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INTRODUCERE

Tendintele actuale ale cercetarilor stiintifice, impuse de efectul de sera si de poluarea
atmosfericd in continui crestere, se indreapta din ce in ce mai mult inspre dezvoltarea si
aplicarea unor tehnologii nepoluante, precum si spre utilizarea unor purtdtori de energie
.curati”.

In acest sens un accent deosebit s-a pus pe dezvoltarea electrochimiei, ca tehnologie
nepoluanta, in pofida costurilor deocamdata ridicate ale proceselor electrochimice. Din ce in
ce mai des se face apel la termenul de ,,electrochimie verde”.

O sursa de energie foarte atractiva este hidrogenul. in anul 1874 Jules Verne afirma:
,,Apa este combustibilul viitorului. Energia de maine este apa, care poate fi descompusa prin
intermediul energiei electrice. Elementele rezultate in urma descompunerii apei, hidrogenul si
oxigenul, vor asigura nevoile energetice ale Pamantului pe o perioada de timp incalculabila”.
Cu toate acestea, procedeul electrolitic de obtinere a hidrogenului este aplicat la scard
industriala de aproximativ 100 de ani. In prezent aproximativ 5% din productia mondiala de
hidrogen se obtine pe aceasta cale.

Comparativ cu combustibilii fosili, utilizarea hidrogenului drept combustibil prezinta
avantajul unui grad de conversie maxim, precum si a absentei emisiei gazelor nocive (COa,
CO, SO,, NOy,), in urma procesului de ardere rezultind doar apa. O alta posibilitate de
valorificare a hidrogenului consta in utilizarea acestuia in pilele de combustie. Interesul pentru
utilizarea practicd a celulelor de combustie a fost starnit mai intdi de gradul de conversie
ridicat al purtatorilor de energie gazosi care, cu valori situate intre 60 — 70%, este cu mult mai

mare decét cel obtinut in cele mai performante centrale termice.
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Pentru a beneficia de avantajele utilizarii hidrogenului drept purtitor de energie,
optimizarea procedeelor de productie este imperios necesara. Principalele probleme consti in
reducerea emisiei de gaze nocive si reducerea pretului de cost la fabricarea hidrogenului.

in prezent sunt cunoscute si aplicate un numar mare de procese tehnologice pentru
obtinerea hidrogenului. Cele mai cunoscute metode, aplicate si la scara industriala sunt
reformarea gazelor naturale si electroliza alcalind a apei. Alte procedee conventionale
relevante sunt descompunerea termica in plasma a gazelor naturale (procedeul Kveaerer) si
gazeificarea carbunilor (procedeul Lurgi si Kopper — Totzek). Sunt aplicate si tehnologii
regenerative, cum ar fi obtinerea hidrogenului din biomasa, obtinerea prin procese foto-
biologice sau prin electroliza utilizind energia solara.

Costurile specifice de productie sunt cele mai scazute la obtinerea hidrogenului prin
reformarea gazelor naturale (5 US$/GJ) si cele mai ridicate la obtinerea prin electroliza apei
utilizdnd energie fotovoltaica (47 — 107 US$/GJ). Tehnologiile cu costuri de productie relativ
scazute sunt electroliza apei (12 US$/GJ) si gazeificarea biomasei (13 US$/GJ).

Desi reformarea gazelor naturale produce hidrogen la cel mai mic pret, aceastd
tehnologie prezinta dezavantajul emisiei de gaze nocive (CO,).

Pe baza acestor considerente se poate constata ca un potential ridicat de aplicabilitate 1l
are electroliza alcalina a apei. Realizarea unor instalatii cu capacitate ridicata ( > 30.000 m’ h!
H,) depinde in primul rand de posibilitatea de a utiliza energie electrica ieftina, costul energiei
electrice reprezentdnd aproximativ jumatate din costurile totale de productie. Totusi, si
instalatiile de capacitate redusa (50 — 500 m®> h™' H,) sunt des utilizate in industrie datorita
simplitatii operarii. Criza energetica din 1972, precum si intensificarea utilizarii energiei
nucleare si a energiilor neconventionale, a dus la depunerea unor eforturi remarcabile in
vederea imbunatatirii procedeelor clasice utilizate in electroliza alcalina a apei, precum si in
vederea dezvoltarii unor noi tehnologii, in special procedeele cu membrana, cu electrolit
polimer solid si electroliza la temperatura ridicata.

Dintre toate metalele, platina prezinta cea mai ridicata activitate catalitici pentru
reactia de degajare catodica a hidrogenului (RDH), dar din cauza pretului prea ridicat nu poate
fi folosita pe scara industriala. Evolutia pretului platinei, in decursul a 12 ani, poate fi urmarita
in figura 1. Se constatd ca in aceasta perioada pretul platinei s-a dublat si este in continua

crestere, atingandu-se in prezent un nivel maxim.
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Figura 1. Evolutia pretului de cost al platinei [1].

Pretul de cost in continua crestere al platinei si al metalelor platinice a impulsionat
dezvoltarea cercetarilor stiintifice in vederea inlocuirii acestora cu metale mai putin

costisitoare, dar cu proprietati electrocatalitice asemandatoare.

Dupa cum se remarca in figura 2, in locul platinei pot fi utilizate alte metale, cum ar fi:

Ni, Co, Fe sau Cu, care au o activitate cataliticd pentru RDH apropiata de cea a platinei 1 sunt

accesibile din punct de vedere economic.
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Figura 2. Curba Volcano pentru RDH: logaritmul densitétii curentului de schimb

functie de entalpia de adsorbtie a hidrogenului pe diverse metale [2].
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Cercetarile efectuate in cadrul prezentei teze au avut ca scop, in prima parte a lucrarii,
analizarea unor aspecte teoretice privind metodele de obtinere si caracterizare a electrozilor
scheletati.

In partea experimentala sunt prezentate cercetdrile proprii, structurate pe doud directi,
cu referire la:

> obtinerea prin tehnica pulverizarii termice in flacdrd, cat si printr-o metoda
nementionata in literatura (pulverizarea termica in arc electric) a electrozilor scheletati
pe baza de Ni-Al si Cu-Al si caracterizarea electrozilor scheletati obtinuti.
» aplicarea electrozilor scheletati preparati la:
e reactia de degajare a hidrogenului;
e obtinerea unor senzori potentiometrici pentru anioni pe baza de electrozi
modificati Ni-scheletat-polianilina.

La obtinerea electrozilor scheletati s-a urmarit influenta parametrilor de lucru asupra
structurii si activitatii electrozilor. Astfel, structura electrozilor obtinuti prin pulverizarea
termica in arc electric si in flacara a fost investigata prin microscopie electronicd de scanning
(SEM). Compozitia elementalad a peliculelor depuse prin aceste tehnici de pulverizare a fost
determinata prin microanalizd spectrald cu dispersie de energie (EDX). Prezenta sau absenta
combinatiilor intermetalice in structura electrozilor a fost pusd in evidentd prin analiza
difractometrica (RX).

In cazul electrozilor scheletati obtinuti prin pulverizare in arc electric s-a avut in
vedere analiza structurii §i a compozitiei atat inainte cat si dupa etapa de activare prin
dizolvare alcalind a aluminiului. De asemenea, un accent deosebit s-a pus pe influenta
timpului de conditionare asupra efectului de scheletare. In acest scop s-a determinat variatia
cantitdtii de aluminiu dizolvat in timp prin analizd semicantitativa EDX g1 titrare
complexonometrica, datele experimentale obtinute permitdnd stabilirea timpului optim de
activare. O mdrime importanta ce ofera informatii asupra gradului de scheletare este suprafata
specificd a electrodului scheletat, marime ce a fost determinatd prin voltametrie ciclica.
Factorul de rugozitate a fost calculat si pe baza datelor furnizate prin spectroscopie
electrochimica de impedanta.

Pentru electrozii obtinuti prin tehnica pulverizarii in flacara s-a urmarit structura si

compozitia peliculei electroactive prin microscopie electronica de scanning cuplatéd cu analiza
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semicantitativa EDX si prin difractie de raze X, in functie de materialul utilizat in etapa de
pulverizare. Pentru obtinerea de informatii referitoare la gradul de scheletare s-a determinat de
asemenea factorul de rugozitate prin spectroscopie electrochimica de impedanta.

Avantajele pulverizarii termice in arc electric rezida in faptul cé tehnica este una foarte
simpld, fara limitari dimensionale, materialele folosite sunt uzuale, ieftine si usor de
manipulat. Din aceste motive, tehnica pulverizarii in arc electric prezintd un potential foarte
ridicat pentru aplicarea pe scara larga in vederea obtinerii electrozilor scheletati.

Pentru a evalua posibilele domenii de aplicatii ale electrozilor scheletati preparat,
cercetdrile experimentale au avut ca scop, pe de o parte, testarea electrozilor drept materiale
electroactive in reactia de degajare a hidrogenului (RDH), cu posibilitatea de a inlocui
metalele platinice. Astfel, s-au determinat parametrii cinetici §i energia de activare pentru
RDH pe baza rezultatelor experimentale furnizate prin voltametrie liniard §i spectroscopie
electrochimica de impedanta.

Pe de altd parte, electrozii de Ni-scheletat s-au utilizat la obtinerea de electrozi
modificati Ni-scheletat-polianilind, in vederea realizérii de senzori potentiometrici pentru
anioni. S-a urmdrit influenta naturii electrodului si a conditiilor de electropolimerizare asupra
proprietatilor filmului de polianilind depus, prin voltametrie ciclicd, microscopie electronica
de scanning si analiza difractometrica. Electrodul modificat sintetizat prezinta aderenta sporita
a filmului polimeric datorita suprafetei scheletate a suportului si a fost aplicat cu succes in
detectia anionilor (CI, I, SO42'). Rezultatele experimentale aratd ca electrodul Ni-scheletat-
polianilina prezinta stabilitate in timp si poate fi folosit drept electrod indicator pentru anioni
clorura in domeniul de concentratii 10" — 510 mol L™, pentru anioni iodura in domeniul de

concentratii 10" — 10 mol L™, respectiv pentru anioni sulfat in intervalul 10" — 10 mol L™
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CAPITOLUL 1.

METODE DE OBTINERE A ELECTROZILOR SCHELETATI

Reducerea consumului specific de energie la electroliza apei reprezinta una din
cerintele fundamentale pentru utilizarea hidrogenului ca sursd de energie. Pentru realizarea
acestui deziderat, literatura de specialitate indica un numar considerabil de cercetari referitoare
la constructia electrolizoarelor, conditiile de lucru si materialele de electrod utilizate.

Obtinerea unor electrozi pe care suprapotentialul de degajare a hidrogenului sa fie
redus se poate realiza prin doud modalitati, care adesea sunt combinate, §i anume: prin
utilizarea unor materiale cu proprietati catalitice si prin marirea accentuata a suprafetei reale a
electrodului de lucru.

Metalul cu cea mai ridicatd activitate electrocataliticd pentru reactia de degajare a
hidrogenului este platina, dar din cauza pretului prohibitiv ea nu poate f1 utilizata la scara
industriala. Exista in schimb alte metale, cum ar fi: nichel, cobalt, fier sau cupru, care prezinta
0 activitate electrocatalitica apropiata de cea a platinei si sunt accesibile din punct de vedere
economic.

O suprafata reala cat mai mare poate fi obtinuta prin utilizarea unor materiale cu grad
avansat de rugozitate. Un exemplu in acest sens il constituie aliajele Raney. Aceste aliaje sunt
compuse dintr-un metal electrocatalitic activ (Ni, Co, Cu) st un metal activ, cum ar fi Al sau
Zn, ce poate f1 usor dizolvat in urma unui tratament alcalin.

Solutia adoptatd in lucrarea de fatd pentru realizarea electrozilor scheletati consta in
aplicarea unei pelicule electroactive pe un suport conducator electronic, urmata de dizolvarea

componentei active prin tratare cu o solutie alcalina.
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1.1. Clasificarea metodelor de obtinere a electrozilor scheletati

Interesul crescut pentru electrozi rugosi, cu suprafatd specifici maritd. a dus la
dezvoltarea si pertectionarea unor metode diversificate de obtinere. Cele mai importante
metode. unele aplicate chiar §1 la scara industriala sunt: metodele mecanice, metodele

electrochimice (depunerea galvanicd) si metodele de pulverizare termica.

1.1.1. Metode mecanice

Metodele mecanice presupun depunerea unui strat electroactiv pe un substrat
conducétor electronic prin procedee mecanice, urmate sau nu de o interactiune chimica intre
strat i substrat. Cele mai importante metode mecanice descrise In literaturd sunt valtuirea,
zincarea termica si presarea, prezentate schematic in figura 1.1. Dificultatea majora a acestor

metode consta in obtinerea unei aderente corespunzatoare a stratului.

Al 4 tofcm?

’ o 730°C, 20 min
(20000240 > (a)

;%Zg s;_u Al topitura (b)

PTFE + Ni-Raney
Ni + Ni-Raney (©)

*) Joas o
i IV N ITY Y Os

A

J0

Figura 1.1. Metode mecanice de obtinere a electrozilor scheletati.

(a) véltuire; (b) zincare termica; (c) presare.
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Viltuirea permite fixarea unei table de aluminiu cu o grosime de 300 pm pe un suport
de nichel. In urma tratamentului termic la 730°C timp de 20 minute se obtin prin
interdifuziune taze ale aliajului Ni-Al. din care Al poate fi indepdrtat prin dizolvare cu o
solutie alcalina. rezultdnd o structurd poroasa de nichel [3]. In cazul acestui procedeu este
necesara o presiune ridicata (4000 kg cm?) pentru distrugerea stratului de oxid de la suprafata
aluminiului. asigurand astfel un contact metalic direct intre nichel si aluminiu.

Tot prin valtuire. urmatd de sinterizare la 700 - 800°C se poate aplica un strat

electroactiv pe baza de Ni-Raney pulbere amestecat cu nichel pulbere [4].

Zincarea termica presupune imersarea unei table de nichel in topiturd de zinc (la
430°C) sau topitura de aluminiu (la 660°C) [3]. cand se formeaza prin interdifuziune diferite
faze ale aliajului Ni-Zn. respectiv Ni-Al. In vederea activarii se recurge la dizolvarea alcalina a

zincului sau aluminiului.

Presarea reprezintd procedeul mecanic cel mai frecvent aplicat pentru obtinerea unor
depuneri electroactive pe baza de pulberi metalice. In majoritatea studiilor de literatura se
utilizeazd pulberea de aliaj Ni-Raney. Este cunoscut faptul cad Ni-Raney este piroforic si
prezintd rezistentd mecanicd scazuta datoritd structurii inalt poroase. Din acest motiv,
Ni-Raney se poate folosi doar in amestec cu alte materiale, care sd ii confere o rezistentd
mecanica buna. in literatura de specialitate sunt descrise un numar mare de variante ale acestei

metode de preparare (presarea), o parte fiind enumerate in continuare.

1) Conform unei metode brevetate de Lurgi [5], un amestec compus din pulbere
Ni-Raney (50% Al) cu diametrul particulelor de 50 pm si pulbere de nichel (particule de 1 pum)
este fixat prin presare cu o forta de 4000 kg cm™ pe un substrat. in final depozitul electroactiv
este sinterizat la 700°C timp de 30 de minute. Temperatura si durata procesului de sinterizare
sunt astfel alese incét sa se evite difuziunea aluminiului in matricea de nichel si formarea unor

faze Ni-Al ce nu pot fi dizolvate in solutii alcaline.

2) P.Los, A.Rami si A.Lasia, au obtinut electrozi activi prin presarea la temperatura

ambianta a amestecului Ni-Raney + Ni (p = 6540 atm), urmata de dizolvarea Al in solutie
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NaOH 30% la 70°C. timp de 2 ore [6]. Au fost studiate diverse rapoarte masice ale
amestecului, ajungandu-se la concluzia ca electrozii obtinuti prin presarea unui amestec ce
contine 50% Ni-Raney si 50% nichel sunt cei mai stabili din punct de vedere mecanic si
electrochimic. Electrozii cu continut mai ridicat de Ni-Raney (70%) prezintd rezistenta
mecanicad scazutd, iar celi cu continut mai scdzut de Ni-Raney prezinta activitate

electrocatalitica redusa.

3) Intr-un procedeu dezvoltat la KFA Jiilich, amestecul Ni-Raney + Ni pulbere depus prin
presare este apoi fixat prin depunere galvanica de nichel [7]. Densitatea de curent la depunerea
nichelului nu trebuie sa fie prea mare. deoarece astfel depunerea decurge numai la suprafata

stratului, fara a se realiza depunerea in profunzime.

4) Metoda de obtinere brevetata de J.Divisek si J.Mergel [8] presupune fixarea prin
presare urmata de sinterizare a unei suspensii formate din pulbere de Ni-carbonil si un agent
de fixare, cum ar fi cauciucul natural. Noutatea metodei este conferitd de etapa ulterioara de
consolidare a stratului prin depunerea galvanicd a unui aliaj Ni-Zn, etapa in care, prin
modificarea potentialului de depunere, se obtin straturi succesive cu continut din ce in ce mai
mic de nichel. Stratul interior, cu continut bogat de nichel conferad aderenta sporita depunerii,
in timp ce straturile externe asigura porozitatea necesara, in urma dizolvarii alcaline a zincului.

Se constaté ci in toate cazurile prezentate, un rol deosebit de important il are matricea
de nichel, care confera rezistentd mecanica sporitd si reduce problemele cauzate de caracterul
piroforic al Ni-Raney, conducand eficient spre substrat caldura generatd prin oxidarea
hidrogenului adsorbit. Activitatea electrocatalitici marita a electrozilor astfel obtinuti este
pusd pe seama cresterii suprafetei reale ca urmare a dizolvarii alcaline a componentei active
(zincul sau aluminiul).

Studiile de literatura cercetate arati cad activitatea electrocatalitica poate fi in
continuare imbunatatita prin:

= modificarea compozitiei aliajului Ni-Raney;
= cresterea accentuata a suprafetei reale;

= dopare.

BUPT



Modificarea compozitiei aliajului Ni-Raney se poate realiza prin utilizarea unui
amestec de pulbere de Ni si pulbere de Zn (Al) in diverse rapoarte masice. L.Chen §1 A.Lasia
[9] au studiat efectul modificarii compozitiel asupra activitatii electrocatalitice pentru electrozi
pe baza de pulbere de Ni si Zn. obtinuti prin presare (p = 19000 kg cm™) la temperaturd
ambiantd. Concluziile acestui studiu au aratat cd activitatea cataliticd creste cu cresterea
continutului de metal activ (Zn), dar in acelasi timp este afectatd rezistenta mecanicd a
depunerii. S-a stabilit ca un continut de cel putin 50% Ni este necesar pentru asigurarea unei
rezistente adecvate a electrodului in timpul procesului de dizolvare alcalina.

R.P.Simpraga si B.E.Conway au studiat electrozi de tip Ni-Raney cu continut diferit de
Al [10]: Ni-Al cu 20% at Al sau 30% at Al, ajungand la concluzia ca activitatea catalitica fata
de reactia de degajare a hidrogenului creste cu cresterea continutului de Al.

Aceeasi concluzie a rezultat si in urma studiului efectuat de C.Hitz si A.Lasia. Acestia
au evaluat comportarea fatd de RDH a unor electrozi obtinuti prin presarea la 6000 kg cm”
timp de 10 minute, a unui amestec de pulbere de nichel cu pulbere de zinc sau pulbere de
aluminiu [11]. De asemenea, cercetarile efectuate au aratat ca, pentru acelasi continut de
element activ, electrozii pe bazd de Ni-Al prezintd un suprapotential pentru RDH mai scazut
decét cei pe baza de Ni-Zn, aceastd comportare fiind atribuitd morfologiei diferite a suprafetei.

Cresterea accentuati a suprafetei reale poate fi atinsa prin reducerea dimensiunilor
pulberilor utilizate in procedeul de obtinere a electrozilor porosi. Acest fapt a dus la ideea
utilizarii particulelor metalice ultrafine, cu dimensiuni mai mici decat 100 nm. Particulele
metalice ultrafine pot fi obtinute prin tehnica pulverizarii in plasma. Pentru prepararea
electrozilor de acest tip s-a folosit pulbere de Ni pur sau in amestec cu Mo (5% sau 10% Mo).
Fixarea pe substrat s-a realizat prin presare la 62,4 MPa timp de 3 minute la 300 K, urmata de
sinterizare, la temperaturi cuprinse intre 573 - 973 K [12]. S-a urmarit influenta temperaturii
de sinterizare si efectul adaosului de Mo asupra activitatii electrozilor astfel preparati. In cazul
electrozilor obtinuti din particule ultrafine de Ni, activitatea electrocatalitica este foarte
apropiatd de cea a platinei, cu conditia ca temperatura de sinterizare si fie scizuti. Cu
cresterea temperaturii de sinterizare scade suprafata specifica masurata, deci §i activitatea,
probabil datorita contopirii particulelor. Adaugarea molibdenului are ca efect scaderea

suprapotentialului pentru reactia de degajare a hidrogenului, scadere explicata pe baza cresterii

10

BUPT



suprafetei specifice. datorate diferentelor intre dimensiunile particulelor de Ni (100 nm) si Mo
(30 nm). dar si pe baza unor efecte sinergetice.

Doparea electrozilor pe baza de Ni-Raney cu metale tranzitionale poate imbunatati
considerabil activitatea electrocatalitica fata de reactia de degajare a hidrogenului. S.Tanaka si
colaboratorii au propus adaugarea Sn la Ni-Raney [13]. Amestecul a fost obtinut prin alierea
mecanica a Ni-Raney pulbere (50% Al. d <45 pm) cu pulbere de Sn (4 < 45 pm) timp de 5
ore. Aliajul dopat a fost apoi amestecat in raport 1:1 cu pulbere de nichel (d < 1 pum) si presat
timp de 1 minut cu 5000 kg cm™ la temperaturd ambianta. Adaugarea Sn in compozitia
electrozilor preparati a avut ca efect cresterea activitatii fatd de RDH, prin cresterea densitatii
curentului de schimb.

in afara aliajelor de tip Ni-Raney au fost testate si alte materiale, cum ar fi aliajul
amorf Ni;B, care prezinta o activitate cataliticd aseméanatoare cu cea a Ni-Raney in reactiile de
hidrogenare. Aceastd constatare a dus la ideea utilizarii acestui material drept
electrocatalizator petru reactia de degajare a hidrogenului. Astfel, P.Los si A.Lasia au obtinut
electrozi activi utilizand un amestec de Ni,B amorf si Ni pulbere depus prin tehnica presarii la
p = 180 MPa si temperaturd ambiantd [14]. Pulberea de nichel este adaugatid in vederea
imbunatatirii proprietatilor mecanice. Au fost testate amestecuri de diferite compozitii, cel cu
90% Ni,B fiind cel mai activ fatda de RDH. Cresterea activitatii catalitice cu cresterea

continutului de Ni,B poate fi explicata prin marirea suprafetei reale.

1.1.2. Metode electrochimice

O metoda foarte des utilizata pentru obtinerea electrozilor cu suprafata specifica mare
o reprezintd depunerea electrochimicd. Aceastd metoda ofera avantajul ca, prin modificarea
conditiilor de depunere pot fi modificate usor caracteristicile superficiale ale electrozilor, cum
ar fi: compozitia chimica, structura si morfologia, factori care influenteaza in mare proportie
performantele electrocatalitice. in paragrafele 1.1.2.1. — 1.1.2.4. sunt prezentate date de
literatura referitoare la aceastda metoda de obtinere, clasificate in functie de natura metalului

depus.
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1.1.2.1. Depunerea electrochimica a nichelului

Nichelul este metalul utilizat la scard industriala pentru electroliza apei si in industria
cloro-sodica. Cu toate acestea. existd putine referiri in literatura legate de utilizarea nichelului
pur depus galvanic drept electrocatalizator. deoarece in general depozitele poroase au o
rezistentd mecanica scazuta. ceea ce face improprie utilizarea lor.

A.C.Chialvo studiaza influenta tipului baii galvanice asupra activitatii catalitice a
electrozilor obtinuti prin depunerea electrochimica a nichelului, utilizand 3 bai diferite, pe
baza de citrat de nichel, sulfat de nichel, respectiv hidroxid de nichel [15]. Activitatea
electrocatalitici a electrozilor obtinuti s-a determinat prin trasarea dreptelor Tafel si
determinarea parametrilor cinetici pentru RDH. Concluzia studiului este ca electrozii obtinuti
prin depunerea galvanicd a nichelului dintr-o baie ce contine citrat de nichel prezinta
activitatea cea mai ridicata, datorita morfologiei favorabile a suprafetei. Cu toate ca suprafata
specifica nu este la fel de mare ca si in cazul electrozilor de tip Ni-Raney. activitatea
electrocataliticd este conferitd de faptul ca suprafata electrodului este utilizatd in proportie
ridicata, centrii electroactivi fiind in mod egal accesibili reactantului.

Rezolvarea problemei rezistentei mecanice, prin gasirea condititlor optime necesare
pentru obtinerea unui depozit de nichel sub forma unei matrici metalice continue, cu o
structurd inalt poroasa si o rezistentd mecanica adecvata, este scopul studiului intreprins de
C.A.Marozzi s1 A.C.Chialvo [16,17]. Ei au constatat ca prezenta NH4Cl intr-o baie galvanica
de NiCl, imbunatateste remarcabil rezistenta mecanica a depunerii [16]. Astfel, cele mai bune
rezultate sunt obtinute la o concentratie a baii de 0,2 mol L™ NiCl, si 2 mol L™ NH4Cl, sila o
densitate de curent mare, de 5 A cm’, ceea ce contravine asteptarilor, deoarece la densitati de
curent mari este de asteptat sd se formeze depozite pulverulente. Autorii au constatat ca o
crestere a concentratiei NH4Cl duce la cresterea aderentei, precum si la formarea unor macro-
pori cilindrici, bine definiti, cu o sectiune aproape uniforma, interconectati prin intermediul
micro- i nano-porilor [17]. O asemenea structurd favorizeaza accesul solutiei de electrolit si a
liniilor de curent catre suprafata interna a porilor, ceea ce explica activitatea electrocatalitica

aparentd similara cu cea a electrozilor de tip Ni-Raney.
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1.1.2.2. Depunerea electrochimica a aliajului Ni-Zn

Aliajele de tipul Ni-Raney si-au dovedit din plin eficienta in reactia de degajare a
hidrogenului. totusi utilizarea lor pe scara larga depinde in mare masura de factorul economic,
deoarece nu exista inca o metoda simpla si necostisitoare pentru obtinerea acestor aliaje. Din
acest motiv un interes crescand s-a manifestat pentru depunerea electrochimicéd a aliajelor.
Aceasta reprezinta o tehnica relativ simpla si ieftina, care permite de asemenea modificarea
proprietatilor stratului depus intr-un domeniu larg, prin ajustarea conditiilor in care se face
depunerea [3].

J.Divisek si colaboratorii au utilizat depunerea galvanica a unui aliaj de Ni-Zn, din care
Zn a fost dizolvat, pentru realizarea unui electrod de tip Ni-Raney ce a fost testat la scara pilot
in procesul de electroliza alcalina a apei [18].

Depunerea electrochimica a aliajului Ni-Zn este un exemplu de co-depunere galvanica
anormala, in care depunerea unui metal mai putin nobil (Zn) decurge concomitent cu
depunerea metalului mai nobil (Ni). Compozitia aliajului depus in functie de densitatea de

curent este redata in figura 1.2:
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Figura 1.2. Compozitia stratului Ni-Zn in functie de densitatea de curent [19].

La densitéti de curent mici (zona [) comportarea este cea prevazuti, normala, si anume
concentratia metalului mai putin nobil (Zn) este mai mica in stratul depus decét in solutia de

electrolit. In aceasta zond randamentul de curent este scizut, avand in vedere faptul ca pe
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nichel suprapotentialul de degajare a hidrogenului este scazut, deci depunerea metalului are
loc concomitent cu degajarea intensa a Ho. Intre zona 1 si Il se remarca o modificare brusca a
compozitiei stratului. astfel incit in zona II concentratia zincului depus este mai mare decat
concentratia acestuia in solutia de electrolit. Acest fenomen este denumit co-depunere
anormala. Concentratia zincului ramane constantd intr-un domeniu larg al densitétii de curent
din zona II. apoi incepe sa scada in zona III datorita limitarilor de transfer de masa. In zonele
II si Il randamentul de curent este crescut. deoarece suprapotentialul de degajare a H» pe zinc
este suficient de ridicat pentru ca degajarea hidrogenului sd nu aiba loc.

Fenomenul co-depunerii galvanice anormale poate fi explicat pe baza mecanismului de
supresie exercitat de hidroxidul de zinc format. Astfel, in zona I are loc depunerea
preferentiala a Ni insotitd de degajarea H», cu randamente de curent scazute pentru metal. Se
presupune ca degajarea intensd a H; duce la cresterea pH-ului in imediata vecinatate a
electrodului, padna la o valoare suficientd formarii ionilor HO™ intr-o concentratie
semnificativa. Ca urmare se formeaza hidroxid de zinc care se adsoarbe la suprafata catodului
si impiedica depunerea nichelului §i degajarea hidrogenului. In zona II are loc probabil
depunerea zincului prin reducerea hidroxidului adsorbit. In zona III fenomenul de difuziune nu
mai poate asigura cantitatea de zinc necesara pentru mentinerea concentratiei, deci cresterea in
continuare a densitatii de curent duce la descresterea graduala a zincului in depozit.

Pe baza acestui mecanism propus se poate face predictia cé orice variatie a conditiilor
de depunere care duce la modificarea pH-ului in vecinatatea catodului va avea drept urmare o
oscilatie intre depunerea normala si cea anormala.

Datele de literatura indica faptul ca in zona I are loc depunerea fazei o a aliajului
Ni-Zn, iar in zona II se depun fazele y si 6. Dizolvarea alcalina a zincului este posibila doar
din fazele vy si 8, care au continut de Zn mai mare de 74%.

Borucinski si colaboratorii au ajuns la concluzia ca in timpul depunerii galvanice a
aliajului Ni-Zn din bai acide se formeaza o structura stratificata a depozitului, in care faza o a
aliajului, depusa la densitati de curent mici §i potentiale mai pozitive, alterneaza cu un amestec
al fazelor vy si 6, depuse la densitati de curent mari si potentiale mai negative [19). Ei constata
cd orice modificare minora a conditiilor de depunere care influenteaza pH-ul duce la o variatie
drasticd a potentialului, ceea ce induce o oscilatie permanenta intre depunerea normala si

anormala, fapt reflectat in structura stratificata a depozitului. In urma dizolvarii alcaline a
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zincului se observa aparitia unor crapaturi adanci care contribuie in mod esential la activitatea
electrocatalitica a acestor electrozi, deoarece permit accesul solutiei de electrolit spre suprafata
internd a catalizatorului. Concluziile unui studiu anterior [20] au ardtat cd numai o micd
fractiune a suprafetei interne a catalizatorilor de tip Ni-Raney este electrochimic activa in
cazul unor depuneri continue.

Depunerea electrochimicd a aliajului Ni-Zn a fost intens studiatd si de alti autort,
folosind diferite variante pentru aplicarea stratului electroactiv.

In majoritatea cazurilor s-a utilizat o baie de nichelare cu continut de NiCl,, ZnCl; s1
H;BOj; pentru ajustarea pH-ului. Depunerea s-a realizat fie la potential controlat [21], fie la
curent constant [19.22] sau s-a urmadrit cantitatea de electricitate [23]. Mai putin utilizata este
baia de nichelare cu continut de NiSQOy4, ZnSO; s1 NiCl; [24] sau NiSOy, NiCl, st ZnCl, [25].

L.Chen si A.Lasia au gasit ca depunerea la potential controlat da rezultate mai
reproductibile decat depunerea galvanostatica [21]. Aliajul Ni-Zn a fost depus dintr-o baie de
nichelare continand NiCl,-H,0, ZnCl, st H3BO;, la o temperaturda de 60°C si pH = 1,8-2,2.
Compozitia electrodului Ni-Zn depinde intr-o maniera considerabild de valoarea potentialului
la care are loc procesul de depunere. Astfel, la potentiale mai pozitive rezultd depuneri cu
continut ridicat de nichel, pe cand la potentiale mai negative creste continutul de zinc. in urma
dizolvarii zincului se constatd cd activitatea electrocatalitici cea mai ridicatd o prezintad
electrozii cu continut scazut de nichel, fapt atribuit cresterii porozitatii si a suprafetei reale a
electrozilor.

Variatia continutului de zinc din aliajul Ni-Zn in functie de conditiile depunerii
galvanice a fost studiata de J.Balej si colaboratorii. In functie de densitatea de curent aplicata,
temperatura de lucru, pH-ul solutiei, respectiv concentratia solutiilor, procentul de zinc din
depozit se situeaza in domeniul 22-88 % at [23]. in urma dizolvarii zincului, electrozii au fost
testati pentru reactia de degajare a hidrogenului. Se constata ca valoarea suprapotentialului
depinde de fazele prezente initial in aliaj, minimul obtindndu-se pentru un continut initial de
75 — 78 % Zn, ceea ce corespunde fazei y, cu o formulad aproximativa NiZnj [26].

