MD 4720 B1 2020.10.31

REPUBLICA MOLDOVA
o £

MD 4720 B1 2020.10.31

(19) Agentia de Stat
pentru Proprietatea Intelectuala

114720 3Bl

(51) Int.Cl: C25D 3/06 (2006.01)

(12) BREVET DE INVENTIE

In termen de 6 luni de la data publicirii mentiunii privind hotaréirea de acordare a brevetului de
inventie, orice persoani poate face opozitie la acordarea brevetului

(21) Nr. depozit: a 2019 0001
(22) Data depozit: 2019.01.02

(45) Data publicarii hotararii de

acordare a brevetului:
2020.10.31, BOPI nr. 10/2020

(71) Solicitant: INSTITUTUL DE FIZICA APLICATA, MD
(72) Inventatori: GOLOGAN Viorel, MD; SIDELNICOVA Svetlana, MD; IVASCU Sergiu, MD;

VOLODINA Galina, MD

(73) Titular: INSTITUTUL DE FIZICA APLICATA, MD

(54) Procedeu de depunere a acoperirilor din electrolit pe baza de crom trivalent

(57) Rezumat:
1

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

Procedeul, conform inventiei, include
depunerea acoperirii de crom dintr-un electrolit
oxalat-sulfat, care contine, g/l: Cr2(SQO4)3-6H,0
— 150..200, NiSO4#7HO -  1..10,
Na,CsHs0¢-2H,0 — 1...3, Na,C,04 — 25...30,
Na;SO4 — cel mult 80, la un pH de 0,8...1,0, 0
temperaturda a electrolitului de 30...50°C si o
densitate a curentului catodic de 3,0...5,0

2

kKA/m2, 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 douad 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: 5




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

electrolyte

(57) Abstract:
1

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

The process, according to the
invention, comprises deposition of a chromium
coating from an oxalate-sulfate electrolyte,
containing, g/L: Cry(S04)3-6H.O — 150...200,
NiSOs-7H,O — 1...10, Na,CsH406-2H,O —
1...3, NaCy04 — 25...30, Na;SOs — no more
than 80, at a pH of 0.8...1.0, an electrolyte
temperature of 30...50°C and a cathodic
current density of 3.0...5.0 kA/m?, using a
three-phase current source and an inductive-

2
capacitive device, connected in series into the
feed circuit of the 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 0.1...10.0 H, and
the capacitive unit has a total capacity within
the limits 0.001...0.11F.

Claims: 1
Fig.: 5

(54) Crioco0 HaHeceHUs! MOKPBITHIH U3 2JIEKTPOJIMTA HA OCHOBE TPEXBAJIEHTHOI0

Xpoma

(57) Pedepar:
1

Nzo0perenue OTHOCHTCS K
rajJbBaHOTEXHHKE, a HWMEHHO K CHoco0y
HAHECEHHUSI TOKPBITHA M3 JIIEKTPOJIUTA Ha
OCHOBE TPEXBAJICHTHOTO XpOMa.

Criocob,  cormacHo  M300pETEeHHIO,
BKJIFOYAET HAHECEHUE XPOMOBOTO MOKPBITUS U3
OKCaJIaTHO-CYNb(HaTHOTO SNIEKTPOJIHTA,
koropeiii comepxut, T/ Cra(SO4)3-6H,O —
150...200, NiSO4-7H,0 - 1...10,
Na,C4H406-2H,0 — 1...3, NaxC,04 — 25...30,
Na,SOs — we 6omee 80, mpu pH - 0,8...1,0,
temnepatype anekrponura  30...50°C u
IUIOTHOCTH KaTogHoro Toka 3,0...5,0 KA/m?, ¢
HCTIONB30BaHUEM  HCTOYHHKA — Tpex(a3HOro

2

TOKa U UHIYKTUBHO-€MKOCTHOT'O YCTpPOMCTBa,
COEJIMHEHHOT0  TOCIEAO0BATEIbHO B  IENH
MUTaHUsI TalbBAaHUYECKOH BaHHBI, MPU 3TOM
YCTPOHMCTBO  COCTOMT W3 JIBYX OJIOKOB
— €MKOCTHOT'O ¥ MHJYKTUBHOT'O, CO€JIMHEHHBIX
MapajuielbHO MEXIy COOOH, WHIYKTUBHBIN
OJIOK WMEeT WHAYKTUBHOCTH B TIpeHeiax
0,1...10,0 T'm, a €eMKOCTHEIi OJIOK HUMeEEeT
CYMMapHYIO €MKOCTh B npeenax
0,001...0,11.

