Rodowanie bizuterii — problemy
praktyczne i ich rozwigzywanie

Stawomir Safarzynski

Rod jest pierwiastkiem bardzo rzadko wystgpujacym w przy-
rodzie. Mozna go spotka¢ w stanie wolnym gtéwnie w rudach
platynowcow oraz w rudach siarczkowych zelaza, chromu
i niklu. Pod wzglgdem rozpowszechnienia w skorupie ziem-
skiej zajmuje 76. miejsce.

Rod odkryto razem z palladem przy oczyszczaniu platyny
z domieszek. Odkrycia dokonat William Wollaston w 1803 r.
i z powodu rozowego koloru soli rodu nadat metalowi nazwg
od greckiego stowa rhodon oznaczajacego roze.

Od chwili odkrycia interesowano si¢ specyficznymi wia-
$ciwosciami rodu.

Rod jest srebrzystoszarym metalem nalezacym obok rutenu
i palladu do grupy platynowcow lekkich. Jest metalem szla-
chetnym o bardzo matej reaktywnosci chemicznej. Metal ten
jest niezwykle twardy, ale i kruchy.

Rod jest metalem bardzo mato aktywnym w temperaturze
pokojowej. Po ogrzaniu reaguje z siarka, fosforem, fluorem
ichlorem. Z powietrzem nie reaguje nawet po ogrzaniu do tem-
peratury czerwonego zaru. Nie rozpuszcza si¢ w kwasach nie-
utleniajacych. Nie ulega dzialaniu kwasu azotowego, nie re-
aguje z woda krolewska.

Liczono, ze wiasnie te cechy uczynia go konkurentem pla-
tyny. Mniejszy cigzar wlasciwy niz platyny, a jednoczesnie duza
twardos$¢ i analogiczna odporno$¢ na szkodliwe dziatanie wie-
lu czynnikow korozyjnych to wlasciwosci wystarczajace, aby
mogt sta¢ sig¢ materialem jubilerskim. Niestety przedmioty
wykonywane z tego metalu byly kruche, dosy¢ latwo ulegaty
uszkodzeniu mechanicznemu. Rod stosowano jedynie jako do-
datek do stopow platyny, a z czystego metalu wykonywano ele-
menty aparatury chemiczne;.

Kariera rodu jako materialu ztotniczego rozpoczgta sig z chwi-
la zastosowania powtok rodu osadzanych galwanicznie. Moda
lat 20. ubiegltego wieku na wyroby z platyny zmusita wytwor-
cow do poszukiwania metali bardzo podobnych wlasciwosciami
do platyny, ale znacznie tanszych od niej. Barwa powtok rodo-
wych osadzanych galwanicznie na wyrobach ze zlota byla tak
zblizona do platyny, ze w przypadku tanszej bizuterii chetniej
stosowano rod. Moda art déco lat 30. XX w. ugruntowata zna-
czenie powtok rodowych osadzanych metoda elektrochemiczna.
Pokrycia te obok swojej szlachetno$ci odznaczaly si¢ wysoka
twardoscia, znacznie przewyzszajaca twardos¢ platyny, a jedno-
czesnie nizsza cena. Wybuch Il wojny §wiatowej i zwiazane z nig
potrzeby przemystu zbrojeniowego sprawity, ze rod uznano za
material strategiczny. To spowodowato wycofanie go na wiele
lat z jubilerstwa. Ponowne zainteresowanie rodem jako materia-
fem do wytwarzania bizuterii przyszto wraz z moda na ,,biale
ztoto”. W wielu przypadkach udato si¢ zastapic drogie stopy ,,bia-
fego ztota” relatywnie tanszymi powtokami rodowymi, ktore po-
nadto byly bielsze niz barwa stopéw zlota. Rod naktadano na

srebro, jak i na niskiej proby stopy zlota.
Dobra koniunktura rodu w ztotnictwie nie
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trwata dlugo. Decyzja o wprowadzeniu w
przemysle motoryzacyjnym katalizatorow
spalin wywotata olbrzymie zapotrzebowa-
nie na platynowce. Na efekty cenowe nie
trzeba bylo dlugo czekac. Rod zdrozat gwat-
townie, co uczynilo go metalem malo atrak-
cyjnym dla przemystu jubilerskiego.