Intr-un studiu elaborat de M.J.de Giz si colaboratorii sunt prezentate rezultatele pentru
electrozi pe baza de Ni-Zn si Ni-Co-Zn obtinuti prin depunere galvanica [25], fara o tratare
amanuntitd din punct de vedere al continutului de zinc si al compozitiei aliajului. Se determina

in schimb factorul de rugozitate si parametrii cinetici. Curentii de schimb obtinuti, raportati la
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suprafata reald. sunt mai mici decét in cazul unui electrod de nichel lucios. Cu toate acestea,
activitatea catalitica este buna. avand in vedere valorile scazute ale pantei dreptei Tafel. Un
aspect neexplicat este mentinerea constantd a pantei dreptei Tafel la cresterea temperaturii.
Dintre cei doi electrozi testati, electrodul Ni-Zn pare a fi un material mai bun la densitati de
curent ridicate.

Investigatiile au fost extinse si asupra altor aliaje cum ar fi Ni-Sn, Ni-S, Ni-Fe, Ni-Zn
si Ni-Co-Zn [22]. obtinute tot prin depunere galvanicd urmata de activare prin dizolvare
alcalina. Rezultatele au aratat ca toti electrozii testati prezintd o reducere semnificativd a
suprapotentialului reactiei de degajare a hidrogenului, comparativ cu electrozii uzuali (otel si
nichel). In cazul Ni-Zn si Ni-Co-Zn suprapotentialul este redus cu 250 mV fata de valoarea
acestuia pentru otel. Activitatea electrocataliticd este explicatd pe seama a doua efecte, si
anume: compozitia si structura aliajului electrodepus in cazul Ni-Fe si Ni-S si cresterea
accentuata a suprafetei efective in cazul Ni-Zn si Ni-Co-Zn. De asemenea, valorile pantei
dreptei Tafel indica o posibila modificare a mecanismului de reactie fata de nichel.

Electrozi pe baza de Ni-Zn au fost preparati prin depunere galvanica din bai acide cu
continut de NiSO4 st ZnSO4 si testati pentru reactia de degajare a hidrogenulut si de cétre
Santos si colaboratorii [24]. Proprietatile acestor electrozi au fost comparate cu cele ale unui
electrod de nichel obtinut prin depunere galvanicid dintr-o baie Watts. Concluziile acestui
studiu indicd faptul cd electrozii de Ni-Zn prezinta o activitate catalitici medie, dar mai buna
decat a electrodului pe baza de Ni. Un alt aspect important il reprezinta costul scazut, avand in

vedere ca ZnSQ4 este mai ieftin decat NiSQO,.

1.1.2.3. Depunerea electrochimica a nichelului cu alte metale

tranzitionale

Este bine-cunoscut efectul sinergetic exercitat de adaosul unor metale tranzitionale
asupra activitafii catalitice a electrozilor pe bazad de Ni fata de reactia de degajare a H,. Acest
fenomen este explicat de Jaksi¢ [27] pe baza efectului sinergetic pronuntat care se obtine prin
alierea metalelor tranzitionale cu orbitali d vacanti sau pe jumaitate ocupati (ex. Mo, Ti, Zr, Hf,

W) cu metale din partea dreapta a seriei, ce au electroni d cuplati.
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Obtinerea unor electrozi pe baza de Ni-Mo poate fi1 realizata prin depunere galvanica,
utilizdnd NasMoQ, drept sursd de molibden si lucrand la un pH = 10.5 [28,29]. Continutul de
Mo in depozitul astfel obtinut este de 20% atomice.

Studiile de literatura indicd pentru acesti electrozi valori foarte scazute ale pantei
dreptei Tafel. ceea ce le confera o activitate catalitica sporita.

Astfel. B.E.Conway si L.Bai [30] obtin valori ale pantei dreptei Tafel situate intre
30-38 mV decada’ la densitati de curent mici. si 125 mV decada™ la densitati de curent mari
pentru electrozi pe baza de Ni-Mo-Cd, avand compozitia: 80% at Ni, 19% at Mo si 1% at Cd.

Rezultate similare sunt obtinute s1 de J.Divisek [28], fara sa se observe insa doua valori
diferite ale pantei Tafel. In plus se constata ca incalzirea electrozilor la 290°C in aer timp de
1 ora duce la o crestere si mai accentuata a activitatii catalitice.

Responsabilda pentru activitatea cataliticd mult imbunatatita pare a fi pe de o parte
suprafata specificd marita, iar pe de altd parte structura aliajului obtinut prin electrodepunere,
analizele de difractie de raze X sugerand prezenta unor combinatii amorfe.

Influenta majora a conditiilor de preparare i a structurii depozitulut asupra activitatii
electrocatalitice este confirmatd de concluziile unui studiu realizat pe electrozi de Ni-Mo
obtinuti prin topirea componentelor pure in proportia dorita [31]. In acest caz aliajul MoNa1y, ce
corespunde unei compozitii de 20% at Mo prezintd o valoare a pantei dreptei Tafel de
138 mV decada” si activitate catalitica aproape identica cu cea a nichelului. Este evident
faptul ca simpla adaugare a Mo la Ni nu duce la o crestere importanta a activitatii catalitice.

In dezacord cu rezultatele lui Conway pentru valorile pantei Tafel sunt cele obtinute de
Arul Raj si I.Vasu [29]. Cu toate ca existd similitudini in ceea ce priveste comportarea
electrozilor la densitati de curent diferite, in sensul ca dreptele Tafel prezintd doua pante
diferite, valorile raportate sunt mult mai mari, si anume: 110-112 mV decadi’ la densitati de
curent mici (i < 50 mA cm™) respectiv 170-175 mV decada” la densitati de curent mari
(i > 100 mA cm™). Trebuie insi mentionat cd studiul intreprins de Conway a luat in
consideratie un domeniu al densitatilor de curent cuprins intre 0,01 mA cm™ si 30 mA cm™,
ceea ce nu corespunde conditiilor industriale de electroliza alcalina a apei.

Si alte aliaje binare ale nichelului cu metale tranzitionale cum ar fi: Ni-Fe [32], Ni-Co,
Ni-W, Ni-Cr [29], Ni-Pd [33], Ni-P [34], au fost investigate. Majoritatea prezintd o oarecare

activitate catalitica ce poate fi imbunatatita prin tratamente termice.
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Mare parte a studiilor subliniazi rolul adsorbtiei hidrogenului 1in stabilirea
mecanismului de reactie prin modificarea structurii electronice a metalului. Astfel,
T.Burchardt gaseste pentru un electrod Ni-Py o valoare a pantei Tafel de 60 mV decada™ [34].
Aceasta valoare poate fi prezisd dacd in locul izotermei de adsorbtie Langmuir se foloseste
izoterma de adsorbtie Frumkin. Adsorbtia hidrogenului are un efect favorabil, cu cat creste
cantitatea de H adsorbit. creste si activitatea catalitica a electrodului Ni-Py.

In cazul unui electrod pe baza de Ni-Pd rezultatele studiilor de impedanta arata ca
adsorbtia H are un efect defavorabil, H,4s otravind catalizatorul, ceea ce se manifesta prin
faptul ca numai 10% din suprafata electrodului este activd pentru reactia de degajare a
hidrogenului [33].

Pentru a putea profita de efectele favorabile ale diferitelor metale tranzitionale au fost
testate si aliaje ternare ale nichelului, spre exemplu Ni-Mo-V [28], Ni-Co-Zn [32], Ni-Mn-Fe
[35], Ni-Fe-Zn [36] sau Ni-Zn-P [37].

S-a constatat ca prezenta Fe are un efect favorabil asupra activitatii catalitice [36],
astfel electrozii pe bazd de Ni-Zn-Fe prezintad proprietati superioare fatd de cei pe bazad de
Ni-Zn respectiv Ni-Fe.

De asemenea, in cazul electrozilor Ni-Mn-Fe, prezenta Fe induce formarea unor aliaje
amorfe, cu o texturd nanocristalind, cu efecte benefice pentru reactia de degajare a
hidrogenului.

H.B.Suffredini si colaboratorii au perfectionat o metoda de depunere galvanica a
aliajului Ni-Co-Zn, care permite indepartarea completa a zincului prin dizolvare alcaling,
rezultind o structurd inalt poroasda, cu o suprafatd electrochimic activd evaluata la 4400
raportata la un electrod de nichel lucios [32]. Aceastd metoda de obtinere presupune addugarea
ZnCl, cu o anumita viteza intr-o baie galvanica de nichelare. In acest fel, concentratia zincului
in depozit variaza de la zero, la limita de separatie substrat-depozit, atinge o valoare maxima
in interiorul depozitului, apoi riméane constantd pana la suprafata acoperirii. Aceasta tehnica

rezolva problemele legate de zincul remanent si de fragilitatea mecanica a acoperirii.
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1.1.2.4. Depunerea electrochimica compozita

Aceasta metoda are la baza principiile depunerii galvanice. modificarea adusa constand
in faptul ca in baia de depunere galvanica se suspenda prin agitare particule de dimensiuni
micronice sau submicronice. care sunt inglobate si fixate in stratul depus.

in majoritatea cazurilor se realizeaza o dispersie fina de particule Ni-Raney intr-o baie
de nichelare. avand loc depunerea concomitenti cu nichelul. In acest fel particulele de Ni-
Raney sunt fixate intr-o matrice de nichel. ceea ce duce la imbunatatirea proprietatilor
mecanice si a aderentei stratului depus.

Astfel. Endoh si colaboratorii au realizat electrodepunerea dintr-o baie Watts
modificatd [38,39]. in care realizarea unei dispersii uniforme a pulberii de Ni-Raney (50% Ni,
50% Al) s-a obtinut prin vibratiile verticale ale unei placi perforate, aflate la partea inferioara a
vasului, concomitent cu barbotarea de azot, conform schemei din figura 1.3:

Electrodul compozit astfel obtinut, a fost activat prin dizolvarea aluminiului intr-o
solutie alcalind (35% NaOH la 90°C, lord). Prin aceasta tehnicad s-au realizat electrozi cu
suprapotential scdzut in reactia de degajare a hidrogenului si cu o buna stabilitate in timp.
Cantitatea de particule Ni-Raney incorporate in depozit, implicit morfologia si rezistenta

mecanica a depozitului depind in mod direct de eficienta agitarii.

N,gaz
i
4

N e

anod de N1
~

+

|~ anod de Ni

Figura 1.3. Baie galvanica Watts

modificatd cu agitare asigurati

B - Barbotare
+ gaz prin vibratiile verticale ale unei
[ - il i 1l 11 il L 3} Placa pléci perforate [38].
perforata

Tindnd cont de importanta deosebita a agitarii, Choquette si colaboratorii au elaborat

un dispozitiv care s& asigure o agitare uniforma si eficientd a solutiei [40]. In acest caz
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dispersia particulelor este realizata prin intermediul unui agitator. asociat cu rotirea periodica a

vasului cu un unghi de 180°. Schema de principiu a baii galvanice este redata in figura 1.4:

Rotye
/1807\

Anod de Ni
00— +
particule Ni-Raney

10 suspensie
Agttator
ol .
Ij ] 3 . .
Figura 1.4. Baie galvanica Watts
modificatd, cu agitare asiguratd prin
Motor rotirea periodica a vasului [40].

Electrodul s-a preparat prin depunerea compozita a unei pulberi de Ni-Raney (50% Ni,
50% Al) cu nichel, lucrand la o densitate de curent de 30 mA cm™ si la o temperatura de 60°C.
S-a studiat influenta parametrilor depunerii, cum ar fi cantitatea si dimensiunile particulelor de
Ni-Raney depus, prezenta aditivilor si durata depunerii asupra proprietatilor electrozilor.

Intr-un alt studiu Choquette si colaboratorii au testat proprietatile electrocatalitice ale
electrozilor pe baza de Ni-Co-Raney si Co-Raney obtinuti prin aceeasi tehnica a depunerii
compozite [41]. S-a constatat cd prezenta cobaltului in compozitia electrodului este
detrimentald pentru reactia de degajare a hidrogenului.

Aceeasi tehnica a depunerii compozite a fost aplicata de Okido si colaboratorii pentru
obtinerea unor electrozi ce contin pulbere de Ni-Raney (50% Ni, 50% Al) si pulbere de aliaj
cuaternar Ni-Al-Co-Cr (40,2% Ni, 44,5% Al, 2,02% Co si 2,85% Cr) cu dimensiuni ale
particulelor < 38 pum [42]. Electrodul compozit prezintd o activitate electrocataliticd mai

ridicatd decat un electrod comercial pe baza de Ni-Raney. Masuratorile de impedanta releva
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tfaptul ca aceastd comportare nu se datoreaza unor diferente ale suprafetei specifice, ci
proprietatilor electrocatalitice diferite ale celor doua materiale.

Activitatea catalitica a electrozilor obtinuti prin depunerea compozita a nichelului cu
aliaj Ni-Raney, aluminiu si alumina pulbere a fost investigata de Pushpavanam si colaboratorii
[43]. Ei au aratat ca procentul de pulbere incorporata in depozit depinde de dimensiunea si
densitatea particulelor. precum si de pozitionarea geometrica a catodului in baia galvanica.
Electrozii obtinuti prin plasarea orizontala a catodului prezinta activitate electrocatalitica mai
ridicata decat electrozii realizati prin depunerea pe catod vertical. In privinta materialelor
studiate s-a stabilit urméatoarea ordine de crestere a activitatii electrocatalitice: Ni-Raney + Ni
>Ni + Al,O3 > Ni + Al

Depozite binare constiand dintr-o matrice de nichel in care s-a inclus pulbere de Ni, Co
sau Fe au fost obtinute de Miao si Piron [44] si testate pentru reactia de degajare a
hidrogenului. Pulberile metalice au fost suspendate prin agitare intr-o baie de nichelare cu
continut de NiCl, si depuse la o densitate de curent de 100 mA cm™. Dintre electrozii testati
cel cu continut de Fe au prezentat activitatea cea mai bund, in concordantd cu suprafata
specificd mai mare fatd de ceilalti electrozi. Prezenta pulberii de fier in baia de nichelare
induce o depunere neuniforma, rezultind o suprafatd rugoasd. Cu toate cd rugozitatea
electrodului compozit de Fe determinata prin masuratori de impedanta este de 200 de ori mai
mare decét cea a unui electrod obtinut prin depunerea galvanica a nichelului, densitatea de
curent la # = 200 mV este numai de 20 de ori mai mare. S-a presupus ca suprafata
electrochimic activa reprezintd doar o zecime din suprafata reald, datorita acoperirii suprafetei
cu bule de gaz si blocarii porilor.

Depunerea galvanicd compozitd pare a fi o metoda promitatoare pentru obtinerea
electrozilor cu suprafatd specifici maritd. Totusi, selectarea unor conditii de depunere
adecvate, cum ar fi dimensiunea particulelor, concentratia acestora in solutie, viteza de agitare,
dispunerea geometricd a electrozilor, este importantd pentru obtinerea unor electrozi

performanti.
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1.1.3. Metode de pulverizare termica

O alta metoda ce a cagtigat teren in ultimii ani. datorita in special realizarilor tehnice in
domeniu. o reprezinta pulverizarea termica.

Pulverizarea termica cuprinde o multitudine de tehnici de acoperire a suprafetelor,
prin care materiale solide aflate sub diferite forme, de exemplu pulbere sau sidrme, sunt
incilzite rapid in plasma. in flacard sau in arc electric, topite si propulsate prin intermediul
unui gaz purtator pe substrat. Solidificarea rapida a particulelor topite pe suprafata substratului
duce la formarea, strat cu strat, a unei acoperiri ce prezinta diferite functii, incluzand pe cele
de protectie impotriva uzurii, eroziunii, coroziunii $i a degradarii termice sau chimice. Prin
aceastd metoda pot fi prelucrate materiale metalice, ceramice, precum si materiale plastice, cu
conditia ca acestea sd aiba un punct de topire bine definit, sd nu se descompuna sau si nu
sublimeze in timpul pulverizarii.

Calitatea depunerii poate fi controlata prin conditiile in care se face depunerea, spre
exemplu distanta fatad de substrat, viteza de 1naintare, unghiul dintre cele doua sarme, natura
gazului propulsor.

Pulverizarea termica s-a dovedit a fi o metoda avantajoasa pentru obtinerea electrozilor
scheletati, datorita faptului ca, in anumite conditii, stratul depus prezinta o structurd poroasa.
Porozitatea initiald a stratului poate fi marita in continuare prin dizolvarea componentei active
cu o solutie alcalina.

Principiul de functionare al unui dispozitiv de pulverizare termica cu arc electric este
redat in figura 1.5:

Principiul metodei consta in formarea unui arc electric intre cei doi electrozi, la punctul
de convergentd al acestora. Particularitatea acestei metode este datd de faptul ca cei doi
electrozi reprezintd de fapt materialul ce se doreste a fi depus. Din acest motiv, prin aceasta
tehnicd pot fi prelucrate numai materiale conducatoare electric, cum ar fi metale si aliaje, sub
forma de sarme. Cei doi electrozi nainteaza cu o viteza constantd, pe masura ce are loc topirea
lor in arcul electric. Un gaz inert, cu o viteza ridicata, are rolul de a pulveriza materialul topit,
care se formeazd pe masurd ce electrozii sunt consumati in arcul electric. La suprafata
substratului are loc turtirea si solidificarea rapida a particulelor topite. Se obtine astfel o

acoperire cu o structura stratificata, poroasa.
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Figura 1.5. Principiul de functionare al instalatiei de pulverizare in arc electric [45].
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Particulele depuse prin pulverizarea cu arc electric sunt in general mai mari §i au o
distributie mai neregulatd a dimensiunilor, fatd de particulele depuse prin pulverizarea cu
plasma a pulberilor. Aceste neregularitati nu constituie insa un dezavantaj. deoarece contribuie
la cresterea porozitatii stratului depus.

Un alt avantaj adus de tehnica pulverizérii consta in faptul cd prin aceasta metoda pot
fi aplicate pelicule electroactive nu numai pe suprafete plane, ci si pe electrozi cu diverse
geometrii ale suprafetei.

Pulverizarea cu plasméa a pulberilor de nichel a fost aplicatd de D.E.Hall pentru
obtinerea unor electrozi pe care suprapotentialul de degajare a hidrogenului sa fie scazut [46].
In acest studiu au fost testate 3 pulberi de nichel cu dimensiuni diferite ale particulelor (4 pm,
30 um si 60 pm). S-a constat ca eficienta acestor electrozi creste in ordinea: Ni 60um <
N1 30pm < Ni 4um. Pentru a elucida daca activitatea electrocataliticd poate fi pusa pe seama
cresterii suprafetei reale sau a cresterii gradului de oxidare s-au preparat electrozi similari prin
sinterizarea pulberilor. Acesti electrozi prezintda o suprafatd mai mare dar activitatea
electrocatalitica este mai redusa, ceea ce duce la concluzia ci activitatea crescutd a electrozilor
obtinuti prin pulverizare este datoratd unor modificari in cinetica reactiei de electrod. fapt

confirmat si de valorile foarte scazute ale pantei dreptei Tafel (b =21 — 49 mV decada™).
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Tot pe baza unei posibile schimbari de mecanism a reactiei de degajare a hidrogenului
explica Kronberger [47] activitatea catalitica crescuta a electrozilor obtinuti prin pulverizarea
cu plasma a pulberilor de Ni-Raney.

Imbunatatirea aderentei stratului depus se poate face prin intercalarea intre substrat i
stratul electroactiv a unui strat de nichel, depus tot prin pulverizarea in plasma a pulberilor
[48].

Un studiu amanuntit referitor la influenta structurii pulberilor si a conditiilor de
pulverizare asupra activitatii electrochimice a fost efectuat de G.Schiller si V.Borck [49]. Au
fost utilizate 2 tipuri de pulbere de aliaj Ni-Al multifazic (50% Ni s1 50% Al). Datorita
conditiilor de obtinere, aceste pulberi prezintd diferente caracteristice in structurd si
dimensiunea granulelor. Pulberea zdrobita este alcatuitd din particule compacte, neregulate,
colturoase, cu dimensiuni cuprinse intre 5 si 70 pm. Pulberea obtinuta prin atomizare are
dimensiuni de 10-170 um. Particulele individuale constau din microcristalite fine, distribuite
uniform si combinate in agregate mai mari, necompacte, de forma sferica. Prin pulverizarea cu
plasmad se pot obtine depozite aderente in cazul pulberii Ni-Al zdrobite, dar activitatea
catalitica este mai buna in cazul pulberii Ni-Al atomizate, datorita suprafetei active mai mari.
Optimizarea conditiilor de lucru a dus la obtinerea unor depuneri cu rezistentd mecanica buna.
S-a constatat cd o preparare atentd a substratului reprezintd o conditie esentiald pentru
obtinerea unor depuneri aderente.

Cunoscut fiind efectul sinergetic al molibdenului asupra nichelului, bazat pe structura
lor electronica, s-a avut in vedere pulverizarea cu plasma a pulberilor de Ni-Al cu adaos de
Mo in diferite rapoarte [49]. Analizele de difractie de raze X indica prezenta Mo metalic in
stratul depus, dar si o posibila formare de aliaj Ni-Al-Mo. Rezultatele cele mai bune au fost
obtinute pentru un continut de 10% Mo.

Au fost investigate ulterior proprietatile electrochimice ale electrodului pe baza de
Ni-Al-Mo obtinut prin pulverizare cu plasma [S0] comparativ cu cele ale electrodului pe baza
de Ni-Al. Rezultatele studiului au indicat cd electrodul Ni-Al-Mo prezintd o activitate
catalitica fatd de RDH mai mare in solutie de KOH 25% la 70°C, iar electrodul Ni-Al este mai
activ in solutie de NaOH Imol L la aceeasi temperaturd. Determinarea suprafetei specifice
indicd faptul ca electrodul Ni-Al prezintd suprafata specifici mai mare, deci activitatea

electrocatalitica ridicata este pusa pe seama activitatii intrinseci a electrodului Ni-Al-Mo.
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Rezultatele promitatoare au permis continuarea cercetarilor. astfel, intr-un alt studiu au
fost comparate proprietatile electrozilor obtinuti prin pulverizare cu plasma in vacuum a unui
amestec de pulbere Ni-Al si pulbere de Mo si a unei pulberi de NiAl aliat cu Mo [51}.
Suprapotentialul cel mai scazut pentru reactia de degajare a hidrogenului a fost obtinut pentru
electrozii pe baza de aliaj Ni-Al-Mo. fara a fi insa complet elucidatd cauza. S-a calculat ca
utilizarea acestor electrozi duce la o reducere a tensiunii de celulidela 2.0 Vial,6 Vlao
densitate de curent de 0.3 A cm™. De asemenea, proprietatile mecanice si electrochimice
raman stabile in timpul functionrii continue §i intermitente pentru mai mult de 10000 ore.

Pulverizarea cu plasma in vacuum prezinta dezavantajul necesitatii unei presiuni foarte
scazute in timpul depunerii. Din acest motiv interesul s-a indreptat spre utilizarea altor tehnici,
cum ar fi pulverizarea in arc electric. Aceastda metoda prezintd avantajul unei eficiente
termice mai mari decat in cazul altor tehnici de pulverizare, deoarece materialul nu este
incalzit indirect, ci este topit intr-un arc electric. Acestd metoda de obtinere a electrozilor cu
suprafatd mare a fost aplicatd de J.Fournier si colaboratorii [45] utilizdnd in procesul de
pulverizare fie 2 sirme identice de aliaj Ni-Al (95% Ni, 5% Al), fie o sdrma de aliaj Ni-Al
(95% Ni, 5% Al) si o sarma de Al. Pulverizarea a fost condusa in atmosfera de azot pentru
prevenirea oxidarii. S-a studiat influenta distantei de pulverizare s1 a unghiului de contact
dintre sdrme asupra proprietatilor electrochimice. Se constata ca electrozii obtinuti din sirme
diferite (Ni-Al si Al) prezinta o activitate mai ridicatd. Acest fapt poate fi atribuit unei cresteri
semnificative a porozitatii in urma dizolvarii aluminiului in solutie alcalind, crestere
confirmata si prin studiile de microscopie electronica. Analizele de difractie de raze X atesta
prezenta Al metalic in stratul depus din 2 sdrme diferite i disparitia completa a acestuia in
urma activarii. in cazul depunerii obtinute cu 2 sirme identice confectionate din aliaj Ni-Al,
analizele de difractie RX reflecta prezenta Al sub forma de aliaj NiAl, nedizolvabil in solutie
alcalind. In ceea ce priveste influenta parametrilor de pulverizare rezultatele nu sunt

concludente.
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1.1.4. Metode neconventionale pentru obtinerea electrozilor pe baza de

nichel cu suprafata specifica mare

Una dintre tehnicile neconventionale pentru obtinerea unor depozite metalice cu
suprafata specificd mare constd in incorporarea metalului intr-o matrice cu structurd
microporoasd (dimensiunea porilor cuprinsa intre 0.1 si 100 pm) sau nanoporoasa (pori pana
la 100 nm). Daca metalul umple in totalitate porii matricii, 1ar aceasta poate fi distrusa ulterior,
se obtine o structurd metalica reticulata. cu suprafatad specifica mare.

In cazul electrozilor pe baza de nichel, aceasti tehnica a fost aplicatd cu succes
utilizand matrici polimerice poroase. Un astfel de material poate fi obtinut prin polimerizarea
unei emulsii apa — ulei in care faza apoasa are un procent mai mare de 75% iar faza uleioasa
contine monomerul (de obicei stiren) si un agent de reticulare (divinil-benzen). Prin
polimerizare rezultd o matrice cu o structurd poroasd deschisd, formatd prin evaporarea
picaturilor de apa. Matricea polimerica este caracterizata prin prezenta a numeroase celule (cu
diametrul de 1-100 um) conectate intre ele prin pori cu diametrul de 0,1-10 pm.

Pornind de la aceastd structurd poroasa s-a incercat obtinerea unor electrozi de nichel
care s pastreze caracteristicile initiale ale matricii. Prima incercare a constat in depunerea
galvanica a nichelului in porii matricii [52], urmata de arderea polimerului. Rezulta o structura
poroasd de nichel care, cel putin local, relevd caracteristicile asteptate, in sensul ca apar
agregate globulare de nichel cu dimensiuni de 10-20 um, apropiate de dimensiunile celulei
matricii, interconectate prin granule de nichel mai mici (1-5 pum) cu dimensiuni
corespunzéatoare porilor matricii. Agregatele de nichel sunt separate prin canale cu grosimea
de 1um, ceea ce ar corespunde peretilor celulei.

Tehnica a fost in continuare dezvoltata pentru a permite depunerea unui strat poros de
nichel pe un substrat de nichel sau otel, ceea ce prezinta interes pentru aplicatii industriale. in
acest caz polimerizarea emulsiei este realizata direct pe suprafata electrodului confectionat din
plasd de nichel, urmata de depunerea galvanica a nichelului iar ulterior de distrugerea matricii
de polimer. Se constatd cad procesul de depunere incepe de la suprafata catodului unde se
formeaza un strat uniform de nichel, si abia apoi depozitul incepe sa ia forma matricii de
polimer [53]. Electrozii astfel obtinuti au fost testati pentru reactia de degajare a hidrogenului,

determinandu-se suprafata specificd si valoarea pantei dreptei Tafel. Valoarea pantei de
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120 mV decada™ indica faptul ca performantele electrodului nu se datoreaza unei modificari
de mecanism ci cresterii suprafetei electroactive [54].

Pentru eliminarea etapelor intermediare de polimerizare §i distrugere a matricii de
polimer s-a realizat depunerea galvanica a nichelului chiar din emulsia apa-ulei, faza apoasa
continand componentii baii galvanice [55]. Datoritd conductivitatii extrem de scazute a
emulsiei. chiar si dupa adaugarea sarurilor. depunerea galvanica poate fi posibila doar daca se
admit modificari de faza ale emulsiei sub influenta campului electric. Rezulta o depunere de
nichel poroasa. neregulata. cu caracteristici structurale complexe, datoritd modificarii structurii
emulsiei atat in spatiu cat si in timp. Acesti electrozi prezintd cea mai bunid activitate
electrocataliticd datoritd gradului foarte inalt de utilizare a suprafetei disponibile. De
asemenea, structura electrodului, cu goluri intre agregatele de nichel, elimind problema
ocluziet hidrogenului in pori.

O alta tehnica neconventionalad de aplicare a unei pelicule electroactive consta in
dispersia unui amestec de pulbere de Al s1 pulbere de Sn (d < 45 pm) in polimetilmetracrilat
(PMMA) dizolvat in cloroform [56]. Suspensia astfel obtinuta este aplicata prin pensulare pe
un substrat de nichel. Activarea peliculei se realizeaza prin tratament termic, la 733 K avand
loc descompunerea PMMA, iar la o temperaturd mai ridicatd (973 K) formarea fazei Ni,Als
prin interdifuziune. In final Al este indepartat prin dizolvare in solutie alcalini. Adaugarea Sn
are ca efect imbunatatirea proprietatilor electrochimice ale electrodului prin modificarea
mecanismului reactiei de degajare a hidrogenului, fapt dovedit de valorile scazute ale pantei
dreptei Tafel (b = 70 mV decada™).

Aceeasi metoda a fost aplicatd pentru realizarea unor electrozi de tip Ni-Raney dopati

cu Ti [57], cu activitate catalitica pentru reactia de degajare a hidrogenului.

1.2. Activarea prin dizolvare alcalina

O etapd esentiala in obtinerea unor electrozi ce prezintd activitate catalitica fatd de
reactia de degajare a hidrogenului consta in activarea acestora prin indepartarea unei cantitati
cat mai mari din componentul reactiv, prin dizolvare selectiva in solutie alcalina.

In cazul in care metalul activ din compozitia electrozului este aluminiul, dizolvarea

acestuia decurge conform reactiei (1.1) [58]:

27

BUPT



Al + NaOH + 3H,O — Na[Al(OH),] + 3/2 H, (1.1)
iar in cazul in care cantitatea de NaOH utilizat este in exces conform ecuatiei (1.2):
Na[Al(OH),] + 2NaOH — Na;[Al(OH)} (1.2)

Pentru o cantitate de NaOH mai mica decét stoechiometric necesar apare ca reactie

posibila descompunerea tetrahidroxialuminatului de sodiu, ecuatia (1.3):
Na[Al(OH)s] — Al(OH); + NaOH (1.3)

Hidroxidul de aluminiu se descompune rapid, cu formarea unor oxizi cu structura

cristalina. cel mai important fiind oxidul de aluminiu trihidrat, Al,O; - 3H,O.
2Al(OH)3 —> A]203 . 3H20 (14)

Al;Os - 3H,0, fiind o substanta cristalind, practic nu contribuie la cresterea volumului
porilor sau a suprafetei specifice [59].

O altd reactie posibila, ce duce la formarea trihidratului de alumina, este reactia directa
dintre Al si H,O, urmata de descompunerea hidroxidului de aluminiu, ecuatia (1.5). In acest
caz, oxidul nu mai prezinta o structura cristalin, ci acopera intr-un strat subtire particulele de

catalizator sau umple porii.
Al +3H,0 — Al(OH); + 3/2 H, (1.5)
Studiile de literaturd releva prezenta hidroxidului si/sau oxidului de aluminiu, cu o
structura cristalin, care acopera particulele de catalizator Ni-Raney si blocheaza porii [60].

in majoritatea cazurilor dizolvarea Al are loc din diferitele faze ale aliajului Ni-Al,

fiind importanta cunoasterea comportarii acestor faze in timpul atacului alcalin.
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Pentru un aliaj Ni-Raney comercial. cu un continut de 40 - 50% Ni, diagrama de faza a
aliajului Ni-Al [61] indica prezenta urmatoarelor faze posibile: eutectic: Al1+NiAl;; faza f:
NiAl;: faza y: Ni»Als: faza &: NiAl

S-a constatat ca fazele din aliajul initial prezinta o reactivitate diferita fata de alcalii.
Ordinea reactivitatii este urmatoarea [62]: eutectic > NiAl; > Ni>Al; > Ni1Al

In mediu alcalin faza eutectica si NiAlj3 reactioneaza rapid, pe cand NiyAl; este atacat
mult mai incet sau numai la temperaturi si concentratii ridicate [62]. Dizolvarea Al din
eutectic duce la formarea de goluri in structura aliajului. iar in urma dizolvarii NiAl; se
formeaza fisuri.

In concordanta cu ordinea reactivitatii la dizolvarea alcalina este si activitatea
electrocatalitica fatd de degajarea hidrogenului a diferitelor faze ale aliajului Ni-Al. Astfel,
investigatiile efectuate pe faze pure au aratat ca suprapotentialele cele mai scazute pentru
reactia de degajare a hidrogenului apar in cazul fazei NiAl; si NixAls, in timp ce fazele cu
continut ridicat de nichel (NiAl si NizAl) au activitate cataliticd foarte apropiatd de cea a
nichelului [63].

