Pritomnost Cr(VI) v konverznich povlacich na bazi Cr(lll)
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Clanek se zabyva vlivem druhu komplexaéniho &inidla, pfitomnosti kobaltu a pH pasivace na tvorbu $estimocného
chromu v konverznich povlacich zaloZenych na trojmocném chromu. Vysledky naznaduiji, Zze pasivacni vrstvy na bazi
fluoridd brani oxidaci Cr(lll) diky pfitomnosti fluoridu chromitého v povlaku, ktery je vici oxidaci odolnéjsi nez
hydroxid &i oxid chromity. Navic bylo zjiS§téno, Ze vysoka koncentrace kobaltu v pasivaci rovnéz pfispiva k tvorbé
Cr(VI). Pfedpoklada se, ze kobalt vystupuje jako katalyzator. Krom toho roste obsah Cr(VI) i s rostoucim pH diky
vy$Si stalosti Sestimocného Cr za vy$$iho pH. Nicméné pouzitim potlacujicich ¢inidel ve formé post-dipu Ize omezit
obsah Sestimocného chromu v povlaku. Byl také navrzen mozny mechanismus vzniku Sestimocného chromu v
pasivaéni vrstvé.

1. Uvod

Poprvé byly chromaty pro ochranu zinkovych povlakd patentovany v roce 1936. [1] Nicméné s ohledem na rostouci
naroky v ramci ekologie a pokracujici vyzkumy jedovatosti a rakovinotvornosti Sestimocného chromu [2-4] doSlo ke
zpochybnéni vhodnosti pouziti chromatovani ke zuSlechtovani kovovych povrchl. Nafizeni Evropské unie “End-of-
life” 2000/53/EC uvalilo zakaz mj. na vyuzivani Cr(VI) (krom dalSich téZkych kov() v automobilech vyrobenych po 1.
Cervenci 2003. [5] Norma EN 15205 pak urcila koncentracni limit Sestimocného chromu ve vrstvé pasivace na
0,100 pg/cm?. [6] Tim se na trhu prosadily povlaky bez Cr(VI) a staly se tak méné nebezpecnou nahradou, pfestoze
poprvé byly patentovany jiz v r. 1951, ale nepouzivaly se z duvodu slabsi protikorozni ochrany ve srovnani s
chromatovanim. Dnes jiz pasivace s trojmocnym chromem doplnéné finalnim utésnénim vykazuji mnohdy lepSi
ochranu nez jejich pfedchudci na bazi Cr(VI) a navic poskytuji dal$i vyhody, jako napf. pouziti za vySSich teplot.
Nicméné v r. 2007 byla zvefejnéna studie panl Rochester a Kennedy [8], jez upoutala velkou pozornost primyslu v
oblasti zuSlechtovani povrchu kovu. Zkouskam byly podrobovany komeréné dostupné vyrobky prodavané
renomovanymi vyrobci, pfi€emz vSechny vzorky vykazovaly pfitomnost Sestimocného chromu v konverznim povlaku.
VSechny dot&ené vzorky piekraovaly limit stanoveny zmifiovanym nafizenim EU. V roce 2006 Frank Altmeyer z
pracovisté Scientific Control Laboratories napsal: “Pokud nékdy v budoucnu bude nalezen povlak obsahujici
nadlimitni obsah takovych zakazanych latek, pfisluSny zuSlechtovatel kova mlze byt shledan zodpovédnym za
vymeénu takovych dild” (“If at any time in the future, the coating is found to contain excessive amounts of such banned
substances, the metal finisher may be found liable for the cost of recall of the components.”) [9] S védomim téchto
dopadu se dalSi vyzkum v otazce puvodu, uplatiujicich se vlivii a zplUsobl inhibice oxidace chromu jevi
nepostradatelnym a zamérfuje se na néj i tato studie.

