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INTRODUCERE

Depunerea galvanica a metalelor reprezintd una din importantele aplicatii
ale electrochimiei in industrie si se face cu scopul de a conferi metalului de baza
proprietdti superioare cum ar fi: marirea rezistentei la coroziune, obtinerea unor
straturi decorative, marirea duritatii §1 a rezistentei la uzurd, cresterea
conductibilititii electrice etc.

Pentru a stabili tipul de acoperire necesar in anumite conditii, trebuie sa se
tind seama de urmatorii factori: agresivitatea mediului in care sunt folosite
piesele galvanizate, dimensiunile, forma si durata de functionare a acestora,
conditiile de calitate care se impun stratului protector etc.

In functie de acesti factori se stabileste metalul de acoperire si grosimea
minima a acestuia, gradul de luciu al depunerii, porozitatea maxima admisa i,
dupa caz, prescrierea unor conditii speciale pentru tehnologia de galvanizare.

Tinand cont de agresivitatea mediului, conditiile de exploatare ale pieselor
galvanizate au fost impartite in patru categorii [1]:

1. Foarte usoare, care se caracterizeaza prin atmosfera interioard uscata,
cum ar fi incaperi inchise, curate, incilzite, in care nu se produc
diferente prea mari de temperatura si de umiditate relativd, unde se
evitd condensarea vaporilor de apa.

2. Usoare, atmosfera interioara umeda, unde sub influenta varatiilor de
temperatura se poate produce condens, sau medii exterioare lipsite de
noxe (atmosfera rurala).

3. Medii, mediul atmosferic este de exterior (umiditate, ploaie, praf)
cuprinzind atmosfera din orasele aglomerate unde vaporii si fumul

contin produsi pe bazi de sulf, care sunt corosivi.
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4. Grele, atmosfera exterioard este foarte agresivdi continind saruri
(chimat marin), sau aerul este foarte viciat cu gaze de ardere sau
emanatii chimice, atmosfera din si din jurul combinatelor chimice.

Acoperirile galvanice de buna calitate trebuie sia 1indeplineasca
urmadtoarele condifii:

- grosime suficientd si uniforma,

- aderentad buna pe metalul de bazi,

- rezistentd la actiunea agentilor corosivi,

- pastrarea luciului in timp,

- sa nu prezinte exfolieri, pitting, fisuri sau rugozitati.

Datorita proprietatilor fizico-chimice deosebite, nichelul este unul dintre
metalele cel mai frecvent utilizate in galvanotehnica, astfel ¢ se poate considera
nichelarea ca fiind deja o industrie [2].

Nichelul este rezistent chimic la actiunea apei, atmosferei, a solutiilor
alcaline, a sarurilor si acidului sulfuric. In acid azotic diluat se dizolva, iar in
acid azotic concentrat se pasiveaza.

Cu toate ca nichelul are un potential standard mai negativ decat al

hidrogenului (g,‘\’,/ =-0.250 V), datoritd capacitifii sale de pasivare prezinta o
Ni**

rezistenta buna la actiunea corosiva a atmosferei, mentinandu-si luciul in timp [3].

Nichelul se poate depune electrochimic sub forma unui strat compact, fin
granulat, continuu, neted si aderent pe diverse materiale, cum ar fi: aliajele
feroase, cupru, alama, aliajele neferoase (de cupru, de zinc, de aluminiu i de
magneziu), ca i pe materialele plastice [4] s1 materialele nemetalice (ceramica,
sticla etc.), cu suprafata in prealabil conductibilizata.

Pentru prima dati nichelul a fost depus electrochimic in anul 1843 de
catre Bottger [5] din solutii de sulfat de nichel si amoniu.

In anul 1878 Veston a propus primul patent privind utilizarea acidului

boric ca substanta tampon in baile de nichelare [5].
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Watts, dupd o analizd amanuntitd a datelor din literaturi si a patentelor de
depunere galvanicd a nichelului, a propus in anul 1916 o compozitie mai
completd pentru baia de nichelare, denumita ulterior baie de tip Watts, care, cu
unele modificani, este utilizata i astazi in practica industriala [6].

Depunerile electrochimice de nichel din baile de tip Watts erau mate si
trebuiau lustruite mecanic, pentru a conferi luciu. Aceastd operatie este greoaie,
necesitd multd manopera si duce la pierderi mari de nichel (pana la 20% din
greutatea acoperirii). Din acest motiv cercetitorii s-au preocupat pentru a obtine
depuneri galvanice de nichel lucioase direct din bai [7].

Pentru prima datad in anul 1910 Schlétter a utilizat ca adaos de luciu sarea
de sodiu a acidului naftalintrisulfonic [7, 8].

Dupa anul 1941 numadrul brevetelor privind adaosurile de luciu pentru
baile de nichelare au crescut semnificativ [9-15]. Substantele utilizate au fost:
acizii sulfonici (a0 si P nesaturati), N-alchil-piridina, chinidina, chinaldina,
alchil-aril-sulfonamida etc. [16]. Ulterior, gama adaosurilor de luciu s-a
imbogatit cu noi substante cum ar fi: acizii benzen-si p-toluen sulfonici, 1,4-
butindiolul, p-toluensulfonamida, cumarina, furfurolul, zaharina sodica etc. [6,
16,17, 18].

Dupa efectul pe care il au asupra formarii luciului aceste substante au fost
impartite in trei clase: adaosuri de luciu primare, adaosuri de luciu secundare i

adaosuri de nivelare. Ca urmare, nichelarea lucioasa a inlocuit treptat nichelarea

mati, astfel ca, in prezent, pe plan mondial, peste 80% din acoperirile lucioase -

cu nichel se obtin direct din bai.

Depunerile moderne de nichel se realizeaza in mai multe variante. Cele
mai eficiente s-au dovedit a fi straturile duble in care stratul de baza, cu aspect
semilucios (fara sulf, sau cu un continut de sulf <0,05%) are un potential mai
electropozitiv decit stratul urmator de nichel lucios (cu continut mai ridicat de

sulf, de circa 0,05%) [19, 20]. Aceastd diferentd de potential, creatd in mod
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dirijat, (circa 30 mV) permite ca in mediul corosiv stratul semilucios din pila de
coroziune formata sa aiba rolul de catod, iar cel lucios rolul de anod [19, 20].

Stratul exterior de nichel este supus atacului agentilor corosivi, dar, fiind
lucios, are o structurd microcristalini compacta, ceea ce nu permite atacul in
profunzime. In plus, in contact cu agentii atmosferici se pasiveaza, acoperindu-
se cu un strat microscopic de oxid de nichel, ceea ce i1 mareste considerabil
rezistenta la coroziune.

Pentru a realiza o protectie anticorosiva eficientd, stratul lucios trebuie sa
aibd grosimea de 25...35% din grosimea totald a acoperirii [19]. Acoperirile cu
nichel, in straturi duble, se obtin din doua bai care contin adaosuri de luciu
diferite.

Pentru primul strat de nichel-semilucios, se utilizeaza urmatoarele
adaosuri de luciu: urotropina 0,02...0,07 gL' si cloralhidrat 0,3...0,8 g-L'l, 1ar
pentru al doilea strat-lucios, tiouree 0,2...0,3 gL, cloramina B 1...3 gL si
1,4-butindiol 0,2...0,3 g-L" [20].

O alta variantd moderna a depunerilor galvanice de nichel lucios cu efect
protector contra coroziunii, superior celui oferit de staturile duble, este
nichelarea in trei straturi [19, 20]. La acest procedeu pe un strat de nichel
semilucios, lipsit de sulf, se depune un strat de nichel cu un continut de sulf de
circa 0,05%, care apoi se acoperd cu un al treilea strat de nichel lucios, ce
contine 0,12...0,20% sulf [19, 20].

Potentialul celui de-al treilea strat este mai negativ decat al stratului
numarul doi. Functia de anod din pila de coroziune formata va fi preluatd de
stratul trei. Protectia anticoroziva se mentine panad la distrugerea celor trei
straturi de nichel.

Daca depunerile de nichel trebuie sa aiba rezistenta marita la uzurd, atunci
se utilizeazd nichelarea cu incluziuni de particule solide nemetalice (diamant,

oxid de aluminiu, pulbere de sticld, caolin) [19] sau depuneri de nichel satinat
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[21]. Depozitul de nichel contine pe un centimetru patrat 50000...60000
particule ale caror dimensiuni sunt intre 0,01...0,5 pm.

In cazul cind unele probleme tehnice nu pot fi rezolvate prin cromare
durd, se intrebuinteaza nichelarea in stratuni groase (200...300um), care se
realizeaza din electroliti pe baza de sulfamati si fluoborati.

Principalele domenii de utilizare ale acoperirilor cu nichel sunt: industria
constructoare de avioane, industria automobilelor, a bicicletelor, electronica si
electrotehnica, industria bunurilor de larg consum. De asemenea, se nicheleazi o
seric de utilaje din industria alimentard, echipamente de laborator si diferite
scule.

Productia mondiald de nichel extras in anul 1996 si 1997 este redatad in
tabelul 1 [22].

Tabelul 1. Productia mondialad de nichel extrasa in anii 1996, 1997 (tone).

Tara Anul
’ 1996 1997
SUA 1330 1330
Australia 113,134 120,000
Botswana 24200 22,600
Brazilia 25,600 27,200
Canada 183,059 182,000
China 43,000 41,000
Columbia 27,700 29,600
Cuba 51,613 52,500
Republica Dominicani 45,000 47.000
Grecia 20,000 18,000
Indonezia 90,000 76,000
Noua Caledonie 142,200 157,000
Filipine 14,700 15,000
Rusia 230,000 230,000
Africa de Sud 33,613 31,300
Zimbabwe 11,600 10,300
Alte tan 19,906 19,700
5
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In SUA de exemplu aproximativ 49% din nichelul consumat s-a utilizat
pentru productia de oteluri inoxidabile, 29% pentru aliaje neferoase si

superaliaje, 15% in electrodepunere si 7% alte utilizari [22].
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CAPITOLUL 1

PROCESE DE ELECTROD LA DEPUNEREA CATODICA A
METALELOR

1.1. Depunerea catodica a ionilor metalici

Depunerea catodicd a unui 1on metalic consta in neutralizarea sarcinilor
lonului hidratat $1 incorporarea atomului neutru in reteaua cristalind a
substratului; intre cele doud stiri limitd mentionate ionul trece prin mai multe
stiri de hidratare partiala.

In procesul global de descarcare catodica a unui ion de metal se pot
deosebi urméitoarele etape [23]:

1. Transportul cationului prin difuziune, migrare si/sau convectie din
interiorul solutiei la suprafata electrodului,

2. Dehidratarea partiala a cationului sau desfacerea ionului complex in ion
simplu,

3. Electronarea cationului pe suprafata catodulut,

4. Includerea atomului rezultat in reteaua metalici a electrodului
(electrocristalizarea); alte etape chimice, anterioare sau posterioare
etapei de transfer.

De obicei, una dintre etapele mentionate limiteaza intregul proces catodic,
avand o vitezd mult mai mica decat celelalte, ficindu-se responsabila de aparitia
suprapotentialului catodic.

Pana la intrarea in reteaua metalicd ionul de metal din solutie parcurge
mai multe faze. Ionul vine din solutie in apropierea interfetei printr-un

mecanism de transport; aici igi deformeazd invelisul de hidratare pe care il
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pierde in mod progresiv trecind in ad-ion partial hidratat. in continuare este
supus reactiei de transfer, trecand in ad-atom care in final se include in reteaua
metalica a catodului.

Sub influenta cAmpului electric transportul cationilor din volumul solutiei
pani la Planul Helmholtz Exterior (PHE) se desfisoara cu o anumita viteza data
de relatia [24]:

v=_L (1.1)

unde: v - viteza [mol / cm’ s],
i- densitatea de curent [A/cm?],
z - sarcina electrica a ionului care se descarca,
F - numarul lui Faraday.
Din PHE ionii sunt transportati spre catod prin migrare si difuziune cu

viteza:
D i
_ e V4 — 1.2
Vo (c-c )+ZF (1.2)

in care: D - coeficientul de difuziune al ionilor [cm® / s],
dp- grosimea stratului de difuziune [cm],
¢ - concentratia cationilor in masa solutiei ,

ci- concentratia ionilor la interfata.

Ad-ionul poate fi ion partial electronat sau ion care se afla pe suprafatd in
situatia ce precede electronarea. In functie de locul in care are loc electronarea,
ad-tonul sau ad-atomul poate difuza pe suprafati pana intr-un loc propice pentru

includerea in reteaua metalicd. Formarea ad-ionului a fost demonstratd prin
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calculul energiei de activare, aritindu-se ca formarea directa a ad-atomulut
neutru este imposibild, deoarece necesitd energii de activare prea mari in
comparatie cu valorile determinate experimental [25].

Conway [26] s1 Bockris [27], studiind posibilitatea de desfasurare a
procesului de electronare pe baza difuziunii pe suprafati a ad-ionului cu transfer
direct din P.H.E. in diverse locuri de pe suprafata catodului, au gasit pentru
energiile de activare (kcal/mol) calculate la potentialul sarcinii nule pentru Ni**

Ag' si Cu®*, urmatoarele valori redate in tabelul 1.1.

Tabelul 1.1. Valorile energiilor de activare ( kcal / mol ) pentru Ni**, Ag" si
Cu®, cu transfer direct din P.H.E. in diverse locuri de pe suprafata catodulu1

calculate la potentialul sarcinii nule.

Zona
fon Pe o Intr-un | Loc vacant
Solvatat | Pe un plan 3 . Ny Gol
treapta colt in treapta
Ni*"aq 130 190 190 190 -
Ag'aq 10 21 35 >35 >>35
Cu’'aq 130 180 >180 >180 >>180

Din tabel rezultd ca valorile pentru energiile de activare cresc in ordinea:
plan, treapti, colt, loc vacant in treapta, gol, ceea ce inseamna ca ionul hidratat
aditioneaza mai intdi pe o suprafatd plana, dupa care difuzeazd in ordinea:
plan— treapti— colt — loc vacant in treaptd — gol, pierzand treptat moleculele
de apa inglobandu-se in final ca ad-atom in retea.

Potentialul real de descarcare a unui cation metalic este dat de relatia:

e=g,+[n| (1.3.)

unde mn reprezintd suma suprapotentialelor la descéarcarea cationului

metalic, de transport de transfer de sarcina de reactie si de cristalizare [28].
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Pentru a stabili etapa determinanta de viteza in cazul electrodepunerii
ionilor metalici pentru simplificare sa presupunem ca procesul catodic consta
din doua etape [25]:

1. etapa de transfer de sarcina pentru formarea ad-atomilor,

2. etapa de difuziune pe suprafata catodica a ad-atomilor spre zone
avantajoase pentru incorporare.

In aceste conditii este necesara calcularea variatiei in timp a concentratiei
medii a ad-ionilor si apoi a variatiei in timp a potentialului catodic neglijand
incircarea dublului strat [25]. La timpul t concentratia medie a ad-ionilor (c.)

se exprima prin relatia [25]:

Ct - co =-( /kF) (1-e™) (1.4)

unde: ¢, reprezintd concentratia la echilibru al ad-ionilor

k este o constanta de proportionalitate ce leaga difuziunea pe suprafati a
fluxului de ad-ioni de diferenta ( c(-c)

1 reprezinta densitatea de curent

Pentru procesele catodice i < 0 si ci- ¢o > 0, ceea ce inseamnid ci
concentratia ad-ionilor pe suprafatd creste in timp pand la o anumitd valoare
stationara data de conditia t — oo in ecuatia (1.4). Rezulta ca regimul stationar
este atins cu atat mai repede, cu cat este mai mare densitatea de curent.

Presupunind ca depunerea catodica constd din doua etape: transferul de
sarcind §i difuziunea pe suprafata a ad-atomilor, iar etapa determinanta de viteza
este difuziunea pe suprafatd a acestora, ecuatia de bazd pentru variatia

suprapotentialului functie de timp este de forma [25]:

In (NNw ) =-In [ ( RT/F*) (iitke, )™ (1.5)

10
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Pentru a compara timpul de crestere (1) calculat cu timpul de crestere al
potentialului catodic cand etapa determinantd de vitezd este difuziunea ad-
atomilor pe suprafata catodica, trebuie evaluat k. Acest factor se obtine din
reprezentarea grafica a lg (n-nw) in functie de timp (t), care ar trebui sa prezinte
o variatie liniard. Determindrile experimentale au confirmat calculele teoretice
[25].

Suprapotentialul stationar m. pentru o reactie catodicd care constd din
doua etape (transfer de sarcina si difuziune pe suprafati) cuprinde doi termeni:

suprapotentialul de transfer si de difuziune pe suprafata [29]:

Ne = Mo T Naseo (1.6)

La suprapotentiale totale mici, pentru unele sisteme electrochimice,
difuziunea superficiala este determinanti de viteza (k ¢, trebuie sa fie mic), 1ar la
suprapotentiale mari, parametrul de difuziune k dependent de suprapotential,
poate deveni destul de mare, astfel ca in relatia (1.6) termenul al doilea poate fi
neglijat si transferul de sarcini tinde si devina procesul de electrod care

controleazi viteza procesului global.

1.2. Electrocristalizarea catodici. Suprapotentialul de cristalizare

In cazul depunerii catodice a metalelor sub actiunea campului electric
interfata electrodului se schimba in cursul procesului ca structura §i progreseaza
spre solutie.

Procesul de electrodepunere a metalelor pe alte metale prezintd doud
aspecte distincte si anume, procesul de depunere a unui strat de atomi pe metalul
de baza si procesul de cristalizare (electrocristalizare), respectiv de cregtere a
cristalelor. Ca urmare, cresterea cristalelor pe electrod poate avea loc in

urmaitoarele patru situatii tipice. Noua fazi se poate forma:

11
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1. Pe un substrat din acelasi material prin electrodepunerea unor ioni din
solutie.

2. Prin electrodepunerea unor ioni din solutie pe un substrat
conductibilizat.

3. Prin electrodizolvarea substratulul urmata de o precipitare in urma unei
reactii cu un component al solutiei.

4. Electrochimic dintr-o alta faza care s-a format anterior pe un substrat ca
la pct. 3.

Teoria electrocristalizarii metalelor pe o suprafata neteda a fost elaborata
de Volmer si Erdey-Gruz in anul 1931 [30]. Aceasti teorie s-a bazat pe modelul
mecanismului de aparitie a fazei noi dintr-o fazi suprasaturati, in care lucrul
cheltuit cu formarea germenilor este cu atdt mai mic cu cit dimensiunile
acestora sunt mai mici.

Dupda Volmer, germenul de cristalizare este acea particuld primara
(picatura sau cristal mic) care este in echilibru cu sistemul suprasaturat [30].
Daca suprasaturarea se depdseste cu putin germenul are posibilitatea sd creasca
in continuare. Pentru ca acest fenomen sd aibid loc germenul trebuie si
depdseascd o anumitd marime critica.

Transpunand consideratiile de la cristalizarea chimicd, Volmer a dedus

expresia pentru lucrul de formare in cazul germenilor cristalini tridimensionali:

L - 47((53 V?

. 1.7.
® 3 (G, -G,y (17

unde: y este factor geometric, o-tensiunea interfaciald, V-volumul molar, G-

entalpia liberd a germenului cristalin si G -entalpia libera pentru suprafata
plani a cristalului. De asemenea, Volmer a introdus si notiunea de “frecventa de
aparitie” a germenilor J care reprezinti numéirul de germeni ce apar in unitatea

de timp si in unitatea de volum:

12
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J=ce ¥T (1.8)

unde ¢ este o constantd functie de o, densitate si numarul lui Avogadro, iar K
este factorul Boltzman.

Daca se inlocuieste in expresia (1.8) L, din (1.7) se poate observa
influenta gradului de suprasaturare asupra frecventei de aparitie a germenilor,
adicd J creste cu marirea acestuia. Rezulta ca frecventa de aparitie a germenilor
este puternic influentata de variatia tensiunii interfaciale ¢ , care, in relatia (1.7),
apare la puterea a treia. Tensiunea interfaciala se poate influenta prin:

- actiunea unor substante strdine care micsoreaza tensiunea interfaciala

marind astfel frecventa de aparitie a germenilor,

- sarcini electrice care influenteaza favorabil formarea germenilor

marind valoarea lui J.

In cazul in care din diverse motive raza germenilor se mentine mica,
frecventa lor de aparitie trebuie sa creasca. Daca se formeaza germeni cristalini
pe suprafata unor cristale striine, cresterea lor depinde de natura retelei
substratului. In cazul in care fortele din reteaua cristalului din substrat sunt
foarte diferite de cele din noua fazi, va trebui si se formeze germeni
tridimensionali care in cresterea lor sunt complet independenti fatd de suport.
Daca insa fortele de retea din substrat i noua faza sunt de aceeasi naturd, atunci
se formeazi un germene tridimensional [31-33], care poate fi determinat sa
creasca intr-o anumita orientare preferentiala fata de reteaua substratului.

Cristalele de metal pot fi privite ca retele homeopolare in special cand se
formeaza din atomi neutri (ca la cristalizare din vapori). Dupi ce s-a format deja
prima suprafatd de retea germenul pentru urmatoarea suprafati care se formeaza
peste prima, i1a nagtere in acel loc unde se elibereazi energia de depunere
maxima. Noul germene va lua nastere pe mijlocul suprafetei pentru reteaua

homeopolara, deoarece energia de depunere care se elibereazi cu aceasta ocazie
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(notatd de multe ori cu Ayq) este mai mare decat energiile de depunere care se
elibereaza cu ocazia depunerii unei particule pe marginea sau coltul retelei.

Utilizand exprimarea simbolica avem:

Agg= 1/4/4
Amargine=  1/312
Acoyy= 1/2/1

reprezentate in figura 1.1 pozitia 7 (Aaq) pozitia 4 (Amargine) $1 PoZitia 5 (Acoy).

Pornind de la germenul bidimensional din mijlocul suprafetei blocului de
retea noua suprafata de retea se dezvoltd concentric spre toate directiile.

Energia ce se elibereazd cu ocazia depunerii de atomi la marginea unei
suprafete de retea in crestere (suprafata ce se afla pe blocul de retea) este desigur
mai mare decat A,y. Foarte curdnd apare o alta etapa intermediara a cristalizarii
legatd de un castig de energie si mai mare, care devine posibild pentru prima
datd atunci cand s-au format deja citeva lanturi de atomi alidturate si incepe

formarea unui lant nou (fig.1.1-pozitia notata cu 1/2).

172

VA
YAV AW A

Fig.1.1. Model de cristal dupa Knacke si Stranski. [33]

Datorita faptului ci se elibereaza maximul de energie, se va tinde in mod
continuu spre aceasti etapa partiala si de fapt acest proces se repetd cel mai
frecvent in cursul cresterin cristalului. Kossel 1-a denumit de aceea “pas
repetabil” [31]. Spre deosebire de acesta, inceperea unei suprafete de refea da un
castig de energie relativ mai mic. Odata formati o parte a noii suprafete de retea

ea va creste foarte repede mai departe in urma producerii repetate a “pasului
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repetabil”. Viteza de crestere a unei suprafete de retea va fi determinata de etapa
partiala cea mai lentd; aceasta fiind formarea germenului pe mijlocul suprafetei.

Procesul de crestere a unei suprafete de retea are loc dupa doua
componente: depunerea de substantd pe verticala (cresterea perpendiculara pe
bazd) si cresterea paralela fati de baza (depunere tangentiald). Depunerea pe
verticald decurge mai incet, cu atat mai incet cu cat A, este mai mica, pe cand
depunerea “tangentiala” care incepe dupa formarea germenului noii suprafete se
produce mult mai repede.

Pentru o retea cubicd gasim urmatoarele pozitii caracteristice ale particu-
lelor constituente (fig.1.1): (1) in cant;(2) in colt; (3) in suprafata; (4) pe laturi;
(5) pe colt; (6) la treaptd; (7) pe suprafata. In afara acestora mai pot exista si
goluri in suprafatd. Pozitia cea mai importantd este insd pozitia de semicristal
(1/2) [31].

In cazul unei suprasaturari mici va fi realizabil doar pasul repetabil, fiind
insotit de un castig maxim de energie, iar cristalul poate creste infinit de mare i
va reprezenta “forma de echilibru”, cu conditia sd nu existe perturbari. La o
suprasaturare mai mare suprafata de retea deja formata va creste mai departe si
vor lua nagtere concomitent mai multe suprafete de retea noi, iar cristalul va
creste in stratunt in forma de trepte.

In cazul electrocristalizarii, atomii retelei metalice trebuie mai intii sa se
formeze in urma descarcirii ionilor metalici simpli sau complecsi, solvatati sau
nu. Datoritd cdmpului electric aplicat, ioni1 metalici ajung la electrod unde sunt
neutralizati si inclusi in reteaua metalici. Procesul de electrocristalizare general
poate avea loc in doua moduri, fiecare cuprinzand mai multe etape:
modul 1

- descarcarea 10onilor ducand la formarea atomilor adsorbiti (ad-atomi),

- ad-atomii difuzeaza pe suprafata electrodului spre locurile de includere
in retea.

- formarea retelei
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modul 2
- difuziunea 1onilor care urmeaza sa se descarce,
- descarcarea lor in locurile unde se formeaza reteaua cristalina,

- formarea retelei.

Fiecare din aceste etape poate cuprinde mai multe faze cum ar fi
desolvatarea ionilor, desfacerea ionilor complecsi inainte de descarcare etc.
Etapa care se desfasoara cu viteza cea mai mica va influenta procesul de
electrocristalizare.

