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Uvod

Vyloutend galvanotechnické poviaky rozdélujeme z pohledu historie a  u2itnych viasinostl na dwé
zakladni skupiny :

- Dekorativnl poviaky
- Funkénl (technické ) poviaky.

Prioritou prvni skupiny je vzhled poviaku { lesk, mat, =atén atd. ), oproti priorité druhé skupiny, kde
hlavnim kriteriem j& technickad funkénost poviaku | terdost, vysokd koroznl odolnost, nizka
opotfebitelnost, atd. ). Mezi obéma skupinami nenl ostrd hranice a velkou snahou je, aby dekorativnl
poviaky mély také vysoké funkéni viastnosti a naopak. Je moZné, dokonce | pravdépodobné, 2e
v budoucnosti obé skupiny splynou.

Funkéni chromovani

Funkéni chromovani, nebo-li ve zkratce, twrdochromovani, tvoll velmi Sirokou a rozifenou oblast
chromovan(, pfi které |sou vylufovany tdé a otéruvzdomé poviaky chromu. Vétginou se jedna o
technické wratvy tloudtfky od nékolika p do nékolika set p a jejich wlouwleni trva | Fadu hodin. Od
prenfho primyslovéhe zavedeni chromovanl uplynule ji2 térmé&f 100 let, vEdy jeho poldtky se datuji
k roku 1920, Nosnow a zdkladni slofkou chromovacich ldznl je stile oxid chromowy. U funkéniho
chromovan( se jeho koncentrace pohybuje v rozmezi 200 = 300 afl. Optimaini koncentrace je 250 g,
nebot phi této koncentraci je nejvySEl kalodovy proudovy vytiZek. Primamim katalyzatorem jsou stale
sirany, kterd se do lAzné pfiddvajl ve formé kyseliny sirové. Je paradoxni, 2e | znedisténl pouZivaného
oxidu chromowého sirany, viastné plsobi katalyticky. U chromovacich lAzni prenil generace pisobil
v roll sekundarnfho katalyzatoru chrom we tfetim oxida&nim stupni, ktery bylo vhodné udrdovat
v rozmezi koncentrace 3 aF 5 gfl pracovniho elektrolyvtu. U Banl druhé generace byly do funk&nich
ldzni phdavany flucridy nebo komplexni soli cbsahujici flusroboritanovy & fluorokfemititanovy aniont.
Pfitomnost téchio Atek v ldzni sice zvySila katodovy proudovy vyidéZek, ale také wyrazné zvydila
agresivitu elektrolytu wid zidkladnimu materidlu. Dochdzelo ke zvyienému rozpousténi zakladniho
materialu, hlavné ZFeleza, do chromovacl [dzné a tim postupné K jejimu znehodnocovanl. Mawvic
nardstem znecisténl lAzné balastnimi kovy dochdzelo ke zvyfovani svorkového napéti a tim zvyEend
spotfebé elekirické enargie.

MejrovéEim trendem v oblasti vywoje chromovacich 1&zni tfetl generace jsou organické, sekundamil
katalyzatory. Jednd se pfedevEim o alkyl sulfonované kyseliny a jejich dervaty. Jsou poufivany

v kombinaci & primarnim katahytickym Géinkem sirand.

Tabulka €. 1
Porovnani katodovych proudovych vytéEkd u lazni pro funkéni chromovani

/p funkéni chromovaci lazné Katodovy proudovy vitéfek v %

B&Ina siranova — 1 .generace




Tabulka €. 2
Porovndni pramyslového vyuZitl jednotlivych typd ldzni pro funkéni chromovani

/p funkéni chromovaci lazné Podil v % v roce 2016

Bé&Zna siranova — 1.generace

Ve vyie uvedendm pfehledu nenl zahrnuta ldzed miédény chrom®, kterd se poudivd jako prvni stuped
v technologil duplexnino funkéntho chromovani. Jejl podil, v promyslovém  wu2itl klesd a e do
3 - 5%. V poslednich ltech se poufiva jen zfidka a to diky realizaci ldzni 3 generace, u kterych je
vyrazné zvyiend korozni odolnost oproti ldznim 1.generace.