2. Experiment

Priprava vzorku a pasivacni postup

Pro ucely studie byly pouzity Srouby M8 typu 8.8 pokovené v Unizinc NCZ 420, coz je alkalicka zinkovaci lazen firmy
Atotech. K pasivovani byla pouzita modelova lazen podobna obchodnimu produktu. Pfehled obvyklych parametrt
povlaku je uveden v tabulce 1. Vzorky byly nejprve ponofeny do aktivace (0,3 % HNO3z) na 10 s a nasledné
pasivovany. Po pasivaci byly vzorky oplachnuty deionizovanou vodou a nasledné suSeny za dané teploty. VSechny
vzorky Sroub(l byly béhem celé doby zkouSek uskladnény za stalych podminek.
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Tabulka 1: Podminky béhem pasivace.

Parametr
pH 1.8
Terasivace 60 °C
tronoru 60 s
Drying 10 min at55 °C

Extrakce vrouci vodou podle normy EN 15205:

1) Pro UV/Vis analyzu Cr(VI) byl pfipraven testovaci roztok rozpusténim 1,0 g 1,5-difenylkarbazidu ve 100 ml acetonu
a pfidanim 1 kapky ledové kys. octové. Roztok byl skladovan v tmavé sklenéné lahvi a umistén do lednice (7
2 °C).

2) 100 ml deionizované vody bylo zbaveno kysliku vafenim v kadince po dobu 10 min

3) Dva vzorky Sroubll o celkovém obsahu 50 + 5 cm? byly ponofeny do vrouci vody na dobu 10 min. Kadinka byla
pfikryta hodinovym sklem.

4) Po 10 min varu byly Srouby vyjmuty, roztok byl ochlazen na laboratorni teplotu a pfelit do odmérné bariky.

5) Nasledné byly pfidany 2 ml testovaciho roztoku, 2 ml kys. fosforeCné a barka byla po rysku dopinéna
deionizovanou vodou. Aby probéhla reakce s barevnou zménou, bylo tfeba nechat roztok volné lezet 10 min.

6) Vysledny roztok byl analyzovan pfi vinové délce 540 nm za pouziti Hitachi U-1800 Spectrometer.

Stanoveni bylo provadéno v intervalech 1, 5, 10 a 20 dnt skladovani po pasivaci.

SEM zobrazovani a EDX méreni

Méreni tloustky vrstvy a zobrazovani povrchu bylo provadéno pomoci Zeiss Supra 40 VP SEM, pracujicimu pfi
urychlovacim napéti 10 kV. Za timto u€elem byly pfipraveny kryofraktury pasivovanych plechu velikosti 100 x 70 mm
(HCP), ponofenych na 15 min do kapalného dusiku. Nasledné byly plechy ohybany pod uhlem cca 180° a napraSeny
zlatem pro dosazeni vodivosti potfebné k charakterizaci pomoci SEM. Tloustka vrstvy byla u kazdého vzorku méfena
tfikrat na dvou mistech.

EDX zafizeni bylo propojeno se zminénym Zeiss Supra 40 VP SEM. PouzZity byly stejné vzorky jako pro SEM
analyzu. Urychlovaci napéti bylo 10 kV. Spektra byla urovana v rozsahu 0 az 7,0 keV, nad kterymi nebyl nalezen
Zadny vyznamny pik.

Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie byla pouzita k ur€ovani slozeni povlaku, a to pfedevsim k potvrzeni zabudovani fluoridu
do pasivacni vrstvy. K analyze bylo vyuzito zafizeni Horiba Jobin Yvon; excitace pfi 533,1 nm a frekven&nim
zdvojnasobeni Nd:YAG laserem. Pfed samotnym méfenim na vzorku byl Nd:YAG laser kalibrovan standardni
kfemikovou desti¢kou pfi 520 cm . K tomuto méreni byly pouzity desticky (30 x 30 mm) pokovené v alkalické
zinkovaci lazni. Kazdy vzorek byl méfen dvakrat. Ramanova spektra byla vyhodnocovana v rozmezi 200 az
1200 cm™.