La cristalizarea chimica lucrul necesar pentru formarea germenului
tridimensional dedus de Volmer avea expresia data de relatia (1.7.)

In cazul electrocristalizrii este mai corect sa folosim in locul entalpiei
libere potentialul electrodului, care se stabileste la contactul intre cristalul
metalic (faza 1) si electrolitul care contine ionii metalici (faza 2) si poate fi
masurat cu un electrod de referinti. Pentru a stabili legatura dintre entalpia
libera, potentialul de electrod ¢; la trecerea curentului prin germenul de raza r si
potentialul de electrod €. pe cristalul metalic infinit de mare, se folosesc
potentialele chimice ale ionilor metalici in germenul de razi r-uye o i in
cristalul infinit de mare uMc+°o.(intotdeauna “-Me+g > uMc+oo.).

Potentialul de echilibru €. al electrodului se exprima prin relatia:

n’ L o-u

Me
(2) * RTha (1.9)

Ea=
z-F zF Me™

c

iar potentialul care se stabileste la trecerea curentului (g;) va fi definit de :

TR

Me
g.=_ (2 & RT  alvet (1.10)

1 zF z-F
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+ . - .. . . . . . . .

unde ay. reprezintd activitatea ionilor metalici din imediata vecinitate a
electrodului in prezenta cristalului infinit de mare, (in absenta curentului), iar
I .. . . e e A . . .
ame activitatea ionilor metalici cand curentul electric trece pe germenul cristalin

in crestere (a've’ < ame’); n’ . este potentialul chimic standard al ionilor

+
€(2)

metalici din solutie.
Legatura dintre entalpia libera s1 potentialul chimic este stabilitd prin

relatia:
G= ni-pMe+ (1-1 1)

unde n; este numarul de moli care intra in proces.

Inlocuind relatia (1.9) si (1.10) in relatia (1.11) vom obtine:

G =0, . =ni(p(;{ . -ZF€.+ RT In apme+) (1.12)
x e(z)

Gr=ni-,uMcg :“i(“iw - ZF€; + RT In a'yer) (1.13)
(2)

Facand diferenta dintre cele doud relatii rezulta:

G-G oo =n; [ZF(E. -€; J*RT(In a'yer- 1n apges)] (1.14)

Diferenta €.-; reprezinta suprapotentialul catodic (-n).
Inlocuind expresia (1.14) in (1.7) se obtine pentru lucrul de formare al

germenului urmatoarea relatie:

L = o v 7 (1.15)
g q' -
3n’|—zFn +RTIn
a
p>3032
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Avand loc un proces catodic, suprapotentialul . va avea intotdeauna
valoare negativa putand fi orice tip de suprapotential catodic.

In conditii apropiate de echilibru adica la densitati de curent foarte mici si
solutii de electroliti nu prea diluate, termenul al doilea de la numitor se poate
neglyja. El devine apreciabil atunci cand activitatea ionilor metalici din zona din
imediata vecindtate a catodului devine sensibil mai mica decat in interiorul
solutiei de elctrolit.

Relatia (1.15) aratéa legitura dintre toate marimile care influenteaza supra-
potentialul la depunerea metalelor si procesul de formare al germenilor
cristalini. Din ecuatia (1.15) reiese ca numarul de germeni care se formeaza pe
unitatea de suprafati este invers proportional cu lucrul de formare al germenilor.
Deci odatd cu cresterea suprapotentialului, numdrul germenilor trebuie sa
creasca, respectiv dimensiunea lor sa scada.

In conformitate cu aceeasi relatie se va analiza influenta diversilor factori

asupra formarii germenilor.

1.2.1. Influenta adsorbtiei

Urmare a adsorbtiei diferitelor substante, la catod se inhiba procesul de
crestere a cristalelor fiind de multe ori cauza unei polarizari puternice. Aceste
substante pot fi de naturd organica sau coloidala, respectiv produsii reactiilor de
electrod. Prin marirea adsorbtiei scade si tensiunea interfaciald (o) ceea ce va
duce la scaderea lucrului de formare (L,), cu atdt mai mult cu cét ea intrd in
relatia (1.15) la puterea a 3-a. Scizand lucrul de formare, numarul de germeni va
creste, respectiv diametrul lor va scidea. Acest fenomen are loc in cazul
inhibitiei puternice si medii. Cand actioneazd inhibifia slaba, formarea
germenilor se diminueaza, accentuidndu-se in schimb tendinta lor de crestere.
Aceasta constatare experimentala nu este in acord cu relatia (1.15).

Modul cum actioneaza inhibitia slaba asupra formarii germenilor se poate

explica, avand in vedere lucrul de formare pentru germenii uni-, bi- §i
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tridimensionali. Lucrul necesar pentru formarea unui germene unidimensional al

unui nou lant de atomi este dat de relatia:

L= (0 @) (1.16)

unde @; reprezinta lucrul de desprindere a particulelor singulare constituente ale
germenilor, iar @, lucrul de desprindere mediu.

Daca cresterea unui lant atomic singular se produce in prezenta unei
inhibitii slabe, atunci probabil va fi blocat doar atomul initial al lantului, ceilalti
atomi ai lantului si in special suprafata nu se acoperd cu inhibitori. Inhibifia
frineaza astfel formarea unor germeni unidimensionali noi. Prin blocarea
atomilor de colt lucrul de desprindere ¢; se mareste, iar lucrul de desprindere
mediu ¢, de pe fata cristalului mare raméne neschimbat. In consecinti diferenta

©i- ¢, devine mai mare si in conformitate cu relafia (1.16) lucrul de formare al
germenului unidimensional (ng) se mareste ingreunind formarea de noi

germeni, influentand in schimb cresterea mai departe a celor existenti.

Lucrul de formare pentru germenii tridimensionali este dat de relatia:

L) =2a’c +8ay+8¢ (1.17)
unde : ¢ reprezinta energia specifici interfaciala,
. este energia specifica de margine,
¢ energia specifica de colt.
La inhibitie slabd se micgoreaza mai intdi energia specificd de colt (g),
datoritd blocarii atomilor de colt si cu aceastd ocazie se mareste latura

germenului-a  (datorita scaderii frecventei de formare a germenului

unidimensional ). In relatia (1.17) a fiind la puterea a doua, va duce la cresterea
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simtitoare a lucrului de formare (L3g ). In aceste conditii nu se vor forma

germenii tridimensionali, ¢i germenin umdimensionali, rar bidimensionali

crescand mai departe cristalele existente in conglomerate mari.

1.2.2. Influenta concentratiei ionilor care se descarca

Alaturi de inhibitie, formarea germenilor este influentati si de
concentratia cationilor metalici existenti in stratul din imediata vecinitate a
catodului. Scaderea concentratiei ionilor metalici duce la aparitia unei polarizari
de concentratie mai mare sau mai mica.

In conformitate cu relatia (1.15) o polarizare de concentratic marita
favorizeaza aparitia unui numar mai mare de germeni franand insa cresterea lor,
lucru confirmat de multe constatari experimentale.

Un alt efect al concentratiei reduse a ionilor in filmul catodic este acela
cd, deja la densitdti de curent relativ mici se poate atinge domeniul curentului
limitd, care in majoritatea cazurilor duce la descircarea concomitenti a
hidrogenului si prin aceasta se inhibd procesul de electrocristalizare datorita
adsorbtiei hidrogenului la catod. Concentratia ionilor care se descarca se poate
micsora prin reducerea concentratiei electrolitului, prin adaosul unei alte sari sau

a unui agent de complexare.

1.2.3. Influenta densititii de curent

Densitatea de curent influenteaza formarea germenilor cristalini astfel: la
densitati de curent mari numirul de germeni creste, depozitul devine
microcristalin deoarece, in conformitate cu relatia (1.15), lucrul de formare
scade.

Cu cregterea densitatii de curent se modifica actiunea substantelor care se
adsorb la catod (accentuarea inhibitiei primare eventual al celei secundare)
precum si miscarea de lichid in stratul de difuziune favorizandu-se transportul

de ioni de metal spre catod. Influenta rezultanta a tuturor acestor factori poate fi
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facutd neglijabild printr-o alegere potrivitd a conditiilor de exploatare a baii,
astfel incat formarea germenilor si fie influentata numai de un singur factor.

La densitéti de curent mai mari apar doud fenomene: lucrul de formare a
germenilor (L,) scade datoritd cresterii polarizarii de concentratie §i cregte
tensiunea interfaciald () care mareste lucrul de formare. Aceste doud efecte
contrare suprapunandu-se fac dificila stabilirea unei influente univoce.

Daca se mentine la valori mici un parametru de exemplu, polarizarea de
concentratie in conditiille cand se lucreazi la densititi de curent mari atunci
tensiunea interfaciala (o) creste si creste de asemenea lucrul de formare (L,).
Aceasta are ca efect franarea formarii de noi germeni, depuniandu-se depozite
macrocristaline. Acest lucru se realizeazi daca se lucreazi la temperaturi ridicate
s1 se agitd solutia.

La densititi de curent foarte mici lucrul de formare a germenilor
tridimensionali va fi atat de mare incat practic nu se vor forma germeni de acest
tip. Energia de activare va fi suficientd doar pentru formarea germenilor

unidimensionali, mai rar pentru germeni bidimensionali.

1.2.4. Influenta temperaturii
In conformitate cu relatia de formare a unei picaturi de lichid dedusi pe

cale termodinamica [34]:

3,2

L, = léne~V (1.18)
3R 272 (In P1)2

Pwo

lucrul de formare a germenilor tridimensionali ar trebui sd scadd cu cregterea
temperaturii, insa acest efect se observd experimental destul de rar din cauza

multitudinii de factori care sunt influentati de temperatura:
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Lucrand la temperaturi ridicate, adsorbtia diferitelor substante si tensiunea
interfaciala scade, si, in cele mai multe cazun, valoarea diverselor tipuri de
suprapotential se micsoreazi, fiind defavorizata aparitia de noi germeni
cristalini. Prin urmare, efectele sunt contrare cu cele ale maririi densititii de
curent, $1 deci, se compenseazi reciproc.

Si alti factori sunt influentati de temperatura, si, la rAndul lor, actioneaza
asa cum prevede relatia (1.18). Astfel, cu cresterea temperaturii scade si
suprapotentialul hidrogenului, ceea ce, in cazul descarcarii ionilor de nichel,
poate favoriza o descarcare concomitentd. Din aceastd cauza spatiul catodic se
alcalinizeaza si apare posibilitatea formarii unor hidroxizi sau saruri bazice fapt
ce poate duce la o puternica inhibitie in procesul de crestere a cristalelor. Acest
efect al inhibitiei poate si compenseze sau si depdseascd efectul direct al
cresterii temperaturii asupra scaderii suprapotentialului catodic. In asemenea
cazuri, cu cresterea temperaturii, depozitele catodice pot deveni microcristaline.

O crestere a temperaturii poate favoriza degajarea hidrogenului, daca
suprapotentialul de descarcare a cationului metalic scade mult mai repede decat
al hidrogenului. in felul acesta se reduce absorbtia hidrogenului gazos in
depozitul metalic, depunerile obtinute fiind mai putin casante.

Ca urmare, influenta temperaturii este foarte complexa si pentru a avea un
efect global favorabil asupra formarii germenilor trebuie corelata s1 cu ceilalti
factori: densitatea de curent, pH-ul solutiei, agitarea solutiei de electrolit,

compozitia electrolitului etc.

1.2.5. Influenta miscirii relative electrolit-piesa

Agitarea electrolitului sau migcarea barei catodice, in general, migcarea
relativa a solutiei de electrolit fata de piesa, are ca efect o mai buna alimentare a
suprafetei electrodului cu ionii ce urmeaza a se electrona. Daci in solutie exista

si 0 substantid capabild si actioneze ca un inhibitor al procesului de crestere al
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cristalelor, atunci prin migcarea relativd electrod-electrolit se intensifica si
aportul ei la electrod.

Aceste doud fenomene au efecte contrare:

- marirea concentratiei in ioni metalici a spatiului catodic care duce la
formarea depozitelor macrocristaline datoritd maririi lucrului de
formare al germenilor (prin micsorarea polarizarii de concentratie)

- substantele care se adsorb pe catod duc la micsorarea lucrului de
formare (prin inhibarea procesului de crestere a germenilor) cu efect
pozitiv asupra formarii depozitelor microcristaline.

Problema echilibrarii convenabile a acestor doua procese pentru a obtine o
viteza mare de depunere, concomitent cu un depozit lucios este o problema de
alcdtuire a electrolitului si corelare a parametrilor de lucru.

Migcarea relativa electrod-electrolit poate fi realizata intentionat prin
diferite metode sau poate fi o urmare a procesului de electrolizi. De exemplu, ca
urmare a degajarii hidrogenului poate apare o convectie naturald a solutiei de
electrolit. Efecte similare se obtin prin cresterea temperaturii de lucru.

Mult mai eficientd este convectia fortatd realizatd prin migcarea
electrodului, rotirea sau vibrarea lui, migcarea solutiei de electrolit (prin filtrare)

sau chiar concomitent.

1.2.6. Cresterea cristalelor depuse electrochimic si factorii care o
influenteaza

Teoria de crestere a cristalului a fost elaborata de Stranski si Kossel [31-
33] si se bazeazid pe admiterea ca probabilitatea unui proces de crestere este
maxima in acele locuri de pe suprafata cristalului unde cu ocazia includerii
particulei se elibereaza cea mai mare energie (lucru de desprindere).

Aceasta teorie permite si se prevada formele de crestere a cristalului la o

retea cunoscuta.
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Electrocristalizarea se deosebeste de cristalizarea chimica prin unele
elemente cum ar fi actiunea fortelor electrostatice si adsorbtia unor ioni sau
molecule striine.

La interfata catod / solutie de electrolit la trecerea curentului electric apar
campuri electrice foarte intense de 10’ V/ecm care influenteaza electro-
cristalizarea. De asemenea, substantele striaine adsorbite pe fetele mai active ale
suprafetei catodului le blocheazd, modificind in mare masurd procesul de
electrocristalizare.

Teoria lui Kossel i Stranski privind cristalizarea chimica se poate aplica
la electrocristalizare in situatia cand influenta substantelor adsorbite este mica.
De obicei insd formarea germenilor §i cresterea cristalelor in electrocristalizare
vor fi determinate atat de fortele de retea cat si de fortele electrostatice. Influenta
acestora depinde de conditiile de depunere.

La polarizan mici in jurul echilibrului fortele de retea au o pondere mult
mai mare decat fortele electrostatice, pe cand la polarizari mari fortele electro-
statice sunt dominante.

Datorita campului ridicat de ordinul a 10’ V/cm existent la limita de faza
acesta ar trebui si influenteze puternic difuziunea unor particule incircate,
neavind insd nici o influentd asupra particulelor neutre. Din acest motiv
depunerea electrochimica se desfasoara prin intermediul unei difuziuni a ad-
atomilor neincédrcati si nu prin difuziunea superficiali a ionilor metalict
adsorbiti.

Se poate admite astfel c¢a ionul metalic imediat dupa intrarea sa in stratul
dublu electric il traverseazi intr-un anumit loc, formand prin neutralizare ad-
atomi care migreaza apoi spre locul unui pas repetabil (pozitia de semicristal)
incluzindu-se acolo in retea.

Datoritd actiunii concomitente a fortelor de retea s1 a fortelor

electrostatice, cresterea cristalelor metalice la electrodepunere se poate face fie
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pornind de la colturi, fie din centrul fetelor. Care din cele doua tipuri de crestere
va predomina depinde de locul unde se elibereaza energia maxima de depunere.

Rezultatele experimentale cele mai importante privind cresterea cristalelor
care pornesc din coltunn si muchii se datoreazd lui Erdey-Gruz, Volmer
Kohlschutter si Torricelli [31, 35-38]. Ei au observat ci cresterea unui cristal
incepe de pe canturi, intinzandu-se pe toatad fata in straturi subtiri succesive in
grosime de 10°-10" cm. Trebuie specificat ca acestea nu sunt fete de retea
singulare, ci1 pachete de fete de retea. Trecerea de la germene la treapta se poate
considera ca o aditionare a germenilor cu formarea de siruri monoatomice §i
suprapunerea acestora.

Aditionarea atomilor metalici preferential la treapta se datoreaza nu numai
valorii mari a energiei de depunere care se elibereazi pe acele locuri, ci este
probabil determinati si de aprovizionarea cu cationi care se descarca. In acest fel
fetele se deplaseaza inspre interiorul solutiei venind in contact nemijlocit cu
solutia neepuizata in cationi. Cand s-a completat o fata de retea (sau un pachet)
depunerea incepe iarisi de la cant sau colt, iar sdricirea anterioara cu cationi in
acel loc este inliturati pe calea difuziunii.

Nu acelasi lucru se intdmpla la cristalele sub forma de fir unde depunerea
atomilor se produce mereu la capatul sdu liber, in timp ce pe mantaua cilindrica

extinsd ei nu se depun niciodata.

1.3. Mecanismul formarii straturilor de crestere

Construirea retelei cristaline are loc prin initiere, dezvoltare si1 progresarea
treptelor de depunere.

Daca se considera stratul de crestere sub forma unei trepte care isi
pastreaza grosimea aproximativ constanti si se deplaseaza peste bazd pana la o
anumitd limitd unde curgerea ei inceteaza, se poate spune ca s-a format primul
strat. Pe suprafata nou creatd se formeaza o noui treaptd care se deplaseaza

exact ca prima.
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In figura 1.2. este reprezentat schematic mecanismul de crestere a

straturilor (grosimea este mult mai mare decat celelalte dimensiuni) [31].

|
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Stadiul 1 Stadiul II

Fig. 1.2. Mecanismul de crestere a stratului de cregtere.

Figura 1.2. este idealizata prin aceea ca limitele stratului de crestere sunt
desenate ca fiind drepte, in timp ce in realitate sunt neregulate, neprezentand
colturi si canturi perfecte, iar directiile liniilor de curent s-au considerat verticale
pe bazi. Se presupune cd procesul de electrocristalizare se petrece aproape de
echilibrul de faze s1 inhibitia este neglijabila.

In prima fazi stratul creste pe directia verticala.

Pentru inceput presupunem cd nu s-a format inci cel de al doilea strat
(fig.1.2), 1ar primul strat ia nagtere in urma formarii unui germene de suprafata
care se dezvolta lateral, formand un strat monoatomic.

In urma procesului de descarcare ad-atomii formati migreazi pe suprafata
bazei pana ajung la marginea unui lant de atomi in crestere, unde se includ.
Fiind locuri ale pasului repetabil, aceste pozitii vor fi preferate celor din centrul
fetei, din cauza energiei de depunere mai ridicati care se elibereaza. Depunerea
la margine va inceta cand concentratia cationilor pe aceastd zona va fi mai mica
decat in locul unde se va forma noul germene. in felul acesta se va forma
germenele unui nou strat atomar, care se va dezvolta in aceleasi conditii ca in

primul caz.
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Din suprapunerile mai multor straturi se va forma astfel o treapta (fig.
1.2.- stadiul I). Momentul in care se va atinge grosimea finala a treptei depinde
1arasi de saracirea locala in ionii care se depun.

In competitie cu depunerea cationilor sunt inhibitorii care, pe masura ce
zona saracegte in 1oni, vor bloca aceste locuri, scazand acolo substantial energia
de depunere. Locul unde se vor forma germeni de suprafata va trebui si se
deplaseze in alte zone neblocate, cum ar fi centrul fetelor in loc de muchii sau
colturi. Formarea de noi straturi se va ingreuna tot mai mult, pina cand va inceta
complet. Incheierea formarii unei trepte marcheaza sfarsitul primului stadiu.

In stadiul al doilea are loc cresterea tangentiala a treptei (fig.1.2.~stadiul II).

Probabil ca fetele laterale se activeaza in aceeasi masura in care suprafata
pierde din activitate, adica saricirea local in ioni a fost lichidata.

Deplasarea laterald a stratului de crestere cat si formarea unui nou strat
depind de rezerva locala in ioni care se depun si de energiile de depunere care se
elibereaza cu aceasta ocazie.

Substantele adsorbite initial pe suprafatd vor fi inlaturate treptat de catre
cationi, micgorandu-se in acest fel lucrul de formare al germenilor (L,) pe
aceastd suprafati. Urmeazi o crestere a frecventei de formare a germenilor pe
aceasta fatd care devine activd. Alternand starile active cu cele pasive se vor
forma astfel continuu un strat de crestere peste celilalt.

Cu céat este mai mare energia de depunere care se elibereazi pe suprafata
activa cu atat mai gros va deveni in acest caz stratul de crestere in plan vertical.
Adici stratul de crestere se va intinde lateral, cu atdt mai putin cu cat este mai
gros.

In cursul procesului catodic, pe misura ce tot mai multi ad-ioni ajung la
treapta, aceasta avanseaza, avand loc electrocresterea, pana cand la un moment
dat treapta dispare. In realitate cristalele nu sunt ideale ele prezinta defecte si

imperfectiuni in modul de distribuire al atomilor [39]. Suprafetele reale pot fi

27

BUPT



imaginate ca prezentand deniveldn analoge unor denivelarn de forfecare (fig.1.3)
[39].

Fig.1.3. Dislocarea elicoidala intr-un cristal

Odata cu formarea primei dislocatii apare o treapta care prin alimentare cu
atomi progreseazi, rotindu-se in jurul unei axe care in plan apare ca o spirala,
iar in spatiu are imaginea unui munte terasat.

Cresterea i forma stratului de crestere este influentatd de o serie de
factori cum ar fi: densitatea de curent, inhibitia, temperatura, concentratia
electrolitului, durata electrolizei etc.

Avand in vedere ca in timpul electrocristalizarii particulele se inglobeaza
numai in locuri bine definite ale cristalului in crestere rezulta ca densitatea de
curent ar trebui si fie raportatd doar la suprafata activd de depunere. Aceasta
densitate de curent a fost denumita “densitatea de curent reala” [40].

Datorita faptului ca se determina greu suprafata reala si suprafata totala de
depunere, in practica se utilizeazi densitatea de curent aparentid care reprezintad
raportul dintre intensitatea curentului (I) si suprafata geometrica.

Mirind intensitatea curentului, energia de depunere pe suprafetele active
se mareste mai mult decét pe fetele laterale. Acest lucru se va intimpla in primul
rand pe acele locuri ale suprafetei care se gisesc intr-o pozitie favorabila fata de

liniile de curent (liniile de curent sunt perpendiculare pe aceste locuri) .
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In consecinti, cu cresterea intensititii curentului se reactiveazi mai repede
suprafetele pasive, in timp ce treapta inca creste, ceea ce inseamna ca primul
stadiu al cresterii perpendiculard se accentueaza in detrimentul celui de-al doilea
stadiu al cresterii tangentiale (fig.1.2).

Cu cresterea densitatii de curent procesul de electrodepunere se va
accentua pe suprafata reactivati, pana cand se atinge starea in care cationii abia
se mai depun pe suprafata laterald. La o marire §i mai accentuata a densitatii de
curent suprafata reactivati nu ar trebui si se pasiveze daca are suficienti cationi
disponibili pentru electrodepunere, iar stratul creste de preferinti vertical
(cresterea tangentiala se opreste). Teoretic asemenea formatiuni pot creste la
infinit; cresterea lor mai departe se intrerupe datorita formarii mai mult sau mai
putin accidentale a unor noi germeni. Probabilitatea formarii de noi germeni este
conditionata de scaderea rezervei de cationi care se electrodepun.

La densititi de curent scazute straturile de crestere se subtiazi, dar se
intind lateral cu o vitezd mai mare deci este favorizatd cresterea tangentiald a
stratului.

Urmare adsorbtiei diferitelor substante la catod are loc o inhibifie mai
puternici sau mai slaba a procesului de formare si de crestere a straturilor de
metal.

In cazul unei adsorbtii slabe straturile de crestere se subtiaza, dar se intind
lateral cu o viteza mai mare. Locurile active de pe suprafetele mai putin active
se blocheazi in locul fetelor laterale. Din aceastd cauza formarea noulw strat de
crestere nu mai porneste din colturi sau muchii, ci din centrul fetei.

La o valoare moderati a adsorbtiei se vor acoperi locurile de formare a
germenilor apoi treptat si locurile active de pe fetele laterale, ingreunand
desfisurarea celui de-al doilea stadiu al cresterii tangentiale. In aceste conditii
cationii vor putea inlatura inhibitorii pentru a se depune desi pentru aceasta va fi
nevoie de o energie de activare mai mare. La o mdrire $1 mai accentuatd a

adsorbtiei blocarea fetelor laterale ar putea si se accentueze atit de mult incat
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substantele adsorbite si nu mai poati fi inlaturate de pe ele. In aceste conditii ar
fi posibil ca depunerea tangentiald sa fie suprimatd, desfisurindu-se doar cea
verticald. In acest caz se dezvoltd o formatiune perpendiculara pe baza care

creste paralel cu liniile de curent.

1.4. Suprapotential de cristalizare

In cazul depunerii ionilor metalici la catod produsul reactiei cristalizeaza
pe electrod [23]. Aceasta inseamnd cd una din etapele procesului global de
electrod va fi cristalizarea depozitului la electrodepunere sau decristalizarea la
dizolvarea anodica.

Suprapotentialul legat de o astfel de etapa ce se poate manifesta ca etapa
determinantd de vitezd este cunoscut sub denumirea de suprapotential de
cristalizare sau de electrocristalizare [23]. El se poate manifesta indeosebi la
initierea procesului de electrod sau poate fi 0 componentd a suprapotentialului
global privit ca suma de suprapotentiale. Suprapotentialul de cristalizare poate
avea uneori o contributie insemnata chiar predominanti la suprapotentialul
global de electrod.

