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W kolejnym 26 (41)
numerze Biuletynu Galwa-
notechnika prezentujemy
3 referaty laureatow Na-
grody im. prof. Zaka, ktére
zostaly wygloszone na XXI1
Seminarium PTG 7 czerw-
ca w IMP. Réznorodnosé
tematyki tych wystqpien pozwala zorientowaé
sie czytelnikowi w jakich kierunkach zmierzajq
badania mlodych naukowcow.

Firma Nycz Intertrade wystqpita na tym Se-
minarium z ciekawq i waznq prezentacjq o od-
zysku materialow z odpadow poprodukcyjnych
w galwanotechnice i w Biuletynie przedstawia-
my skrot tego wystqpienia.

Panel dyskusyjny ,, Oczekiwania przemy-
stu galwanotechnicznego w Polsce” zachecil
uczestnikow seminarium do przedstawienia
klopotow i bolqczek, z jakimi boryka sie obecnie
polska galwanotechnika. Giéwne tematy pane-
lu przedstawione sq w nastepnej publikacji.

Coroczne Zgromadzenie Ogolne Polskiego
Towarzystwa Galwanotechnicznego, ktore od-
bylo si¢ po zakonczeniu Seminarium, przyjelo
sprawozdania Komitetu Wykonawczego i Ko-
misji Rewizyjnej i uchwalilo program dzialania
Towarzystwa na lata 2013-2014.

Zachecamy naszych Czytelnikow do udzia-
tu w kolejnym kursie dla galwanotechnikow
oraz w seminarium IMP ,, Galwanotechnika
dzis i jutro” na Targach SURFPROTECT 2013
w Sosnowcu.
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Co si¢ dzieje w PTG?

Aktualnosci

Zofia Buczko

XXII Seminarium Polskiego Towarzystwa Galwano-
technicznego, nasze tegoroczne wiosenne spotkanie, od-
byto si¢ w Warszawie 7 czerwca w IMP, przy ul. Duchni-
ckiej 3, pod hastem przewodnim:

»Oczekiwania przemystu galwanotechnicznego
w Polsce”.

Seminarium otworzyta Pani Prezes PTG Maria Trza-
ska, a prowadzacym byt Pan Jan Olszewski. Rozpoczgto
odczytaniem werdyktu Kapituty Nagrody im. prof. Ta-
deusza Zaka w konkursie na najlepsze prace doktorskie
i magisterskie z zakresu galwanotechniki. W tym roku
nagrody fundowane byly wspdlnie przez IMP oraz przez

firm¢ Galvano — Partners z Lodzi. W imieniu Instytutu

Mechaniki Precyzyjnej nagrodzonym gratulowat Pan

Dyrektor Tomasz Babul, a w imieniu Galvano — Partners

Pan Prezes Krzysztof Jozwiak. Po ceremonii wrgczenia

laureatom dyploméw i nagréd zaprezentowali oni swoje

osiagnigcia:

e Juliusz Winiarski: ,,Bezchromowe powloki konwer-
syjne na podtozu cynkowym,”

Politechnika Wroctawska, Wydzial Chemiczny, pra-

ca doktorska pod kierunkiem promotora prof. dr hab.

inz. Bogdana Szczygla

e Piotr Moszczynski — ,,Ksztalttowanie warstwy po-
wierzchniowej aluminium i jego stopow metoda pla-
zmowego utleniania elektrochemicznego”,
Politechnika Warszawska, Wydzial Inzynierii Mate-
riatowej, praca doktorska pod kierunkiem promotora
prof. dr hab. inz. Marii Trzaski;

e Barbara Rabij — ,,Wplyw systemu zarzadzania jakos-
cia na doskonalenie realizacji procesu anodowania
korpuséw pomp hamulcowych w kwasie siarkowym”
Politechnika Slaska, Wydziat Inzynierii Materiato-
wej 1 Metalurgii, praca magisterska pod kierunkiem
dr inz. Lestawa Gajdy;

e Grzegorz Cieslak — ,,Wczesne stadium wzrostu pa-
sywnej powloki nanoporowatego ALO, na stopie
Ni,Al (Zr,B)”,

Wojskowa Akademia Techniczna, Wydziat Nowych

Technologii i Chemii, praca magisterska pod kierun-

kiem prof. dr hab. inz. Wojciecha Bojara.

Po przerwie wygloszony zostal referat przygotowany
przez firm¢ Nycz dotyczacy aktualnego tematu odzysku
materiatow z odpadow poprodukcyjnych:

e Ryszard Nycz, Aneta Franczak, Wojciech Borowka
— ,,Nowe metody zagospodarowania odpaddéw po-
wstajace w przemysle galwanotechnicznym oparte
na procesach odzysku”, Nycz Intertrade, Krakow.

Po tym referacie wywiazata si¢ ozywiona dyskusja na
temat gospodarki odpadami i problemami, z ktorymi musi
borykaé¢ si¢ firma zajmujaca si¢ ta bardzo pozyteczna
dziedzing ze wzgledu na ochrong §rodowiska oraz ekono-
mi¢ odzysku cennych materiatéw. Trudno$ci wynikaja nie
tylko z koniecznosci stosowania specjalnych technologii,
z ktorymi firma sobie bardzo dobrze radzi, ale rowniez
z powodu skomplikowanych przepiséw prawnych.

Kolejnym punktem programu byla ogdlna otwarta
dyskusja, ktora prowadzili Pan Krzysztof J6zwiak z firmy
Galvano-Partners oraz Pan dr inz. Stawomir Safarzynski
z firmy Galvano-Aurum dotyczaca wiodacego hasta Se-
minarium, a mianowicie oczekiwan przemystu galwano-
technicznego w Polsce. Poruszono mig¢dzy innymi:

e temat przepisow dotyczacych chemikaliow, ktore
wchodza w zycie na terenie UE;
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Nagroda im. prof. Zaka

e zagadnienia zwigzane z ksztalceniem zawodowym
galwanotechnikow, a wlasciwie duzych brakow

w tym zakresie;

e kwestie arbitrazowe w przypadkach spornych miedzy
wykonawcg a klientem ustug galwanotechnicznych

i co si¢ z tym wiaze zagadnienie jakosci powtok oraz

jej oceny.

Ten ostatni temat postanowiono uczyni¢ wiodacym
w kolejnym spotkaniu PTG — Migdzynarodowej Kon-
ferencji. ktora odbedzie si¢ jak, co roku na jesieni jako
impreza towarzyszaca Targom Ztoto Srebro Czas w War-
szawie 4.10.2013.

Haslo przewodnie tego waznego spotkania brzmi:
»Jako$¢ w galwanotechnice”

Wszystkich chetnych do wzigeia udziatu w wysta-
pieniach prosimy o zglaszanie referatow do Sekretarza
Generalnego PTG.

W tym samym dniu, po przerwie odbylo si¢ Zgro-
madzenie ogolne PTG , na ktérym przedstawiono roczne
sprawozdania z dzialalnosci organizacji. Sprawozdania

zostaly przyjete. Zebranie miato charakter formalny,
poniewaz ozywiona dyskusja na temat dzialan naszego
Towarzystwa i dalszych plandw toczyla si¢ wczesniej
w trakcie Seminarium.

PTG kontynuuje swoja dziatalno$¢ szkoleniowa.
W dniach 7-11.10.2013 r. w Zakopanem odbe¢dzie sig¢
kurs ,,Powloki galwaniczne we wspotczesnym przemysle
i zaktadach ushugowych”

Wprowadzilismy réwniez nowa forme kurséw indy-
widualnych z poszczegdlnych technologii potaczonych
z ¢wiczeniami praktycznymi. Informacje bardziej szcze-
gotowe o szkoleniach podawane sa na stronie interneto-
wej Towarzystwa www.galwanotechnika.org.pl . Jedno-
czes$nie zachgcamy do odwiedzania tej strony, stale jest
ona aktualizowana, zamieszczane sg na niej wszystkie
biezace informacje.

Nasze Towarzystwo liczy obecnie: 21 cztonkéw
wspierajacych, 145 cztonkow zwyczajnych oraz 1 czton-
ka zagranicznego

Wplyw systemu zarzadzania jakosScia na doskonalenie
realizacji procesu anodowania korpusow pomp
hamulcowych w kwasie siarkowym

Barbara Rabij"

1. Wprowadzenie

Aluminium nalezy do metali o duzym znaczeniu
technicznym. Ze wzgledu na niskie wlasciwosci wy-
trzymatosciowe wprowadzane sa dodatki stopowe.
W ten sposob uzyskuje si¢ migdzy innymi siluminy po-
deutektyczne o zawartosci Si (4+10 %). Stopy poddawa-
ne sa obrobcee cieplnej (przesycanie, starzenie, modyfi-
kowanie), po czym nadaje si¢ wstgpnie ksztaltt poprzez
odlewanie grawitacyjne do kokili. Ostateczne nadanie
zadanego ksztaltu uzyskuje si¢ poprzez obrobke skrawa-
niem przygotowanego odlewu [2]. Po nadaniu ksztaltu
uzyskuje si¢ wyrdb, ktorego warstwa wierzchnia ule-
ga samoistnemu utlenianiu o niskich wiasciwosciach
wytrzymato$ciowych. Mozliwos¢ wytwarzania na po-
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wierzchni aluminium i jego stopdw powlok tlenkowych
zwigkszyto w znacznym stopniu ich zastosowanie w r6z-
nych gal¢ziach przemystu. Osadzanie konwersyjne (utle-
nianie) jest sztucznie wywolanym, kierowanym proce-
sem korozji powierzchni metalu lub stopu przez obrobke
elektrochemiczna w wyniku, ktérego na przygotowanej
powierzchni tworzy si¢ powtoka, $cisle zwiazana z mate-
riatem podtoza [10]. Wytworzona powloka tlenkowa na
pracujacej powierzchni zwigksza twardos¢, odpornosc
na $cieranie, chroni metal przed stabo agresywnym sro-
dowiskiem i wptywem atmosferycznym. Przyczepnosé
powtoki od podtoza uniemozliwia oderwanie warstewki
w sposob mechaniczny [11] (rys. 1).

Rys. 1. Schemat powstania korpusu pompy hamulcowej
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Tab. 1. Sktad chemiczny odlewu [20]

A Zawarto$¢ | . . Zawartos$¢
Pierwiastek [%] Pierwiastek [%]
@ @ MiedZ 0,10 max | Cynk 0,10 max
Krzem od 6,5 Lit 0,10 max
do 7,5
Magnez 0d 0,20 Cyna 0,05 max
do 0,60
Tytan 0,20 max | Zelazo 0,50 max
Mangan 0,30 max | Chrom 0
Rys. 2. Parametry procesu anodowego utleniania Nikiel 0,10 max Inne 0
- - Aluminium | od 90,45
2. Czynniki wplywajace na proces anodowania do 93,30

Wiele parametrow procesu ma wptyw na wytworzona
warstewke tlenkowa oraz czystos¢ korpusdéw po procesie
anodowego utleniania. Jedne sa powiazane bezposred-
nio z procesem wytwarzania: przygotowanie po obrobce
skrawaniem, czystos¢ cieczy pluczacej i roztwordw we
wszystkich fazach oraz parametry procesu anodowego
utleniania (rys. 2).