3. Vysledky a diskuze

3.1 Mechanismus vzniku Sestimocného chromu v konverznich povlacich zaloZzenych na trojmocném chromu

Konverzni povlaky s chromem se skladaji z p-oxo- a p-hydroxo- muistkd polyjadernych hydroxidd &i oxidi
trojmocného chromu. [10] Mechanismus oxidace trojmocného chromu v pasivaénich vrstvach nebyl doposud pIiné
vysvétlen. Je nepravdépodobné, Ze dochazi k oxidaci rozpusténym kyslikem, protoZe tato reakce je kineticky pfilis
pomala. [11] Nicméné kyslik je jedinym hojné& pfitomnym oxidanim &inidlem pfipadajicim v Uvahu. Alternativni
vysvétleni silného zdroje oxidace navrhnuli Wroblowa a kol. [12] Zkoumali nanesené vrstvy zinku a zjistili, Ze kyslik
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rozpustény v zasaditém prostfedi je redukovan rozpoustéjicim se zinkovym substratem. Béhem této reakce dochazi
ke vzniku peroxidu vodiku, jak popisuje rovnice (1).

Zn + Oz + H20 -> Zn?* + HO2 + OH- Q)

Peroxid vodiku je silngjsi oxidaéni €inidlo nez kyslik (1,76 V oproti 1,23 V) a tak se pfedpoklada, ze preména Cr(OH)s
na chroman zahrnuje nasledujici krok (rovnice (2)).

2 Cr(OH)3z + 3H202 + 4 OH- -> 2 CrO4%* + 8 H20 (2)

Dale bude diskutovan vliv komplexac¢niho ¢&inidla, obsahu kobaltu v pasivaénim roztoku , jeho pH a rovnéz bude
uvedeno pouziti €inidel inhibujicich tvorbu Cr(VI1).

3.2 Vliv komplexacniho Cinidla

Komplexacni €inidla hraji kli€ovou roli pfi vytvareni pasivacni vrstvy. Chelataci chromu a kobaltu tvofi komplexy,
které jsou rozpustné v Sirokém rozsahu pH. Diky tomu zlstava chrom rozpustény v roztoku a srazi se jako oxid
chromu v alkalickém prostfedi v blizkosti povrchu zinku, ¢imz dochazi ke vzniku pasivacni vrstvy. Komplexaéni
¢inidla navic urychluji rist vrstvy a zlep$uji korozni odolnost povlaku. [13] Krom toho ale také mohou ovliviiovat vznik
Cr(VI) v pasivacni vrstvé. Proto byly navrzeny dva modelové pasivacni roztoky, jeden zaloZzeny na organickém
ligandu a ten druhy na fluoridu pfi stejném molarnim zastoupeni chromu i komplexacéniho ¢inidla. Vysledky analyzy
Cr(VI) jsou pfedvedeny na Obrazek 1.
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Obrazek 1: Vysledky analyzy Cr(VI) v pasivacénich vrstvach nanesenych z modelovych roztokti zaloZzenych
na organickém (OL) a fluoridovém (F) ligandu.

Obrazek ukazuje, ze koncentrace Cr(VI) ve vzorcich vyznamné vzriista s dobou skladovani. Koncentrace Cr(VI) u
pasivacni vrstvy zaloZené na organickém ligandu byla 0,055 ug/cm? po jednom dni skladovani a rychle narostla na
0,141 pg/cm? po 30-ti dnech. Vliv typu komplexac¢niho ¢inidla na tvorbu Cr(VI) je zde rovnéz demonstrovan. Ve
srovnani s vrstvami zaloZenymi na organickém Ccinidle vykazovaly ty fluoridové v ramci doby zkou$ek niZ&i
koncentraci Sestimocného chromu.