In cazul electrocristalizarii apar doua tipuri de suprapotential: suprapoten-
tialul corespunzator initierii germenilor si de cel de crestere a acestora.

Prin analogie cu cristalizarea chimicd la electrocristalizare rolul
suprasaturarii este preluat de suprapotentialul de cristalizare [23].

Aparitia germenilor va necesita un suprapotential de cristalizare mai mare
decat cel necesar dezvoltirii germenilor.

O situatie de tranzit intre cele doud domenii limitd o ocupa cresterea
germenilor care la inceput este legatd de domeniul suprapotentialelor mari si pe
masura ce cresc, de cel al suprapotentialelor mici.

Daci se impune din exterior un suprapotential mare, atunci este favorizata
aparitia germenilor, iar dacd se impune un suprapotential mic, germenii

preexistenti sau treptele retelei de cristalizare preexistente vor creste
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preferenfial. Suprapotentialul de cristalizare mare va influenta pozitiv obtinerea
de depozite microcristaline (depozite lucioase), pe cand suprapotentialul de
cristalizare mic va duce la obtinerea depozitelor macrocristaline.

Se vor distinge deci doud domenii:

a) domeniul suprapotentialelor mari si al suprapotentialelor de cristalizare mari
cand se formeaza germeni §i

b) domeniul suprapotentialelor mici si al suprapotentialelor de cristalizare mici,
fara formare de germeni.

Aceastd diferentiere va permite si o distinctie a locurilor de pe suprafata
pentru depunere.

Energia liberd a unei suprafete libere va scidea in ordinea: loc plan al
suprafetei, treaptd, colt, gol in plan si in aceeasi ordine va scidea §i
suprapotentialul de cristalizare. Inseamna ca cel mai mare suprapotential va
corespunde initierii germenului pe loc plan al suprafetei si suprapotentiale mai
mici, vor corespunde formatiunilor cristaline dezvoltarii germenilor si retelel
cristaline.

Analiziand etapele cristalizdrii la formarea si1 dezvoltarea treptelor
cristaline legat de difuziunea pe suprafati a ad-ionului s-au obtinut relatii intre

suprapotential si intensitate de forma [23, 41, 42]:
i= ipd exp(azFn/RT)-exp[-(1-a)zZF/RT] tF(n) (1.19)
unde F(n) este o functie complexd de suprapotential si ea implici marimi

caracteristice legate de electrocristalizare, ceilalti termeni au semnificatia

cunoscuta.
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CAPITOLUL 2

COMPORTAREA ELECTROCHIMICA A IONULUI DE
NICHEL IN SOLUTII DE ELECTROLITI

2.1. Desciarcarea catodica a nichelului

Deoarece nichelul este mai putin nobil decat hidrogenul (€°xi= - 0,250 V)

descarcarea simultanad a hidrogenului este inevitabila si de aceea randamentul
catodic este mai mic decat 100% [40].

Potentialul stationar pentru electrodul de nichel este mai pozitiv decat
potentialul de echilibru. Diferenta se datoreaza starii de pasivare a suprafetei
electrodului in solutie si se poate activa prin cresterea temperaturii [43]. Astfel,
prin marirea temperaturii, creste activitatea suprafetei catodice, fiind favorizata

realizarea echilibrului pentru sistemul Ni/Ni**.

0 50 100 175 200  t°[°C]
-0,1

’ e

1\7/
0.2 5
/ l'
-0.4
- §VESH]

Fig. 2.1. Dependenta potentialului electrodului de nichel de temperatura
in solutie de H,SO,4 IN; pH=1,5
curba 1-potentialul stationar al electrodului de nichel

curba 1'-potentialul de echilibru calculat pentru electrodul de nichel
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Dupad cum se vede din fig. 2.1 [43],0datd cu cresterea temperaturii
potentialul electrodului de nichel (curba 1) se deplaseaza spre valori mai
negative si atinge maximum la 175-180°C dupa care descreste lent linear,
identic cu potentialul de echilibru calculat.

Cresterea activitatii electrodului de nichel datoritd maririi temperaturii se
explicd si prin reducerea adsorbtiei particulelor striine de pe suprafata
electrodului.

Valoarea potentialului de depunere a nichelului este mult mai mare decat
potentialul stationar, asa cum reiese din fig. 2.2., curbele 1 51 2 .

La temperaturi mai mari de 175°C, cand electrodul de nichel devine

reversibil aceste valori coincid.

0 50 100 175 200 t° [°C]

-0,1

o
/

-0,3 /
2

-0,5

- §V[ESH]
Fig. 2.2. Dependenta potentialului la depunerea nichelului
in functie de temperaturi in solutie de NiSO,4 IN; pH=1,5;1=20 mA/cm’ .
curba 1: potentialul stationar

curba 2: potentialul de depunere.

Experimental s-a constatat cd depunerea nichelului dintr-o solutie de

NiSO; IN (la 15°C) incepe numai atunci cidnd potentialul catodic atinge
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valoarea — 0,57 V. Inainte de a ajunge la aceasti valoare are loc numai
descdrcarea ionilor de hidrogen [40]. La temperatura de 25°C si in solutii acide
(pH<3) potentialul reversibil al hidrogenului pe nichel depinde liniar de pH in

conformitate cu relatia lui Nernst si pentru toate cele trei metale din grupa

fierului panta dependentei (Ec::—H) este de circa - 60mV [43]. La temperaturi

ridicate, spre deosebire de cele joase, potentialul de electrod nu depinde de
concentratia ionilor de hidrogen [43], dupa cum rezultd din figura 2.3 (curbele

2:4.6), s1 corespunde concentratiei ionilor de metal din relatia Nerst.

1 2 3 4 pH
- 1
0,12 \T"3
4
~U b
0,33
6
0,43
- ¢,V [ESH]

Fig. 2.3. Dependenta potentialului electrodului de nichel (curbele 1 si 2) cobalt
(curbele 3 si 4) si fier (curbele 5 si 6) in functie de pH determinate in solutie de
H,SO,4 1 N.

Curbele: 1;3;5 — determinate la 25°C
curba 2 — determinata la 200°C
curba 4 — determinata la 150°C

curba 6 — determinata la 125°C.

Temperaturilor mai mari le corespund potentiale bine determinate mai
putin negative, la care incepe depunerea nichelului. Astfel la 90°C valoarea

potentialului catodic este egala cu -0,29 V.
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In tabelul 2.1. sunt prezentate valorile potentialului de depunere a

nichelului determinate la diferite temperaturi.

N\ Tabel 2.1. Valorile potentialului catodic la depunerea nichelului in solutie de

NiSO, IN la temperaturi diferite (fati de ESH)

Temperatura [°C]

15

55

95

Valorile  potentialului  de 0.57
depunere a nichelului [V] ’

-0,43

-0,29

Depunerea catodica a nichelului, de altfel ca si a altor elemente din grupa
(Fe, Co), se caracterizeaza printr-un suprapotential relativ mare.
Plecand de la premisa ¢d mérirea temperaturii duce la activarea suprafetei

catodului, probabil si prin scaderea adsorbtiei la temperaturi ndicate, supra-

potentialul catodic trebuie sa se micsoreze.

Experimentarile realizate intr-un interval larg de temperaturd au confirmat

aceasta ipoteza [44, 45] dupa cum rezulta din fig. 2.4.

0 100 150 200 250

-0,2 /

t,°C

4

04 /

-0,6

M V]

Fig. 2.4. Variatia suprapotentialului catodic la descércarea ionilor de nichel in

functie de temperaturd determinat din solutie de NiSO, IN; pH=1,5;1=10 mA/cm’.
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Din figura reiese ca suprapotentialul catodic la electrodepunerea niche-
lului scade cu cresterea temperaturii, devenind constant la 175°C.

Alti facton care influenteazia valoarea suprapotentialului catodic in cazul
electrodepunerii nichelului sunt densitatea de curent, pH-ul solutiei de electrolit
s1 natura anionilor prezenti in solutie [43, 46]. La temperaturi scazute
suprapotentialul catodic creste cu marirea densititii de curent, iar la temperaturi
ridicate cresterea este mult diminuati, in acelasi interval al densitatii de curent.

Concentratia ionilor de hidrogen nu influenteaza suprapotentialul catodic
al nichelului la temperaturi ridicate (fig.2.5. curba 2) in schimb la temperaturi
reduse suprapotentialul catodic creste cu cresterea valorii pH-ului (fig.2.5. curba

1) dupa care la pH 3...3,5 scade brusc, rimanand constant incepand de la pH>4.

1 2 3 35 4 45 5 pH
0
2
-0.05
—
-0.15 1

N\

- Ne [V]

Fig.2.5. Dependenta suprapotentialului catodic la electrodepunerea nichelului in
functie de pH la temperatura de 50°C (curba 1) si 180°C (curba 2) determinat in
solutie de NiSO; IN i=10 mA/cm” .

Prezenta anionilor (C1” si SO;%) in solutia de nichelare influenteaza supra-
potentialul catodic astfel: la temperatura joasa, ca rezultat al efectului de activare
pe care il are ionul CI', suprapotentialul catodic este mai mic decét in cazul in

care solutia contine ionul SO, (fig. 2.6). La temperaturi ridicate, cand
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electrodul de nichel este activ, diferenta de suprapotential practic dispare, dupa

cum reiese din figura 2.6.

"lcr‘?] E

ALV
1/ zﬂ/ 4/ 5//6 150

=i |mA/cm?|

Fig. 2.6. Reprezentarea curbelor de polarizare la depunerea nichelului
din solutii de NiSO, 1N si NiCl, 1N (pH=15)

curba 1: la 25°C din solutie de NiSO,4 IN

curba 2: la 25°C din solutie de NiCl, 1N

curba 3: la 100°C din solutie de NiSO4 IN

curba 4: la 100°C din solutie de NiCl, 1N

curba 5: la 200°C din solutie de NiSO4 IN

curba 6: la 200°C din solutie de NiCl, 1IN

Referitor la cauzele aparitiei suprapotentialului catodic la descarcarea
ionilor de nichel parerile cercetitorilor difera. Unii [24] considerd ca principala
cauza este prezenta ionilor de nichel intr-o anumita concentratie in solutia de
electrolit. Suprapotentialul care apare in acest caz se explicd prin faptul ca
energia de hidratare a ionilor de nichel este mare si, din aceastid cauzi, pentru
desfacerea acestor legituri in timpul electrodepunerii se consuma o energie

suplimentara.
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Calculand entalpia de hidratare a ionului Ni** cu relatia Born se obtine

urmatoarea valoare:

AHL =~w{l—i—l[a—DjJ Q.1

1-s
8ne 1,

NA=6,022:10% nr. lui Avogadro

Z:=2

e=1,602:10" C

£,=8,8542-10"2 F-m™' (permitivitatea electrica a vidului)

D=78,54 (constanta dielectrica a apei)

(@j = 0356 K"
T J,

T=273 K
r;=0,78 A (raza cristalografici a Ni*")=0,78-10"" m

6,022-10%(2-1,602-10™ 1 258
8-3,14-88542-107%.0,78-107"° 7854 78,54*

-0,356} = -3,579-10°J/mol

Alti autori sustin [43, 47] ca descircarea franatd a ionilor metalici pe
catod ar fi principala cauzi, iar pentru descircarea ionilor de nichel este necesar
sa se consume O energie mare.

Din curbele de polarizare obtinute prin metode galvanostatice si potentio-
statice rezulta cd primul proces catodic la depunerea nichelului este descarcarea
hidrogenului [48]. Din aceastd cauza se modifica pH-ul solutiei de electrolit in
zona adiacentd catodului, favorizindu-se formarea sdrurilor bazice. Prin
masurarea directd a pH-ului cu microelectrodul de antimoniu [49], s-a stabilit ca

la electroliza sulfatului de nichel,atat in prezenta cét si in absenta acidului boric,
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in stratul din imediata vecindtate a catodulu se ajunge la pH>7. Modificarea cea
mai mare a valorii pH-ului se observi la o distanti de catod de 10'-107 cm [50].

Studiind la microscop stratul din imediata vecinatate a catodului in timpul
electrolizei, s-a constatat formarea unei faze fin dispersate de Ni(OH), [50 - 52].
Viteza de formare a solului depinde de conditiile de electroliza. Cu cresterea
duratei electrolizeti §i a densitatii de curent creste grosimea solului [50].

Dupa alti cercetatori [53, 54] modificarea polarizari catodice ce apare la
descarcarea nichelului se datoreaza formarnii si adsorbtiei la electrod a Ni(OH),.

In prima faza a hidrolizei ionilor de nichel se presupune ca incepand de la
pH mai mare de 4 se formeazi NiOH", a ciror descircare se face la o polarizare
mai mare decat a ionilor de nichel hidratati [55, 56].

In concluzie, cauza aparitiei suprapotentialului catodic se datoreaza, dupa
unii autori, adsorbtiei hidrogenului atomic pe catod, formdrii ionilor NiOH" si a
particulelor fin dispersate de Ni(OH), care ulterior se adsorb pe catod, iar dupa
altii prezentei ionilor de nichel hidratati in solutie si pasivitatii electrodului de
nichel datorita adsorbtiei particulelor straine.

In functie de conditiile de electroliza si compozitia electrolitului in fiecare
caz in parte probabil unul din factorii enumerati este predominant, fiind

responsabil de aparifia suprapotentialului catodic.

2.2. Influenta descircirii ionilor H' asupra procesului de depunere a
nichelului

Pe langa consecintele discutate mai sus, descdrcarea concomitentd a
ionilor de hidrogen cu cea a ionilor de Ni*" are si alte efecte nedorite asupra
randamentului catodic gi a calitatii depozitelor de nichel.

In general, oricare din etapele procesului global de degajare a
hidrogenului (transport, transfer de sarcina, adsorbtie, recombinare, desorbfie,
degajare) poate fi determinantd de vitezd, fiind responsabila de aparitia supra-

potentialului. Dintre variantele propuse trebuie luate in considerare cu preciadere
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etapele de transfer de sarcind cu formarea atomilor de hidrogen adsorbiti si
unirea atomilor de hidrogen in molecule. Se pare ca cea mai plauzibila explicatie
privind valoarea ridicatd a suprapotentialului la degajarea catodicd a
hidrogenului este implicarea, in anumite proportii, a etapelor de transfer de
sarcind de unire a atomilor de hidrogen in molecule si de degajare a
hidrogenului gazos sau numai a uneia dintre ele.

Pentru dehidratarea ionului se pun in joc energii care pot fi calculate, dar
care, comparate cu valorile experimentale mari ale suprapotentialului, nu-l pot
explica (suprapotentialul de transport in aceste conditii se elimind) [57]. De
aceea, etapa de transfer devine semnificativd pentru controlul reactiei globale de
electrod numai in anumite conditii experimentale.

Experimental se pune uneori in evidenta si o puternica influenta a naturii
materialului catodic asupra suprapotentialului de degajare a hidrogenului.
Ordinea in care creste suprapotentialul de degajare a hidrogenului pe diferite
metale (Pt, Pd, W, Fe, Ni, Ag, Cu, Pb, Hg) coincide cu scdderea actiunii
catalitice a metalelor asupra reactiei H + H — H,. Oricat de mare ar fi influenta
naturii electrodului, nici aceasta nu aduce explicatii satisficatoare i complete
privind desfasurarea procesului, in multe cazuri neputandu-se neglija cele doua
etape discutate anterior.

Determinarea valorii curentului de schimb (ip) oferd o cale de evaluare a
vitezei de reactie in conditii de echilibru si, in acelasi timp, permite o clasificare
a metalelor din punct de vedere al activititii catalitice pentru reactia de degajare
a hidrogenului.

Astfel, din datele tabelului 2.2 [58], rezultd ca metalele Cd, Mn, T1, Pb si
Hg nu sunt buni electrocatalizatori ai reactiei, pe cand Pd, Pt, Rh, Ir, chiar g1 Ni
sunt electrocatalizatori buni.

Dupa valoarea lui 1, (tabelul 2.2) am putea presupune cia pe mercur,
plumb, taliu etc. etapa cu viteza cea mai mici ar putea fi reactia H+ H — H, pe

cand pe platina nu.
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Tabelul 2.2. Valorile densititilor de curent de schimb 1, pentru reactia de degajare a
hidrogenulu pe diferite metale in solutie de H,SO,4 (~1M)

Metalul |- Ig iy [A/cm?] Metalul -1g iy [A/ecm?]

Pd 3,0 Ti 8,2
Pt 3,1 Cd 10,8
Rh 3.6 Mn 10,9
Ir 3,7 Tl 11,0
Ni 52 Pb 12,0
W 59 Hg 12,3
Nb 6,8

In cazul descarcirii hidrogenului pe electrodul de nichel, din solutii acide

sau alcaline, valorile determinate pentru lg 1, sunt prezentate in tabelul 2.3 [24].

Tabelul 2.3. Valorile gasite pentru lg 1y in cazul descarcarii hidrogenului pe

nichel in solutie de IN HCl sau 0,1 N NaOH

Solutia de | Densitatea Temperatura lg 1 lg 1o
Metal | ectrolit | 9€ curent [°C]
[A/cm”)
Ni HCI IN 0,1 20 +/-0.5 -6 -54+/-0,1
NaOH 0,1N 0.1 77 |-641/-0.2

La potentiale destul de departate de valoarea de echilibru suprapotentialul
de degajare a hidrogenului se poate calcula cu relatia Tafel (m=a+ b lg1) [58].

Tabelul 2.4 contine valorile constantelor a si b pentru unele metale in
medii acide sau alcaline [58].

Din tabel se observa ca deosebirea dintre metale apare in valoarea
ordonatei la origine din relatia Tafel. in schimb, pentru multe metale, valorile lui
b (pante Tafel) sunt apropiate intre ele (0,11-0,124), ceea ce corespunde unui

coeficient de transfer a = 0,5 [23, 58].
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Tabel 2.4. Valorile determinate pentru constantele a si b in medii acid si alcaline
pentru diferite metale

M Solutii acide Solutii alcaline
etal
a b a b

Cd 1,40 0,12 1,05 0,16
Co 0,62 0,14 0,60 0,14
Fe 0,70 0,12 0,96 0,12
Hg 1,41 0,114 1,54 0,11
Ni 0,63 0,11 0,65 0,10
Pb 1,56 0,11 1,36 025
Pt 0,10 0,03 0,31 0,10
Tl 1,55 0,14 - -

Se poate admite ca valoarea coeficientului de transfer in sens catodic 1-a

= 0,5, astfel ca la temperatura de 25°C relatia Tafel devine :

n=0,1181g1-0,1181g 1y (2.2)

Din valorile parametrilor a si b (tabelul 2.4), rezultid ca la densitati de
curent mici, pe metalele din familia fierului polarizarea catodica care apare la
degajarea hidrogenului este mica [24].

Procesele paralele care au loc la electrodepunerea nichelului duc la
complicarea procesului catodic global, influentdnd totodatd si electrocristali-
zarea nichelului. Principalele efecte ale degajarii hidrogenului asupra procesului
de nichelare sunt:

1. Hidrogenul adsorbit pe suprafata catodului ingreuneaza procesul de
electrodepunere s1 de cristalizare a nichelului, modificAnd suprapotentialul
catodic. Modificarea valorii pH-ului in spatiul din apropierea catodului, datorita
descarcarii acestuia pe catod, duce la formarea unui sol de Ni(OH), [51, 52], sol
care se codepune cu ionii de nichel, avind ca efect depuneri rugoase si exfolier1

ale stratului de nichel.
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2. Gradul de adsorbtie al hidrogenului in depozitul de nichel poate
influenta mult diferite zone ale cristalelor si duce la modificari de textura si de
structura ale cristalelor de nichel [47, 52, 59, 60].

3. Hidrogenul adsorbit in stratul de nichel influenteaza negativ calitatea
depunerilor, existdnd pericolul aparitiei pittingului si cel al exfolierii depozitelor

de nichel.

- 2.3. Comportarea anodici a nichelului

Nichelul are o mare capacitate de pasivare. Aceasta insusire se manifesta
deosebit de pregnant la dizolvarea anodica.

Unn cercetdtori [61-63] au ajuns la urmadtoarea concluzie: cinetica
procesului de dizolvare anodica a nichelulut poate fi descrisa de relatia Tafel, 1ar
panta dreptei are cea mai mica valoare in solutie de clorura de nichel. In acest
caz, valoarea micad se datoreaza adsorbtie1 specifice a ionilor de clor la anod,
ioni care stripung pelicula pasivd de oxid de nichel, activind in felul acesta
dizolvarea uniforma a anozilor de nichel intr-un domeniu mai larg al densitatii
de curent [61, 64].

Influenta clorurilor asupra polarizarii anodice a nichelului intr-o solutie de
NiSO; IN + H3;BO; 0,25 M, la o densitate de curent de 1A/dm?, la temperatura
de 17°C s1 pH = 5,4-5,8 este prezentati in tabelul 2.5 [40].

Tabel 2.5. Influenta clorului asupra polarizarii anodice a nichelului

Solutia de electrolit | Concentratia [normalitatea Polarizarea [V]
Ni1SO, + H;BO; 1,0 + 0,25 1,78
Cu adaos de NH,Cl 0,25 0,48
Cu adaos de NaCl 0,25 0,39
Cu adaos de MgCl, 0,25 0,49
Cu adaos de NiCl, 0,25 0,43
Cu adaos de KCI 0,25 0,32
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Dupa cum rezultd din tabelul 2.5, prin introducerea unor cloruri in
cantitate corespunzatoare unei normalititi de 0,25 N, polarizarea anodica se
micsoreaza cu 1,3-1,4 V. Cationul cu care se introduce ionul de clor nu are o
influentd sensibild asupra polarizarii anodice. Efectul optim se obtine cu KCl.
Industrial se utilizeazd NiCl,, deoarece contine cationul Ni** ce se descarci la
catod, asigurand o concentratie optima in ioni de nichel solutiei de electrolit.

Procesul anodic este influentat si de alte substante decét cele prezentate
anterior [64]. Astfel, fluorurile reduc intr-o masurd mult mai micd polarizarea
anodica decat clorurile, iar citratii provoaca chiar o oarecare crestere a ei [65].
Cisteina introdusd in baile de nichelare influenteaza pozitiv dizolvarea anozilor
de nichel [66].

S-a stabilit cd existd o anumitd relatie intre concentratia sulfatului de
nichel in solutie, densitatea de curent anodica §i concentratia ionilor de clor
necesara pentru prevenirea pasivari anodice. Astfel, la o concentratie a ionilor
de clor de 0,025 N si o concentratie totala de nichel de 0,5 N, anodul se mentine
activ pana la o densitate de curent de 3 A/dm’, pe cand intr-o solutie de sulfat de
nichel 1 N pasivarea completa se produce la o densitate anodica de curent de
1A/dm? [40].

Din curbele de polarizare anodice (fig. 2.7) obtinute din solutii de
electrolit cu continut de cloruri (curba 1) si farad cloruri (curba 2) se poate trage
concluzia ca in lipsa clorurilor si la densitate de curent relativ mica starea pasiva
a anozilor de nichel se datoreazd probabil atingerii limitelor de solubilitate a
sulfatului de nichel. In acest caz suprafata utili anodica se reduce datorita
acoperirii cu oxid de nichel si creste densitatea de curent anodica, atingdndu-se
potentialul de descarcare a ionilor de hidroxil cand incepe degajarea oxigenului.
In cazul prezentei ionilor CI posibilitatea formarii unei pelicule de pasivare este

mult intarziatd, 1ar anodul de nichel se solubilizeazi normal.
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Fig.2.7. Curbe de polarizare obtinute dintr-un electrolit de nichel cu continut de

clorur i fara cloruri

Se poate admite si posibilitatea oxidarii electrochimice a ionilor bivalenti

de nichel pe anod, conform reactiei [40]:

Ni¥¥ > Ni't+¢ (2.3)

Ionii Ni** sunt instabili daci acidul sulfuric este in cantitate insuficienta,

la anod producandu-se reactiile:

Ni** + 3H,0 — Ni(OH); + 3H" (2.4)
2Ni(OH); — Ni, O3 + 3H;0 2.5)

Oxidul de nichel care se formeazi, de culoare cafenie inchisd, acopera
partial suprafata anozilor cu o peliculd rdu conducatoare de curent, deranjand
astfel regimul de lucru al ban. Pe 1anga adaosul ionului CI™ pasivarea nichelului

poate fi redusa si prin marirea suprafetei anodice (micsorarea densitatii anodice
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de curent), insd aplicarea acestei metode este uneori limitatd de considerente
constructive.

Deci, pentru evitarea pasivirii anozilor de nichel, acestia trebuie sa
contind s1 alte elemente in afard de nichel. Cei mai utilizati anozi pentru
nichelarea lucioasd sunt cei din nichel electrolitic [6, 40, 67], care dupa
prelucrare contin o cantitate minima de impuritati apropiate de valorile: [6, 20]

Carbon 0,20%
Siliciu 0,01%
Cupru 0,25%
Fier 0,05%
Mangan 0,01%
Magneziu 0,05%
Zinc 0,01%

Continutul in alte impurititi nu trebuie si depaseasca 0,01%, iar
continutul in nichel este cuprins intre 99,32-99,6% [6, 20, 52].