Z elementdw systemu zarzadzania jako$cia wplyw
na realizacje procesu anodowego utleniania maja mig-
dzy innymi wymagania Specyfikacji Technicznej ISO/TS
16949:2009 zaimplementowanej, utrzymywanej i po-
twierdzonej certyfikatami w TRW Gliwice. Jednym z wy-

magan Specyfikacji Technicznej to zadowolenie klienta
oraz monitorowanie i pomiary procesow wytwarzania.

3. Material do badan

Wymagania dotyczace odlewu AlSi Mg sa okreslone
w Specyfikacji Technicznej 2-17-30, ktora obejmuje wy-
magania dotyczace materiatu oraz kontroli jakosci odle-
wow. Odlewy sa wytwarzane poprzez odlewanie grawi-
tacyjne w metalowych kokilach. Do modyfikacji stopu
stosowany jest stront. Sktad chemiczny odlewdw jest
dobrany do mozliwosci wykonania obrobki skrawaniem
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Rys. 3. Schemat realizacji procesu anodowego utleniania
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(tab. 1; 2). Zawarto$¢ krzemu w stopie w ilosci od 6,5
do 7,5 % okresla stosowany stop jako silumin podeutek-
tyczny.

Tab. 2. Wymagania wytrzymatosciowe [20]

Wymagania Warto$¢é
UTS min 240 [N/mm? ]
Plastyczno$¢ 0,2 % min 180 [N/mm? ]
Wydtuzenie min 1 [%]
Twardo$¢ min 90 [HB]

4. Opis procesu anodowego utleniania

Proces anodowego utleniania korpuséw pomp ha-
mulcowych realizowano na podstawie wymagan Specy-
fikacji Technicznej TS 2-23-024 thru 028. Czas trwania
procesu wynosi 80 minut. Do dnia 08.06.2011r. byt pro-
wadzony wedhug powyzszego schematu (rys.3).

5. Analiza wplywu systemu zarzadzania jako$cia

W celu utrzymania standardéw pracy w procesie wy-
twarzania zostat opracowany system 11 koloréw. Na pod-
stawie FMEA, przepisow prawnych, BHP oraz ochrony
srodowiska okresla si¢ charakterystyki produktu. Kolej-
no przygotowywane sa schematy blokowe dla przebiegu
procesu. Nastepnie tworzony jest plan kontroli i badan
zawierajacy plany awaryjne oraz ocen¢ ryzyka dla rozre-
gulowanego procesu. Po czym w systemie 11 koloréw sa
tworzone instrukcje stanowiskowe oraz listy kontrolne dla
kontrolowanych faz procesu. Te dwa dokumenty sa wy-
korzystywane na poziomie pracownikéw produkcji linii
anodowania. Tworzeniem instrukcji stanowiskowej zaj-
muja si¢ pracownicy produkcji. Akceptacje dokonuje dziat
jakosci, techniczny oraz osoba z pionu kierowniczego pro-
dukcji. W instrukcji stanowiskowej sa wprowadzone kolo-
ry z powodu latwego zapamigtywania ich przeznaczenia,
przez pracownikow szczebla podstawowego. Przyktado-
wo niebieska czcionka na biatym tle oznacza wazne punk-
ty jakosciowe, czarna na zottym tle oznacza zapobieganie
btedom, czarna czcionka na czerwonym tle opisuje wyrob
niezgodny. Zadowolenie klienta, audit procesu wytwarza-
nia oraz monitorowanie i pomiary to jedne z wielu wy-
magan Specyfikacji Technicznej ISO/TS 16949:2009. Po
dokonanym audicie procesu wytwarzania i identyfikacji

potencjalnych odchylen wprowadzono akcje korygujace
i zapobiegawcze. Miedzy innymi zidentyfikowano zbyt
duza ilo$¢ oraz wielko$¢ zanieczyszczen komponentow
W procesach wytwarzania.

6. Doskonalenie procesu anodowego utleniania i ana-
liza wynikéw

Przy obrdbce skrawaniem sg stosowane oleje mine-
ralne do schtadzania narze¢dzi, obrabianego materiatu
oraz w celu odprowadzania widréw. Pory obrobionego
materiatu sa wypetniane chtodziwem. Usunigcie czaste-
czek chiodziwa z porow materiatu jest bardzo trudne.
W procesach wstgpnego odthuszczania bezposrednio po
obrébce skrawaniem wrgcz niemozliwe. Kolejnym za-
nieczyszczeniem wnoszonym do procesu anodowego
utleniania to widry powstajace podczas obrobki skrawa-
niem Rozpoczeto dzialania majace na celu eliminacje
wszystkich zanieczyszczenn w procesach wytwarzania.
Wprowadzone zostalo monitorowanie czystosci korpu-
sOw po anodowym utlenianiu (rys. 4).

Uzyskane wyniki wskazujg na wystepujace zanie-
czyszczenia w rozmiarze powyzej wielkosci dopuszczal-
nej 300 pm dla komponentdéw stosowanych przy mon-
tazu pomp hamulcowych. Wprowadzanie innowacji do
procesu anodowego utleniania rozpoczgto od implemen-
tacji ptuczki z ultradzwigkami wraz z uktadem filtracyj-
nym. Zainstalowano réwniez uktad filtracyjny elektrolitu
w celu eliminacji wynoszonych zanieczyszczen z pro-
cesu. Po dokonanej modernizacji od dnia 08.06.2011r.
proces anodowego utleniania przebiegal zgodnie z po-
nizszym schematem (rys. 5).

Po dokonanej modernizacji procesu wykonano testy
czystosci korpuséw po procesie anodowego utleniania
(rys. 6) polegajace na przeptukaniu korpuséw w srodku
alkoholem 2-Propanol, przefiltrowaniu alkoholu na sacz-
ku oraz obserwacja, podzialem na rodzaje oraz pomiarem
znajdujacych si¢ zanieczyszczen przy pomocy mikrosko-
pu stereoskopowego MSP.

Uzyskane wyniki wskazuja na poprawienie czystosci
korpuséw po procesie anodowego utleniania. Nie uzy-
skano poprawy czystosci pozwalajacej na pominigcie
etapu mycia korpusow przed montazem pomp hamul-
cowych. Przed uruchomieniem do pracy ultradzwigkow
w phluczce wykonano testy majace na celu poréwnanie
rozktadu grubosci wytworzonej warstwy tlenkowej na

Nase
zanleczyszezen
[azt]

Rys. 4. Zawartos¢ zanieczyszczen korpusow po anodowym utlenianiu przed modernizacja
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Rys. 5 Schemat realizacji procesu anodowego utleniania realizowanego po modernizacji
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Rys. 6. Zawartos¢ zanieczyszczen korpuséw po anodowym utlenianiu po modernizacji
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Rys. 7. Testy z uktadem napowietrzajacym nowego etapu ptukania z ultradzwigkami

korpusach, proces przed modernizacja i po modernizacji.

Wykonano réwniez 3 testy z uktadem napowietrzajacym

ciecz ptuczaca z ultradzwigkami:

1. Proces standardowy (bez napowietrzania).

2. Napowietrzanie po plukaniu z ultradzwigkami.

3. Napowietrzanie w trakcie ptukania z ultradzwigkami
przez 170s.

Analiza uzyskanych wynikéw po wykonanych testach
czystosci korpusow po procesie anodowego utleniania
wskazuje na wigksza ilo$¢ zanieczyszczen wyniesionych
Z procesu przy zastosowaniu napowietrzania cieczy ptu-
czacej (rys.7).

Kolejno poddano procesowi utleniania 280 szt. kor-
pusow — 2 anody (rys. 8). Jedna anoda z procesu przed
modernizacja, druga z procesu po modernizacji. Po doko-
nanych testach wykonano pomiary grubosci wytworzonej
warstwy tlenkowej przy pomocy grubosciomierza firmy

FISHER ISOCOPE z glowica pomiarowa ETA 3.3 me-
toda wiropradowa na plaszczyznie tatwo dostepnej dla
optukiwania ciecza ptuczaca (kotierz korpuséw pomp
hamulcowych). Uzyskane wyniki grubosci wytworzonej
warstwy tlenkowej na korpusach z procesu sprzed moder-
nizacji obowiazujacego do dnia 08.06.2011 wskazuja na
wielkos$¢ wytworzonej warstwy tlenkowej w tolerancji od
4,3 umdo 5,5 pm. Srednia grubo$¢ wytworzonej warstwy
tlenkowej na anodzie wynosi 4,7 pm (tab. 3).

Analiza wynikoéw $redniej grubosci wytworzonej
warstwy tlenkowej na korpusach zamocowanych na za-
wieszkach (10 korpusow/zawieszce) wykazala najmniej-
sza grubos¢ 4,52 um i najwicksza w rozmiarze 4,82 pm.
W wigkszosci $rednia wytworzona grubos¢ warstwy
tlenkowej na zawieszkach procesu przed modernizacja
zawiera si¢ powyzej wielkosci 4,71 um. Dokonano ana-
lizy wynikéw grubosci wytworzonej warstwy tlenkowe;j

biuletyn galwanotechnika nr 26 (41) 2013
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Rys. 8. Korpusy na anodzie (140 szt.) i zawieszce (10 szt.)

korpuséw anodowo utlenionych po dokonanej innowacji
procesu, w celu okreslenia wptywu dodatkowego optuki-
wania przy zastosowaniu ultradzwigkéw o mocy okoto
5 WI/I cieczy ptuczacej, czestotliwosci 16 kHz. Wyniki
pomiaréw korpuséw z procesu po modernizacji obowig-
zujacego od dnia 08.06.2011 wykazuja Srednig grubos¢
wytworzonej warstwy tlenkowej na anodzie w rozmiarze

4,8 um. Analiza $redniej grubosci wytworzonej warstwy
tlenkowej na korpusach zamocowanych na zawieszkach
(10 korpusoéw/zawieszce) wskazuje na wystepowanie naj-
mniejszej wielkosci o wymiarze 4,59 pm, a najwigkszej
wielkosci wystepuje w rozmiarze 5,04 pm. W wigkszosci
srednia wytworzona grubo$¢ warstwa tlenkowa na za-
wieszkach w procesie po modernizacji zawiera si¢ powy-
zej wielkosci 4,76 pm (tab. 4).

Na powierzchnig tatwo dostepna dziatanie ultradzwie-
kow w ptuczee przed uszezelnianiem ma niewielki wplyw.
Przeprowadzono badanie grubosci wytworzonej anodo-
wej warstwy tlenkowej w laboratorium zewnetrznym.
Jedng probke pobrano z procesu przed modernizacja,
a druga po zalaczeniu fazy ptukania z ultradzwigkami.
Badanie wykonano na powierzchni wewngtrznej korpu-
s6w. Pomiar grubosci wytworzonej anodowej warstwy
tlenkowej zostat wykonany przy pomocy skaningowego
mikroskopu elektronowego. Pobrano z pigciu miejsc kor-
pusu probki do badania (rys. 9). Na kazdej probce wy-
konano pomiar grubosci wytworzonej warstwy tlenkowe;j
w 10-ciu miejscach (tab. 5). Jak wskazuja wyliczone sred-
nie z 10-ciu pomiaréw grubosci wytworzonej anodowe;j
warstwy tlenkowej wewnatrz korpusu, najwigksza roznica
wielkosci pomigdzy pomiarem po procesie przed moder-
nizacjg wynosi 3,01 pm, a po modernizacji 0,94 pm. Roz-
nica wielkosci grubosci wytworzonej anodowej warstwy
tlenkowej pomigdzy dnem, a wej$ciem otworu glownego

Tab. 3. Srednia grubosé¢ wytworzonej warstwy tlenkowej proces przed modernizacja

anody 140 szt.