Pfed rozhodnutim, jaky proces funkEéniho chromovani zvolit, je nutné zvaZit, oo se od procesu ofekava
a [aké jsou poZadované viastnost vylouteného poviaku. VYyhodou e, #2 wrobni zafizenl na funk&ni
chromovani, jak stidvajici nebo nové, je shodné pro obé uvaFfované generace laznl (1. neba 3.).
S ohledermn na pouZivané vyiSl proudové hustoty u ldzni 3.generace, je& 2adouc! provsfit vwkon zdroje
proudu. Zdkladni porovnani vwiouteného poviaku je uvedeno v tabulce &. 3.

Tabulka &. 3
Viastnostl vyloufeného chromového poviaku

Viastnost Typicka hodnota

Hustota | gfcm’) 6.9

Mikrotrhliny (poéet/cm) - 400 - 700

Turdost (HV1s0) 1100 - 1250

Ubytek = Taber test (mg/10.tis.ot.) &

Vzhled soky lesk

Dalsim dilefitym krokem v rozhodovacim procesu je zpracovani nikladové a Casové analyvzy. Tu
silné oviivfiuje velikost, skladba a sérovost upravovanych polotovard. Ve své podstaté se jednd o
razhodnutl jakou zvwolit pfed funkénim chromovanim pfedpravu, zda provadét zdrsfiovani v pracovni
vané & zvolit samostatnou ldzen a v neposlednl fadé také rozhodnuti kolik pracovnich van a o jakém
objemu j&¢ vhodné realizovat. Dalfim dilefitym dinitelem, ktery miZe zamichat dosahovanym
vwkonem a nasledné skutefnou ekonomikou, je pouXivané napétl. To obyleind neni nastavovano a
jeho vellkost =& automaticky Fidi velikostl nastavenédho proudu a vodivesti celého systému. Samotnou
vodivost oviiviiuje jednak pouZité viastnl zafizenl a jednak pouZity chromovac] elekiralyt a hlavné jeho
tistota. Z Faradayovych zakon( vypodtem vychazl, F= pfi 100% katodovém proudovém wwilZku, je
tfeba dodat na vychromovani jednoho kg oxidu chromowvého 1 610 Ah. V ndsledulicim vztahu (1) je
pak zfejmdé, které dile?ité parametry vyrazné ovivnd viasini ekonomiku chromovaciho procesu.

kWh 1 610 Ah x napéti na lazni (V)
= (1)
kg CrDs 1000 x G€innost proud. zdroj. x kat. proud. vytéiek




Jgou to napdti na lazni utinnost proudového zdroje (bez rozméru) a katodo roudo
yitéiek (bez rozméryl. Utinnost zdroje proudu je dana jeho typem a konstrukel. Zde je nutné
provadét pravidelnéd jeho GdrZbu a kontrolu podle pokynd vwrobce. Katodovy proudovy vyléZek je dan
typem pouZité technologie (viz. tab. & 1). Nar(st pouFlvani chromovacich lazni 3. generace ukazuje
maZnost podstatné snifit spotfebu elektrické energie na viastni chromovani. Dalim velmi viznamnym
a v soufasné dobé, ne vidy spravné docefiovanym parametrem, j@ napét. Jeho hodnotu oviiviiuje
nékolik faktord, geometrie zafizeni. druh a kvalita poufitych anod, pravidelnd a sprawné volend ddriba
zafizenl ale také v neposlednl Fadé kvalita pouZitého chromovaciho elektrolytu. Naristadni napétl mezi
katodou a ancdou, pli zachovani vSech ostatnich vyfe uvedenych parametrd, je zplsobovano
ndrdstem odporu chromovaciho elektralytu, &i-li snizovanim jeho vodivosti.

Jaky viiv ma nizka vodivost na chromovaci proces? V preni Tadé z ddvodu vySElho napétl zpdsobuje
avyEend wyhflvani a tim vy58[ spotfebu elekirické energie. Automaticky tak zvyEenl provoznich
ndkladd. ¥V druhé Fadé oviiviiuje kvalitu voulendho poviaku, Ktery @ hrubozrné|l, 5 vwiEl porozitow.
To méa za nasledek ni23l korozni odolnost a zvyiend nebezpedni pfi nasledném broufeni chromového
poviaku z divodu vylamovani hrubSich zrn. Také v mistech s vweokou proudovou hustotou dochazi k
plipalovani vylutovaného poviaku a k tvorbé niZého poltu mikrotrhlin. Dochazl ke zhorfené distribuci
kovu a K prodiowZeni doby viastniho chromovani a opét zviEeni provoznich nakladi.