Pentru a obtine anozi de nichel cu impurititi mai putin expusi pasivarii,
nichelul pur se topeste in cuptoare, iar din captuseala cuptorului, precum si din
combustibil, trec in anozi C, Si, S, Fe, intr-o misurd mai micid sau mai mare.
Cobaltul si cuprul se gisesc in materia prima initiala, iar manganul si magneziul
patrund in anozi in cazul cind aceste metale sunt intrebuintate ca dezoxidanti
[65].

in anumite proportii, oxigenul si carbonul impiedica pasivarea anozilor de
nichel, chiar la densitati mar1 de curent [6, 65]. Continutul optim de oxigen
trebuie s fie in limitele de 0,05-0,20% (1,1% NiO), iar in carbon 0,20%. Oxidul
de nichel se disperseazi in masa anozilor formand cu metalul un eutectic cu
temperatura de topire sub temperatura de topire a nichelului pur [65]. In timpul
electrolizei, acesti anozi se mentin curati i luciosi, nu se pasiveazd §i nu

formeaza cantitati apreciabile de niamol. Daca se depaseste continutul optim de
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NiO (1,1%) acesta se distribuie la solidificare la suprafata granulelor si provoaca
dizolvarea neuniforma a acestora.

Un alt factor important care favorizeaza dizolvarea uniforma a anozilor de
nichel este forma lor. Anozii sub forméa de placi se dizolva neuniform din cauza
distributiei inegale a densititii de curent, ea fiind mai mare in partea de jos si pe
margini decat la mijloc si sus. Din aceasta cauza se utilizeaza doar 2/3 dintr-un
anod, iar 1/3 merge la retopire [65]. Cea mai potrivita forma pentru anozii de
nichel este cea eliptici unde se obfine o dizolvare mai uniforma, resturile de
anozi nedizolvate fiind de numai 15-20%.

Pasivarea anozilor are efecte nedorite cum ar fi:

- micsorarea concentratiei in ioni de nichel in electrolit care modificd complet
parametrii de lucru

- marirea aciditatii in stratul din imediata vecinitate a anodului

- favorizarea degajarii oxigenului la anod care poate distruge adaosurile de luciu
deranjand astfel regimul de lucru al baii si deci calitatea depunerilor de nichel.

Aceste efecte duc la intreruperea completd a electrolizei prin distrugerea
electrolitului §1 a parametrilor de lucru, iar depunerile de nichel sunt

necorespunzatoare.
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CAPITOLUL 3

TIPURI DE BAI DE NICHELARE

In practica galvanica se utilizeaza diverse compozitii de electroliti pentru

nichelare. Pentru a obtine depuneri de nichel lucioase, cu rezistentd marita la

coroziune, in baile de nichelare se introduc adaosuri de diferite substante

organice. In absenta acestor substante depunerile de nichel sunt mate.

Electrolitul cel mai des utilizat in galvanizare este electrolitul de tip Watts

cu adaosuri de diferite substante. Exemple clasice sunt baile ce confin:
NiSO,7H,0...250+310 g'L™'; NiClL-6H,0...50+60 g-L™'; H;BOs... 40+45 g /1.

In tabelul 3.1 sunt prezentate diferite compozitii de electroliti de nichelare

s1 parametrii de lucru [20, 69, 70].

Tabel 3.1. Tipuri de electroliti pentru nichelare $i parametrii tehnologici

Nr. ... +... | Concentratia Temperatura | . 2
ort. Compozitia baii [oL] pH °C] i [A/dm?]
Ni1SO47H,0O 150
1. NiClL-6H,0 25 4-5 45+55 1+7
H;BO;3 25
NiSO47H,O 270
2. INiCl,-6H,0 40 2.5+4.5 40-60 1+5
H3;BOs 40
NiSO,47H,O 308
Mg8027H20 99 . . N
3. MeCl, o1 2+5.8 2080 0,3+8
H;BO; 30
Ni1SO,4-7H,O 300
4. INiCl,-6H,0 30 3,5+4.5 4060 2+10
H3;BO;3 35
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Nr. ... 1. | Concentratia Temperatura | . 2
ort. Compozitia baii (oL ] pH °C] 1 [A/dm")
NiSO4 7H,0 200
Na;S04-10H,0 20 _ _
5. NaCl 5 5 40+45 1+5
H;BO; 25
NiSO47H,0 125
6. [NH,CI 15 5,0+5,5 20 0,5+1
H;BO; 30
NiSO47H,0 120+140
N32 SO4 10H20 50
7. (NaCl 5 4,5+53 18+20 0,5+1
H;BO; 30
NiSO47H,0 200+240
Na,SO410H,0 100+120 _ _ _
8. NaCl 10-15 5,2+5,6 30+50 2+5
H;BO; 30
NiSO,47H,0 420
NiCl,-6H,0 30
9. INa,SO410H,O 150 1,9+3,5 50+60 <10
NaCl 5+15
H;BO; 30
NiSO47H,0 200
10. |NiCl,-6H,0 175 3+5 50+60 <10
H;BO; 40
NiSO47H,0 100+150
NiCl,-6H,0 30+40
H;BO; 20+35 _ _ ,
11. MgSO, 5:15 5,6-5.8 18+30 2+45
N32804'10H20 5+10
(NH4),S0, 10+15
NiSO47H,0 60 _ ,
12. NH.CI 5 5,656,0 30 15+4
NiSO47H,0 16
NaH,PO,-H,0 18
13. |Acid acetic 5,2+5.6 6610 25+55
Acetat de [2,6
: 0,003
cadmiu
NiCl,-6H,0 200
14. [NiSO47H,O  |pana la 100 g'L| 2,5+4,0 40+70 2+4
H;BO; 30

49

BUPT



Nr. | Concentratia Temperatura
Compozitia baii , pH i [A/dm’]
crt. [g-L7] [°C]
NiCl,-6H,0 300 . R
15. H,BO; 30 3.8 50+55 25+45
NiCl,-6H,O 30
Etilendiamina 60 _
16. NaOH 40 1,4 90 2+45
NaBH, 0,5+0,6
NiCl,-6H,O 100
NaH,PO,-H,O 10
17.| _ 8 90 25+55
Citrat de sodiu 100
NH,4Cl 50
NiCl,-6H,O
26
NaH,PO,-H,0 ”
Acid lactic 80%
18.] o 27 4,6 93+95 2+5
Acid propionic
N 22
Stabilizator
) 0,002
(Pb™)

S-au elaborat bai de nichelare si pe baza altor compusi ai nichelului ca de
exemplu sulfamat de nichel [Ni(NH,SOs),] sau fluoborat de nichel [Ni(BF,)],
care se utilizeazd mai ales in galvanoplastie si in general pentru obtinerea
straturilor groase de nichel (mai mari de 50 um) [20, 68, 69, 71-73].

Cele pe baza de sulfamat de nichel contin: Ni(NH,SO3;), ... 450 gLl
H;BO; ...30 gL', substante tensioactive .....0,37 gL' sau Ni(NH,SOs),
..... 600g-L"; NiCl, .6 H,O..... 5 g'L"; H3BOs ..... 40g-L™ [6, 20, 69].

De regula densitatea de curent pentru aceste tipuri de bai este in jur de 5
A/dm®. Peste aceasti valoare tensiunile interne din depozitul de nichel cresc si
existd pericolul exfolieri straturilor de nichel.

Daca solutia de electrolit depaseste 60°C sulfamatul de nichel se

descompune relativ repede formandu-se sulfatul de amoniu care influenteaza
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negativ calitatea depunerilor de nichel. Industrial se prefera baile pe bazi de
sulfamat de nichel ce contin si clorurd de nichel deoarece se elimind pasivarea
anozilor de nichel.

Pentru a evita exfolierea depunerilor de nichel cu grosimea > 50 um se
poate utiliza bromura de nichel in locul clorurii insa trebuie avut in vedere pretul
mai ridicat al acesteia. In acest caz randamentul anodic creste si se reduce
substantial valoarea tensiunilor interne din depozitul de nichel [72, 75], asa cum

rezulta din tabelul 3.2.

Tabel 3.2. Valorile tensiunilor interne in prezenta ionilor CI” gi Br’

L , Tensiunile interne din
Concentratia 1onilor Densitatea de curent _ _
5 depozitul de nichel
[mol/1] [A/dm”] )
[N/mm~]

Clorura de nichel

0,25 5 12,8

0,25 10 15,6
Bromura de nichel

0,11 5 8.1

0,11 10 9.5

Baiile pe baza de fluoborat de nichel au conductivitatea asemanatoare cu a
bailor pe bazia de cloruri, iar depunenle de nichel (din aceste bai) prezinta
aceleasi valori pentru tensiunile interne si duritate. Puterea de patrundere este
ceva mai slaba decét a bailor care contin sulfat de nichel.

Ele au urmédtoarea compozitie: Ni(BF;), ...300-450 g-L'l; HBF, liber 5-40
gL' H;BO; ...30-40 g-L"!' sau Ni(BFy), ... 80-100 g'L''; NiCl, .6H,O ... 15
g-L"; H;BO; ... 10 g'L'. Se lucreazi lapH ... 2 - 3,5 temperatura .....40-80° C
si o densitate de curent in jur de 10 A/dm’ [69, 71, 72, 74],.
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3.1. Factorii care influenteaza calitatea depunerilor de nichel

Asa cum rezultd partial si din cele expuse anterior, calitatea depunerilor
de nichel depinde de o serie de factori cum ar fi: densitatea de curent,
temperatura, concentratia ionilor de hidrogen, agitarea solutiei de electroliti,
concentratia electrolitului si adaosurile de diferite substante. In continuare vor fi

prezentate putin mai detaliat influentele acestor factori.

3.1.1. Densitatea de curent

Densitatea de curent este unul dintre factorii de bazd care concuri la
obtinerea depunerilor de nichel de buna calitate. Influenta densitatii de curent se
manifestd in special asupra structurii depozitului de nichel; cresterea acesteia
favorizeaza in majoritatea cazurilor formarea depunerilor de nichel cu structura
fina.

Pentru a explica acest fenomen se ia in considerare un germene cristalin,
in conditiile in care se lucreazi cu densitate mare de curent. in jurul acestui
germene concentratia in ioni de nichel scade si in consecinti potentialul
cristalului in crestere se deplaseazi spre valori negative fata de cel de echilibru.
Aceasta deplasare duce insd la deplasarea potentialului intregii suprafete a
catodului pani la o valoare la care devine posibilid formarea de noi germeni de
cristalizare pe acele portiuni pe care inainte nu se descircau ionii de nichel. in
acest fel acestia se vor gasi in cantitati suficiente pentru a se constitui in configu-
ratii stabile-microcristaline.

La densititi de curent mici suprapotentialul care apare la descarcarea
ionilor de nichel este mic §i, ca urmare viteza de crestere a germenilor cristalini,
depaseste viteza lor de formare. In aceste conditii se obtin in general depozite
macrocristaline. Rezultd ci, pentru obtinerea unor depozite microcristaline, se
recomanda sa se lucreze cu densitati mari de curent. Totusi, marirea densitétii de

curent se poate face numai pana la o anumiti limita caracteristica fiecdrui caz in
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parte. Limita este impusd de posibilitatea aducerii de noi ioni de nichel din
solutie in spatiul catodic.

La densitati de curent foarte mari i mai ales intr-o solutie de electrolit
care nu este agitatd datoritd "saracirii” rapide in ioni de nichel a stratului din
jurul catodului, are loc descircarea altor ioni, in special al ionilor de hidrogen,
modificandu-se pH-ul solutiei de electrolit si apare pericolul formarii de
compusi greu solubil care se depun pe catod, formandu-se depozite spongioase
cu ocluziuni. La densititi de curent si mai ridicate viteza de formare a
germenilor cristalini creste atdt de mult incat microcristalele nu mai au timp sa
se uneasca si depunerea devine pulverulenta.

Dupa unii autori [50] densitatea de curent influenteazi si orientarea
cristalitelor de nichel. Gradul de orientare creste si atinge un maxim la o anumita
densitate de curent. Limita densititii de curent critice poate fi deplasata prin
actiunea altor factori care sd faciliteze aducerea de noi ioni de nichel din
volumul solutiei la catod. Acesti factori sunt: agitarea solutiei de electrolit,

temperatura si concentratia electrolitului.

3.1.2. Temperatura

Marirea temperaturii solutiei de electrolit, pastrind constanta compozitia
electrolitului si densitatea de curent, micsoreaza valoarea diferitelor tipuri de
suprapotential, avind ca efect formarea de depozite macrocristaline [76, 77].
Aceasti influenta a temperaturii se explica in primul rdnd prin cresterea vitezei
de difuziune a ionilor ce duce la micsorarea polarizirii de concentratie. Prin
urmare efectele sunt contrare cu cele ale maririi densititii de curent i deci se
compenseaza reciproc. Alte efecte pozitive ale cresterii temperaturii sunt:
depozitele de nichel sunt mai maleabile, scad tensiunile interne datorita
micgorarii cantititii de hidrogen inglobat in depozitul de nichel, creste
randamentul de curent anodic, inlaturindu-se pasivarea anozilor, creste

conductibilitatea electrica a solutiei de electrolit.
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Odata cu cresterea temperaturii scade si suprapotentialul de degajare a
hidrogenului ceea ce in cazul descércirii ionilor de nichel poate favoriza o
descarcare concomitentd. Din aceastd cauzi spatiul catodic se alcalinizeaza si
apare posibilitatea formarii hidroxidului de nichel. Acesta poate avea un efect de
inhibitie asupra procesului de crestere a cristalitelor, putand si compenseze sau
chiar sa depaseasca efectul cresterii temperaturii.

Prin ridicarea temperaturii se reduce mult capacitatea de absorbtie a
hidrogenului in depozitul de nichel, ce are ca efect diminuarea fragilitatii
depunerilor si a formarii pittingului [76]. Totusi, depasirea unei temperaturi
optime inrdutdteste calitatea depozitelor de nichel. Tinand cont de efectele
favorabile s1 defavorabile ale temperaturii, este bine si se aibe in vedere ca
existd o limitd superioarda a valorii temperaturii peste care nu se pot obtine
depuneri calitative. In practica galvanica temperatura optima pentru baile de
nichelare este de 40-60°C.

Marirea temperaturii peste valoarea optimd, chiar asociatd cu cresterea
densitdtii de curent, cu compozitia electrolitului, cu pH-ul, cu agitarea
electrolitului, va avea efecte negative asupra calititii depozitului de nichel,

ducand la formarea pittingului si la exfolierea straturilor de nichel.

3.1.3. Concentratia ionilor de hidrogen
In cazul depunerii galvanice a metalelor cu potentiale standard situate
intre hidrogen (80H2/H+ = 0,00 V) si mangan (SOMn/Mn2+ = - 1,18 V) cum este si

cazul nichelului (%2’

= - 0,250 V) suprapotentialul de descarcare a
hidrogenului pe aceste metale este mai mare decat in alte cazuri. Din aceasta
cauzi, potentialul real de descarcare a hidrogenului se deplaseaza spre valori
mai negative facand posibila depunerea acestor metale.

Independent de aciditate, in fiecare solutie de electrolit exista intotdeauna
o anumitd cantitate de ioni de hidrogen datorita disocierii moleculelor de apa. La

electrodepunerea nichelului din solutii de electroliti cu pH = 3+4,5 concomitent
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cu depunerea nichelului la catod se degaja si hidrogen. Hidrogenul adera la
suprafata electrodului sub forma de bule, repartizandu-se neuniform pe suprafata
acestuia [48]. Astfel se impiedica depunerea nichelului pe aceste locuri si, din
aceasta cauza, in depozit se formeazi goluri sau fisuri stripunse, iar acoperirea
devine poroasa, fiind una din cauzele exfolierii.

In galvanotehnica, acesti pori se numesc pitting.

Gradul de absorbtie a hidrogenului de céitre metal nu este uniform si
depinde de natura catodului.

~_Concentratia ionilor de hidrogen influenteaza si unele proprietati ale

depunerilor de nichel cum ar fi: duritatea, ductilitatea si tensiunile interne, lucru
ilustrat in figunile 3.1, 3.2, 3.3 51 3.4 [76, 78].

Duritate
[Vickers]

160 /
140 _

100

60 pH
1 2 K| 4 5 6

Fig.3.1.Influenta pH — ului solutiei de nichelare asupra duritatii depunerilor de

nichel

Alaturi de valoarea pH-ului, compozitia electrolitului de nichelare
influenteazd de asemenea duritatea depozitelor de nichel. Astfel in figura 3.2
este reprezentata aceasta dependenta.

Din figura 3.2 rezulta ca pentru valori de pH mai mari de 5-5,5 duritatea
creste rapid cu acesta si pare sa fie functie numai de pH. Sub aceste valori
duritatea este functie atit de pH cit si de compozitia electrolitului. Cénd

electrolitul contine cloruri si valoarea pH-ului scade sub 5 duritatea creste usor.
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Prezenta ionilor K™ conferi straturilor de nichel o duritate crescuta.

In absenta clorurilor, urmérindu-se in intervalul de pH 2-5.5, duritatea

trece printr-un maxim pentru pH = 3,5,

350
300
T 25 | yars)
: W/ AN
S \ 7
1Y \VAVARR
I I |2 -
750 o e L4
\;" 4
. |
3 5 5 % 3 z 7
pH-ul bsn

Fig.3.2. Dependenta durititii depozitelor de nichel de pH (t=35°C, i=1,2A/dm?)
Curbal: NiSO47H;0...240 gL'  Curba3:  NiSO47H,0...240 gL

NiCl,*6H,0....30,3 gL’ KySO4.......... 23 gL’
H;BO;.......... 30 gL H;BO;.......... 30 gL
Curba2:  NiSO4s7H,0...240 gL' Curba4:  NiSO47H,0...240 g-L"
KCl...o..ooo.. 19 gL H;BO;.......... 30 gL
H;BO;.......... 30 gL
Alungire [%]

40

30

\ \

o 1 2 3 4 5 6 pH

Fig.3.3. Influenta pH - ului solutiei de nichelare asupra ductilitatii depunerilor

de nichel
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Fig.3.4. Variatia tensiunilor interne ale depozitelor de nichel in functie de pH — ul

solufiei de nichelare

Din figura 3.3. reiese ca ductilitatea depunerilor de nichel este maxima la
pH cuprins intre 4 — 5, 1ar tensiunile interne ale depoziturilor de nichel sunt
minime pentru valori ale pH-ului cuprinse intre 3,5 — 4,5.

Pentru a elimina efectele negative ale degajarii hidrogenului in cazul
depunerii nichelului, trebuie si se cunoascd cum poate fi impiedicatd
descarcarea ionilor de hidrogen la catod, respectiv cum poate fi marit
suprapotentialul hidrogenului.

Se poate lua in considerare relatia Tafel [76]:

ny=a+blgi 3.1)

unde: ny este suprapotentialul hidrogenului,

a — constanta ce depinde de natura catodului,

b — constantd care pentru solufii apoase are valoarea de aproximativ
0,12V,

1 — densitatea de curent.
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Din relatia (3.1) 1 tabelul 3.3 rezultd ca suprapotentialul hidrogenului
creste odati cu marirea densititii de curent si depinde de natura metalului

(catodului).

Tabel 3.3. Valorile 1y pe nichel (in valoare absolutd) obtinute la densititi de

curent diferite 1 temperatura de 25°C [65]

Metal Densitatea de curent A/dm”
(catod) | 0 | 0,01 0,1 0,2 0,5 1 10 50 105
Ni - - 0,563 |1 0,663 { 0,705 | 0,747 | 1,048 | 1,208 | 1,254

Sigur cd marirea densititii de curent este limitatd de alte neajunsuri despre
care a fost vorba in capitolul 3.

Un alt mod de a deplasa potentialul de descarcare a ionilor de hidrogen
spre valori cit mai negative constd in micgorarea concentratiei lor in solutia de
electrolit. Din relatia lm Nerst se observa ca prin scdderea concentratiei ionilor
de hidrogen potentialul de descarcare al acestora devine mult mai negativ.

Metalele cu potential de descircare electronegativ au in general tendinta
de a precipita sub forma de siruri bazice sau hidroxizi din solutii cu concentratii
scizute in ioni de hidrogen, ceea ce duce la alterarea calitatii depozitului
metalic. Din acest motiv, in baile de nichelare se introduc substante tampon de
pH, care mentin valoarea acestuia in limite strinse. Pentru béile de nichelare se
utilizeaza acidul boric.

Pentru a diminua degajarea hidrogenului la catod, valoarea pH-ului
trebuie corelatd si cu densitatea de curent, cu temperatura bdii §i cu agitarea

solutiei de electrolit.
3.1.4. Concentratia electrolitului de nichelare.
Influenta concentratiei electrolitului asupra depozitelor de nichel se

regleaza prin densitatea de curent. La o concentratiec mare a ionilor de nichel si
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densitate de curent mica va fi favorizata cresterea germenilor cristalini, deci se
vor obtine depozite macrocristaline. La prima vedere pare paradoxal ca la o
concentratie mare in ioni metalici si fie mai micd probabilitatea formarii de noi
germeni. Dar practic nu se realizeazi acea saricire in cationi in jurul cristalului
care sa franeze cresterea acestora prin “lipsa” de ioni si se deplaseaza astfel
potentialul catodului spre valori mai negative, credndu-se conditii pentru
formarea de noi germeni cristalini.

La o concentratie mica a ionilor de nichel si la o densitate de curent mare,
viteza procesului catodic va fi determinati de transportul de maséa a ionilor din
solutie. In aceasta situatie, suprapotentialul de transport de masa va fi mare, se
vor forma multi germeni cristalini s1 deci se vor obtine depozite microcristaline.

In solutii diluate, lucrand cu densitati de curent necorelate cu concentratia
ionilor de nichel se obtin suprapotentiale catodice mici, care favorizeaza
obtinerea de depozite macrocristaline. Ca urmare trebuie compensata cel putin
partial cu cresterea temperaturii, cu agitarea solutiei $i cu adaosuri de diferite

substante.

3.1.5. Agitarea solutiei de electrolit.

Rolul esential al agitirii este acela de a favoriza aducerea ionilor de nichel
din interiorul solutiei in spatiul catodic, evitindu-se saracirea in ioni de metal a
stratului din imediata vecinitate a electrodului. Efectul se manifestd prin
micgorarea polarizarii de concentratie. Pentru a evita acest fenomen se maregte
densitatea de curent combinati cu alte masuri de marire a polarizari catodice,
astfel incat efectul global sa duci la deplasarea potentialului catodic spre valori
mai negative.

Daci in solutia de electrolit existd o substanta superficial activa, capabila
si blocheze procesul de crestere al cristalelor, atunci prin agitare se va
intensifica si aportul ei la suprafata catodului, putindu-se lucra cu densititi de

curent mai mari.
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Un alt efect pozitiv al agitarii solutiei este reducerea formarii pittingului
datorita impiedicarii adsorbtier hidrogenului la catod.

Asociatd cu cresterea corespunzitoare a densitatii de curent si cu ceilalti
parametri (temperaturd, concentratia electrolitului, pH, adaos de diferite
substante organice), efectul agitirii este favorabil formani depunerilor de nichel

cu suprafatd neteda lipsitd de proeminente [47, 52].

3.1.6. Adaosuri de diferite substante

Depunenile de nichel obtinute din bai fard adaosuri de luciu sunt mate i
de aceea, pentru a avea un aspect decorativ, trebuie lustruite mecanic. Pentru a
elimina aceastd manopera suplimentard, in electrolitii de nichelare se adauga
diferite substante organice in cantititi corespunzitoare care imbunititesc
simtitor aspectul si proprietitile depunerilor de nichel.

Natura acestor adaosuri de luciu, cit si modul de folosire sunt indicate in
patente sau lucrari stiintifice si vor fi descrise in continuare.

Adaosurile au fost clasificate in urmatoarele grupe: adaosuri primare de

luciu adaosuri secundare de luciu, adaosuri de nivelare si adaosuri tensioactive.

3.1.6.1.Adaosurile primare de luciu

Aceasta categorie cuprinde acele substante ce contin in molecula lor o

grupare [20}: |

++ ++
=C-S0O sau =C—C—SO
|
Prima substantd utilizati in baia Watts ca adaos de luciu primar a fost
acidul naftalinsulfonic [79]. Mai eficienti sunt arilpolisulfonatii substituifi cu
doud sau trei grupari de acid sulfonic [80], in special acizii naftalin disulfonici,
dintre care acidul 1,5 este cel mai potrivit [81]. Cele mai cunoscute substante din

aceasta grupa sunt: sulfonamidele, sulfonimidele [12, 14], acizii benzosulfonici
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(mono-, di- sau tri-), acizu naftalinsulfonici (mono-, di- sau tri-), acizii
alchilsulfonici si acizii arilpolisulfonici [20].

Se mai recomandd ca adaos primar de luciu difenilbenzenul si
polisulfonatii  hidrogenati ai acestuia [9]. La aceste substante carbonul cu
legatura dubla este prezent in inelul arilic.

O altd categorie cuprinde p-toluensulfonamida, o-benzoilsulfimida si
arilsulfonsulfonatii [15].

Biile moderne de nichelare utilizeaza ca adaosuri primare substante mai
uzuale, ca zaharina sodica si/sau 1,4 butindiolul [16, 17,47, 82 - 84].5 Adaosurile
primare se adsorb pe catod, insd nu deplaseaza potentialul catodic cu o valoare
mare. Adaugate singular in baile de nichelare, desi au un efect bun, nu produc
un luciu oglinda.

