TpaBneHue anioMMHMS B PacTBOpax XPOMOBOIO aHrMapuaa
¢ nobaBkamu (hTOPUCTOBOAOPOAHON KUCHOThI

LLllep6akoe A.M.

[MoTeHUMOCTaTHHECKMM M TEMITEPATYPHO-KMHETHHECKMM METOLaMM M3yUeH MeXaHM3M rnpoLecca pacreope-

HHS aNOMHHMS BO (PTOPHACOLEPIALUMX XPOMOBOKHCBIX 3NeKTponurax. Ha ocHoBaHuk pesynbTaroB uc-

cnegoBaHnii NpeanoXeH cneayrolmid COCTas pacTBopa A48 TpaBaeHus antomuHus m ero cnnasos: CrO 2,5
3

-4 M, HF 0,3 - 0,5 M.

Etching of Aluminum in Chromic Anhydride Solutions with Addition of
Hydrofluoric Acid

Shcherbacov A.M.

The process of efching of Al (A 995 foil and A 999disks)
in the solutions of mixtures of CrO, (1, 2.5and 4M)
and HF (from 0.01 to 1M) at the temperatures 20,
40,60 and 80°C has been invesfigated. It was defer-
mined that Al dissolves both under anodic and ca-
thodic polarization (Fig.1,curve 2). The rate of disso-
lution of Al under the potentials close fo the stationary
(currentless) potential is higher than the rate of anod-
ic process. The latter allows come fo the conclusion
of simultaneous electrochemical and chemical mech-
anisms of aluminium dissolution in the solufions con-
taining HF. The logarithmic dependence of the activ-
ity of F (pF) on the concentration of HF (Fig.2) was
obtained. Proceeding from such dependences value
of pF was determined for each HF concenfratfion and
according to the dependence of the logarithm of
the dissolution rate on pF at various CrO, concentra-
tions in the temperatfure range of 20 - 80°C the kinetic
parameters of the process were calculated. As it fol-
lows from the Table the activation energies of alumin-

ium dissolution are practically alike in the solutions
with various concenfrations of CrO, and are approx-
imately 32 kl/mole that indicates on limiting kinetic
step of the dissolution process. With the increasing
of the exposure fime of aluminium in cromic acid elec-
trolytes the lowest rate of dissolution is observed in
the solutions with low concentration of CrO, (Fig.3,
curve 3), what is the result of considerable increasing
of pH in the process of dissolution under practically
alike change of activity of F. The order of the disso-
lution reaction by HF in 1M solution CrO, is 1 and it
decreases with the rising of the concentration of CrO_.
The increase of the concentration of CrO, lead to
decrease of aluminium dissolution rate at the same HF
concenfration (F."g.3, curve 1). If can be explained
by the increase of passivation of metal surface. The
increase of HF concentrafion leads to the rising rafe
of Al dissolution. The composition of the solution which
provides the uniform etching of aluminium is:CrO,
2.5 - 4M; HF 0.3 - 0.5M

Aetzung von Aluminium in Loesungen des Chromanhydrids mit Zugaben von
Fluorwasserstoffsaeure

Stscherbakov A.M.

Untersucht wurde der Aetzprozess von Aluminium
(Folie aus Al 995 und Scheiben aus Al 995) in Loesun-
gen des Gemisches von CrO, (1; 2,5 und 4 M) und
HF (von 0,01 bis 1M) bei Temperaturen 20, 40, 60

und 80°C. Es wurde festgestellt, dass sich Al loest wie
bei Anoden-so auch Kathodenpolarisation (Abb.1,
Kurve 2). Die Loesungsgeschwindigkeit des Al bei
Potentialen, nahe dem Stationarpotential (stromloses
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Potential) ist hoeher, als die Geschwindigkeif des
Anodenprozesses. Lefzteres erlaubt den Schluss zu
fassen, dass gleichzeifig der elektrochemische und
chemische Mechanismus der Aufloesung des Alumin-
iums in der Loesung mit HF stattfindet. Es wurde eine
logaryfhmische Abhaengigkeit der Aktivitaet des F-
(pF) von der Konzentration der HF (Abb.2) erhalten.
Dementsprechend wurde fuer jede Konzenfration der
HF die Groesse pF bestimmt und nach der Abhaen-
gigkeit des Logarythmus der Loesungsgeschwindig-
keif vom pF bei verschiedenen Konzentrationen des
CrO, im Bereich der Temperaturen 20-80°C die ku-
netischen Parameter des Prozesses berechet. Wie aus
der Tabelle folgh, sind die Aktivationsenergien der
Aufloesung des Aluminiums praktisch gleich in Loesun-
gen verschiedener Konzentrationen des CrO, und
befragen ungefaehr 32 kl/Mol was auf ein begren-
zendes kinetisches Stadium des Loesungsprozesses
hinweist. Bei Verlaengerung des Loesungsprozesses

