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POMIARY IMPEDANCJI FARADAYOWSKIEJ PODCZAS POLEROWAN 1A
ELEKTROCHEMICZNEGO MATERIALOW SZLACHETNYCH

Przedstawiono sposoby wykonania powierzchni stosgela w produkcji  wyrobow jubilerskich.
Zaprezentowano intereagly sposéb pomiaréw zmiennapowych do oceny warstwy powierzchniowej
i stanowisko pomiarowe. Z pomiar6w impedancyjnyttzyymano diagramy Nyquista. W pracy zamieszczono
widma impedancyjne oraz odpowiednie im elektryczcieematy zaspcze.

1. WSTEP

Podczas produkcji wyrobow jubilerskich z metali astletnych jedn
Z najwaniejszych operacji jest wykozenie powierzchni. Wyroby srebrnegsio podlegay
barwieniu chemicznemu, gtdéwnie w odcieniach imitych naturala patyre. Ostatnio
stosowane jest pokrywanie powierzchni srebra bamvnypolimerami za pomac
elektroforezy. Podstawawmetod, wykanczania powierzchni jest polerowanie. Skéd
wyrobow jubilerskich biuteria polerowana stanowi gkiszas¢ na rynku. W technologiach
przemystowych i w warunkach rzemdlieiczych koszty polerowania mechanicznego
obejmup ponad 50% kosztéw obrébki wykczeniowe] przedmiotu [4]. Obrébka
wykonczeniowa wyrobow jubilerskich polega na usemi powstatych w wyniku
poprzednich obrébek, oddziatywania ciepta ajpieli trawiacych warstw o odmiennym
kolorze i nadaniu przedmiotowi wymaganego potysku.

Zadanie to jest realizowane poprzez qushi obroble scierra nastpnie wyrob
polerowany jest za pomaczczotek wykonanych z wiosia, tarcz ptéciennydepivych,
bawetnianych i podobnych. Do polerowaniaywane § roznego rodzaju pasty polerskie,
pocawszy od past o silnych wdaiwosciach sciernych, do coraz delikatniejszych
zapewniaicych uzyskanie potysku [1],[2]. Caly proces poleamia powoduje straty
metalu szlachetnego, dochade nawet do kilku procent masy wyrobu. Jego odzysk
z polerowin jest uarliwy i dos¢ kosztowny. Koleja metody, polerowania jest polerowanie
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elektrochemiczne. Metoda ta pozwala wydatnie skrézas obrobki i jej koszty. Nie bez
znaczenia jest tatwé odzysku metali szlachetnych rozpuszczonych podppésrowania

w elektrolitach. Mimo swych zalet polerowanie etekhemiczne materiatdw szlachetnych
jest stosunkowo mato wykorzystywane w praktyce,ad®tza w odniesieniu do stopow
srebra. Wynika to mdzy innymi sid, ze dotychczasowa metodyka badawcza i stosowana
aparatura pomiarowa nie byla w stanie w peni zZigideowaé zjawisk i proceséw
zachodzcych podczas polerowania elektrochemicznego oreacopvad skutecznej i fatwej

w realizacji metody obrébki. W tym celu przedstamaoxdzie nowa technika pomiarowa
umazliwiajaca identyfikagg niektorych zjawisk zachodeych na granicy faz
metal-elektrolit. Omdwiona dalzie elektrochemiczna spektroskopia impedancyjnd po
katem zastosowania w obrObce metali, stanowisko igromve i wsépne pomiary
impedanciji faradayowskiej na powierzchni wybrangtbpow metali szlachetnych.