Pozycja na anodzie | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 12 | 13 | 14
Srednia 4,71 | 4,64 | 4,63 | 4,56 | 4,75 | 4,76 | 4,72 | 4,82 | 4,78 | 4,64 | 4,57 | 4,52 | 4,72 | 4,73
z zawieszki 10szt. | ym | um | pm | pm | pm | pym | ym | pm | pm | pm | pm | pm | um | pm
Srednia z catej

anody 140 szt. 4,7um
Tab. 4. Srednia grubosé wytworzonej warstwy tlenkowej proces po modernizaciji

Pozycja na anodzie | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 12 | 13 | 14
Srednia 4,76 [ 4,59 1 4,59 1 4,86 | 4,98 | 4,83 [ 4,93 | 4,59 |1 4,69 | 4,98 | 5,04 | 4,78 | 4,88 | 4,78
z zawieszki 10 szt. pum [ pm | pm [ ym [ pm | ym [ pm | pm | ym | pm | pm | ym | pm | um
Srednia z catej 4,8 um

Rys. 9. Miejsca pobrania probek do badania grubosci anodowej warstwy tlenkowej a) proces przed modernizacja, b) proces po

modernizacji [21]
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korpusu pompy hamulcowej wynosi 2,44 um w procesie
przed zmianami, a 0,94 pm po dodaniu nowej fazy.

Utworzona w procesie anodowania warstwa tlenkowa
po zastosowaniu operacji plukania w ultradzwigkach jest
bardziej rownomiernie roztozona na calej dugosci po-
wierzchni wewngtrznej korpusu i wzrasta stopniowo od
$redniej grubosci.4,05 pm przy dnie, poprzez 4,11 pm,
4,23 um, 4,48 um do 4,99 pm przy wejsciu do otworu
glownego. Pomigedzy uzyskang gruboscia w poblizu dna,
a otworem wejsciowym nie zanotowano tak duzego zr6z-
nicowania w procesie z nowym etapem oczyszczania jak
w procesie sprzed modernizacji.

Tab. 5. Poréwnanie uzyskanych wynikdw pomiaru grubosci
wytworzonej warstwy tlenkowej. Proces przed modernizacja
i po modernizacji [21]

Srednia grubosé Srednia grubo$é
wytworzonej wytworzonej
Badane | warstwy tlenkowej | warstwy tlenkowej
miejsce | proces anodowania | proces anodowania
(proces przed (proces po
modernizacja [nm]) | modernizacji [pm])
1 1,62 4,05
2 3,94 4,11
3 4,63 4,23
4 4,07 4,48
5 4,06 4,99

Rezultat przeprowadzonych badan wykazuje pozyty-
wny wplyw ultradzwiekdw na rozktad wytworzonej ano-
dowej warstwy tlenkowej na powierzchni wewngtrznej
korpusu pompy hamulcowej. W celu potwierdzenia uzy-
skanych wynikéw, wykonano kolejne porownawcze ba-
danie (rys. 10). Korpusy pobrano z procesu bez nowego
etapu oraz z nowym etapem ptukania z ultradzwigkami.
Probki zostaly przygotowane poprzez szlifowanie i po-
lerowanie do pomiaru grubosci wytworzonej warstwy
tlenkowej na powierzchni wewngtrznej korpusow.

Grubos¢ wytworzonej warstewki tlenkowej zostata
zmierzona przy uzyciu elektronowego mikroskopu ska-
ningowego. Kolejne przeprowadzone badania potwier-
dzity pozytywny wptyw optukiwania z ultradzwigkami
na bardziej rownomierny rozktad wytworzonej warstwy
tlenkowej w trudnodostepnych miejscach. Réznica gru-
bosci wytworzonej warstwy tlenkowej pomigdzy dnem
a wejsciem przy zastosowaniu nowego etapu wynosi
0,52 um a przy procesie utleniania bez zastosowania do-
datkowego oplukiwania jest znacznie wigksza i wynosi
1,77 pm (tab. 6).

a) b)
c) d)

Rys. 10. Badane probki a) proces przed modernizacja miejsce 1;
b) proces po modernizacji miejsce 1; ¢) proces przed moderni-
zacja miejsce 5; d) proces po modernizacji miejsce 5

7. Podsumowanie

Wplyw Systemu Zarzadzania Jako$cia zgodnego
z wymaganiami normy ISO/TS 16949 wymaga migdzy
innymi ciagtego doskonalenia i monitorowania procesow.
Majac na uwadze powyzsze wymagania po wprowadzo-
nych zmianach w procesie, zostaly wykonane badania
wplywu operacji ptukania z ultradzwigkami na wytwo-
rzong warstwe tlenkowa na powierzchni korpusow. Pod-
dano réwniez kontroli czystos¢ korpusdéw po anodowym
utlenianiu z zaimplementowanym uktadem filtracyjnym.
Czgsé¢ badan wykonano w TRW Gliwice, a czgs¢ badan
w zewngtrznych laboratoriach przy wykorzystaniu elek-
tronowych mikroskopow skaningowych. Wprowadzony
uktad filtracyjny elektrolitu oraz cieczy ptuczacej z ultra-
dzwigkami pozwolit na uzyskanie braku zanieczyszczen
powyzej 1000 pm w anodowo utlenionych korpusach.
Roznica grubosci wytworzonej warstewki tlenkowej na
powierzchni kohierza korpusu nie byla znaczna pomig-
dzy procesem przed i po dokonanej modernizacji. Wpro-
wadzony etap optukiwania z ultradzwigkami polepszyt
rozktad wytworzonej warstewki tlenkowej w $rodku
korpusu. Efekt ten zostat uzyskany dzigki procesowi ka-
witacji (zjawisko implozji), towarzyszacemu pracy ultra-
dzwigkdéw. Pod wptywem implozji z wytworzonych, lecz
nieuszczelnionych pordw sg usuwane resztki kwasu siar-
kowego. Wykonywane regularne pomiary przewodnosci

Tab. 6. Wyniki pomiaru grubosci wytworzonej warstwy tlenkowe;j

Srednia wytworzona Srednia wytworzona | Réznica wytworzonej gru-
Nr Etap procesu grubo$é warstwy grubos$¢ warstwy bosci warstwy tlenkowej
probki anodowania anodowej. anodowej. Wejscie otworu pomiedzy dnem
Dno korpusu [pm] gléwnego korpusu [um] | a wejSciem korpusu [um]
1 Przed modernizacja 3,30 5,07 1,77
2 Po modernizacji 3,90 442 0,52
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cieczy ptuczacej w nowej ptuczce wskazuja, na znaczaca
ilo§¢ wnoszonego kwasu siarkowego do tej fazy. Zasto-
sowana w procesach pomocniczych instalacja napowie-
trzajaca ciecz ptuczaca nie jest skuteczna w oczyszczeniu
pordéw z pozostatosci kwasu siarkowego z wewnetrznej
powierzchni korpusu w poblizu dna. Instalacja napowie-
trzajaca nowq faze wprowadzala zanieczyszczenia state
do wnetrza korpusow. Plukanie w wodzie demineralizo-
wanej z ultradzwigkami bez burzliwego napowietrzania
cieczy pluczacej przynosi najwigkszy efekt w usuwaniu
zanieczyszczen.
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Bezchromowe powloki konwersyjne na podlozu cynkowym

J. Winiarski”

1. Wstep

Problem szkodliwo$ci zwiazkoéw chromu szesciowar-
to$ciowego jest znany. Dazenie do rezygnacji z techno-
logii wykorzystujacych zwiazki Cr(VI) wynika przede
wszystkim z obowiazujacego prawa, ktére naktada na
producentéw obowiazek stosowania technologii mniej
szkodliwych dla ludzi oraz dla $rodowiska naturalne-
go. Przyktadem jest dyrektywa Komisji Europejskiej
2000/53/EC, zgodnie z ktéra od dnia 1 lipca 2007 r. obo-
wiazuje calkowity zakaz stosowania zwigzkéw Cr(VI)
w zabezpieczeniach antykorozyjnych pojazdéw. Dlatego
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tez uzasadnione jest poszukiwanie alternatywnych metod
otrzymywania powtok konwersyjnych, ktérych odpor-
no$¢ korozyjna bytaby rownie skuteczna jak odpornosé
powtok chromianowych.

Wiele uwagi poswigcono mozliwosci zastgpienia
powtok chromianowych na cynku powtokami na bazie
zwiazkéw molibdenu [1-3]. Powloki zawierajace mo-
libden osadzono réwniez na podlozu stopowym Zn-Ni
[4,5]. Zastosowanie soli ceru lub lantanu i neodymu jako
gltéwnych sktadnikow kapieli umozliwia otrzymanie
powtok konwersyjnych na powtokach cynkowych oraz
cynkowych powlokach stopowych [6,7]. Zgodnie z do-
kumentem referencyjnym BREF STM z 2009 r. [8] obec-
nie najlepszymi zamiennikami powlok chromianowych
sa powloki uzyskiwane m.in. z roztworéw zwiazkoéw or-
gano-metalicznych, fluorku cyrkonu, fluorku tytanu lub
silandw. Powtoki konwersyjne zawierajace cyrkon moz-
na wytwarza¢ na powierzchni stopow glinu [9], magne-
zu [10] oraz stali [11,12]. Powloki otrzymane z kapieli
wykorzystujacych H,ZrF sa homogeniczne, pozbawione
spekan oraz charakteryzuja si¢ gruboscia kilkudziesigciu
nm. W literaturze naukowej mozna znalez¢ rowniez opi-
sy osadzania powtok z kapieli na bazie chlorku cyrko-
nylu (ZrOCl,) [13], jednak otrzymywane z nich powtoki
o grubo$¢ dochodzacej nawet do kilku pm sa spekane.
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Najprostsze kapiele do osadzania powlok konwersyj-
nych zawierajacych tytan bazuja na chlorku tytanu(III)
[14,15] lub chlorku tytanu(IV) [16]. Zaawansowane ka-
piele bazujace na fluorokompleksach tytanu zawieraja,
oprocz zrodla jondw tytanu, jony takie jak: Mn**, Zn*',
PO, F[17,18,19]. Powtloki otrzymane z tego typu ka-
pieli zbudowane sa gltéwnie z tlenkow oraz fosforandw
metali. Nie wykazuja wlasciwosci samozaleczania i nie
sa zbyt odporne na zarysowania. Zwigkszaja natomiast
przyczepnos¢ proszkowych powtok lakierniczych do
ocynkowanego podtoza [19].