H 00paboTKa NOBEPXHOCTH

in chromsaueren Elektrolyten wird eine minimale
Loesungsgeschwindigkeit in Loesungen mit einer nie-
drigen Konzenfration des CrO, beobachtet (Abb.3,
Kurve 3), was als Resultat eines bedeutenden Wuchses
des pH waehrend des Loesungsprozesses bei prak-
tisch gleicher Aenderung der Akfivitaet des F- anges-
ehen werden kann. Die Reaktionsordnung des
Loesungsprozesses zu HF gleicht 1 in einer 1M
Loesung des CrO, und faellt mit dem Wuchs der CrO,
- Konzenftration. Der Wuchs der Konzentration des
CrO, fuehrt zum Fall der Loesungsgeschwindigkeit
des Aluminiums bei ein und derselben Konzentration
der HF (Abb.3, Kurve 1), was durch die Verstaerk-
erung der Passivation der Metalloberflaeche erklaert
werden kann. Der Wuchs der Konzentration der HF
fuehrt zum Wuchs der Loesungsgeschwindigkeit des
Al. Es wird der Bestand einer Loesung vorgeschla-
gen, welcher ein gleichmaessiges Aefzen des Alu-
miniums sichert: CrO, 2,5 - 4M, HF 0,3 - 0,5M.

OHLEHTPUPOBAHHBIE PACTBOPBI XPOMOEO-
TO aHTHIAPHUAA C AKTUBMpYIOLIeit mobas-
xoit HF moryr ObITB MCHOJL30BaHBLI JIJIA
PABHOMEPHOTO TPABJICHUA AJIOMUHUA U

ero coiasoB [1,2]. BeiseiBaeT muTepec uccyaenoBa-

HIEe TI0BeJIeHUA aJIOMUHNUA B XPOMOBOKMCIIBIX BJIeK-

TPOJUTAX IIPUMEHNTENLHO K XUMUYECKUM UCTOYHU-

KaMm Toka [3.4]. Ina BbIACHEHMA POJM AKTUBUPYIO-

upx aodaBoOK HeoDXOIMMO CONOCTABUTL TIOBEeNeHHe

aIOMVHNA B AMXPOMOBOI KiucjoTe 0e3 aKTUBUPYIO-

mmx gobaBok ¥ ¢ Humu. COrnacHo AuarpaMmaM mo-

rermmas-pH [5], npy spavenuax pH xoHueHTpHpO-

paHHBIX pacTBopoB CrO, [6] Meramnyn posskeH Haxo-

IUTHCA B AKTUBHOM coctosaun. Omaaxo, opu Horpy-

seHUN amoMuENA B pacTeopsl CrO, npouexontT mac-

CHBAIIMA NOBEPXHOCTH, KOTOPad [IPENATCTBYET pa- /

creopernio[7]. IIpu 3TOM BAEKTPOMHBIA TOTEHIMAJL
CMEIIAeTCA C TeHeHWeM BPEMEHU B IMOJOMKUTEIBHOM
nanpasienun [8]. AxTuBupyiomee BaugHEne nobas-
xn HF 0BycsoBieHO pacTBOPEHMeM MaCCUBHON OK-
CHAHOM TIIEHKM Ha TOBEPXHOCTM AJIOMMHUA B pe-
ayapTare 00pasoBaHUA (DTOPUIHBIX KOMIJIEKCOB
Cr(IIT) ;1 ANIII) [9].

B mannoit pabore mcciezopasy BIMAHME OCHOB~
HbIX charTOpOB HA ekopocTk Tpasaenua Al Cropoers
pacTBOpeHusa onpenend npyu KounerTpamuax CrO,
1; 2.5 u 4 mons/n, HF or 0,01 mo 1 Mmons/o 1 Temite-
parypax 20, 40, 60 i 80 °C xna obpasuax u3 ajaoMiu-
Huesoit hossru mapku A 995. Kpome Toro, 8 2,5 M
pacteope CrO, ¢ nobaskoii 0,3 M HF bbuin nsy4deHsl
CKOPOCTH 3JIEKTPOMHLIX MPONEcCcoB 11 CKOPOCTH pa-

creopenuna AL ocoboit gyucTorsr A 999 npu noctoAH-
HbIX 3HAYEHMAX MMOTEHIMAJOB (OTHOCHUTEIBLHO H.K.0.).
VcnonssoBany A4YelKy € PasiesIeHHBIMM aHOIHBLIM
M KaTOZHBIM IIpocTpaHcTBamMi. B kavecTse Mcenemy-
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Puc.1. CkopocTs aHO4HOMo 1 KaToOAHOro
MPOLEeccoB No AaHHbIM KYTOHOMETPHHYECKHX
namepermsi (1). CkopocTs pacTBopenus anto-
MHHMSA, onpeAesieHHas Mo M3MeHeHHIo Beca
anextpoga (2). Pacrsop CrO, 2,5 M, HF 0,3M,
t 20°C.