Un alt aspect important il reprezintd conditiile in care se realizeaza atacul alcalin.
Y.Choquette si L.Brossard au studiat influenta urmatorilor parametri asupra procesului de
dizolvare alcalina a aluminiului: timpul de reactie, temperatura, concentratia solutiei alcaline
sl agitarea.

Dupa cum este de asteptat, cresterea duratei atacului alcalin duce la indepéartarea unor
cantitdti din ce in ce mai mari de aluminiu, desi o indepartare completa nu s-a constatat nici la
timpi de reactie foarte mari [64].

Procesul de dizolvare depinde de temperaturd, decurgdnd cu viteze mai mari la
temperaturi ridicate, desi o scadere neasteptata este observati la t > 55°C [64].

Cresterea concentratiei solutiei alcaline are efect favorabil, pana la limita la care
cresterea vascozitatii solutiei Incetineste viteza de degajare a bulelor de H, [64].

Agitarea solutiei duce la cresterea initiala a vitezei de reactie, sugerand faptul ca
transportul de masa prin filmul de lichid de la suprafata electrodului are un rol important in
evolutia procesului de degajare a bulelor de H,. Totusi, la timpi mari de dizolvare influenta

agitdrii este mai putin marcanta [64].
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CAPITOLUL 2.

METODE DE CARACTERIZARE A ELECTROZILOR SCHELETATI

Cunoasterea suprafetei reale a electrozilor este de o deosebita importanta. deoarece. la
un potential stabilit. viteza oricdrui proces electrochimic ce se desfasoard pe electrod este
direct proportionala cu suprafata acestuia, dar §i pentru compararea informatiilor obtinute pe
electrozi diferiti.

Suprafata aparenta reprezinta suprafata geometrica, masurabila. Suprafata reala a unui
electrod se poate determina tinand cont de factorul de rugozitate al suprafetei R. Acest concept
este ilustrat in figura 2.1, din care se remarca faptul ca prin “intinderea™ unei suprafete rugoase

aria acesteia creste de cateva oril.

Figura 2.1. Proiectia unei suprafete rugoase [65].

Factorul de rugozitate R, se defineste ca raportul dintre suprafata reald si cea aparenta.
Prin definitie, suprafata mercurului este caracterizata de un factor de rugozitate egal cu 1. in
cazul suprafetelor metalice lucioase, obtinute prin slefuire, R = 2 sau 3.
Principalele metode de caracterizare a electrozilor scheletati pot fi clasificate in:
« metode de investigare a suprafetei,

« metode de determinare a suprafetei specifice.
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Metodele de investigare a suprafetei includ tehnici bine-cunoscute, cum ar fi
microscopia electronica de scanare, microanaliza EDX. difractia de raze X.

Metodele de determinare a suprafetei specifice pot fi la randul lor clasificate in: metode
electrochimice. metode mecanice. metode de adsorbtie de gaz (metoda Brunauer-Emmet-

Teller) sau de lichid.

2.1. Metode de investigare a morfologiei si compozitiei suprafetei

Dezvoltarea impetuoasd a fizicii §1 chimiei solidului din ultimul secol, a dus la
descoperirea si perfectionarea de noi metode de cercetare si investigare a solidului, metode
caracterizate printr-un grad inalt de reproductibilitate $1 sensibilitate, precizie ridicata si
aplicabilitate deosebit de largd. Una dintre aceste metode, consideratd a f1 una dintre cele mai

importante descoperiri ale secolului XX, o constituie microscopia electronica [66].

2.1.1. Microscopie electronica

Microscopia electronicd reprezintd o metoda de analizd nedistructiva ce urmareste
obtinerea unor imagini marite ale obiectelor, utilizdnd in acest scop fascicule de electroni.
Avantajul microscopiei electronice fatd de microscopia optica rezida in faptul ca folosirea unui
fascicul de electroni permite atingerea unei rezolutii de mii de ori mai mari decét cea obtinuta
la utilizarea luminii.

Microscopia electronicd de emisie reprezintd una dintre cele mai versatile metode
utilizate in studiul materialelor metalice. Ordinul de magnificare este cuprins intre 10x si
150000x, acoperind astfel zona dintre microscopia optica si cea de transmisie. Microscopia
electronica ofera posibilitatea obtinerii unor imagini usor de interpretat si permite de asemenea
reprezentarea suprafetelor rugoase cu o adancime de focalizare de aproximativ 300 ori mai
mare decat microscopul optic [67].

in afara de multiplele modalitati de vizualizare a suprafetelor, acestd metodd ofera si
posibilitatea de analize calitative si cantitative prin cuplarea cu metode adecvate de analiza a

radiatiilor Rontgen caracteristice (EDX = Energy Dispersive X-Ray Analysis).
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Principiul metodei consta in bombardarea probei cu un fascicul de electroni, numit
fascicul de electroni primari (EP). urmata de reproducerea suprafetei cu ajutorul radiatiilor
emise. Reproducerea suprafetei este posibila in principiu in douad moduri, de unde rezulta doua
variante ale acestel metode:

e intreaga suprafata este excitatd pentru emiterea unor radiatii cu care se realizeaza

reproducerea obiectului;

e suprafata probei este maturata cu un fascicul de electroni localizat punctiform si se

inregistreaza radiatia emisa de fiecare punct.

Interactiunea dintre un fascicul de electroni si materie este deosebit de complexa,
rezultdnd un numar mare de semnale, cum ar fi: electroni reflectati (ER). electroni secundari
(ES), electroni Auger. electroni absorbiti (EA), radiatii electromagnetice (radiatii Rontgen
caracteristice. fotoni cu diferite lungimi de unda) si caldura.

In cazul microscopiei electronice importanta deosebita prezinta urmatoarele semnale:

Electronii reflectati (ER), care permit vizualizarea suprafetei prin instalarea
contrastului de relief si de material, deoarece addncimea de la care provin depinde de energia
fascicului primar de electroni si de numarul de ordine Z al materialului. Dezavantajul utilizarii
acestul semnal constd in rezolutia scazutd, ceea ce duce la imposibilitatea reprezentarii cu
acuratete a detaliilor structurale fine ale suprafetei.

Electronii secundari (ES), care, datoritd addncimii mai mici de la care provin (1-10
nm) permit reprezentarea imaginilor cu o rezolutie mult mai mare. Utilizarea acestui tip de
semnal este potrivitd in cazul in care se urmareste obtinerea de informatii referitoare la
structura suprafetei, ssmnalul fiind mai putin influentat de natura materialului.

Radiatiile Rontgen caracteristice, pot fi folosite In analiza elementara calitativa si
cantitativa. Determinarea elementelor componente se poate face utilizind detectori adecvati, in
functie de lungimea de unda a radiatiei emise (WDX — Wavelength Dispersive Analysis of
X-Rays) sau in functie de energia fotonului (EDX — Energy Dispersive X-Ray Analysis).

Luminiscenta catodicd apare in urma bombardarii cu electroni a anumitor materiale
cum ar fi semiconducori, izolatori, anumite substante organice, care emit fotoni cu lungimi de
unda aflate in domeniul ultraviolet si in domeniul vizibil. Acest fenomen apare drept urmare a
interactiunii electronilor primari cu electronii din banda de valentd. Materialele cum sunt

izolatorii au banda de valantd ocupata si banda de conductie liberd. Prin interactiunea
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neelastica dintre electronii primari si electronii din banda de valentd, acestia primesc suficienta
energie pentru a trece in banda de conductie. In banda de valenta apare un loc vacant care
poate fi ocupat prin reintoarcerea electronului din banda de conductie. Diferenta de energie
rezultatd in urma acestei tranzitii este emisa sub forma unui foton. Lungimea de undi a
acestuia este caracteristica pentru un element deoarece si diferenta de energie dintre banda de
valenta si cea de conductie este o caracteristica de material.

In figura 2.2 sunt reprezentate tipurile de semnale ce pot fi folosite in analiza

suprafetelor, precum si adancimea de la care provin acestea.

Electroni reflectat (ER)

Electroni Auger (AE)
Electroni primari /

/

Electroni secundar (ES) -

EA (1 nm)
; /
Supr afata prober Y L T T
(R S
Tt : :
ES (1-10nm)° ' ‘
ER i
0,1-1zgm I
! !
i i
! :
1
| |
’ Raze X
. 0,2-28m
Padiatit Rontgen :

caracterstce -

Radiatii Roritgen
de frnare

Fluorescerita
secundara

Figura 2.2. Tipuri de semnale utilizabile in microscopia electronica de emisie.

in tabelul 2.1. sunt rezumate principalele semnale emise de proba in urma interactiunii

cu fluxul de electroni, precum si informatiile furnizate de acestea.
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Tabelul 2.1. Principalele semnale utilizate si informatiile obtinute in analiza suprafetelor.

Semnal Informatie Influenta Rezolutia | Adancimea
detectat informatiei
Electroni - morfologia suprafetei Coeficientul de emisie, & 5-20nm 1 -10nm
secundari - contrast de material - creste accentuat cu unghiul de
- contrast dat de orientarea | incidenta al fascicului primar
cristalelor - creste slab cu numarul de ordine Z
Electroni - compozitia materialului  [Coeficientul de reflexie, n: 0,1-1pm | 0,1-1pm
reflectati - morfologie - creste cu numarul de ordine Z (functie de
- orientarea cristalelor Uaee)
Luminiscenta |- detectia fazelor nemetalice |[Emisia de fotoni in urma excitarii cu | 0,5-10 um -
catodica si semiconducatoare electroni
Raze X - distributia elementelor Emisia de radiatii caracteristice in aprox. 1-10um
urma excitdrii cu electroni 1 um

Cele mai importante caracteristici ale microscopului electronic sunt:

Puterea de separare, reprezintd capacitatea unui sistem optic de a distinge separat in
spatiu 2 obiecte sau detalii apropiate ale aceluiasi obiect si depinde direct proportional de
lungimea de unda a radiatiei utilizate. Pentru ochiul uman puterea de separare este de 0,1-0,2
mm, de la o distanta de 250 mm. In cazul microscopului optic puterea de separare este 0,2 um

si poate fi maritd la 0,1 um prin utilizarea razelor ultraviolete, iar in cazul microscopului

electronic este de 0,1-0,2 nm.

Puterea de pdtrundere, reprezinta addncimea pana la care ajung particulele incidente,
respectiv addncimea de la care provine semnalul detectabil. Acest fapt prezintd importanta
deosebitd In aplicatiile practice, fiind imperios necesard existenta unei bune coreldri intre

adancimea de la care provine sau poate si provind semnalul ce se doreste a fi detectat si

puterea de patrundere a metodei de investigare utilizate.

2.1.2. Microanaliza spectrala cu dispersie de energie (microanaliza EDX)

Utilizarea radiatiilor Rontgen in analiza spectrala a devenit posibila dupa ce in anul

1913 Moseley descopera o relatie de legatura intre numarul de ordine Z al unui element chimic

st radiatia Rontgen emisa de elementul respectiv:
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-1 ,
=—=K (7 =1V 2.1
! - ( ) (2.1)

unde: v = v¢ = numarul de unda: A = lungimea de unda; ¢ = viteza luminii; K = constanta.

Principiul metodei consta in analiza radiatiilor Réntgen rezultate in urma interactiunii
materiei cu un fascicul de electroni. Pentru identificarea liniilor, respectiv seriilor spectrale
emise de un anumit element se foloseste un spectrometru Rontgen al carui principiul de
functionare se bazeaza pe masurarea energiei radiatiei emise prin intermediul unui detector din
cristal de Si [68]. Dacad in constructia unui microscop electronic se include un astfel de
spectrometru se obtine o microsonda.

Principalele caracteristici ale unei microsonde SEM + EDX sunt:

Rezolutia spectrald, reprezintd capacitatea unui sistem de a separa liniile a doua
elemente invecinate. Spectrometrul cu dispersie de energie nu are o rezolutie foarte ridicata
(110-140 eV), totusi separarea elementelor invecinate cu Z > 12 este multumitoare. O rezolutie
spectrala ridicata este utila daca se are in vedere detectarea elementelor cu Z mic deoarece
liniile K, ale elementelor B, C, N, O si F apar in spectru foarte apropiate una de alta.

Obtinerea spectrului. Unul din principalele avantaje ale spectrometrului EDX il
constituie faptul ca spectrul se obtine simultan pentru toate elementele, ceea ce duce la
scurtarea considerabila a timpului necesar pentru efectuarea unei analize. Din acest motiv,
daca se urmareste o analiza calitativa rapida a suprafetei acestd metoda este cea mai indicata.

Principalul dezavantaj al acestei metode constd in faptul cd nu permite detectarea
elementelor cu Z cuprins intre 4 (Be) si 9 (F). Motivul principal il constituie absorbtia
puternica a radiatiilor cu lungime de undd mare de cétre fereastra de protectie confectionata
din sticla de beriliu. Absenta acestei ferestre ar duce la contaminarea detectorului de Si cu
vapori de apa si ulei provenit de la pompa de vid. Dezvoltarea tehnica a inceput cu punerea la
punct a unor sisteme ce permit inchiderea si deschiderea mecanica a acestei ferestre [69]. Pe
de alta parte, s-a Incercat si utilizarea unor materiale inovative pentru confectionarea ferestrei
de protectie. In prezent se utilizeaza folii din material plastic cu o grosime de 0,5 pm.
Detectia elementelor cu Z mic este imbunatatita si prin utilizarea detectorilor din germaniu de

inalta puritate [70] in locul detectorilor de Si(L1i).
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La baza analizei cantitative sta faptul ca intensitatea radiatiei Réntgen caracteristice
emisd de un element este proportionalda cu concentrafia acestuia. Masurarea intensitatii
absolute a radiatiei prezintd anumite greutati [71]. Din acest motiv se recurge la raportarea
intensitatii radiatiei /, emise de un element i cu radiatia emisa de un standard, /, (de obicei
elementul pur) in aceleasi conditii experimentale. Se obtine un raport &, = /, /1,, proportional cu
concentratia procentuald a elementului respectiv.

Eroarea este destul de ridicatd si pentru a obtine rezultate mai precise este necesard
corectia adusa unor efecte care au fost neglijate, si anume:

e corectia de numir de ordine (K7), datoritd diferentelor in franarea si reflexia
electronilor incidenti existente intre proba si standard;

e corectia de absorbtie (K,), datoritd absorbtiei diferentiate in proba si standard a
radiatiilor Rontgen caracteristice;

e corectia de fluorescenta (Kr).

Factorii de corectie Kz, K4 s1 Kr sunt la randul lor functii ale concentratiilor cautate
astfel incat determinarea directd nu este posibild. Pentru aflarea valorii concentratiei se
recurge la calculul iterativ.

Precizia analizei depinde de valabilitatea modelului de corectie aplicat si de erorile ce
influenteazd masuratorile in sine. Statistic vorbind eroarea este de 3 %, in cazuri speciale
putdnd avea valori mai mari respectiv mai mici.

Limita de detectie relativa reprezintd procentul masic al unui element intr-o matrice
data, care incd mai poate fi detectat. Deoarece radiatia de franare (zgomotul de fond) creste
proportional cu Z, limita de detectie relativa a unui element cu Z mic (de exemplu Ni) intr-o
matrice cu Z mare (de exemplu Au) este mai slaba decat intr-o matrice cu Z mic (de exemplu
Al). De aici rezultd ca limita de detectie a unui element este influentatd de prezenta altor
elemente [72]. In general, pentru elementele cu Z > 11 cu un spectrometru EDX se pot detecta

concentratii de 0,1 %.
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2.1.3. Analiza difractometrica de raze X

Razele X reprezintd radiatii electromagnetice cu lungimea de unda cuprinsd in
domeniul 100 A si 0.1 A. Ele se formeaza atunci cand electroni cu o viteza suficient de mare
se clocnesc cu un material, transformandu-si energia cinetica in energie de radiatie.

Analiza difractometrica de raze X este utilizatd pentru analiza structurala si pentru
identificarea fazelor unui sistem. Principiul metodei consta in proiectarea unui fascicul de raze
X asupra probei. O parte din aceste radiatii vor fi difractate de diversele plane reticulare ale
cristalelor. Pentru a obtine un efect de difractie intr-o retea tridimensionala trebuie ca efectul
de difractie a tuturor atomilor retelei sd se insumeze, adica undele difractate sa interfereze
pozitiv. Daca diferenta de drum intre undele difractate de doi atomi invecinati este numai cu
putin diferitd de o lungime de unda intreaga, aceasta diferenta se amplifica, ajungand dupa un
numar oarecare de atomi la o completa intoarcere a fazei, deci la interferentd negativa. De
aceea, difractia radiatiilor X prin cristale nu este un fenomen continuu, cum ar fi in mediile
izotrope, de exemplu la gaze, ci unul discontinuu, care se produce numai in anumite directii.
Aceste directii sunt determinate de distantele dintre atomi, adicd de madrimea celulel
elementare. Stabilirea directiilor undelor difractate de un cristal permite determinarea
dimensiunilor fundamentale ale retelei respective. Calculand distantele 4 pentru toate liniile de
difractie aparute in spectrul de difractie si comparand valorile obtinute cu valorile d date in

literatura pentru faze cunoscute se pot identifica fazele prezente.

2.2. Metode de determinare a suprafetei specifice

Dintre metodele de determinare a suprafetei specifice sunt prezentate metodele
electrochimice, care au avantajul cd pot fi folosite in situ pentru determinarea suprafetei
electrochimic active.

Metodele electrochimice au la bazi determinarea unei marimi direct proportionale cu
suprafata electrodului studiat (capacitatea dublului strat, cantitatea de electricitate, densitatea
de curent), urmati de raportarea acestei marimi la o referintd, de obicei marimea
corespunzatoare aceluiasi electrod, dar cu o suprafatd neteda. Valoarea obtinutd se numeste

factor de rugozitate R, si reprezinta raportul dintre suprafata specifica a electrodului scheletat
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s1 cea a electrodului lucios. Prin metodele electrochimice nu se obtin valori absolute ale

suprafetei specifice.

2.2.1. Voltametrie ciclica

Voltametria face parte din tehnicile de relaxare sau de perturbare folosite in studiul
unei interfete electrice. Metoda urmareste obtinerea experimentala a unei dependente curent —
potential. aplicind sistemului studiat o perturbare a potentialului si inregistrind valoarea
raspunsului.

In cazul electrozilor pe bazia de Ni voltametria ciclica poate fi aplicata in vederea
determinarii factorului de rugozitate, prin inregistrarea voltamogramei ciclice in domeniul in
care are loc oxidarea Ni la o Ni(OH),, atdt pentru electrodul studiat cat si pentru un electrod
de Ni lucios. S-a demonstrat prin studii de spectroscopie in UV si VIS ca reactia de oxidare a
Ni decurge cu formarea unui monostrat de Ni(OH), [73]. De asemenea, aceastd abordare este
pertinenta deoarece rezultatele obtinute sunt in buna concordanta cu cele obtinute prin metoda
BET (Brunauer-Emmet-Teller).

Calculul factorului de rugozitate se poate face fie pe baza determinarii intensitatii
picului anodic, fie pe baza determinarii cantitétii de electricitate asociate oxidarii suprafetei
electrodului de nichel la un monostrat de Ni(OH),.

In cazul in care se urmareste intensitatea picului anodic [25], factorul de rugozitate este

dat de relatia (2.2):

R= i;?,Ni—schelelat (22)
I'p Ni-lucios
Daca se masoara cantitatea de electricitate, factorul de rugozitate poate fi calculat pe
baza relatiei (2.3):
R= QNi—scheletat (2 ‘*)
QNi—lucios

In relatia (2.3) QOwi.mcios TEprezintd cantitatea de electricitate teoretic necesard pentru

oxidarea unei suprafete de Ni perfect plane. Pentru aceastd marime datele de literatura indica

valoarea de 5,14-10® C cm™ dupa unii autori [74] sau 4,8:10 C cm™ [75].
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O alta metoda. mai putin aplicata, consta in trasarea voltamogramei ciclice in domeniul
oxidarii Ni(OH)> la NiOOH si determinarea intensitatii curentului de pic [22]. Calculul
tactorului de rugozitate se tace cu o relatie de tipul (2.2). Valorile obtinute sunt foarte

apropiate de cele rezultate prin compararea curentilor de pic la oxidarea nichelului la Ni(OH),.

2.2.2. Spectroscopie electrochimica de impedanta

Spectroscopia electrochimicd de impedantd reprezinta o tehnicd electrochimica
nestationara. al carei principiu se bazeaza pe suprapunerea unui semnal alternativ de joasa
frecventa f. peste potentialul electrodului si urmaérirea raspunsului interfetei la aceasta
perturbatie [76]. In aceste conditii raspunsul interfetei este in intregime descris de impedanta
sistemului electrochimic. Deoarece interfata se comporta ca un sistem neliniar, impedanta va fi
dependenta de potential.

Interpretarea rezultatelor obtinute se face asimiland sistemul electrochimic cu un

circuit electric echivalent. Cel mai simplu model de acest tip este redat in figura 2.3.

C:ds

Rp

Figura 2.3. Circuit electric echivalent.

In acest circuit Ry reprezintd rezistenta solutiei de electrolit, Cy — capacitatea dublului
strat electric, iar Rp — rezistenta la polarizare.

Impedanta circuitului din figura 2.3 este data de relatia (2.4):

R)
gt (2.4)
i 1+J'27¢"R1,'C‘B

Z,,=R
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Se poate observa cad la frecvente mari impedanta sistemului este data de rezistenta
solutiei de electrolit. in timp ce la frecvente mici, impedanta este suma dintre rezistenta
electrolitului si rezistenta la polarizare. Intre aceste limite apare un semicerc corespunzator
conexiunii Rp in paralel cu Cy;.

Masurétorile de impedanta pot fi aplicate in vederea evaluarii factorului de rugozitate a
electrozilor cu suprafatd specificd mare, deoarece permit determinarea capacitatii dublului

strat. marime direct proportionala cu suprafata specifica. Relatia de calcul este (2.5):

Cd.\- N1—scheleta
R = & 2.5
c (2.5)

ds , Ni-lucios
Cele doua metode electrochimice prezentate sunt frecvent utilizate pentru determinarea

factorului de rugozitate a electrozilor cu suprafata specificd mare si au fost aplicate si pentru

determinarea R in cazul electrozilor scheletati preparati.
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PARTEA EXPERIMENTALA

Pretul de cost in continud crestere al platinei si al metalelor platinice a impulsionat
dezvoltarea cercetarilor stiintifice in vederea inlocuirii acestora cu metale mai putin
costisitoare. dar cu proprietati asemanatoare, cum ar fi Ni, Co. Fe sau Cu.

Studiile de literaturd cercetate au aratat ca electrozii scheletati pot fi obtinuti printr-o
diversitate de metode. prezentate pe larg in Capitolul 1. Majoritatea metodelor propuse sunt
laborioase si implica mai multe faze. Spre exemplu. metoda presarii pulberilor necesita forte
ridicate in vederea asigurdrii unei aderente corespunzitoare precumn §i o etapa finala de
sinterizare la temperaturi destul de ridicate. O altd metoda intens studiatd este depunerea
electrochimica. cu diferitele ei variante. Si in acest caz metoda este laborioasa intrucat, pe
langd numarul mare de operatii tehnologice, necesita un control riguros al parametrilor de
lucru.

Avantajele pulverizarii termice in arc electric rezida in faptul ca tehnica este una foarte
simpld, fara limitari dimensionale, materialele folosite sunt uzuale, ieftine si usor de
manipulat. Din aceste motive, tehnica pulverizarii in arc electric prezintd un potential foarte
ridicat pentru aplicarea pe scara larga in vederea obtinerii electrozilor scheletati.

Scopul determindrilor experimentale consta in obtinerea unor pelicule electroactive pe
baza de nichel si cupru, printr-o metoda nementionatd in literaturd (in momentul inceperii
studiului), §1 anume prin pulverizare termicd In arc electric. Depunerea peliculelor
electroactive prin aceasta metoda pe un substrat adecvat a condus la realizarea unor electrozi
scheletati, a caror comportare a fost studiatd. De asemenea, s-au avut in vedere posibilele
aplicatii ale electrozilor scheletati, si anume:

= catozi pentru electroliza solutiilor apoase,

= suporturi ce conferd aderenta si stabilitate sporitd in cazul unor senzori pe baza de

N1 scheletat-polianilina.
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CAPITOLUL 3. OBTINEREA ELECTROZILOR SCHELETATI PRIN
TEHNICA PULVERIZARII TERMICE

Din multitudinea tehnicilor de pulverizare termica existente pentru prepararea
electrozilor scheletati au fost alese tehnica pulverizarii in arc electric si in flacara, pe baza
multiplelor avantaje conferite de aceste tehnici:

= permit depunerea unei game diversificate de materiale, cum ar fi: metale, aliaje,
materiale ceramice. polimeri:

» acoperirile aderd mecanic la substrat, astfel cad pot fi depuse chiar i materiale
incompatibile din punct de vedere metalurgic, spre exemplu materiale cu punct de
topire mai mare decét cel al substratului;

= pot fi aplicate pelicule de diferite grosimi, cu viteze de depunere mari.

In plus. pulverizarea in arc electric sau in flacara necesita investitii de capital relativ
reduse. aparatura utilizatd este portabila si poate fi actionatd atidt manual cét si automat.

Pulverizarea termica in arc electric are la baza formarea unui arc electric la punctul
de convergenta a doi electrozi sub forma de sdrme. ce reprezintd materialul ce se doreste a fi
depus [77]. Cei doi electrozi inainteaza cu o viteza constantd, pe masura ce are loc topirea lor
in arcul electric. Un gaz inert este alimentat sub presiune in spatele arcului electric, cu rolul de
a indepdrta materialul topit, de a-1 pulveriza sub forma de picaturi fine si de a-l propulsa spre
substrat.

Pulverizarea termici in flacira utilizeaza caldura de combustie degajata la arderea
unui combustibil (de obicei acetilena sau propan) in oxigen pentru topirea materialului de
depus. In cazul acestei metode temperatura de pulverizare este limitata de entalpia reactiei de
combustie [78], astfel incat pot fi prelucrate numai materiale cu puncte de topire scizute.
Materialele procesate pot fi alimentate sub forma de sdrma sau pulbere. Drept gaz atomizor se
foloseste aerul comprimat care focalizeaza torta de pulverizare si propulseazi materialul topit
spre substrat.

in tabelul 3.1. sunt prezentati comparativ parametrii de operare ale celor mai
importante tehnici de pulverizare, iar in tabelul 3.2. cateva caracteristici ale depozitelor

obtinute prin aceste metode.
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Tabelul 3.1. Parametri de operare in pulverizarea termica.

Tehnica de Sursa de energie Temperatura, | Vit. partic.. | Materiale procesabile
pulverizare [°C] [ms']
Flacara Flacdra oxiacetilenica 1500 40 pulbere, sarma
Arc Arc electric 4000-6000 100 sdrma, sarme cu miez
Plasma Plasma 15000 200-300 pulbere
HVOF* Oxigen+combustibil (metan)|  6000-9000 600-800 pulbere

* High Velocity Oxyfuel Spraying = pulverizare in flacara la viteza mare

Tabelul 3.2. Caracteristici ale depozitelor obtinute prin pulverizare termica.

Tehnica de Aderenta. | Continut de | Porozitate, | Vit. de dep. Grosime strat,
pulverizare [MPa] oxid, [%] [%0] kg h'] [mm)]
Flacara <8 10-20 10-15 1-10 0,2-10
Arc 10-30 10-15 5-10 6-60 0,2-10
Plasma 20-70 1-3 1-8 1-5 0,2-2
HVOF > 70 1-2 1-2 1-5 0,2-2

Conform datelor din tabelul 3.2 pulverizarea termicd in flacard duce la obtinerea
depozitelor cu cea mai ridicatd porozitate, dar cu un continut de oxid mare si o aderentad
nesatisficatoare. In schimb, pulverizarea in arc electric permite obtinerea unor depozite cu o
porozitate similara si conferd avantajul unei aderente mult imbunététite. Un alt avantaj al
pulverizarii in arc electric, cu importanta deosebita in aplicatiile industriale, consta in faptul ca
aceasta tehnica prezinta cea mai mare viteza de depunere si cea mai ridicatd productivitate.

In ceea ce priveste pulverizarea termica in arc electric, principalii parametri cu
influenta directa asupra structurii stratului depus sunt:

= temperatura particulelor, conferitd de parametrii arcului electric;
= viteza particulelor, conferita de presiunea gazului atomizor,
= distanta de pulverizare.

O temperaturd prea mica duce la existenta in fluxul de pulverizare a unor particule
partial topite sau resolidificate, care tind sd nu adere ci sd ricoseze de pe substrat. O
temperaturd prea mare in schimb, face ca particulele supraincélzite sa se fragmenteze la
impact, rezultand o eficientd scazuta a depunerii [79].

Cresterea presiunii gazului atomizor duce la scaderea porozitatii, fapt explicabil prin

formarea unor picaturi mici in jetul de pulverizare, cu o viteza mare de impact. Cu cét energia
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cineticd la impact este mai mare. cu atat gradul de aplatizare si intrepatrundere al particulelor
topite creste. ducand la cresterea densitatii si scaderea porozitatii stratului format [80].

Distanta de pulverizare are de asemenea efect asupra porozitatii si aderentei stratului
depus. Astfel. o distantd de pulverizare mare permite racirea particulelor topite pana in
momentului impactului cu substratul, ducénd la o aderenta scazuta.

Trebuie mentionat faptul ca aplicatia uzuala a tehnicilor de pulverizare se refera la
obtinerea unor acoperiri dense. cu o structurd compactad si o porozitate cat mai redusa. Din
acest motiv. pentru obtinerea electrozilor scheletati se impune o abordare inversa a
problematicii referitoare la conditiile de operare. Spre exemplu, dacad pentru pulverizarea unui
strat cu o structurd densad sunt necesare temperaturi ridicate, presiuni ridicate ale gazului
atomizor, eventual utilizarea unor diuze speciale pentru reducerea porozititii, in cazul

electrozilor scheletati conditiile de operare sunt mult mai simple.

3.1. Materii prime si materiale

Pentru prepararea electrozilor scheletati a fost ales drept material electroactiv nichelul,
datorita rezistentei crescute la coroziune si cuprul, datoritd activitatii acestuia fatd de reactiile
electro-organice [81]. In cazul pulverizarii in arc electric, drept componenta activa in pelicula
depusa, ce urmeaza a fi indepartatd prin dizolvare alcalind pentru a conferi efectul de
scheletare, a fost ales aluminiul. In cazul pulverizarii in flacara, porozitatea ridicata a peliculei
depuse nu impune folosirea unei componente secundare, electrodul scheletat fiind obtinut
intr-o singura etapa, cea a pulverizarii.

In cele ce urmeaza, probele care in urma pulverizarii necesitd o etapa ulterioard de
activare vor fi denumite ,,pre-electrozi”. In urma activirii, sau daca aceasta etapa nu mai este
necesard, probele vor fi denumite ,,electrozi scheletati”.

Caracteristicile materialelor utilizate la obtinerea pre-electrozilor prin pulverizare in

arc electric sunt prezentate in tabelul 3.3.
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Tabelul 3.3. Materiale utilizate pentru obtinerea pre-electrozilor pe baza de Ni si Cu.

pre- Material Compozitie. Punct de Diam. Provenienta
electrod % topire, [°C]| [mm]
NiAl 1 Sarma aliaj Ni1AIS 95% Ni, 5% Al 1450 1,6 Praxair
NiAl 2 Sarma NiTi3 97% Ni.3% Ti ~ 1450 1.6
Sarma Al 99.5% Al 660 1,6
NiAl3  [SarmaNi 99.2 % Ni 1455 1.6 OSU
Sarma Al 99.5% Al 660 16 |Maschinenbau
CuAl Sarma aliaj CuAl8 | 92% Cu. 8% Al 1035 1,6
Substrat | Otel carbon

S-au obtinut patru tipuri de pre-electrozi, notati simbolic cu NiAl 1, NiAl 2, NiAl 3 si

CuAl cifrele indicand tipul pre-electrodului.

Pre-electrodul NiAl 1 a fost obtinut utilizdnd doua sarme identice de aliaj NiAl (95%

Ni si 5% Al). Pre-electrozii NiAl 2 si NiAl 3 au fost realizati utilizdnd doua sarme diferite, una

de nichel §i una de aluminiu, in procesul de pulverizare. Pentru obtinerea peliculei

electroactive pe baza de CuAl aceasta abordare nu a dus la rezultate satisfacdtoare din punct

de vedere al aderentei si rezistentei mecanice a stratului depus. Din acest motiv in procesul de

obtinere s-au utilizat doua sarme identice de aliaj CuAlS.

