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Laboratorium Ochrony przed Korozja

GALWANOTECHNIKA I
Cw. 5: POWEOKI OCHRONNE NIKLOWE I MIEDZIOWE

Cel ¢wiczenia:
Celem ¢wiczenia jest zapoznanie sie z ochrong elektrochemiczng metali oraz metodami
naktadania powlok ochronnych: metoda elektrolityczng na przyktadzie powloki niklowej oraz metoda

chemiczna na przykladzie powloki miedziane;.

WPROWADZENIE

Jedna z wazniejszych metod ochrony metali przed korozja polega na nanoszeniu powlok
galwanicznych na ich powierzchnie. Galwaniczna powtoka metalowa ma gwarantowac jak najlepsze
odizolowanie metalu podtoza od S$rodowiska korozyjnego. Galwanotechnika jest dzialem
elektrochemii, zajmujacym sie teorig i praktycznym zastosowaniem proceséw zachodzacych na
elektrodach, a wymuszonych zewnetrzna r6znica potencjaléw i zwiazanych z przeplywem pradu w
ogniwie galwanicznym. Do proceséw tych zalicza sie przede wszystkim elektrolityczne nakladanie
powlok metalicznych, elektrolityczne trawienie metali, polerowanie, barwienie metali, metaloplastyke,
powlekanie tworzyw sztucznych metalami, wytwarzanie proszkdw metalicznych, utlenianie (gldwnie
utlenianie anodowe aluminium).

Powloki nanoszone na metal chroniony powinny charakteryzowac¢ sie nastepujacymi
parametrami:

e drobnoziarnistg struktura: wptyw na wielko$¢ ziarna ma gesto$¢ stosowanego pradu w czasie
elektrolizy, temperatura oraz uzycie substancji powierzchniowo czynnych,

o dobra przyczepno$s¢ do podloza uzyskiwang przez doskonale oczyszczenie metalu
chronionego: jest to jedna z najwazniejszych czynnosci przed przystgpieniem do
elektrolitycznego nanoszenia powlok metalicznych,

e niskimi naprezeniami wlasnymi miedzy metalem chronionym a powloka, ktére zapobiegaja

huszczeniu sie powlok.



Z uzytkowego punktu widzenia, oprécz antykorozyjnych powlok katodowych i anodowych,
niezwykle interesujace i czesto stosowane sq powloki dekoracyjne: ztote, rodowe, platynowe, srebrne,

miedziowe, itp.

Zaleznie od charakteru ochrony powloki dziela sie na: powloki anodowe i katodowe.
Powlokami anodowymi sa te, ktérych potencjat elektrodowy w danych warunkach jest bardziej
elektroujemny niz potencjat chronionego metalu, stanowi anode w ogniwie metalu podtoza — metal
powloki. W praktyce oznacza to, Ze po uszkodzeniu powloki lub w przypadku obecno$ci poréw w
powloce i w obecnosci elektrolitu nie nastepuje niszczenie metalu podtoza, lecz niszczenie samej
powloki galwanicznej. Powloki anodowe chronia, wiec metal podloza w sposéb nie tylko
mechaniczny, lecz i elektrochemiczny. Przykladem powlok anodowych sa powloki cynkowe i
kadmowe na stali w Srodowisku morskim. Powloki katodowe sa to powloki z metalu, ktéry w danych
warunkach jest bardziej szlachetny niz chroniony metal, o potencjale bardziej elektrododatnim niz
potencjal metalu podtoza. Powloka katodowa chroni metal podloza tylko mechanicznie i stanowi
izolacje miedzy chroniong powierzchnig a srodowiskiem korozyjnym. Spelnia wiec swoje zadania
ochronne w przypadku, gdy jest catkowicie szczelna. W przypadku odstoniecia metalu podioza w
obecnosci elektrolitu tworzy sie ogniwo galwaniczne, w ktérym metal powloki stanowi katode a metal
podtoza anode. Dla stali w srodowiskach korozyjnych powlokami katodowymi sq: powloki zlote,
srebrne, niklowe i miedziowe. Powloki miedziowe osadzane sq réwniez w celach dekoracyjnych w
postaci jednej warstwy lub jako powtoki wielowarstwowe (np. Cu-Ni-Cu). Powloki miedziowe mozna
naklada¢ dwoma sposobami: elektrolitycznie, w kapielach siarczanowych i cyjankowych lub
chemicznie na drodze reakcji wymiany, przez zanurzenie metalu o nizszym potencjale
elektrochemicznym od potencjalu miedzi w roztworze soli miedzi (II). W tym wypadku zachodzi
samorzutna reakcja roztwarzania sie (utlenianie) metalu mniej szlachetnego i osadzania sie (redukcja)

miedzi.