Fig.1. The rate of anodic and cathodic pro-
cesses by the results of coulonometry measure-
ments (1).The rate of aluminium dissolufion de-
termined by the change of the electrode
weight (2). Solution: CrO 2.5M, HF 0.3M, t
20£C. :
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-2 = 0 EgCur
Puc.2. 3aBucumocts aktmBHocT F OT KOHLEHT-
pauun nobasox HF B pacteopax CrO : 1 mons/
a(1); 2,5 mons/n (2); 4 mons/n (3).°

Fig.2. The dependence of F activify on HF
concenfration in the CrO solufions: 1 mole/I
(1); 2.5 mole/I (2); 4 mole/I (3).

emoro Al-siexTposa MCIONb30BAJM AMCKM IUaMeT-
pom 1.5 cm. BermomoraTesbHbBIM 3JI€KTPOLOM ABJIAN-
CA BHAAHHBII B CTEKIAHHYI) TPYOKY IJIaTHHOBBIL
quck guameTpom 1 cm. CropocTs pacTBOopeHma Al
M3MEPANN [0 YMEHbIIIEHUIO Beca BIIEKTPOJA U Iepe-
CYMTHIBAJM B eQMHNIBI TIIOTHOCTH TOKA.

Karogsasa BeTBb HMOTEHIMOCTATHYECKON KPUBOI
(puc.l) oTpaskaeT poIece HENOJHOr0 BOCCTAHOBIIE-
HUA OUXPOMOBOM EmcaoTbl MakcuMyM KaTOZHONO
TOKa IO JaHHBLIM IpemmecTsyoomux pabor [1,2] Boa-
pacraer ¢ ysemuueHmeM xoHuentpaiym HF. Anon-
HaA BETBb XapaKTePU3yeT IPOLece OKMUCIeHNA ai-
MMHUSA, KOTOPBIA OCYLIECTBJAETCA 4epes cTaiun
obpazoBaHNA M NOCAENYIOIIETO DACTBOPEHNMA DKCHL -
oIt muenkn [2]. Kak BumHo M3 xkpuBoit 2 (puc.l),
AJMIOMUHWII PACTBOPAETCA HE TOJIBKO IPM AHOIHOIN,
HO M IPY KaTOLHOM IONAPM3alMM, a CKOPOCTh pa-
CTBOPEHNA IIPU NOTEHIMAIaX OIMBKMX K UCXOTHOMY
cTanpoHapHoMy notesimady (E_ ) mpesbiraeT cko-
pOCTE aHOZHOTO nponecca. Ha ocHOBaHMY 3TOTO MOXK-~
HO TPEAIo0NATE, YTO MPOLece PacTBOPEeHUA Ao~
MMHMSA B IMXPOMOBOI1 kucJioTe ¢ nqobaekoit HF Bramo-
HaeT XMMMUYECKYH COCTABJAINIYIO. Takoe Ipezno-
JIOYKEHNE COTJIACYeTCA C JaHHbIMK patoTs! [7], B KO-
TOPOI1 TIOKA3aHO, Y9TO PAcTBOPEHME AJTIOMMHMA IIPO-
MCXOAUT OJHOBPEMEHHO 110 3JIEKTPOXMMUYECKOMY U
XMMHYECKOMY MEXaHU3MY, IpUYeM A0JA XUMuUHec-
KO COCTaBJIAIOLIEN CKOPOCTHM BO3pacTaeT IIpu yBe-
smraerny KoHuerTpanyy HF.
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Puc.3. 3aBucrumocTs cKOpOCTH pacTBOpPeHMA
MOMMHIUSA B MOMEHT norpyenus (1), vepes 3
4. (2) n 12 4. (3) nocne norpyxenns, or
KoHueHTpammn CrO,.

Fig.3. The dependence of the rate of aluminium
dissolution on the CrO, concentration at the
moment of ifs immersion (1), after 3 hours (2),
after 12 hours (3) after immersion.