W pracy przedstawiono wyniki badan powtok kon-
wersyjnych zawierajacych tytan lub cyrkon osadzonych
na podtozu cynkowym, jako potencjalnych zamiennikow
powtok chromianowych. Zaproponowano trzy bezchro-
mowe kapiele stabilne w warunkach osadzania.

2. Metodyka badawcza

Materiatem podtoza byta stal konstrukcyjna niesto-
powa S235JR. Na stali osadzano galwanicznie powtoke
cynkowa (grubos¢ h =10 um) z kapieli chlorkowej stabo
kwasnej SurTec®758. Grubosé powlok cynkowych kon-
trolowano przy uzyciu grubosciomierza DUALSCOPE

FMP 40 (FISCHER) wyposazonego w sond¢ FGAB 1.3.

Powierzchni¢ probek przygotowano mechaniczne przez

szlifowanie na mokro papierem $ciernym o gradacji do

2000. Nastepnie ptukano je w wodzie destylowanej, od-

thuszczano w acetonie przy uzyciu myjki ultradzwigko-

wej (T =25 °C, t = 1 min), suszono i ponownie ptukano

w wodzie destylowanej. Powloki konwersyjne osadzono

z roztwordw o sktadzie (mmol dm):

e roztwor 1. HZrF, — 2, kwas maleinowy — 10,
Mn(NO,), - 10, 3-aminopropylotrietoksysilan — 10,
(T=25°C,t=20-300s, pH 3,0),

e roztwér 2: TiCl, - 3,9; H,SiF, — 17; H,0, — 53; kwas
szczawiowy — 7,9, (T =50 °C, t=20-300 s, pH 2,5).

e roztwor 3: K, TiF, - 8, H,0O, - 26, H,PO, — 50 oraz
Mn(NO,), - 30, (T =60 °C, t =20 - 300 s, pH 2,5).
Morfologi¢ powlok analizowano przy pomocy ska-

ningowego mikroskopu elektronowego VEGA 11 SBH

(TESCAN). Sktad chemiczny powierzchni powtok wy-

znaczono metoda rentgenowskiej spektroskopii fotoe-

lektronéw (XPS). Pomiary polaryzacyjne statlopradowe
przeprowadzono w nicodpowietrzonym 0,5 M roztwo-

rze NaCl o pH 6,5 przy uzyciu potencjostatu SI 1286

(Schlumberger). Jako elektrod¢ pomocniczg stosowano

elektrode platynowa o powierzchni s = 1,0 cm?. Elektro-

de odniesienia stanowita nasycona elektroda kalomelowa
wraz z kapilara L.ugina. Powierzchnia probki badanej wy-
nosita s = 1,0 cm?. Jako potencjat korozji (E, ) przyjmo-
wano potencjat probki po 10 min od chwili jej zanurzenia

w roztworze NaCl. Krzywe polaryzacyjne rejestrowano
w trybie potencjodynamicznym w zakresie potencja-
tow od ~100 mV do +150 mV wzgledem E,  z szybko-
$cig zmian potencjatu 0,5 mV s!. Badania w atmosfe-
rze obojetnej mgly solnej wykonano zgodnie z PN-EN
ISO 9227 w komorze korozyjnej LIEBISCH SK 400M-
TR, w nastepujacych warunkach: temperatura komory
+35 £0,2 °C, temperatura nawilzacza +50 +0,2 °C, opad
mgly solnej 1,5 ml h!, pH solanki 6,9 — 7,0, st¢zenie
NaCl 50 £5 g dm?. Powierzchnie probek testowych oce-
niano co 24 h pod wzgledem wystgpienia sladéw korozji
powloki cynkowej lub podtoza stalowego.

3. Wyniki badan

3.1. Powloki osadzone z kapieli na bazie H,ZrF

Powierzchnia probek z powlokami zawierajacymi
cyrkon (roztwor 1,t=20s1180s, T =25 °C, pH 3,0)
charakteryzowala si¢ jasna niebiesko-z6tta barwa. Ana-
liza mikroskopowa SEM wykazala, ze niezaleznie od
czasu osadzania powtoki sa homogeniczne i pozbawione
spekan (rys. 1).

Analiza XPS powierzchni prébek z powtokami osa-
dzonymi w czasie 20 s oraz 180 s (roztwor 1, T =25 °C,
pH 3,0) wykazata obecnos¢: O, C, Zr, Zn, F, Si oraz N.
Ze wzrostem czasu osadzania zawartos¢ wegla w powlo-
ce spada ponad dwukrotnie (tabela 1).

Wozrastajaca zawartos¢ cyrkonu oraz tlenu z réwno-
czesnym spadkiem zawarto$ci cynku moze $wiadczy¢
o tym, ze udzial zwiazkow cyrkonu w powloce rosnie.
Zauwazono ponadto dwukrotny wzrost zawartosci fluo-
ru. Na tej podstawie mozna przypuszczac, ze zwigksza sig
udzial zwigzkow zawierajacych wiazanie fluor-cyrkon.
Na podstawie danych literaturowych mozna stwierdzié,
ze energia maksimum piku Zr 3d (rys. 2) jest charakte-
rystyczna dla ZrO, [20,21]. P. Hammer i in. [22] przy-
pisuja tej wartosci energi¢ wigzania cyrkonu w tlenoflu-
orku cyrkonu. Po stronie wyzszych energii zauwazalny

Rys. 1. Morfologia powierzchni probek z powtokami zawiera-
jacymi cyrkon osadzanymi przez (a) 20 s, (b) 180 s (kapiel 1,
T=25°C, pH 3,0).

Tabela 1. Zawartosci pierwiastkdw oznaczonych w powloce konwersyjnej osadzone;j z kapieli na bazie H,ZrF, przez 20 s oraz 180 s

(T=25°C, pH 3,0)

Czas osadzania (0] C Zr 7n F Si N
20's 38,84 29,88 13,82 7,31 5,18 3,11 1,86
180 s 43,55 13,18 22,18 4.9 12,9 2,23 1,06

10
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Rys. 2. Widmo wysokorozdzielcze fotoelektronéw Zr 3d zare-
jestrowane dla powlok konwersyjnych osadzonych z kapieli na
bazie H,ZrF, (warunki osadzania: t =20 s i 180 s, T = 25 °C,
pH 3,0).
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Rys. 3. Krzywe polaryzacyjne probek z powlokami bezchro-
mowymi osadzonymi z kapieli na bazie H,ZrF, (T = 25 °C,
pH 3,0).

jest punkt przegigcia, ktéry moze §wiadczy¢ o obecnosci
w powloce cyrkonu w postaci ZrF, [10,22]. Wydtuzenie
czasu osadzania powloki nie spowodowato zauwazal-
nych zmian w ksztatcie widma Zr 3d (rys. 2).

Obliczone gestosci praddw korozji (i, ) oraz potencja-
ly korozji dla poszczegdlnych probek osadzonych z roz-

Rys. 4. Wyglad probek przed testem oraz w trakcie testu w ko-
morze solnej: probka ocynkowana bez powloki (a), probka z
powloka zawierajaca cyrkon (roztwor 1,t=20s, T =25 °C, pH
3,0) (b) oraz probka z powloka zawierajaca cyrkon (roztwoér 1,
t=180s, T=25 °C, pH 3,0) (¢).

tworu 1 (t=20s—300s, T =25; 40; 60 °C, pH 3,0) przed-
stawiono w tabeli 2. Najnizsza warto$¢ i = 0,3 pA cm?
zmierzono dla probek osadzanych w czasie 20s160 s (T =
25 °C). Wartos¢ ta jest prawie dwudziestokrotnie mniejsza,
niz dla probki z powloka cynkowa bez dodatkowej powto-
ki (i, . = 5,8 pA cm?) oraz mniejsza od i, probki z powto-
ka konwersyjna na bazie Cr(IIl) (0,62 pA cm?). Krzywe
polaryzacyjne zarejestrowane dla probek z powlokami
zawierajacymi cyrkon (T = 25 °C, pH 3,0) przedstawiono
na rysunku 3. Wzrost czasu osadzania skutkuje wyraznym
przesunigciem E,  w kierunku potencjatéw ujemnych oraz
spadkiem odpornosci na korozj¢. Krzywe anodowe pro-
bek z powtokami osadzonymi w czasie > 90 s posiadaja
wyrazny zakres pasywny, ktorego tzw. szeroko$¢ znacznie
przekracza 100 mV (rys. 3).

Na rysunku 4 przedstawiono stan powierzchni pro-
bek po 0 h oraz 96 h testu w atmosferze obojetnej mgly
solnej. Powtoka cynkowa po 96 h eksponowania ulegta
powaznym uszkodzeniom, wlacznie z perforacja do pod-
loza stalowego, o czym $wiadczyty slady produktow ko-
rozji zelaza (rys. 4a). Probka z powloka bezchromowa
osadzang przez 20 s (T = 25 °C, pH 3,0) ulegta skoro-
dowaniu, aczkolwiek nie zauwazono sladéw produktow
korozji podtoza stalowego (rys. 4b). Na powierzchni
probki z powloka bezchromowsa osadzang przez 180 s
(T =25 °C, pH 3,0) zaobserwowano na ponad 5 % po-

Tabela 2. Wyniki pomiardw polaryzacyjnych probek z powlokami bezchromowymi osadzonymi z kapieli na bazie

H,ZrF,
Czas osadzania T=25°C T=40°C T=60°C
t (s) Ekor ikor Ekor ikor Ekor ikor
V) (A em?) V) (A em?) V) (nA cm?)
20 -1,06 0,3 -1,04 0,3 -1,04 0,3
60 -1,06 0,3 -1,09 0,3 -1,12 1,0
180 -1,14 0,6 -1,13 0,9 -1,14 1,5
300 -1,15 1,0 -1,14 1,3 -1,12 2,2
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Rys. 5. Mikrofotografia powierzchni probki z powloka osadza-
na przez (a) 20 s, (b) 300 s (roztwor 2, T =50 °C; pH 2,5).

wierzchni §lady korozji cynku w poblizu gérnej krawedzi
ptytki (rys. 4¢). Nie zauwazono zadnych punktéw korozji
podioza stalowego. Nalezy sadzi¢, ze wydtuzenie czasu
osadzania opisanych powltok konwersyjnych zawieraja-
cych cyrkon jest korzystne.

3.2. Powloki osadzone z kapieli na bazie TiCl,

Na rysunku 5 przedstawiono mikrofotografie SEM po-
wiok zawierajacych tytan (roztwor 2, T =50 °C, pH 2,5).
Powloki osadzone przy krotszym czasie (t = 20 s,
rys. 5a) posiadaja struktur¢ najprawdopodobniej porowa-
ta 0 znacznym stopniu rozwinig¢cia powierzchni. Wydtu-
zenie czasu osadzania powlok do 300 s skutkuje powsta-
waniem mikrospgkan powtoki konwersyjnej (rys. 5b).

