexavalent, procedeului atribuindu-se clasa 1 de pericol pentru mediul inconjurator, al carui
continut in aer sau apele reziduale este strict limitat prin legislatia si serviciile de protectie
ecologicd a naturii: concentratia maxima admisibild fiind de 0,01 si, respectiv, 0,00015
mg/m® [TIpemensro momycrumele  konmentparmu ([TJK) BpeHBIX BENECTB B BO3AYXE
paboueit 3omp1, ['H 2.2.5.1313-03]. ITar temperatura efectivd naltd de lucru a baii de
50...65°C, suplimentatd de agresivitatea excesiva a electrolitului si a produselor gazoase
degajate 1n sectorul galvanic, duce la dezechilibrarea sigurantei ecologice. Lista compusilor
toxici este suplinitd si de cromatii de plumb — deseuri create din bdile cu crom hexavalent,
ca urmare a utilizarii anozilor de plumb etc.

Actualitatea problemei si perspectiva elabordrii tehnologiilor noi, alternative cromarii
clasice, se datoreaza cerintelor Directivei Uniunii Europene 2011/65/EU (EU RoHS 2), care
limiteaza utilizarea compusilor toxici cancerigeni de crom hexavalent. De aceea, inlocuirea
bdilor de cromare standard cu electrolii siguri, pe bazd de Cr (IIl), este una dintre
prioritétile tehnologiei galvanice actuale.

Este cunoscut procedeul de cromare din electrolit pe bazi de crom trivalent cu
urmétoarea compozitie, g/l: KCr(SOs), -12 HO — 200...300, H3BOs — 40...50, HCOOH —
35-45, {INH;3:504 — 200...300, aditiv DHTI-trihrom — 7,5, respectand densitatea curentului
catodic — 0,5...2,0 kA/m®, temperatura electrolitului — 15...30°C. Procedeul permite
obtinerea acoperirilor protectoare si decorative [1].

Dezavantajele acestui procedeu constau in necesitatea amestecdrii active (0,5...2,0
m*min la fiecare 1 dm lungime a tijei catodice) si rata scizutd de depunere (0,1...0,2
pum/min), totodatd inversarea curentului nu este permisa.

Este cunoscut procedeul de depunere acoperirilor din electrolit pe baza de crom trivalent
care contine, g/l: Cra(SO4)s-6H.O — 100...200, HCOOH - 30...90, H:BGs — 0,5...30,
Na,SOs — 30...50, Al(SO4)s — 30...120, C.HsNG, — 1...5, agenti tensioactivi 0,1...1,0.
Pentru procesul de cromare sunt indicate densititi de curent de 1,0...9,0 kA/m? si un indice
pHde 1,0...2,0 [2].

Dezavantajele acestui procedeu constau in aceea cid acoperirile depuse din acest
electrolit sunt calitative numai la grosimi de pand la 15 pum, la un randament de curent
pentru crom de 15...20%. Tot aici, se poate remarca si dependenta excesiva a eficacitatii
procesului de cromare §i a intervalului depunerilor calitative de cantitatea aminoacizilor din
solutia electrolitului.

Este cunoscut procedeul de depunere electrochimicd a cromului la o densitate de curent
de 2,0...5,0 kA/m? si un indice pH de 1,1...2,1, dint-un electrolit care contine, g/l:
CI‘z(SO4)3'6H20 - 100...200, H,C,04 — 25...35, Na,CxO4 — 15...35, Nast4 - 80,
Al (SO4); — 100 [3].

Dezavantajele acestui procedeu constau in aceea ¢d majorarea densitdtii curentului mai
mare de 5,0 kA/m? afecteazd negativ aspectul depunerii si, in cazul indicelui pH > 1,9,
acoperirile 151 pierd aspectul. Un alt dezavantaj al acestei inventii este necesitatea unei
ajustdri constante a indicelui pH, datoritd dezalcalinizdrii rapide a spatiului proxim
catodului.

Este cunoscut procedeul de cromare din electrolit pe bazd de electrolit oxalat-sulfat de
Cr (IIT) cu urmétoarea componentd, g/1: Cr2(S04)3-6H-O — 150...250, Na,C,04 — 20...30.
Pentru acest electrolit sunt indicate densititi de curent de 4,0...5,0 kA/m?, o temperatura de
lucru t = 30...45°C si un indice pH de 1,5 [4].

Cea mai apropiatd solutie este procedeul de depunere a acoperirilor cu utilizarca
instalatiei de depunere electrochimicd a cromului, care constd dintr-un dispozitiv inductiv-
capacitiv, o baie electroliticd si o sursd trifazatd de curent continuu. Totodatd, dispozitivul
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este format din doud blocuri — capacitiv si inductiv, conectate paralel intre ele. Depunerea
cromului se efectueaza din electrolitul universal, la densitatea curentului catodic de
3,0...11,0 kA/m? [5].