CKOpPOCThL pacTBOPEHUA AJIOMUHUA B XPOMOBO-
KMUCJIBIX AJIEKTPOJIMTAX PACTET C yBEIUHeHNEM KOH-
nenrpanun HF. BepoaTHo, 4T0 KMHETHKA NTpoIecca
pacTBOPEHUA ONpPeNeaAeTCA aKTUBHOCTBLI) AHMOHOB
F- (pF), xoropan saBucur or xoruentpamym HF u
CrO,. Ha ocroBaHMM pacyeTOB MOHHBIX PaBHOBECHIT
B XPOMOBOKMCJIBIX 3JIeKTpoauTax ¢ nobaekamm HF
10 IpeIodeHHo HaMu MeToauke [10], ompenenena
JorapucMuecKad 3aBUCUMOCTE akTuBHOCTH F- (pF)
ot xouuerTpamyu HF (puc. 2). Mexona us Takux 3a-
KOHOMEPHOCTEM, AJNA KakZoi KoHumeHTpamuu HF
onpeneneHo 3HadeHue pF ¥ mo 3aBMCHMOCTH JIOTa-
pudpma cxopocTn pacTtBoperusa ot pF npu pasmma-
HbIX KOHNeHTpamuax CrO, B mmanasoHe Temmepa-
1yp 20 - 80 °C paccumMTaHbl KMHETHUHUECKME TapaMeT-
pol mpouecca. Kak camepyer ms rabimupr, sHeprum
aKTHMBAlMM PACTBOPEHMA AJIOMMHNA MIPAKTUYECKN
OIMHAKOBEI B PACTBOPAX C PASNMYHBIMM KOHI[EHT-
paumamu CrO, u cocTaBiAoT mpubImMsuTeIbHO 32
k3 /Moab, 4T0 YKa3kIBAET HA JUMUTHPVIOLIYIO CTa-
M0 Tpolecca pacTBopeHuA [11]. DHeprum akTUBAa-
MM AaHOJAHOTO IpOIecca, PACCYMTAHHDBIE TIPY IIOTEH-
mage 1 B (1o Hk.5.), TpUOIM3UTENBHO B 2 pasa Hibke
¥ He3HAUMTENBHO BO3PACTAIOT C yBeJIMIeHUEM KOH-
uentpamu CrO, Ilopamox ckopocTu pacTBOpeHMA
o aHuoHaM F- cocraBuAeT npubamanTensHo 1 B pa-
cteope 1 M CrO,, a B bonee KOHIIEHTPUMPOBAHHAIX

32

AHopgHble npouyeccsl



laabBaHOTEXHHKA

H 00paboTKa NOBEPXHOCTH

Ne | KoHuenTtpaums Peakuns pacTBopeHns antoMHH1s AnopHei npouecc npu 1 B (H.k.3.)
CrO;, Monk /n Reaction of aluminium disselution Anodic process at 1V (n.c.e.)
Concentration CrO;s, |[Mopsagok peakumun| DHeprua akTHeauum, | Mopagok peakuwn | DHeprys akTMBaLMM,
melayt no F E, k[x/monb no F E, xIk/mons
Reaction order by F Activation energy E, Reaction order by F Activation energy E,
kj/mole kj/mole
TN 0.93-0.96 32,31 0.6-0.67 14,84 )
2 |25 0.82-0.84 32,65 0.56-0.59 17,14 :
3 |4 0.74-0.79 32,18 0.49-0.6 18,13

pacTBOpax CHMKAeTCH, YT, MOBUAUMOMY, 00yCIoB-
JIEHO TIACCHBUPYIOLIMM fAefictBuem anmonos Cr(VI).