2. POLEROWANIE ELEKTROCHEMICZNE

Proces polerowania elektrolitycznego opiekansl wykorzystaniu zjawiska elektrolizy
i towarzysacych mu procesow elektrodowych. Przeptywadur przez elektrolit powoduje
zakitécenie stanu réwnowagi elektrochemicznej w tetdikie i powstanie polaryzacii
elektrod. Polaryzacja gteniowa jest wynikiem wzrostu e¢gienia kationOw w otoczeniu
anody i jego spadkiem woko6t katody. Powoduje to g@wie na anodzie btony
powierzchniowej, skladagej sk z tlenkow metalu o gruBoi kilku A i wtasciwosciach
pasywnych. Wedlug przsiych hipotez proces polerowania — czyli usgra mikro-
nierownaci i wybtyszczenia powierzchni zedany jest z warstav pasywmn ktéra nie
dopuszcza do intensywnie trawego dziatania elektrolitu. Poagizy elektrolitem
a warstw pasywm znajduje s§ obszar znacznego egenia produktOw rozpuszczania
metalu, skiadnikow elektrolitu i jondw metalu — a2wawarstwg lepka. W porownaniu
z elektrolitem ma ona znacznie ekszy opor elektryczny i dia lepkas¢. Jej obecn&
umazliwia wygtadzanie powierzchni, powodigi wigksza predkos¢ roztwarzania
wierzchotkbw mikronieréwngci. W tabeli 1 przedstawiono przykladowe elektrolit
oznaczone E1 i E2zywane podczas bafi@o polerowania materiatdw szlachetnych [4],[7].

Tabela. 1. Przykltadowe sktady elektrolitow do poleania elektrochemicznego metali szlachetnych
Table 1. Sample compositions of electrolytes fecbchemical polishing of precious metals

Skiad Temperatura Naguiie Natzenie

E1l Tiomocznik 100 g 80-90°C 3-10V 2-3A

Mocznik 10g

Glukoza 409

Kwas ortofosforowy 100 ml

Kwas amidosulinowy 29

Woda 11
E2 Tiomocznik 409 30-50°C 0V 1-2A

Kwas ortofosforowy 20 ml

Kwas siarkowy 20 ml

Gliceryna 10 ml

Woda 1
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3. BADANIA IMPEDANCYJNE MATERIALOW SZLACHETNYCH

3.1. MATERIALY SZLACHETNE

Najczscie] wywane w jubilerstwie & dwa metale szlachetne — srebro i ztoto. Do
wyrobu biuterii wywane § one w postaci stopéw o bardzo zmitowanym sktadzie
| zawart@dci podstawowego metalu szlachetnego. Rzadzigjvana do wyrobu huterii
stosowana jest platyna i jej stopy, gtdwnie ze wdglna wysok temperatug topienia
i bardziej ztaona technolog¢ obrébki. Praktyczne zastosowanie maja gtéwnieyssspbra
z miedzy. Metal czysty, ze wzgtu na swaj duza plastyczné¢ i bardzo mat twardaé
uzywany jest w wygtkowych, uzasadnionych technologicznie przypadkggih Obecnie
najczsciej stosowanym stopem srebra jest stop proby OARGierajcy 92,5% srebra
i 7,5% miedzi. Najcgiciej uzywane g stopy ztota o prébach 0,750 — zawiecsj 75% Au
oraz 0,585 — zawieragy 58,5% Au. Dodatkowo w skiad stopow ziota wchptikie metale
jak srebro, mieg nikiel, pallad, cynk, krzenyzelazo. Rany dobor sktadnikow stopowych
pozwala na ogganie bardzo szerokiej gamy koloréw, ppegzy od ra@nych odcienizéici,
poprzez ztoto czerwone, zieloned@o biatego [2].

3.2. IMPEDANCJA FARADAYOWSKA

Przy zanurzeniu metalu w roztworze elektrolitu nengcy faz metal-elektrolit
powstaje skok potencjatu, nazywany potencjalemtelekemicznym. Mée on mié trzy
przyczyny.

Po pierwsze elektrony magsamorzutnie przechodziz jednej fazy do drugiej,
w zwiazku z tym jedna z faz wykazuje nadmiar a druga onadr tadunku okrdonego
znaku. Mechanizm ten odgrywa decyga rok w powstawaniu rinicy potencjatdw na
granicy elektroda-roztwor.