WYKONANIE CWICZENIA

NIKLOWANIE MIEDZI
Przygotowanie prébek

Do wykonania ¢wiczenia potrzebne sa dwie probki miedziane w ksztalcie prostokatnych
plytek. Nalezy wyznaczy¢ pole powierzchni ptytek z pomiaréw geometrii przy pomocy suwmiarki.
Powierzchnie dobrze oczysci¢ papierem S$ciernym, odthusci¢ préobki w alkoholu i po wysuszeniu

zwazyC na wadze analitycznej.



Odtluszczanie w rozpuszczalniku organicznym (opcja)
Zanurzy¢ probke na okres 30 sek. w niewielkiej iloSci czterochlorku wegla. Czynno$¢ tq
powtorzy¢ 3-krotnie w czystych porcjach rozpuszczalnika. Po odtluszczeniu wymy¢ goraca woda

biezaca.

Odtluszczanie za pomoca tlenku magnezu (opcja)
Probke przetrze¢ pasta wykonang z tlenku magnezu i wody, po czym przeptuka¢ goraca woda
biezaca.

Odtluszczanie w kapieli alkalicznej (opcja)
Przygotowac roztwdr o skladzie:

e NaOH - 25g/1

¢ Na,COs- 50g/1

e Na,SiO; 2-3g/1

Odtluszczanie przeprowadzi¢ przez zanurzenie prébek przez okres 30 sekund w niewielkiej
iloSci goracego roztworu. Po odtluszczeniu probke przeptuka¢ goraca biezaca woda. Sprawdzic¢

zwilzalno$¢. Uwaga: Odtluszczony metal jest caltkowicie zwilzany przez wode.

Trawienie chemiczne (opcja)
Probke trawi¢ przez zanurzenie w niewielkiej iloSci 10% HCI. Po trawieniu prébke nalezy

przeptuka¢ w wodzie destylowanej.

Trawienie anodowe (opcja)

Przygotowa¢ 250 cm® 30% roztworu kwasu siarkowego, wychodzac ze stezonego H,SO..
Odmierzy¢ odpowiednig ilo$¢ tak sporzadzonego roztworu do przygotowania 50cm® 5% H,SO.,,
stuzgcego do dotrawiania. Pozostalg ilo$¢ 30% H,SO, przenie$¢ do zlewki o pojemnosci 400 cm?,
zanurzy¢ w nim elektrode olowiang jako katode i probke jako anode. Podtaczy¢ uktad do elektrolizera.
Prowadzi¢ proces elektrolizy przy gestosci pradu 5A/dm? przez okres 1 minuty. Odpowiednig warto$¢
natezenie pradu elektrolizy wyliczy¢ na podstawie znajomosci powierzchni trawionej probki.

Po trawieniu probke przepluka¢ biezaca woda destylowang, przemy¢ alkoholem, wysuszy¢ i

zwazy¢ na wadze analitycznej.



Dotrawianie
Przygotowa¢ 50 cm® 5% H,SO,. Bezposrednio przed rozpoczeciem procesu niklowania prébke

zanurzy¢ na okres 1 minuty w przygotowanym roztworze kwasu siarkowego.

Niklowanie
Niklowanie prowadzone jest z wykorzystaniem kapieli Wattsa. Do zlewki o pojemnosci 400

cm® wla¢ okoto 250 cm? kapieli do niklowania.

Sklad kapieli Wattsa:
e NiSO, - 7H,0O 240 -350 g/l
e NiCl; - 6H,O 30-60 g/l
e H3BO; 30-40 g/l
o H0, 0,5—1ml/1

Ustali¢ pH roztworu na wartos¢ 3,5 — 4,5 wprowadzajqc bardzo ostroznie (po kropli) i mieszajac
roztwér 5% H,SO, lub 0,1 M NaOH. Po dodaniu kazdej kropli sprawdzi¢ pH roztworu za pomoca
papierkow wskaznikowych.

Zlewke z kapiela ustawi¢ na plycie grzejnej elektrolizera, umie$ci¢ w zlewce mieszadlo
magnetyczne. Wiaczy¢ elektrolizer. Przyciskami ,,GORA” i ,,DOL” ustali¢ polozenie miernika
temperatury tak, zeby koncéwka byla zanurzona w roztworze. Wlaczy¢ grzanie oraz mieszanie.
Pilnowa¢ aby temperatura kapieli nie przekroczyta 60°C.