I1. popmymsr: 1
@ur.: 5
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Descriere:
(Descrierea se publica in redactia solicitantului)

Inventia se refera la galvanotehnicd, si anume la un procedeu de depunere a acoperirilor din
electrolit pe baza de crom trivalent.

in industria modernd de resort o atentie deosebitd este acordatd credrii si introducerii in
producere a unor noi tehnologii galvanice progresive, care sa contribuie la sporirea duritatii, uzurii
si rezistentei la coroziune, reducand pericolul pentru mediul inconjurdtor. Principalul obstacol in
calea accelerarii introducerii tehnologiilor in producere este pericolul ecologic ridicat al
electrolitilor bazati pe Cr (VI) [TH 2.2.5.1313-03 IIpenensho nomyctumsie koHneHTpamu (I11K)
BpEIHBIX BENICCTB B BO3ayxe paboueii 30HBI|. Reducerea esentiala a pericolului ecologic, in
special, a tot ce se referd la electrolitii pe bazd de Cr (VI) contribuie la necesitatea elaborarii si
introducerii in productie a unor noi electroliti pe baza de crom trivalent (Cr (III)), a caror calitate
nu este mai prejoasd decat a depunerilor din electrolitii cromului hexavalent. O directie de
perspectiva, in acest sens este dezvoltarea unor electroliti eficienti si stabili pe baza de Cr (III). Ei
sunt mai putin toxici, in plus, echivalentul electrochimic al cromului trivalent este de doud ori mai
mare.

Din pécate, nu exista date generalizate si sistematizate privind proprietatile cromarii
"trivalente", rezultatele cercetarilor sunt contradictorii i dificil de reprodus. Acest lucru se
datoreaza imperfectiunii tehnologiei actuale de cromare trivalenta.

Sunt cunoscute diferite categorii de electroliti pe baza de crom trivalent, in care pentru
depunerea cromului sunt utilizate, preponderent, solutiile unui sir de lianti (formiat, acetat, oxalat
etc.), care, in dependentad de caz, mai contin agenti de tamponare si amestecurile lor din grupul de
acizi borici sau sarurile de amoniu (sulfat de amoniu, clorura de amoniu), precum si a diferitor
agenti de ajustare a pH-ului, agenti tensioactivi etc.

Este cunoscut un procedeu de depunere electrochimicad a cromului la o densitate de curent
de 2,0...5,0 KA/m? si un indice pH de 1,1...2,1, dintr-un electrolit care contine, g/l: Cr2(SO4)3-6H20
—100...200, HxC204 — 25...35, NaC204 — 15...35, Na;SO4 — 80, Al(SO4)s — 100 [1].

Dezavantajele acestui procedeu constau in necesitatea ajustdrii constante a indicelui pH,
datorita dezalcalinizarii rapide a spatiului catodic. Practicarea pentru acest procedeu a densitatii
curentului de 5,0 kA/m? afecteazi negativ aspectul depunerii si, in cazul indicelui pH > 1,9,
acoperirile 1si pierd aspectul si calitatea.

Este cunoscut un procedeu de depunere a acoperirilor din electrolit pe baza de crom
trivalent, care contine, g/l: Cry(SO4)3-6H,0 — 100...200, HCOOH - 30...90, H3BO3 — 0,5...30,
Na;SOs — 30...50, Aly(SO4)s — 30...120, C,HsNO, — 1...5, agenti tensioactivi 0,1...1,0; cu o
densitate de curent de 1,0...9,0 kA/m? si un pH de 1,0...2,0 [2].