Obecnie obserwujemy stopniowa ob-
nizke cen rodu. Spowodowane to jest z jed-
nej strony dekoniunktura przemystu samo-
chodowego, z drugiej strony podaza tego
metalu odzyskiwanego ze zuzytych katali-
zatorow. Jednocze$nie postgp techniczny w
branzy wytwarzajacej katalizatory ograni-
cza zuzycie rodu. Obecnie jego ceny usta-
bilizowaty si¢ na poziomie 800-900 USD
zauncjg, czyniac ten metal ponownie atrak-
cyjnym dla zlotnictwa. Moda na biata bi-
zuterig, szczegdlnie w krajach azjatyckich,
zwigkszyta w ostatnim okresie zuzycie
metali z grupy platyny, a tym samym zapo-
trzebowanie na powtoki rodu osadzane gal-
wanicznie.

Wiasciwosci fizykochemiczne i zakres
stosowania powlok rodowych

W galwanotechnice metali z grupy pla-
tyny rod obecnie znalazt najwicksze za-
stosowanie, mimo ze nalezy on do najdroz-
szych metali tej grupy. Thumaczy sig to
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cennymi wilasciwosciami rodu natozonego elektrolitycznie
(zwigkszona twardos¢, pigkny wyglad zewngtrzny, wysoki
wspotczynnik odbicia $wiatta) i wzgledna prostota samego pro-
cesu elektrolitycznego osadzania rodu.

Zasadnicza cecha powlok rodowych sa ich wyjatkowe wia-
$ciwosci optyczne. Rod natozony elektrolitycznie jest znacznie
jasniejszy od natozonej elektrolitycznie platyny lub palladu.
Wspolczynnik odbicia §wiatta rodu (73-75%) znajduje sig na
drugim miejscu za srebrem. Cenng zaleta rodu jest jego duza
odpornos¢ na dzialanie siarczkow, podczas gdy srebro czernie-
je w obecnosci tych zwigzkow. Rod natozony elektrolitycznie
odznacza si¢ duza twardoscia i pod tym wzgledem ustepuje je-
dynie elektrolitycznym powtokom chromowym.

Jaskrawym przyktadem wyjatkowych wlasciwosci ochron-
nych powtok rodowych moze by¢ fakt, ze naczynie srebrne
pokryte warstwa rodu o grubosci 2,5 mm nie uleglo niszczace-
mu dziataniu wrzacej wody krolewskiej w ciagu 30 minut. Po-
wloka rodowa zachowala potysk i nie zaobserwowano zadnych
punktéw korozji z podloza.

Rod tworzy szereg soli rozpuszczalnych w wodzie (kwasu
siarkowego, solnego, fosforowego, kwaséw organicznych i in.).
W zalezno$ci od typu rozpuszczalnej w wodzie soli rodu kapie-
le do rodowania oferowane w handlu maja nazwy:

kapiel siarczanowa,

kapiel fosforanowa,

kapiel siarczanowo-fosforanowa.

Kapiel do rodowania, niezaleznie od typu, przyrzadza si¢
najczgsciej z gotowych preparatow zawierajacych siarczan lub
fosforan rodu. Nalezy pamigtac, aby stezone roztwory soli ro-
dowych wprowadza¢ do wody uprzednio zakwaszonej okre-
$long iloscig kwasu fosforowego lub siarkowego. W przeciw-
nym bowiem przypadku wskutek hydrolizy wypada wodoro-
tlenek rodowy, ktory trudno si¢ rozpuszcza.

Samodzielnie mozna sporzadzi¢ zwiazek rodu rozpuszczalny
w wodzie przez wytworzenie jego wodorotlenku i dodanie do
roztworu kwasu siarkowego lub fosforowego.

Roztwory otrzymywane przez bezposrednie rozpuszczenie
wodorotlenku rodowego w odpowiednim kwasie mozna natych-
miast wykorzysta¢ do otrzymywania powtok rodowych o za-
dawalajacej jakosci. Niestety sama technika uzyskania wodo-
rotlenku rodu wymaga pewnego doswiadczenia chemicznego
1 nie zawsze mozliwa jest do przeprowadzenia w typowym za-
ktadzie jubilerskim.