Analizie XPS poddano powloki osadzone przez
5-300 s (roztwdr 2, T = 50 °C, pH 2,5). Wyniki analiz
XPS dowodza, ze sktad chemiczny badanych powtok
silnie zalezy od czasu ich osadzania (tabela 3). W po-
czatkowym okresie tworzenia powloki konwersyjnej,
z roztworu do powloki przechodzi gldwnie tytan.
W miar¢ wydtuzania czasu procesu rosnie zawarto$é Si
w powloce, a maleje Ti. Wyniki te oznaczaja, ze czas
otrzymywania powlok wptywa na wzrost ilosci wbudo-
wanego w warstwg konwersyjng krzemu. Zauwazono, ze
oprocz wyraznego wzrostu zawartosci krzemu w powloce
(tabela 3) zmienia si¢ rowniez jego forma wystgpowania,
o czym $wiadcza przesunigcia w energii wigzania piku Si
2p. Maksimum piku Si 2p zarejestrowane dla probki osa-
dzanej przez 5 s (rys. 6) ustalono na 101,8 e¢V. Wartos¢
ta jest charakterystyczna dla energii wiazania krzemu
w tlenkach niestechiometrycznych SiO_lub krzemianach.
Energia wiazania krzemu w jednym z mineratéw cynku,
willemicie (Zn,SiO,) zostata ustalona na okoto 102,6 eV
[20], a warto$¢ BE dla piku Si 2p wynoszaca 101,8 eV
jest charakterystyczna réwniez dla Zn,Si O,(OH), [20].
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1€'5 16‘4 1'.’:'3- 102 101 100
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Rys. 6. Widmo wysokorozdzielcze Si 2p dla powloki osadzonej
z kapieli na bazie TiCL (T = 50 °C, pH 2,5) przez: 5 s, 20 s,
60 s oraz 300 s.

W miar¢ wzrostu czasu osadzania maksimum piku Si 2p
ulega przesunigciu w kierunku wyzszych energii. Zalez-
no$¢ ta pozwala sadzié, ze gtdwna formg wystgpowania
krzemu w powloce jest SiO, (rys. 6).

Krzywe polaryzacyjne dla probek z powlokami za-
wierajacymi tytan osadzanymi w czasie od 5 s do 300
s (T =50 °C, pH 2,5) wskazuja, ze korzystne jest osa-
dzanie w czasie <120 s (rys. 7). Najmniejsza wartos¢
i, zmierzono dla probki z powloka zawierajaca tytan
osadzang przez 120 s, a niewicle wigksza dla powtoki
osadzanej przez 20 s i 60 s. Zmierzone prady korozji sa
poréwnywalne z i _dla powloki chromianowej Cr(VI)
i nieznacznie wigksze od i powtoki na bazie Cr(II).
Test w komorze korozyjnej wykonano dla probek z po-
wlokami osadzonymi z kapieli na bazie TiCl, (t = 60 s
1300 s, T =50 °C, pH 2,5) oraz probek ocynkowanych
bez powloki konwersyjnej. Po 24 h testu na powierzch-
ni obu ptytek testowych z powlokami bezchromowymi
zaobserwowano nieliczne i drobne uszkodzenia powtoki
konwersyjnej (rys. 8a, b). Po 72 h ekspozycji uwidocznity
si¢ roéznice pomigdzy plytkami z powtokami zawierajacy-
mi tytan. Powloka osadzana przez 300 s byta uszkodzona
W wyraznie mniejszym stopniu, niz powloka osadzana
przez 60 s. Na referencyjnej probce z powtoka cynkowa
zauwazono slady korozji podtoza stalowego (rys. 8c).

Tabela 3. Sktad chemiczny powlok konwersyjnych zawierajacych tytan w funkcji czasu osadzania (roztwér 2, T = 50 °C, pH 2,5)

Zawarto$¢ pierwiastka (% at.)
Czas osadzania . . O:
C (0) Si Ti Zn (Si+Ti+Zn)
5s 4,62 54,60 3,76 11,61 25,40 1,34
20 s 5,40 57,92 6,71 10,45 19,51 1,58
60 s 7,65 58,25 12,93 7,43 13,74 1,71
300s 3,58 65,84 20,62 2,26 7,69 2,15
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Rys. 7. Krzywe polaryzacyjne probek z powtokami osadzony-
mi z kapieli na bazie TiCl, (t =5 - 300 s, T = 50 °C, pH 2,5)
oraz referencyjnej probki chromianowanej Cr(VI) i powloki
cynkowe;j.

Rys. 8. Stan powierzchni probek przed oraz w trakcie te-
stu: probka z powloka zawierajaca tytan (t = 60 s, T = 50 °C,
pH 2,5) (a), prébka z powtoka zawierajaca tytan (t = 300 s,
T =50 °C, pH 2,5) (b), probka ocynkowana bez powtoki kon-
wersyjnej (c).

3.3. Powloki osadzone z kgpieli na bazie K, TiF

Na rysunku 9 przedstawiono mikrofotografie po-
wierzchni probek z powlokami zawierajacymi tytan,
osadzanymi przez 60 s oraz 300 s (roztwoér 3, T = 60 °C,
pH 3,0). Otrzymane powloki charakteryzowaty si¢ wy-
razng sferoidalng mikrostrukturg (rys. 9a, b), a ich po-
wierzchnia byla homogeniczna i pozbawiona spgkan.

Analiza XPS wykazata, ze powtoka osadzona w cza-
sie 300 s (roztwor 3, T = 60 °C, pH 3,0) zawiera (% at.):
C -10,58; O — 55,18; Ti — 4,31; Mn — 3,09; P — 13,48
oraz Zn — 8,59. Oznaczono ponadto niewielkie ilosci
(% at.): K—1,8; N—1,31 oraz F — 1,66. Maksimum piku
Ti 2p,, odpowiada energii 459,4 eV (rys. 10). Pik Ti 2p,,
mozna roztozy¢ na dwa piki skladowe. Pierwszy przy
energii 458,55 eV $wiadczy o obecnosci TiO, w powto-
ce [20,23]. Roéwniez réznica energii pomigdzy pikiem

biuletyn galwanotechnika nr 26 (41) 2013

Rys. 9. Mikrofotografie powierzchni prébek z powloka bez-
chromowa osadzona z kapieli na bazie K, TiF, (T = 60 °C,
pH 3,0) przez 60 s (a) oraz 300 s (b).

Ti 2p,,a pikiem Ti 2p, , (~5,5 €V) jest charakterystyczna
dla widma czystego TiO, [23]. Drugi pik przy 459,92 eV
jest charakterystyczny dla zwiazkdw zawierajacych wig-
zanie tytan-fluor.

W tabeli 4 zamieszczono wartosci E, oraz i, zmie-
rzone dla probek z powlokami bezchromowymi zawie-
rajacymi tytan osadzonymi z kapieli na bazie K, TiF,
(t=20-300s, T=25;40; 60 °C, pH 3,0). Zauwazono, ze
wzrost temperatury kapieli jest korzystny. Najmniejsza
warto$¢ i zmierzono dla probek z powlokg osadzang
przez 180 s i 300 s (0,3 pA cm?). Warto$¢ ta jest prawie
dwudziestokrotnie mniejsza od i, probki ocynkowanej
(5,8 nA cm?) oraz zblizona do i, obliczonej dla probki
chromianowane;j (0,7 pA cm?).

Na rysunku 11 przedstawiono krzywe polaryzacyj-
ne zarejestrowane dla probek z powtokami osadzonymi
z kapieli na bazie K,TiF, (t = 60 — 300 s, T = 60 °C,
pH 3,0) oraz dla probek odniesienia (powtoka cynkowa
oraz powloka na bazie Cr(Ill)). Dla wszystkich probek
z powlokami konwersyjnymi zaobserwowano wyrazne

¥ 10' Ti 2p

T " T i T

L -

468 466 464 462 460 458 456
Energia wiazania (V)

Rys. 10. Widmo wysokorozdzielcze fotoelektrondw Ti 2p dla
powloki konwersyjnej osadzonej z kapieli na bazie K, TiF,
przez 300 s (T = 60 °C, pH 3,0).
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Tabela 4. Wyniki pomiaréw polaryzacyjnych dla probek z powlokami bezchromowymi zawierajacymi tytan osadzonymi z kapieli

na bazie K, TiF, przy pH 3,0

Rys. 11. Krzywe polaryzacyjne probek z powtokami bezchro-
mowymi osadzonymi z kapieli na bazie K, TiF, (t= 60 —300 s,
T =60 °C, pH 3,0).

obnizenie warto$ci gestosci pradéw korozji w stosunku
do niezabezpieczonej powtoki cynkowe;j.

Test w komorze korozyjnej wykazal, ze najlepsza
odpornos¢ na korozje posiadaja powloki bezchromowe
osadzone w czasie 300 s z kapieli o pH 3,01 T = 60 °C.
Dopiero po 96 h ekspozycji na probce z powtoka bez-
chromowsa osadzang przez 300 s $lady korozji cynku
zajely ponad 5 % jej powierzchni (rys. 12c¢). Dla porow-

Rys. 12. Wyglad probek przed oraz w trakcie testu w komorze
solnej: probka ocynkowana bez powloki (a) oraz probki z po-
wloka zawierajaca tytan osadzang przez 60 s (b) i 300 s (roz-
twor 3, T =60 °C, pH 3,0) (c).
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Czas osadzania T=25°% T=40°%C T=60°C
t(s) Ekor ikor Ekor ikor Ekor ikor
M (nA cm?) ™ (nA cm?) ™ (nA cm?)
20 -1,01 1,5 -1,09 2,0 -1,17 0,5
60 -1,05 3,9 -1,08 1,0 -1,11 0,5
180 -1,09 2,1 -1,07 1,4 -1,11 0,3
300 -1,07 2,0 -1,12 6,6 -1,10 0,3
nania stopien skorodowania probki z powloka bezchro-
! mowa osadzang przez 60 s byt zauwazalnie wigkszy (rys.
‘E'3Ir 12b). Na powierzchni prébki Zn zaobserwowano powaz-
§ ne uszkodzenia powtloki, o czym swiadczyta obecnosé
1E-4| produktow korozji podtoza stalowego (rys. 12a).
E 1E'5;’ 2 4. Wnioski
E.E 1E_ﬁi — 1=B0% Zaproponowano trzy kapiele do otrzymywania bez-
- I i o _'1 : E : chromowych powlok konwersyjnych na elementach ocyn-
1E7| - Crilly kowanych. Analizy XPS wykazaly, ze tytan oraz cyrkon
. e nie sg pierwiastkami dominujagcymi w rozpatrywanych
' bezchromowych powlokach. Zauwazono ponadto, ze po-
125 120 15 00 05 00 095 090 wloki osadzone z kapieli na bazie H,ZrF, zawieraja wig-
E (v wzgl. NEK) cej cyrkonu (do 22,18 % at.) niz wynosi zawarto$¢ tytanu

w powtokach osadzonych z dwéch pozostatych kapieli
(do 11,6 % at.). Najlepsze wtasciwosci ochronne sposrod
wszystkich badanych powlok bezchromowych wykazu-
ja powloki zawierajace tytan osadzone z kapieli na bazie
K,TiF, (t = 300 s; T = 60 °C, pH 3,0). Dobra odpornos¢
na korozj¢ powlok osadzonych z kapieli na bazie K, TiF,
zostala potwierdzona pozytywnymi wynikami testu w
komorze korozyjnej, gdzie dopiero po 96 h ekspozycji
w atmosferze oboje¢tnej mgty solnej skorodowato wigcej
niz 5 % powierzchni. Powtoki te charakteryzuja si¢ jed-
nak mniejsza odpornoscia na korozj¢ niz poréwnawcze
powtoki chromianowe. Uzyskane wyniki wskazuja mimo
wszystko, ze nalezy je traktowaé jako potencjalne mniej
szkodliwe, zamienniki powlok chromianowych.
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Ksztaltowanie warstwy powierzchniowej aluminium i jego
stopow metoda plazmowego utleniania elektrochemicznego

