HYDROMETALURGIA METALI NIEZELAZNYCH

CWICZENIE 10

ANODOWANIE ALUMINIUM

WPROWADZENIE

Jednym ze sposobow poprawy wiasnosci powierzchniowych metali (np. odpornosci na
korozje lub Scieranie, twardoSci) jest wytwarzanie tzw. powlok konwersyjnych. Sg to
warstewki tlenkowe, chromianowe lub fosforanowe. Powtoki tlenkowe wytwarza sie zwykle
w procesie elektrolizy zwanym anodowaniem (takze: eloksacja, oksydowanie). Anodowanie
stosuje sie najczesciej w przypadku czystego aluminium i jego stopoéw?, stopéw magnezu
i tytanu oraz niektdrych stali.

Warstewki tlenku glinu Al,O3 uzyskuje sie w procesie anodowania prowadzonym
w elektrolizerze, w ktérym anoda jest utleniany przedmiot aluminiowy?, natomiast katode
stanowi metal odporny na dziatanie elektrolitu (np. otow, aluminium). Wybdr rodzaju kapieli
elektrolitycznej uzalezniony jest od dalszego przeznaczenia anodowanego elementu:

e W roztworach kwasu siarkowego H,SO4, chromowego H,CrO,4 lub szczawiowego
H,C,0. uzyskuje sie powtoki ochronne (antykorozyjne) i dekoracyjne 2, o grubosci 5-
150 pm;

e W roztworze kwasu borowego H3BO3; wytwarza sie na folii aluminiowej cienkie (0,1-1
pm), nieporowate warstwy elektroizolacyjne stosowane w produkcji kondensatoréw;

e w roztworach kwasu siarkowego lub szczawiowego otrzymuje sie powtoki techniczne
(25-150 pm) o wysokiej odpornosci na S$cieranie, stanowigce mechaniczne
zabezpieczenie powierzchni metalu (tzw. powtoki twarde);

e w roztworach kwasu fosforowego H3PO, wytwarza sie warstewki tlenkowe (1-5 pm)
stanowigce podwarstwy pod powtoki lakiernicze, metalowe lub Srodki smarne i kleje.

Proces elektrolizy prowadzi sie w okreslonych warunkach pragdowych (natezenie
I napiecie) oraz w statej temperaturze. W Tabeli 10.1 przedstawiono przyktadowe parametry
procesow przemystowych prowadzonych z zastosowaniem pradu statego.

Podczas anodowego utleniania aluminium w roztworach kwasow, na anodzie zachodzi
proces opisany sumarycznym réwnaniem:
2A|(3) + 3HZO(C) - A|203(3) + 6H*+ 6e (10.1)
Warstewka tlenku glinu tworzy sie w wyniku reakcji jonéw AI** (powstajacymi na skutek
przeptywu pradu) z jonami O® lub OH powstajacymi w reakcji rozktadu wody.
Na katodzie zachodzi wydzielanie gazowego wodoru:
2H" +2e > H, (10.2)

1 Anodowanie niektérych stopdw aluminium nie jest wskazane ze wzgledu na pogorszenie wygladu

anodowanego przedmiotu na skutek obecnosci dodatkow stopowych.

2 Warstewki tlenkowe na aluminium mozna wytwarza¢ takze w warunkach bezpradowych w procesie
alodynowania.

® Réwniez w mieszaninie kwasow siarkowego i szczawiowego.
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Tabela 10.1

Przyktadowe parametry przemystowego anodowania aluminium i jego stopow.