S-a stabilit experimental ca proprietatea de adsorbtie creste la acest tip de
adaosuri daca, pe liangd grupa sulfonica, existd si azot, ceea ce a dus la

recomandarea unor substante din categoria sulfimidelor si sulfonamidelor [12,

14, 85].

3.1.6.2. Adaosurile secundare de luciu

Aceste substante deplaseazd mai puternic potentialul catodic spre valori
mai negative formand depuneri de nichel cu luciu oglinda. Folosite insa singure
in baile de nichelare, provoaca tensiuni interne mari in depozitul de nichel g1 de
aceea se utilizeaza impreuna cu adaosurile primare. Intrebuintarea concomitenta
a celor doua grupe de substante duce la obtinerea depunerilor de nichel cu luciu
oglinda maleabile, ductile si fari tensiuni interne.

Adaosurile de luciu secundare cuprind doud subclase:
a) subclasa ionilor metalici (Zn**, Cd**, TI*, Pb*")
b) subclasa substantelor organice ce contin grupari cu legitura nesaturatd de

tipul:
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> C=0

in subclasa a intra sarurile de zinc utilizate in concentratie de 0,03 g'L”, de
cadmiu 0,05 g-L'l, de plumb 0,01 g-L'l, de seleniu sau taliu [6]. Se mai pot
utiliza si sulfatii de magneziu si aluminiu.

Referitor la subctasa b, trebuie precizat ci in monoacetone gruparea
>C=0 nu are efect asupra luciului, in schimb in policetone efectul este vizibil
[86, 87].

In mod frecvent se utilizeaza ca adaosuri secundare de luciu aril aldehi-
dele sulfonate, dar si aldehidele substituite cu clor sau brom influenteazi
favorabil obtinerea depunerilor lucioase [88 - 90].

Legitura -C=C- continuta in acetileni are efect favorabil asupra formarii
luciului [17]. 'Daca in baia Watts se barboteazi acetilena depunerile de nichel
devin lucioase [91]. In urma experimentirilor s-a gasit ca si substantele care
contin gruparea >C=N- g1 gruparea -N=N- se pot folosi ca adaosuri secundare
de luciu [92-94].

Tabelul 3.4 cuprinde principalele clase de substante organice care sunt
utilizate ca adaosuri de luciu secundare.

Alti autori [6] considera ca si substantele ce contin elementele structurale
-C-S-H si >C=C=COO-C- fac parte din grupa adaosurilor secundare.

Unele brevete [95] indica acidul barbituric in cantitate de 0,03-0,09 gL
sau un compus sintetizat din a-metilpiridina s1 aldehidi formica [96].

S-au utilizat cu succes ca adaosuri de luciu secundare diferite combinatii
complexe ale Co (IIT) si Cr (III) cu liganzi din seria hexaaminelor, mono-
acidopentaminelor, diacidotetraminelor, tetraacidodiaminelor si hexaacizilor

[97-101]. Cele mai bune rezultate au fost obtinute cu un chelat tetradentat
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etilendiimino-bis-acetilaceton-bis-piridina cobaltici [Co ec.(Py),]” unde ec.

C12H13N202 in forma clorura.

Tabelul 3.4. Principalele clase de adaosuri secundare de luciu

Elemente structurale

Denumirea substantei

Monoxid de carbon
Cetone

Aldehide

Acizi carboxilici
Gelatina

Estert alchilici nesaturati
Aldehide alchilice nesaturate

Aldehide anilice sulfonate
Aldehide aromatice
Cumarina si derivatii sai
Trifenilmetan

Acetilena
1,4-Butindiol

Azine, tiazine, oxazine
Chinidina
Piridina, chinolina

Tiouree si derivatii sai

-N=N-

Coloranti azoici

3.1.6.3. Adaosuri cu efect de nivelare

Suprafata catodului prezintd microproeminente si microadancituri care in

timpul electrolizei se mentin, sau chiar se pot amplifica. Metalul care se

electrodepune “urmareste” cu rigurozitate microprofilul suprafetei. Pentru a

elimina acest inconvenient, in baile de nichelare se adauga diferite substante asa

zis cu "efect de nivelare". Pe proeminentele microprofilului se produce adsorbtia

preferentiald a adaosulut de nivelare cu o crestere corespunzitoare a

suprapotentialului, pe cind in microadincituri concentratia acestor substante si

suprapotentialul este mai mic, ceea ce conduce la o densitate de curent ridicata
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pe aceste portiuni favorizantd pentru o depunere rapida de nichel [102-104],
astfel ca intreaga suprafati sa ajunga la nivelul microprofilelor.

Depunerea de metal se realizeaza in straturi succesive, pe adancituri, pana
se ajunge o la nivelare a suprafetei, dupa care depozitul de nichel are aceeasi
grosime pe intreaga suprafata.

i

Ecuatia [105] care descrie frecventa depunerii atomilor intr-un punct

dintr-o arie dati este:
o; =K-c- exp(— AGdepj /RT) -exp(-Bzee/RT) (3.3)

unde:

c este concentratia volumica a cationilor care se depun [moli/l]

AGdep j—entalpia libera electrochimica de depunere in punctul i,

[kcal/mol]

B-factor de simetrie

e- potentialul de suprafata [V/electrod de referinti]

Aceasta frecventd raportata la frecventa depunerii globale calculatd cu
relatia lui Faraday da probabilitatea depunerii in diferite puncte 1 ale suprafetei
catodului.

Modul cum actioneazi adaosurile de nivelare a fost descris astfel [105]:
moleculele acestor substante trebuie si aibd un moment dipol (p) pentru a
interactiona cu campul electric disturbat de microprofil.

In acord cu termodinamica un cimp electric omogen orienteazi
moleculele dipol. Campul dipolilor echilibreazd campul central generat de o

sarcina electrica cu o forta F [105]

F= q-p2 (3.4)
2nDr
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in care :

q este sarcina generatoare de camp electric central

p-momentul dipol

D-permitivitatea electricd a mediului

r-distanta sarcina-dipol

Céampul electric tangential generat de defect asimilabil cu o sarcina
electricd va determina o atractie a dipolilor substantei de nivelare pani la
anularea campului.

Atat timp cat defectul persista, adaosul trebuie sa ramana adsorbit local si
dupa nivelare difuzeaza lateral spre alte zone neomogene.

Pentru a da o posibila interpretare rolului agentului de nivelare s-a stabilit
o relatie intre energiile care concura la desfasurarea sau blocarea procesului de

nivelare selectiva [105]

AE, <KT < 2‘1]')1:2 (3.5)
T

unde : AE, reprezinta energia de adsorbtie in punctul considerat, 1ar KT-energia
de difuzie termica.

S-a tras concluzia cd modul cum actioneazi un adaos de nivelare este
determinat de mairimea energiei de adsorbtie a agentului, de intensitatea
campului electric si de posibilitatea redistribuirii prin difuzie laterald a ionilor
metalici adsorbiti pe suprafata catodului [105].

Alti cercetitori [106] considerd cd gruparea anionici a adaosului de
nivelare se adsoarbe pe suprafata liberd a electrodului prin chemosorbtie.
Procesul are loc pe contul chemosorbtiei moleculelor de apa, conditie
primordiald pentru formarea ionului hidrurd necesar reducerii nichelului. Din
aceastd cauzd, depunerea nichelului este franatd pe microproeminente,

favorizandu-se depunerea pe microadancituri.
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Actiunea adaosului dureazi atata timp cét exista posibilitatea unei diferen-
tier1 de chemosorbtie a moleculelor de apa pe microvarfuri si microadancituri.

Reprezentantii cel mai tipici pentru aceastd grupd de substante sunt
cumarina 1,4 butindiolul si furfurolul.

Studiind efectul cumarinei asupra nivelarii depunerilor de nichel s-a tras
concluzia ca ea se afla in competitie permanentd cu ionii care se descarca pe
microproeminentele suprafetei catodului, pe care le blocheaza redistribuindu-se
astfel densitatea de curent pe suprafata electrodului. S-a presupus ca adsorbtia
cumarinei urmeaza o izoterma Langmuir [107].

Cumarina are totusi dezavantajul ci se descompune usor in timpul
electrolizei, formand acidul o-dihidrocumaric (acidul melilotic) care este inactiv
[107, 108].

Mult mai stabil este 1,4-butindiolul care are si un efect puternic de
formare a luciului, dar, supradozat, scade puterea de pitrundere si randamentul
catodic al baii [17, 108].

Alte substante cu efect de nivelare sunt: chinaldinele, benzopirinele,

nitrilii si sarurile cuaternare de amoniu [12].

3.1.6.4. Adaosurile tensioactive

Substantele tensioactive se adauga in baile de nichelare cu scopul de a
preintimpina fixarea bulelor de hidrogen de pe suprafata catodului, evitand
astfel aparitia pittingului prin efectul de umectare a suprafetei catodului.

Din grupa adaosurilor tensioactive fac parte laurilsulfatul de sodiu,
laurilsulfonatul de sodiu, benzolsulfonatii substituiti in gruparea alchil, acizii
arilsulfonici s1 derivatii metiltaurinei si pirolul [20, 103].

Multe dintre substantele mentionate isi pierd eficacitatea la un pH>4,2,
deoarece in aceste conditii se formeazi hidroxidul de nichel coloidal, care

adsoarbe substantele tensioactive [84].
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In ultimul timp se observi o tendintd de renuntare la aceste adaosuri
deoarece spumeaza atunci cand baile de nichelare se agita cu aer comprimat.

Rolul de umectare este preluat de adaosurile secundare de luciu, in special
compugii cu legétura tripla sau grupare aldehidica, care prin reducere catodica

leaga o parte din hidrogen, evitiand formarea porilor in depozitul de nichel.

3.2. Teorii referitoare la formarea luciului depunerilor galvanice de nichel
Cu toate cad existd un mare numar de lucriri si retete pentru obtinerea
galvanicd a depozitelor de nichel lucioase, explicarea mecanismului formarii
luciului nu poate fi considerati ca rezolvata definitiv.
Aceste incercari de a explica formarea luciului au condus la urmatoarele
teorii [6, 84]: teoria mediului reducitor, teoria ionilor complecsi, teoria
microcristalelor, teoria texturii si teoria de adsorbtie.

Primele doud nu au consistenti din punct de vedere al chimiei modeme.

3.2.1. Teoria microcristalelor

Unii cercetitori [109] considera ca luciul depunerilor galvanice de nichel
se datoreaza faptului ci marimea cristalitelor este mai mici decat cea mai mica
lungime de unda a luminii vizibile (circa 0,4 um) [110]. Daca se electrodepun
cristalite mai mici decat 0.4 microni, lipseste in totalitate difuzia luminii,
reflexia razelor de lumina este maxima si, astfel, depunerea apare lucioasa.

Depunerile de nichel cu grosimi mai mari de 2 pum pot fi lucioase numai
daca sunt formate din cristalite foarte mici, mai mici decat lungimea de unda a
luminii reflectate [110]. Acest fenomen s-a observat la depozitele de nichel
obtinute din béi in care s-au introdus adaosuri de luciu (acid naftalindisulfonic).
In unele cazuri, depunerile galvanice de nichel indeplinesc aceste conditii, fara
insd sa fie lucioase [111].

Pe baza determinarilor rontgenografice s-a stabilit ca nu exista o relatie

univoca intre marimea cristalitelor si luciu [112].
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Se pare ca pentru obtinerea depunerilor lucioase marimea cristalitelor nu
este o conditie suficientd, fiind necesan si alti factori, cum ar fi gradul de
orientare al acestora, densitatea de asezare si dezvoltarea microreliefului [113].

Ca urmare, aceasta teorie nu este suficient de consistentd pentru a explica

formarea luciului.

3.2.2. Teoria texturii

In urma experimentirilor s-a tras concluzia ca proprietatea de reflexie a
nichelului depus galvanic este cu atit mai mare cu cat orientarea cristalitelor este
mai regulatd. De reguld, nichelul lucios se depune cu o structurd lamelara tipica,
in functie de conditiile de electroliza [114].

Daci o suprafatd plana a cristalului este aranjatd paralel cu suprafata de
baza, formiand o suprafatd uniforma care reflectd in totalitate lumina, apare
luciul [110]. Chiar dacd marimea cristalitelor depaseste lungimea de unda a
luminii, dar ele sunt orientate paralel cu suprafata, depozitul apare lucios [110].
Inseamni ca proprietatea de reflexie a nichelului depus galvanic este legata de o
anumitd texturd (orientarea straturilor dupd o anumitd axa fatd de substrat),
caracteristica fiecarei depuneri [114]. Pentru o anumiti marime a cristalitelor
apar depuneri mate de nichel, daca suprafata acestora face un unghi mare cu
suprafata bazei. In cazul cand textura este incompletd, capacitatea de reflexie se
micgoreaza §i este cu atidt mai micd cu cat orientarea cristalitelor este mai
dezordonata.

Prezenta in bdile de nichelare ale adaosurilor de luciu si conditiille de
electroliza influenteaza orientarea si stratificarea straturilor de nichel [115-118].
Astfel, adaosurile de luciu primare isi manifesta actiunea lor asupra texturii la
densitafi mici de curent, pe cand adaosurile secundare actioneazd asupra
gradului de orientare a cristalitelor la densititi de curent mijlociu $1 mari,

precum si la valori ridicate ale pH-ului.
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Dupa parerea unor autori [119] orientarea cristalitelor se modificd nu
numai cu natura adaosurilor de luciu, ci si cu concentratia lor. Dupa cate se pare,
stratificarea depozitelor de nichel poate fi o consecinta a adsorbtiei substantelor
organice la catod.

Alfi cercetatori [47, 120-123] sustin ipoteza cd formarea unei sau altei
texturi este determinata de adsorbtia selectiva la catod a hidrogenului atomic si
ale particulelor coloidale de compusi cu nichel.

Orientarea cristalitelor se modifici nu numai in prezenta adaosurilor de
luciu, ci si prin tratarea anodica a depozitelor de nichel mat sau semilucios in
solutii potrivite [124, 125].

Nici aceasti teorie nu are elemente suficiente pentru a explica formarea

luciului.

3.2.3. Teoria adsorbtiei

Aceasta teorie completeaza teoria microcristalelor i teoria texturii,
privind formarea luciului depunerilor galvanice. Substantele organice care
conduc la aparitia depunerilor lucioase de nichel se adsorb pe catod, influentand
direct procesele de electrod si potentialul catodic [118, 126-133]. Fenomenul
adsorbtiei este confirmat prin aceea ca adaosurile de agenti de luciu dispar
repede din baile de galvanizare [17, 20, 134].

Analizele efectuate din depozitele de nichel au scos in evidenta prezenta
sulfului si carbonului, elemente continute in adaosurile de luciu. Continutul de
sulf variaza intre 0,03 si 0,08 %, iar cel de carbon intre 0,015 s1 0,08 % din masa
stratului depus [20]. In unele cazuri, cantitatea de sulf ajunge pana la 0,137-
0,143% [20].

Unii autori [50, 133] considera ca adaosurile de luciu care contin sulf
reactioneaza cu ionii de nichel, formand sulfura de nichel coloidala, care se

adsoarbe la catod, avand un efect pozitiv asupra formarii luciului.
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Altui [103, 135-137] sustin ca luciul se datoreaza adaosurilor de nivelare
care se adsorb pe microproeminente pe care le blocheazi si, in acest caz,
muchiile cristalelor scad la dimensiuni atat de mici incat marimea lor este mai
micd decat cea mai mica lungime de unda a luminii vizibile. Mecanismul de
nivelare a fost dovedit experimental utilizind metoda cu inhibitori radioactivi
[138].

Se presupune ca adsorbtia adaosurilor de luciu se produce in doua moduri
[139]:

1. Adaosurile se adsorb pe unele locuri active ale retelei cristaline.

2. Adsorbtia are loc pe muchii bine definite ale microcristalului in

crestere.

In felul acesta se incearcd sa se explice, pe langa formarea luciului, si
efectul de nivelare al adaosurilor.

In unele cazuri s-a observat ¢d nu substantele organice adiugate in baile
de nichelare influenteazi pozitiv formarea luciului, ci produsii lor de
descompunere, rezultati agsa cum am mai amintit in timpul electrolizei, prin
reactii de reducere, hidroliza, hidrogenare etc. [50, 72, 129]. Acestia pot
reactiona unul cu celdlalt in spatiul catodic sau chiar cu ionul Ni*" care se
descarca. Cele afirmate sunt valabile mai ales in cazul compusilor care contin sulf
[50].

Alta teorie [50, 137] considera ca formarea luciului este determinata si de
prezenta in spatiul din apropierea catodului a unui gel fin de hidroxid de nichel,
pe care se adsorb substante cu activitate superficiala. In sprijinul acestor
afirmatii vin si alti autori [140-142] care sustin ca actiunea de inhibare a cresterii
germenilor de cristalizare se datoreaza adsorbtiei la catod a substantelor
organice cu grupe polare, care sunt adsorbite pe hidroxidul de nichel. Rolul
determinant in formarea luciului il are gradul de dispersie al hidroxidului de

nichel [143, 144].
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In cazul electrodepunerii nichelului s-a gisit experimental c¢i numai
substantele organice care maresc potentialul catodic cu 14-97 mV [145] sau
20 — 50 mV 1nfluenteaza pozitiv formarea luciului [146].

Din cele expuse rezultd ca, in prezent, nu existd o teorie unitard care sa
explice formarea depozitelor lucioase. Se poate spune, doar in ce conditii de
electrolizd se pot obtine depuneri de nichel lucios s1 care factori determind acest

aspect al suprafetei.
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PARTEA EXPERIMENTALA

Cercetarile intreprinse de noi au urmarit imbunétitirea performantelor baii
de tip Watts, in paralel cu obtinerea unor straturi de nichel cu luciu oglinda. In
acest sens, am pornit de la ideea de a stabili o noui retetd de nichelare lucioasa,
precis controlabild si reproductibila, care si se aplice industrial si sa poatd fi
corectata pe parcursul exploatarii intr-un domeniu mai larg de temperatura si
densitate de curent.

In conditii industriale, compozitia electrolitilor de nichelare clasici variaza
in limite largi (NiSO4.7H,0 intre 150-400 g-L"', NiCl,.6H,0 intre 40-200 g-L™,
H;BO; intre 30-60 g-L™'), fira sa afecteze calitatea depunerilor de nichel.
Compozitia acestor bii se alege in functie de agresivitatea mediului in care sunt
folosite piesele nichelate, conditiile de calitate care se impun acestora, durata de
functionare a reperelor etc.

Important este sa se aleaga in asa fel compozitia baii, incat sa se obtina
depuneri de nichel cu caracteristicile mentionate mai sus.

In practica galvanica, reteta clasica de nichelare (baia Watts) nu a dat
rezultate favorabile in cazul nichelarii reperelor profilate. Depunerile de nichel
pe aceste suprafete nu au avut grosimea constanta, luciul oglinda si au prezentat
arsuri pe portiunile convexe.

Pentru obtinerea depunerilor de nichel lucioase in baile de nichelare se
adauga diferite substante organice, ce au efect asupra producerii luciului. Rolul

hotarator asupra calititii depozitului de nichel revin adaosurilor de luciu.
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Pe baza cercetarilor preliminare, pe care le-am efectuat la nivel de
laborator si la nivel industrial, am propus spre utilizare o baie de nichelare tip
Watts cu urmatoarea compozitie:

NiSO,.7H,0 300 gL,

NiCl,.6H,0 60 gL,

H;BO; 40 gL,
iar ca adaosuri de luciu: zaharina sodica, 1,4-butindiolul, alcoolul propargilic si
lauril-sulfatul de sodiu, ca adaos antipitting. Substantele mentionate se regasesc
in diverse retete de nichelare lucioasa, dar natura si proportiille compusilor
organici diferd de compozitia propusa de noi.

Reteta noastra face obiectul unui brevet de inventie [17] si a fost aplicata
industrial la S.C. “OPTIUM” S.A. ARAD, pentru nichelarea reperelor metalice
la umbrele si carucioare pentru copii.

S-a avut in vedere ca substantele utilizate in calitate de adaosuri de luciu
sa produca luciu oglinda, sa fie usor de procurat, stabile in timp, s nu induca
tensiuni interne in depozitul de nichel si si fie mai putin sensibile fatd de
impuritatile care se gasesc ocazional in baile de nichelare, care probabil méaresc
polarizarea catodica.

Scopul final a fost ca depunerile de nichel obtinute cu reteta noastrd, in
exploatarea industriala, sa prezinte urmatoarele caracteristici:

- sdaiba aderenta buna la substratul de baza pentru evitarea exfolierit,

- sa aibi luciu oglinda,
- aspectul lucios al suprafetei nichelate sa se pastreze in timp,
- - grosimea depozitului de nichel sa fie uniform repartizata pe intreaga
| suprafata a metalului de baza,
- depunerea de nichel lucios sa nu prezinte pitting st arsuri,
- in functie de utilizarea obiectului nichelat, sa se poata obtine depuneri
cu o duritate g1 maleabilitate corespunzitoare.

In laborator am studiat influenta fiecarui component asupra:

73

BUPT



- polanzirii catodice, dat fiind faptul ca in majoritatea cazurilor
substantele care deplaseaza potentialul catodic spre valori mai negative
influenteazd favorabil formarea germenilor microcristalini i implicit
aparitia luciului,

- electrocristalizari,

- densitatii de curent optime la care se obtin depuneri de nichel cu luciu
oglinda,

- randamentului de curent,

- parametrilor optimi de exploatare a bailor de nichelare,

- rezistentei la coroziune a depunerilor de nichel, in camera cu ceata
salina.

De asemenea, am stabilit modul de regenerare a electrolitului de nichelare,

prin adaosuri st timpul dupa care este necesara adaugarea.

Pentru determinarea concentratillor optime ale adaosurilor de luciu
utilizate in baia de nichelare propusa, am pornit de la ideea ca in conformitate cu
datele din literatura de specialitate, adaosurile primare se utilizeazd in
concentratii care variaza intre limitele 0,8-8 g-L'l, 1ar cele secundare intre 0,1-

0,5 g L™
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CAPITOLUL 4

STUDII DE VOLTAMETRIE ASUPRA ADAOSURILOR DE LUCIU DIN
BAILE DE NICHELARE

Din datele din literatura [126-144] si din datele experimentale [130-132, 138,
147] reiese cu certitudine cd adaosurile de luciu influenteaza polarizarea catodica
s, implicit, structura microcristalind a straturilor de nichel. Aceasta influentd poate
fi studiatd prin voltametrie liniara si ciclica, obtinand astfel informatii despre
influenta naturti adaosurilor de luciu asupra proceselor de electrod in general si
despre influenta zaharinei sodice, alcoolulwi propargilic, 1,4-butindiolului, si lauril

sulfatului de sodiu asupra procesului de nichelare in particular.

4.1. Curbe de polarizare liniare

Trasarea curbelor de polarizare a fost efectuata cu ajutorul unui potentiostat de
tip Princenton Applied Research 173, echipat cu Universal Programmer si
Inregistrator X-Y Hewlett-Packard 7035 B.

Pentru studiul comportirii electrochimice ale adaosurilor de luciu in timpul
electrodepunerii nichelului, am utilizat celula de coroziune Princenton.

Ca electrod de lucru s-a folosit nichel lucios cu suprafata de 1 cm”. Lustruirea
s-a executat cu Spray Diamond Struers, avand granulatia finala de 1/4 um. In calitate
de contraelectrod s-au folosit doui bare din grafit plasate simetric fatd de electrodul
de lucru, iar ca electrod de referinta s-a utilizat electrodul saturat de calomel (ESC) .

Solutia de electrolit folositd a fost baia conventionala Watts cu urméatoarea
compozitie: NiSO4.7H,0 (300 g-L™"), NiCL.6H,0 (60 g-L™) si H;BO5(40 g-L™"). pH-
ul solutiei a fost 4,5 iar temperatura de lucru a fost 20°C. Solutia de electrolit nu a
fost agitata in timpul determinirilor. Viteza de polarizare utilizata a fost de 100

mVy/s.
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Prin trasarea curbelor de polarizare catodice pe nichel lucios, s-a urmarit
influenta adaosurilor de luciu asupra procesului catodic [128-138]. Ca adaosuri
de luciu am utilizat zaharina sodica (4 g-L™), 1,4-butindiolul (0,4 g-L™"), alcoolul
propargilic (0,1 mL-L™) si lauril sulfatul de sodiu cu rol antipitting (0,3 g-L™"), la
concentratiile optime determinate cu celula Hull (cap 6).

Imbunatatirea aspectului depunerilor de nichel se obtine datorita depla-
sarii potentialului catodic spre valori mai negative, in prezenta adaosurilor de
luciu propuse de noi, asa cum rezultd din modificarile care apar la curbele de

polarizare reprezentate in fig. 4.1-4.5.
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Fig. 4.1. Curbe de polarizare catodica in solutie de nichelare, cu adaosuri de
luciu

Curba a — Solutie de electrolit fara adaosuri

Curba b - Solutie de electrolit + zaharind sodica 4 g L

Curba ¢ - Solutie de electrolit + lauril sulfat de sodiu 0,3 g L

Curba d - Solutie de electrolit + 1,4 -butindiol 0.4 g L

Curba e - Solutie de electrolit + alcool propargilic 0,1 mL L'
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Se poate observa din figura 4.1. ¢4, in cazul electrodului din nichel lucios,
zaharina sodica nu deplaseaza semnificativ potentialul catodic spre valori mai
negative (curba b), fapt confirmat si in literatura de specialitate [50], in timp ce
1,4-butindiolul s1 alcoolul propargilic deplaseazi puternic potentialul catodic
spre valori mai negative.