Pentru obtinerea electrozilor scheletati prin tehnica pulverizarii in flacara s-a utilizat

cuprul, sub forma de sdrma si pulbere. In tabelul 3.4. sunt redate caracteristicile materialelor

folosite.

Tabelul 3.4. Materiale utilizate pentru obtinerea electrozilor scheletati pe baza de Cu.

Electrod Material Compozitie,| Punct de Diametru, Provenienta
scheletat [%0] topire, [°C] [mm]
CuSchSF* |Sarma Cu 99,9 Cu 1080 1,6 OSU
CuSchPF* | Pulbere Cu 99.9 Cu 1080 -90+45 um | Maschinenbau
Substrat Otel carbon

* Sch = scheletat, S = sarma, P = pulbere, F = pulverizare in flacara.

S-au preparat doua tipuri de electrozi scheletati, notati simbolic cu CuSchSF si

CuSchPF, in care prescurtarile indica materialul si tehnica utilizata in vederea obtinerii.
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3.2. Metodologia de lucru

in procesul de obtinere a electrozilor scheletati se impune parcurgerea mai multor
etape. In prima faza este necesard prelucrarea substratului prin degresare urmati de sablare
pentru asigurarea unei aderente corespunzatoare a stratului depus. Urmatoarea etapa consta in
depunerea peliculei electroactive prin pulverizare termica in flacara sau in arc electric. In cazul
pulverizarii in flacdrd porozitatea initiala a peliculei este suficientd pentru asigurarea unei
activitati ridicate. dar in cazul pulverizarii in arc se impune o etapa ulterioara de activare,
constand in dizolvarea alcalina a componentei active, pentru atingerea gradului de scheletare
urmarit. in final este necesara o etapa de spalare pentru indepartarea pulberilor metalice sau a
urmelor de reactant.
Schema bloc a succesiunii operatiile necesare pentru prepararea electrozilor scheletati
este prezentata in figura 3.1.
in urma parcurgerii etapelor prezentate in figura 3.1. se obtin electrozii scheletati in
forma lor finala. Au fost preparati urmatorii electrozi:
- prin pulverizare in arc electric urmata de activare:
= NiSchl1SA
= NiSch2SA-tip 1
= NiSch2SA-tip 2

= CuSchlSA

- prin pulverizare in flacara:
=  CuSchSF
=  CuSchPF

In denumirea electrozilor cifrele indica tipul sarmelor utilizate in procesul de
pulverizare in arc electric, iar simbolurile se referd la tipul materialului i la tehnica de
pulverizare folosita. Astfel, 1 - sarme identice, 2 - sarme diferite, S - sdrma, P - pulbere,

A - arc, F - flacara.
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Otel carbon

PREGATIRE SUBSTRAT
(degresare. sablare cu corindon)
dimensiuni: 100x300x3 mm

/

N\

Sarma Ni

P
Sarma Al

>
Sarma Cu

Pulverizare termica in
arc electric
[=100-300A,U=30V
I=160A.U=44V
1=200A.U=30V

Pulverizare termica
in flacara

Sarma Cu

Pulbere Cu

v

Pre-electrozi

Electrozi scheletati

Dimensiune: ® =15+ 1 mm

NiAl 1. CuSchSF
NiAl 2, Ni1Al 3, CuSchPF
CuAl _
y ,
DECUPARE electrozi DECUPARE electrozi

Dimensiune: ® =15+ 1 mm

'

ACTIVARE
Solutie: NaOH 1 mol L
Timp: 1 -4h
t=70-80°C

Figura 3.1. Schema bloc a etapelor parcurse pentru prepararea electrozilor scheletati.

S~

A

SPALARE in baie ultrasonica
timp: 10 minute

ELECTROD SCHELETAT
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3.2.1. Prelucrarea substratului

in vederea asigurarii unei aderente corespunzatoare intre substrat si stratul depus prin
pulverizarea termicd in arc electric sau flacard, o conditie esentiald o constituie o atentad
prelucrare a substratului.

Substratul utilizat pentru depunere a fost in toate cazurile o placa de otel cu
dimensiunile 100x300x3 mm.

Prelucrarea substratului s-a facut prin degrasare urmata de sablare cu corindon. pana la
atingerea unei rugozitati corespunzatoare.

Legatura intre stratul depus si substrat se realizeaza in principiu prin doua tipuri de
interactiuni, si anume: mecanice sau metalurgice. in majoritatea cazurilor aderenta este de
naturd mecanica i rezultad in urma interconectdrii particulelor de material topite, fluidizate, in
interstitiile substratului. Acest tip de aderentd poate fi imbunatatit prin cresterea energiei
cinetice si a temperaturii particulelor in momentul impactului cu substratul [82].

Interactiunea metalurgica poate fi intdlnita in cazul topiturilor supraincalzite [83]. In
acest caz, temperatura foarte ridicatd a particulelor in momentul impactului duce la o topire
zonala a substratului si la aparitia unor procese cum ar fi convectia, inter-difuziunea sau

formarea unor faze intermetalice [82], care contribuie la realizarea aderentei de tip metalurgic.

3.2.2. Conditii de pulverizare

Peliculele electroactive pe bazd de Ni-Al si Cu-Al au fost depuse prin tehnica
pulverizarii in arc electric, utilizdnd un aparat de tip 8830 PRAXAIR pentru obtinerea pre-
electrozilor NiAl 1, respectiv un aparat de tip G 30/4 SF — LD/U2 in cazul pre-electrozilor
NiAl 2, NiAl 3 si CuAl. Cele doua aparate sunt prezentate in figura 3.2.

Pentru prepararea electrozilor scheletati CuSchSF §i CuSchPF s-a aplicat tehnica

pulverizarii in flacara, utilizind un aparat de tip Sulzer Metco 5P II.
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Figura 3.2. Aparatura utilizatd in pulverizarea termica cu arc electric.

Principalii parametri de operare in cazul celor doua instalatii de pulverizare in arc

electric sunt redati in tabelul 3.5.

(a) 8830 PRAXAIR; (b) G 30/4 SF - LD/U2.

Tabelul 3.5. Parametri de operare ai instalatiilor de pulverizare in arc electric.

Aparat Imax> [A] U, [V] Presiune gaz [bar]
G 30/4 SF — LD/U2 300 18-44 4
8830 PRAXAIR 350 20-34 3,5-4

Conditiile de pulverizare au fost optimizate, ajungandu-se la un compromis viabil intre
o porozitate avansatd a stratului depus si o aderentd mecanicd corespunzatoare a acestuia.

Conditiile de lucru pentru pulverizarea termica in arc electric sunt redate in tabelul 3.6.

Tabelul 3.6. Conditii de pulverizare pentru obtinerea pre-electrozilor.

Pre- I,[A] || U, [V] | Dist.depulv., | Presiune gaz || Grosime strat,
electrod [mm] atomizor, [bar] [mm)]
NiAl 1 100-300 30 120 1,7 0,551 1,0
NiAl 2 160 44 50-70 1,7 0,33-0,35
NiAl 3 200 30 50-70 1,7 1,0
CuAl 200 30 50-70 3 1,8
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Pentru electrozii scheletati CuSchSF si CuSchPF conditiile de pulverizare termica in

tlacara sunt prezentate in tabelul 3.7.

Tabelul 3.7. Conditii de pulverizare in flacara pentru obtinerea electrozilor scheletati.

Electrod scheletat Flacara Grosime strat [mm)]
CuSchSF oxiacetilenica 1
CuSchPF oxiacetilenica 2.5

3.2.3. Activarea electrozilor

O etapa esentiala in obtinerea efectului de scheletare dorit constd in indepartarea cat
mai avansatd a aluminiului prezent in stratul depus, prin dizolvare intr-o solutie alcalina.
Studiile de literatura indica faptul ca influenta cea mai pregnantd asupra procesului de
dizolvare alcalind o au urmatorii parametri:

= concentratia de NaOH,
» timpul de dizolvare,
* temperatura de dizolvare.

Dizolvarea aluminiului din stratul depus decurge conform reactiilor (1.1) — (1.4)
descrise in paragraful 1.2. Lucrdnd cu o cantitate de NaOH in exces Al se solubilizeaza cu
formare de AI(OH)s insa, pentru o cantitate de NaOH mai micd decat stoechiometric
necesard, apare ca reactie posibila formarea AI(OH); care se descompune rapid, cu formarea
unor oxizi cu structurd cristalind, cel mai important fiind Al,O3-3H,O. Formarea unor
substante cu structurd cristalina este detrimentala, deoarece depuse pe suprafata electrodului
acestea blocheaza porii [60].

Cresterea timpului de dizolvare duce la indepértarea unor cantitdti din ce in ce mai
mari de aluminiu, desi o indepartare completd nu s-a observat nici la timpi de reactie foarte
mari [64].

Temperatura influenteaza procesul de dizolvare, acesta decurgind cu viteze mai mari

la temperaturi mai ridicate.
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Avand in vedere aceste considerente, pe baza datelor furnizate in literaturd s-au ales
urmatoarele conditii pentru procesul de activare a pre-electrozilor NiAl 1, NiAl 2. NiAl 3 si
CuAl realizati prin pulverizare in arc electric:

> solutie de NaOH | mol L';
» timp de dizolvare maxim: 4 ore:
» temperatura de dizolvare: 80°C,
urmand ca pe baza determinarilor experimentale sa se stabileasca timpul optim de dizolvare.

in urma efectuarii etapei de activare s-au obtinut electrozii scheletati in forma lor
finala.

Dupa dizolvare electrozii au fost spalati din abundenta cu apa distilata, apoi ultrasonati
in apa distilatd timp de 10 minute intr-o baie ultrasonica, in vederea indepartarii avansate a

urmelor de reactant si a pulberilor metalice nereactionate.

3.3. Metode de analiza

Electrozii scheletati astfel obtinuti au fost testati prin urmatoarele metode: microscopie
electronica de scanning (SEM), microanalizd elementald cu dispersie de energie (EDX),
analiza difractometricd de raze X (RX), voltamerie liniarad si ciclica, si spectroscopie de

impedanta Faraday.

3.3.1. Microscopie electronica de scanning (SEM)

Structura morfologicd a electrozilor scheletati a fost urmaritd cu un microscop
electronic Philips XL 30 ESEM, operat la 20 kV. Micrografiile SEM au fost inregistrate in
diferite zone ale suprafetei probelor si la diferite magnitudini.

Pentru vizualizarea probelor in sectiune s-a procedat la tiierea si impachetarea acestora
intr-o rasina epoxidicd, conform procedurilor metalografice standard. S-a evitat impachetarea
probelor la cald, deoarece aceasta tehnica presupune presarea probelor, fapt ce poate duce la
distrugerea structurii poroase. Impachetarea s-a realizat la rece, cu o rasini Epofix Struers, cu

putere de patrundere mare in pori si timp de inchegare de 12 ore.
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O atentie deosebitd s-a acordat glefuirii si lustruirii probelor. deoarece o forta de
apasare sau un timp prea indelungat de slefuire pot duce la extragerea unor particule, afectand
porozitatea reala a probei [79]. Prepararea metalografica s-a realizat cu un aparat Struers
Rotopol-V. in urmatoarele conditii: forta de apasare = 10-15 N, timp de slefuire = 5-10 min,
hartie abraziva SiC de diverse rugozitati, cuprinse intre 220 — 2400. Pentru lustruirea probelor
s-au utilizat solutii de pulbere de diamant cu grad de finete descresciator de 9 pm, 6 pum,
respectiv 3 pm. Intre etapele de sletuire si lustruire probele au fost spalate din abundenta cu

apa distilata si alcool pentru a evita impurificarea acestora.

3.3.2. Microanaliza spectrala cu dispersie de energie (EDX)

In vederea determinarii compozitiei elementale a suprafetei electrozilor s-a apelat la
microanaliza cantitativd cu dispersie de energie, lucrand cu un detector EDX cuplat la

microscopul electronic.

3.3.3. Microscopie optica

Structura probelor in sectiune a fost urmaritd in anumite cazuri §i prin microscopie

optica, utilizind un microscop Leica D MR/M, cénd nu au fost necesare magnitudini ridicate.

3.3.4. Analiza difractometrica de raze X

Pentru identificarea posibilelor faze formate in timpul pulverizérii termice s-au
inregistrat spectrele de difractie de raze X cu un difractometru Philips X'Pert. Domeniul de
scanare ales a fost 20 = 20° - 120°, iar puterea radiatiei a fost 40 kV si 50 mA. S-a lucrat cu

radiatia Cu-Ka, cu lungimea de unda A = 1,54184 A.

3.3.5. Voltametrie liniara si ciclica

Determinirile electrochimice au fost efectuate intr-o celuld electrochimica

conventionald previzutd cu un electrod de lucru, un electrod de referinta — electrodul saturat

52

BUPT



de calomel (ESC) si contraelectrod de platina sau grafit. Electrodul de lucru a fost montat
intr-un suport de teflon astfel incat sa ramana expusi o suprafafa activa de 1 cm®. Au fost
inregistrate voltamograme liniare si ciclice cu un aparat Voltalab 10 si cu un
potentiostat/galvanostat Princeton Applied Research model 173, cuplat cu un inregistrator

X-Y Hewlett Packard 7035B.

3.3.6. Spectroscopie de impedanta electrochimica

Masuratorile de impedanta au fost realizate in intervalul de frecvente cuprins intre
3 kHz si 10 mHz. utilizadnd o interfata de achizitie a datelor dezvoltata pe baza unei interfete
AT-MIO 16F5 National Instruments, conectata la un calculator Intel II 500 MHz PC si un
potentiostat PS 3, Meinsberg, Germania. Determindrile au fost conduse in regim
potentiostatic, la suprapotentiale catodice moderate. Peste semnalul continuu s-a aplicat un

semnal alternativ cu o amplitudine de 10 mV.
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CAPITOLUL 4. REZULTATE $I DISCUTII

Structura electrozilor obtinuti prin pulverizarea termica in arc electric si in flacara a
fost investigata prin microscopie electronica de scanning. Compozitia elementala a peliculelor
depuse prin aceste tehnici de pulverizare a fost determinata prin analiza semicantitativa EDX.
Prezenta sau absenta combinatiilor intermetalice in structura electrozilor a fost urmarita prin
analiza difractometrica.

In cazul electrozilor scheletati obtinuti prin pulverizare in arc electric s-a avut in
vedere analiza structurii §i a compozitiei atdt inainte cat si dupa etapa de activare prin
dizolvare alcalind a aluminiului. De asemenea, un accent deosebit s-a pus pe influenta
timpului de conditionare asupra efectului de scheletare. In acest scop s-a determinat variatia
cantitatii de aluminiu dizolvat in timp prin analizd EDX si titrare complexonometrica, datele
experimentale obtinute permitand stabilirea timpului optim de activare. O miarime importanta
ce oferd informatii asupra gradului de scheletare este factorul de rugozitate al electrodului
scheletat, marime ce a fost determinata prin voltametrie ciclica. Factorul de rugozitate a fost
calculat si pe baza datelor furnizate prin spectroscopie electrochimica de impedanta.

Pentru electrozii obtinuti prin tehnica pulverizéni in flacdra s-a urmarit structura si
compozitia peliculei electroactive in functie de materialul utilizat in etapa de pulverizare.
Pentru obtinerea de informatii referitoare la gradul de scheletare s-a determinat factorul de

rugozitate prin spectroscopie electrochimicad de impedanta.

4.1. Pre-electrozi obtinuti prin pulverizare termica in arc electric

Prin pulverizarea termica in arc electric in conditiile amintite in paragraful 3.2.2. au
fost obtinute urmatoarele tipuri de pre-electrozi: NiAl 1, NiAl 2, NiAl 3 si CuAl. S-a urmarit
structura si compozitia electrozilor scheletati, precum si influenta conditiilor de pulverizare
asupra efectului de scheletare. S-a studiat masura in care etapa de activare prin dizolvare

alcalind afecteazd gradul de scheletare.
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4.1.1. Structura pre-electrozilor

Depozitele obtinute prin pulverizare termica in arc electric prezinta in general o
structura lamelard complexa. cu o retea de pori interconectati. cu incluziuni de oxid si de
particule netopite sau resolidificate. care reflectd in mod direct modul de formare a
depozitului. Fluxul de particule topite in arcul electric este propulsat prin intermediul unui gaz
atomizor spre substrat. La impactul cu substratul. particulele individuale topite se imprastie
sub forma de lamele subtiri care, prin suprapunere formeaza depozitul. Structura tipica a

depozitelor obtinute prin pulverizare in arc electric este redata in figura 4.1.

Golun
Incluaun: de oxad

Particule netopite

Substrat

Figura 4.1. Structura acoperirilor obtinute prin pulverizare in arc electric [84].

Porozitatea depozitelor astfel obtinute poate fi de 3 tipuri, in functie de dimensiunea

porilor [85]:
» Porozitate grosiera (goluri), daca porii au dimensiuni de ordinul a cativa pm pana
peste 10 um si toate cele trel dimenstuni spatiale (lungimea, addncimea si grosimea)

sunt egale intre ele;
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s g

= Porozitate inter-lamelard. cind grosimea porilor este de ordinul sub-micronilor.
celelalte 2 dimensiuni (lungimea $i adancimea) fiind comparabile cu dimensiunca
lamelei:

* Porozitate intra-lamelara. reprezintd fisurile ce apar in interiorul unei picaturi
individuale.

Avand in vedere faptul cd porozitatea grosterd rezultd in urma umplerii incomplete a
interstititlor $1 ca urmare a includerit unor picaturi partial topite, se poate afirma c¢d acest tip de
porozitate poate t1 substantial influentatd de parametrii de operare ai procesului de pulverizare.
Astfel. un etect important asupra porozititili il are modul de aplatizare $1 solidificare al
particulelor individuale. In literatura sunt prezentate modele matematice ce descriu acest
fenomen [86]. In principiu exista doua tipuri de aplatizare a particulelor topite. in functie de

temperatura substratului. prezentate in figura 4.2.

Figura 4.2. Structura picaturilor aplatizate in functie de temperatura substratului [87].

Daca substratul nu este incélzit aplatizarea picaturilor topite decurge cu formarea unei
structuri sub forma de ..stea”, prezentatad in figura 4.2.a. Daca temperatura substratului este
suficient de ridicata, la impact se formeaza discuri cu contur regulat, bine definit. dupa cum se
observa in figura 4.2.b.

Morfologia suprafetei si structura in sectiune in cazul pre-electrozilor NiAl 1. NiAl 2,
NiAl 3 si CuAl, obtinuti prin pulverizare in arc electric a fost investigata prin microscopie
electronicd de scanning. Micrografii SEM reprezentative pentru cele patru tipuri de pre-

electrozi sunt prezentate in figurile 4.3 — 4.6.
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(b)
Figura 4.4. Micrografii SEM ale pre-electrodului NiAl 2, magnitudine 100x.

sectiune.

(a) suprafata, (b)
— o >

.
&

(a (b)

Figura 4.5. Micrografii SEM ale pre-electrodului NiAl 3, magnitudine 100x.
(a) suprafata, (b) sectiune.
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Figura 4.6. Micrografii SEM ale pre-electrodului CuAl.

(a) suprafatd, magnitudine 100x. (b) sectiune, magnitudine 50x.

Din analiza micrografiilor SEM ale suprafetei, prezentate in figurile 4.4.a - 4.6.a, se
observa cd structura depozitelor obtinute este tipica pentru pulverizarea in arc electric. Se
remarca usor prezenta picaturilor aplatizate sub forma de ,,stea”, suprapuse si interconectate.
Apar de asemenea picdturi individuale, sferice, ce reprezintd particule partial topite sau
resolidificate. Dimensiunile particulelor variazd intr-un domeniu foarte larg, cuprins intre
2-200 pm. Aceastd caracteristicd este inerentd pulverizarii in arc datoritd comportarii
asimetrice la topire [82,88] a celor doi electrozi. Astfel, anodul se topeste mai incet, rezultadnd
picaturi elongate, relativ mari, in timp ce catodul se topeste mai usor dand nastere unor
picaturi de material topit mai mici, sferice. In cazul pre-electrozilor NiAl 2 si NiAl 3 aceasta
comportare este accentuata si de diferenta mare dintre punctele de topire ale celor doua metale
pulverizate, nichelul — cu rol de anod — topindu-se la 1450°C iar aluminiul — catodul - la
660°C. Aceastd particularitate este evidentd in structura pre-electrozilor obtinuti, asa cum se
remarca in figurile 4.4.a si 4.5.a. In arcul electric nichelul se topeste sub forma unor picaturi
relativ mari, care la impact se aplatizeazi cu formarea unor discuri cu contururi neregulate. in
contrast, aluminiul formeazd prin topire picaturi mai mici, sferice, care la impactul cu
substratul se imprastie si se aplatizeaza intr-o masurd mai redusd, contribuind astfel la
cresterea porozitatii stratului depus.

In micrografiile SEM in sectiune prezentate in figurile 4.5.b si 4.6.b se distinge o

structura lamelard, stratificata, cu incluziuni de goluri. in figura 4.5.b, corespunzatoare pre-
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electrodului NiAl 3. se poate remarca instalarea contrastului de material. datorat diferentei
intre masele atomice ale celor doua elemente, Ni si Al. Coeficientul de emisie al electronilor
creste cu cresterea numarului de ordine Z. deci elementele cu numir de ordine mare vor emite
mai puternic §i vor aparea ..iluminate”. Din acest motiv nichelul este perceput ca fiind mai
deschis la culoare. iar aluminiul mai inchis la culoare. in cazul pre-electrodului CuAl nu se
observa contrastul de material deoarece in procesul de pulverizare s-a utilizat un aliaj omogen
si nu metale individuale.

in concluzie se poate aprecia ca o alegere judicioasa a conditiilor de pulverizare duce
la obtinerea unor depuneri poroase, a caror porozitate initiala poate fi in continuare marita prin

dizolvarea alcalina a aluminiului.

4.1.2. Compozitia pre-electrozilor

Compozitia pre-electrozilor rezultati in urma pulverizarii termice in arc electric a fost
determinatd prin analizd semi-cantitativi EDX, rezultatele obtinute fiind prezentate in

tabelul 4.1.

Tabelul 4.1. Compozitia masica a pre-electrozilor preparati prin pulverizare in arc.

Pre-electrod Compozitie (% masice)
NiAl 1 63,06 % N1 || 2434% Al | 12,59% O
NiAl 2 69,20 % Ni || 22,20 % Al | 3,60 % Fe 5,00% Ti
NiAl 3 68,81 % Ni || 24,97 % Al | 6,21 % Fe
CuAl 80,78 % Cu | 1521 % Al | 4,02%O

Compozitia pre-electrozilor pentru prepararea carora s-au utilizat doua sarme diferite
poate fi estimata si prin calcul matematic. Tindnd cont de faptul ca in procesul de pulverizare
sunt implicate doua sarme diferite cu acelasi diametru, ce inainteaza cu o viteza constanta si
egala, pe baza densitatilor celor doua metale, py; = 8900 kg m> st pa = 2700 kg cm” , S€ poate

calcula valoarea maxima a procentului masic de aluminiu depus ca fiind 24 %. Este evident
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cd acest calcul estimativ este limitat de aproximarile facute si nu exprima influenta

parametrilor de pulverizare asupra compozitiei stratului obtinut.

in tabelul 4.2 sunt redate comparativ valorile calculate si cele determinate experimental

pentru compozitia pre-electrozilor NiAl 2 si NiAl 3.

Tabelul 4.2. Compozitia pre-electrozilor. Valori calculate si determinate prin EDX.

Avand in vedere ca timpul de rezidenta al particulelor topite in fluxul de pulverizare
este de ordinul zecimilor de secunda, formarea unor combinatii intermetalice pare destul de
putin probabila. Cu toate acestea, in timpul formarii stratului depus picaturile individuale pot
reactiona cu formarea unor combinatii intermetalice. Pentru a investiga aceasta posibilitate au

fost inregistrate spectrele de difractie RX ale pre-electrozilor NiAl 2 si NiAl 3, prezentate in

% Ni % Al
Pre-electrod
Calcul EDX Calcul EDX
NiAl 2 76 69,20 24 22,20
NiAl 3 76 68.81 24 24,97

figurile 4.7 51 4.8.

counts
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10004
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600 (111)
E + Ni (200)
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] (200)
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200 .
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Figura 4.7. Spectru de difractie RX pentru pre-electrodul NiAl 2, dupa pulverizare.
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Figura 4.8. Spectru de difractie pentru pre-electrodul NiAl 3, dupa pulverizare.

Din analiza spectrelor RX prezentate in figurile 4.7 si 4.8 se remarca prezenta unor
picuri individuale, distincte, bine conturate. caracteristice pentru nichel si aluminiu. Pentru
pre-electrodul NiAl 2, in spectrul RX din figura 4.7. se constata aparitia unor picuri mai putin
definite (la valori 26 = 31,16; 65,03; 82,06), atribuite fazei intermetalice NiAl. In cazul pre-
electrodului NiAl 3 nu se observd formarea unor combinafii intermetalice intre Ni si Al
Formarea combinatiilor intermetalice poate fi explicatd pe baza actiunii a doi factori aditivi,
primul factor fiind grosimea stratului depus, iar al doilea factor temperatura de pulverizare. In
cazul depunerilor cu o grosime mare (13 mm), temperatura in interiorul stratului poate creste
suficient pentru a induce formarea combinatiilor intermetalice [89]. De asemenea, o
temperaturd ridicatd in procesul de pulverizare, cum ar fi cazul pulverizarii in plasma,
favorizeaza formarea combinatiilor intermetalice [90]. Pentru ambii pre-electrozi preparati
grosimea micd a stratului nu explicd formarea combinatiilor intermetalice. Aparitia
combinatiilor amintite in cazul pre-electrodului NiAl 2 se datoreaza temperaturii ridicate
induse de tensiunea mai mare a arcului electric (vezi tabelul 3.6).

Fenomenul de largire a picurilor observat in spectrul de difracfie RX din figura 4.7 este
o caracteristicd implicita a materialelor depuse prin pulverizare termicd, ce apare ca urmare a
ricirii foarte rapide a picaturilor topite ajunse pe substratul rece, indicand a structura amorfa a
depozitului astfel obtinut, dar si ca urmare a tensiunilor reziduale existente in stratul depus

[91].
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4.1.3. Influenta conditiilor de pulverizare asupra structurii preelectrozilor

Principalii parametri de pulverizare cu o influenta directa asupra structurii depozitelor
obtinute sunt intensitatea si tensiunea arcului electric si presiunea gazului atomizor.

Dintre parametrii mai sus amintiti cea mai pregnanta influenta o are presiunea gazului
atomizor. Deoarece toti cei trei pre-electrozi pe bazi de Ni-Al au fost depusi la aceeasi
presiune (p = 1.7 bar) se poate afirma ca diferentele structurale nu se datoreazi acestui
parametru. In schimb. in cazul pre-electrodului CuAl se poate estima ca presiunea mai mare a
gazului atomizor (p = 3 bar) va avea ca efect o reducere semnificativa a porozitatii.

Cresterea tensiunii §i scaderea intensitatii arcului electric duc la cresterea temperaturii
in arc, deci la reducerea porozitatii stratului depus [92]. Analizind datele din tabelul 3.6,
referitoare la conditiile de pulverizare. este de asteptat ca pelicula NiAl 3 obtinutd la o
tensiune mai mica §i o intensitate mai mare a arcului electric (U =30 V, I =200 A), sa aibid o

porozitate initiald mai mare comparativ cu pelicula NiAl 2 (U =44 V, 1 =160 A).

4.1.4. Influenta timpului de dizolvare asupra efectului de scheletare

Pentru obtinerea efectului de scheletare, dupid etapa de pulverizare termica in arc
electric se impune o etapa ulterioard de activare. Etapa de activare presupune dizolvarea in
solutie alcalind a aluminiului prezent in stratul electroactiv, conform celor descrise in
paragraful 3.2.3. Un factor decisiv in acest sens este durata atacului alcalin.

in vederea stabilirii timpului optim de dizolvare s-a urmirit evolutia procesului in
timp, inregistrind micrografiile SEM pentru suprafata si sectiune la diferiti timpi de dizolvare.
Cantitatea de Al ramasa in pelicula, in urma dizolvari, a fost urmarita prin analizi EDX in
functie de timpul de atac, iar cantitatea de aluminiu dizolvata, regésita in solutia de NaOH in
care s-a efectuat activarea, a fost determinatd prin titrare complexonometrica. Procesul de
dizolvare alcalind a fost urmarit si prin metode electrochimice, analizand evolutia potetialului
mixt pe durata dizolvarii.

Structura electrozilor NiSch2SA-tip1 si NiSch2SA-tip2, la diferiti timpi de dizolvare
alcalind este prezentata in figurile 4.9. (a) - (d) $1 4.10. (a) - (d).

62

BUPT



Figura 4.9. Micrografii SEM ale electrodului NiSch2SA-tipl, la diferiti timpi de dizolvare

alcalina, magnitudine 500x. (a) 15 minute, (b) 30 minute, (c) 60 minute, (d) 120 minute.

Din analiza micrografiilor SEM din figurile 4.9. (a) - (d) si 4.10. (a) - (d), se poate
constata ca atacul alcalin se produce preferential in zonele cu un continut ridicat de aluminiu.
Comparativ cu structura electrozilor netratati se remarca o crestere semnificativd a porozititii,
datoritd indepartarii aluminiului prezent in stratul depus, rezultdnd astfel o matrice metalic
poroasa. Diferentele observate in structura electrozilor la diferiti timpi de dizolvare sugereaza

faptul ca atacul alcalin progreseaza in timp spre interiorul stratului [93].
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(c) (d)
Figura 4.10. Micrografii SEM ale electrodului NiSch2SA-tip2 la diferiti timpi de dizolvare

alcalind, magnitudine 100x. (a) 15 minute, (b) 30 minute, (c) 60 minute, (d) 120 minute.

Pentru electrodul CuSchlSA micrografii SEM ale suprafetei sunt redate in figura
4.11.(a) - (d) si indica o crestere a suprafetei specifice odatd cu cresterea timpului de dizolvare
alcalina [94,95].

Variatia cantitatii de Al din stratul electroactiv, dupa etapa de pulverizare si in timpul
etapei de dizolvare, a fost determinatd prin analiza EDX pe suprafatd pentru cei doi electrozi
de Ni-scheletat si pentru electrodul de Cu-scheletat, rezultatele fiind redate in tabelele 4.3 si

4.4, respectiv tabelul 4.5.
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Figura 4.11. Micrografii SEM ale electrodului CuSch1SA la diferiti timpi de dizolvare

alcalind, magnitudine 100x. (a) 15 minute, (b) 30 minute, (c) 60 minute, (d) 120 minute.

Tabelul 4.3. Compozitia electrodului NiSch2SA-tipl.

Timp de Al Ni Fe Ti Densitate
dizolv., [g cm™)

[min] % masaff %at |% masd| %at [% masd| % at % masaj| % at

0 2220 37,91 | 69,20 | 54,31 | 3,60 2,97 5,00 4,81 4,63

15 3,10 6,41 86,99 | 82,61 3,29 3,29 6,61 7,70 7,26

30 3,14 6,48 | 86,36 | 81,90 | 3,58 3,57 6,92 8,05 7,23

60 3,00 6,20 || 87,22 | 82,89 | 2,95 2,95 6,84 7,97 7,27
120 2,82 5,85 || 87,28 | 83,17 || 3,50 3,50 6,40 7,47 7,35

Aparent, din datele EDX prezentate in tabelul 4.3, cresterea timpului de dizolvare nu

duce la o descrestere progresiva a aluminiului in stratul electroactiv, asa cum era de asteptat.
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Explicatia constd in faptul ca fenomenul de dizolvare decurge in profunzime, de la suprafata

spre interiorul stratului electroactiv, modificare ce nu poate fi sesizatd prin investigarea

suprafetei.

Tabelul 4.4. Compozitia electrodului NiSch2SA-tip2.

Timp de Al Ni Fe Densitate,
dizolvare, [g cm™)
[min] % masa % at % masa % at % masa % at

0 24,97 41,90 68.81 53.06 6,21 5,04 4,52
15 1.66 3.53 93.65 91,64 4.69 4,83 8,18
30 1.67 3,56 93,91 91.89 4.42 4,54 8.18
60 1,39 2,97 94,61 92,90 4,00 4,13 8.29
120 1,54 3,28 94.17 92,30 4,29 4,42 8,23

Si in cazul electrodului NiSch2SA-tip 2 rezultatele analizei EDX din tabelul 4.4 nu
indicd o dependentd sugestiva intre timpul de dizolvare §i cantitatea de aluminiu prezenta in

stratul electroactiv.

Tabelul 4.5. Compozitia electrodului CuSch1SA.