Proces Elektrolit Warunki pradowe Temperatura Czas Charakterystyka warstewki tlenkowej
Alumilite 10-20% H,SO, | 1-2 A/dm? 10-20V 20-30°C 10-30 min | Przezroczysta, 5-30 ym
Anodowanie twarde 7-15% H,S0, | 2-5 A/dm? 20-120V | -10 - +10°C (zwykle 0 °C) | 15-90 min | Przezroczysta, szara, czarna, 3-150 pym
Eloxal GXh 3-5% (COOH), | 1-2 A/dm? 40-60V 18-20°C 40-60 min | Z6ttawa, 10-60 pm
Proces Bengough-Stuarta 2,5-3% CrO; 0,1-0,5 A/dm?, 40V 40°C 40 min Szara, nieprzezroczysta, 2,5-15 uym
Proces Boeinga 10% H;PO, 10-12 VvV 23-25°C 20-30 min | Bezbarwna, 1-2 ym
Proces kondensatorowy 9-15% H3BO; 50-500 V 90-95 °C - Bezbarwna
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W trakcie elektrolitycznego utleniania aluminium wyrdznia sie kilka etapdw
narastania powtoki tlenkowej:

1. powstawanie cienkiej (0,01 - 0,1 ym) i zwartej tzw. warstewki zaporowej (barierowej).
Na skutek migracji jonéw AI** w polu elektrycznym i ich reakcji z jonami O lub OH"
tworzy sie bezwodny Al,O3 (0 duzym oporze elektrycznym).

2. przebudowa warstewki zaporowej na granicy faz: tlenek-elektrolit - powstawanie
warstewki porowatej. Ze wzgledu na zwiekszenie objetoSci utworzonego tlenku
w porownaniu do objetosci przereagowanego metalu, w warstewce powstajg
naprezenia rozciggajace. Prowadzi to do pojawienia sie peknie¢ w warstwie
barierowej, co sprzyja tworzeniu sie poréw, do wnetrza ktorych dyfunduje elektrolit.

3. wzrost grubosci warstwy porowatej (od kilku do 150 pm). Na dnie poréw konkuruja
ze sobg dwa procesy: tworzenie powtoki tlenkowej i roztwarzanie jej przez elektrolit.
Prowadzi to do pogtebiania sie porow i tym samym narastania warstewki w gtgb
metalu.

Podczas anodowania poszczegolne procesy zachodzg z okreslong szybkoscig:

a) szybkos¢ tworzenia sie tlenku, przy braku reakcji ubocznych, mozna opisa¢ prawem
Faradaya, zgodnie z ktorym masa utworzonego tlenku jest wprost proporcjonalna do
natezenia pradu i czasu anodowania,

b) szybko$C roztwarzania wytworzonej juz warstewki tlenkowej pod wptywem
elektrolitu jest wielkoScig, ktéra zalezy od rodzaju elektrolitu, jego stezenia i
temperatury.

Szybkos¢ catego procesu jest wypadkowa obu tych proceséw, co schematycznie pokazano na
rys. 10.1.

Rys. 10.1. Zaleznos¢ ilosci tlenku w powtoce od czasu:

1 — masa narastajgcej warstwy wynikajgca z prawa Faradaya;
z > 2 —masa tlenku roztwarzana przez elektrolit;

3 - wypadkowa masa warstewki

Anodowanie moze by¢ prowadzone przy zachowaniu statej gestosci pradu lub statego
napiecia elektrolizy. Podczas procesu galwanostatycznego obserwuje sie poczatkowo szybki
wzrost napiecia elektrolizy (rys.10.2) zwigzany z narastaniem warstwy barierowej o duzym
oporze elektrycznym, po czym charakterystyka napieciowa zmienia sie na skutek pojawiania
sie peknie€ i stopniowego przeksztatcania sie zwartej warstewki w porowatg. W koncowym
etapie napiecie stabilizuje sie w wyniku osiggniecia stanu stacjonarnego (etap pogrubiania
warstwy porowatej).
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Rys. 10.2. Zmiany napiecia elektrolizy w czasie anodowania aluminium
przy statej gestosci pradu (a) oraz etapy narastania warstewki tlenkowej (b).

Sztucznie wytworzone powtoki tlenkowe na aluminium sg znacznie grubsze od
warstewek tworzacych sie w sposéb naturalny (kilka nm). Jednak, podobnie jak warstewki
naturalne, wykazuja one znakomitg przyczepno$¢ do podtoza i nie mozna ich usungc
z powierzchni metalu w spos6b mechaniczny.