S nejvyssi hodnotou 0,024 pg/cm? tak pasivacni vrstvy zaloZzené na fluoridech nepfekroily povolenou hranici
0,100 pg/cm?. EDX (viz Obrazek 2) a Ramanova spektra (pas na 462 cm- v Obrazek 3) ukazuji pfitomnost fluoridu
v povlaku zalozeném na fluoridové pasivaci. Pfedpoklada se, ze vznikaji komplexy s obecnou strukturou
[Cr(H20)6xFx]@¥* (kde 0 < x < 3), coz se projevuje zelenou barvou pasivacniho roztoku. [14,15] Rovnéz se lze
domnivat, ze béhem tvorby povlaku se do vrstvy zabudovava fluorid chromity. Diky vétSi stalosti CrFs ve srovnani s
oxidem chromitym Ize predpokladat, Ze je odolnéjsi vuci koroznimu prostiedi a tak inhibuje korozni dé;.
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Obrazek 2: EDX spektrum ziskané u pasivaéni vrstvy nanesené z fluoridové pasivace. Spektrum vykazuje
pfitomnost chromu a fluoridu, coz potvrzuje zabudovani fluoridu do konverzniho povlaku.
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Obrazek 3: Ramanovo spektrum pasivacni vrstvy zalozené na fluoridech. Vzorek byl zkouman 24 h po
pasivaci. Ramantiv pas na 550 cm™ a 538 cm™ piredstavuje Cr(lll)-O a Cr(l1l)-OH vazby. [16] Pas pii 462 cm
predstavuje Cr(lll)-F vazbu a doklada tak pfitomnost fluoridu v povlaku. [17]

3.3 Vliv kobaltu

Dvojmocny kobalt je v pasivacich Siroce vyuzivan. Urychluje tvorbu vrstvy a také zvySuje korozni odolnost. Pro ucely
studie bylo pfipraveno nékolik modelovych pasivaci s rGznou koncentraci kobaltu (no Co: 0 g/l; low Co: 1 g/l;
Standard: 2,42 g/l; high Co: 5 g/l). Obrazek 4 ukazuje velky vliv koncentrace kobaltu v roztoku na tvorbu Cr(VI) v
pasivaéni vrstvé. Nicméné Ize vidét, Ze tento uCinek je mnohem silngjSi v pasivacich zaloZzenych na organickych
ligandech nez u téch fluoridovych. Kdyz byl obsah kobaltu zdvojndsoben (od Standard k high Co), koncentrace Cr(VI)
vzrostla z 0,187 na 0,310 pg/cm? po 30-ti dnech ve filmech nanesenych z pasivaci zalozenych na organickém
ligandu. Pro srovnani u vrstev z pasivaci zalozenych na fluoridech se koncentrace Cr(VI) zvySila z 0,016 na
0,020 pg/cm? po 30-ti dnech pfi stejném obsahu kobaltu. Navic, nepfitomnost kobaltu v roztoku téméf zcela omezila
oxidaci.
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Obrazek 4: Vysledky analyzy Cr(VI) v pasivaénich vrstvach z pasivaci zalozenych na organickém ligandu
(OL) a na fluoridech (F) pfi riznych koncentracich kobaltu.
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V kyselém pasivacnim roztoku je kobalt pfitomen ve dvojmocném stavu. Nicméné béhem narlstu pH béhem tvorby
pasivacéni vrstvy mlze prechazet do trojmocného stavu, ktery je stabilngjsi v zasaditém prostfedi (viz rovnice

(3)). [18]
Co(OH)2 -> Co(OH)s (3

Porovnanim standardnich redukénich potenciall pravdépodobnych poloreakci s Co(lll) (viz rovnici 4) a Cr(lll) (viz
rovnici 5) [19,20] Ize vidét, Ze v zasaditém prostfedi by trojmocny kobalt mél byt schopen oxidovat trojmocny chrom.
Lze tedy pfedpokladat, Ze kobalt zde hraje roli katalyzatoru a usnadfuje oxidaci Cr(lll) v konverznim povlaku, jak
ukazuje rovnice 6.