Po ogrzaniu kapieli do wlasciwej temperatury umiesci¢ w zlewce anode niklowa i probke
miedziang. Przewodami podiaczy¢ elektrody do elektrolizera. Zwrdci¢ szczegélng uwage na
odpowiednig polaryzacje elektrod. Uwaga: wlaczenie ukladu i rozpoczecie niklowania wolno

wykona¢ wylgcznie za zgoda prowadzacego ¢wiczenia!

Dla pierwszej probki:

Proces niklowania przeprowadzi¢ przy gesto$ci pradu d = 2,5A/dm? przez okres 5 minut, caty
czas mieszajqc roztwdr za pomoca mieszadla magnetycznego. Po uptywie ustalonego czasu przerwac
elektrolize. Wyja¢ prébke z kapieli, przeptuka¢ dokladnie w wodzie destylowanej, przemy¢
alkoholem, wysuszy¢, zwazy¢ na wadze analitycznej.

Ponowi¢ proces niklowania zachowujac poprzednie warunki. Powyzsze operacje powtorzy¢ 3-
krotnie. Laczny czas niklowania wynosi 15 minut. Po kolejnych etapach niklowania przeprowadzic¢
wzrokowa ocene wygladu powierzchni naniesionej powloki galwanicznej. Wyniki pomiaréw i

obserwacje zanotowac w tabeli 1. Zuzyty roztwo6r Wattsa nadaje sie ponownie do niklowania.



Dla drugiej probki:

Pierwszy etap niklowania wykona¢ zgodnie z opisem przedstawionym dla probki pierwszej.
Proces prowadzi¢ przy gestosci pradu 2,5A/dm’, po czym przerwac elektrolize. Wyja¢ probke z
kapieli, przeptuka¢ dokladnie w wodzie destylowanej, przemy¢ alkoholem, wysuszy¢ i zwazy¢ na
wadze analitycznej. Proces niklowania wraz z opisana wczesniej procedurg powtérzy¢ dwukrotnie
zwiekszajac za kazdym razem gestoSci pradu o 2,5A/dm?. Czas kazdego etapu niklowania jest staty i

wynosi 5 minut. Wyniki i obserwacje zanotowac w tabeli 2.

Na przygotowanych wczesniej zgladach metalograficznych z niklowanych prébek miedzianych

przeprowadzi¢ obserwacje mikroskopowe. Wyniki opisa¢ w sprawozdaniu.

Opracowanie wynikéw pomiaréw

1. Wyznaczy¢ ilos¢ niklu wydzielonego na elektrodzie i poréwnac z iloscia obliczona w oparciu o
prawo Faradaya. Obliczenia nalezy przeprowadzi¢ dla probki miedzianej po kazdym etapie
niklowania.

Rownowaznik elektrochemiczny niklu k = 1,095 g/A-h.

2. Obliczy¢ wydajno$¢ pradowa 1 procesu po kazdym etapie niklowania.

3. Wyznaczy¢, objetos¢, jaka zajmuje wydzielona masa niklu po kolejnych etapach niklowania. Do

obliczen nalezy wzia¢ rzeczywistqg mase osadzonej warstwy, ktéra wynosi:

gdzie: m; — masa osadzonego niklu wyliczona z prawa Faradaya przy 100 % wydajnosci.
4. Obliczy¢ grubos¢ naniesionej warstwy niklu
W oparciu o wyznaczong wczesniej objetos¢

e metoda wagowa, w oparciu o zalezno$¢:

(m,—m,)-10000
D-S

d=

gdzie :

d- grubo& powt oki, um

m;- ciezar powtoki po niklowaniu [g]

m, —ciezar powloki przed niklowaniem [g]

D- ciezar wtasciwy powtoki 8,9 [g/cm?]



S-powierzchnia prébki [cm?]
Obliczenia przeprowadzi¢ po kazdym etapie niklowania prébki.
5. Wykresli¢ zaleznos¢ grubos$ci osadzonej powtoki od czasu niklowania.
Uwaga: Powyzsze obliczenia: z pkt. 1-5 powtorzy¢ dla drugiej probki.
6. Wyznaczy¢
a) grubos$¢ powtoki niklowej metoda wagowa,
b) szybko$¢ osadzania powloki [pm/h]
c) wykresli¢ zaleznos¢:
e grubosci powloki od gestosci pradu dla t = const.
e szybkoSci osadzania powloki od gestosci pradu
7. Zapisac i przedstawi¢ wnioski z obserwacji mikroskopowych powtok

8. Uzupelni¢ tabele 1 i 2 oraz przeprowadzi¢ dyskusje otrzymanych wynikow.

MIEDZIOWANIE STALI
Przygotowanie probek

Nalezy przygotowac trzy plytki Zelazne (stalowe). Jedna z prébek oczysci¢ mechanicznie
papierem $ciernym do uzyskania gladkiej powierzchni z metalicznym potyskiem. Pozostate dwie
probki wytrawi¢ w stezonym HNOs;. Jedna z uprzednio wytrawionych prébek aktywowac przez
wiozenie do roztworu kwasu solnego (roztwoér 18% HCI) i trzyma¢ tam az do momentu wydzielania

sie wodoru. Nastepnie wszystkie probki przemy¢ biezaca woda i alkoholem, wysuszy¢ i zwazyc.