Dezavantajele acestui procedeu constau in aceea ca acoperirile depuse din acest electrolit
sunt calitative numai la grosimi de pana la 15 pum si la un randament de curent pentru crom de
15...20%, totodata este remarcatd dependenta excesiva a eficacitatii procesului de cromare si a
intervalului depunerilor calitative de cantitatea aminoacizilor din solutia electrolitului.

Mai este cunoscut un procedeu de depunere a acoperirilor din electrolit pe baza de crom
trivalent, care contine, g/l: Crz(SO4)3-6H,0 — 260, NaxC,04 — 126, (NH4).SO4 — 66, H3BO3 — 30,
agenti tensioactivi 0,5; cu o densitate de curent de 0,3...30,0 KA/m? si un pH de 7,1...12,0 [3].

Dezavantajele acestui procedeu constau intr-un randament redus, deci, o viteza relativ mica
de depunere, totodata depunerile de crom obtinute din acest electrolit au caracteristici bune numai
la grosimi mici ale stratului de crom pana la 5 um.

Cea mai apropiata solutie este un procedeu de depunere a acoperirilor din electrolit pe baza
de oxalat-sulfat de Cr (III) cu urméatoarea componenta, g/l: Crz(SO4)3-6H20 — 150...250, NayC204
- 20...30; cu o densitate de curent de ix = 4,0...5,0KA/m? o temperaturd a electrolitului de te =
30...45°C si un pH de 1,5 [4].

Dezavantajele acestui procedeu constau in puterea de acoperire mult mai redusa,
conductivitatea electrica scazutda sau dificultatile legate de supraveghere si control al procesului,
totodata se observa tendinta spre fisurare a depunerilor de crom si exfolierea lor ulterioara din
cauza aderentei nesatisfacatoare.

Problema pe care o rezolva inventia consta in cresterea grosimii straturilor de crom depuse
din solutii de sare trivalenta si a productivitatii de depunere a lor.

Procedeul, conform inventiei, include depunerea acoperirii de crom dintr-un electrolit
oxalat-sulfat, care contine, g/l: Cry(SO4)3:6H,0 — 150..200, NiSO4s7H,0 - 1..10,
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Na>CsHs06-2H20 — 1...3, Na;C204 — 25...30, Na,SOs — cel mult 80, la un pH de 0,8..1,0, 0
temperaturd a electrolitului de 30...50°C si o densitate a curentului catodic de 3,0...5,0 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 doua 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.

Rezultatul tehnic al inventiei consta in determinarea conditiilor optime de electroliza pentru
obtinerea acoperirilor de crom si extinderea domeniului de aplicare a tehnologiei de cromare
"trivalenta" in industriile constructoare solicitate.

Inventia se explica prin desenele din fig. 1-5, care reprezinta:

- fig. 1, instalatia pentru depunerea cromului;
- fig. 2-5, aspectul morfologic al acoperirilor de crom pentru diferite conditii de
depunere.

Instalatia de depunere a acoperirilor de crom (fig. 1) constd din sursa trifazata de curent
continuu 1, dotata cu dispozitivul inductiv-capacitiv (DIC) si baia galvanicd 2. Totodata,
dispozitivul inductiv-capacitiv este format din doud blocuri — capacitiv si inductiv, conectate
paralel intre ele [SU 1621559 A1 1989.03.10].

Incercarile au fost efectuate in Laboratorul ,Metode Electrofizice si Electrochimice de
Prelucrare a Materialelor” Boris Lazarenko al Institutului de Fizica Aplicata.

Marimile optime ale inductantei (Lop) si ale capacitatii (Cop) au fost determinate in comun
cu eficacitatea procesului de cromare: L=3 H, C=0,0176 F. Principalul aspect urmarit a fost studiul
tehnologiei de depunere a cromului din electrolit modificat, cu sau fara participarea DIC din
dotarea sursei de curent continuu. Pentru fiecare proba experimentul a durat cate trei ore. Mostrele
au fost confectionate din otel 3 (012x2 mm). Compozitia electrolitului a fost identica pe intreaga
perioada a procesului de testare. Corectarea pH-ului s-a efectuat cu H,SO4 si NaOH. S-au utilizat
anozi din plasa de titan platinat.

in urma efectudrii cercetarilor s-a constatat, ca introducerea in electrolit a sulfatului de
nichel de la 0,5 g/l 1a 10 g/l este remarcat prin posibilitatea obtinerii unor depunerii calitative cu
morfologie satisfacatoare (fig. 2-5).