Jaké jsou dileité aspekty skutedné efektivni technologie funkéniho chromovani ? Na co se zaméfit a
co Fidit, koordinovat a sledovat ? Co midZ2eme nebo nemiZeme oviivnit 7

Prvnim a dllefitym krokem |e volba zafizeni a jeho pravidelna Gdriba. U volby zafizenl se jedna
pledeviim o spravnou dimenzi kabelovych pfivedd, dostateénou dimenzi katodovych a anodovych tydl
a volba vhodnych ancd = dostatednou plochou. Neméng dileitd je pak skuteéné pravidelnd ddriba a
tisténl zaflzenl. DaleZitou Eastl zafizeni pro chromovani [sou zavésy a zavésova technika. FunkEni
chromovanl wy2aduje obzviast dostateénd dimenzované zdwésy, kterd |sou schopné plevést
poZadovany proud. Velmi Casto se v provozech stava, Ze zivésy [sou elektricky poddimenzovand,
nepfevedou poZadované mnodstvi proudu, ten se z Easti ménl v teplo a vysledkem |e rozéarovani, e
pouZitd technologie nespliiuje avizované parametry a nasledné avizovany vykon.

Drubhym, diledfitym krokem je volba poufitého typu pracovniho elektrolytu a udriovanl vyroboem
doporutenych koncentraci jednotlivich sloZek [Edzné. Jedni se pledevEim o majoritni sloZky, mezi né:
potitame oxid chromovy ( CrOs) a kyselinu sirovou (Hz504). U elektrolytd 1. generace pak jesté
plistupuje obsah tfivalentniho chromu {(Cr), Ktery by se mél pohybovat v koncentragnim rozmezl 3 -

5 gil.

Tretim a neméné ddleXitgm krokem, je wedriovani Cistoty elektrolytu a zamezeni jeho zbytednému
znedisténl. Jednd se pfedeviim o mmedisténi Zelezem, té&Zkymi kovy, ale také zbyteéné vysokym
obsahem tfivalentniho chromu. Lze se tomuto znedisténi vyvarovat 7 Odpoved e jednoznadnd, ze.
Je tfeba znat piiginy znedisténl a omezit je na moZné minimum. PledevEim je nutné zajistit spravmé
podminky leptani [ zdrsfiovani ) pfed viastnim chromovanim podle pouZitého zakladniho materidbu.
Zbytedné nepleleptavat a tim nadmémé nezvyiovat rozpoufténl kovl do funkéniho elekirolyiu. Pokud
j& to technologicky moZné. pouZit na leptani zviastnl elektrolyt & nizkym obsahem kyseliny sirové.
Casti povrchu dild, které nemaji byt chromovany je nutné zabalit a zamezit jeho kontakiu s
chromovaci lazni. Ta je zama o sobé znafné kyseld a silné oxidatni, coZ urychiuje rozpousténi kovl
(chemicky | elektrolyticky). S narlstajici koncentraci kyseliny chromové se rozpoustéc] Odinek zvyiuje.
Velmi dilefité j@ také co v nejkraté] dobé odstranit z lidzné pfipadné napadané dily, které by se |inak v
ldzni rychle rozpoustély. Daldl znedistujicl lAtky se mohou do chromovaci |dzné dostat z nevhodné
pouZité, napl. pitné, vody a pfenocsem, po nedostatedném oplachu, z odmagtovacich [&zni.

Zvlasini kapitolu znedisténi tvofi Cr*. V elektrolytech 1. generace j@ na jednéd strané nezbytnou
soutdst], jako sekundami katalyzator, na druhé strané je mmedistujicim kovem. Ka2dy rozpuStény
gram Cri*fl sni2uje vodivost chromovacl l4zné o 9.7 mSiem. Trivalentni chrom je v urdité koncentraci



soutdsti kakdé klasické chromovaci ldzné. Tvoli 2e na katod® pii nizkyeh proudavyeh hustotadch, kdy
|efté nedochdzi k vlulovdni chromu. Na druhé strané probihd na olovényeh anodich zpét jeho
oxidace na festivalentni chrom. K vwrovnanému, rovnovaZnému stavu dochazi pfi poméru AK 2:1. PR
zmendend plofe anod dochdzl kK nardstu koncentrace Cr*. Jeho sniZeni lze dosdhnout zvBtEenim
ancdové plochy v poméru ke kKatodowé, nebo provést Flzenou elektrolytickou oxidaci. Ma rozdil od
elekirolvid 1. generace neni v elekirolytech 3. generace piitomnoest Cr* nutnd, ba naopak je whodné,
aby jeho koncentrace byla co nejni2&i. Plfehled viivu znecisfujicich kovl na vodivest chromovacich
[&zni je uveden v tabulce &.4.