YMeHbIIIEHNe CKOPOCTY PACTBOPEHMA AJIOMMHUA
¢ poctom koruesTpammy CrO (puc.3 xp.l) B BrexT-
POJIMTAX C OOMHAKOBBIM ccmépmanmem HF raxsxe
MOYKHO O0'BACHUTL YCUJIEHMEM I1aCCUBALVN ITOBEPX-
HOCTM MeTaa. [lpu yBeauyeHMM BpeMeHM BhIAEp-
JKKU AIOMMHUA B XPOMOBOKMCJLIX BIEKTPOJMTAX
HauMMEHbLIIAA CKOPOCTh pacTBopenma Habmomaercs
B pacTBOpax ¢ Huakoi xonnentpamuelt CrO (xpn-
Baa 3), 4TO, B COOTBETCTBUM C PACCYETAMM WOHHBIX
paBHOBecwit [9], ABNIAETCA CHECTBMEM 3HAYMUTENb-
HOro noebinesua pH B nporecce pacTBOpeHUs NIpU
NPaKTHYeCKM OAMHAKOBOM M3MEHEHMNM AKTHBHOCTU
F. Yeesmuenue pH npu gmmrensHoi Beiepsxke Al
B PACTBOPaxX ¢ HUZKOM MCXOMHOM KUCIOTHOCTLIO TP~
BOIMT K PE3KOMY CHBMIY 3J€KTPOJHOrO IOTeHIMANA
B OTPULATEIHHOM HATIPABJIEHUM M K IIOJHOMY Ipe-
KpauieHuo peakipm pacrsopernns [2,9]. Ha noesepx-
HOCTHM aJIOMMHMA ofpasyeTrcsa IaccuBHadA IJIEHKa C
uBeTamMu nobesxasocTy [2], cocToAmas U3 cMmellaH-
noro okeuza xpoma (III) u oxempa amommema [8],
nonobHaa TOH, KoTopad (pOpMHMpPYeTCcA Ha IOBepX-
HOCTM OLUMHKOBAHHBLIX MBHEJWIA B MAJOKOHIEHTPU-
poBauHLIX pactBopax CrO c mobaskamu H SO [12].
O BOCCTAHOBJIEHMM aJICOPOMPOBaHHbIX OBEPXHOCTEIO
amomuana aanosos Cr(VI) mo Cr(III) 8 1 M xpomo-
BOKMCJIIOM PacTBope ¢ mobaBxoit ¢hropumos mpy pH
2 coobmaerca B pabore [13].

YunThiBaA BhIABIEHHLIE 0CODEHHOCTH NOBENeHUsA
Al B pacTBopax ¢ pasiIMYHLIMM KOHLEHTPAIMAMN
CrO , npeanoYTUTeIbLHBIMM JAJA IIPOLIECCOB TPaBJe-
HVSA CHIeJIyeT CIMTATh PACTBOPEI C KOHIEHTPALMAMY
Cqu foJsiee 2,5 mMoab/a. OHM OKA3LIBAIOT NACCUBM-

pymollee BAMAHUE Ha MOBepXHOocTh Al, criocobeTBy-
0T e CIIaKMBAHMUIO P TPABJIEHUM, CKOPOCThL KO-
TOPOro JJIUTENIbHOE BDEMA USMEHASTCA He3HAIMTE b~
uo Oraromapsa BeICOKOI KucaoTHOCTH. OnruMasbHbIe
YCJIOBUS OJIA TPABIEHMA PEalIM3YIOTCA B PACTBOPAX
¢ kouneHTpammamu CrO ot 2,5 mo 4 mMoss/m 1 mo-
pasxamu HF 0,3 - 0,5 MSm;/.n.

Iuteparypa

1. IIfepbaxos A.M. Hyprnpurmxumumy, -1982. -55, No 8 -
C.1719.

2. IllepBaxor AM. YrpxumsxypH. -1983. - 49, Ne 7 - C.744.

3. Tomecruxosa MM, Jemumos AM. Mopauesckuit AM.
Hypu.npura, xumum. -1985. -58, Ne 10 - C.2360.

4, Tlomopa C.C., Casenbera E.A, Tesuce gokn. Beecowsh.-
KoHd. 1o anexTpoxumuu, 1.3, M. 1982, - C.121.

5. Deltombe E., Pourbaix M. Potential pH Diagram of the
System Al-H O at 25°C. Corrosion. -1958. -14 -P.456.

6. Illepbaxos AM. Vrpxumoscyps. -1984. -50, Ne 7 -C.702.

7. Tunpun JLT., Kypusuuesa P.B, Cvupensuna V.IL. Mypun-
puRILXMMMN, -1983, -49, No 7 - C.744.

8. Illepbaxos AM. ¥rp.xumaypH. -1988. - 54, Ne 1 - C.56.

Ilepbakos AM. Yrpxumoxyps, -1987. - 53, Ne 1 - C.17.

10. Ilepbaxos A.M. Eyaemun C.B. Mypu.neoprxumuu. -1986. -
31, Ne 1 -C42,

11. Anroauy HK. Eropos AM., Cespiokos H.H., Epmoxuna
T'E. H{ypH. Heopr.xumuu. -1983. - 50, Nel - C.125.

12. Ouxunnc B.A, Dlapmaiitue P.P, Marynuc I0I0. Tp. AH
JiuT.CCP. -1974. - B. Ne6(85). - C.45,

13. Thompson G.E, Wood G.C. Treatise on Materials Science
and Technology. Corrosion Academic Press. -London. -
1983. - 23 - P.205.

o

HHumomupceruil nedazozureckuil uHcMUMYM,
Alumomup, Yrepauna.

Teachers training institute, Zhitomir, Ukraina.