Co®**+e ->Co%; pco=0.17v 4
Cr(OH)s + 5 OH- -> CrOs2*4 H20 + 3 e ; pcr = 0.12 v (5)
Cr3* + 3 Co%* -> Cré* + 3 Co?* (6)

3.4 Vliv pH

Pracovni pH pasivaéniho roztoku ma silny vliv na tvorbu pasivacni vrstvy a na jeji vlastnosti. BEhem pasivacniho
déje pH narlsta a musi byt neustale upravovano kyselinou. Tabulka 2 ukazuje vysledky SEM analyzy tloustky vrstvy
v zavislosti na pH v rozmezi 1,2 az 2,4. Tloustka pasivacnich vrstev rostla se zvySujicim se pH az do hodnoty pH
1,8 a pak se naopak snizovala. pH pasivace ovliviiuje rychlost rozpousténi zinku, jez poskytuje elektrony potfebné k
tvorbé konverzniho povlaku, ale ma dopad také na rozpousténi vytvoifené vrstvy. [21] Proto se pfedpoklada, ze pfi
pH pasivace nizSim nez 1,8 je rychlost rozpousténi vrstvy vysoka, zatimco pfi vy$Sich hodnotach je nizka. [22].

Dle EN 15205 byla ustavena hranice pro obsah $estimocného chromu 0,100 pug/cm?. Tato hranice je vypocitana na
zakladé predpokladu, Zze primérna tloustka vySetfované vrstvy je pfiblizné 300 nm. Nicméné vysledky zkousky
ukazuji, Zze toto nemusi u skute€nych silnovrstvych(iridiscentnich) vrstev vzdy platit. Toto zjednoduSeni zde bylo
nahrazeno hodnotami naméfené tloustky vrstev. S ohledem na tyto tloustky byl pouZit upraveny koncentraéni limit
pro Cr(VI). Tento limit byl vypog€itan podle rovnice (7).

C(Cr; adjusted) [}Jg/sz] = (01 ug/cm2 / 300 Nnm)* drhickness [NM] (7)

Tabulka 2 ukazuje upravené koncentra¢ni limity Cr(VI) v pasivacnich vrstvach s ohledem na jejich tloustku zméfenou
pomoci SEM zobrazovani po kryofraktufe.

Tabulka 2: Tloustky vrstev a upravené koncentraéni limity obsahu Cr(VI) v pasivacénich vrstvach z roztoku
zalozenych na organickém ligandu (OL) a na fluoridu (F) p¥i riznych hodnotach pH pasivaéniho roztoku.

Tloustka vrstvy Upraveny limit
o [(nm] [ng/cm?]
1,2 283 0,094
15 285 0,095
oL 1,8 361 0,120
2,1 234 0,078
2,4 198 0,066
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15 256 0,085

1,8 277 0,092
F

2,1 227 0,076

24 194 0,065

Diky velkym rozdiliim v tloustce vrstvy u jednotlivych vzorkd se upraveny koncentracni limit pohybuje mezi 0,065 (F:
pH 2,4)az k 0,120 ug/cm? (OL: pH 1,8). S ohledem na tyto upravené koncentracni limity byl obsah Cr(VI) v pasivacni
vrstvé vyjadfen jako procento z dovoleného limitu. Obrazek 6 ukazuje, Ze obsah Cr(VI) v pasivacni vrstvé roste s
rostoucim pH. Nejvys$i hodnoty faktoru splnéni dovoleného limitu koncentrace Cr(VI) byly u obou ligandi naméreny
pro pH 2,4, tj. 184 % (£ 0,121 ug/cm? Cr (VI); OL) a 70 % (£ 0,045 ug/cm? Cr (VI); F). Navic vSechny OL vzorky
pfipravené za pH = 1,8 piekrocily béhem zkouSek povoleny limit, coz napovida, Zze vzorky pfipravené za vyssich
hodnot pH jsou nachylngjsi k tvorbé Sestimocného chromu. Stabilita valence chromu zavisi na pH. V kyselém
prostfedi je stalejSi trojmocny chrom, zatimco za zvySeného pH roste stabilita Sestimocného stavu, coz vysvétluje
zvySenou pfitomnost Cr(VI) v povlaku tvofenému pfi vySSim pH.
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Obrazek 6: Obsah Cr(VI) v pasivaénich vrstvach nanesenych pfi rizném pH z pasivaénich roztok
zalozenych na organickém resp. fluoridovém ligandu.