Warstwa tlenkowa na aluminium zbudowana jest z gesto utozonych heksagonalnych
komorek, wewnatrz ktorych potozony jest por (rys.10.3). Srednice poréw, odlegtosé miedzy
porami czy grubos$c¢ Scianek komorki mozna regulowac poprzez odpowiedni dobdr warunkéw
elektrolizy. Przyktadowo, w roztworach kwasu borowego uzyskuje sie warstwy nieporowate;
w kwasach: siarkowym, szczawiowym lub chromowym tworzg sie pory o $rednicy 10-20 nm,
natomiast w kwasie fosforowym $rednica porow wynosi 30-100 nm.

(A) (B)
Odleglos¢
Srednica .. miedzy
pora Grubos¢ porami

., scianki :

warstwy
tlenkowej
n

Grubosc
warstewki
barierowej

Rys.10.3. Schemat idealnej struktury porowatej warstewki tlenkowej otrzymywanej w procesie
anodowego utleniania aluminium.

Dzieki charakterystycznej budowie warstewki tlenkowej (o stosunkowo regularnie
I gesto rozmieszczonych porach) powierzchnia tlenku glinu jest silnie rozwinieta i posiada
dobre zdolnosci absorpcyjne. Wykorzystuje sie to w procesach barwienia w celu ochronno-
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dekoracyjnego wykanczania detali aluminiowych stosowanych np. w budownictwie
i transporcie.

Proces anodowego utleniania obejmuje szereg etapow:

1. przygotowanie powierzchni - przed anodowaniem elementy aluminiowe powinny by¢
doktadnie oczyszczone, aby elektrolit zwilzat rownomiernie catg ich powierzchnie. Z
powierzchni usuwa sie wszelkiego rodzaju ttuszcze oraz smary. Jezeli wymagany jest
specjalny wyglad powierzchni (np. wysoki potysk), wowczas stosuje sie wstepne
szlifowanie i polerowanie mechaniczne (niekiedy takze polerowanie elektrolityczne
lub chemiczne). Operacje odttuszczania i trawienia prowadzi sie tacznie, w goracej
kapieli na bazie wodorotlenku sodu. Dodatki stopowe nieulegajgce trawieniu
w roztworze alkalicznym (np. miedz, krzem) tworzg na powierzchni ciemny, Scieralny
osad, ktory usuwa w etapie rozjasniania w odpowiednich roztworach (np. kwasu
azotowego).

2. proces anodowego utleniania w elektrolicie dobranym odpowiednio do przeznaczenia
powtoki. W trakcie anodowania na powierzchni utlenianego elementu wydzielajg sie
duze iloSci ciepta, ktore muszg by¢ skutecznie odprowadzane przez sprawne mieszanie
i chtodzenie kapieli. Przy nadmiernym wzro$cie temperatury roztworu tworzg sie
powtoki tlenkowe migkkie i tatwo Scieralne.

3. barwienie powtok * - W celu uzyskania barwnych powtok tlenkowych na aluminium

stosuje sie barwniki organiczne i sole nieorganiczne. Po zanurzeniu detali aluminium
pokrytych powtoka tlenkowg w kapieli barwigcej nastepuje dyfuzja barwnika w gitgb
poréw, az do warstwy zaporowej. Wewnatrz powtoki barwnik zostaje zaabsorbowany
na bocznych Scianach porow.
Inny sposob stanowi technologia elektrolitycznego barwienia powtok tlenkowych.
Poanodowane i wyptukane elementy aluminiowe przenosi sie do roztworu soli metali
(np. miedzi, niklu lub cyny) i wigcza sie w obwdd elektrolizy jako katody. Proces
prowadzi sie z zastosowaniem pradu zmiennego - w cyklach katodowych nastepuje
redukcja jonow metalu (wewnatrz poréw metal osadza sie w formie igietek utozonych
prostopadle do powierzchni aluminium). Taki dwufazowy uktad Al,Os/metal silnie
absorbuje Swiatto, co przejawia sie powstaniem trwatego zabarwienia powierzchni na
kolor ciemnoniebieski, szary, brgzowy, czarny, ztoty lub czerwony.