Dezavantajele acestui procedeu constau in toxicitatea electrolitului, agresivitatea Inaltd
a electrolitului in cazul Cr ® , puterea de acoperire mult mai redusi, conductivitatea
electricd scazuta, precum si dificultati cauzate de un control mult mai atent al proceselor,
decat in cazul bailor cu crom hexavalent etc.

Problema pe care o rezolvd prezenta inventie constd in cresterea grosimii straturilor de
crom, depuse din solutiile sale trivalente, i a productivitatii de depunere a lor.

Problema se rezolva prin aceea cé procedeul de depunere a acoperirilor din electrolit pe
bazd de crom trivalent include depunerea acoperirii de crom dintr-un electrolit oxalat-sulfat,
care contine, g/L: Cr2(S804)3.6H-O — 200, Na,C,0s — 30, Na,SOs — 80, la un PH de
0,8...1,2, temperatura electrolitului de 35...45°C, densitatea curentului catodic de 2,0...4,0
kA/m?, cu utilizarea unei surse de curent trifazat si a unui dispozitiv inductiv-capacitiv,
conectat consecutiv in circuitul de alimentare a baii galvanice, totodata dispozitivul este
format din doud blocuri — capacitiv si inductiv, conectate paralel intre ¢le, blocul inductiv
avand inductanta in limitele 0,1...10,0 H, iar blocul capacitiv avind capacitatea sumara in
limitele 0,001...0,11 F.

Rezultatul tehnic al inventiei constd in determinarea conditiilor optime de electrolizd
pentru obtinerea acoperirilor de crom si se caracterizeaza prin urmétoarele:

. selectarea compozitiei electrolitului;

. alimentarea baii galvanice de la o sursd de curent trifazat, cu conectarea
dispozitivului inductiv-capacitiv (DIC);

. determinarea §i optimizarea parametrilor

Inventia se explicd cu ajutorul desenului din figurd, care reprezintd schema instalatiei
pentru depunerea acoperirilor de crom cu utilizarea dispozitivului inductiv-capacitiv.

Instalatia experimentald pentru depunerea acoperirilor de crom (vezi figura 1) constd
dintr-o sursd de curent trifazat cu puterea de 60 W (1), un dispozitiv inductiv-capacitiv (2)
s1 0 baie galvanica (3).

Totodatd, inductanta s-a format cu un bloc inductiv, compus din bobine separate, fiecare
fiind amplasate pe un miez separat si unite consecutiv, paralel sau paralel-consecutiv la
ajustare, iar capacitatea s-a format cu un bloc capacitiv, alcituit din condensatoare polare,
unite in paralel.

Marimile optimale ale inductantei (Lop) si ale capacitdtii (Cop) au fost determinate din
considerentele formarii spectrului componentelor variabile si relatia cu eficacitatea
procesului de cromare. In acelasi timp, s-a constatat c¢i marirea vitezei de depunere este
asociatd cu amplificarea componentelor variabile ale spectrului si banda de frecvente a
“zgomotelor” s-a extins la frecvente mai mari. La depunerea cromului s-au stabilit
urmétorii parametri optimali ai DIC: L=3,0H; C=0,011F.

Incercarile s-au efectuat in Laboratorul “Prelucrarea Electrochimici a Materialelor” al
Institutului de Fizica Aplicata.

Principalul aspect urmadrit a fost studiul, pe loturi, al tehnologiei de depunere cu
utilizarea dispozitivului inductiv-capacitiv, reglat la parametri optimali, In comparatie cu
cromare conventionald, acoperind mostre numai de la sursa trifazatd de curent continuu.
Dintre ¢lectrolitii de cromare pe bazd de compusi trivalenti de crom, electrolitul oxalat-
sulfat de Cr (III) a fost selectat datoritd eficientei si stabilitatii proprietatilor fizico-chimice
[6]. Pentru fiecare proba experimentul a durat céte trei ore. Mostrele au fost confectionate
din Otel 45 (O12x2 mm).

Depunerea acoperirilor de crom s-a efectuat in trei loturi, fiecare cu particularitdti
specifice de proces:

lotul Nel (Cr2(S0O4)3-6H,O — 200 g/1, Na,C>O4 — 30 g/1) — densitatea catodicd de curent ix
= 4,0 kA/m?, corectarea pH-ului s-a efectuat cu HCI,

lotul N2 (Cr2(S0O4)3-6H20 — 200 g/1, NaxC»O4 — 30 g/1) — densitatea catodica de curent i =
4,0 kA/m?, corectarea pH-ului s-a efectuat cu HSOx,

lotul Ne3 (Cra(S04)3-6H.O — 200 g/l, Na,C>04 — 30 g/l, Na,SO4 — 80 g/l) — densitatea
catodica de curent i, = 4,0 kA/m?, corectarea pH-ului s-a efectuat cu HySO..
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Compozitia electrolitului a fost identicd pe Intreaga perioada a procesului de testare a
loturilor Nel si No2 (Cra(SO4)3-6H,O — 200 g/l, Na,C,O4 — 30 g/l), a variat doar natura
reactivului de corectie a indicelui pH (tab.1).