Timp de Al Cu Fe Densitate,
dizolvare, [gem?)
[min] % masa % at % masa % at % masa % at
0 15,21 27,02 80,78 60,94 4,02 % O} 12,03%0 -
15 2,33 5,30 94,71 91,45 2,96 3,25 7,95
30 2,13 4,86 93,86 90,73 4,01 441 8,01
60 2,28 5,18 93,69 90,39 4,02 4,42 7.95
120 2,09 4,76 94,23 91,19 3,68 4,05 8,02

Cantitatea de aluminiu prezenta in peliculd dupa diferiti timpi de dizolvare este redata
comparativ pentru cei doi electrozi de Ni-scheletat in figura 4.12.a si pentru electrodul de
Cu-scheletat in figura 4.12.b.

Se constatid cid in cazul electrodului NiSch2SA-tip2 cantitatea de aluminiu dizolvati
este mai mare decat in cazul electrodului NiSch2SA-tipl, ceea ce duce la o scheletare mai

avansata.
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Figura 4.12. Vanatia cantitatii de Al remanent in functie de timpul de dizolvare.

Pentru cele patru tipuri de electrozi studiati s-a calculat eficienta dizolvarii dupa 120

minute, conform relatiei (4.1).
%Al .. —%Al,.,

ininal

eficienta =
/i %Al

mtial

Valorile obtinute sunt reprezentate grafic in figura 4.13.

(4.1)

% Al NiSch2SA-tip1 NiSch2SA-tip2
nedizolv at % Al
12.7 nedizolv at
® SIG
8.3 94.4
. NiSch1SA % Al CuSch1SA
./° Al nedizolvat
nedizolvat 1374
7411
25,88 86,26

Figura 4.13. Eficienta dizolvarii alcaline a Al in cazul electrozilor scheletati obtinuti.
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Datele prezentate in figura 4.13 aratd ci eficienta dizolvarii creste in ordinea:
NiSch1SA < CuSchlSA <NiSch2SA-tipl < NiSch2SA-tip2.

Procentul ridicat de Al rezidual pentru electrodul Nischl1SA poate fi atribuit conditiilor
de pulverizare. In procesul de obtinere s-a utilizat o sarma de aliaj NiAl care este rezistent la
atacul alcalin. Deoarece etapa de activare nu a dus la rezultatele asteptate, proprietitile
electrodului Nisch1SA nu a fost investigate in continuare.

Valorile obtinute pentru electrozii Nisch2SA-tipl si Nisch2SA-tip2 aratid faptul ca
dizolvarea Al nu este totala, chiar i dupa un timp indelungat de dizolvare detectandu-se un
procent scazut de Al. Aceastd comportare poate fi pusd pe seama formarii fazei intermetalice
NiAl, care nu este atacatd de solutii alcaline datorita includerii aluminiului in reteaua cristalina
a nichelului.

Spectrele de difractie RX obtinute pentru cele doua tipuri de electrozi de Ni-scheletat,
dupa dizolvarea Al timp de 4 ore in solutie NaOH 1 mol L' la 80°C sunt prezentate in figurile

4.145i 4.15.
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Figura 4.14. Spectru de difractie RX pentru electrodul NiSch2SA-tipl, dupa dizolvare.

Pentru electrodul NiSch2SA-tip 1 spectrul RX (figura 4.14) indica disparifia totala a
picurilor corespunzatoare aluminiului §i meninerea picurilor asociate fazei intermetalice NiAl,

rezistentd la atacul alcalin, ceea ce explicd cantitatea de aluminiu remanentd in urma

dizolvarii, detectata prin analizd EDX.
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Figura 4.15. Spectru de difractie RX pentru electrodul NiSch2SA-tip2. dupa dizolvare.

In spectrul de difractie RX al electrodului NiSch2SA-tip2 (figura 4.15) apar doar
picurile caracteristice nichelului metalic. Se banuieste ca in cantitati mici aluminiul poate ti
inclus in reteaua cristalin a nichelului, din acest motiv fiind imposibil de detectat prin analiza
difractometrica.

Modul de avansare al atacului alcalin in interiorul stratului electroactiv poate fi

vizualizat prin inregistrarea micrografiillor SEM in sectiune. Rezultatele obtinute pentru

electrodul NiSch2SA-tip2 sunt redate in figura 4.16 (a) — (d).
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(c) (d)
Figura 4.16. Micrografii SEM in sectiune ale electrodului NiSch2SA-tip2 la diferiti timpi de

dizolvare, magnitudine 100x. (a) 15 min, (b) 30 min, (¢) 60 min, (d) 120 min.

Din analiza micrografiilor SEM din figura 4.16 (a) - (d) se constata ca frontul de
dizolvare alcalina avanseaza in timp spre interior. ajungand ca dupa 120 minute dizolvarea sa

fie aproape completa.

Din micrografiile SEM in sectiune se poate estima aproximativ (prin masurare)

distanta pand la care se dizolva aluminiul, in functie de timp. Rezultatele obtinute sunt

reprezentate grafic in figura 4.17.

y =-5E-05x? + 0,0142x - 0,009
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Figura 4.17. Distanta de atac alcalin functie de timpul de dizolvare pentru

electrodul NiSch2SA-tip2.
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Se observa din figura 4.17 faptul ca frontul de dizolvare avanseazi in timp dupa o
dependentd exponentiald. Dupa un timp de dizolvare de 120 minute aluminiul prezent in
stratul depus este aproape in totalitate dizolvat.

Cantitatea de aluminiu dizolvatd in timp a fost determinatd prin titrare
complexonometrica pentru electrodul NiSch2SA-tip2. In acest scop probele metalice au fost
supuse dizolvarii in 50 mL solutie de NaOH 1 mol L' la 80°C timp de 15, 30, 60, 120,
respectiv 240 minute. Solutiile rezultate in urma dizolvarii au fost aduse la balon cotat de
100 mL. in vederea titrarii s-au luat probe cu un volum de 10 mL al caror pH-ul a fost adus la
valoarea de 5,5 prin adaugare de acid acetic 0,1 mol L. In continuare s-a adaugat un volum
de solutie complexon 1II 107 mol L™ in exces si s-a adus la fierbere pentru complexarea
aluminiului. Dupa racire excesul de complexon a fost retitrat cu solutie de FeCls 102 mol L™
in prezenta de acid sulfosalicilic [96].

Cantitatile de aluminiu calculate au fost raportate la suprafata probei metalice supuse

dizolvirii. Rezultatele obtinute sunt prezentate grafic in figura 4.18.
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Figura 4.18. Variatia cantitatii de aluminiu dizolvat in functie de timp,

electrod NiSch2SA-tip2.
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Alura curbei din figura 4.18 indica o crestere exponentiald a cantitatii de aluminiu
dizolvat in functie de durata atacului alcalin. Intre 120 si 240 minute cantitatea de aluminiu
dizolvat se modificd foarte putin, procesul de dizolvare putind fi considerat practic incheiat
dupa 2 ore.

Desi cinetica reactiei de dizolvare a aluminiului in mediu alcalin corespunde unei
reactii de ordinul zero. datele de literatura arata ca dizolvarea Al dintr-un aliaj Ni-Al decurge
dupa o cinetica de ordinul intai [64].

Ordinul de reactie pentru etapa de dizolvare a electrodului NiSch2SA-tip2 s-a
determinat prin metoda graficd ce presupune reprezentarea logaritmului natural al
concentratiei reactantului (Al nedizolvat) in functie de timp (figura 4.19) si prin metoda

rapoartelor timpilor de fractionare (figura 4.20) [97].

5
| | y = -0,0397x + 3,7831
4| R? = 0,9803
“ ¢
- § 3
)
- E
5 2 o
b2
-8
ER
1 c
< o
£
-1 >
-2
0 20 40 6. 80 100 120 140
timp, min

Figura 4.19. Dependenta dintre In (Al nedizolvat) i timp.

Reprezentarea graficd din figura 4.19 indica o dependenta liniard intre In(cg) §i timp,
caracteristica reactiilor de ordinul intai. Din panta dreptei obfinute s-a calculat constanta de
vitezi a reactiei de dizolvare alcalina a aluminiului, egalé cu 3,971 0~ min"'.

Metoda rapoartelor timpilor de fractionare presupune reprezentarea curbelor cinetice

ck = fitimp) si cp = ftimp) §i estimarea graficd a timpilor de fractionare 1,5, t;;3 $i 114.
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Compararea valorilor rapoartelor timpilor de fractionare cu valorile teoretice ofera informatii
referitoare la ordinul de reactie.
Pentru reactia de dizolvare a aluminiului in cazul electrodului NiSch2SA-tip2 curbele

cinetice sunt reprezentate in figura 4.20, iar valorile timpilor de fractionare in tabelul 4.6.

—0— Al nedizolvat

mg cm 2

—o— Al dizolvat

0 50 100 150 200 250

timp, min

Figura 4.20. Curbele cinetice pentru reactia de dizolvare a aluminiului.

Tabelul 4.6. Rapoartele timpilor de fractionare. Valort calculate si teoretice.

112 t3 tivs Ll s Ll ty 113/t
[min] | [min] | [min] : '
Calculat || teoretic || Calculat | Teoretic | Calculat | teoretic
23,11 || 13,25 { 9,45 1,74 1,71 2,44 2,41 1,40 1,41

Valorile experimentale ale rapoartelor timpilor de fractionare (tabelul 4.6) sunt foarte
apropiate de valorile teoretice, confirmand astfel ordinul de reactie propus.

Fiind o reactie de ordinul I, cinetica procesului de dizolvare este influentatd de
concentratia reactantului, precum si de factorii ce actioneazi asupra constantei de viteza, in
special temperatura. Influenta cea mai pregnanta o are insd temperatura, deoarece o crestere cu

10°C a temperaturii determina o crestere de 2 - 3 ori a constantei de viteza.
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Prelungirea timpului de dizolvare peste 4 ore nu este justificata deoarece duce la
tormarea Al(OH); sau Al,O3-3H,O cu structuri cristalina, care blocheaza porii. Pentru

electrodul NiSch2SA-tipl. micrografia SEM dupa 24 ore de dizolvare la 80°C este redati in

figura 4.21 .

b ‘s' ’ ,~; .' . * ' , . b 2 A . = “-.3. SN

Figura 4.21. Structura electrodului NiSch2SA-tip1 dupa 24 h dizolvare la 80°C,

magnitudine 4000x.

Fenomenul de dizolvare a fost urmarit in timp si prin metode electrochimice, si anume
prin monitorizarea potentialului mixt la curent zero. Am presupus cd dizolvarea a fost
completd in momentul in care valoarea potentialului mixt poate fi consideratd constanta.
Pentru electrodul NiSch2SA-tipl evolutia potentialului mixt la doua temperaturi diferite este
redata in figura 4.22.

Datele experimentale obtinute arata ca o crestere a temperaturii influenteaza favorabil
procesul de dizolvare, acesta decurgind cu o viteza mai mare. La temperatura ambianta este
necesara o perioada de inductie. Dizolvarea poate fi considerata incheiatd dupa aproximativ 4

ore la 80°C.
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Figura 4.22. Variatia in timp a potentialul mixt la curent zero, la doua temperaturi diferite

pentru electrodul NiSch2SA-tipl.

4.1.5. Influenta efectului de scheletare asupra proprietatilor electrozilor

O marime caracteristicd ce ofera informatii asupra efectului de scheletare este factorul
de rugozitate R. Acesta poate fi calculat prin raportarea unei marimi direct proportionale cu
suprafata (capacitatea dublului strat, sau cantitatea de electricitate consumata pentru formarea
unui monostrat) pentru electrodul scheletat si pentru o suprafatd perfect pland a aceluiasi

metal, conform celor descrise in paragraful 2.2.

4.1.5.1. Determinarea factorului de rugozitate prin voltametrie ciclica

In cazul unui electrod de nichel o marime direct proportionald cu suprafata o constituie
cantitatea de electricitate necesara pentru oxidarea Ni la a-Ni(OH); [22,25,54,55]. Aceasti
dependenti a fost demonstrata prin studii de spectroscopie in UV si VIS [73], care au aratat ca
reactia de oxidare a Ni la a-Ni(OH), decurge cu formarea unui monostrat de hidroxid.

Tindnd cont de aceste considerente, factorul de rugozitate poate fi calculat conform

relatiei (4.2).
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R - Q.\"i - scheletat

(4.2)
Qt\': - teoretic

Cantitatea de electricitate Q,,_,..... necesard oxidarii suprafetei electrodului de

Ni-scheletat a fost determinata prin voltametrie ciclica. Cantitatea de electricitate Q

Ni-tearetic ®

necesard pentru oxidarea unei suprafete perfect plane a unui electrod de nichel pur a fost

calculata pe baza unui model teoretic.
Pentru calculul Q,, ... s-aelaborat un model teoretic pentru determinarea numarului

de atomi de nichel ce se afld dispusi sub forma de monostrat atomic pe unitatea de suprafata.
in cadrul modelului propus s-au finut cont de urmatoarele aproximari:
e atomil de nichel sunt echivalati cu particule sferice cu raza egala cu raza atomica,
r=124A,
e atomii sunt dispusi compact, astfel incat s&@ ocupe volumul cel mai mic posibil,
e nu exista interactiuni intre atomii individuali.
Pe baza acestui model s-a evaluat cantitatea de electricitate necesard oxidarii unui

monostrat de atomi de nichel. ca fiind egala cu Qy,_,.,... = 5,20 C m. Valoarea gasita este in

buni concordanta cu valorile calculate de alti autori [74].

Pentru determinarea cantititii de electricitate consumata la oxidarea electrozilor
investigati au fost trasate voltamogramele ciclice, atdt pentru electrozii de Ni-scheletat cat si
pentru un electrod de Ni lucios.

Electrodul de Ni lucios a fost confectionat prin decupare dintr-o tabla de Ni cu
grosimea de 2 mm (catalog Aldrich), cu puritatea 99,95% st a fost prelucrat prin slefuire cu
hértie abraziva SiC si lustruire cu pulbere de diamant (Struers) cu grad descrescator de finete
(3um, 1um) péana la atingerea unui luciu oglinda.

Determinarile au fost efectuate cu un potentiostat / galvanostat PAR 173, cuplat cu un
inregistrator X-Y Hewlett Packard 7035B. S-a lucrat cu o celula electrochimica conventionala,
confectionatd din sticla Pyrex, echipatd cu trei electrozi: electrodul de lucru (S = 1 cm?),

contraelectrod de grafit si electrod de referinta (ESC). Temperatura de lucru a fost 25 + 1°C.
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Voltamogramele ciclice pentru cele trei tipuri de electrozi au fost inregistrate intr-o
solutie de electrolit suport de NaOH 1 mol L. la diferite viteze de scanare, in domeniul de
potantial in care are loc oxidarea Ni la Ni(OH).

In figurile 4.23 - 4.25 sunt prezentate voltamogramele trasate la o viteza de scanare de

50mV s

i, mA cm?

08y
" 1 2 | 2 A " i " 1 X

-1,4 -1.2 -1,0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2
E, V/ESC

Figura 4.23. Voltamograma ciclica pentru electrodul de Ni lucios,

solutie NaOH 1 mol L, viteza de scanare 50 mV s™.
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Figura 4.24. Voltamograma ciclica pentru electrodul NiSch2SA-tip1,

solutie NaOH | mol L™, viteza de scanare 50 mV s™.

40 |

)
o
T

i, mA cm’?
A
(o]

&
o
—

-100 | | NiSch2SA-tip2 |

-1.4 -1,2 -1,0 -0.8 -0,6 -0,4 -0,2
E, VIESC

Figura 4.25. Voltamograma ciclici pentru electrodul NiSch2SA-tip2,

solutie NaOH 1 mol L", viteza de scanare S0 mV s™.

Analiza voltamogramelor din figurile 4.23 - 4.25 indicd o comportare similara a celor

doi electrozi de Ni-scheletat cu electrodul de Ni lucios. Se remarcd aparitia unui pic anodic de
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oxidare in jurul valorii de -0.750 V/ESC si a picului de reducere asociat la o valoare
aproximativa de -1.150 V/ESC. Pe baza datelor de literatura [54,55,98] cele doua picuri au
fost atribuite reactiei de oxidare a Ni la a-Ni(OH), si de reducere a acestuia la inversarea
sensului de scanare a potentialului. in cazul electrodului NiSch2SA-tip2 picul de oxidare si cel
de reducere sunt mai putin definite decat in cazul electrodului de Ni lucios si NiSch2SA-tipl.
Aceasta comportare este explicata in literaturd [99] pe baza curentilor de incdrcare mult mai
mart in cazul electrozilor cu suprafata specifica ridicata.

Valorile potentialelor de pic si a intensitatilor acestora, pentru procesul de oxidare si

cel de reducere. la cele patru viteze de scanare sunt rezumate in tabelul 4.7.

Tabelul 4.7. Potentiale si intensitati de pic la diferite viteze de scanare.

Electrod v, E, q ip, a E, . ip, ¢
[mVs'] [VEESC] | [mAcm?] | [V/ESC] [mA cm™]
20 -0,795 0,104 - -
Ni lucios 50 -0,765 0.34 -1.115 -0.58
100 -0,750 0.67 -1,165 -1.10
200 -0,735 1,56 -1,180 -1,92
20 -0,750 11,4 -1,150 -12
NiSch2SA-tipl 50 -0,710 17,5 -1,190 22
100 -0,660 28 -1,200 -32
200 -0,620 40.9 -1,250 -47
20 -0,800 15,3 -1,115 -17
NiSch2SA-tip2 50 -0,750 32,4 -1,115 -43
100 -0.670 42 -1,200 -47
200 -0,600 65 -1,300 -55

Din datele prezentate in tabelul 4.7 se constatd ca picul anodic se deplaseazd spre
valori mai pozitive ale potentialului, odaté cu cresterea vitezei de scanare, in timp ce picul de
reducere se deplaseaza spre valori mai negative ale potentialului. Variatia intensittii picului
de oxidare pentru electrodul de Ni lucios si electrozii de Ni-scheletat la viteze de scanare

diferite este redata in figura 4.26.
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Figura 4.26. Variatia intensitatii picului anodic cu viteza de scanare pentru electrozii

Ni lucios, NiSch2SA-tip] si NiSch2SA-tip2.
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Intensitatea picului anodic creste cu radicalul vitezei de scanare conform
reprezentarilor grafice din figura 4.27.
2, 70 |
i[ y = 0,0033x%3%%° ! yo =4,9698x - 5662
16 | R*=09974 801 Rr?=0g9888
N | « 50 | ys=31107x-33014
£ 12 | § 40 | R’ =0.9958
| -
o £
= | = 20 i
04 | 10 | a Nisch2SA-tip1
| o Ni lucios ! o Nisch2SA-tip2
0 1 F s
4 6 8 10 12 4 6 8 10 12 14
v 1/‘2' (mv s —1) 12 v 1/2' (mv s -1) 12

Figura 4.27. Dependenta intensitatii picului anodic de radicalul vitezei de scanare.

Se observa cd in cazul electrodului de Ni lucios cresterea nu este liniard, in timp ce

pentru electrozii scheletati dependenta intre intensitatea picului si radicalul vitezei de scanare

este liniara.

Pentru calculul cantitti de electricitate asociate picului anodic a fost construit graficul

I = f(t), prin impartirea abscisei din figura 4.26 la viteza de polarizare. Cantitatea de

!
electricitate fost calculata prin integrare, conform relatiei Q = J.] (t)-dt , pornind de la valoarea

0

potentialului la care curentul este nul, pana la limita anodica de -0,3 V / ESC. Pe baza valorilor

obtinute au fost calculati factorii de rugozitate pentru electrodul de Ni lucios precum si pentru

electrozii de Ni-scheletat. Datele obtinute sunt redate in tabelul 4.8.

Tabelul 4.8. Valorile factorilor de rugozitate pentru diferite tipuri de electrozi.

Electrod O [mC cm™] R

N1 teoretic 0,52 1

N1 lucios 1,05 2,02

NiSch2SA-tipl 137,9 265

NiSch2SA-tip2 230,8 444
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Datele prezentate indica o valoare a factorului de rugozitate egala cu 2 pentru
electrodul de Ni lucios. conforma cu datele de literatura. In cazul electrozilor de Ni-scheletat
se remarca o crestere a suprafetei specifice de 265. respectiv 444 ori. Valorile calculate ale
factorilor de rugozitate confirma concluziile referitoare la influenta conditiilor de pulverizare

asupra structurii electrozilor scheletati.

4.1.5.2. Determinarea factorului de rugozitate prin spectroscopie de

impedanta

Spectroscopia electrochimicd de impedanta a fost aplicata [6,10,21.44] pentru
evaluarea factorului de rugozitate, pe baza determinarii experimentale a capacititii dublului
strat C4, 0 marime direct proportionala cu suprafata electrochimic activa. In acest caz factorul
de rugozitate se determina conform relatiei (4.3).

C, .
R — s, Ni-xcheletat 4 . 3
YR (43)

ds Ni—teoretic

Valoarea capacitatii dublului strat pentru un electrod de nichel perfect plan s-a
considerat a fi egala cu 20-10° F cm™, conform datelor de literatura.

Pentru determinarea capacitatii dublului strat in cazul electrozilor de Ni-scheletat s-a
utilizat spectroscopia electrochimica de impedantd, conform celor descrise in paragraful 3.3.6.

Masuritorile de impedantd au fost efectuate pentru reactia de degajare a hidrogenului
(RDH), avand in vedere ca aceasta reprezintd una din aplicatiile principale ale electrozilor
scheletati. S-a utilizat o celula electrochimicd conventionald, echipata cu trei electrozi.
Electrodul de lucru a fost montat intr-un suport de teflon, astfel incat s raméana expusi o
suprafatd geometrica de 1 cm”. Drept contraelectrod s-au utilizat douz bare de grafit iar drept
referinta — electrodul saturat de calomel. Pentru micsorarea cédderii de tensiune in solutie s-a
utilizat o capilara Luggin al carei varf a fost plasat in imediata vecinatate a electrodului de
lucru, la o distanta de 1 mm.

Determindrile au fost conduse in domeniul de frecvente cuprins intre 3,2 kHz si
10 mHz, in regim potentiostatic, la suprapotentiale catodice moderate. Peste semnalul

continuu s-a aplicat un semnal altenativ cu o amplitudine de 10 mV.
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Pentru modelarea spectrelor de impedanta a reactiei de degajare a hidrogenului sunt in

general acceptate trei circuite electrice echivalente. prezentate in tigura 4.28 (a) <c).

CPE
s
(a)
Zg
CPE
B .
P
(b)
_I
L Roo
i RP
CPE 1 CPE
RS
] (c)
A1 A

Figura 4.28. Circuite electrice echivalente pentru reactia de degajare a hidrogenului.

Modelul prezentat in figura 4.28-a, propus de Harrington si Conway [100] consti din
conexiunea in paralel a unui element cu faza constantd (CPE ~ constant phase element) si a
impedantei faradaice a RDH, Z, legate in serie cu rezistenta solutiei de electrolit, R;. Pentru
calculul impedantei faradaice se foloseste relafia (4.4):

Z,

jro+C (4.4)
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unde: A este inversul rezistentei la transfer de sarcina R,,. iar B si C sunt parametri care depind
de suprapotential §1 de constantele de viteza ale etapelor mecanismului reactiei de degajare a
hidrogenului, si vor fi discutate in paragraful 5.1.2.3.

Acest model prezice formarea a doua semicercuri in planul complex, degi. de multe ori,
se remarcd aparitia unui singur semicerc in planul complex. Acest lucru este posibil daca al
doilea termen in ecuatia (4.4) poate fi neglijat in raport cu primul, 4 >> B/C’. In acest caz se
obtine forma simplificata a acestui circuit, modelul R-CPE.

Circuitul electric din figura 4.28-b a fost dezvoltat de Armstrong si Henderson [101] si
propune explicitarea impedantei faradaice a RDH sub forma unei conexiuni in serie a
rezistenteli R. cu conexiunea in paralel dintre Rp si o pseudo-capacitanta Cp si prevede,
deasemenea, formarea a doud semicercuri in planul complex.

Modelul 2-CPE (figura 4.28-c) a fost introdus de L.Chen si A.Lasia [9] pentru a
explica comportarea electrozilor porosi de Ni-Zn si Ni-Al. In cadrul acestui model primul
semicerc este asociat cu porozitatea electrodulul, 1ar al doilea semicerc corespunde reactiei de
degajare a hidrogenului.

Pentru toate modelele prezentate, in locul capacitatii dublului strat s-a introdus
elementul cu fazd constantd CPE, deorece descrie mai bine comportarea reald a electrozilor
solizi [102]. Conexiunea in paralel a capacitatii dublului strat cu o rezistenta prezice formarea
unui semicerc perfect in planul complex. Pentru majoritatea metalelor s-a constatat insd ca
acest semicerc apare deformat, motiv pentru care s-a propus introducerea CPE. Impedanta

elementului cu faza constanti este datd de relatia (4.5):

]

Lipp =0 (4.5)

CPE T(_] . a))¢
incare: T — parametru proportional cu capacitatea dublului strat, conform relatiei
T=C!R'+4)""° (4.6)

¢ — exponent cuprins intre 0 si 1, ce descrie deformarea semicercului in planul

complex;

o — pulsatia, w = 2-f, f— frecventa, Hz.
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Se constatad ca daca ¢ = 1. comportarea CPE este identica cu cea a unui condensator
ideal. Daca 0 < ¢ < 1. in planul complex se obtine un semicerc deformat. al carui centru se afla
sub axa Zg.. la un unghi de (1- ¢)-90 grade.

Explicatia fizicd a CPE poate fi pusd pe seama rugozititii electrodului. Pentru o
suprafata rugoasd dimensiunea fractala D a suprafetei este cuprinsa intre 2 si 3. S-a demonstrat
[103] ca pentru electrozii cu suprafata rugoasa impedanta dublului strat este modificata cu un
exponent ¢ =1/ (1-D). Pentru o suprafata neteda dimensiunea fractala D = 2, deci exponentul
¢ = 1. impedanta dublului strat ramanidnd nemodificata. Pentru o suprafata extrem de
neregulatd dimensiunea fractalda D = 3, deci ¢=0,5.

Spectrele de impedantd au fost inregistrate comparativ pentru electrodul de Ni lucios si
pentru electrodul NiSch2SA-tipl, la un potential £ = -1,10 V/ESC. in cadrul tuturor
reprezentarilor grafice, simbolurile sunt echivalente cu punctele experimentale, iar linia
continud reprezintd curba modelatd pe baza circuitului electric echivalent ales. Calculul
valorilor elementelor circuitului s-a realizat cu ajutorul programul ZView - Scribner
Associates Inc., prin intermediul procedurii Levenberg-Marquardt de fitare neliniara
complexa.

Pentru electrodul de Ni lucios reprezentarea in planul complex a impedantei
(reprezentarea Nyquist) este redata in figura 4.29, iar reprezentarea modulului impedantei si a
unghiului de defazaj in functie de frecventa (reprezentarea Bode) — in figura 4.30.

Comportarea electrodului de Ni-lucios este tipica pentru electrozii solizi, inregistrandu-
se aparitia in planul complex a unui semicerc usor deformat.

Deoarece pentru electrodul de Ni lucios s-a constatat aparitia unui singur semicerc in
planul complex, modelarea datelor de impedanta s-a facut pe baza circuitului din figura 4.28-a

simplificat (modelul R-CPE), in care Zf'l =A=R.".
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Figura 4.29. Diagrama Nyquist pentru electrodul de Ni lucios, solutie NaOH 1mol L.
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Figura 4.30. Diagrama Bode pentru electrodul de Ni lucios, solutie NaOH 1mol L.
(0) modulul impedantei in functie de frecventa,

(o) unghiul de defazaj in functie de frecventa.

Pentru electrodul NiSch2SA-tipl spectrele de impedanta sunt prezentate in figurile

4.31 respectiv 4.32, la potentialul £=-1,10 V/ESC.
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Figura 4.32. Diagrama Bode pentru electrodul NiSch2SA-tip1, solufie NaOH 1 mol L.
(o) modulul impedantei in functie de frecventa,

(o) unghiul de defazaj in functie de frecventa.

Analiza diagramei Nyquist din figura 4.31, pentru electrodul de NiSch2S8A-tipl indica

aparitia a doud semicercuri deformate care se suprapun. Din acest motiv, pentru modelarea
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datelor de impedanta in acest caz s-au incercat toate cele trei modele descrise anterior.Valorile

obtinute cu ajutorul programului ZView. pentru electrodul de Ni lucios si electrodul

NiSch2SA-tip1 sunt redate in tabelul 4.9.

Tabelul 4.9. Valorile elementelor circuitului pentru Ni lucios si NiSch2SA-tip1.

Electrod R, [Q) R.[Q] T ¢ Chi’ Cu* R** || model
[F cm™)

Ni lucios 2.29+0.07 | 3611399 [|2.67:107+1-10™ | 0.865+0.007 { 7,.23-107 | 8.42:10° 14.21 || 4.28-a

4,26+0,02 { 11,06+0,12 || 0,0332+0,0007 [ 0.564+0,007 || 1.72:107 || 5.63-10"" | 282 || 4.28-a

NiSch2SA- 74 3420.016 || 9.16£0.19 || 0,0252:0,0009 || 0.628+0.008 || 7.96-10~ | 541107 || 270 | 4.28-b

tipl

4,35£0,017 || 7.92+0,64 [ 0,0237+0,0011 || 0,642+0,012 || 7.73-107* || 5.26:107 || 263 || 4.28-c

* calculat pe baza relatiei (4.6)

** calculat conform relatiei (4.3)

Analiza datelor din tabelul 4.9 arata ca pentru electrodul de Ni lucios se obtine o buna
corelare a datelor experimentale cu modelul 4.28-a (Chi’ = 7,23:107), in timp ce pentru
electrodul NiSch2SA-tip1 cea mai buna fitare este datd de modelele 4.28-b (Chi’=7.96-10") si
4.28-c (Chi’ = 7,73-107), intre acestea neexistand diferente semnificative.

Valorile obtinute au fost folosite in continuare pentru calculul capacitatii dublului strat
Cyus, si a factorului de rugozitate R, conform relatiilor (4.6) si (4.3).

Comparand rezultatele obtinute prin spectroscopie de impedanta si voltametrie ciclica
se remarca existenta unei bune corelari intre valorile factorilor de rugozitate calculate pe baza
celor doua metode.

Pentru determinarea suprafetei specifice a electrodului de CuSch1SA s-a procedat in
mod similar, inregistrindu-se spectrele de impedanta atat pentru un electrod de cupru lucios,
cat si pentru electrodul de Cu-scheletat. Rezultatele obtinute pentru electrodul de Cu lucios, la
un potential £ = -1,2 V/ESC, sunt prezentate in figura 4.33 (diagrama Nyquist) si in figura
4.34 (diagrama Bode).
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Figura 4.33. Diagrama Nyquist pentru electrodul de Cu lucios, solutie NaOH 1mol L.
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Figura 4.34. Diagrama Bode pentru electrodul de Cu lucios, solutie NaOH 1mol L.
(o) modulul impedantei in functie de frecventa,

(o) unghiul de defazaj in functie de frecventa.

Comportarea electrodului de Cu lucios este caracterizata de aparitia unui singur

semicerc deformat in planul complex, modelarea datelor de impedanta realizindu-se pe baza

circuitului echivalent 4.28-a simplificat (modelul R-CPE).
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Spectrele de impedanta inregistrate pentru electrodul CuSch1SA sunt redate in figura

4.35 (diagrama Nyquist) si figura 4.36 (diagrama Bode).
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Figura 4.36. Diagrama Bode pentru electrodul CuSch1SA, solufie NaOH 1 mol Lt
(o) modulul impedantei in functie de frecventa,

(o) unghiul de defazaj in functie de frecventa.
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In cazul electrodului de Cu-scheletat alura reprezentarii in plan complex este diferita,
datorita prezentei oxidului de cupru Cu,0 in structura electrodului. in acest caz. peste reactia
de degajare a hidrogenului se suprapune procesul de reducere a oxidului de cupru (I).

Din analiza reprezentarii Nyquist (figura 4.35) se remarca aparitia unui semicerc la
frecvente mari si a unei linii inclinate la 45° la frecvente mici. Aceastd comportare este
caracteristica pentru situatiile in care. la valori mici ale frecventei. devine importanta etapa de
difuziune. Pentru interpretarea datelor de impedanta in acest caz. circuitul echivalent (figura
4.37) se modifica prin introducerea asa-numitului ..element Warburg™ corespunzitor unei

difuzii plane semiinfinite [104-106].

CPE

Roy \\></[

Figura 4.37. Circuit electric echivalent pentru procese de difuziune.

Valorile rezultate in urma modelarii datelor de impedanta pentru electrodul de Cu

lucios si CuSch1SA, pe baza celor doua circuite electrice sunt redate in tabelul 4.10.

Tabelul 4.10. Valorile elementelor circuitului pentru Cu lucios si CuSch1SA.