Piotr Moszczynski

Wstep

Metoda plazmowego utleniania elektrochemicznego
jest stosunkowo nowa metoda inzynierii powierzchni,
ktéra wykorzystuje si¢ do obrébki powierzchni takich
metali jak Al, Mg, Ti, Ta, Zr, Nb oraz ich stopdéw [1-6].
Pierwsze prace, ktore dotyczyly wytwarzania warstw
tlenkowych z wykorzystaniem mikrotukowych wyta-
dowan w roztworach wodnych przypadaja na lata 60.
XX wieku w USA. Ponad dekade trwaty proby zanim
w Obwodzie Syberyjskim zespotowi pod kierunkiem
G. Markowa udato si¢ wytworzy¢ pierwsze warstwy tlen-
kowe z wykorzystaniem mikrowytadowan na powierzch-
ni obrabianego materiatu [7-11]. Ze wzgledu na charak-
ter procesu oraz liczne dyskusje co do podstawowych
fizykochemicznych procesdw towarzyszacych tego typu
utlenianiu, obecnie stosowane sg nazwy, ktore opisuja t¢
sama metod¢ utleniania: mikrotukowe utlenianie (MAO
— Microarc Oxidation), plazmowe elektrochemiczne
utlenianie (PEO — Plasma Electrolytic Oxidation), mi-
kroplasmowe utlenianie (MPO — Microplasma Oxida-
tion) czy iskrzace anodowe utlenianie (ASO — Anodic
Spark Oxidaton) [12-15].

W procesie plazmowego utleniania elektrochemicz-
nego najczesciej stosuje si¢ napigcie elektryczne w za-
kresie 150-1200V. Proces utleniania aktywowany plazma
odkad zaczeto wykorzystywaé rozcienczone roztwory
elektrolitow, ktérych skladniki sa malotoksyczne, jest
przyjazny srodowisku. Proces ten umozliwia wytwarza-
nie warstw tlenkowych, ktére charakteryzuja si¢ duza
twardoscia, odpornoscia na zuzycie, bardzo dobra adhe-
zja do podtoza. Wykazuja réwniez korzystne wlasciwo-
$ci fizykochemiczne takie jak duza rezystywno$¢, duza
odpornos$¢ na przebicia elektryczne, odporno$¢ na duze
szoki termiczne oraz odporno$¢ korozyjna. Warstwy te
mogg rowniez charakteryzowac si¢ korzystnymi wiasci-
wosciami termo-optycznymi [13,16].
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Przedmiotem badan opisanych w pracy sa warstwy
tlenkowe na aluminium i jego stopach EN AW-2017A
(PA6), EN-AW-2024 (PA7) oraz EN-AW-7075 (PA9),
ktére wytworzono metoda plazmowego utleniania elek-
trochemicznego.

Celem badan byto ustalenie wspotzaleznosci pomig-
dzy sktadem chemicznym, struktura i wiasciwosciami
materiatu tak wytworzonych warstw tlenkowych a ze-
spotem parametréw procesu utleniania, w jakich war-
stwy te byly wytwarzane.

Czesé¢ doswiadczalna

Warstwy tlenkowe w procesie plazmowego utleniania
elektrochemicznego wytwarzano w uktadzie zbudowa-
nym z zasilacza, elektrolizera oraz systemu chtodzacego
(rys 1.). Proces utleniania aluminium oraz jego stopow
realizowano przy réznych parametrach pradowych w za-
kresie 1+20 A/dm?, badz napiecia elektrycznego w za-
kresie 150-400V. Do wytwarzania warstw tlenkowych
stosowano elektrolity: jednosktadnikowe (KOH), dwu-
sktadnikowe (KOH, Na,SiO,), (KOH H,BO,), tréjsktad-
nikowe (KOH, H,BO,, CH,Na,O,), (KOH, Na,HPO,,
Na CO,), czterosktadnikowe (KOH, H,BO,, CH.Na O,
Na SiO,), (KOH, Na,HPO,, Na CO,, Na,SiO,), pig-
ciosktadnikowe: (KOH, H,BO,, C.HNa,O,, NaSiO,,
Na WO,),(KOH,Na,HPO,,Na,CO,,Na SiO,,Na MoO,),
(KOH, Na,HPO,, Na,CO,, Na,SiO,, Na,B,0.) oraz sze$-
ciosktadnikowe (KOH, Na,HPO,, Na,CO,, NaSiO,,
Na,B,0,, Na,MoO,). Czas trwania procesu wynosit 1h.

Wytworzone warstwy tlenkowe badano: pod katem
sktadu fazowego (dyfraktometr rentgenowski Philips
PW1830), budowy powierzchni warstw (SEM SU-70 ze
spektrometrem rozproszonej energii EDS), grubosci (gru-
bosciomierz PosiTector® 6000), mikrotwardosci (Zwick
3212) oraz odpornosci korozyjnej (potencjostat Autolab
PGSTAT100 oraz zestaw Atlas 98U firmy Atlas-Sollich).
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Rys. 1. Stanowisko do wytwarzania warstw tlenkowych metoda
plazmowego utleniania elektrochemicznego
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Rys. 2. Wplyw gestosci pradu na grubos¢ wytworzonych warstw
tlenkowych metoda PEO w roztworze (KOH) oraz (KOH,
Na,SiO,)

Wyniki badan

W zaleznosci od sktadu elektrolitu oraz parametrow
procesu utleniania zmienia si¢ budowa wytworzonych
warstw tlenkowych. Wptyw sktadu elektrolitu oraz pa-
rametréw pradowych procesu na grubos¢ wytworzonych
warstw tlenkowych ilustruje rys. 2.

Warstwy tlenkowe wytworzone w roztworze dwu-
skfadnikowym (KOH, Na,SiO,) byly ponad dwa razy
grubsze w poréwnaniu do warstw tlenkowych wytwarza-
nych w roztworze jednosktadnikowym (KOH). Wigkszej
gestosci pradu podczas procesu utleniania towarzyszy
wzrost grubosci tworzacych si¢ warstw tlenkowych.
Szybkos¢ wzrostu warstwy tlenkowej podczas procesu
utleniania rézni si¢ w zaleznosci od parametrow procesu
oraz sktadu elektrolitu. Wzrostowi gestosci pradu oraz
napigcia elektrycznego podczas utleniania towarzyszy
zwigkszenie szybkosci formowania si¢ warstwy tlenko-
wej wraz z czasem trwania procesu (Rys.3).

Sktadniki elektrolitu maja bezposredni wptyw na
sktad chemiczny powstajacej warstwy tlenkowej, jej
grubos¢ oraz twardos$¢ (Tabela 1). W kapielach wielo-
sktadnikowych mozna uzyska¢ znacznie grubsze war-
stwy tlenkowe w pordwnaniu do kapieli jednosktadniko-
wych przy tych samych parametrach procesu. Twardosé
warstw tlenkowych wytworzonych w kapielach wielo-
sktadnikowych jest mniejsza od warstw tlenkowych wy-
tworzonych w kapieli jednosktadnikowe;.

Analiza skladu fazowego warstw tlenkowych wy-
twarzanych metoda plazmowego utleniania elektroche-
micznego wykazata mozliwos$¢ ksztalttowania budowy
warstwy przez dobdr sktadnikdw elektrolitu. Na inten-
sywno$¢ wystgpowania poszczegdlnych faz wplyw ma

Tabela 1. Sktad chemiczny warstw tlenkowych wytworzonych na aluminium metoda PEO

Roztwor elektrolitu Parametry Sklad chemiczny [%] wag. Grubosé HK
procesu Al o) Si P [wm] 0,02
(KOH) j=10A/dm? 63 27 - - 12 2200
(KOH, Na,SiO,) T=20°C 62 10 | 22 - 30 1600
(KOH, Na,CO,, Na,SiO,, t=1h 60 23 4 2 64 902
Na HPO,)
50
a) b) ——
—a— (KOH) 10A/dm® T e gl
0] —=— (KOH) 04’ |l =L
1 —a— 250V =
—a— (KOFL Na i) 10A dne 12 —a— 300V /
_ 304 —e—(ROH NaSioy) 0Adm? - 350V 3
_E.. 104 —=— 400V
= =
3 — = -
2004
_,-o-""f; ] 5_ £ - .
= " ___——--—'_'_——_——
P e &l ® _ .
04 _1: — - .
T T T T T T T ikt L '\.“:ﬁl r'-’
0 A0 0 N0 120 1500 1%0 WO G0 900 130 1500 180D
tisl t[s]

Rys. 3. Wplyw parametréw procesu na zmiang grubosci warstwy tlenkowej podczas utleniania a) j = const, b) U = const
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Rys. 4. Sktad fazowy warstw tlenkowych na aluminium oraz jego
stopach PA6, PA7, PA9 wytworzonych w roztworze (KOH)

réwniez sktad chemiczny podtoza. W kapieli jednosktad-
nikowej (KOH) wytworzone warstwy tlenkowe zbudo-
wane sg z jednej fazy Al,O, o dwoch odmianach polimor-
ficznych a oraz § (Rys. 4).

Warstwy tlenkowe wytwarzane w roztworach wielo-
sktadnikowych charakteryzuja si¢ budowa wielofazowa.
Oprécz odmian polimorficznych AL,O, moga wystepo-
wac fazy takie jak: AlO,:SiO,, B,O,, WO,, W, P,O,,
AlIPO,, MoO czy Mo, ktére powstaja w wyniku przeto-
pienia sktadnikow pochodzacych z elektrolitu. Rodzaj
podioza ma réwniez wplyw na intensywnos¢ wystepo-
wania poszczegdlnych faz w wytwarzanych warstwach
tlenkowych metodg plazmowego utleniania elektroche-
micznego w roztworach wielosktadnikowych (Rys. 5).

Budowg warstw tlenkowych wytwarzanych meto-
da plazmowego utleniania elektrochemicznego mozna
ksztattowac poprzez sktad elektrolitu oraz dobor odpo-
wiednich parametrow procesu. Poprzez zmiang gestosci
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L]
T .
FAD
A o i
‘ - [ e
4 oA
B B, S, WAL W . L
— |PAT W !
| "
Lk .“. - '
m g e 2 " sat . - AN
g '
£ PAG A i P
E' [ | & -
E e aflege/Va e U\
Al L
' 'y I\
i T s 1]
s eyl w 2= V|
bl 1 1] ] i 0 m
e[

e ATPCY, w08 ALY

(UL RagHIPO,. Mag00,. NasSdly)

b) el arAl s P AL S 0Al |

A "
; '
& I
T mty e
pate I Ralet W m
[ ]

L]

e T, ki ‘
] ¥ ',‘.1,' J 2 ok sl
Bl LI LT LT T TR LT gy
& [PA H !
g H 1
E ' t.adly p

I e '-’H-h"pu >y H"-.'.'-‘i_.__p'._.r'\l'.l'« A '-"-."-

(]

Rys. 5. Skiad fazowy warstw tlenkowych na aluminium oraz jego stopach PA6, PA7, PA9 wytworzonych metoda PEO a) w roz-
tworze (KOH, Na,SiO,), b) w roztworze (KOH, Na,HPO,, Na,CO,, Na SiO,)

-

e W

9005 Hw@‘:

Rys. 6. Wplyw czasu trwania oraz ggstosci pradu na budowe warstw tlenkowych wytwarzanych metoda plazmowego utleniania

elektrochemicznego w roztworze (KOH)

biuletyn galwanotechnika nr 26 (41) 2013

17



Nagroda im. prof. Zaka

pradu oraz czasu trwania procesu mozna wptywac na po-
rowato$¢ wytwarzanych warstw oraz stopien rozwinigcia
ich powierzchni (Rys. 6).