Tabulka £. 4
Viiv zneéist'ujicich kovi na vodivost chromovacich elektrolytd

Znatist'ujici ko Snieni vodivosti [mS/icmig

V soulasné dobé je sledovani koncentrace majoritnich | minoritnich sloZek chromovacich Eznl
spolehlivé Fesitelny, bez ndrokd na specidinl a drahé vybavenl provoznl laboratofe. Obsah oxidu
chromovwiho je jednodufe stanovitelny jodometrickou titracl. Soulazné zméfenim hustoty elekirolviu =i
|eho koncentraci ovéfime, ale ihned Fistime mnoZstvi znedistujicich kovl. 2da se jednd opravdu o
znecistiuficl kovy =i ovefime zméfenim vodivosti laznd. Jelike? se jedna o nestandardni rozsah (100 -
500 m3fcm), j& nutné poudt kKapesnl nebo laboratomni pfistroje, nikoli vEak tu2kové. Podminkou je
sonda urfend pfimo pro galvaniku. Vodivost nového elekirolytu o koncentraci 250 g CrOa/ Eind S00
m3fcm. KaZidy rozpustény pfitomny gramditr znedistujicich kol snifuje vodivost o pfedem znamou a
tabelovanou hodnotu (viz. Tab.4). Kritickd hodnota vodivosti chromovacich [Aznil se pohybuje
v rozmezi 300 — 350 mSiem. Soutasné sniZovanim vodivosti ldzné dochazl ke zvyiovan! svorkového
napdtl na lazni, a to v&tfinou byva prenim ukazatelem, e se s chromovacim elektrolyvtem néco déje.
Jednou z poslednich otdzek byvd stanoveni obsahu kyseliny sirové. Doporulend koncentrace kyseliny
glrové |e v ldznich 3. generace 28 aX 35 gfl. Klasické viikowé stanoveni sirand |e ndroéné jednak
tazovd a jednak |2 vwEaduje slufné vybavenou laboratof se zapracovanou obsluhou. Rychld metoda
pomoci iontowé chromatografie vwfaduje drahé zafizeni a perfektngé znalou obsluhu. | zde vEak |i#
existuje jednoduchd a rychla metoda, nevyFadujic] ndkladného zafizeni. Jednd se o spojeni klasické
srafeci metody a pouditl malé laboratorni odstfediviy. Ve specidlni sklenéné kKyvetd ze pak v jeji
kalibrované &asti odedte objem usazend sraZeniny siranu a z kalibraéniho grafu pak obsah pfitomné
kyzeliny sirové. Celé stanovenl dvou vzorkd a dvou slepych® stanoveni netrva déle neX 15 aF 20
minut.

YV pribéhu chromovani dochdzi ke znafnému vyvinu a dletu aerosolu, obsahujiciho mikrokapiky
chromovaci lAzné. Ty se jednak dostavali do odsavani a zplsobujl po kondenzacl korozi zaflzeni, ale
hlavné =& asrozol usazuje na funkénim zafizeni, spojich, kontaktech a po odpafeni vody vytvall na
téchito mistech Krustu® soll, Kierd sniZuje kvalitu kontaktd, &4, zvwwiuje odpor, sniZuje vodivost. Proto
|& nutné pravideind ddrZba a Cisténi zafizenl. Ke snifeni mnoZstvi vznikajiciho asrosolu =& pouZivalji
specidlni tenzidy. Tenzidy starfl generace vytvafely na hlading chromovaci ldzné nizkou, ale hutnou
vratvicku pény, kterd tvofila .mechanickou pfepaZku® ve kKteré se mikrokapicky ldzné zachycowvaly.
Medostatkemn téchto tenzidd bylo jednak to, 2 se soufasné v péné zachycoval | unikajicl vodik a
obfas to pékné bouchle® a jednak =& tato péna zachycovala na vyjimaném zboX a pokud =& vias a
rychle neoplachla, na zhod zasychala a vytvifela na povrchu nehezké mapy. PR intenzivoéiim
odedvini dochdzelo k odsdvanl pény a to vie vedlo ke zvyfend spotfebd tenzidu. Novd generace
tenzidu nynl pracuje na |indm principu. Vytvdli jen mirnou pénu na Sasti povrchu elekirolytu. Tim
nedochazi k zdchytu mikrokapi®ek anl vodiku, ale také neni tato péna strhdvana do odsdvani. Hiavnl
funkce toti spodivd ve zméné& povrchového napétl ldzné a podstatné nizZim vynosu aerozolu na



povrehu bublinek vodiku. Ciselna hodnota povwrchového napéti chromovac! l4zné bez pouitl tenzidu
se pohybuje okolo 60 dyndem a = pouZitim nového typu tenzidu se snifuje na rozmezi 25 - 30 dyn/cm
[ nebo miim ).