Electrod | R, [Q] R.[Q] T y Chi’ Cs* || R** || model
[F cm™]

Cu lucios | 3,36+0,15 [[3332+127,5{2,95:10*+1,15-10°}| 0,866+0,008 I 2,97-10° || 1,02-10* [| 4,08 || 4.28-a

CuSchiSA| 4,10£0,04 || 49,9+0,77 |[5,12:10%+2.21-10™*|| 0.881£0,007 | 2,18-10° || 2,20-10* || 11 | 4.37

* calculat pe baza relatiei (4.6)

** calculat conform relatiei (4.3)

Rezultatele obtinute pentru electrodul de Cu lucios (tabelul 4.10) sunt caracteristice
pentru electrozii solizi, pe care se determina frecvent valori ale gradului de deformare cuprinse

intre 0,8 — 0,9. De asemenea, valoarea factorului de rugozitate se incadreazi in limitele
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acceptate. Comparat cu electrodul de Ni lucios. se poate afirma ca in acest caz RDH decurge
mai greu, datoritd valorii ridicate a rezistentei la transfer de sarcina.

Interpretarea rezultatelor pentru electrodul CuSchlSA indica o crestere a valorii R,
fatd de electrodul NiSch2SA-tipl. ceea ce echivaleaza cu o scadere a activitatii catalitice
pentru RDH. in plus. valoarea calculata pentru factorul de rugozitate (R = 11) este cu mult mai
mica decat cea asteptatd pentru electrozii scheletati. Discrepanta intre gradul de scheletare
observat prin microscopie electronica si valoarea R calculata prin impedanta poate fi atribuiti
prezentei oxidului de cupru (I).

in concluzie. se constatd ca in cazul Cu scheletat tehnica impedantei nu poate fi

aplicata cu rezultate satisfacdtoare pentru determinarea suprafetei specifice.

4.2. Electrozi obtinuti prin pulverizare termica in flacara

Prin pulverizarea termica in flacara s-au obtinut conform celor descrise in paragraful
3.2.2 electrozi scheletati pe baza de cupru. Structura acestora a fost investigata prin
microscopie electronicd cuplatd cu microanalizd EDX si difractie de raze X. Suprafata

specifica a fost determinata prin spectroscopie electrochimica de impedanta.

4.2.1. Structura si compozitia electrozilor

Structura electrozilor scheletati obtinuti prin pulverizare in flacara este in mare masura
influentatd de forma sub care se afla metalul pulverizat. Pentru electrozii de Cu-scheletat
obtinuti prin pulverizarea in flacara a cuprului sub forma de sarma (CuSchSF) respectiv a
cuprului sub formi de pulbere (CuSchPF) micrografiile SEM ale suprafetei sunt redate in
figura 4.38. Pentru vizualizarea structurii in sectiune au fost inregistrate imagini optice pentru

ambii electrozi, redate in figura 4.39.
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(a) G
Figura 4.38. Micrografii SEM ale suprafetei electrozilor de Cu-scheletat, magnitudine 100x.

(a) electrod CuSchSF; (b) electrod CuSchPF.

Figura 4.39. Imagini optice in sectiune ale electrozilor de Cu-scheletat. magnitudine 100x.

(a) electrod CuSchSF; (b) electrod CuSchPF.

Figura 4.38 pune in evidentd diferentele structurale intre cele doud tipuri de electrozi
de Cu-scheletat. In cazul electrodului CuSchSF se observa ci prin topirea sirmei in flacara
oxiacetilenica rezultd picaturi cu un diametru mare, al céror grad de aplatizare la impact este
mai mare decat in cazul pulberilor, deci este de asteptat ca porozitatea sd fie mai mica.
Structura obtinutd (figura 4.38-a) este asemandtoare celei rezultate la pulverizarea in arc

electric. Pe suprafata electrodului CuSchPF se observa prezenta particulelor sferice cu
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diametre de ordinul pm pana la zeci de pm (figura 4.38-b). Scidderea dimensiunilor
particulelor pulverizate duce la cresterea porozitatii [107] asa cum se observi la investigarea
probelor in sectiune (figura 4.39). Electrodul CuSchSF prezinti o structura poroasa destul de
neregulatd. cu incluziuni de goluri. Electrodul CuSchPF prezinta o porozitate mult mai
regulata. datorita unei distributii uniforme a dimensiunilor particulelor pulverizate. In ambele
cazuri porozitatea apreciatd pe baza micrografiilor SEM este mai mare decat cea a depunerilor
obtinute prin pulverizarea in arc electric.

Scéderea diametrului particulelor are ca efect nu numai cresterea porozititii, ci si
cresterea gradului de oxidare in timpul pulverizarii. Acest fapt este pus in evidenta prin analiza

elementala EDX a celor doi electrozi, valorile obtinute fiind prezentate in tabelul 4.11.

Tabelul 4.11. Compozitia electrozilor CuSchSF si CuSchPF.

Cu 0
Electrod % masa % atomice % masa % atomice
CuSchSF 88,83 66.70 11,17 33,30
CuSchPF 82,93 55,02 17,07 44,98

Conform datelor din tabelul 4.11. electrodul CuSchSF are un continut de 11.17 %
masice de oxigen, in timp ce electrodul CuSchPF contine 17,07 % masice oxigen. Gradul de
oxidare al electrodului obtinut prin pulverizare pulberii de cupru este de 1.53 ori mai mare fata
de cel al electrodului obtinut prin pulverizarea in flacara a sdrmei de cupru.

Prezenta oxidului de cupru in structura stratului este confirmatd si prin analiza
difractometrica de raze X [108]. Spectrele de difractie RX inregistrate pentru cei doi electrozi
sunt redate in figura 4.40 si figura 4.41.

In ambele cazuri se constatd aparitia in spectrul RX a picurilor caracteristice cuprului
metalic §i prezenta unor picuri la valori 20 = 36,52; 42.49; 61,45 (CuSchSF), respectiv
20 = 36,51; 42,46; 61,47 (CuSchPF), atribuite oxidului de cupru (I). inaltimea primului pic
corespunzator fazei Cu,O ofera informatii cantitative referitoare la gradul de oxidare al celor
doi electrozi. Asfel, se poate calcula ca gradul de oxidare al electrodului CuSchPF este de 1,66

mai mare decat cel al electrodului CuSchSF, valoare comparabild cu cea obtinuta din datele

microanalizei elementale EDX.
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Figura 4.40. Spectru de difractie RX al electrodului CuSchSF.
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Figura 4.41. Spectru de difractie RX al electrodului CuSchPF.

95

BUPT



4.2.2. Determinarea factorului de rugozitate

Pentru determinarea factorului de rugozitate s-a utilizat tehnica spectroscopiei de
impedanta [109]. similar cu cele descrise pentru determinarea R in cazul electrozilor de Ni
scheletat (paragraful 4.1.5.2.). Determinarile au fost realizate cu un analizor de frecvente
Solartron 1255B. cuplat cu o interfata electrochimica Solartron Instruments 1287.

Spectrele de impedantd au fost inregistrate comparativ pentru cei doi electrozi,
CuSchSF s1 CuSchPF, in regim potentiostatic. Amplitudinea perturbatiei aplicate electrodului
de lucru a fost de 10 mV. In figurile 4.42 si 4.43 sunt prezentate rezultatele obtinute la un
potential £ = -1.2 V/ESC, la valori ale frecventelor cuprinse intre 10° si 1 Hz. In aceste
reprezentari punctele sunt valori experimentale, iar linia continua este curba rezultatd in urma
modeldrii spectrelor pe baza circuitului echivalent. Pentru fitarea datelor experimentale s-a
ales modelul R-CPE.

Valorile elementelor circuitului, calculate pe baza procedurii Levenberg-Marquardt de
fitare neliniard complexa, cu ajutorul programului ZView — Scribner Associates Inc., sunt date

in tabelul 4.12, pentru electrozii de Cu scheletat si un electrod de Cu lucios.

-3
=  CuSchPF
> CuSchSF
—— model R-CPE
2L
E |
(@]
E
N 1tk o
Ok 1 "
0 1 6

Figura 4.42. Diagrama Nyquist pentru electrozii CuSchPF si CuSchSF,
solutie NaOH 1 mol L™, £ = -1,2 V/ESC.
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Figura 4.43. Diagrama Bode pentru electrozii CuSchPF si CuSchSF,
solutie NaOH 1 mol L. E=-12 V/ESC.

Alura reprezentdrii Nyquist se remarca prin aparitia unui singur semicerc in planul
complex, comportare diferitd de cea a electrodului CuSch1SA. Diferenta se datoreaza probabil
faptului ca spectrele de impedanta au fost inregistrate pe un domeniu restrins de frecvente,

neajungandu-se la valori ale frecventei la care devine importanta etapa de difuziune.

Tabelul 4.12. Valorile elementelor circuitului echivalent pentru electrozii Cu lucios, CuSchPF

s1 CuSchSF.

Electrod | R, [Q] R, [Q] T y) Chi’ Cu*  f R** || model
[Fcm™]

Cu lucios | 3,36+0,15 [3332+127,5[2,95-10"+1,15-10°°] 0,866+0,008 || 2.97-10 || 1,02-10™ | 4,08 | R-CPE

CuSchPF || 1,91+0,01 | 1,87+0,05 || 0,0358+0,0027 | 0,817+0,020 {| 4,87-107 | 16,77-10*}| 840 | R-CPE

CuSchSF || 1,620,014 || 5,17+0,31 0,0503+0,0035 || 0,744+0,019 || 1,23-107 [119,29-10°|| 960 | R-CPE

* calculat pe baza relatiei (4.6)

** calculat conform relatiei (4.3), presupunand Cgy, = 20-10° F cm™ pentru Cu lucios.
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Valorile factorului de rugozitate sunt doar estimative deoarece valoarea capacitatii
dublului strat pentru Cu lucios s-a considerat egala cu cea a Ni lucios. In literatura insa este
propusa si valoarea de 25-10° F cm™. Recalculand R cu aceastd valoare se obtine R = 670
pentru CuSchPF si R = 770 pentru CuSchSF. Valorile R recalculate sunt de doua ori mai mari
decit cele obtinute pentru electrozii de Ni scheletat obtinuti prin pulverizare in arc electric.
Aceasta constatare este in acord cu rezultatele de microscopie electronica, precum si cu datele
din tabelul 3.2. care arata ca peliculele depuse prin pulverizare in flacdra au o porozitate mai

mare decét cele depuse prin pulverizare in arc electric.
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CAPITOLUL 5. APLICATII ALE ELECTROZILOR SCHELETATI
5.1. Reactia de degajare a hidrogenului

Reactia de degajare a hidrogenului (RDH) este una din reactiile electrochimice intens
studiate, atat din punct de vedere teoretic. cét si datorita importantei practice deosebite.

Pentru aplicatiile in practicd un interes major prezinta posibilitatile de reducere a
suprapotentialului pentru RDH, cu efect direct asupra reducerii consumului specific de
energie. Studiile de literaturd indica trei modalitati principale. adesea combinate, prin care se
poate realiza scaderea suprapotentialului RDH:

e utilizarea unor materiale cu suprafete specifice extrem de ridicate;

e utilizarea unor materiale cu proprietati electrocatalitice;

e doparea electrocatalizatorilor cu metale tranzitionale.

Aliajul Ni-Raney (50% Ni — 50% Al) este unul dintre materialele cel mai des folosite
pentru RDH, indeplinind primele doua din conditiile mai sus amintite. Deoarece Ni-Raney
prezintd rezistentd mecanicd scazutd si poate fi fabricat doar sub formad de pulbere este
problematicd realizarea unor electrozi stabili in timp. Tehnica ce s-a impus — depunerea
electrochimica compozitd [38-44, 110-112] — presupune suspendarea pulberii de aliaj Ni-
Raney intr-o baie galvanica de nichelare, urmata de electrodepunere. cand are loc co-
depunerea particulelor de aliaj Ni-Raney, care sunt incorporate fizic in matricea de nichel
depusd galvanic. O alta tehnica aplicatd pentru obtinerea unor electrozi pe baza de Ni-Raney
are la baza presarea pulberii pe un substrat [6,9,10,12,14}, asociata cu diverse modalitati de
fixare a stratului electroactiv. Desi rezultatele obtinute indicd o imbunatatire semnificativa a
proprietitilor electrocatalizatorilor astfel obtinuti, de multe ori se constatd dezintegrarea
electrodului in conditiile industriale de electroliza (solutii alcaline concentrate, temperaturi si
densititi de curent ridicate).

Alte materiale electrodice intens studiate pentru RDH sunt aliajele binare sau ternare
ale nichelului cu diverse metale, obtinute electrochimic prin depunere galvanica. Dintre
acestea pot fi amintite aliajele Ni-Zn [5, 18, 19, 21, 23-26, 113}, Ni-Mo [28, 29], Ni-P [34,
114-117], Ni-Co [118], Ni-Sn [13], Ni-Pd [33], Ni-Co-Zn [22, 32], Ni-Zn-P [37], Ni-Mo-Cd
[30], Ni-Fe-P [119], Ni-Fe-Mo [120], Ni-Fe-Zn {36], Ni-Mn-Fe [35].
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Mai putin studiati au fost electrozii pe baza de Ni-Al obtinuti prin tehnica pulverizarii
termice in plasma [46, 49] sau in arc electric [45]. In cazul acestor electrozi a fost investigata
doar prezenta Mo [50] fard sa existe referiri legate de prezenta Ti asupra proprietatilor
electrocatalitice.

Electrozii scheletati preparati prin tehnica pulverizarii in arc electric conform
paragrafului 3.2. au fost testati drept materiale electroactive pentru RDH. Avantajul conferit
de tehnica de preparare utilizatd, comparativ cu tehnicile amintite in literatura de specialitate.

este dat de rezistenta remarcabila in timp a peliculei electroactive.

5.1.1. Metodologia de lucru

Proprietétile electrocatalitice ale electrozilor scheletati obtinuti pentru reactia de
degajare a hidrogenului au fost determinate prin voltametrie liniara si spectroscopie
electrochimica de impedanta.

Masuritorile electrochimice au fost conduse cu ajutorul VoltalaB 10, intr-o celula
electrochimica prevazuta cu trei electrozi. Electrodul de lucru a fost incastrat intr-un suport de
PET, astfel incat suprafata geometricd expusd sd fie de 1 cm’. Contraelectrodul a fost
confectionat din platina, iar drept referintd s-a utilizat un electrod saturat de calomel (ESC).
Pentru reducerea caderii de tensiune datorate rezistentei solutiei s-a utilizat o capilara Luggin,
al carei varf a fost plasat la 1 mm de centrul electrodului de lucru. Determinarile s-au efectuat
intr-o celula termostata, in solutie de NaOH 1 mol L™, la diferite temperaturi.

Pentru reactia de degajare a hidrogenului curbele curent-potential au fost inregistrate
pe electrozii de Ni-scheletat, comparativ cu electrodul de Ni lucios, cu o viteza de scanare de
1 mV s, pornind de la valoarea potentialului la curent zero. Inaintea determinarilor electrozii
au fost activati electrochimic prin prepolarizare timp de 15 minute la un potential negativ
(-1,6 V/ESC). Electrodul de Ni lucios a fost obtinut din folie de Ni cu grosimea de 2 mm
(catalog Aldrich), de puritate 99,95%. inaintea determinarilor suprafata acestuia a fost supus
preparirii metalografice standard, constand in slefuire cu hdrtie abraziva SiC cu granulatii
diferite, urmata de lustruire cu suspensie de diamant (Struers), cu grad de finefe crescator,

pana la 3 pm.
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5.1.2. Rezultate si discutii

Pe baza curbelor de polarizare inregistrate au fost trasate dreptele Tafel din care s-au
determinat parametrii cinetici pentru RDH (panta dreptei Tafel b si densitatea curentului de
schimb i,) si s-a comparat activitatea electrocatalitici a electrozilor testati.

S-a urmdrit influenta temperaturii asupra parametrilor cinetici. prin inregistrarea
curbelor curent-potential la diferite temperaturi. Din valorile densitatii de curent de schimb la
diferite temperaturi s-a trasat o dependenta de tip Arrhenius, din care s-a calculat energia de
activare aparenta pentru reactia de degajare a hidrogenului, AH”"

Spectrele de impedanta au fost inregistrate in regim potentiostatic, la diferite valori ale

suprapotentialului, conform celor descrise in paragraful 3.3.6.

5.1.2.1. Studiul RDH prin voltametrie liniara

in cazul reactiilor monoelectronice controlate de etapa de transfer de sarcina,
dependenta curentului de suprapotential este data de relatia Butler-Volmer. Aceasta relatie se
particularizeaza pe domeniul suprapotentialelor catodice mari, rezultdnd o dependenta liniara

intre suprapotential si logaritmul densitatii de curent, relatia (5.1).

RT RT .
=2303——1gi, —2.303 ——1g|i 5.1)
n=23 (o) gi, —2. (-a)F glil (

adica o relatie de tip Tafel, de forma:

n=a+b-lg|i| (5.2)

unde: i, = densitatea curentului de schimb, mA cm™:
1—a = coeficientul de transfer in sens catodic;
1 = suprapotentialul, V;
F = constanta lui Faraday, 96500 C;
R = constanta generala a gazelor, 8.314 J mol™ K

T = temperatura termodinamica, K.
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Determinarea parametrilor cinetici (curentul de schimb i, si panta dreptei Tafel 4) din
relatia Butler-Volmer pentru RDH ofera informatii legate de activitatea electrocatalizatorilor.

Actiunea electrocatalitica a materialului de electrod se poate manifesta. in principiu, in
doud moduri diferite. ambele cai avand drept consecinta reducerea suprapotentialului la
densitati de curent mari:

a) reactia de electrod este acceleratd. dar mecanismul reactiei rimane neschimbat (aceeasi
pantd), ceea ce se manifestd prin valon ridicate ale densitatii curentului de schimb i,
(figura 5.1-a).

b) accelerarea reactiei prin schimbarea mecanismului de reactie. In aceasta situatie se
modificd valoarea coeficientului de transfer /-a. de obicei aceasta scade rezultand
suprapotentiale reduse la densitati de curent mari, chiar daca valoarea densitatii curentului

de schimb poate fi mai mica decét in cazul reactiei necatalizate (figura 5.1-b).

400 - 400
reactie e reactie 7
i necatalizata
300 | necatalizata // 300 - //
I % I f’
- s 200+ 7
> 200 v > R
= ’ , c / .
— 100 7 reactie —_ 100} % reactie
= y catalizata = / catalizata
0 1 1 1 Jd 0 1 i | J
4 -3 -2 -1 0 4 3 2 -1 0
(a) log i. mA em™ — (b) log i. mA em”? —s

Figura 5.1. Accelerarea catalitica a unei reactii. (a) fard schimbarea mecanismului de reactie.

(b) prin schimbarea mecanismului de reactie.

Curbele de polarizare au fost trasate comparativ in solutie NaOH 1 mol L' pentru
electrozii de Ni lucios, NiSch2SA-tipl si NiSch2SA-tip2 (figura 5.2). Din figura 5.2 se
constata ci electrozii pe baza de Ni scheletat sunt mult mai activi decét nichelul lucios fata de
reactia de degajare a hidrogenului. Astfel. la o densitate de curent de 50 mA cm™ se observa o
depolarizare de 350 mV fata de electrodul de Ni lucios. in cazul electrodului NiSch2SA-tipl i

de 210 mV pentru electrodul NiSch2SA-tip2. O depolarizare mare semnifica un consum mai
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mic de energie. ca urmare, electrodul NiSch2SA-tip] este cel mai electroactiv pentru reactia

de degajare catodicd a hidrogenului (prezinta depolarizarea cea mai mare).
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Figura 5.2. Curbe de polarizare in solutie de NaOH 1mol L™, la 25°C,

viteza de scanare ] mV s

Curbele de polarizare aratd ca electrodul NiSch2SA-tipl este mai activ decét cel de
NiSch2SA-tip2, concluzie care este in contradictie cu rezultatele furnizate de microscopia
electronica si spectroscopia de impedanta. Este de agteptat ca electrodul NiSch2SA-tip2, cu
suprafatd specificd mai mare (continut procentual de Al mai mare) si prezinte o activitate
electrocataliticd crescutd pentru RDH. Aceastd comportare diferita fatd de datele obtinute prin
SEM si spectroscopie de impedantd se explicd prin prezen{a in compozitia electrodului
NiSch2SA-tip] a titanului (6,4 % masice), care prezintd un efect catalitic.

Este cunoscut faptul ca doparea Ni-Raney cu cantitati mici de Cr sau Ti [121,122] duce
la imbunatitirea activitatii catalitice in reactiile de reducere cu H,. De asemenea, in cazul
electrocatalizatorilor pentru RDH adaosul unor metale tranzitionale (Mo, Ti, Sn, Cd) duce la
imbunititirea activitatii catalitice.

Studiile de literaturad indici o crestere semnificativa a activitatii catalitice a electrozilor
pe bazi de Ni-Ti, datorata cresterii densitatii curentului de schimb si a suprafetei specifice

[123], precum si scaderii rezistentei la transfer de sarcina [124]. Cregterea accentuatid a
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densitatii curentului de schimb pentru electrozi de Ni-Raney dopat cu Ti este confirmata si de

S.Tanaka [57]. In acest caz insi. cresterea suprafetei specifice nu pare si joace un rol

important in imbunatatirea activitatii catalitice, mult mai importanta fiind reducerea rezistentei

de polarizare in prezenta titanului.

Pentru a compara activitatea electrocataliticd a electrozilor de Ni-scheletat au fost

construite dreptele Tafel. pe baza carora s-au calculat valorile parametrilor cinetici.

Suprapotentialul pentru reactia de degajare a hidrogenului s-a determinat prin calcul, conform

relatiet n=E-E,,, in care E,, este dat de relatia (5.3). Rezultatele obtinute sunt prezentate

in figura 5.3 si tabelul 5.1.

E,. = Tln(c -f.)

0.5 - o Nilucios
s o  Nisch2SA-tip2
A - o1
10+ P
15
lE 8 )
S 20} st
< ,
o I s
o2 25}
30 F L Nisaasapt |
__ - _NiSchzSA-tip2 -
020 02
-3,5 -
1 A 1
08 -09

Figura 5.3. Drepte Tafel in solujie NaOH 1 mol L. la 25°C.

(5.3)

Valorile parametrilor cinetici (panta dreptei Tafel 4 §i densitatea curentului de schimb

i,), calculate la valori ale suprapotentialului mai mari decat R7/(/-a)F (detaliu in figura 5.3),

sunt redate in tabelul 5.1. Pentru a putea compara valorile densitatilor curentului de schimb si
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pentru a stabili In ce masura cresterea iy este determinata de mirirea suprafetei specifice sau de
efecte catalitice s-a calculat raportul i/R. unde R reprezintd factorul de rugozitate. Raportul

io/R reprezinta densitatea de curent reala si este o constanti de material.

Tabelul 5.1. Parametri cinetici pentru RDH in solutie NaOH 1 mol L™ la 25°C.

Electrod b [mV decada™} | iy [A cm™] R* io/R [mA cm™]
NiSch2SA-tip] 283 525107 265 1,98107
NiSch2SA-tip2 160 3.71:107 444 8.35:107

Ni lucios 122 2.57:10° 2,02 127-10°

* R = factorul de rugozitate, determinat prin voltametrie ciclica, paragraful 4.1.5.1.

Din tabelul 5.1 se observa ca, pentru electrodul de Ni lucios valorile parametrilor
cinetici sunt in buni concordanti cu valorile obtinute de alti autori. spre exemplu iy = 1.8:10°
A cm™ [125] sau ip = 1,1-10° A cm™ [126]. iar panta dreptei Tafel este apropiata de valoarea
teoretica de 118 mV decada™.

In cazul electrozilor NiSch2SA-tipl si NiSch2SA-tip2 valorile pantei dreptei Tafel
sunt mari si se situeaza in jurul valorii de 280 respectiv 160 mV decada™. fapt raportat si de
alti autori in cazul electrozilor porosi [127], pentru care se inregistreaza cresterea sau chiar
dublarea valorii pantei Tafel.

Pentru electrodul NiSch2SA-tipl valoarea pantei dreptei Tafel este comparabila cu
valoarea obtinutd pentru electrozi Ni-Al preparati prin sinterizarea Ni-Raney (50% Ni si 50%
Al) [127] sau prin alierea Ni-Raney cu pulbere de nichel [6], dar este mai mare decét valorile
obtinute in cazul electrozilor preparafi prin depunere electrochimica compozita [40-
42.110,111] sau prin pulverizare cu plasma la presiune joasd [49.50]. Comparénd insa
valoarea densitatii curentului de schimb real (raportat la suprafa{d) cu datele de literatura se
constati ci acesta este de 5-10 ori mai mare decét in cazul electrozilor mai sus amintiti.

Se observa ca, in cazul electrodului NiSch2SA-tipl, prezenta Ti are ca efect cresterea

accentuati a activitatii catalitice instrinseci fata de nichelul lucios. deoarece valoarea iy/R este

de aproximativ 15 ori mai mare.
in ceea ce priveste electrodul NiSch2SA-tip2, valorile parametrilor cinetici sunt

comparabile cu cele raportate pentru electrozi Ni-Al obtinufi prin presarea pulberilor de Ni si

105

BUPT



Al [10] sau prin pulverizarea termica in arc electric [45]. Pentru electrodul NiSch2SA-tip2 se
observa ca densitatea curentului de schimb real are o valoare apropiata de cea determinata
pentru electrodul de Ni lucios, ceea ce arati ca. in acest caz, cresterea activitatii catalitice fata
de RDH este un simplu efect al cresterii suprafetei reale a electrodului.

In concluzie. pe baza rezultatelor experimentale se poate afirma ca, in ciuda valorilor
mari ale pantei Tafel, activitatea electrocatalitica a electrozilor de Ni scheletat preparati este
mult mai mare decit cea a nichelului lucios, datoritd valorilor mai mari ale densitafii

curentului de schimb (ij).

5.1.2.2. Influenta temperaturii asupra RDH

Influenta temperaturii asupra parametrilor cinetici pentru RDH a fost studiatd prin
voltametrie liniara. In acest scop au fost inregistrate curbele curent-potential, la temperaturi
diferite, pe baza cérora s-au construit apoi dreptele Tafel. Determinarile au fost efectuate
pentru electrozii scheletati preparati, comparativ cu un electrod de Ni lucios. Inaintea trasarii
curbelor de polarizare electrozii au fost activati electrochimic, prin prepolarizare timp de 15
minute la -1,6 V/ESC.

Suprapotentialul pentru reactia de degajare a hidrogenului s-a determinat prin calcul.
conform relatiei 7 = E—E_,, in care E,, este dat de relatia (5.3).

Pentru calculul potentialului de echilibru s-a finut cont de variatia produsului ionic al
apei si a potentialului electrodului saturat de calomel in functie de temperatura. Valorile luate

in calcul sunt prezentate in tabelul 5.2.

Tabelul 5.2. Valori ale K, , si E. in functie de temperatura [128].

temp, °C KHZ() Ep s V]
25 1,27-10" 0,2438
40 3.80-10"° 0.2340
60 12,60-10"° 0,2199
80 34-107 0,2047
106

BUPT



Influenta temperaturii asupra suprapotentialului RDH este complexd. Pe de o parte,
relatia Butler-Volmer pentru reactii de transfer de sarcini in care estc implicat un singur
electron prevede o crestere a valorii pantei Tafel la cresterea temperaturii. ceea ce insecamna un
efect de marire a suprapotentialului in valoare absoluti. Pe de alti parte insa, cresterea
temperaturii duce si la cresterea pronuntati a curentului de schimb i,. Aceasta are ca efect o
reducere accentuatd a suprapotentialului, care compenseazi cresterea datorata pantei b. Prin
urmare, efectul global al temperaturii este de scadere a suprapotentialului la cresterea
temperaturii [129].

Dependenta dreptelor Tafel de temperaturd este prezentatd in figura 5.4 pentru
electrodul de Ni lucios si in figura 5.5 pentru electrodul NiSch2SA-tipl. electrod care prezinta
activitatea electrocatalitica cea mai ridicata. Detaliile inserate indica intervalul de liniarizare a
curbelor de polarizare.

Influenta temperaturii asupra dreptelor Tafel pentru electrodul de Ni lucios depinde de
valoarea densitatii de curent. Astfel, la densitati de curent mici este respectata comportarea
teoretica descrisa anterior. In schimb, la valori mari ale densitatii de curent dreptele Tafel isi
modificad panta, remarcandu-se aparitia unui “curent himita” (figura 5.4), constatat si de alti
autori si atribuit cdderii ohmice insemnate la densitati de curent foarte mari [130] sau
desfasurdrii RDH dupa un mecanism ce nu este controlat nici de etapa de transfer, nici de
etapa de transport [131]. Acest fenomen este practic independent de temperatura.

Alura dreptelor Tafel pentru electrodului NiSch2SA-tipl (figura 5.4) este diferita fata
de cele pentru Ni lucios (figura 5.5). Influenta temperaturii in acest caz se manifesta printr-o
reducere remarcabila a suprapotentialului la cresterea temperaturii. Cu toate acestea. la valori
ridicate ale suprapotentialului pantele dreptelor Tafel cresc. datorita intensificdrii procesului

de degajare a hidrogenului i aderarii bulelor de gaz la suprafata scheletata.
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Valorile parametrilor cinetici in functie de temperatura (panta dreptei Tafel b si
densitatea curentului de schimb i,) sunt redate in tabelul 5.3 pentru electrodul NiSch2SA-tip!

si pentru N1 lucios.

Tabelul 5.3. Dependenta parametrilor cinetici de temperatura.

Electrod T b iy . | 77sal* | 7sol**
[°C] [mV decada™] | [A cm™) [mV] [mV]

25 122 2.57-10° 647 523

60 175 4.46-107 641 534

80 189 8.75-107 640 520

25 288 5.37-10~ 310 280

40 290 6.60-107 254 255

NiSch2SA- <
tipl 60 292 10,96-10 192 192
80 295 18,62-10° 130 126

* valoarea experimentald a suprapotentialului la o densitate de curent de 50 mA cm’™,

** calculat din relatia Tafel (5.1) cu valorile b si iy din tabelul 5.3.

Datele prezentate in tabelul 5.3 pentru electrodul de Ni lucios indica cresterea valorilor
b si ig la cresterea temperaturii, in schimb valorile suprapotentialului determinate experimental
diferd fatd de cele calculate pe baza relatiei Butler-Volmer. Neconcordanta valorilor obinute
are la baza cresterea ciderii ohmice in solutie $i nerespectarea dependentei Tafel la densitati
de curent mari.

In cazul electrodului NiSch2SA-tipl se remarca o crestere a activitatil catalitice cu
cresterea temperaturii. Influenta temperaturii asupra valorilor pantei dreptei Tafel este
nesemnificativid, acestea fiind aproape independente de temperaturd (tabelul 5.3). O
comportare similara a fost constatata si de alfi autori pentru materiale pe bazi de nichel [29].
Valorile densitatii curentului de schimb cresc insd cu cresterea temperaturii, ceea ce
echivaleaza cu o imbunatatire a activitatii catalitice. Actiunea temperaturii asupra celor doi

parametri cinetici are ca efect reducerea accentuata a suprapotentialului.
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In concluzie. electrodul NiSch2SA-tipl. desi prezinta valori mari ale pantei b. este
electrocatalitic activ datorita valorilor ridicate ale densitatii curentului de schimb. ij.

Din valorile densitatii de curent de schimb la diferite temperaturi se poate trasa o

dependenta de tip Arrhentus, prezentata in figura 5.6.
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Figura 5.6. Dreapta Arrhenius pentru reactia de degajare a hidrogenulul

pe NiSch2SA-tipl si Ni lucios.

Din panta dreptei se poate calcula energia de activare aparentd pentru reactia de

degajare a hidrogenului, conform relatiei (5.4).

é‘(logio) (5.4)

0# - R
AH 2,303 G(I/T)

Energia de activare aparenta calculata este AH" = 19.83 kJ mol™ pentru electrodul
NiSch2SA-tip1 si de 55,50 kJ mol™! pentru electrodul de Ni lucios. Valoarea calculatd pentru

Ni lucios este in concordanta cu datele de literatura [75].
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in cazul NiSch2SA-tipl energia de activare calculatd este cu mult mai mica decat
energia de activare aparentd pe nichel lucios sau pe Ni-Raney (28,6 kJ mol™') [47]. Valoarea
obtinuta este comparabila cu energia de activare a RDH pentru un electrod pe baza de Ni/TiH,
(11.3 kJ mol™) [47] sau pentru Pt (111), (18 kJ mol™) [132], indicand faptul ca pe clectrodul
de Ni-scheletat reactia de degajare a hidrogenului decurge cu usurinta mai mare. datorita
efectului catalitic al titanului.

Rezultatele experimentale obtinute prin voltametrie liniard au evidentiat urmatoarea
ordine a activitatii electrozilor studiati in reactia de degajare a hidrogenului: NiSch2SA-tip1 >
NiSch2SA-tip2 > Ni lucios. Caracterul electroactiv pronuntat al electrodului NiSch2SA-tipl
se datoreazd, pe de o parte cresterii suprafetei specifice. iar pe de alti parte efectului
electrocatalitic al titanului. Acest efect se manifesta prin cresterea densitatii reale a curentului

de schimb si prin scaderea energiei de activare a RDH.