Elektrolity do rodowania
Kapiele fosforanowe

Stosowanie kapieli fosforanowych zaleca si¢ w przypadku
potrzeby uzyskania barwy pokrycia najbardziej zblizonej do
barwy srebra. Z tego typu elektrolitow mozna osadzi¢ powtoki
o strukturze drobnokrystalicznej i o maksymalnej wielkos$ci
wspolczynnika odbicia $wiatla.

Typowy sktad tego typu elektrolitow i warunki powlekania
rodem:

rod (w postaci ortofosforanu rodowego) 2 g/l
kwas ortofosforowy, H,PO, 40 ml/1
temperatura 30-60°C
gesto$¢ pradu 1-5 A/dm?
pH 1,1-1,3

W warunkach tych otrzymuje si¢ powloki o wspotczynniku
odbicia $wiatta 72-75%.

W tego typu kapielach duze znaczenie ma stgzenie kwasu
fosforowego. Przy zawartosci kwasu ponizej 10 ml/l otrzymuje
si¢ wprawdzie powtloki blyszczace, lecz przyciemnione, ze
wspotczynnikiem odbicia $wiatta rownym 67%. W procesie
elektrolizy bladozotty kolor roztworu przechodzi stopniowo
w zielony, anody z tytanu platynowanego pokrywaja si¢ czar-
nym nalotem, prawdopodobnie tlenkami rodu. Dodajac kwas
fosforowy w ilosci do 20 ml/1 kapieli, obserwujemy polepsze-
nie jakos$ci osadzanych powtok i zwigkszenie wspolczynnika
odbicia $wiatla wraz ze zwigkszeniem ggstosci pradu. Przy ni-
skich warto$ciach katodowej ggstosci pradu mozliwe jest osa-
dzanie matowych pokry¢.

Dopiero przy wlasciwym stgzeniu kwasu fosforowego
w kapieli uzyskujemy optymalnej jakos$ci pokrycia rodem. Wy-
dzielanie wodoru w tych warunkach nastgpuje nawet przy mi-
nimalnej ggstosci pradu i w miarg jej zwigkszania ilo§¢ wy-
dzielajacego si¢ wodoru wzrasta. Wydajno$¢ pradowa obniza
si¢ do 20%, natomiast wspotczynnik odbicia $wiatla uzyskiwa-
nych pokry¢ jest jednakowy dla catego zakresu pradu. Jest to
bardzo istotne szczegolnie przy rodowaniu elementow o skom-
plikowanym ksztalcie.

Niestety nie zawsze korzystna jest wysoka zawarto§¢ kwa-
suw roztworze do rodowania. Pokrywanie w bardzo kwasnych
elektrolitach przedmiotow emaliowanych lub z kamieniami szla-
chetnymi moze prowadzi¢ do ich nieodwracalnego zniszcze-
nia. W takich przypadkach celowo obniza si¢ st¢zenie kwasu
fosforowego 1 podwyzsza stgzenie soli rodu.

Przy zwigkszaniu stgzenia rodu otrzymuje si¢ powloki
o wigkszym wspolczynniku odbicia §wiatta nawet przy wyso-
kich ggstosciach pradu. W elektrolicie zawierajacym 4 g/1 rodu
i10ml/1 H,PO, (pH =2) przy gestosci pradu 0,05 A/dm? otrzy-
muje si¢ powloki o wspolczynniku odbicia §wiatla rownym
54%; przy gestosci pradu 0,15 A/dm? wspolczynnik ten wynosi
66%, a przy 6,0 A/dem? — 72%.

Kapiele siarczanowe

Proste siarczanowe kapiele do rodowania sktadaja sig z siar-
czanu rodowego 1 kwasu siarkowego, przy czym kwas siarko-
wy moze by¢ dodawany w bardzo szerokich granicach (od 20
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do 200 g/1) bez istotnych zmian katodowej wydajnosci pradu.
Do dekoracyjnego rodowania stosowa¢ mozna siarczanowa
kapiel o nast¢pujacym skladzie oraz wymienione warunki:

rod, w postaci siarczanu rodu, Rh,(SO,), 2 g/1

kwas siarkowy, H,SO,, st¢zony 20-40 ml/1
temperatura 20-60°C
katodowa gestos¢ pradu 0,5-2 A/dm?