Kolejna przyczym jest wybiorcza adsorpcja jondéw jednego rodzajuwqmujca
nagromadzenie sitadunkéw jednego znaku wassedztwie granicy faz. Dla zachowania
elektroobogtnosci uktadu jako caléci we wretrzu tej samej fazy powstaje rozmyty tadunek
przeciwnego znaku. w tym przypadkwmnéca potencjatdw jest umiejscowiona w ¢tie
jednej fazy.

Trzech przyczym réznicy potencjatbw mge by adsorpcja spolaryzowanych
czasteczek rozpuszczalnika lub substancji rozpuszgagast wynikiem uporzdkowanego
zorientowania dipoli na granicy faz.

Potencjat danego metalu zmieniag sw zalenosci od stzenia jego jondw
w roztworze. Normalny potencjat elektrodowy jest gotencjal, ktéry metal przyjmuje
w temperaturze 2C wzgkdem jednomolowego roztworu swych jondéw. Imzsay
potencjat danego metalu, tym tatwiej ulega on r@z#aniu [6].

Dotychczasowe metody badajawisk zachodgcych w elektrolitach sprowadzatyesi
gtébwnie do wyznaczania krzywych polaryzacyjnychjcegciej za pomog pomiarow
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potencjostatycznych  lub  galwanostatycznych.  Elaktemmiczna  spektroskopia
impedancyjna oznacza pomiar elektrycznej odpowibdezianego materiatu na pobudzenie
statym sygnatem elektrycznym i analizie tej odpalziew celu uzyskania informacji
0 przebiegu procesu i zachadych zjawiskach. ldea ba@lametod spektroskopii
impedancyjnej (impedancji faradayowskiej) polegatyia, ze badany obiekt me by
pobudzany sygnatem elektrycznym anméj zalenosci czasowej. W praktyce stosuje Si
dwie techniki pomiaru. Pierwsza polega na pobudegnidbki impulsem prostaknym

| uzyskaniu odpowiedzi obiektu w dziedzinie czaBuugi, czsciej stosowany sposob to
pobudzenie prébki impulsem sinusoidalnym o malejrtedai potencjatu i uzyskaniu
odpowiedzi w dziedzinie gstotliwasci [5].

Na rysunku 1 przedstawiono schemat stanowiska diara i rejestracji krzywych
polaryzacyjnych. Umdiwia ono okrélenie padu pltymcego medzy elektroda badan
a elektrod pomocnica, w warunkach istnienia nagia mkdzy chlorosrebrow elektrod
odniesienia a elektradbadan. Analizowany p#d jest miag intensywnéci zachodzcych
procesow elektrochemicznych.
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Rys. 1. Schemat stanowiska pomiarowego do rejgiskragwych polaryzacyjnych: 1) materiat badany;
2) elektroda pomocnicza; 3) elektroda odniesiefiiglektrolit; 5) miernik impedanciji; 6) komputesjestrujcy
Fig. 1. Scheme of measuring the polarization curggsstration: 1) the test material; 2) countecetee;
3) reference electrode; 4) electrolyte; 5) impedéameter; 6) computer recording

4. BADANIA DOSWIADCZALNE

Elektrochemiczne pomiary zmienngdowe polegajce na rejestrowaniu
spektroskopowych widm impedancyjnych wykonano w ta@anatyzowanym ukiadzie
pomiarowym sktadagym sk z naczynka pomiarowego, potencjostatu S| 1286nkaera
z oprogramowaniem CorrWare2/CorrView2, wypasaym dodatkowo w estotliwo-
sciowy analizator odpowiedzi Sl 1255 i komputer zragyamowaniem ZPlot2/ZView?2.
Pomiary wykonano przy potencjale korozyjnym rozpoegc od czstotliwosci 103Hz
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I konczono przy cestotliwosci 10-2Hz. Amplituda sygnatu pobudzeggo wynosita 10mV.
Ogolny widok stanowiska pomiarowego przedstawiaimgk 2.