Miedziowanie
Tak przygotowane prébki umiesci¢ w zlewkach zawierajacych roztwoér do miedziowania
(CuSOq - 5 H,0 — 150 g/1). Proces miedziowania prowadzi¢ w nastepujacych warunkach:
e Przez 1 minute prébke czyszczong mechanicznie,
e Przez 3 minuty prébke pasywowana w stezonym HNOs,

e Przez 5 minut prébke aktywowang w HCI po jej wczesniejszej pasywacji w HNOs.

Po zakonczeniu procesu miedziowania, probki przemy¢ woda, wysuszy¢ i zwazy¢. Przy
opracowywaniu wynikow poréwnac ilos¢ i jako$¢ osadzonej warstwy miedzi w zaleznos$ci od sposobu

przygotowanej powierzchni.



Opracowanie wynikow

Obliczy¢ ilos¢ wydzielonej miedzi znajac przyrost masy probki. Nalezy zaznaczy¢, ze
przyrost masy probki nie jest réwny ilo$ci wydzielonej miedzi, gdyz rownoczesnie z redukcjg miedzi
zachodzi reakcja utleniania (roztwarzania) zelaza:

2 2
—Fe" +Cu

Fe+Cu"
co oznacza, ze podczas roztwarzania np. 1 mola Fe (56 g) wydziela sie na probce 1 mol Cu (64 g). A

zatem wydzieleniu sie 64 gram6w miedzi odpowiada zaledwie 8 gramowy przyrost masy probki.

W sprawozdaniu nalezy umiesci¢
1. Cel ¢wiczenia
2. Schemat aparatury do niklowania z krétkim opisem
3. Tabele, wykresy, przyktady obliczen zgodnie z opisem opracowania wynikow
4. Obserwacje otrzymanych powlok niklowych i miedziowych
5. Whnioski

Zagadnienia do opracowania
1. Prawa elektrolizy. Reakcje elektrodowe. Prawa Faradaya
Rodzaje elektrolitycznych powlok ochronnych
Parametry technologiczne galwanotechniki i ich wpltyw na rodzaj otrzymywanej powloki

Rodzaje kapieli do niklowania

2
3
4
5. Charakterystyka kapieli Wattsa oraz rola jej sktadnikéw w elektrolizie
6. Technologia naktadania powlok galwanicznych

7. Potencjaly elektrodowe. Szereg napieciowy metali

8. Cel i metody obrobki wstepnej powierzchni metalu przed naktadaniem powloki galwanicznej
9. Korozja elektrochemiczna metali i jej zapobieganie

10. Mechanizm powstawania elektrycznej warstwy podwojnej na granicy faz metal —roztwor
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Tabelal

Etap Czas Powierz Natezenie Masa prébki Rzeczywista Teoretyczna | Grubos¢ Objetosc
niklowani | niklowania chnia pradu masa osadzone] masa powtoki powtoki
a od poczatku probki LA osadzonego | d, pm V,cm?
doswiadczenia S,cm? powtoki niklu
t, min m, g my, g
przed po
niklowaniem | niklowaniu
mi g mp g
1
2
3

Przy obliczeniach pomina¢ mase niklu naniesiong na cze$¢ drutu podwieszajacego probke.

Zamiesci¢ uwagi dotyczace wygladu powierzchni powtoki, po kazdym etapie niklowania.




Tabela2

Etap Pow. Gestos¢ Natezenie Czas Masa Masa Rzeczywista Przyrost | Grubos¢ | Przyrost | Szybkos¢
niklowani | prébki pradu, pradu niklowania probki probki masa masy powtoki | grubosci | osadzania
a S, m? A/dm? LA t, min przed po osadzonej powtoki d, pm powloki powloki
niklowanie | niklowaniu powtoki m, g d, pm/h V, pmvh
mmy g mp g ms, g
1 5 5
2 10 5
3 15 5

Zanotowac uwagi dotyczace wygladu powierzchni powloki, po kazdym etapie niklowania.
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