Do naktadania grubszych (technicznych) powtok rodowych
zaleca sig stosowanie kapiel o sktadzie:

rod, w postaci siarczanu rodu, Rh,(SO,),  10-60 g/1
kwas siarkowy, H,SO,, st¢zony 8-120 ml/1
kwas selenowy, H,SeO, 0,1-1,0 g/1
temperatura 50-75°C
katodowa gestos¢ pradu 1-2 A/dm?

Temperatura wywiera wplyw nie tylko na wydajno$¢ pra-
dowa, lecz rowniez na dopuszczalna ggstos¢ pradu. W tempe-
raturze 80°C pokrycia rodowe otrzymane przy ggstosci pradu
30 A/dm?pozostaja btyszczace w warstwach o znacznej grubo-
$ci, podczas gdy pokrycia uzyskane w temperaturze pokojowej
i przy gestosci pradu 1-2 A/dm? sa ciemne nawet przy matych
grubosciach. Powloki nie wymagajace polerowania moga by¢
osadzane nawet do grubosci 1,5 mm w ciagu 30 minut przy
gestosci pradu 2,2 A/dm?,

Dodatek do kapieli rodowej kwasu selenowego obniza
naprezenia wlasne (wewnetrzne) w powtokach rodowych i ogra-
nicza mozliwos$¢ tworzenia si¢ w nich mikrosiatki spekan. Juz
minimalny dodatek 0,05 g/1 kwasu selenowego wystarczy, aby
wyeliminowa¢ to niekorzystne zjawisko. W zakresie st¢zen
kwasu selenowego od 0,1 do 1,0 g/l obserwuje si¢ catkowity
zanik wystgpowania spgkan w powtokach rodowych. Stosowa-
nie niskich gestosci pradu i podwyzszenie temperatury wzmac-
niaja antynaprgzeniowe dzialanie kwasu selenowego.

Kapiel siarczanowa przyrzadza si¢ we wlasnym zakresie
W sposob nastepujacy: wodorotlenek rodowy otrzymuje si¢ przez
stracenie nie za pomocg wodorotlenku potasowego, lecz za po-
mocg amoniaku; otrzymany osad rozpuszcza si¢ w kwasie siar-
kowym, potem rozcieficza sig roztwor do stezenia 4 g/1 Rh, do-
daje 3% (NH,),SO, i odpowiednia ilo$¢ stezonego H,SO, (ogdl-
na ilos¢ 80 g/1). Kapiel taka daje doskonate wyniki.

Zaleca sig stosowanie dobrego podktadu niklowego lub zto-
tego. Grubo$¢ warstwy rodu w wigkszosci przypadkow jest nie-
znaczna i wynosi w przyblizeniu 0,1 mm. Badanie odpornosci na
korozj¢ rodowanych mosi¢znych probek z podktadem ztotym
1 niklowym daje jednakowe wyniki: w niektorych przypadkach
podktad niklowy ma nawet wyzszo$¢ nad podkladem ztotym.
W granicach od 0,15 do 1 mm grubos¢ warstwy rodu nie wptywa
na jego wlasciwosci ochronne.

Konserwacja i regeneracja elektrolitow do rodowania
Przy elektrolitycznym rodowaniu stosuje si¢ anody nieroz-
puszczalne z platyny lub platynowanego tytanu. Na anodach
takich w czasie elektroosadzania rodu na katodzie moze prze-
biega¢ szereg reakcji utleniajacych, migdzy innymi moze do-
chodzi¢ do utleniania trojwartosciowego rodu do wyzszych stop-
ni utlenienia. Nast¢puje wtedy zmiana zabarwienia kapieli
z pierwotnie brazowoczerwonej, poprzez zielonobrazowa, do
zielonoczarnej. Regeneracja takiej kapieli polega na zreduko-
waniu powstalych zwiazkéw rodu na wyzszym stopniu utle-
nienia do stopnia trzeciego. Zwiazki te redukuje si¢ nadtlen-
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kiem wodoru H,O, (perhydrolem, woda utleniona). Po tym za-
biegu nadmiar wody utlenionej musi by¢ jednak usunigty z ka-
pieli. Dokonuje sig tego przez kilkugodzinne wygrzewanie elek-
trolitu. Nieusunigty z kapieli nadtlenek wodoru moze by¢ przy-
czyna zaktocen w prawidlowym prowadzeniu procesu rodo-
wania (wahania w wydajnosci pradowej rodowania).