Adaosul tensioactiv, lauril sulfatul de sodiu, cu toate cd nu are rolul de
adaos de luciu, deplaseaza mai puternic potentialul catodic spre valori mai
negative decat zaharina sodica (curba c¢). Experimental s-a observat ca adaugat
in baia de nichelare influenteazi in mica masura formarea luciului, dar este util
pentru evitarea pittingului.

Dat fiind faptul ca alcoolul propargilic s1 1,4-butindiolul influenteaza
semnificativ potentialul catodic, am urmarit in continuare influenta acestor
substante organice la concentratii diferite asupra polarizrii catodice. In aceste
cazuri s-a marit domeniul densitatii de curent in care s-a lucrat, pentru a include
densitatile de curent la care se opereaza la nivel industrial (figura 4.2).

Din voltamogramele trasate in figura 4.2 se constatd ca alcoolul propar-
gilic la concentratii relativ reduse (0,02 mL-L" solutie) deplaseaza potentialul
catodului sensibil spre valori mai negative, probabil printr-un mecanism de
adsorbtie (curba b).

La al doilea ciclu de baleiere curba se deplaseaza spre valori mai pozitive
(curba b’), ceea ce sugereaza participarea directd a alcoolului propargilic in
procesul catodic ca reactant, produsii de reactie, 2-propen-diol si 1-propanolul
influentand mai putin procesul catodic. L.a marirea concentratiei alcoolului
propargilic (0,1 mL-L" solutie), ponderea reactiei de reducere a acestuia in
cadrul procesului global de electrod creste, ceea ce face ca la aceastd
concentratie curba de polarizare sd fie deplasatd spre valori mai negative decét

in primul caz. La al doilea ciclu de baleiere curba se suprapune peste cea
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obtinuta in primul ciclu, intrucdt concentratia substratului organic din

vecindtatea electrodului de lucru se mentine la valori ridicate.
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Fig. 4.2. Curbe de polarizare catodici in solutie de nichelare cu adaos de alcool
propargilic si 1,4-butindiol

Curba a — solutie de electrolit farad adaosuri de substante organice
Curba b — solutia a + 0,02 mL - L™ alcool propargilic (primul ciclu de baleiere)
Curba b’ — solutia a + 0,02 mL - L™ alcool propargilic (al doilea ciclu de baleiere)
Curba ¢ — solutia b + 0,1 mL - L™ alcool propargilic (primul ciclu de baleiere)
Curba ¢’ — solutia b+ 0,1 mL - L alcool propargilic (al doilea ciclu de baleiere)
Curbad - solutiab+0,2 g - L 1,4 - butindiol (primul ciclu de baleiere)
Curba d’ — solutiab + 0,2 g - L' 1,4 —butindiol (al doilea ciclu de baleiere)

Acesta este si motivul pentru care alcoolul propargilic nu are efect benefic
asupra calitatii depunerilor de nichel, la concentratii mai mari decat 0,1 mL -L”

solutie. O comportare similara este observata si in prezenta 1,4-butindiolului

(curba d si curba d°).
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in continuare au fost trasate curbele de polarizare folosind concentratii
diferite pentru adaosurile de luciu, cu scopul de a observa influenta acestora asupra
potentialului catodic. La o concentratic de 1.4 g L' 1,4 — butindiol, a zaharinei
sodice de 0,5 g L™ si alcool propargilic de 0,12 mL L™, curbele de polarizare se
suprapun, asa cum rezultd din figura 4.3 (curbele b si ¢), ceea ce inseamna ca la

aceste concentratit zaharina sodica nu influenteaza potentialul catodic.

-€[V]/ESC .15
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Fig. 4.3. Curbe de polarizare catodici in solutie de nichelare cu adaos de alcool
propargilic, 1,4 — butindiol $1 zaharina sodica.
Curba a — solutia de elctrolit fara substante organice
Curba b — solutia a + 0,12 mL' L™ alcool propargilic + 1,4 g L 1,4-butindiol

Curba ¢ — solutia b + 0,5 g L' zaharina sodica

Au fost trasate, de asemenea, voltamogramele linmiare pe catod de cupru
lucios (figura 4.4) si pe electrod de otel lucios (figura 4.5) in solutie de electrolit
cu aceeasi compozitie ca in figura 4.1, cu scopul de a obtine informatii asupra
proceselor de electrod care au loc in faza de initiere a germenilor de cristalizare

pe suport de cupru sau otel, aga cum se intampla in practica galvanica.
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Din figura 4.4. rezultd cd la electrodepunerea nichelului pe catod de cupru
lucios zaharina sodica deplaseazi puternic potentialul catodic spre valori mai

negative.

-1.5 -1,0 05
<+ J
- [V]/ESC

e

+-14

Hil ! - i [mA/cm?) v

Fig. 4.4. Curbe de polarizare catodica in solutie de nichelare cu adaos de
substante organice. Electrod de lucru Cu lucios. Viteza de polarizare: 10 mV-s"',
t=20C, pH =4.5.

Curba a - solutia de electrolit fara adaosuri de substante organice

Curba b — solutia a + 0,12 mL' L™ alcool propargilic + 0,4 g L 1,4-butindiol
Curba ¢ — solutia b + 4 g L™ zaharina sodica

Curba ¢’ - solutia c (al doilea ciclu de baleiere)

Curba ¢’ - solutia c (al treilea ciclu de baleiere)

Pe masura depunerii nichelului pe electrodul de cupru, voltamogramele
obtinute in prezenta zaharinei sodice se apropie de curba b (fard zaharina), ceea ce
demonstreazi ca zaharina are un slab efect depolarizant pentru procesele catodice
pe nichel. Prin urmare, zaharina sodica influenteaza doar faza de initiere a germenilor

de cristalizare la depunerea nichelului pe substrat de cupru sau ahiaje de cupru.
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In cazul utilizarii ca electrod de lucru a cuprului lucios sau otelului lucios, s-a
redus domeniul valorii densitatii de curent pana la 16 mA-cm™, deoarece la valori
mai mari se depune nichelul mat, marindu-se suprafata reald a catodului,
determinarile nefiind reproductibile.

Voltamogramele liniare trasate pe electrod de otel lucios sunt prezentate in
figura 4.5, din care se observa ci voltamogramele b si ¢ practic se suprapun, ceea
ce inseamnd ca pe catod de otel lucios, la fel ca si in cazul nichelului lucios,

zaharina sodica nu influenteaza sensibil polarizarea.
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Fig. 4.5. Curbe de polarizare catodica in solutie de nichelare cu adaos de
substante organice. Electrod de lucru otel lucios, viteza de polarizare 10 mV-s’,
t=20°C,pH=4,.

Curba a — solutia fara adaosuri organice
Curba b — solutiaa + 0,1 mL Lalcool propargilic + 0,4 g L™ 1,4 — butindiol

Curba ¢ - solutia b+ 4 g L' zaharina sodica.

Din reprezentarea curbelor de polarizare se pot trage urmaitoarele

concluzii:
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- zaharina sodica influenteaza doar faza initiala a depunerii nichelului pe
suport de cupru, contribuind la obtinerea unor depozite microcristaline,
ceea ce se materializeaza intr-o aderenta foarte buna a metalului depus
pe substrat,

- in cazul depunerii nichelului pe suport de nichel cel mai puternic efect
de polarizare il are 1,4-butindiolul, urmat de alcoolul propalgilic, prin
urmare, aceste doud substante, au rolul hotiritor in formarea unui
numdr mare de germeni de cristalizare, avand ca efect obtinerea unor
depozite cu luctu oglinda. Cu alte cuvinte, alcoolul propalgilic si 1,4-
butindiolul indeplinesc rolul de adaosuri de luciu,

- faptul ca zaharina sodicd influenteaza sensibil polarizarea catodica
doar pe electrodul de cupru lucios, spre deosebire de nichelul lucios si
otelul lucios, ne indreptateste sa tragem concluzia ci zaharina sodica
influenteaza doar faza initiala a depunerii nichelului pe suport de
cupru, contribuind la obtinerea unor depozite microcristaline, ceea ce
se materializeazd intr-o aderentd foarte bund a stratului depus pe
suport. Intrucat zaharina sodica adiugata singular in baie nu produce
un luciu oglinda, aceasta poate fi incadrata in categoria adaosurilor
primare de luciu.

Din curbele de polarizare reprezentate in fig. 4.4.-4.5. reiese ca depunerile
de nichel obtinute cu reteta propusa de noi se pot realiza pe substrat de cupru,
dar si direct pe otel. In ambele cazuri, adaosurile de luciu deplaseaza potentialele
catodice spre valori mai negative, ceea ce a condus la obtinerea depozitelor de
nichel cu luciu oglinda. Experimentirile realizate la scard industriald au
confirmat rezultatele obtinute in laborator. Astfel, reperele nichelate doar in
prezenta zaharinei sodice §i a agentului antipitting au fost semilucioase si lipsite
de pori. La adaugarea ulterioard a 1,4-butindiolului depunerile au devenit

lucioase. Rolul hotdrator pentru obtinerea luciului oglinda l-a avut alcoolul
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propargilic, fapt confirmat si de structura microcristalina ale depozitelor de
nichel (capitolul 6).

In exploatarea industriald, pentru obtinerea depunerilor de nichel de
calitate este necesar sa se pastreze concentratiile in adaosurile de luciu, in
conformitate cu reteta propusa. Depasirea acestor concentratii, in special, a
alcoolului propargilic (peste 0,1 ml-L™), a condus la obtinerea depunerilor de
nichel cu tenta inchisa.

Am verificat in practica galvanica, daca depunerile de nichel lucioase se
pot realiza direct pe otel, fara faza intermediara de cuprare cianurica. Rezultatele
practice obtinute au demonstrat ca acest lucru este posibil, fiind aplicata la scara
industriald la nichelarea lucioasa a reperelor pentru umbrele si carucioare pentru
copii. In acest fel s-a redus pretul de cost al reperelor nichelate si s-a eliminat

poluarea factorului de mediu apa cu cianuri.

4.2. Curbe de polarizare potentiodinamice

Comportarea electrochimica a adaosurilor de luciu a fost studiata cu
ajutorul curbelor potentiodinamice, trasate cu aparatura utilizatd la obtinerea
curbelor de polarizare liniara.

Ca electrod de lucru s-a utilizat nichel lucios si platina lucioasa, viteza de
polarizare a fost de 100 mV-s™ Solutia nu a fost agitata.

In figura nr. 4.6 sunt redate curbele potentiodinamice in solutie de Na;SO,4
0,5 M ca electrolit indiferent (pH = 7,5), cu diferite adaosuri de luciu: zaharina
sodici(curba c), 1,4-butindiol (curba ) si alcool propargilic (curba f).

Experimentirile au fost efectuate la diferite concentratii ale adaosurilor de luciu.
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Fig. 4.6. Curbe potentiodinamice obtinute din solutie de Na,SO4 0,5 M, in
prezenta adaosurilor de luciu. Volum solutie: 700 mL. Electrod de lucru Ni
lucios.

a) Solutie Na,SO, 0,5 M;

b) Idem a + 1,4 g zaharina sodica (2 g- L)

c¢) Idem b + 2.8 g zaharina sodica (4 g- L ™)

d) Idem ¢ + 0,28 g 1,4-butindiol (0,4 g- L)

e) Idem d + 0,7 g 1,4-butindiol (total 1 g- L)

f) Idem e + 0,4 mL alcool propargilic (0,6 mL- L)

Ca si in cazul curbelor de polarizare se constatd cd zaharina sodicd nu
deplaseaza potentialul catodic spre valori mai negative, se inregistreaza chiar o
usoard depolarizare pe care o atribuim transformarilor suferite de zaharina
sodici la catod, asa cum este evidentiat in paragraful 4.1. (figura nr. 4.1 curba b,
figura nr. 4.3 curba c).

Faptul ca zaharina sodica suferd un proces de reducere la catod este

relevat de curbele de polarizare trasate la o sensibilitate mai mare, pe care este
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observat curentul limita pe care-1 atribuim reducerii zaharinei sodice (figura nr.
4.7, curba b).
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Fig. 4.7. Curbe potentiodinamice obtinute din solutie de Na,SO4 0,5 M, in
prezenta zaharinei sodice. Volum solutie: 200 mL. Electrod de lucru Ni lucios.
a) Solutie Na,SO, 0,5 M

b) Idem a + 1 g zaharini sodica

Alcoolul propargilic, asa cum rezultd din curbele de polarizare liniare
(figura nr. 4.1. curba e), la concentratie redusd, are efect polarizant 1 prin
urmare la aceste concentratii poate indeplini rolul de agent secundar. La marirea
concentratiei (figura 4.6, curba f) se constatd o depolarizare a curbei fatd de cea
obtinuta in solutie care contine 1,4-butindiol, intrucit alcoolul propargilic

devine reactant in procesul catodic.
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Comportarea electrochimicd a alcoolului propargilic este scoasd in
evidenta de curbele de polarizare trasate in intervalul de potential situat intre —

0,8 V++ 1,2V (figura nr. 4.8), pe electrod de platina lucioasa.
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Fig. 4.8. Curbe potentiodinamice obtinute din solutie de Na,SO, 0,5 M in
prezentd de alcool propargilic (0,1 mL-L™). Volum solutie: 200 mL. Electrod de
lucru Pt lucioasa.

a) Solutie Na,SO,4 0,5 M

b) Idem a + 0,1 mL-L™ alcool propargilic

Se poate constata ca prezenta alcoolului propargilic, datoritda fenomenului
de adsorbtie, modifica curba de polarizare trasati pe platind, este micgorat picul
de formare a hidrogenului adsorbit (H,4s) B si eliminat picul anodic C de oxidare
a hidrogenului molecular adsorbit pe suprafata electrodului de lucru.

Se poate observa, de asemenea, aparitia picului anodic A de oxidare a

alcoolului propargilic, printr-un proces practic ireversibil.
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Similar se comporta si 1, 4-butindiolul (figura nr. 4.9).
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Fig. 4.9. Curbe potentiodinamice obtinute din solutie de Na,SO, 0,5 M in
prezenta de 1,4-butindiol (0,4 g-L). Volum solutie: 200 mL. Electrod de lucru
Pt lucioasa.
a) Solutie Na,SO,4 0,5 M
b) Idem a + 0,4 g-L"' butindiol
Comparand figura nr. 4.8 cu figura nr. 4.9 se poate aprecia ca adsorbtia
1,4 — butindiolului este mai slaba.
Subliniem ca aceste consideratii sunt valabile in cazul electrodului de
lucru confectionat din platind, asa cum am lucrat in aceastd faza in care

urmaream doar comportarea substantelor pe electrod.
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CAPITOLUL 5

STUDIUL TRANSFORMARILOR LA ELECTROZI A
ADAOSURILOR DE LUCIU UTILIZATE IN BAILE DE
NICHELARE

Practica galvanica arata ca in baile de nichelare toate adaosurile de luciu
precum st alte adaosuri se consuma sau se transforma la electrozi - si ele trebuie
completate frecvent. Consumarea adaosurilor pentru luciu are loc prin
antrenarea lor din baie de catre piesele galvanizate, prin includerea lor in
depunerile galvanice si prin transformarea lor pe electrozi in decursul
electrolizei. Aceasta din urma cale de consumare a adaosurilor organice are o
importanti deosebitd deoarece intr-o serie de cazuri luciul depunerilor galvanice
nu este provocat de adaosurile primare de luciu, ci de produsele reducerii
acestora pe catod sau de produsele reactiei acestor produsi cu specii chimice
prezente in solutia de electrolit.

Tinidnd seama de cele expuse anterior, am considerat ca este indicat si se
efectueze experimentiri pentru studierea comportarii electrochimice ale
adaosurilor de luciu propuse de noi in decursul depunerii electrochimice a
nichelului, utilizind metoda spectrofotometrici [134]. S-a urmarit stabilirea
modificarilor cantitative si calitative ale adaosurilor de luciu: zaharina sodica,
1,4-butindiol, alcool propargilic si lauril - sulfat de sodiu in decursul
electrolizei, prin trasarea curbelor de absorbtie a unor probe din solutiile studiate
cu ajutorul unui spectrofotometru UV-VIZ tipul “Ultrospec III”. Probele au fost
recoltate inainte de inceperea electrolizei precum §i1 dupa trecerea unor anumite

cantitdfi de electricitate.
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S-a lucrat cu solutii de Na,SO, si separat cu NiSO, 0,1 N in care s-au
dizolvat zaharina sodica (4 g-L™"), alcool propargilic (0.6 mL-L™"), lauril sulfat de
sodiu (0,3 g'L") si 1,4-butindiol (0,4 g-L"'"). Din celula de electroliza au fost
colectati cite 4 mL solutie la momentul initial si dupa trecerea unor anumite
cantitati de electricitate. Solutiile de zaharina sodica au fost diluate de 100 de
ori inainte de trasarea spectrelor, deoarece zaharina absoarbe foarte puternic in
domeniul UV. Electroliza a fost efectuati cu anod de Ni (suprafata de 39,2 sz)
si catod de Cu (suprafata de 20 cm?). Intensitatea curentului a fost de 0.2 A .
Experimentarile au fost efectuate utilizind o celula de electroliza cu capacitatea
de 250 de mL.

In urma determindrilor s-au obtinut spectrele de absorbtie inregistrate fata
de sulfat de sodiu 0,1 N si respectiv fata de sulfat de nichel 0,1 N (figurile 5.1-
5.7).

0,45

0.4 -

0351

absorbtie

2 —— Q=0C (curbal) \
Q=300 C (curba 2)
0,15 { Q =600 C (curba 3)

Q=900 C (curba 4)

0.1 - Q = 1200 C (curba 5) \

0,05

240 250 260 270 280 290 300

lungime de unda (nm)

Figura 5.1. Spectrele de absorbtie in U.V. vizual obtinute intr-o solutie de sulfat
de sodiu 0,1 N in prezenta a 4 gL' zaharina sodica inainte si dupi electroliza pe
un catod de Cu, dupa trecerea prin electrolit a unor cantititi diferite de

electricitate
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Dupa cum se vede din figura 5.1 concentratia zaharinei sodice in sulfat de
sodiu 0,1 N se micsoreazia in cursul electrolizei fapt dedus din sciderea
absorbtiei. In seria de spectre se remarca doar micsorarea maximelor, care
corespunde diminudrii concentratiei adaosului studiat, fira aparitia unor maxime
sau minime noi de absorbtie a luminii.

Pe baza curbei de etalonare se remarca scaderea concentratiei zaharinei de

la 4 gL' la 3,53 gL, intr-un interval de 30 de minute de electroliza, la o

densitate de curent de 10 mA/cm?>.
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Q = 300 C (curba 3)
0.1 : Q = 450 C (curba 4)
: Q = 570 C (curba 5)

240 25VO 2é0 2';'0 280 290 300
lungime de unda (nm)
Figura 5.2. Spectrele de absorbtie in U.V. uzual inregistrate intr-o solutie de
sulfat de nichel 0,1 N in prezenta 4 g-L"' zaharina sodica inainte si dupa
electroliza pe un catod de Cu, dupa trecerea prin electrolit a unor cantitati

diferite de electricitate
In figura 5.2, in care sunt prezentate spectrele de absorbtie pentru zaharina
sodica in sulfat de nichel 0,1 N, se observa cresterea absorbtiei pentru probele
recoltate dupa trecerea unei cantitifi de 150 si respectiv de 300 C, farad

modificarea aspectului curbelor, ceea ce indicd formarea unor produsi de
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reducere ai zaharinei la electrozi, cu structura apropiata, fapt ce concorda cu
datele publicate [ 148 ].

Dupa trecerea unei cantititi de 450 C se inregistreazi o curba cu o
absorbtie marita care prezinta, in plus fata de celelalte curbe de absorbtie, un
minim la 240,5 nm. Cea de-a cincea curba, inregistratd dupa trecerea unei
cantitati de electricitate de 570 C are aspectul foarte apropiat de cel al curbelor
inregistrate la 150 si respectiv 300 C, ceea ce duce la concluzia ca produsul nou
format, pus in evidenta prin curba nr. 4, reprezinti un intermediar. In acest caz,
spectrometria UV-VIZ nu mai este in masura sa ofere informatii cantitative.

Comportamentul total diferit al zaharinei sodice in timpul electrolizei in
solutie de Na,SO, s1 respectiv solutie de NiSO, se poate datora structurii
aromatice a acestei substante si efectului catalitic pe care il are depozitul de

nichel format asupra reactiilor de distrugere a nucleului aromatic.
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Figura 5.3. Spectrele de absorbtie in U.V. uzual obtinute intr-o solutie de sulfat
de sodiu 0,1 N in prezenta 0,6 ml-L" alcool propargilic inainte si dupa
electroliza pe un catod de Cu, dupa trecerea prin electrolit a unor cantitati

diferite de electricitate
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in figurile 5.3 si 5.4, in care sunt prezentate spectrele de absorbtie pentru
alcoolul propargilic, este evidentd modificarea aspectului curbelor. In cazul
acestor curbe inregistrate in solutia de sulfat de sodiu, se remarci tendinta de

aplatizare a acestora.

}\ —Q=0C (curba1)
——Q=300C (curba2)
1. Q=600C (curba3)
Q=900C (curbad)
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Figura 5.4. Spectrele de absorbtie in U.V. uzual obtinute intr-o solutie de sulfat
de nichel 0,1 N in prezenta 0,6 ml-L"' alcool propargilic inainte si dupa
electroliza pe un catod de Cu, dupa trecerea prin electrolit a unor cantitati
diferite de electricitate

Pentru curbele inregistrate in solutia de sulfat de nichel se observa aparitia
unui pic cu Ama de 248 nm la curba corespunzatoare unei cantitdti de electrici-
tate de 300 C, dar mai ales se remarca aparitia unui puternic efect batocrom si
hipercrom dupi trecerea unei cantitati de electricitate de 600 C, prin aparitia
unui pic cu Ayax de 270 nm, pic foarte evident si in curbele nr. 4 si 5, care sunt
inregistrate dupa trecerea unor cantititi de electricitate de 900 si respectiv 1200

C. Existenta acestor picuri indica foarte clar faptul ca in sistemul electrochimic
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apar compusi noi, dar din picate, datele obtinute din spectroscopia UV sunt
insuficiente pentru a preciza cu exactitate natura acestora.

Modificarea aspectului curbelor de absorbtie si cresterea absorbtiei cu
cresterea cantitdtin de electricitate ce trece prin solutie pentru 1,4-butindiol in
sulfat de nichel 0,1 N indica faptul ca are loc transformarea acestuia la electrozi,
dupa cum se poate observa in figura 5.5. Curbele inregistrate dupa trecerea unor
cantitati de electricitate de 300, 600 si respectiv 900 C sunt foarte apropiate ca
aspect. Dupa trecerea prin solutie a unei cantitati de electricitate de 1200 C se
sesizeaza aparitia a doud picuri cu Apa de 260 nm si 305 nm, ceea ce indicd

existenta unor noi compusi in sistemul electrochimic.
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Figura 5.5. Spectrele de absorbtie in UV, inregistrate intr-o solutie de sulfat de
nichel 0,1 N in prezenta 0,4 g-L"' 1,4 - butindiol inainte si dupa electroliza pe un

catod de Cu, dupi trecerea prin electrolit a unor cantititi difenite de electricitate
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Nu au fost trasate curbele UV — VIZ pentru 1,4 — butindiol in sulfat de
sodiu, deoarece in urma electrolizei s-a format un sistem coloidal, imposibil de
analizat prin aceasta metoda.

in cazul lauril - sulfatului de sodiu in solutie sulfat de sodiu curbele
obtinute sunt prezentate in figura 5.6. Se remarci cresterea absorbtiei si aparitia
unui pic cu Aga de 274 nm pentru curba inregistrati la 300 C, pic ce nu mai
apare in curbele inregistrate la 400 i respectiv 440 C. Cresterea si apoi sciderea
absorbtiei cu cresterea cantitatii de electricitate corelatd cu aparitia precipitatului

indica existenta unor reactii mai complexe la electrozi.
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Figura 5.6. Spectrele de absorbtie a luminii, ridicate intr-o solutie de sulfat de
sodiu 0,1 N in prezenta 0,3 g-L™' lauril - sulfat de sodiu inainte si dupa
electroliza pe un catod de Cu, dupa trecerea prin electrolit a unor cantitati

diferite de electricitate.

In figura 5.7 sunt prezentate spectrele de absorbtie a luminii pentru lauril -

sulfat de sodiu in solutie de sulfat de nichel 0,1 N.
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Daca la curba inregistratd in momentul 0 se remarca un pic cu Aga de 268
nm, la curbele inregistrate dupi trecerea unor cantititi de electricitate de 300 si
respectiv 600 C se observa o ugoara deplasare a acestuia in regiunea spectrului
cu lungime de unda mai mica precum si aparitia unui nou pic cu Am. 364 nm,
pentru ca la curba inregistrata dupa trecerea unei cantititi de 900 C si se
constate disparitia ambelor picuri. Explicatia consta in aparitia intermediara a
unor derivati nesaturati ai lauril-sulfatului de sodiu urmata (probabil) de

saturarea sau consumarea acestora.

25
2 .
© ——Q=0C (curba1)
§15 — Q=300 C (curba 2)
a Q =600 C (curba 3)
-]
Q =900 C (curba 4)
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lungime de unda (nm)

Figura 5.7. Spectrele de absorbtie a luminii, ridicate intr-o solutie de sulfat de
nichel 0,1 N in prezenta 0,3 g-L™ lauril - sulfat de sodiu inainte si dup
electroliza pe un catod de Cu, dupa trecerea prin electrolit a unor cantitati

diferite de electricitate.