3.5 Vliv potlacujicich Cinidel

Jelikoz pronikani kysliku k povrchu zinku a vyvoji peroxidu vodiku nelze zabranit, vznika otazka, jak zabranit oxidaci
trojmocného chromu. Byly vyvinuty tfi riizné roztoky jako post-dip, jez jsou pouzity po pasivaci v poslednim oplachu
za UCelem potlageni pfitomnosti Sestimocného chromu v povlaku. Obrazky povrchu a vzhled vzorku u téchto tfi
slozeni jsou pfedvedeny na obrazku 7. Slozeni A mélo zrnité zbytky na povrchu a vzorek Sroubu mél matny vzhled,
zatimco slozeni B vykazuje hladSi povrch, ale presto byly nalezeny hrudky. Navic byla po aplikaci zjiSténa zména
barvy vzorkl od hnédavé k zlatavé. Naproti tomu slozeni C vykazovalo nejhladSi povrch bez zmény vzhledu vzorkd.
Obrazek 8 ukazuje, Ze vSechny tfi zkouSené post-dipy omezuji pfitomnost Cr(VI) v konverznich povlacich na zakladu
trojmocného chromu. Obsah Cr(VI) ve vrstvach nanesenych z pasivaci zaloZzenych na organickém ligandu byl
zméfen v hodnoté 0,141 yg/cm? po 30-ti dnech skladovani za okolnich podminek. Aplikace post-dipu umoznila
omezit obsah Cr(VI) az pod 0,010 pg/cm? u vSech tfi sloZeni, tj. 0,007 ug/cm? u slozeni A, 0,006 pug/cm? u sloZeni B
and 0,008 pg/cm? u slozeni C. Jak bylo vysvétleno vySe, u fluoridovych pasivaci neni oxidace chromu dllezitym
problémem. Nicméné i u vzorkl tohoto druhu doslo k omezeni tvorby Cr(VI). Napfiklad u vzorkd skladovanych 30
dni po pasivaci byl obsah Cr(VI) u zakladniho vzorku bez Upravy snizen z hodnoty 0,016 pug/cm? na hodnoty po “post-
dipu”, tj. 0,008 pg/cm? u slozeni A, 0,008 ug/cm? u slozeni B a na 0,007 pg/cm? u slozeni C.
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Composition B - Compos‘ltion\c
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Obrazek 7: SEM snimky povrchu u slozeni A, B a C po naneseni “post-dipu” k potlaceni tvorby Cr(VI) v
pasivacni vrstveé.
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Obrazek 8: Obsah Cr(VI) ve vrstvach nanesenych z modelovych pasivaci s a bez pouziti riznych
potlacujicich ¢inidel (inhibitora).

4. Shrnuti

Cilem studie bylo Zzjisténi vlivli rozdilnych druht komplexacnich ¢&inidel, pfitomnosti kobaltu v pasivaénim roztoku
stejné jako vliv pH pasivace na tvorbu Sestimocného chromu v konverznich povlacich na zakladu trojmocného
chromu. Tato oxidace mUze byt zplsobovana peroxidem vodiku vytvafenym pfi redukci rozpusténého kysliku na
povrchu zinku. Vysledky potvrzuji, Zze vysoka koncentrace kobaltu stejné jako vysoké pH lazné urychluji tvorbu Cr(VI)
v povlaku. Dale, obsah Sestimocného chromu v pasivacnich vrstvach vytvafenych z pasivaci zalozenych na
organickém ligandu byl mnohem vys$Si nez v konverznich povlacich vytvarenych z pasivaci zalozenych na fluoridech.
Navic, pouziti potlacujicich Cinidel muze inhibovat tuto oxidaci. S ohledem na vzhled vzorkl a schopnost omezeni
oxidace bylo slozeni C vyhodnoceno jako nejslibnéjsi.
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