Elektrolity do rodowania sa niezmiernie czute na zanieczysz-
czenia metaliczne i organiczne. Zanieczyszczenia metaliczne
moga spowodowac¢ nieprzydatnos¢ elektrolitu. Przenikania za-
nieczyszczen mozna unikna¢ poprzez staranne ptukanie detali
przeznaczonych do galwanizacji. Nawet mata ilo$ci metali cigz-
kich, takich jak zelazo, cynk, cyna, olow i miedz, wplywa na
sposob pracy elektrolitu lub na wlasciwosci uzyskiwanych po-
wilok rodowych (naprg¢zenia wewngtrzne, ciemniejsze powlo-
ki).

Selektywne czyszczenie w celu usunigcia metali obcych jest
praktycznie bezskuteczne. W pewnych warunkach zanieczysz-
czenia dadza si¢ jednak usunaé¢ miedzia.

Elektrolit zawierajacy rod jest rowniez bardzo wrazliwy na
zanieczyszczenia organiczne. Powoduja one osadzanie ciem-
niejszych powlok rodu o mniejszym potysku, wzrost naprgzen
wewngtrznych w osadzanej warstwie; ulega tez zmniejszeniu
wydajnos¢ pradowa procesu.

Prostym sposobem unikania wyzej wymienionych proble-
mow w eksploatacji kapieli do rodowania jest staranno$¢ wy-
konywania operacji poprzedzajacych i regularne filtrowanie
elektrolitu na weglu aktywnym. Wazne jest rowniez utrzymy-
wanie wlasciwego poziomu stgzenia rodu w kapieli. Kontrolg
stezenia w warunkach warsztatowych przeprowadza si¢ orien-
tacyjnie na podstawie skali kolorymetrycznej, a doktadna za-
warto$¢ rodu powinno si¢ wyznaczy¢ na podstawie analizy elek-
trochemicznej.

Wyeksploatowane elektrolity najczgsciej oddaje sig do re-
generacji do wyspecjalizowanych firm. Niestety male ilosci
kapieli, a z takimi mamy najczg¢sciej do czynienia w praktyce
jubilerskiej, niechgtnie sa przyjmowane w celu odzyskania
z nich szlachetnego metalu. W takich przypadkach mozna wia-
snym sposobem przeprowadzi¢ regeneracjg kapieli do rodowa-
nia. Proces taki polega na ogrzaniu elektrolitu i wprowadzaniu
do niego mrowczanu sodowego w postaci proszku, nastgpnie
doprowadzeniu roztworu do wrzenia. Przez pewien czas z roz-
tworu wytraca si¢ czarny osad, ktory traktujemy kwasem azo-
towym w celu rozpuszczenia miedzi, srebra i innych metali.
Nastgpnie osad redukuje si¢ w piecu rurowym strumieniem
wodoru w temperaturze 700-800°C. Po redukcji rod miesza si¢
z chlorkiem potasowym i nad mieszaning przepuszcza chlor.
W wyniku tej operacji powstaje sol rodu, ktoéra po ostudzeniu
fatwo rozpuszcza si¢ w wodzie i nadaje si¢ do uzupehienia ro-
boczego elektrolitu.

Podsumowanie

Kapiele do rodowania bizuterii sg elektrolitami o prostym
sktadzie. Wymagaja jednak od uzytkownika duzej starannosci
podczas eksploatacji. Przestrzeganie regut opisanych powyzej
znacznie przedtuza zywot roztworu i okresy jego wymiany. To
nie tylko wymierny efekt ekonomiczny, bardzo istotny przy
aktualnej cenie rodu, ale i eliminacja klopotow z regeneracja
lub odzyskiem zuzytych elektrolitow. Jest to niezmiernie istot-
ne o w okresie przepisow BAT, ktorych stosowanie stanie si¢
w naszym kraju juz niedtugo obowiazkiem.