5.1.2.3. Studiul RDH prin spectroscopie de impedanta electrochimica

Modelarea datelor de impedanta poate fi facutd pe baza circuitelor echivalente
prezentate in paragraful 4.1.5.2. Pentru circuitul lui Harrington (figura 4.28-a) impedanta
faradaica se calculeaza conform relatiei (4.4), in care valorile parametrilor A, B §i C depind de

constantele de viteza ale etapelor Volmer, Heyrovsky si Tafel (relatiile 5.5 — 5.7). Considerand

l-a, =1-a, =1-a rezulta:

A=t = —F(%—) = (i'—‘i)fi[(kl (1-0)+k,0) " +(k ,O+k,(1-O)”’ d

R, on RT
(5.5)
g-_F 9&) (?_) (5.6)
o, \00 ). \01n ),
c-_F[on J (5.7)
o,\ 00,

unde r,=v,+v, 5if=v -V, -2V f= F/R'T,
o, = sarcina necesara pentru acoperirea suprafetei cu un monostrat de atomi de H
1

adsorbiti;
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Vi, vy, vy = vitezele celor trei etape ale mecanismului (relapiile 5.9.5.11 i 5.13).

Reactia de degajare a hidrogenului in mediu alcalin decurge prin intermediul a trei

etape:

1. etapa Volmer (5.8): reducerea moleculelor de apa. cu tormarea atomilor de H adsorbiti

pe suprafata metalului.

M+H,0+e” &»MH+OH" (5.8)

v=k(1-0) )k @ I (5.9)
2. etapa Heyrovsky (5.10): desorbtia electrochimica a hidrogenului.

MH+H,0+e” &M+H, +OH" (5.10)

v, = k,@e I _f (1-@)eH (5.11)
3. etapa Tafel (5.12): desorbtia chimica a hidrogenului.

2MH & 2M +H, (5.12)

v, =k,0 -k (1-0O) (5.13)

unde: k&, si k£, (1 =1, 2, 3) sunt constantele de viteza in sens direct si invers ale celor trei
etape, in mol cm™ s™', incluzand concentratia OH" si H,0 si presiunea H,:
l-a, si 1-a, sunt coeficientii de transfer in sens catodic pentru etapele Volmer
respectiv Heyrovsky;
a, si o, coeficientii de transfer in sens anodic pentru etapele respective;
n = suprapotentialul;
@ = gradul de acoperire a supratetei cu atomi de H adsorbii;

f=TF/RT.

Calculul impedantei faradaice pentru circuitul lui Armstrong (figura 4.28-b) se face cu

relatia (5.14).

R
P 1+ joR,C,
unde elementele circuitului sunt legate de parametrii A, B si C prin intermediul relatiilor:
1 B A’
_ . R = C,=-— (5.15)
R, 1 P A(AC+ B) i B
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Spectrele de impedanta inregistrate pentru electrodul NiSch2SA-tipl, conform
procedurii descrise anterior (paragraful 3.3.6. si 4.1.5.2.). sunt prezentate in figura 5.7 si 5.8.
Interpretarea rezultatelor experimentale s-a ficut pe baza circuitului echivalent propus de

Armstrong.
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i = n=-0045V
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Figura 5.7. Diagrama Nyquist pentru NiSch2SA-tip1, in solufie NaOH 1 mol L™ la diferite

valori ale suprapotentialului.
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Figura 5.8. Diagrama Bode pentru NiSch2SA-tipl. in solutie NaOH 1 mol L™ la diferite valori
ale suprapotentialului. (a) modulul impedantei in functie de frecventa,

(b) unghiul de defazaj in functie de frecventa.

Diagrama Nyquist (figura 5.7) releva aparitia a doud semicercuri distorsionate la valori

mici ale suprapotentialului (77 = -45 mV si -95 mV). La un suprapotential mai mare punctele
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experimentale sunt destul de dispersate. datorita intensificarii procesului de degajare a
hidrogenului. in acest caz. reprezentarea in plan complex indica aparitia unui singur semicerc
deformat.

Valorile elementelor circuitului lui Armstrong au fost calculate prin procedura

Levenberg-Marquardt de fitare neliniard complexa. cu ajutorul programului ZView-Scribner

Associates Inc., tabelul 5.4.

Tabelul 5.4. Elementele circuitului calculate pentru electrodul NiSch2SA-tipt.

NiSch2SA-tipl n=-45mV n=-95mV n=-145mV
R, [Q] 4,339+ 0,016 4463 +0.014 3.97 £ 0.04
R, [Q] 9,16+ 0.19 6.59 £ 0.13 491 +0.11
Rp [Q] 1,67 £0,16 0.507 £ 0,113 -
Cp [F cm™] 0,697 + 0,119 1.127 0,440 -
T 0,0252 + 0,0009 0,0217 + 0,0008 0.0219 + 0,0020
¢ 0,658 + 0,008 0,652 + 0.009 0.637 + 0,023
Cu* [F cm™] 5,41-107 4,74-10” 3.8810~
* calculat pe baza relatiei (4.6).
La valori mari ale suprapotentialului (7 = -145 mV) eroarea de determinare a

elementelor Rp si Cp a fost foarte mare, din acest motiv au fost eliminate din circuit si fitarea
s-a efectuat cu modelul R-CPE.

Din tabelul 5.4 se constatd ca valorile capacitatit dublului strat scad moderat la
cresterea suprapotentialului. Acest fenomen se datoreaza acumularii treptate a bulelor de H; in
pori, afectand astfel suprafata electrochimic activa a electrodului, deci si capacitatea dublului

strat.

La suprapotentiale catodice mari termenul anodic din relafia 5.5 poate fi neglijat si

relatia devine:

2

log A= log{i__g%g—)(k, (1-0)+ k:Q)}- (t-a)Frn (5.16)

2303RT
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Reprezentarea grafica a logd = f{n) este o dreaptd, a carei pantd este egala cu 1/b.
Aceasta dependenta nu se verifica in cazul electrodului NiSch2SA-tipl. deoarece gradul de
acoperire a suprafetei cu atomi de H adsorbiti (©) nu poate fi considerat independent de
suprapotential. in special la valorile mici ale 5 pentru care au fost inregistrate spectrele de
impedanta.

In schimb, deoarece rezistenta electrodului de lucru la orice valoare a
suprapotentialului este datd de suma dintre R. si Rp. dreapta log [1/(R . + Rp)] = fin) va avea
panta egala cu inversa pantei dreptei Tafel [130].

Figura 5.9. redd aceastd dependenta pentru electrodul NiSch2SA-tipl, construitd pe

baza valorilor R si Rp obtinute prin fitarea datelor experimentale
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Figura 5.9. Dependenta log [1/(R«+ Rp)] = f(n) pentru NiSch2SA-tip!.

Panta dreptei din figura 5.9. este egala cu -3.43. Inversa pantei este egald cu 290 mV
decada’!, valoare foarte apropiata de panta dreptei Tafel determinata prin voltametrie liniara.

Rezultatele experimentale obtinute prin spectroscopie de impedantda confirma ca
electrodul de Ni scheletat preparat prezintd activitate catalitica pentru RDH, pe baza valorilor

mici ale rezistentei la transfer de sarcina si a valorilor mari ale capacitatii dublului strat.
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5.2. Electrod indicator Ni-scheletat-polianilin3 pentru anioni

Determinarile experimentale prezentate in acest paragraf au avut ca scop utilizarea
suprafetei scheletate drept suport la realizarea peliculelor de polimer conductor. in particular de
polianilina (PANI) si utilizarea electrodului astfel preparat drept electrod indicator pentru anioni.
Se preconizeazd ca electrodul modificat preparat va prezenta o aderentd imbunatatita intre

substrat s1 filmul polimeric. cu efecte benefice asupra duratei de viata a senzorului.

5.2.1. Obtinerea electrodului Ni-scheletat-PANI

S-a urmarit influenta naturii electrodului si a compozitiei sistemului monomer-solvent-
electrolit suport (anilind-acid sulfuric) asupra procesului de electropolimerizare.

Polimerizarea prin initiere electrochimica reprezintd in continuare un domeniu de
actualitate in sinteza compusilor macromoleculart §1 se bazeazd pe posibilitatea obtinerii
electrochimice a unor specii radicalice, ion-radicalice $i ionice. ca urmare a reactiilor de
electrod ale monomerului.

Polimerizarile electroinitiate sunt posibile doar daca procesul de oxidare, respectiv
reducere a monomerului este accesibil in sistemul solvent-electrolit suport-electrod ales. iar

speciile generate electrochimic conduc la procese de polimerizare.

5.2.1.1. Metodologia de lucru

S-a studiat procesul de oxidare a anilinei pe electrodul NiSch2SA-tip2 in mediu apos
acid prin voltametrie ciclicd, urmarindu-se influenta diferitilor parametri (viteza de scanare,

numiarul de cicluri) asupra reactiei de electropolimerizare oxidativa, respectiv asupra

proprietatilor filmelor de polianilind sintetizate.

Voltamogramele ciclice s-au inregistrat cu ajutorul unui potentiostat Princeton Applied
Research 173. A fost utilizata celula de coroziune PAR (Corrosion Cell System K24).
Potentialul a fost baleiat intre --0,2 si +1,2 V fatd de electrodul saturat de calomel (ESC).

Celula de electroliza de capacitate 1000 cm’ este previzuta cu trei electrozi: electrod de lucru
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(EL) - NiSch2SA-tip2 (S =1 cmz). electrod de referinti (ER) - electrodul saturat de calomel
(ESC) si contraelectrod de grafit (CE).

S-a lucrat cu solutii de acid sulfuric 1 mol L™ (MERCK). anilina (MERCK) proaspat
distilata, (Tr= 184.4°C), apa distilata.

Polimerul obtinut s-a spilat cu acid sulfuric 1 mol L. pentru indepartarea
monomerului nereactionat si s-a clatit din abundenta cu apa distilata.

In toate cazurile studiate temperatura de lucru a fost 25 + 1°C.

Filmele de polianilina obtinute au fost caracterizate prin voltametrie ciclica.

microscopie electronica, EDX si analiza difractometrica.

5.2.1.2. Rezultate si discutii

Studiul electrochimic al polimerizarii anilinei pe electrozi de nichel scheletat in solutii
de acid sulfuric, a fost efectuat prin inregistrarea voltamogramelor ciclice in domeniul in care
are loc cresterea filmului de polimer. Initial a fost trasatd curba de baza pentru electrolitul

suport (H,S0O,), redata in figura 5.10.

60 A
B
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?

E, V/ESC

Figura 5.10. Curba de bazi (primul ciclu) trasata in acid sulfuric I mol L',
viteza de scanare 100 mV s™' pe NiSch2SA-tip2.
Se constatd ¢4, la primul ciclu de baleicre a potentialului, apar doud picuri de oxidare,
A si B. Picul A poate fi atribuit oxidarii hidrogenului chemosorbit, format la limita catodica a

domeniului de potential, la care a fost plasat potentialul inifial [112]. Acest pic apare doar pe
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nichel scheletat intrucét acesta este electrocatalitic foarte activ pentru reactia de formare a
hidrogenului, prezentand si o suprafata specifica foarte mare comparativ cu nichelul lucios.

Picul B a fost atribuit, pe baza datelor de literatura. formarii stratului de oxid de nichel
pasivator [112,133]. La inversarea sensului de baleiere a potentialului, absenta picului catodic
asociat indicad ireversibilitatea procesului de oxidare in mediu acid. Astfel. la urmatoarele
cicluri de baleiere picul B nu mai apare datorita instalarii starii de pasivitate.

La limita anodica a domeniului de potential are loc procesul de degajare a oxigenului.

Se poate aprecia ca, dupa primul ciclu de baleiere. viteza proceselor anodice. care au
loc in domeniul de potential in care se formeaza pelicula de polianilina, este neinsemnata
(picurile A si B nu mai apar), astfel incat este posibila studierea procesul de oxidare a anilinei
in mediu de acid sulfuric pe nichel scheletat {134}.

in figura 5.11 sunt prezentate voltamogramele ciclice trasate intr-o solutie de 0.027
mol L anilini in acid sulfuric 1 mol L, pe electrodul NiSch2SA-tip2, la o viteza de

polarizare de 100 mV s,

30+

20

1, mA cm’?
[
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.02 0 02 04 06 08 10 12
E.V/ESC

Figura 5.11. Voltamograme ciclice obtinute la sinteza electrochimica a filmelor PANI
in solutii de acid sulfuric 1 mol L pe electrodul NiSch2SA-tip2,

viteza de scanare 100 mV s, Cicluri reprezentate: 3 - 30.
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Dupa instalarea starii de pasivitate prin formarea stratului oxidic, la adiugarea anilinei
in solutia de electrolit suport, incepand din ciclul 5, pe ramura anodica a voltamogramelor se
observa aparitia unui pic la E, = +0.800 V/ESC. atribuit generarii unui radical-cation [133-

138]. conform reactiei 5.17, stabilizat prin rezonanta conform structurilor limita I-1V (5.18):

NH, TNH,

(5.17)

H H H H

N\GHH \§-H Ny-H \f;-H
| | |
. H H .
- e -
I

I H I v (5.18)

La urmatoarele cicluri (5-30), se remarca aparitia picurilor de oxidare C. D, Esi F la
urmatoarele valori ale potentialelor: E, ¢ = 0,260 V, E, p = 0,480 V, E, £ = 0,550 V si
E, r= 0,850 V. Picul C corespunde formarii radical-cationilor in lanful polimeric in cregtere
(reactia 5.19), picurile D si E se pot atribui oxidarii unor compusi intermediari formati sau a
dicationilor prezenti in lantul polimeric (reactiile 5.21 s1 5.22), iar picul F etapei de oxidare a
radical-cationilor formati la imina corespunzatoare (reactia 5.20). Aceste picuri se deplaseaza

spre potentiale usor mai pozitive cu cresterea numarului de cicluri.

Pic C

-C
—HN QNH =——= —HN —N H— (5.19)
+e -

oo n
_Hg=@gl{— - ——ng‘@—'\/gll— (520)
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_NGN— + 2 HQO —— 2 —NH, + O:®:O
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+2¢- +2H"
0 0] = = HO OH
2¢" .- 2H (

e

n
(o]
=

N
tJ
19

Referitor la picul F, se poate afirma ca el corespunde oxidarii anilinei pe electrodul de
nichel scheletat acoperit cu polianilind, cu exceptia primului ciclu cind are loc oxidarea
anilinei direct pe suprafata scheletata.

Cresterea numarului de cicluri are ca efect accentuarea picurilor anodice, ca urmare a
cresterii cantititii de polimer depus pe electrod si implicit a speciilor intermediare formate in
cursul reactiilor de electrod.

La parcurgerea domeniului de potential in sens catodic se observa aparifia a patru
picuri de reducere (C°, D’, E’, F’), ce corespund proceselor reversibile asociate picurilor
anodice C, D, E si F. Potentialele la care apar picurile catodice sunt de aproximativ
E, c-=0,150 V, E, p-= 0,420 V, E, = 0500 V si E, r = 0,640 V. si se deplaseaza spre
valori usor mai negative la cresterea numarului de cicluri.

Dupa mai multe cicléri in domeniul —0,200 + +1.200 V/ESC. se observa accentuarea
picurilor D si E, datoratd reactiilor de degradare ale filmului polimeric. Reactiile (5.21) si
(5.22) de degradare apar ca urmare a hidrolizei gruparilor oxidate din lantul polimeric.

in timpul oxidarii electrochimice s-a observat depunerea pe electrod a unui strat de
polimer a carui culoare trece alternativ din verde in albastru, in functie de valoarea
potentialului.

S-a urmdrit influenta vitezei de scanare asupra procesului de oxidare electrochimica a
anilinei pe electrodul NiSch2SA-tip2. in acest scop au fost inregistrate voltamograme ciclice
la diferite valori ale vitezei de scanare.

Cresterea vitezei de scanare are ca efect cregterea inalfimii picurilor, precum si
deplasarea potentialelor de pic spre valori mai pozitive (picurile anodice) respectiv mai
negative (picurile catodice).

in tabelul 5.5 sunt date valorile potentialelor de pic inregistrate la polimerizarea

electrochimica a anilinei pe electrodul NiSch2SA-tip2. la diferite viteze de scanare. In
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situatiile necesare s-a indicat sub forma de interval deplasarea potentialului de pic la cresterea

numarului de cicluri.

Tabelul 3.5. Dependenta potentialelor de pic de viteza de scanare.

Viteza de Picuri anodice
scanare E, ¢ [mV] E, p[mV] E, r [mV] E, r [mV]
50 mV s’ 225-350 465-550 550-610 800-850
100 mV s 260-340 480-520 550-595 800-850
200 mV s™ 235-295 500 565 800
Picuri catodice
E, ¢ [mV] E, p-[mV] Ep - [mV] E, 1 [mV]
50 mV s 150 430-350 515-445 650-610
100 mV s™ 150 420-380 500-470 640-620
200 mVs™ 150 420 490 640-620

Inaltimea picului C, corespunzitor formarii filmului polimeric, creste in timp odata cu
cresterea vitezei de polarizare. La viteze de polarizare mici, dupa un numar relativ mic de
cicluri, intensitatea picului C nu mai creste i tinde spre o valoare practic constanta. Aceastd
comportare poate fi urmarita in figura 5.12.

Din raportul indltimilor picurilor C si D (ic/ip) se poate aprecia viteza reactiei de
degradare a polianilinei fata de viteza de crestere a filmului polimeric [139]. Relatia existenta
intre vitezele celor doua procese este redatd grafic in figura 5.13, in functie de viteza de
polarizare.

Valoarea raportului ic / ip depinde de viteza de scanare si de timpul de electro-
polimerizare. La viteza de polarizare mici creste probabilitatea destasurarii reactiilor
secundare ce duc la obtinerea polimerului sub forma pulverulenta [140]. Astfel, la 50 mV s\
intr-un interval de timp relativ scurt se constata ca indltimea picului D depiaseste iniltimea
picului C, constituind un indiciu pentru faptul ca reactiile de oxidare degradativa decurg cu

viteza mai mare decét reactia de formare a filmului polimeric [141]. La viteze de scanare mai
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mari (100, respectiv 200 mV s™') filmul polimeric este mai compact, ca urmare a desfasurarii

cu probabilitate mare a reactiei de cuplare ,.cap la coada”, cea mai rapida reactie.

35 F|—o— 50mvs"
sl 100 mv s’
| | —>—200mVs’

T

i., mA cm?

timp, min

Figura 5.12. Intensitatea picului de oxidare (C) in functie de timpul de polimerizare,

la diferite viteze de scanare.
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Figura 5.13. Variatia raportului i/ ip in timp, la diferite viteze de scanare.
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Pentru evitarea reactiilor de oxidare secundare, dupa initierea procesului de
polimerizare, s-a limitat valoarea superioara a potentialului la 0.800 V/ESC. Ingustarea

domeniului de baleiere a potentialului a avut ca efect simplificarea formei voltamogramei

ciclice. figura 5.14.
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Figura 5.14. Voltamograma ciclicd in domeniul -0,200 ~ +0,800 V/ESC.,
solutie H,SO4 1 mol L™ + 0,027 mo! L™ anilina. electrod NiSch2SA-tip2.
viteza de scanare 100 mV s, 20 cicluri.
Se remarca reducerea intensitatii picurilor anodice asociate reactiilor de degradare si

. e . .. . . . 22 A )
cresterea intensitatii primului pic de oxidare de la aproximativ 27 mA ¢cm™ la 38 mA ¢cm™.

5.2.1.3. Morfologia filmelor de polianilina obtinute electrochimic

Structura morfologica a filmelor de polianilind obtinute electrochimic a fost studiata
prin microscopie electronica de scanning cu un microscop Philips XL 30 ESEM. lucrand la o
tensiune de accelerare de 20 kV. S-au inregistrat imagini la diferite magnitudini. Probele au
prezentat o conductivitate bund, astfel incat nu a fost necesara aurirea suprafetelor. Compozitia

elementala a filmelor s-a determinat prin microanaliza EDX. Structura cristalina a polianilinei

a fost investigata prin analiza difractometrica RX.
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Morfologia filmului de polianilind depus electrochimic prin polimerizare in mediu

acid, pe nichel scheletat este prezentata in figura 5.15 si 5.16. la doua magnitudini diferite.

» Y 3 -

Figura 5.15. Micrografie SEM a electrodului Ni-scheletat-PANI. Magnitudine 200x.
= Whn il ;. AT g Qs Myt F 3

Figura 5.16. Micrografie SEM a electrodului Ni-scheletat-PANI. Magnitudine 4000x.
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La magnitudine mica (figura 5.15) se constata ca polianilina depusa se prezinta sub
forma unui film continuu. aderent, care acoperd in totalitate suprafata scheletata [142].
Structura polianilinei depuse a fost investigatd la o magnitudine mai mare (figura 5.16) cand
se observa o structurd poroasa, granulara, spre deosebire de datele de literatura care indica o
structurd fibrilara a PANI depusa pe suprafata unui electrod de platina [143].

Microanaliza elementald EDX indica urmatoarele valori experimentale ale compozitiei

filmului de polianilina (tabelul 5.6).

Tabelul 5.6. Compozitia filmului de polianilina sintetizata electrochimic in diferite conditii

experimentale.
Conditii de Compozitie
polimerizare Cl%at] | N[%at] | S [%at] C/N S/N
Ni scheletat 33,06 5.46 3.40 6,05 0,62
-0,2....+0,8 V/ESC
Ni scheletat 52,41 7.42 3.94 7,06 0.53
-0,2...+1,2 V/ESC

Din datele prezentate in tabelul 5.6 se constatd ca. pentru polimerul depus
electrochimic, in domeniul de potential -0.2....+0.8 V/ESC, raportul C/N este aproximativ 6,
ceea ce este in concordantd cu structura polianilinei, iar raportul S/N aratd cd polianilina
sintetizatd este obtinutd in forma emeraldina sare, adicd prezintd un grad de dopare cuprins

intre 0,53 - 0,62, aproape de valoarea previzuta teoretic [144-146].

reactia principald de formare a polianilinei, au loc si reactii de degradare oxidative, fapt

confirmat si de rezultatele analizei elementale EDX, raportul C/N fiind mai mare decat

valoarea teoretica.
Spectrele de difractie RX ale filmelor de polianilind s-au inregistrat cu ajutorul

difractometrului Philips Xpert, lucrdnd cu radiatia Cu-Ka (A = 1,54184 A). Domeniul de
scanare a fost 20 = 0° — 120°, iar puterea radiatiei U = 40 kV §i I = 50 mA.

Un spectru tipic de difractie pentru electrodul modificat Ni scheletat-PANI este

prezentat in figura 5.17.
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Figura 5.17. Spectru de difractie RX pentru electrodul modificat Ni-scheletat-PANI.

Din difractograma electrodului de nichel scheletat acoperit cu polianilina prezentati in

figura 5.17 se observa aparitia picurilor atribuite electrodului scheletat, ceea ce arata ca filmul

(a) Detaliu 26 = 10 - 40°.

de polianilina este poros, observatie confirmata si de datele de microscopie electronica.

Prezenta picurilor ascutite in domeniul 26 = 10° - 40°, caracteristice polianilinei. indica
natura cristalind a polimerului. Distanta interlamelara, intensitatea si unghiul la care apar

citeva picuri semnificative sunt prezentate in tabelul 5.7. Aceste valori sunt in concordanta cu

datele de literatura [147,148].

Tabelul 5.7. Date spectrale pentru filmul de polianilina depus pe nichel scheletat.

Distanta interlamelara, A | Intensitatea relativa, % Unghiul, 20
4,63 12,97 19,15
4,59 24,68 19,32
4,36 12,86 20,34
4,24 84.37 20,92
2,95 15,98 3017
2,56 23.58 34,90
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Valorile unghiului 26 indica prezenta unui lant rigid. a unei structuri ordonate.
cristaline.

Rezultatele experimentale referitoare la morfologia filmului de polianilina releva ca
depunerea pe suprafata electrodul NiSch2SA-tip2 se realizeaza sub forma unui film continuu,
cu o structurd granulard, poroasd §i un grad ridicat de cristalinitate. Suprafata scheletata a

suportului conferé o aderenta remarcabila filmului polimeric, acesta fiind stabil in timp.

5.2.2. Testarea electrodului Ni-scheletat-PANI

Straturile subtiri de compusi moleculari. supramoleculari si polimerici prezintd un
interes In crestere ca acoperiri sensibile. selective si stabile pentru senzorii chimici.
Descoperirea polimerilor electroconductori a impulsionat dezvoltarea cercetarilor legate de
tehnologia senzorilor, datoritd numeroaselor avantaje pe care aceste materiale le ofera: sunt
materiale cu costuri de fabricatie scazute, tehnologia de obtinere este simpla si nu necesita
conditii speciale (temperaturi sau presiuni ridicate). pot fi depuse pe diverse substraturi. sub
forma de filme subtiri sau acoperiri groase. Cea mai importanta caracteristica consta in marea
lor flexibilitate in realizarea unor structuri de recunoastere, posibila prin gretarea unor lanturi
sau molecule incidrcate sau neutre sau prin imobilizarea in structura polimerului a unor
molecule ionofore.

Studiile de literatura contin informatii referitoare la utilizarea polimerilor conductori,
in cele mai frecvente cazuri polipirolul, polianilina si politiofenul, pentru realizarea unei game
diversificate de senzori pentru detectia anionilor, cationilor si gazelor. Metodele utilizate
pentru fabricarea acestor polimeri includ polimerizarea chimicd sau e¢lectrochimica a
monomerului corespunzitor. Procesabilitatea scazuta a polimerilor conductori obinuti pe cale
chimica face necesara utilizarea unui dizolvant cum ar fi cloroformul i a unui polimer inert,
cu rolul de a conferi rezistentd mecanica. Dezavantajul acestei metode rezida in faptul cé scade
ceea ce afecteaza proprietatile de rdspuns ale senzorului.

permeabilitatea peliculei,
Polimerizarea electrochimicd este o metoda mult mai versatila, permitand depunerea

polimerilor conductori sub forma de pelicule pe diverse substraturi.

Se cunoaste ca in timpul procesului de sinteza a polianilinei, anionii prezenti in mediul

de sinteza sunt incorporati in matricea polianilinei ca anioni dopanti. Prin imersarea in solutii
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ce contin alt tip de anioni. polianilina schimba anionii dopanti. printr-un proces de echilibru
[149]. Datorita acestei comportari, polianilina poate fi folosita ca un separator ionic functional.

In acest paragraf sunt prezentate studiile referitoare la utilizarea electrodului de nichel
scheletat-polianilind drept senzor potentiometric pentru anioni si arata o posibila aplicatie

practica a electrozilor de nichel scheletat preparati.

5.2.2.1. Metodologia de lucru

Electrodul modificat Ni-scheletat-PANI s-a folosit drept electrod indicator pentru
anioni de sulfat si halogenura (CI" si I). In acest scop s-a urmarit variatia potentialului
electrodului modificat in solutii de sulfat. clorura, respectiv iodurd de potasiu de diferite
concentratii. Determinarile potentiometrice s-au efectuat cu ajutorul unui milivoltmetru digital
E 0302. Ca electrod de referinta s-a folosit un electrod saturat de calomel.

In toate cazurile studiate temperatura de lucru a fost 25° + 1 C.

Toti reactantii folositi (K>SO4. KCl, KI) au fost de puritate analitica. S-a lucrat cu apa

bidistilata.

5.2.2.2. Rezultate si discutii

In timpul masuratorilor potentiometrice se formeaza urmatorul element galvanic:

Ni—R?/ Ni—R® A (s), A" din solutia de testat // KCl{ag.sat.), Hg Cl (s)! Hg .
Se poate considera ca electrodul indicator Ni-scheletat-PANI se comporta ca un

electrod de ordinul II, reprezentat schematic prin lantul electrochimic:
R:/R® A4 (s), A (aq.), (5.23)
in care: R, reprezinta forma emeraldini baza (EB). forma nedopata:
R,® - forma emeraldina sare (ES), forma dopata.

A" - anionul dopant.
Echilibrele care se stabilesc, in functie de anionii prezenti in solutie, pot fi redate prin

ecuatiile (5.24). si (5.25):
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RPHSO; +e¢” & R: + HSO;

HSO; < H* + 503"

RIHSO7 +e™ o RS + H* + SO (5.24)
RECI  +e” =R +CI™ (5.25)

in cazul ionului sulfat potentialul electrodului este dat de o relafie de tip Nernst

(ecuatia 5.26), de forma:

a.,
. RTln RS 103 (5.26)
F a - -a . cad o,

Re H NO f

E=E°

in care:
E = potentialul de echilibru, V:
E'= potentialul standard al electrodului, V:
R = constanta generala a gazelor, 8,314 J mol™ K
T = temperatura, K;
F = constanta lui Faraday, 96500 C mol':

apepsor activitatea polimerului dopat;

a,. = activitatea polimerului nedopat;

R

a, . = activitatea ionilor de hidroniu in solutie:

H+
agp- = activitatea ionilor sulfat in solutie.

4
Deoarece activitatea formei dopate si nedopate pot fi considerate constante, acestea pot

fi incluse in valoarea potentialului standard, conform relatiei (5.27).

E=E"——Ina ——Tlna 2 (3.27)

H* F S0y
Daca se lucreazi la o valoare constantd a pH-ului solutiei, se obgine relatia (5.28), in

care valoarea lui E° cuprinde si termenul corespunzitor pH-ului.
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_ o RT
E=F _Tlnaﬁ'“}_ (528)

Relatia (5.28) corespunde unei variatii liniare a potentialului functie de logaritmul
concentratiei ionului sulfat din solutie. de forma y = q + b-Igx, in care u reprezinti ordonata la
origine (E” ) iar b panta dreptei (0,059 V decada™).

Pentru ionii clorura si iodura variatia potentialului este data de asemenea de o relatie de
tip Nernst (ecuatia 5.29):

RT

E=E"~—Ina _ (5.29)
F R

Inaintea determindrilor, electrozii modificati Ni-scheletat-PANI sintetizati, au fost
conditionati in solutie K>SOy, KCl, respectiv KI, cu concentratia 10™ mol L™ (in functie de
natura anionului pentru care electrodul este utilizat). Etapa de condifionare este necesara
pentru reducerea timpul de raspuns pe durata determinérilor potentiometrice.

in figura 5.18 este prezentatd variatia in timp a potentialului in decursul procesul de

conditionare in solutie de K,SOs. respectiv KCl 10~ mol L.
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Figura 5.18. Variatia potentialului in timpul procesului de condifionare pentru electrodul de

Ni-scheletat-PANI, in solutie de K>SO, $i KC1 10* mol L™

Cu cresterea timpului de activare, potentialul electrodului modificat se deplaseaza

gradat spre valori mai negative. Se observa ca, dupd aproximativ 20 de ore, in ambele cazuri,

valoarea potentialului tinde sd devina constanta.
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Pentru trasarea curbelor de etalonare s-au preparat solutii de K;SO,. KCI. respectiv KI,
de concentratii cunoscute, cuprinse in intervalul 107'-10° mol L (pH = 7.05). Pentru
acuratetea rezultatelor experimentale, curbele potentiometrice sunt prezentate sub forma
E = f(loga). unde a = activitatea ionului in solutie, calculata pe baza factorilor medii de
activitate din tabele electrochimice [128].

S-a urmdrit stabilitatea electrodului modificat in timp, inregistrind curbele
potentiometrice la un interval de 3 luni.

in figura 5.19 sunt prezentate rezultatele obtinute pentru electrodul indicator

Ni-scheletat-PANI in solutii de K,SO4 de diferite concentratii, la diferite intervale de timp.

-0,15 r o dupa conditiunare /5/0 o
I dupa 3 luni O
-0,20 —_—
i
-0,25 ¢+
-0,30 +
-0,35+
y - -u4 2+ , 62x R*=0993
-0,40 + y =-0,415 + 0,049x R’ =0,998
" 1 i N i " L " 1
0 -1 2 -3 4 5

log a

Figura 5.19. Curbe potentiometrice de calibrare pentru S04, electrod Ni-scheletat-PANI.

. N 2. a”
Se observi ci electrodul modificat preparat poate detecta anioni SO47. pana la o
concentratie limitda de 10* mol L. Panta dependentei liniare £ = f(loga) este foarte
apropiata de valoarea teoretica (0,059 V decada™). Stabilitatea in timp a electrodului indicator

este satisfacatoare, dupa o perioada de 3 luni limita de detectie se pastreaza neschimbata. iar

panta dreptei se modifici cu~ 13 mV.

Determinari similare au fost efectuate si pentru solutii de clorurd. respectiv iodura de

potasiu, dependentele rezultate fiind prezentate in figurile 5.20 §i 5.21.
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Figura 5.20. Curbe potentiometrice de calibrare pentru CI', electrod Ni-scheletat-PANI.