Desi utilizarea sulfatului de nichel, in vederea formarii unor noi complecsi in electrolitul de
cromare, a condus la o anumita stabilitate in functionarea lui dar, totusi, nu a eliminat pe deplin
problema stabilitatii procesului, cét si a insusirilor acoperirilor. De aceea, de rand cu modificarea
compozitiei electrolitului de cromare, s-a recurs si la alimentarea baii galvanice de la o sursa de
curent continuu, dotata cu dispozitivul inductiv-capacitiv. Fenomenul respectiv poate fi remarcat
in cazul analizei vizuale a suprafetelor depunerii (fig. 2, fig. 3).

Astfel, pentru aceeasi densitate de curent ix = 4,0 KA/m?, aceeasi compozitie a electrolitului
(concentratia NiSO4 — 5,0 g/1) si acelasi indice pH 0,9, utilizarea sursei cu conectarea DIC, reglat la
parametri optimali, conform procedeului propus, permite obtinerea unor depuneri de crom fine si
calitative (fig. 3).

Pentru acoperirile depuse in conditii similare (in ambele cazuri grosimea a fost identica,
h=7,2 um), dar fard conectarea DIC, se poate observa caracterul de crestere, mai pronuntat, avand
o morfologie definiti de multimea formatiunilor sferoidale (fig. 2). in consecintd, creste si
rugozitatea in raport cu timpul.

Din alt punct de vedere, prezenta redusa a defectelor superficiale la utilizarea sursei cu
conectarea DIC, permite continuarea procesului si, la necesitate, obtinerea straturilor groase (fig.
4). Aici, se poate vedea ca suprafata mostrei nu a suportat modificdri majore in timp, fiind de o
calitate superioara (h = 20 pm).

Eficienta procedeului propus, sau mai precis — lipsa lui, in cazul depunerilor fara
conectarea DIC, este foarte expresiv redatd in fig. 5, unde suprafata cromului depus, pentru aceeasi
grosime h = 19um, este determinatd de prezenta pronuntata si masiva a formatiunilor sferoidale,
cu o rugozitate sporita.

Aceleasi tendinte sunt observate si in cazul microduritatii, care, pentru crom depus cu
conectarea DIC a atins valori pana la H,=13,0 GPa. Pentru alte valori ale concentratiei sulfatului
de nichel, microduritatea este cuprinsa in intervalul de 9,0...13,0 GPa.

Procedeul revendicat permite obtinerea unor parametri avansati ai procesului galvanic de
cromare, cat si a depunerilor rezultate, modificind compozitia electrolitului cu sarurile altui metal
— 1n acest caz a nichelului. Totodata, inventia propune introducerea in componenta electrolitului a
tartratului de natriu, ceea ce contribuie la stabilitatea electrolitului din punct de vedere al prezentei
hidratului de crom in timpul procesului de depunere.
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Procedeul propus poate fi realizat in instalatiile, in care au fost electroliti clasici de cromare
prin includerea dispozitivului inductiv-capacitiv.
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(57) Revendiciri:

Procedeu de depunere a acoperirilor din electrolit pe bazé de crom trivalent, care include
depunerea acoperirii de crom dintr-un electrolit oxalat-sulfat, care contine, g/l: Cr(SQOa4)s-6H.O —
150...200, NiSO4-7H20 — 1...10, NaxCsHs06-2H.0 — 1...3, NaxCo04 — 25...30, NaxSO4 — cel mult
80, la un pH de 0,8...1,0, 0 temperaturd a electrolitului de 30...50°C si o densitate a curentului
catodic de 3,0...5,0 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 doua 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.
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