In urma efectudrii cercetdrilor s-a constatat ¢ conectarea dispozitivului inductiv-
capacitiv in circuitul de alimentare a baii galvanice, prin modificarea spectrului
componentelor curentului (tensiunii), influenteaza substantial (loturile Nel si Ne2) asupra
procesului de cromare (viteza de depunere), cit si asupra proprietatilor acoperirilor
(morfologie, structurd, microduritate). Spre exemplu, pentru procedeul conventional, la
densitatea de curent i = 4,0 kA/m?, chiar si la indicele pH 0,95, depunerile de crom sunt
necalitative, cu o rugozitate extrema, in totalitate nefiind practicabile.

Cu scopul de a extinde aria de influentd a dispozitivului inductiv-capacitiv si de a
Tmbunatafi parametrii de exploatare a depunerilor de crom pentru lotul Ne3 s-a modificat
deliberat compozitia electrolitului prin adaosul sulfatului de sodiu: Cra(SO4);-6HO — 200
g/l, Na,C,04 — 30 g/l, Na,SO4 - 80 g/l.

Astfel, pentru aceeasi densitate de curent i = 4,0 kA/m?, utilizarea DIC conform
procedeului propus, reglat la parametri optimali, oferd posibilitatea ob{inerii unor acoperiri
netede si calitative de crom pand la un pH 1,4, cu o viteza de depunere dubld sau chiar
tripld comparativ cu regimul obisnuit, fird dispozitiv inductiv-capacitiv (ix = 4,0 kA/m?).

Microduritatea depunerilor de crom s-a méasurat pentru toate loturile la grosimi pand la
40 pum, care pentru regimul obisnuit a fost cuprinsd in intervalul 8...10GPa. Conectarea
dispozitivalui inductiv-capacitiv contribuie efectiv la majorarea microduritatii depunerilor
de crom péana la 13...15 GPa.

Rezultatul tehnic al inventiei constd In posibilitatea obtinerii unor parametri avansati ai
procesului de cromare, cat si ai depunerilor obfinute, fard a recurge la metodologia
conventionald — prin includerca in compozitia ¢lectrolitului a diferitor reactivi: pentru
lianti, acizi organici, “catalizatori” etc.

Procedeul propus poate fi utilizat cu succes pentru inlocuirea procedeului clasic de
cromare durd Cr (VI), cét si a procedeului cu catalizatori micsti cu sulfat, borati, fluoruri
etc., fard a prezenta insd problemele acestora.

Avantajele functionale ale procedeului cromarii cu utilizarea DIC din electrolit pe baza
de crom trivalent (Cr2(SO.)3-6H,O — 200 g/1, Na,C>04 — 30 g/1, NaxSO4 — 80 g/):

- marirea vitezel de depunere — pand la 1 pm/min, la densitatea de curent
de 4,0 kA/m?,

- cresterea productivitatii de cdteva ori,

- cresterea microduritatii pand la Hu = 13 ...15 GPa,

- lipsa agentilor toxici, corozivi (SiFe, F- etc.),

- toxicitatea mai scdzutd implicd cheltuieli reduse la ventilare si la
neutralizarea deseurilor,

- economii la realizarea depunerii de pand la 30% faid de procedecle
clasice.

Procedeul propus poate fi realizat in instalatiile in care au fost electroliti clasici de
cromare prin includerea dispozitivului inductiv-capacitiv, totodatd in tabel, sunt prezentate
conditiile de depunere a cromului din electrolit “trivalent”.
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(57) Revendicari:

Procedeu de depunere a acoperirilor din electrolit pe bazd de crom trivalent, care
include depunerea acoperirii de crom dintr-un electrolit oxalat-sulfat, care contine, g/L:
Cr2(S04)3.6H,O — 200, NaCr04 — 30, NaxSO4 — 80, 1a un pH de 0,8...1,2, temperatura
electrolitului de 35...45°C, densitatea curentului catodic de 2.0...4,0 kA/m?, cu utilizarea
unei surse de curent trifazat si a unui dispozitiv inductiv-capacitiv, conectat consecutiv in
circuitul de alimentare a baii galvanice, totodatd dispozitivul este format din doud blocuri —
capacitiv si inductiv, conectate paralel intre ¢le, blocul inductiv avind inductanta in limitele
0,1...10,0 H, iar blocul capacitiv avand capacitatea sumara in limitele 0,001...0,11 F.
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