Cu exceptia zaharinei in solutie de Na,SO, s-a constatat o amplificare a

absorbtiei radiatiei U.V. uzual de cétre agentii de luciu utilizati de noi datorita
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transformdrii acestora in compusi cu un grad mai ridicat de saturare respectiv
nesaturare.

Intercaldrile g1 alura curbelor obtinute pentru diverse grade de avansare a
electrolize1 se explica prin desfasurarea simultania a doud procese cu viteza
diferitd si variabila: formarea §i consumarea intermediarilor si a produsilor
rezultati din adaosul organic. In acelasi sens probabil ca actioneaza si vitezele
diferite s1 variabile ale reactitlor de nesaturare si saturare determinate de
potentialul vaniabil al catodului in cursul electrolizei.

In concluzie, se poate spune ca adaosurile de luciu se comporta in mod
diferit in timpul electrolizei in solutie de sulfat de sodiu comparativ cu solutia de
sulfat de nichel. Prezenta sulfatului de nichel in baia de electrolizd duce in toate
cazurile la transformari ale substantelor organice la catod, ceea ce vine in

sprijinul teoriei ca luciul se datoreaza produsilor de descompunere ale acestora.
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CAPITOLUL 6

INFLUENTA PARAMETRILOR DE LUCRU ASUPRA CALITATII
DEPUNERILOR DE NICHEL

6.1. Studiul cu celula Hull a bailor de nichelare lucioasa propuse

In determinarile efectuate in laborator am utilizat o celuld Hull confec-
tionatd din plexiglas, avand dimensiunile redate in figura 6.1. [20].

Fiind posibil sa se determine conditiile optime pentru nichelarea lucioasa
— aspect, structurd, aderentd in functie de densitatea de curent, temperatura,
compozitia electrolitului si pH, aceastd metoda este foarte convenabila, mai ales

ca rezultatele experimentale se obtin sub forma unor 1magini.
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Fig. 6.1. Schema celulei Hull
Anodul a fost dispus in partea dreapta a celulet iar catodul in partea stanga
conform figurii 6.2. Datoritd asezarii electrozilor, densitatea de curent aplicata

celulei este variabila in diferitele puncte situate de-a lungul catodului (fig. 6.2).

Fig. 6.2. Modul de asezare al electrozilor in celula Hull
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Volumul celulei utilizate a fost de 250 ml.

La aplicarea unui curent bine determinat in celuld, densitatea de curent se
distribuie functie de distanta dintre anod si catod.

Pe portiunea suprafetei catodului cea mai apropiatd de anod valoarea
densitdti de curent este maxima iar pe potiunea cea mai indepartatd, minima.

Distributia densitatii de curent pe diferitele zone ale catodului poate fi
determinata cu ajutorul ecuatiei Hull-Mac Entyre [20]:

i=I-(cy—cy-IgL)
(6.1)
in care:

1 — densitatea de curent, [A/dm2 I;

I — curentul total aplicat celulei, [A];

C1, C; — constante ce depind de natura electrolitului

L — distanta de-a lungul catodului, de la punctele densitatilor de curent

maxime, [cm].

Hull s1 Mac Entyre au gasit ca valorile lut ¢; §i ¢; nu variaza prea mult cu
natura electrolitului si de aceea au formulat o relatie generala aplicabild pentru
cel mai uzuali electroliti utilizati in galvanizare.

Pentru celula de 250 ml relatia este:

i=1-(51019~5240-1gL) (6.2)
marimile avind aceeasi semnificatie ca in relatia 6.1.

In determindrile experimentale am utilizat un catod din alami cu
dimensiunile: 100 x 70 x 0,5 mm, care 1nainte de folosire a fost lustruit, degresat
electrochimic, spalat in apa curgitoare, decapat in solutie de acid clorhidric (1:1)
st din nou spalat in apa curgitoare si uscat.

Anodul a fost din nichel electrolitic cu dimensiunile 100 x 50 x 4 mm.
Dupi terminarea electrolizei catozii au fost scosi din baie, spalati si uscati. Dupa
uscare, pentru fiecare catod s-a reprezentat grafic tipul de depunere de nichel

obtinutd in functie de distanta de la punctul densititii maxime de curent.
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Densitatile de curent corespunzitoare diferitelor distante fatd de punctele
corespunzatoare densitatilor de curent maxime, s-au determinat pe baza

diagramelor i=f(L) redate in figura 6.6. si tabelul 6.1. pentru diferite valori ale

curentului la care s-a lucrat.
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Fig. 6.3. Variatia densitatii de curent in functie de distanta de la punctul

densitafilor maxime de curent

Tabelul 6.1. Reprezentarea valorii densititii de curent pe toata suprafata catodica

( volum solutie: 250 ml ), in functie de distanta de la punctul densitifilor

maxime de curent.

510 [352 |2,60(1,94(1,43(1,02{0,67|0,36{0,10[0 |1A
NZ 10,20 [ 7,04 [5,20(3,88(2.86{2,04(1,34/0,72|020(0 [2A Tg
S (153 ]10,60(7,80]582{4,29(3,06[2,01(1,08/030({0 [3A | =
< 120,40 | 14,1010, 7,76 [ 5,79 14,08 2,68 | 1,44 |040[0 [4A | B
— 125,50 117,60113,0]9,70]7,15]5,10{335]1,80]0,50]0 [SA | 3
1 2 3 4 | 5 6 7 8 | 9 |10
) » cm
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Studierea regimului de lucru cu ajutorul celulei Hull pentru reteta propusa
[149], ne-a dat posibilitatea sa urmdirim influenta parametrilor de lucru
temperatura, pH, densitate de curent, natura adaosurilor de luciu asupra
aspectului depozitelor de nichel, domeniului de luciu si grosimii depunerilor de
nichel.

De fapt, interesul major este de a gasi domeniul densitatilor de curent
unde se obtin depuneri luciose, semilucioase sau mate, respectiv in ce conditii de
lucru depunerile de nichel prezinta defecte.

Pentru evaluarea corecta a influentei adaosurilor de luciu, propuse de noi,
asupra calitdtii depunerilor de nichel, s-a studiat cu celula Hull efectul acestora
asupra aspectului depunerilor de nichel in cazul introducerii singulare si
impreuna in baia de nichelare.

Solutia de electrolit pe care am folosit-o in determinarile experimentale a
avut compozitia, conform retetei noastre: NiSO4-7 H,O (300 g-L™), NiCly*6 H,0
(60 g-L™), H;BO; (40 g-L ™).

Reproducerea rezultatelor prin fotografiere fiind dificila, s-a adoptat
pentru redarea acestora metoda simbolurilor, o metoda curent utilizatd in
galvanotehnica (fig. 6.4.). Rezultatele au fost exprimate sub forma grafica,
reprezentind insasi forma catodului, cu aspectul fiecdrer forme de depunere,

dupd cum urmeaza (fig. 6.4.).
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Figura 6.4. Simboluri grafice utilizate In galvanotehnica pentru reprezentarea

calitatu suprafetelor galvanizate
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In fig. 6.5. am prezentat influenta zaharinei, 1,4-butindiolului si alcoolului

propargilic introduse singular la diferite concentratii, in baia de nichelare

propusa.
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Figura 6.5. Efectele adaosurilor de luciu singulare, asupra depunerilor de nichel

in functie de densitatea de curent si de concentratie.

Din figura 6.5. se observa cd depunerile de nichel obtinute numai in
prezenta zaharinei sunt semilucioase si lipsite de port la concentratii cuprinse
intre valorile 2 - 11 g-L" pe intreg domeniul densitatilor de curent intre 0,5 - 10
A/dm?,

1,4-butindiolul influenteaza aspectul depunerilor de nichel astfel: la
concentratii mici (0,01 g-L™') depunerea este mati, la 0,06 g-L! se obtin
depuneri semilucioase intr-un domeniu larg al densitdtilor de curent (0,5-10
A/dmz), iar la concentratii cuprinse intre 0,1-0,4 g-L'l depunerile de nichel
obtinute sunt semilucioase in domeniul 0,5 - 6 A/dm’.

Alcoolul propargilic utilizat singular in baia de nichelare, la diferite
concentratii, inrdutateste luciul depozitelor de nichel. Astfel, la concentratii care
variazi intre 0,05 — 0,10 mL-L’ depunerca de nichel este semilucioasd in
intervalul 0,5 — 6 A/dm® si mata pe intervalul 6 — 10 A/dm’. Domeniul de
semiluciu se extinde in intervalul 0,5 — 8 A/dm” daci s-a mirit concentratia la

0,20 mL-L™".
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La o concentratie de 0,6 mL-L™ pe intreg intervalul densitatilor de curent
0,5 — 10 A/dm” stratul de nichel este ars st lipsit de luciu.

In concluzie, adaosurile de luciu introduse singular in baia de nichelare nu
produc luciu oglindad, ba mai mult, unele inriutitesc aspectul depunerilor de
nichel, cum este cazul alcoolului propargilic. Addugate insd impreund, in
proportil bine stabilite, au efect favorabil asupra formarii luciului oglinda, asa
cum a rezultat din determinarile efectuate cu celula Hull, ceea ce inseamna ca se
influenteaza reciproc si influenteaza potentialul catodic, respectiv procesul de
electrocristalizare a nichelului. Determinarile experimentale au utilizat aceeasi
compozitie a electrolitului si aceleasi adaosuri de luciu ca in cazul precedent

Am efectuat electroliza la curenti cupringi intre 2 si 5 A, timp de 10
minute iar temperatura solutiei de nichelare a variat intre 22 si 55°C.
Electrodepunerea nichelului din solutia de electrolit s-a realizat la pH 3,5 si pH
4,5. In solutia mentionatd am utilizat adaosurile de luciu propuse: zaharina
sodica (4 g-'L™"), 1,4-butindiolul (0,4 g-L™), alcoolul propargilic (0,1 ml-L") si
lauril-sulfat de sodiu (0,3 g-L™).

Rezultatele experimentale realizate cu celula Hull sunt prezentate in
tabelul 6.2.

Tabelul 6.2. Determinarea parametrilor de exploatare pentru baia de nichelare

lucioasa propusa de noi, cu ajutorul celuler Hull.

Valoarea
.. densitifii Grosimea
Nr. Paralmchu de Confinutul in adaosuri de luciu pH de curent stratului de Aspectul probei {cm]
ucru - .
optime nichel [um}
[A/dm?]
0 1 2 3 4 5
zaharini sodica (4 g-L'')
I=2A | 1,4-butindiol (0,4 g-L")
1 | =10 min [ alcool propargilic (0,6 | 3,5 - 6,7
t =__ OC ____-__-l) h llm
lauril-sulfat de sodiu — =
(03 gL
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0 1 2 3 4 5 6
zaharini sodici (4 g-L™)
I=2A | 1,4-butindiol (0,4 g-L")
2 | t=10min | alcool propargilic (0,6 | 3,5 - 7,2
t=35°C | mkL")
lauril-sulfat de sodiu — 0 25 45 10cm
(03gLh
zaharini sodici (4 g'L™')
_ 1,4-butindiol (0,4 gL
[=2A ) 2lcool ilic (0,6
3 | t=10min | =00, Propargtic (851 351 556 7,5
t=4s5°C | ™'LY .
laurii-sulfat de sodiu —
(03gL")
zaharini sodici (4 g-L™)
I[=4A | 1,4-butindiol (0,4 g'L")
4 | ==10 min | alcool propargilic (0,6 | 3,5 2,6 12,6
t=55°C | ml-'L") :
lauril-sulfat de sodiu — 0 33 6 95 10cm
(03gL"
zaharina sodici (4 g'L'')
I=5A | 1,4-butindiol (0,4 g'L")
5 | v=10min | alcool propargilic (0,6 | 3,5 12,7 13,6
t=55°C | mlL")
launil-sulfat de sodiu — 0 Toem
(03gL"
I=2A zaharini sodici (4 g-'L™)
6 | =10 min 1,4-butindiol (0,4 g'L") | 4,5 1,7 8,3
t=22°C lauril-sulfat de sodiu —
0,3gLY 0 5 55
zaharina sodici (4 g-L)
I=2A 1,4-butindiol (0,4 g-L")
7 | =10 min alcool propargilic (0,6 4,5 1,6 8,6
t=22°C ml-L™")
lauril-sulfat de sodiu — 0 5
(03 gL
I=2A zaharina sodica (4 g'L™)
8 | =10 min 1,4-butindiol (0,4 g-L") | 4,5 1,4 9
t=35°C lauril-sulfat de sodiu - \
(0,3g'LY) 0 5 55
zaharini sodici (4 g-'L™')
I=2A 1,4-butindiol (0,4 g-L")
9 | =10 min alcool propargilic (0,6 45 1,6 9,6
t=35°C ml-L™) __
lauril-sulfat de sodiu - 0 45 5
(03 gL
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0 1 2 3 4 5
-
1=2A | zaharind sodica (4 g'L") =
10 | t==10min | 1,4-butindiol (0,4gL") | 45| 2,1 10,1 =
t=45°C lauril-sulfat de sodiu - :
0,3 gL 3 45 9,5 10cm
zaharini sodici (4 g-L™)
I=2A 1,4-butindiol (0,4 g'L™")
11 | =10 min alcool propargilic (0,6 4.5 2,6 10,4
t=45°C ml-L™)
lauril-sulfat de sodiu - 3 locm
03 gL
zaharini sodica (4 g'L™) i
I=2A 1,4-butindiol (0,4 g-L™")
12 | =10 min alcool propargilic (0,6 4,5 5,1 11,0
t=55°C ml-L™)
launl-sulfat de sodiu - 1 10cm
(03 gL
I=3A zaharini sodici (4 g-L™)
13 | =10 min 1,4-butindiol (0,4 g-L') | 4,5 2,5 11,2
t=22°C lauril-sulfat de sodiu - it
(03 gL 455 9 10cm
zaharini sodici (4 g-L™)
=3A 1,4-butindiol (0,4 g-L™)
14 | =10 min alcool propargilic (0,6 45 3,2 11,2
t=22°C ml-L™Y)
lauril-sulfat de sodiu - 4 9,5 10cm
(03 gL
1=3A zaharina sodic (4 g-'L™") i
15 | =10 min 1,4-butindiol (0,4 g-L") 45 45 11,8
t=35°C lauril-sulfat de sodiu - il
(0,3 gL") 225 10cm
zaharini sodici (4 g-L™')
I=3A 1,4-butindiol (0,4 g-L™)
16 | =10 min alcool propargilic (0,6 4,5 5,9 12,2
t=35°C ml-L™) =
launil-sulfat de sodiu - 2 10cm
(03 gL
I=3A zaharini sodici (4 g-L™')
17 | t=10min | 1,4-butindiol (0,4 g’L") | 4,5 7.7 12,6 h
t=45°C lauril-sulfat de sodiu - 1
0,3 gL 1 10cm
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0 1 2 3 4 5
zaharini sodici (4 g-'L™")
I=3A 1,4-butindiol (0,4 g-L")
18 | =10 min alcool propargilic (0,6 4,5 1,7 13,0
t=45°C ml-L™")
lauril-sulfat de sodiu - 00,5 10cm
(03gL"
I=3A | zaharini sodici (4 gL'") 7
19 | +=10min | 1,4-butindiol (0,4 g-L") | 45 7.7 13,4 :
t=55°C lauril-sulfat de sodiu - {
0,3gLY) 00,5 10cm
zaharniso ci 4g
I=3A 1,4-butindiol (0,4 g-'L")
20 | =10 min alcool propargilic (0,6 4,5 1,7 13,9
t=55°C ml-L")
launl-sulfat delsodiu - 003 10cm
03gL")
zaharina sodici (4 g-'L")
I=4A 1,4-butindiol (0,4 g-L")
21 | =10 min alcool propargilic (0,6 4,5 - -
t=22°C ml-L")
lauril-sulfat de sodiu - 0 10cm
(03gL"
zaharini sodica (4 g'L™)
I=4A 1,4-butindiol (0,4 g-L™)
22 | =10 min alcool propargilic (0,6 4.5 - -
t=22°C mi-L")
lauril-sulfat de sodiu - 0 10cm
©03gL")
I=4A zaharini sodici (4 g-L)
23 | +=10min | 1,4-butindiol (0,4 gL") | 45 - -
t=35°C lauril-sulfat de sodiu -
(03gL") o 10cm
zaharina sodici (4 g'L™) il
I=4A 1,4-butindiol (0,4 g-L™) i
24 | =10 min alcool propargilic (0,6 4.5 8 12,6
t=35°C ml-L™)
lauril-sulfat de sodiu - 0 10cm
03gL"h)
zaharini sodici (4 g'L)
[=4A 1,4-butindiol (0,4 gL
25 | =10min | 2 Pﬁ?lfﬂg)““’ ©6 45| 102 | 132
0
t=457C lauril-sulfat de sodiu - -
(0’3 g_L-l) 01 10cm
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I1=4A | zaharina sodica (4 g'L'") it
26 | =10 min 1,4-butindiol (0,4 g-L™") 4,5 8 14,9 i \.
t=55°C lauril-sulfat de sodiu -
0,3 gL —r Tocm
zaharini sodici (4 g'L™)
I=4A 1,4-butindiol (0,4 g-L'")
27 | =10 min alcool propargilic (0,6 45 10,2 16,1
t=55°C ml-L™)
lauril-sulfat de sodiu - 00,5 10cm
(03gLh
zaharini sodica (4 g-L") it
I=5A 1,4-butindiol (0.4 g-L") :
28 | =5 min alcool propargilic (0,6 45 12,5 14,5 il
t=55°C ml-L™) i
laurnil-sulfat de sodiu - 01 10cm
(03¢gL™h
zaharina sodici (4 g-L™)
I=5A 1,4-butindiol (0,4 g-L™")
29 | 1=5min alcool propargilic (0,6 4.5 12,5 15,1
t=355°C ml-L™)
launi-sulfat de sodiu - 0 10cm
03 gL"

Din datele prezentate in tabelul 6.2., rezultid ca performantele baii de
nichelare lucioasi propusa, depind intr-o foarte mare mdsurd de parametrii de
exploatare: densitatea de curent, temperatura, pH-ul, natura §i concentrafia
adaosurile de luciu, etc., asa cum a rezultat i industrial, dar trebuie remarcat
faptul ca, domeniul temperaturii $1 al densitdtii de curent la care se poate
conduce procesul de galvanizare, este mai larg decit in cazul retetelor de
nichelare clasice.

Temperatura este unul dintre factorii cu influentd decisiva asupra calitati
depunerilor. Probele 1, 2 si 3 au fost efectuate in aceeasi solutie de electrolit de
nichelare, utilizdnd ca adaosuri de luciu zaharina sodicd, 1,4-butindiolul,
alcoolul propargilic si lauril-sulfatul de sodiu, dar la temperaturi diferite. Proba
1, efectuata la temperatura ambianta (22°C) a condus la obtinerea unor depozite

necorespunzatoare, intre 0 s1 1,5 cm, s-a obtinut o depunere exfoliati, intre 1,5 si
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9,3 cm, depunerea a fost semilucioasa, iar peste 9,3 cm nu s-a depus nichel. La
madrirea temperaturii la 35°C calitatea depunerii s-a imbunatétit, stratul depus a
fost compact, fara insa a fi lucios; intre 0 s1 4,5 cm depunerea a fost mata, iar
intre 4,5 s1 10 cm depunerea a fost semilucioasa. Marind temperatura la 45°C s-a
constatat obtinerea unor depuneri lucioase situate intre 2 si 7,5 cm, ceea ce
corespunde unei valori a densitatii de curent de 5,6 A/dm°. Totodata, se constata
ca, la acelasi timp de electroliza (10 minute), grosimea stratului depus creste de
la 6,7 um (la 22°C), la 7,2 um (la 35 °C) s1 7,5 um (la 45°C), ceea ce inseamna
cresterea randamentului de curent concomitent cu imbunatatirea calitatii
depunerilor.

Mentinand acelasi timp de electrolizd (10 minute) s1 pH 3,5, dar marind
temperatura la 55°C si intensitatea curentului la 4 A (proba 4), se poate observa
ca aspectul depunerii de nichel este necorespunzitor. Stratul de nichel este
exfoliat intre 3,5 s1 6 cm, mat pe domeniul 0-3,5 cm, 1ar intre 9,5 s1 10 cm nu s-a
depus nichel. Se constata ca efectudnd electroliza la acesti parametri grosimea
stratului de nichel are valoarea de 12,6 um, ceea ce conduce la concluzia ca
marirea temperaturii §i a intensitdtit curentului favorizeaza cregterea
randamentului de curent.

La trecerea prin solutia de electrolit a unei cantitati de electricitate de
circa 4 A-h/L, s-a inregistrat o crestere a pH-ului de la 3,5 la 5,5, datorita
descarcarii la catod a ionilor H'. S-a reglat din nou pH-ul solutiei la 3,5,
efectudndu-se electroliza la parametrii punctului 5. In acest caz (proba 5),
domeniul de luciu a fost maxim (intre 0 si 10 ¢cm), stratul de nichel a prezentat
un luciu oglind3, iar valoarea densitatii de curent a fost de 12,5 A/dm?.

Cresterea pH-ului a creat probabil conditii pentru formarea unui gel fin de
Ni(OH), in zona din imediata apropiere a catodului, asa cum se specificd in
literatura de specialitate [50, 118-119, 130, 133-135]. Prezenta acestuia in
spatiul catodic a influentat favorabil formarea germenilor microcristalini datorita

adsorbtiei lui la electrod.
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In concluzie, daca se efectueazi electroliza cu o baie noua de nichelare a
caret pH este 3,5, numai timp de cel putin 6 ore de functionare continui,
depunerile vor fi de bund calitate (luciu oglinda, maleabile, fara exfolieri si
port).

Depunerea catodica a nichelului se caracterizeazi printr-un suprapotential
de transfer de sarcina relativ mare si, avand in vedere ca nichelul este mai pufin
nobil decét hidrogenul, descarcarea simultana a hidrogenului este, prin urmare,
inevitabila. De aceea, alaturi de ceilalti parametri, pH-ul solutiei de nichelare are
o influenta semnificativa asupra calitdtii depunerilor de nichel.

Din datele prezentate la punctele 1-4 s-a putut constata ci valoarea pH-
ului de 3,5 conduce la depuneri de nichel necorespunzatoare si, de aceea,
experimentdrile ulterioare s-au efectuat cu solutii a caror pH a fost 4,5.

Pentru a gasi conditiile optime de exploatare a bailor de nichelare, in
vederea obtinerti unor depuneri de calitate, experimentarile cu celula Hull s-au
efectuat Intr-un domeniu de temperaturd cuprins intre 22-55°C si intensitatea
curentului intre 2 s1 5 A.

Din determinarile experimentale realizate cu celula Hull s-a constatat ca
dintre adaosurile de luciu folosite alcoolul propargilic influenteazd cel mai
puternic formarea luciului oglindid. Conditia ce se itmpune in acest caz este
corelarea concentratiei alcoolului propargilic cu temperatura solufiei si
densitatea de curent. In acest scop, electroliza s-a realizat cu si fird adaos de
alcool propargilic, restul adaosurilor de luciu mentinindu-se la aceleasi
concentratii.

Proba 6, efectuata la temperaturd ambianta (22°C) fard adaos de alcool
propargilic a condus la obtinerea unor depozite de nichel necorespunzitoare;
intre 0 st 5 cm depunerea a fost mati, intre 8 si 10 cm depunerea a fost
semilucioasa, iar domeniul de luciu este mic (intre 5-8 cm).

Se constata ca prin addaugarea alcoolului propargilic in baie (proba 7), dar

pastrand aceleasi valori pentru ceilalti parametri, calitatea depunerii de nichel nu
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se imbunatateste, domeniul de luciu este cuprins intre 5 si 8,5 cm; intre 0 $i 5 cm
depunerea este mata si semilucioasi intre 8,5 si 10 cm.

La marirea temperaturii la 35°C (proba 8 si 9) att in prezenta cit si in
absenta alcoolului propargilic, depunerile de nichel prezintd portiuni mate (0-5
cm), semilucioase (9,2-10 c¢m), iar domeniul de luciu creste nesemnificativ.
Rezultd ca, efectudnd electroliza in domeniul de temperatura 22-35°C si la
densitati de curent mici (1,7 A/dm?), depunerile de nichel sunt necorespunza-
toare, chiar daca in baie s-a adaugat alcool propargilic.

Pastrand constantd valoarea intensitatii curentului (2 A) si timpul de
electrolizd (10 minute), la marirea temperaturii la 45°C grosimea stratului de
nichel creste de la 9,6 um (la 35°C) la 10,4 um, imbunitatindu-se si calitatea
depunerilor de nichel. Domeniul de luciu se extinde intre 3 si 9,8 cm iar
suprafata mata se restrange intre O si 3 cm (proba 11). Marnirea temperaturii la
55°C conduce la obtinerea unor depuneri lucioase oglinda situate intre 1 si 10
cm, ceea ce corespunde unei valori a densitatii de curent de 5,1 A/dm’. Paralel
cu extinderea domeniului de luciu creste si grosimea depunerilor de nichel la
11um, ca urmare a cresterii randamentului de curent la electroliz (proba 12).
Rezultd ca §i la densititi de curent de 5,1 A/dm” si o grosime a depunerii de
nichel de 11 pm depozitul are luciu oglinda.