Z czasem trwania procesu utleniania zwigksza sig¢
stopien rozwinigcia powierzchni powstajacej warstwy
tlenkowej. Podobng zalezno$¢ obserwuje si¢ w przypad-
ku zwigkszenia gestosci pradu podczas utleniania meto-
da plazmowego utleniania elektrochemicznego. Sktadni-
ki kapieli podobnie jak parametry napigciowo-pradowe
czy czas trwania procesu utleniania maja rownie istotny
wplyw na budowe wytwarzanych warstw tlenkowych.
(Rys. 7).

Wptyw sktadu chemicznego materialu podloza na
budowe warstw tlenkowych wytwarzanych przy tych sa-
mych parametrach procesu utleniania przedstawiony jest
narys. 8.

Jednolita powierzchnia warstwy tlenkowej wytworzo-
nej na czystym aluminium w roztworze (KOH, Na,SiO,)
znacznie rézni si¢ od powierzchni warstw powstatych na

| (KOH, Na;HPO,, Na,CO;,

(KOH, Na;HPO,, Na.,C0O;,
Na:8i0;, Na:B.05)

jego stopach, na ktérych widoczne sg nieregularne sku-
piska przetopien. Rodzaj materialu podtoza ma wptyw
réwniez na sktad chemiczny warstwy tlenkowej oraz na
jej twardo$¢ 1 gruboscé (tabela 2).

Metodza plazmowego utleniania elektrochemicznego
mozna réwniez wytwarzaé¢ warstwy tlenkowe zbudowa-
ne z nanorurek, ktorych ksztattem oraz $rednica mozna
w pewnym zakresie sterowaé za pomoca parametrow na-
pieciowo-pradowych (Rys. 9).

Whioski

Metoda plazmowego utleniania elektrochemiczne-
go aluminium i jego stopéw PA6, PA7 oraz PA9 mozna
ksztaltowaé w szerokim zakresie strukture i wlasciwo-
$ci wytwarzanych warstw tlenkowych. O budowie oraz
wlasciwosciach warstw tlenkowych wytwarzanych me-
toda plazmowego utleniania decydujg sktad elektrolitu,
sktad materiatu podtoza oraz parametry pradowe i czas
trwania procesu utleniania. O sktadzie fazowym warstw

(KOH, Na,HPO,, Na,CO;,
NH:SiD_q_. Nﬂ:h‘iﬂﬂq }

Rys. 7. Wplyw sktadu elektrolitu na topografi¢ powierzchni¢ oraz budowe w przekroju poprzecznym warstw tlenkowych na alumi-

nium wytwarzanych przy j = 10A/dm?, t = lh

Rys. 8. Wplyw skladu chemicznego podtoza na topografi¢ powierzchni warstw tlenkowych wytwarzanych na aluminium oraz jego
stopach PA6, PA7 i PA9 w roztworze (KOH, Na_SiO,) przy j = 10A/dm?, t = 1h

Tabela 2. Wplyw materialu podloza na budoweg oraz wlasciwosci warstw tlenkowych wytworzonych w roztworze (KOH,

Na,Si0,)

Rodzaj podloza Parametry Sklad chemiczny [%] wag. Grubos¢ HK

procesu Al 0 Si [um] 0,02

Al j=10A/dm? 62 10 22 30 1600

PA6 T=20°C 61 18 16 35 1820

PA7 t=1h . 63 8 25 57 1750

PA9 (KOH, Na,8i0,) ¢, 15 18 53 1910
18 biuletyn galwanotechnika nr 26 (41) 2013



Nagroda im. prof. Zaka

XXII Seminarium PTG

Rys. 9. Nanorurki tlenkowe wytworzone metoda plazmowego utleniania elektrochemicznego

tlenkowych decyduje sktadu elektrolitu oraz dodatki sto-
powe materialu podloza. Metoda elektrochemicznego
utleniania plazmowego mozna wytwarza¢ warstwy tlen-
kowe o budowie dostosowanej do warunkéw eksploata-
cji obrabianego detalu.
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Nowe metody zagospodarowania odpadow powstajacych
w premysle galwanotechnicznym oparte na procesach
odzysku

Wojciech Borowka®

| Firma Nycz Intertrade Sp.
"Y cz z 0.0. z siedzibg w Krakowie
| istnieje na polskim rynku od
— 1990 roku. Swoja dziatalno$é
firma rozpoczeta od sprzedazy detalicznej i hurtowe;j art.
metalowych, $rub, narzedzi i elektronarzedzi. Wysoka
jako$¢ produktéw i fachowa obstuga spowodowata, iz
obecnie firma NYCZ jest jednym z najwigkszych dystry-
butoréw narzedzi recznych i elektronarzedzi w Polsce.
Posiadamy w Krakowie wlasng hurtowni¢ art. metalo-
wych oraz sie¢ firmowych sklepow detalicznych zloka-
lizowanych w Matopolsce.

Oddzial firmy w Niepolomicach

W 2004 r. firma NYCZ rozpoczeta dziatalnosé
w Strefie Przemystowej w Niepotomicach, przy ul. Grab-
skiej 15a, tworzac oddziat firmy oddalony ok. 20 km od
centrali firmy. Firma do tej pory kojarzona gtownie z dys-
trybucja wyrobow srubowych i narzedzi, rozpoczela in-
tensywny rozwoj w kierunku dziatalnosci proekologicz-
nej. Jako pierwsza w Niepotomicach w 2005 r. powstata
galwanizernia z pdétautomatyczng linig 1 wlasng przyza-

biuletyn galwanotechnika nr 26 (41) 2013

ktadowa oczyszczalnig sciekow. W 2006 r. dobudowana
zostata druga hala produkcyjna wraz z catkowicie zauto-
matyzowana linig galwaniczng. W zakresie pokry¢ gal-
wanicznych wykonujemy ushugi na potrzeby wtasne oraz
zlecenia zewnetrzne. Zakres pokry¢ ochronnych i dekora-
cyjnych to: cynkowanie, cynowanie i niklowanie.

Rys. 1. Hala Galwanizerni — widok 1
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Rys. 2. Hala Galwanizerni — widok 2

Kolejng wazng inwestycja firmy NYCZ byta budowa
w Niepolomicach oczyszczalni Sciekdw i odpaddéw prze-
mystowych potaczong z zakladem odzysku surowcow
chemicznych i nowoczesnym laboratorium fizyko-che-
micznym. Inwestycja byta realizowana w latach 2006-
2008 w ramach Projektu pod tytulem: ,,Modernizacja
i Rozbudowa Oczyszczalni Sciekéw Przemystowych
wraz z Budowa Zakladu Odzysku Surowcéw Che-
micznych”. Projekt byl wspotfinansowany przez UNIE
EUROPEJSKA — Europejski Fundusz Rozwoju Regio-
nalnego oraz Narodowy Fundusz Ochrony Srodowiska
i Gospodarki Wodnej. Na poczatku 2007r. rozpoczeli-
$my budowe nowoczesnego kompleksu przemystowego.
W marcu 2008r. uruchomiliSmy laboratorium fizyko-
chemiczne, a miesigc pdzniej zakonczyliSmy prace bu-
dowlane na zmodernizowanej oczyszczalni $ciekow
i odpaddw przemystowych. Catkowite zakoniczenie inwe-
stycji odbylo si¢ w sierpniu 2008r., a po uzyskaniu Decy-
zji Pozwolenie Zintegrowane wydanego przez Marszat-
ka Wojewodztwa Matopolskiego 16 pazdziernika 2008r.
SW.IL.JD.7673-30/08 nastapit pelny rozruch instalacji.
O tego momentu staliSmy si¢ jedna z nielicznych firm
w Polsce zajmujacg si¢ profesjonalnym odzyskiem me-

Rys. 3. Hala oczyszczalni — instalacja do utylizacji odpadow
chromowych Cr+6 i Cr+3
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Rys. 4. Hala oczyszczalni — instalacja do utylizacji odpadow
i $ciekow alkaliczno-kwasnych

tali kolorowych i soli metali z odpadéw przemystowych,
a takze utylizacja $ciekdw i odpadéw przemystowych.

Obecnie w sktad Oddziatu Niepolomice firmy NYCZ
wchodza: Galwanizernia, Oczyszczalnia sciekoéw i od-
padow przemystowych, Zaktad odzysku surowcow che-
micznych i Laboratorium fizyko-chemiczne.

Utylizacja odpadéw
Gtléwnie specjalizujemy si¢ w utylizacji:

» Sciekdéw i odpadow kwasnych i alkalicznych (11 01
05*, 11 01 06%)

» S$ciekéw i odpadéw chromowych Cr+6 1 Cr+3 (11 01
98%*)

* zuzytych odpadowych roztworow technologicznych
(1101 11*%,11 01 12)

» zawiesin wodnych farb i lakieréw (08 01 19*, 08 01
20)

* Sciekéw i odpadow zaolejonych (13 05 07%)

* wodnych cieczy myjacych (12 03 01%*)

*  kwasdéw i alkalii trawigcych ( 11 01 05*, 11 01 07%)

» emulsji olejowych (12 01 09*, 13 01 05%*, 13 08 02%*)

+ zuzytych kapieli i szZlaméw pogalwanicznych ( 11 01
05*, 11 01 09%, 11 01 98%*)

Rys.5. Hala odzysku — Instalacja do odzysku soli metali w for-
mie roztwordw i postaci statej

biuletyn galwanotechnika nr 26 (41) 2013
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Rys. 6. Procesy odzysku na drodze elektrolizy — elektrolizery

* przeterminowanych odczynnikdw i preparatow che-
micznych (16 05 06%, 16 05 09%)

Odzysk metali i soli metali
Szczegolnie poszukujemy odpaddéw pogalwanicz-

nych, ktére mozna wykorzysta¢ na naszej instalacji do

odzysku metali lub soli metali. Niestety na dzien dzisiej-
szy wigkszos¢ tego typu odpadow trafia do instalacji zaj-
mujacych si¢ jedynie utylizacja i bezpowrotnie przepada
mozliwosci ich ponownego wykorzystania — np. zuzyte
kapiele galwaniczne Cu sg u nas poddawane procesowi
odzysku na drodze elektrolizy (Rys. 6), a uzyskane kato-
dy Cu sa ponownie wykorzystywane przez galwanizer-
nie do procesu miedziowania (Rys. 7). Te same kapiele
mozna podda¢ procesowi utylizacji i docelowo ulokowac
je na sktadowisku.