4. uszczelnianie powlok - podczas uszczelniania nastepuje zasklepienie porowatej
powtoki tlenkowej. Po tym zabiegu powtoka uzyskuje gtadka, szklistg powierzchnie, a
tym samym doskonale zabezpiecza metal podtoza przed korozjg. Podczas
uszczelniania warstwa tlenkowa zmienia swa budowe - tworzy sie uwodniony tlenek
Al;03-H,0 (bemit). Reakcji tej towarzyszy pecznienie (na skutek przytgczenia wody
krystalizacyjnej i zmiany struktury sieci krystalicznej), ktore prowadzi do zamkniecia
poréw i wytworzenia bardzo gtadkiej powierzchni. Substancje zaabsorbowane przez
powtoke sg w niej "uwigzione” i nie mozna ich usung¢ bez zniszczenia powitoki.
Proces uszczelniania prowadzi sie najczesciej w: goracej wodzie (min. 96 °C; 2 min na
1um grubos$ci powtoki), parze wodnej, roztworach soli (np. octanach) niklu i kobaltu.
Dobrg odporno$¢ korozyjng powtoki tlenkowej mozna uzyskaé takze przez
uszczelnianie w roztworach dwuchromianu sodu lub potasu (nadajg takze powtoce
z6ktawe zabarwienie).

* Barwne powloki tlenkowe mozna uzyska¢ takze w trakcie anodowego utleniania stosujac elektrolit
0 specjalnym skfadzie (tzw. anodowanie samobarwne). Przyktadowo, powitoki tlenkowe zabarwione na kolor
jasno zéky otrzymuje sie przez anodowe utlenianie w roztworze kwasu szczawiowego, natomiast o barwie
brazowej - w roztworze kwasu sulfosalicylowego.
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CEL CWICZENIA

Celem ¢wiczenia jest:
e uzyskanie powiok tlenkowych na aluminium w procesie anodowego utleniania
w roztworach kwasow: siarkowego, szczawiowego, fosforowego i borowego,
e przeprowadzenie barwienia warstewek w roztworach soli nieorganicznych.

MATERIALY | APARATURA

10 ptytek aluminiowych 10 % H,SO4

2 ptytki otowiane 10 % H2C204

elektrolizer z pokrywa 10 % H3PO4

4 zlewki 100 cm® 10 % H3BO;3

zasilacz (60 V) 10% NaOH

amperomierz 30% HNO3

woltomierz roztwory do barwienia powtok
mieszadto magnetyczne 96 % C,HsOH

WYKONANIE CWICZENIA

1. Anodowe warstewki tlenkowe otrzymuje sie w ukladzie pomiarowym, ktérego
schemat ideowy przedstawiono na rys.10.4.

ra

Rys.10.4. Schemat uktadu pomiarowego
Z - zasilacz stabilizowany; E - elektrolizer; V - woltomierz ; A - amperomierz

Proces anodowego utleniania prowadzi sie w 10% roztworach kwasow: H,SQOy,
H2C204, H3PO,4 1 H3BO3. Anode stanowi aluminium AA 1050 o powierzchni ok. 25
cm?. Katody wykonane sa z otowiu. Anode zawiesza sie doktadnie miedzy dwiema
katodami. Pomiary wykonuje sie w warunkach galwanostatycznych, w temperaturze
pokojowej. Stosuje sie mieszanie elektrolitu za pomocg mieszadta magnetycznego.