Badania przeprowadzono w elektrolicie E2¢ddcym wodnym roztworem
tiomocznika, kwasu siarkowego i kwasu ortofosforguje wywanego do polerowania
elektrochemicznego. Spekrtoskopowe widma impedaecyla stopéw Au585 i Ag925
przedstawiono na rysunkach 3a i 3b. Przedstawwidena wykazuy oprécz typowego
zachowania pojemnBoiowego zachowanie indukcyjne. Pojawienie¢ stzw. ptli

indukcyjnej na diagramach Nyquista a# st z korozp Ilub roztwarzaniem,
elektroosadzaniem metali, wydzielaniem gazu na laetd5].

—

Rys. 2. Stanowisko pomiarowe
Fig. 2. The position measurement
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Rys. 3. Diagramy Nyqista dla stopéw a) Ag925 i HB&
Fig. 3. Nyquist diagrams for the alloy Au) Ag 92&dab) Au 585
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W reakcjach heterogenicznych odpowieddukcyjra da s¢ przewidzi€ teoretycznie,
zakltadajc ze zachodzi relaksacja adsorbatu w katodowych i @wgdh reakcjach
powierzchniowych. Teoretycznym obrazem procesugéttryczny obwdd zagiczy. Dla
procesu, w ktérego mechanizmie postuluje jeden zaadsorbowany produkt pizgwy
zawiera on dodatkowo jedrpojemnd¢ lub indukcyjnd¢ oprocz pojemnei elektrycznej
warstwy podwadjnej i oporu przeniesienia tadunkued§i zaadsorbowane siwa produkty
przegciowe, obwdd powinien zawiefadodatkowo pojemrig lub indukcyjndé [5].
Rysunek 4 przedstawia przyktad dopasowania elektiggo obwodu zagiczego dla
badanych stopow (4a i 4b).

a)
Rs CPE
NN > >
R
Ag925- 2 r2
L1 R1
Element Freedom Value Error %
Rs Free(+) 3,914 0,82075
CPE-T Free(+) 0,0001897 1,2837
CPE-P Free(+) 0,85453 0,23728
R Free(+) 76,75 0,52658
L2 Free(+) 7,234 1,948
R2 Free(+) 144,9 2,9101
L1 Free(+) 6,998 1,0698
R1 Free(t) 6,404 6,4749
b)
Rs CPE
N\ >
R
L2 R2
Au585-
L1 R1
Element Freedom Value Error %
Rs Free(+) 3,735 5,336
CPE-T Free(+) 0,00014768  6,1438
CPE-P Free(+) 0,8675 1,1298
R Free(+) 131,7 4,9243
L2 Free(+) 9,625 45,304
R2 Free(+) 1212 26,765
L1 Free(+) 5,171 3,2388
R1 Free(t) 27,63 21,349

Rys. 4. Przyktady dopasowania elektrycznego obvwaadigpczego dla stopow a) Ag925 i b)Au585
Fig. 4. Examples of electrical circuit fitting reygement for the alloy Au) Ag 925 and b) Au585
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5. PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania impedancji faradayowskigwplty wykresli¢ widma
impedanciji dla stopéw Au585 i Ag925. Z otrzymanyeidm wynika,ze oprécz typowego
zachowania pojemdoiowego na powierzchni tych stopdéw pojawiag srowniez
indukcyjndié w postaci tzw. gtli indukcyjnej, co ujawniaj diagramy NyquistaSwiadczy
to, ze na powierzchni zostaly zaadsorbowane produkigjyminwe i wydziela si gaz. Do
badanych materialtdw wykonano réwhnieslektryczny model zagtczy dopasowapy
zachowanie tych powierzchni w elektrolicie. Na pagse przeprowadzonych badeozna
wysnut wniosek, ze po zanurzeniu stopow ziota i srebra w elektr®li&l zachodzi
adsorpcja dwoch produktéw §ednich, co przejawia ei indukcyjmm petla
w niskoczstotliwosciowym zakresie widma impedancyjnego.
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MEASUREMENTS OF FARADAY IMPEDANCE DURING ELECTROCH®#ICAL POLISHING PRECIOUS
MATERIALS

Presents ways to do surface used in the manufactujewelry. Presented an interesting way to ewelude
measurement of AC surface layer and position measemt. From the measurements of impedance Nyagtatins
obtained. The work includes impedance spectralamddrresponding electrical schematics substihamt