In cazul ionului clorura limita de detectie creste pani la 5-10™° mol L. Raspunsul
potentiometric respecta dependenta liniara E = f(loga). cu o valoare a pantei foarte apropiata

de cea teoretica, si care se mentine aproape neschimbata dupa un interval de timp de trei luni.
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Figura 5.21. Curbe potentiometrice de calibrare pentru I'. electrod Ni-scheletat-PANI.
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Siin cazul utilizérii electrodul indicator Ni-scheletat-PANI pentru detectia anionilor I,
acesta prezintd o pantd relativ apropiata de valoarea teoretica §i proprietdti de raspuns bune,
pana la o limita de detectie de 10™ mol L™ in solutie de KI.

Pentru a urmari in ce masura prezenta ionului I” afecteaza proprietatile indicatoare ale
electrodului Ni-scheletat-PANI pentru CI, s-a determinat constanta de selectivitate K¢;.

Pentru calculul constantei de selectivitate s-a ales metoda solutiilor separate {150].
Aceasta presupune reprezentarea grafica a raspunsului potentiometric al senzorului separat
pentru anionul studiat si anionul interferent. Raspunsul electrodului indicator in prezenta

ambilor anioni este dat de relatia (5.30):

E=E°- 2,303%10g(a“_ +Kyya. ) (5.30)

Pentru anionul detectat (Cl) raspunsul electrodului este descris de relatia (5.31) iar

pentru anionul interferent (I') de relatia (5.32):

RT .
0
E =E —2,303—F—logau_ (5.31)
T -
E,=E°- 2,303%—1og(1<(.,,, a_) (5.32)
La activitati egale ale celor doi anioni se obtine:

E,-E .
2,303(RT/ F)

~log K¢y, =
iar la valori egale ale potentialelor:

K, = (5.34)

Valoarea constantei de selectivitate calculatd pe baza acestor considerente. conform
relatiei (5.33), este cuprinsa in intervalul 1.66 ~ 3.09. Pentru verificare. constanta de
selectivitate a fost calculata §i cu relatia (5.34). obtinand valori situate in intervalul

1,78 — 2,99. Aplicare ambelor metode de calcul a selectivitatii a dus la rezultate comparabile.
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Selectivitatea electrodului modificat Ni-sch-PANI este relativ scazuta. dar principalele
caracteristici, date de raspunsul rapid §i stabilitatea in timp, usurinta prepararii §i
insolubilitatea in solventi organici. asigura atractivitatea acestui electrod indicator.

Masuratorile potentiometrice efectuate cu electrodul modificat Ni-scheletat-PANI arata
ca este posibil a utiliza acest tip de electrod drept electrod indicator pentru ioni de clorura,
iodura, respectiv ioni sulfat, in domeniul de concentratii de 10,510 mol L' [151]. Aceste
masuratori se bazeaza pe proprietatile schimbatoare de ioni ale filmului de polianilina.

Electrodul modificat Ni-scheletat-PANI, prezinta urmatoarele avantaje:

= se prepara usor, in conditii reproductibile,

= prezinta aderenta sporitd a filmului de polianilina. datorita scheletarii substratului.

= substratul neconventional utilizat este mai avantajos din punct de vedere economic
decat substraturile conventionale (Pt, Au),

= echilibrul se instaleaza rapid,

= prezintd stabilitate in timp (3 luni).
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CONCLUZII

Cercetarile efectuate in cadrul prezentei teze au avut ca scop. in prima parte a lucrarii.
analizarea datelor de literaturd consacrate studiului unor electrozi, pe care suprapotentialul de
degajare a hidrogenului sa fie redus. In practicd acest scop poate fi atins prin doua modalitati.
care adesea sunt combinate, si anume: prin utilizarea unor materiale cu proprietiti
electrocatalitice i prin marirea accentuata a supratetei reale a electrodului de lucru. Metalul cu
cea mai ridicatd activitate electrocataliticd pentru reactia de degajare a hidrogenului este
platina, dar din cauza pretului prohibitiv, ea nu poate fi utilizata la scara industriala. Exista in
schimb alte metale, cum ar fi: nichel, cobalt, fier sau cupru, care prezinta o activitate catalitica
apropiata de cea a platinei si sunt accesibile din punct de vedere economic.

Datele de literaturd aratd cd electrozii scheletafi deschid un domeniu promitator si
interesant de studiu cu multe si atractive aplicatii practice. Electrozii scheletati pot ti obtinuti
printr-o diversitate de metode, prezentate pe larg in capitolul introductiv. Majoritatea
metodelor propuse sunt laborioase si implicd mai multe faze. Spre exemplu. metoda presarii
pulberilor necesita forte ridicate in vederea asigurarii unei aderente corespunzatoare precum i
o etapi finali de sinterizare la temperaturi destul de ridicate. O altd metoda intens studiata este
depunerea electrochimica, cu diferitele ei variante. Si in acest caz metoda este laborioasa
intrucat, pe lingd numirul mare de operatii tehnologice, necesitda un control riguros al
parametrilor de lucru.

Avantajele pulverizirii termice in arc electric rezida in faptul ca tehnica este una foarte
simpld, fird limitari dimensionale, materialele folosite sunt uzuale, ieftine si usor de
manipulat. Din aceste motive, tehnica pulverizarii in arc electric prezinta un potential foarte
ridicat pentru aplicarea pe scara larga in vederea obtinerii electrozilor scheletati.

In partea experimentald sunt prezentate cercetarile proprii, direcfionate spre:
= obtinerea prin tehnica pulverizdrii termice in flacara, cat s1 printr-o metoda
nementionati in literatura (pulverizarea termicd in arc electric) a electrozilor scheletati

pe bazi de Ni-Al si Cu-Al si caracterizarea electrozilor scheletati preparati.

= aplicarea electrozilor scheletati preparati la:
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o reactia de degajare a hidrogenului.
O obtinerea unor senzori potentiometrici pentru anioni pe bazi de electrozi
modificati Ni-scheletat-polianilina.

Rezultatele cercetarilor experimentale fac obiectul unui numir de 7 lucrari publicate
sau in curs de publicare in reviste din tard si strdinitate si volume ale unor manifestari
stiintifice §1 a unui numar de 4 lucrari comunicate in cadrul unor manifestdri stiinfifice
internationale.

Electrozii scheletati s-au obtinut prin tehnica pulverizirii in arc electric si in flacara.
Aceastd metodd conferd avantajul depunerii unei game diversificate de materiale (metale,
aliaje, materiale ceramice. polimeri). acoperirile adera mecanic la substrat. astfel incat pot fi
depuse chiar §i materiale incompatibile din punct de vedere metalurgic, spre exemplu
materiale cu punct de topire mai mare decét cel al substratului. Mai mult, aceasta tehnica de
lucru necesita investitii de capital relativ reduse, aparatura utilizata este portabila §i poate fi
actionata atat manual cat $i automat.

A fost ales drept material electroactiv pentru prepararea electrozilor scheletati,
nichelul, datorita rezistentei crescute la coroziune i cuprul, datorita activitatii acestuia fata de
reactiile electro-organice. Pentru obtinerea electrozilor scheletati prin tehnica pulverizarii in
flacara s-a utilizat cuprul, sub forma de sarma i pulbere.

In cazul pulverizirii in arc electric, drept componenté activa in pelicula depusa. ce
urmeaza a fi indepartata prin dizolvare alcalina pentru a conferi efectul de scheletare. a fost
ales aluminiul. In cazul pulverizirii in flacara, porozitatea ridicatd a peliculei depuse nu
impune folosirea unei componente secundare, electrodul scheletat fiind obtinut intr-o singurd
etapa, cea a pulverizarii.

Au fost preparati sase tipuri de electrozi scheletati:

= prin pulverizare in arc electric urmata de activare: NiSch1SA, NiSch2SA-tip 1.

NiSch2SA-tip 2 si CuSch1SA,

» prin pulverizare in flacara: CuSchSF si CuSchPF.

in denumirea electrozilor cifrele indica tipul sarmelor utilizate in procesul de

In

pulverizare in arc electric, iar simbolurile se referd la tipul materialului 1 la tehnica de

pulverizare folosita. Astfel, 1 - sarme identice, 2 - sirme diferite, S - sarma, P - pulbere,

A - arc, F - flacara.
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Peliculele electroactive pe bazd de Ni-Al si Cu-Al au fost depuse prin tehnica
pulverizarii in arc electric, utilizind un aparat de tip 8830 PRAXAIR pentru obtinerea
electrodului NiSch1SA. respectiv un aparat de tip G 30/4 SF — LD/U2 in cazul electrozilor
NiSch2SA-tip 1. NiSch2SA-tip 2 si CuSchlSA.

Pentru prepararea electrozilor scheletati CuSchSF si CuSchPF s-a aplicat tehnica
pulverizarii in flacara, utilizand un aparat de tip Sulzer Metco SP II. Pulverizarea s-a realizat in
flacéra oxiacetilienica. grosimea depunerilor fiind 1. respectiv 2,5 mm.

Conditiile optime de pulverizare in arc electric (intensitatea / si tensiunea U a arcului
electric, distanta de pulverizare d si presiunea gazului atomizor p), impuse de realizarea unui
compromis viabil intre o porozitate avansatd a stratului depus si o aderenta mecanica
corespunzitoare a acestuia au fost:

= pre-electrod NiAl 1: /=100-300 A; U=30V:d =120 mm; p= 1.7 bar.

= pre-electrod NiAl 2: /=160 A: U =44 V. d = 50-70 mm: p = 1.7 bar.

= pre-electrod NiAl 3: /=200 A; U'=30 V; d = 50-70 mm. p = 1.7 bar.

= pre-electrod CuAl: /=200 A; U =30 V; d= 50-70 mm; p = 3 bar.

S-a studiat influenta parametrilor de pulverizare asupra structurii peliculelor
obtinute. Pe baza rezultatelor experimentale corelate cu datele din literatura de specialitate se
constatd urmatoarele aspecte:

» scaderea presiunii gazului atomizor duce la cregterea porozitatii depunerii,

= scaderea tensiunii si cresterea intensitatii arcului electric au ca efect o scadere a

temperaturii in arc, deci o crestere a porozitatii initiale,

= cresterea distantei de pulverizare determina cregterea porozitatii.

S-a urmirit influenta parametrilor procesului de dizolvare alcalina a aluminiulw
(concentratia NaOH, timpul si temperatura de dizolvare), etapa esentiald in obtinerea ctectului
de scheletare, asupra structurii electrozilor. Pentru etapa de activare datele experimentale
obtinute au evidentiat urmatoarele aspecte:

= Jucrind cu o cantitate de NaOH in exces, Al se solubilizeaza cu formare de AI(OH)y

insd, pentru o cantitate de NaOH mai micd decat stoechiometric necesard, apare ca reactie
b

posibila formarea AI(OH); care se descompune rapid. cu formarea unor oxizi cu structurd

cristalin, cel mai important fiind ALOs - 3H.O0.
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= formarea unor substanfe cristaline este detrimentali. deoarece depuse pe suprafata
electrodului acestea blocheaza porii $i reduc suprafata specifica.

= atacul alcalin se produce preponderent in zonele cu un continut ridicat de aluminiu
(analiza micrografiilor SEM). Comparativ cu structura electrozilor neactivafi se remarci o
crestere semnificativa a porozitatii datorita indepartérii aluminiului prezent in stratul depus,
rezultind astfel o matrice metalica poroasa.

* o crestere a timpului de dizolvare duce la indepartarea unor cantitati din ce in ce mai
mari de aluminiu, desi o indepartare completa nu s-a observat nici la timpi de activare foarte
mari.

» diferentele observate in structura electrozilor la diferiti timpi de dizolvare sugereaza
faptul ca atacul alcalin progreseaza in timp spre interiorul stratului. Aparent, la cresterea
timpului de dizolvare, datele EDX nu reflectd o descrestere graduala a continutului de
aluminiului din pelicula, asa cum era de asteptat. Explicatia consta in faptul ca fenomenul de
dizolvare decurge in profunzime, modificare ce nu poate fi sesizatd prin investigarea
suprafetei.

» frontul de dizolvare al aluminiului avanseaza in timp dupa o dependenta exponentiala.

* dupid un timp de dizolvare de 120 minute aluminiul prezent in stratul depus este
aproape in totalitate dizolvat (cantitatea de aluminiu dizolvata in timp a fost determinata prin
titrare complexonometrica). Intre 120 si 240 minute cantitatea de aluminiu dizolvat se
modifici foarte putin, procesul de dizolvare putand fi considerat practic incheiat dupd 4 ore.

= prelungirea timpului de dizolvare peste 4 ore nu este justificatd. deoarece duce la
formarea Al(OH); sau Al;03-3H,0 cu structura cristalind, care blocheaza porii.

= cinetica procesului de dizolvare corespunde unei reactii de ordinul intai. ca urmare
influenta cea mai pregnanta asupra vitezei reactiei o are modificarea temperaturii.

= comportarea la dizolvare difera in functie de natura depunerii. S-a stabilit urmitoarea
ordine a eficientei dizolvarii pentru electrozii testati: NiSch1SA < CuSchlSA < NiSch2SA-

tipl <NiSch2SA-tip2, gradul de scheletare crescand in aceeasi ordine.

= analiza elementala EDX si spectrele de difractie RX pentru electrozii NiSch2SA-tip1 si

NiSch2SA-tip2 arata faptul cd dizolvarea Al nu este totald, chiar si dupa un timp indelungat de

dizolvare detectindu-se un procent scazut de Al remanent, ca urmare a formarii fazei

intermetalice NiAl.
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Pe baza datelor experimentale, pentru procesul de activare a pre-electrozilor NiAl 1,
NiAl 2. NiAl 3 si CuAl realizati prin pulverizare in arc electric, s-au ales urmatoarele conditii:
» solutie de NaOH 1 mol L™
= timp de dizolvare: 4 ore,
= temperatura de dizolvare: 80°C.
Structura electrozilor a fost investigata prin microscopie electronicd de scanning
(SEM). analiza elementala EDX si difractie de raze X.
Pentru electrozii preparati prin pulverizare in arc electric, analiza micrografiilor SEM
ale suprafetei releva urmatoarele caracteristici:
= o structura tipica depozitelor obtinute prin pulverizare in arc electric,
= aplatizarea picéaturilor topite la impactul cu substratul decurge cu formarea unor discuri
cu contururi neregulate. suprapuse §i interconectate.
= existenta unor formatiuni individuale. sferice, ce reprezintd particule metalice partial
topite sau resolidificate, care contribuie la cresterea porozitatii.
= dimensiunile particulelor variaza intr-un domeniu larg. cuprins intre 2-200 pm,
= o structura lamelara, stratificata, cu incluziunt de goluri.

Analiza semi-cantitativa EDX indica urmatoarea compozijie a peliculelor. inainte si

dupa etapa de dizolvare (% masice):

NiAl 1: Ni (63,06 %); Al (24,34 %): O (12.59 %).

NiSch1SA: Ni (71,89 %); Al (18,04 %); O (10.07%).

NiAl 2: Ni (69,20 %); Al (22,20 %). Fe (3.60 %); T1(5.00 %).
NiSch2SA-tipl: Ni (87,28 %); Al (2,82 %); Fe(3.50 %); Ti(6.40 %).
NiAl 3: Ni (68,81 %); Al (24.97 %); Fe (6,21 %).
NiSch2SA-tip2: Ni (94,17 %); Al(1,54 %); Fe (4,29 %).

CuAl: Cu (80,78 %), Al (15,21 %); O (4,02 %).

CuSchl1SA: Cu (94.23 %); Al (2.09 %). Fe (3,68 %).

Din analiza spectrelor RX se constata:

= fnainte de dizolvare, (NiAl 2 si NiAl 3), prezenfa unor picuri individuale, bine

conturate, caracteristice pentru nichel si aluminiu.

= pentru pre-electrodul NiAl 2 aparifia unor picuri mai pujin definite (la valori 26 =

31.16: 65,03; 82,06), atribuite fazei intermetalice NiAl. Aparifia fazei NiAl se datoreaza
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temperaturii ridicate in timpul procesului de pulverizare. induse de tensiunea mai mare a

arcului electric.

= pentru pre-electrodului NiAl 3 nu se observa formarea unor combinatii intermetalice
intre Ni s1 Al.

= fenomenul de largire a picurilor observat pentru NiAl 2. indicand o structurd amorfi a
depunerii.

» dupa etapa de activare, disparitia picurilor asociate aluminului in ambele cazuri si
mentinerea picurilor corespunzitoare fazei NiAl in cazul electrodului NiSch2SA-tipl.

Pentru electrozii scheletati obtinuti prin pulverizare in flacara, investigatiile efectuate

au condus la urmatoarele concluzii:
Datele experimentale obtinute prin microscopie electronica releva ca:

= structura electrozilor este in mare masura influentata de forma sub care se atla metalul
pulverizat, astfel, scaderea diametrului particulelor are ca efect cresterea porozitatii.

= electrodul CuSchSF prezintd o structura poroasa destul de neregulata, cu incluziuni de
goluri, asemanatoare structurii rezultate la pulverizarea in arc.

s electrodul CuSchPF prezinta o porozitate mult mai regulata, datoritd unei distributii
uniforme a dimensiunilor particulelor pulverizate.
Din rezultatele analizei elementale EDX se observa:

» oxidarea depunerilor pe baza de cupru in timpul pulverizarii in flacara.

= cresterea gradului de oxidare odata cu scaderea diametrului particulelor pulverizate.
Electrodul CuSchSF are un continut de 11,17% masice de oxigen, in timp ce electrodul
CuSchPF un continut de 17,07 % masice. Gradul de oxidare al electrodului obtinut prin
pulverizarea pulberii de cupru este de 1,53 ori mai mare decat cel al electrodului obtinut prin
pulverizarea in flacdra a sirmei de cupru.
Spectrele de difractie RX indica:

= prezenta oxidului de cupru (I) in compozitia electrozilor de Cu-scheletat.

= inaltimea primului pic corespunzator Cu;0 ofera informatii cantitative referitoare la
gradul de oxidare a celor doi electrozi. S-a calculat ca gradul de oxidare al electrodului

CuSchPF este de 1,66 mai mare decat cel al electrodului CuSchSF, valoare comparabila cu cea

obtinuti din datele EDX.
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Efectul de scheletare s-a apreciat prin determinarea unei marimi caracteristice, factorul
de rugozitate R. care reprezinta raportul dintre suprafata specifica a electrodului scheletat si
cea a unui electrod teoretic plan. Factorul de rugozitate s-a determinat experimental prin
metode electrochimice in-situ (voltametrie ciclica si spectroscopie eclectrochimica de
impedanta), care permit determinarea unei marimi direct proportionale cu suprafata.

Voltametria ciclica: s-a aplicat prin inregistrarea voltamogramelor in domeniul de
potential in care are loc oxidarea Ni la Ni(OH), si determinarea cantitatii de electricitate
asociate reactiei de oxidare.

" s-aelaborat un model teoretic pentru calculul cantitatii de electricitate necesare oxidarii
unui electrod de nichel cu o suprafata perfect pland. Pe baza acestui model s-a evaluat
Orrorene = 3,20 C m,

= pentru factorul de rugozitate s-au calculat urmatoarele valori: Ni lucios: R = 2.02.
NiSch2SA-tipl: R =265, NiSch2SA-tip2: R = 444.

= intre valorile R obtinute si structura electrozilor scheletatt observata prin SEM exista o
buna corelare.

Spectroscopia electrochimicd de impedantd: permite determinarea capacitatii dublului
strat, marime direct proportionala cu suprafata electrochimic activa. Spectrele de impedanta au
fost inregistrate pentru electrodul de Ni lucios §i NiSch2SA-tipl.

* modelarea spectrelor de impedanta pentru reactia de degajare a hidrogenului s-a facut
pe baza circuitelor electrice echivalente acceptate in literatura. printr-o procedura Levenberg-
Marquardt de fitare neliniard complexa. Pentru toate modelele utilizate, in locul capacitéii
dublului strat s-a introdus elementul cu faza constantd CPE. deoarece descrie mai bine
comportarea reali a electrozilor solizi.

= comportarea electrodul de Ni lucios se caracterizeazd prin aparitia unui semicerc
deformat in planul complex. Spectrele de impedanta obtinute sunt bine aproximate de modelul
R-CPE, constand din conexiunea in paralel a unui element cu faz3 constanta si a rezistentei la
transfer de sarcina, legate in serie cu rezisten{a solutiei de clectrolit.

= pentru electrodul NiSch2SA-tipl, spectrele de impedanfa indicd aparitia a doua
semicercuri suprapuse si deformate, cu un grad de deformare de circa 0.6, comportare
caracteristica electrozilor cu suprafata specifica mare. in acest caz. cea mai buna fitare este

datd de modelul lui Armstrong, car¢ propunc explicitarea impedantei faradaice a RDH sub
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forma unei conexiuni in serie a rezistentei R.. cu conexiunea in paralel dintre Ry si o pseudo-
capacitanta Chp.
" pe baza rezultatelor experimentale s-au determinat urmatoarele valori ale capacitatii
dublului strat. respectiv a factorului de rugozitate:
Ni lucios: Cys=8,42:10" F cm? R=421,
NiSch2SA-tip1: Czs=5.41-10° F cm™ R =270.
* se remarcd existenta unei bune concordante intre valorile factorilor de rugozitate
calculate pe baza celor doua metode electrochimice utilizate.
Similar, s-a incercat aplicarea spectroscopiei de impedantd pentru determinarea
factorului de rugozitate si in cazul electrodului CuSch1SA.
= rezultatele obtinute pentru electrodul de Cu lucios sunt caracteristice pentru electrozii
solizi pe care se determind frecvent valori ale gradului de deformare cuprinse intre 0,8 — 0.9.
De asemenea, valoarea factorului de rugozitate se incadreaza in limitele acceptate.
= comportarea electrodului CuSchlSA este complet diferitd, se remarca aparitia unei
linii inclinate la 45° la frecvente mici, caracteristicd pentru situatiile in care, la valort mici ale
frecventei, devine importantd etapa de difuziune. Aceasta diferentd a fost atribuita prezentei
Cu;0 in structura electrodului, reducerea acestuia decurgand concomitent cu reactia de
degajare a hidrogenului.
* modelarea spectrelor de impedanta a furnizat urmétoarele rezultate:
Cu lucios: Ca4s=1,02:10" Fem™ R =408
CuSch1SA: Cas =2,20:10" Fcm™ R=11
= valoarea calculatd pentru factorul de rugozitate (R = 11) este cu mult mai mica decat
cea asteptatd pentru electrozii scheletati. Discrepanta intre gradul de scheletare observat prin
microscopie electronicd i valoarea R calculatd prin impedanta poate fi atribuitd prezentei
oxidului de cupru (I).
= se constatd ca in cazul Cu scheletat tehnica impedantei nu poate fi aplicata cu rezultate
satisfacitoare pentru determinarea suprafetei specifice.
= spectrele de impedantd inregistrate comparativ pentru cei doi electrozi obtinuti prin
pulverizare termica in flacdrd, in regim potentiostatic, au permis calculul factorul de

rugozitate, R = 670 pentru CuSchPF si R = 770 pentru CuSchSF. Valorile R sunt de doua ori
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mai mari decat cele obtinute pentru electrozii de Ni scheletat obtinuti prin pulverizare in arc
electric.

Perspectivele de aplicare ale electrozilor scheletati preparati vizeaza utilizarea acestora
drept electrozi activi in reactia de degajare a hidrogenului. reactii electroorganice, pile de
combustie sau drept suporturi pentru senzori electrochimici.

Reactia de degajare a hidrogenului (RDH) pe electrozii de Ni scheletat preparati a
fost investigata prin voltametrie liniara i spectroscopie electrochimica de impedanta.

Curbele de polarizare arata ca:

= electrozii pe bazda de Ni-scheletat sunt mult mai activi decat nichelul lucios fatd de
reactia de degajare a hidrogenului.

= electrodul NiSch2SA-tipl este mai activ decat cel de NiSch2SA-tip2, concluzie care
este in contradictie cu rezultatele furnizate de microscopia electronicd si spectroscopia de
impedanta, referitoare la morfologia suprafetei. Este de asteptat ca electrodul NiSch2SA-tip2,
cu suprafata specificd mai mare sa prezinte o activitate electrocatalitica crescuta pentru RDH.
Aceastd comportare diferitd se explica prin prezenta in compozitia electrodului NiSch2SA-tip!
a Ti (6,4 % masice), care prezinta un efect catalitic.

S-au calculat valorile parametrilor cinetici (b. ip_ip/R ), pe baza dreptelor Tafel, pentru

evaluarea activititii electrocatalitice a electrozilor de Ni-scheletat. Se observa ca:

= activitatea electrocatalitica a electrozilor de Ni scheletat este mult mai mare decat a
nichelului lucios, in ciuda valorilor mari ale pantei Tafel, datoritd valorilor mai mari ale
densitatii curentului de schimb (ip).

= pentru electrodul de Ni lucios panta dreptei Tafel este apropiata de valoarea teoretica

de 118 mV decada’, iar valorile parametrilor cinetici sunt in bund concordanta cu valorile

: : - -6 2
obtinute de alti autori, ip=1,1-10" Acm™".

= in cazul electrozilor NiSch2SA-tipl si NiSch2SA-tip2 valorile pantei dreptei Tafel sunt
mari si se situeaza in jurul valorii de 280, respectiv 160 mV decadd™, fapt raportat si de alti
autori in cazul electrozilor porosi, pentru care se inregistreaza cresterea sau chiar dublarea
valorii pantei Tafel.

= pentru electrodul NiSch2SA-tipl valoarea pantei dreptei Tafel este comparabila cu
valoarea obtinuta pentru electrozi Ni-Al preparati prin sinterizarea Ni-Raney (50% Ni si 50%

Al) sau prin alierea Ni-Raney cu pulbere de nichel. dar este mai mare decat valorile obtinute in
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cazul electrozilor preparati prin depunere electrochimica compozita sau prin pulverizare cu
plasma la presiune joasa.

* valoarea densitatii curentului de schimb real iyR (raportat la suprafata) pentru
electrodul NiSch2SA-tipl este de 5-10 ori mai mare decit cele mentionate in datele de
literatura.

= prezenta Ti in cazul electrodului NiSch2SA-tipl are ca efect cresterea accentuata a
activitdtil catalitice instrinseci, deoarece valoarea ip/R este de 15 ori mai mare fata de
electrodul de nichelul lucios

= electrodul NiSch2SA-tipl, desi prezinta valori mari ale pantei b. este electrocatalitic
activ datorita valorilor ridicate ale densitatii curentului de schimb, iy.

= pentru electrodul NiSch2SA-tip2. valorile parametrilor cinetici sunt comparabile cu
cele raportate pentru electrozi Ni-Al obtinuti prin presarea pulberilor de Ni si Al sau prin
pulverizarea termica in arc electric.

» densitatea curentului de schimb real pentru NiSch2SA-tip2 este de acelasi ordin de
marime ca si pentru Ni lucios, cresterea activitatii catalitice fatd de RDH fiind un simplu efect
al cresterii suprafetei reale a electrodului.

Studiul influentei temperaturii asupra suprapotentialului RDH arata pentru:
Electrodul de Ni lucios:

» cresterea valorilor b §i ip cu cresterea temperaturii.

» neconcordanta valorilor suprapotentialelor determinate experimental. fatd de cele
calculate pe baza relatiei Butler-Volmer, care are la baza cresterea caderti ohmice in solutie la
densititi de curent mari,

= valori de 66,55 kJ mol' pentru energia de activare aparenta (4H™) calculata pe baza
datelor experimentale, in concordanta cu datele de literatura .

Electrodul NiSch2SA-tipl:

= cresterea activitatii catalitice cu cresterea temperaturii.

* mentinerea constantd a valorilor pantei dreptei Tafel la cresterea temperaturii.

= cresterea valorilor densitatii curentului de schimb cu cresterea temperaturii, ceea ce

echivaleazi cu o imbunatitire a activitatii catalitice.

= reducerea accentuatd a suprapotentialului cu cresterea temperaturii prin modificarea

celor doi parametri cinetici.
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= energia de activare determinata, 4H"" = 19,83 kJ mol™. este cu mult mai mica decat
energia de activare aparenti pe nichel lucios sau pe Ni-Raney (28.6 kJ mol™) si comparabila
cu valoarea obtinuta pentru un electrod pe baza de Ni/TiH, (11.3 kJ mol™). indicénd faptul ca
pe electrodul de Ni-scheletat reactia de degajare a hidrogenului decurge cu usurinta mai mare,
datorita efectului catalitic al Ti.

Studiul RDH pe electrodul NiSch2SA-tip1 prin spectroscopie de impedanta releva ca:

= valorile capacitatii dublului strat pentru electrodul NiSch2SA-tipl scad moderat la
cresterea suprapotentialului, fenomen datorat acumularii treptate a bulelor de H» in pori si care
afecteaza astfel suprafata electrochimic activa a electrodului. deci si capacitatea dublului strat.

= scédderea valorii rezistentet la transfer de sarcina la cresterea suprapotentialului.

= dependenta /og[1/(R. + Rp)] = f(n) este o dreaptd cu panta egald cu inversa pantei
Tafel.

Pe baza proprietatilor electrochimice se poate afirma ca electrozii scheletati prezinta
interes practic in procese de electrod in care reactia utild este degajarea hidrogenului. cu
aplicabilitate in electroliza apei si a clorurilor alcaline.

O alta posibilitate de aplicare a electrozilor scheletati obfinuti se referd la utilizarea
acestora pentru realizarea unui electrod indicator pe bazd de Ni-scheletat-PANI pentru

detectia anionilor.

Pentru etapa de obtinere a electrodului modificat prin electropolimerizarea anilinei in

mediu acid se observa ca:

* se obtine un film polimeric, de culoare diferitd (electrocromism) in functie de
conditiile de lucru — de la galben - verde pana la violet inchis.

= fincepand de la potentialul initial de - 0,200 V/ESC, prin deplasarea acestuia spre valori
mai pozitive, incepe procesul de dizolvare a Ni pana la atingerea curentului critic i instalarea
stirii de pasivitate. Dup instalarea starii de pasivitate nu se mai obtine picul de dizolvare a
nichelului la urmatoarele baleieri a domeniului de potential.

s  domeniul de lucru este limitat in sens anodic de degajarea oxigenului incepand cu
potentialul de 1,2 V/ESC.

= oxidarea anilinei pe electrodul modificat incepe la un potential £ =+ 0,800 V/ESC.

= alura voltamogramelor ciclice este similara cu cele raportate in literaturd pentru

electrodul de platina.
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* culoarea polimerului obtinut pe electrodul de lucru este verde deschis la primele cicluri
si tinde spre verde inchis dupd mai multe cicliri, datoritd formarii produsilor cu stare de
oxidare avansata.

* prin ingustarea domeniului de ciclare se evitad obtinerea produsilor secundari si
degradarea polimerului.

Analiza elementald EDX a filmului polimeric arata:

= un raport C/N de aproximativ 6, ceea ce este in concordanta cu structura polianilinei,

* un grad de dopare cuprins intre 0,53 - 0,62 (raportul S/N), care confirma ca polianilina
sintetizata este obtinuta in forma emeraldina sare.

Morfologia peliculei de polianilina depusa, observata prin microscopie electronica,
indica formarea unui film continuu, aderent, cu o structura granulara, poroasa.

Analiza difractometricd de raze X indici o structura cristalina a tfilmul de polianilina.

Utilizarea electrodului modificat Ni-scheletat-PANI drept electrod indicator pentru
anioni se bazeaza pe proprietitile schimbatoare de ioni ale filmului de polianilina.

Pe baza mdsurdtorile potentiometrice efectuate s-au stabilit urmatoarele:

= electrodul modificat Ni-scheletat-PANI poate fi folosit drept electrod indicator.
prezentind o dependenta liniard a potentialului functie de logaritmul concentratiei anionului
din solutie, pentru: anioni clorurd in domeniul de concentratii de 10" - 510 mol L. anioni
iodura in domeniul de concentratii 10”" - 10 mol L™, respectiv anioni sulfat in domeniul de
concentratii 10" - 10 mol L™

» stabilitatea electrodului modificat este corespunzatoare pe o perioadd de trei luni.
Rezultatele experimentale indicd mentinerea intervalului de detectie i 0 usoara modificare a
pantei curbelor potentiometrice de calibrare pentru cei trei anioni in intervalul de timp studiat.

= valoarea constantei de selectivitate K¢, calculatd prin metoda solutiilor separate este
cuprinsa in intervalul 1,66 — 3,09.

Electrodul Ni-scheletat-PANI prezintd urmatoarele avantaje:

= se prepara usor, in conditii reproductibile,

= prezinti aderentd sporita a filmului de polianilina, datorita scheletarii substratului,

= substratul neconventional utilizat este mai avantajos din punct de vedere economic
decéat substraturile conventionale (Pt, Au),

= prezinta stabilitate in timp (3 luni).
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