2. Przed pomiarem prébki aluminium nalezy kolejno: przeczysci¢ papierem Sciernym,
przeptuka¢ woda, wytrawi¢ (pod dygestorium) w 10% roztworze NaOH (3 min),
a nastepnie w 30% HNO; (30 s), optuka¢ woda destylowang, alkoholem i wysuszy¢
w strumieniu cieptego powietrza. Przed i po pomiarze prébki nalezy zwazy¢ na wadze
analitycznej. Uzyskane wyniki nalezy zanotowac w tabeli 10.2.
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Tabela.10.2.

Wyniki pomiaréw.

a) Zalezno$¢ grubosci warstewki Al,O3 na aluminium (AA 1050) od rodzaju kwasu

Stezenie kwasu - 10 % ipn=2A-dm? toomiary =eeeeeeeeee min = .. °C
Pole Masa anody Masa Al,O3 Grubos¢ warstwy | Wydajnosé
Kwas powierzchni | poczatkowa | koricowa zmiana Masa Al zZprawa | rozpuszczonego w tlenkowej procesu
anody masy p.Faradaya | Faradaya przez kwas powtoce
2 -2
Sa €M m,.g m,,g Am, .+ 9 m,, g m,,g m,,g m,,g Y1, gcm Y2, UM Ne, %
H,SO4
H,C,0,4
H3PO4
H3BO3
b) Zaleznos¢ grubosci warstewki Al,O3 na aluminium (AA 1050) od gestosci pradu.
KW&S.................. tpomiaru: ......... min t0: ...... OC
Gestos¢ Pole Masa anody Masa Al,O4
pradu pow. poczatkowa | koncowa Zmiana Masa Al Zprawa | rozpuszczonego w Grubo$¢ warstwy | Wydajnos¢
anodowego | anody masy p.Faradaya | Faradaya przez kwas powloce tlenkowej procesu
)
i, A-dm? | S, cm? m,.g m,.g AM,,.0 0 9 m;, g m,,g m,,g m,,g |VYi.9cm Y2, UM ne, %
1
2
3
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3. Nalezy przeprowadzi¢ dwie serie pomiarowe:

a) wplyw rodzaju kwasu na grubo$¢ warstewek tlenkowych — pomiary wykonuje sie
w 10% roztworach kwasoéw z zachowaniem statej anodowej gestosci pradu
2 A-dm™i czasu utleniania 20 min.

b) wptyw gestosci pragdu anodowego utleniania na grubo$¢ powstajacej warstewki
tlenkowej w wybranym kwasie - stosowane gestosci pradu: 1-3 A-dm?; czas
utleniania 20 min.

UWAGA: W czasie pomiarow nalezy mierzy¢ napiecie elektrolizy co 15 s.

Uzyskane bezbarwne powtoki nalezy poddaé¢ barwieniu solami nieorganicznymi
(barwienie dwu- lub jednostopniowe). Przyktadowe warunki barwienia podano
w tabeli 10.3. Poanodowang probke umieszcza sie w odpowiednich roztworach na
okres kilku minut, po czym ptucze wodg destylowang (takze jako etap posredni w
barwieniu dwustopniowym) i suszy.

Tabela 10.3.
Warunki barwienia powtok tlenkowych na aluminium
Nr Skiad roztworu Temperatura Czas Zabarwienie*
(CH,COO0),Pb-15g-dm™
1 |nastepnie w: 30-60°C 5-20 min z6tte
K,CrO, —15g -dm™
CusO, -15g -dm™ brazowe
2 | nastepnie w: 30-60°C 3-15 min z odcieniem
K,Fe(CN), —15g -dm™ czerwonym
(CH,C00),Co-4H,0-10g-dm™
3 | nastepnie w: 40-60°C 3-15 min bragzowe
KMnO, —10g -dm™
FeCl, -15g -dm™®
4 | nastepnie w: 30-60°C 3-15 min niebieskie
K,Fe(CN), -15g-dm®
5 |Fe(NH4)3(C,04); 3H,0 — 15g -dm™ 40 -90°C 15s - 5 min zlotawe
6 Cu(NO;), ~15g - dm™ 40-60°C 3-15 min czarne
KMnO, —-10g -dm™