Odpady, ktére moga powstawaé w galwanizerniach,
nadajace si¢ do proceséw odzysku to:

* szlamy i osady zawierajace Cu/Ni/Zn/Sn (np. 11 01
09*, 19 02 05*, 19 02 06, 19 08 13, 19 08 14) —
(Rys. 8.)

» zuzyte kapiele galwaniczne i inne roztwory soli (np.
1101 98*, 1101 05* 11 01 06*, 06 03 13*, 06 03 14,
06 04 05*) — (Rys. 9)

Rys. 7. Eletroliza Cu — katody Cu po odzysku

biuletyn galwanotechnika nr 26 (41) 2013

» krystaliczne sole metali np. Cu/Ni ( 11 01 98%) —

(Rys. 10)

W innych przemystach/branzach (walcownie, huty,
rafinerie) takze wytwarzane sa odpady nadajace si¢ do
odzysku — sg to:

» zuzyte katalizatory np. Cu/Ni/Zn/Co/Mo (16 08 01,

16 08 02*, 16 08 03, 16 08 07*) — (Rys. 11)

» zendry walcownicze np Cu ( 10 06 99) i pyty Cu/Zn/

Ni (10 08 15*, 10 08 16) — (Rys. 12),

Rys. 8. Odpady do odzysku — szlamy pogalwaniczne Cu

Rys. 9. Odpady do odzysku — od lewej (kapiel Cu, Ni, Cr+6)

Rys. 10. Odpady do odzysku — krystaliczny siarczan miedzi
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Rys. 11. Odpady do odzysku — katalizator Ni

Wyceny kosztow utylizacji odpadow lub przyjecia do
procesow odzysku ( w tym zakup odpadow) oraz ich pa-
rametry chemiczne kontrolujemy wykonujac analizy we
wlasnym laboratorium, jednoczesnie swiadczymy ustugi
analityczne na zlecenie firm zewngtrznych

Laboratorium Fizyko-Chemiczne
Nasza firma posiada wlasne, nowoczesne laborato-

rium fizyko-chemiczne. Laboratorium gléwnie wyko-

rzystywane jest do prowadzenia kontroli jakosci przyj-
mowanych S$ciekow i odpaddéw, parametréw sciekow
wyjsciowych, prowadzenia préb technologicznych i in-
dywidualna wycena kosztow utylizacji odpadow i Scie-
kéw klientow.

Oferujemy szeroki zakres ushug dla klientow ze-
wnetrznych:

* Analiza $ciekow — temperatura, oznaczenie pH, prze-
wodnictwo, zawiesina tatwo opadajaca, zawiesina
ogoélna, ChZT, BZTS, tlen rozpuszczony, atom amo-
nowy, atom Klejdahla, azotyny, azotany, fosforany,
siarczany, chlorki, bromki, fluorki, zelazo, cynk, ni-
kiel, kadm, miedz, otéow, cyna, chrom ogdlny, chrom
na széstym stopniu utlenienia, chrom na trzecim
stopniu utlenienia, fenol, substancje ekstrahujace si¢

Rys. 13. Laboratorium Fizyko-Chemiczne
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Rys. 12. Odpady do odzysku — Pyt Zn

eterem naftowym, detergenty kationowe, detergenty
anionowe, detergenty niejonowe

* Analiza jakosciowa kazdego rodzaju materiatu — ana-
liza rentgenowska (pierwiastki pomigdzy sodem,
a uranem)

* Analiza wegla — wilgo¢ catkowita, zawartos¢ siarki,
zawartos¢ czastek lotnych, zawartos¢ popiotu, kalo-
rycznosé

* Analiza sktadu kapieli galwanicznych — kapiel cyn-
kowa, kapiel niklowa, kapiel chromowa, kapiel cyno-
wa, kapiele trawiace

* Badania korozyjne w komorze mgty solnej
Laboratorium wyposazone jest w wysokiej klasy naj-

nowoczesniejszy sprz¢t analityczny, co daje ogromne

mozliwosci badawcze.
W sktad wyposazenia wchodzi m. in.:

+ spektrometr absorbcji atomowej AAS

» chromatograf jonowy z kolumna anionowg i katio-
nowa

* spektrometr rentgenowski

+ spektrofotometr

* kalorymetr

+ ckstraktor do oznaczania thuszczéw

+ aparat do destylacji z parg wodna

» zestaw do oznaczania BZT5

* mineralizator wielostanowiskowy do mineralizacji na
mokro

* mineralizator mikrofalowy

* piec muflowy

* laznie wodne

» wieloparametrowy miernik laboratoryjny pH, tlenu,
przewodnictwa

* wieloparametrowy przenosny miernik pH, tlenu,
przewodnictwa

* homogenizator

Transport odpadéw

Posiadamy wtasna flot¢ aut cigzarowych (w tym
dwie cysterny o tadownosci 24Mg i 26Mg), oferujemy
ustugi transportowe na wszystkich trasach krajowych w

biuletyn galwanotechnika nr 26 (41) 2013
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Rys. 14. Wiasna cysterna do przewozu towardw niebezpiecz-
nych ADR

zakresie przewozu odpadéw ptynnych oraz materialow
ptynnych niebezpiecznych w kl. 3-9 wg. ADR, a takze
materiatow neutralnych.

Posiadamy specjalistyczny sprzgt do $wiadczenia
w/w ushug oraz zatoge o wysokich kwalifikacjach w za-
kresie obstugi cystern drogowych.

Bardzo duza uwage przywiazujemy do jakosci
$wiadczonych ustug, co naszym zdaniem ma decydujacy
wplyw na trwala i dobra wspodtprace ze zleceniodawca-
mi. Poszerzajac krag solidnych klientow pragniemy wy-
razi¢ cheé wspolpracy z Panstwem, gwarantujac wysoka
jakos$¢ usthug, profesjonalne, w petni sprawne i niezawod-
ne dziatanie, ktore mozemy potwierdzi¢ rekomendacja-
mi jakie otrzymujemy od statych klientow.

Potwierdzeniem naszej solidno$ci moze by¢ fakt przy-
jecia w 2011r. naszej firmy w poczet cztonkoéw Stowarzy-
szenia Polskich Przedsigbiorcow Gospodarki Odpadami
(SPPGO) z siedziba w Kutnie. Stowarzyszenia dzialaja-

cego od maja 2000r. i skupiajacego wylacznie polskich
przedsiebiorcow, rzetelnie dziatajacych w branzy gospo-
darki odpadami. Do gtéwnych celow organizacji nalezy:
wspomaganie rozwoju polskiej przedsigbiorczosci w za-
kresie gospodarki odpadami, prowadzenie dziatalnosci
edukacyjnej 1 szkoleniowej dot. odpaddw, udziat w pra-
cach legislacyjnych polskiego prawa ochrony srodowiska
oraz w komisjach przy Ministrze Ochrony Srodowiska
zwigzanych z problematyka gospodarki odpadami.

Wspélpraca:

Wszystkie firmy zainteresowane wspotpraca z nasza
instalacja w zakresie odbioru, utylizacji lub odzysku od-
padéw prosimy o kontakt z naszymi specjalistami w za-
kresie gospodarki odpadami. Warto by¢ pewnym, ze od-
pad powstajacy w Panstwa firmie moze by¢ prawidtowo
zagospodarowany, a jesli to mozliwe poddany procesom
odzysku, a nie tylko utylizacji.

Kontakt:

Nycz Intertrade Sp. z o.0.
ul. Ptk. Dabka 8c,
30-732 Krakéw

Oddziat Niepotomice

ul. Grabska 15A,

32-005 Niepotomice

Sekretariat:

tel./fax. (+4812) 281 11 61
tel./fax. (+4812) 281 02 46
e-mail: oddzial@nycz.pl
www: www.nycz.pl

* Nyecz Intertrade Sp. z 0.0, Kierownik ds. Marketingu Dziatu
Gospodarki Odpadami

Postulaty sformulowane pod adresem PTG podczas panelu
dyskusyjnego na Seminarium w dniu 7 czerwca 2013 r.

Piotr Tomassi
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1. PTG powinno wptywa¢ na ustanawianie dobrego pra-
wa, korzystnego dla przedsigbiorstw, a zwtaszcza gal-
wanizerni. Dotyczy to szczegdlnie spraw zwigzanych
z ochrong $rodowiska, systemem REACH, obrotem
i transportem chemikaliow. Nalezy sktada¢ wnioski
o korzystne zmiany w prawie zard6wno polskim, jak
i europejskim.

2. Warto kontynuowaé prace nad uregulowaniem statu-
su zawodu galwanizera. PTG powinno ogrywaé waz-
na rol¢ w procesach sprawdzania i nadawania upraw-
nien, a takze w szkoleniu galwanizerdw.

3. Na seminariach nalezy prezentowa¢ nowe rozwiaza-
nia technologiczne i techniczne, przynoszace oszczed-
nosci lub wyzsza jako$¢ wykonczenia powierzchni.
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Literatura fachowa

4. PTG powinno promowac¢ wysoka jako$¢ powlok gal-
wanicznych, wptywaé na wyrabianie dobrej opinii
o skutecznosci obrobki galwanicznej:

Przeglady dokumentacyjne

Pokazywac 1 pietnowaé przyktady ztej jakosci po-
wlok spotykane czgsto na wyrobach importowanych
(i nie tylko). Sprzyja¢ eliminacji z rynku dostawcow
ztych wyrobow i ustug.

Wydawaé swiadectwa (certyfikaty) ,,Dobra firma gal-
wanotechniczna”. Nalezatoby opracowaé regulamin
przyznawania takiego swiadectwa, najlepiej na okre-
slony okres.

PTG powinno ustanowi¢ imienng list¢ rekomendo-
wanych specjalistow (rzeczoznawcow, konsultan-
tow), ktorzy mogliby wydawac opinie w sprawach
spornych, w tym sadowych. Liczba sporéw miedzy
przedsigbiorstwami z roku na rok rosnie. Zwigksza
si¢ takze liczba skarg konsumentow na zta jakos¢ ku-
powanych wyrobow.
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+ W INFORMACJACH EKSPRESOWYCH dokumentowane sa wszystkie wazniejsze krajowe i1 zagraniczne cza-
sopisma naukowo-techniczne dotyczace korozji i ochrony przed korozja, metaloznawstwa i obrobki cieplnej oraz
wybranych zagadnien z zakresu wytrzymatosci materiatéw (m.in. tarcie i zme¢czenie)

* Dysponujemy materiatami zréodlowymi pozycji zawartych w INFORMACJACH EKSPRESOWYCH

* Rocznie wydawanych jest 10 zeszytow kazdej edycji INFORMACIJI EKSPRESOWE].

Cena 1 rocznika kazdej edycji — 30 zt + 23% VAT.

Informacje i zaméwienia: Instytut Mechaniki Precyzyjnej, Dzial Ogoélnotechniczny,
ul. Duchnicka 3, 01-796 Warszawa, 22 663 43 13 lub 22 560 25 26, fax 22 663 43 32, e-mail: inte@imp.edu.pl
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