Posun v aplikaci méfeni povrchového a mezifizového napéti neni jiF jen doménou precizné
wwhavenych laboratofl a umoZfiuje toto stanoveni rychle a jednoduse provadét v béZnych provoznich
laboratofich. Lze vwuilt metodu stalagnometrického stanoveni, Kierd e zalodena na vaZeni kKapek.
Spofiva ve ZjiEténl hmotnosti Kapky, klera se utvell na koncl svisle umisténé kapilary, a v ckamdiku
odtrdenl kapky od Kapildry j@ vaha kapky rovna sile povrchového napéti plsobiciho na obvodu
kapildry. £ hodnot vahy kapky destilované vody a tabelovanéd hodnoty jejiho povrchového napéti za
dané teploty a vahy kapky méfend kapaliny, [ze zjistit povrchové napéti méfené kapaliny, v nadem
plipadé chromovac] lazné (2). Velmi dilefité j@ pouiit stalagnometr = vhodnou odpovidajicl kapildrou,
kterd umcodfiuje pravidelny odkap a odedteni poftu kapek. Pro chromovaci lAzné je vhodnd plesnd
kapildra o vnéjim promént cca 5 mm a vnitfnim do 0.5 mm. Podle zjistényeh hodnot povrchového
napétl lze pak pomémé plesné stanovit davkovani tenzidu, a tak zajistit minimalni dlet aerosolu
chromovaciho elekinolytu.

M Mee. = Yieer i2)
m - hmotnost kapky (g ) Meer. - hmotnost kapky ref. kapal.
¥ - pavrchaové napétl ( mMim, dynicm ) W ral. - povrch. napétl ref. kapal.

Problematiété|s je stanoveni obsahu Cr*. Casto poufivand rozdilova metoda stanoveni, zakiadajici
z¢ na |odometrickém stanoveni obsahu celkového chromu od kterdho =& odefte hodnota
Zestivalentniho chromu, je znalnd nepfesnd a ziskand vysledky jsou Easto zkreslend a obtifné
reprodukovateliné. To je jednak zpdsobeno velkym kKoncentragnim rozdilem obou oxida&nich forem
chromu a jednak nepfesnostl Klasického jodometrického titratniho stanoveni. Velmi pfesné vwsledky
viak dava stanovenl Cr3* titraénl metodou v silné alkalickém prostfedl roztokem hexakyvanoZelezitanu
draselného, oviem za poufiti potenciometrické indikace bodu ekvivalence s platinovou a kalomelovou
elekirodou. Plesnost stanoven| je 0.2 gl a shodnost 0,3 gfl. Vihodné je pouditi automatického titratory
se zdznamem titratnl kfiviky. Ostatnl mnedistujicl @Zké kovy je pak vhodné stanovit atomowvou
adsorpénl spektrofotometrii (AAS).

Jeding, co je nutné si nechat odbomé stanovit, @ koncentrace pfitomného katalyzatoru. P Fadndm
davkovanl katalyzatoru v doporuéendm mnaZstvi, oby&ejné 1.5 litrd katalyzdtoru na dopinénych 10 kg
oxidu chromowvého, vyFaduje stanoveni cca 1 aZ 2x za rok. Toto stanoveni je b&2nou soutdst! servisu
dodavatele ldzné. Kompletnd, vySe popsany, rozbor chromovaci |dzné [ze tak pohoding stihnout
zaudenou obsluhou, 5 minimalnim vwbavenim laboratofe, do jedné hodiny.

Pochopenim podstaty technologie funkéniho chromovani a hlavné pravidelnym a stalym dodrdovanim
vyle uvedenych aspekid této pomémé "staré” technologie, miZeme dosdhnout vyloudeni kvalitnich
poviakd chromu, za pfijateinych ekonomickyeh nakladd. Bli28i a konkrétni podklady lze ziskat od
autora pllspdviu.
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