* Zabarwienie powloki zwigzane jest z wytracaniem sie trudno rozpuszczalnych soli nieorganicznych lub
tlenkdw metali w porach tlenku glinu, np. w przypadku dwukapielowego barwienia (Nr 1) zachodzi reakcja:

(CH,C00),Pb + K,Cro, — PbCro, { +2CH,COOK

OPRACOWANIE WYNIKOW

1. W procesie anodowego utleniania, zmiana masy aluminium jest zwigzana

z zachodzacymi na anodzie procesami: tworzenia warstewki i wtdérnym roztwarzaniem
wytworzonej powtoki przez elektrolit. Zmiana masy anody aluminiowej jest
wypadkowa tych dwoch procesow:

W trakcie przeptywu pradu, anoda Al ulega roztwarzaniu wg reakcji:

6
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Al - AP +3e (10.3)
co powoduje zmniejszenie wyjsciowej masy Al m, o wielkoS¢ m; wynikajaca z prawa
Faradaya:
M Al
m=—=2"1-t (10.4)
z-F

gdzie: Mg - masa molowa glinu; g-mol™

| - natezenie pradu, A,

t - czas pomiaru, s,

z — liczba elektrondw uczestniczacych w elementarnej reakcji elektrodoweyj;

F - stata Faradaya , F = 96500 C-mol™
Rownoczesnie powstaje Al,O3 o0 masie m, odpowiadajgcej iloSci roztworzonego
metalu:

M
m, =m, Zl\’;% (10.5)
Al

gdzie: M, ., - masa molowa Al,O3

Powstajgca warstewka tlenkowa ulega nastepnie czeSciowemu roztworzeniu
w elektrolicie). JeSli masa roztworzonego Al,O; odpowiada wielkosci ms, masa
koncowa anodowo utlenionej prébki aluminium wynosi my:

m,=m, —m; +m, —m, (10.6)

Masa Al,O3 pozostajacego na powierzchni probki jest rowna my:

Ma,0, =My =M, =My (10.7)
Warto$¢ m, mozna wyliczy¢ z zaleznosci (10.7), natomiast ms z réwnania:
m; =-m, +m_ —m +m, =-Am,. —m, +m, (10.8)

gdzie: Am,,, =m, —m_

Grubos¢ warstewki tlenkowej wynosi:

Vi = % g-cm’ (10.9)
lub
Y, = =104 Wy (10.10)
S-d

gdzie: d - gestoé¢ Al,Os; 3,1 g-cm

Wyniki uzyskane w obliczeniach nalezy zanotowac w tabeli 10.2.

2. Na podstawie uzyskanych wynikow nalezy wyliczy¢ anodowa wydajnos¢ pragdowa
procesu. Wydajno$¢ procesu anodowego utleniania aluminium zdefiniowano jako
stosunek masy Al,O3; w warstewce do masy tlenku wynikajacej z prawa Faradaya np:

m
N, =—-100% (10.11)
m2
Wyniki uzyskane w obliczeniach nalezy zanotowac w tabeli 10.2.

3. W zaleznosci od zakresu wykonanych pomiaréw, wyniki nalezy przedstawi¢ na
odpowiednich wykresach:
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Zalezno$¢ grubosci warstewki Al,O3 od rodzaju kwasu w warunkach: ¢ = const,
tpomiaru = CONSt, ia = const:

y1 = f (K), y2 = f (K) - wykresy stupkowe

np = f (K) - wykres stupkowy

U =f(t)

Zaleznos¢ grubosci warstewki Al,O3 od gestosci prgdu anodowego w warunkach:
ia = const, tpomiary = CONSt, € = const, K=const

My,0, = f(C)- na wykresie tym przedstawia si¢ zaleznosci m,, ms oraz m4 od
gestosci pradu

yr=f(c), y2=1(c)

np="f(c)
U =1(t)

4. Nalezy opisac przebieg barwienia uzyskanych powiok.

5. Przedstawic interpretacje i dyskusje uzyskanych wynikow.
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