Se poate constata ca electrodepunerea nichelului efectuati la temperatura
ambiantd (22°C), chiar daca valoarea intensitatii curentului creste la 3-4 A,
conduce la obtinerea unor depozite de nichel necorespunzitoare. Prezenta
alcoolului propargilic in baie nu imbunatiteste performantele acesteia. In aceasta
situatie se gasesc probele 13, 14, 21 si 22 prezentate in tabelul 2.2. De precizat
faptul ca depunerile de nichel din probele 21 si 22 sunt necorespunzitoare pe
intreaga suprafatd catodica (sunt arse).

O imbunatdtire a performantelor baii de nichelare se observi la cresterea

temperaturii la 35°C cand se obtin depuneri cu luciu oglinda in domeniul 2-10
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cm, ceea ce corespunde unei valori a densititu de curent intre 4,5 - 5,9 A/dm?
(probele 15 si1 16).

Se poate constata cd prezenta alcoolului propargilic in baia de nichelare
determind madrirea grosimii stratului de nichel care ajunge la 12,2 pum.

La marirea temperaturii la 45°C, pastrand constanfi ceilal{i parametri,
depunerile de nichel prezinta luciu oglinda intre 1 si 10 cm, in absenta alcoolului
propargilic, si intre 0,5 s1 10 cm in prezenta alcoolului propargilic (probele 17 si
18). Randamentul de curent creste, ceea ce conduce la cresterea grosimii
stratului de nichel la 13 pum. Valoarea densitatii de curent la cere se obfin
depuneri cu luciu oglindi este de 7,7 A/dm”.

Probele obtinute in conditiile de lucru de la punctele 19 si 20 sunt foarte
lucioase, domeniul de luciu fiind intre 0 si 10 cm, la o densitate de curent
aplicata baii de 7,7 A/dm®. Se remarca influenta alcoolulur propargilic asupra
grosimii stratului de nichel, care este de 13,9 um.

Din tabelul 6.2. se poate constata ca influenta alcoolului propargilic
asupra luciului si grosimii stratului de nichel este mai pronuntatd la temperaturi
cuprinse intre 45-55°C si densititi de curent intre 8-12 A/dm® (probele 25, 26,
27,28 51 29).

Pentru a obtine depuneri de nichel de calitate superioara (luciu oglinda,
maleabile, fara pitting, arsuri si exfoliert) parametrii de lucru temperatura,
densitate de curent si pH-ul solutie precum si natura si concentratia adaosurilor
de luciu trebuie sa fie bine corelati, fenomen evidentiat la proba 29. Domeniul
de luciu este maxim, situandu-se intre O s1 10 cm, durata electrolizei s-a redus la
5 minute pentru a evita formarea unor depozite foarte groase de nichel. Se
constatd ca grosimea stratului de nichel este de 16,1 um, ceea ce corespunde
unei valori a densititii de curent de 12,5 A/dm” .

Determinarile experimentale realizate cu reteta utilizata de noi, folosind

celula Hull, au condus la urmatoarele concluzii, evidentiate in tabelul 6.2.:

110

BUPT



- baile de nichelare proaspat preparate cu pH=3,5 nu functioneaza
corespunzdtor, depunerile obtinute in aceste badi sunt semilucioase si se
exfoliaza,

- pentru ca depunerile de nichel si aiba luciu oglinda si s nu prezinte defecte,
baia proaspdt preparatd a trebuit sa fie prelucratid continuu cel putin 6 ore,
trecind o cantitate de electricitate de circa 4 A-h/L si se recomandi ca
densitatea de curent pentru electroliza initiald si fie relativ scazuta (2 - 2,5
A/dm?),

- efectudnd electroliza timp de cel putin 6 ore s-au creat probabil conditii
pentru formarea unui gel fin de Ni(OH), in spatiul catodic, sau a unor
produsi de descompunere a adaosurilor de luciu, care au influentat favorabil
formarea luciului,

- pentru a obtine depuﬁeri de nichel cu luciu oglinda si grosimi corespunza-
toare, parametrii de lucru: temperatura, densitatea de curent, pH-ul,
concentratia adaosurilor de luciu trebuie sa fie corelati,

- la valori ale curentului de 3, 4, 5 A si temperaturd ambiantd (22°C),
depunerile de nichel obtinute au fost aspre, mate sau semilucioase,

- depunerile de nichel foarte lucioase le-am obtinut in conditiille de lucru
specificate la pozitiile 5, 12, 17, 18, 19, 20, 25, 27, 28 si 29 (temperaturd de
45-55°C s1respectiv densitate de curent pana la 12,5 A/dmz),

- prezenta alcoolului propargilic in baie imbunatiateste performantele baii,
marind domeniul de luciu si grosimea stratului de nichel,

- folosirea adaosurilor de luciu mentionate in concentratii optime, duce la
marirea domeniului densititii de curent in care se pot obtine depuneri de
nichel cu luciu oglinda.

Studierea regimului de lucru a electrolitului a permis si se determine
concret, domeniul de obtinere a depunerilor lucioase in functie de temperatura,
densitate de curent 1 pH. A rezultat cd domeniul temperaturii i a densitatii de

curent in care s-au obfinut depuneri de nichel de calitate, cu luciu oglinda este
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mai larg decét in cazul retetei clasice. Astfel, experimentarile cu celula Hull
au condus la concluzia cid domeniul densitatilor de curent variaza intre 5 -

12,5 A/dm?, iar a temperaturilor intre 35-55°C.

Aplicarea retetei de nichelare lucioasd propusa de noi in exploatarea
industriald, ne-a dat prilejul sd verificim concluziile obtinute in laborator.

La baile de nichelare proaspat preparate, cu pH 3,5, depunerile de
nichel de calitate cu luciu oglindd s-au obtinut numai dupa trecerea unei
cantitdfi de electricitate de aproximativ 4 A-h/L, ceea ce a insemnat 6-8 h de
electroliza continud, in conditiile unei temperaturi de lucru de 55-60°C.

Dupa prelucrarea initiald a baii proaspat preparate pH-ul a crescut de
la 3,5 la 4,5 creandu-se astfel conditii pentru formarea unui precipitat fin de
Ni(OH),, care a avut efecte pozitive asupra formarii luciului.

Temperatura ridicatd si compozitia baii au permis utilizarea unor
densitati de curent in procesul de galvanizare pana la 5 A/dm* pentru piesele
cu profile mai complicate si 8 A/dm* pentru profilele cu complexitate medie,
fara ca depunerile de nichel sd fie rugoase sau sd prezinte exfolieri. Piesele
astfel nichelate au avut luciu oglinda, iar grosimea depozitului de nichel a
fost de 5-7 um.

Valoarea pH-ului optim, rezultat din determinarile cu celula Hull a
fost de 4,5. La acelasi rezultat s-a ajuns lucrand si in condifi1 industriale. La
valori ale pH-ului mai mari decét 5 aspectul depunerilor de nichel obtinut in
conditii industriale s-a inrautitit prezentand aspect rugos, probabil datoritd
depunerii, odatd cu nichelul, a hidroxidului de nichel format in exces in

spatiul catodic.
Calitatea depunerilor de nichel obtinute industriale a fost influentata

de natura si concentratia adaosurilor de luciu, de pH, de temperaturd, de

compozitia electrolitului, etc.
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Continutul in zaharind sodicd poate varia intr-un domeniu larg de
concentratie 2 — 10 gL', fard si afecteze aspectul depunerilor de nichel, in
schimb alcoolul propargilic nu trebuie si depaseasca 0,1 mL-L™. Ar fi posibil ca
peste aceastd concentratie alcoolul propargilic sa deplaseze potentialul de
descarcare a nichelului 1a valori apropiate de potentialul de descarcare al fierului
si astfel sd se depuna concomitent fier si nichel, rezultind depuneri intunecate la
culoare.

Daca s-a utilizat in concentratie de 0,4 - 0,6 g-L"l,4-butindiolul a avut
efect pozitiv asupra aspectului depunerilor de nichel.

In exploatarea industriala alcoolul propargilic a avut efectul cel mai
puternic asupra formdrii luciului, ceea ce ne face sa afirmam ca face parte din
categoria adaosurilor secundare de luciu. Dupa efectul pe care I-a avut asupra
luctului, zaharina sodicd se incadreazd in grupa adaosurilor primare, iar 1,4-

butindiolul in categoria adaosurilor de nivelare.

6.2. Verificarea parametrilor de lucru prin modelarea procesului de

depunere a nichelului lucios, utilizind retele neurale

Pentru a stabili cei mai avantajosi parametri ai procesului de
electrodepunere a straturilor de nichel lucios, utilizdnd reteta noastra, a fost
obtinut un model al legaturii dintre variabilele de intrare si cele de iesire ale
procesului de nichelare lucioasd, utilizdnd o retea de retropropagare artificiala
neurala [150].

Pentru a stabili parametrii optimi, care asigurd cel mai bun luciu pentru
starturile de nichel, reteaua neurald ne-a permis obtinerea parametrilor de
intrare, care pentru calitatea depozitelor de nichel pot creste, in acord cu
influenta oricarui parametru de intrare al reactiei electrochimice.

Rezultatele experimentale au dus la o retetd a baii de electrodepunere a

nichelulut, cu urmatoare compozitie [17]:
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NiSO4-7H,0...ooooiin 300g- L

NiClL-6HO...oooi 60 gL
H;BOs........................  40g-L"
zaharind sodica... ........... 4 g-L*
1,4 - butindiol............... 04g-L"
alcool propargilic........... 1g-L*
lauril sulfat de sodiu....... 03g-L"

Calitatea depunerilor depinde de urmatoarele conditii:
- densitatea de curent
- temperatura
- grosimea depozitului (proportionald cu cantitatea de electricitate folositi)

Luciul depunerii de nichel s-a apreciat folosind ca referinta reflexia unei
depuneri etalon, fiind adoptati o scald conventionala intre 1-10, 1- aspect mat i
10 — luciu oglinda.

Datele experimentale s-au obtinut folosind o celuld de electroliza
termostatata, prevazutd cu doi anozi de nichel s1 un catod din alamd asezat
echidistant si simetric fatd de anozi, pe care au fost electrodepuse straturile de
nichel.

Rezultatele experimentale contin doua seturi de date, care au fost folosite
impreund pentru a studia influenta prezentei adaosurilor de luciu asupra calitatii
depunerilor de nichel si pentru a stabili parametrii optimi care asigurd luciul
straturilor. Datele experimentale sunt inregistrate in tabelul 6.6.

Initial s-a Incercat o regresie multiliniarda (MLR) pentru a stabili
dependenta intre luciu (L) si vanabilele de intrare. Relatia obtinuta pentru luciu

este :
L =8,51301-0,001891+0,02593t-0,01004Q +3,51527a  (6.3)
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Tabelul 6.3. Reprezentarea clasei de luciu la electrodepunerea nichelului
lucios, 1n functie de parametrii de lucru

. Prezenta Clasa Clasade | Clasa de luciu
Nr. A /1 2 OE g luciului I dq luciu | prezisa prin NN
[A/m ] TCLICT o/ oN [(;‘_"1‘(‘)‘] [0,5-9,5] [0-10]
0 1 2 3 4 5 6 7
1 150 2351 750 0 3 2,5 2,4889
2 200 2351 750 0 2 1,5 1,3091
3 300 23,5 | 808 0 1 0,5 0,5555
4 150 (36,5 750 0 3 2.5 0.5756
5 200 36,5 | 808 0 2 1,5 1,6087
6 300 36,5 775 0 1 0,5 0,5494
7 150 46 | 750 0 3 2,5 2,5538
8 200 46 | 750 0 2 1,5 1,4144
9 300 | 46 | 760 0 1 0.5 0,5445
10 150 56 | 750 0 3 2.5 2,4989
11 200 56 | 752 0 2 1,5 1,443
12 300 56 | 750 0 1 0,5 0,5975
13 300 25 | 375 1 3 2.5 2,5926
14 400 25 | 375 1 8 7,5 7,5889
15 600 26 | 750 1 10 9,5 9,4023
16 800 26 | 750 1 1 0,5 0,5876
17 300 37 | 375 1 10 9.5 9,2789
18 400 37 | 375 1 10 9,5 9,836
19 600 37 | 375 1 10 9.5 10,034
20 800 37 | 375 1 9 8,5 8,5411
21 1000 37 | 388 1 8 7.5 7,5506
22 1000 37 {1000 1 1 0,5 0,4323
23 400 47 | 375 1 10 9,5 0,9404
24 800 47 | 375 1 9 8,5 8,5573
25 1000 47 | 380 1 8 7,5 7,4967
26 1000 47 11000 1 1 0,5 0,537

Relatia a fost folositd intr-o reprezentare liniard fata de valorile

experimentale ale luciului (fig. 6.6.).

Relatia liniara dintre luciul Lyg g si valorile experimentale este:

LR =0:89109(£0,06213)- Ly
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Parametrii de corelare obtinufi, cu un coeficient de corelare r = 0,886601
st 0 deviatie standars SD = 1,76442 denota o concordanta foarte mica intre Ly r
si valorile experimentale ale luciului.

Considerdnd concluziile de mai sus, s-a folosit o retea neurald (RN) tipica,
bazatd pe algoritmul OLA de exersare g1 invatare. Reteaua a fost incercata cu
toate cele 26 modele experimentale, un timp de 2600 perioade (o medie de 100
perioade / fiecare model). Ca date de intrare ale modelelor au fost luate valorile
experimentale ale principalilor parametrii de proces si ca date de iesire valorile
de luciu, remdsurate in intervalul 0,5-9.5 in locul intervalului initial 1-10.
Restabilirea a fost facutd pentru a se potrivi la un interval de luciu cu 10 % mai
scazut, considerdnd ca folosind parametrii optimizati pot fi obtinute rezultate

imbunatatite.
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Date prezise pentru luciu prin MLR

<
N
o

Date experimentale pentru luciu

Fig. 6.6. Valorile pentru luciu obtinute prin MLR fata de valorile

experimentale

In figura 6.7. s-a reprezentat corelatia liniard dintre valoarea de luciu

prevazuta cu NN si valorile experimentale obfinute.
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Fig. 6.7. Valorile pentru luciu obtinute prin NN fata de valorile experimentale

Dupa cum se vede din figura 6.7. si din corelatia principala liniara
parametrilor

LN =1,0144-(0,00548) L ey (6.5.)

cu un coeficient de corelare R = 0,99916, o deviatie standard SD = 0,01556 si
un test statistic Fisher de 14882, valorile date de NN sunt in foarte buna
corelatie cu valorile experimentale ale luciului.

Pentru a obtine valorile optime ale variabilelor de intrare in proces,
reteaua neurald folositd mai sus s-a potrivit cu un set de modele in care doar un
parametru a fost variat in intreaga gamd de date experimentale, ceilalfi
parametrii fiind tinuti constanti la valori optime gasite inainte ca valori de iegire.

Figura 6.8. aratd variatia luciului cu densitatea de curent in cazul absentei
agentilor de luciu s1 de nivelare.

Dupa cum se vede in lipsa agentilor de luciu s1 de nivelare la o densitate
de curent cuprinsa intre valorile 1-4 A/dm?, depunerile sunt mai mate cu fiecare

strat addugat stratului anterior depus.
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Fig. 6.8. Dependenta luciului de densitatea de curent (in absenta aditivilor de
luciu)

Varnatia luciului cu densitatea de curent in prezenta agentilor de luciu si

de nivelare este prezentati in figura 6.9.
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Fig. 6.9. Dependenta luciului de densitatea de curent (in prezenta agentilor de
luciu si de nivelare)

Dupa cum se vede, in prezenta adaosurilor de luciu primare, secundare si
de nivelare, depunerile de nichel devin mai compacte si mai lucioase. La valon

crescute ale densititii de curent, catodul este puternic polarizat, ceea ce induce
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descresterea cantitativd a ponderii reactiei de degajare a hidrogenului si, in
acelasi timp, un luciu mai intens al suprafetei electrodepuse. Crescand densitatea
de curent peste valoarea optimd, curentul limitd pentru electrodepunerea
nichelului este depasit si degajarea hidrogenului devine reactia predominanta, iar

calitatea luciului depunerilor de nichel se inrautiteste.

{
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Fig. 6.10. Dependenta luciului de temperatura (in absenta adaosurilor de luciu s
de nivelare)

In ceea ce priveste influenta temperaturii asupra luciului depunerilor de
nichel in absenta adaosurilor de luciu si de nivelare, se poate observa din figura
6.10 cd marirea temperaturii inrautiteste calitatea depunerilor de nichel.

In figura 6.11 este reprezentata influenta temperaturii asupra luciului in
prezenta adaosurilor de luciu si de mivelare.

Datorita procesului de adsorbtie a adaosurilor organice pe suprafata
catodului, ponderea reactiei de degajare a hidrogenului este redusa. Din cauza
adsorbtiei acestor substante la catod este influentat procesul de electro-
cristalizare fiind favorizata formarea de microcristale, ceea ce induce luciu

suprafetei nichelate.
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Fig. 6.11. Influenta temperaturii asupra luciului depunerilor de nichel (in
prezenta adaosurilor de luciu si nivelare)

Influenta cantitatin de electricitate care strabate baia de electroliza asupra
calitatii depunerilor de nichel in prezenta si in absenta adaosurilor de luciu s1 de
nivelare, este aritata in figurile 6.12 1 6.16.

In prezenta adaosurilor de luciu si de nivelare (fig. 6.12) calitatea
depozitelor de nichel se imbunatateste cu cresterea cantitatii de electricitate, 1ar
in absenta acestora calitatea depozitelor creste usor la inceput (fig. 6.13), dupa

care descreste datorita grosimii straturilor de nichel depuse.
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Fig. 6.12. Dependenta luciului de cantitatea de electricitate (in prezenta
agentilor de luciu s1 de nivelare)
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Fig. 6.13. Dependenta luciului de cantitatea de electricitate (in absenta agentilor
de luciu si de nivelare)

In concluzie, calitatea depunerilor de nichel depinde in primul rand de
prezenta adaosurilor de luciu primare, secundare si de nivelare si apoi de
parametrii de lucru ca: densitatea de curent, temperatura si cantitatea de
electricitate consumata in timpul electrolizei.

In acord cu rezultatele experimentale, luciul depunerilor de nichel poate fi
obtinut utilizdnd o densitate de curent intre 4-7 A/dm’, temperaturi intre 30-

50°C si folosind o cantitate de electricitate corespunzitoare unor depozite de

nichel cu grosimea sub 10 um.
6.3. Determinarea randamentului de curent

Pentru determinarea randamentului de curent s-a utilizat o celuld de
electroliza cu capacitatea de 250 ml, termostatatd, prevazuta cu pereti dubli.

Deoarece in exploatarea industriala se utilizeaza miscarea barei catodice
sau agitarea cu aer a solutiei de electrolit, pentru a avea o evaluare exacta a
randamentului de curent determinat in laborator electroliza s-a desfasurat in
conditii de lucru apropiate de cele din productie. Astfel, baia a fost prevazuta cu
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pereti dubli, fiind termostatatd pentru a mentine temperatura la valoarea dorita,
1ar agitarea s-a realizat cu un agitator magnetic.

Compozitia solutiei de nichelare, natura si concentratiile adaosurilor de
luciu sunt identice cu cele de la paragraful 6.2., iar pH- ul solutiei de electrolit a
fost 4.5.

Randamentul de curent s-a determinat pentru conditii diferite de lucru

(tabelul 6.4).

Tabelul 6.4. Randamentul de curent obtinut din baia de nichelare lucioasa

propusa, in conditii diferite de electroliza

Densitate de Cantitatea Randament
Nr. curent Tem%eratura d.e : de curent Observatii
I[A/ dmz] ["C] electricitate (%]
QIC]
1 1,5 22 750 97,55 Lucios
2 2 22 750 97,33 Luciu oglinda
3 3 25 375 93,29 Luciu oglinda
4 4 25 375 90,57 Luciu oglinda
5 6 25 375 91,05 Luciu oglinda
6 8 25 375 90,05 Depunere
rugoasa
7 1,50 36 375 95,28 Lucios
8 2 36 375 94,58 Luciu oglinda
9 3 36 375 94,51 Luctu oglinda
10 4 36 375 94,32 Luciu oglinda
11 6 36 375 94,06 Luciu oglinda
12 8 36 375 92,67 Luciu oglinda
13 10 36 375 91,62 Luciu oglinda
14 10 36 1000 - Depunere
rugoasa
15 2 47 375 92,19 Luciu oglinda
16 4 47 375 93,20 Luciu oglinda
17 8 47 375 96,24 Luciu oglinda
18 10 47 375 95,9 Luciu oglinda
19 10 47 1000 : Depunere
rugoasa
20 1,5 55 375 99.47 Luciu oglinda
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Densitate de Cantitatea Randament

Temperatura de .

Nr. curent , [o C] electricitate de courent Observatii
I[A/dm ] QIC] [%]

21 2.5 55 375 94,19 Luciu oglinda
22 3 55 375 95,59 Luciu oglinda
23 4 55 375 96,50 Luciu oglinda
24 8 55 375 94,21 Luciu oglinda
25 10 55 375 93,47 Luciu oglinda

Din datele prezentate in tabelul 6.4. rezultd ca depozitele de nichel
obtinute dintr-o baie de nichel cu compozitia $i parametrii de lucru mentionati
sunt foarte lucioase, aderente §i nu prezintd pitting, chiar daca se lucreaza la
densitdti de curent mari. Astfel, pentru densitdti de curent cuprinse intre 4 — 10
A/ dm? si temperaturi de 47 — 55°C , depozitele de nichel prezinti luciu oglinda,
iar randamentul de curent este in jur de 95%, ceea ce asigurd o electrodepunere
de nichel corespunzitoare din punct de vedere a grosimii straturilor de nichel, la

timpi de lucru convenabili.

6.4. Influenta naturii adaosurilor de luciu si rolul ler asupra procesului de

electrocristalizare la depunerea catodica a nichelului

Asa cum s-a mentionat si in prima parte adaosurile de luciu, sau produsti
lor de descompunere se adsorb la catod si deplaseaza potentialul catodic spre
valori mai negative, influentdnd direct procesele de electrod. Adaugarea
substantelor organice in bdile de nichelare, favorizeazd depunerea de
microcristale, a caror mirime este mai micd decat lungimea de undad a luminii
vizibile (0,4 pm), influentdnd totodata orientarea si stratificarea depozitelor de

nichel, cu efecte vizibile asupra luciulut depunerilor de nichel.
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Pentru a obtine depuneri microcristaline trebuie blocat procesul de
crestere a germenilor de cristalizare. Acest fenomen se poate datora adsorbtiei la

catod a substantelor organice cu grupe polare adsorbite pe hidroxidul de nichel

care se forineazd in spatiul catodic. Altd cauzd poate fi aceea cd substantele’

organice care contin sulf reactioneaza probabil cu ionii Ni**, formand sulfura de
nichel coloidal3, care se adsoarbe la catod avand un efect pozitiv asupra formarii
luciului depunerilor de nichel.

O alta 1poteza ar fi aceea ca adaosurile de luciu reactioneaza la catod iar
produsii lor de descompunere se adsorb pe acesta, influentdnd procesul de
electrocristalizare.

Adaosurile de luciu cu care s-au fiacut determinarile au dat posibilitatea
obtinerii depunerilor de nichel lucioase, chiar daca suprafata catodului nu a
prezentat un grad de prelucrare ridicat si parametrii de lucru nu s-au mentinut la
valorile optime.

In baile de nichelare lucioase substantele propuse ca adaosuri de luciu au

urmatorul rol:

zaharina sodica este adaosul primar de luciu;

1,4-butindiolul are rolul de adaos primar de luciu si de nivelare;

alcoolul propargilic este adaosul secundar de luciu;

lauril sulfatul de sodiu a avut rolul de substanta tensioactiva.

Prezenta zaharinei sodice in solutiile de nichelare nu influenteaza prea
mult potentialul catodic, asa cum rezultd din curbele de polarizare reprezentate
in paragraful 1.1. Adaugati singular in baile de nichelare zaharina sodicd nu
produce un luciu oglinda, dar depunerile de nichel obtinute in prezenta ei sunt
aderente si maleabile. Faptul cd nu produce o deplasare semnificativd a
potentialului catodic spre valori mai negative ne face si admitem ca adsorbtia pe
electrod a zaharinei in conditiile electrodepunerit nichelului se face prin

interactil mai putin intensive.
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Conform datelor din literaturd [148], zaharina se descompune in timpul

electrolizei, iar produsii de descompunere probabili sunt:

1
l COOH
CONH, CH [::[
AN
[::]/ [::]: _NH SO,NH;,
41
COOH

CH,
CH
ey Y N L
SO, SOz NHy
7

—
SO;NH,;

1 — zaharing,

2 — benzamida;

3 — 2,3-dihidro-3-hidroxi-benzizotiazol-1, 1-dioxid,;
4 — acid o-sulfamidobenzoic;

5 — sarea de amoniu a acidului 2 — sulfobenzoic;

6 — benzilamini;

7 — benzil-sulfam;

8 — toluen;

9 — 2-toluen sulfonamida.
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Produsii de descompunere a zaharinei se adsorb probabil la catod,
influentand potentialul catodic si procesul de electrocristalizare. Descompunerea
zaharinei se poate realiza fie prin hidroliza, fard ruperea legaturii C-S, fie prin
desulfonarea totald a moleculel.

Ridicarea temperaturii solutiei de electrolit la 50°C, franeaza descompu-
nerea zaharinei si fixarea sulfului in depozitul de nichel.

Adsorbtia zaharinei sau a produsilor de descompunere ai acesteia la catod
si fixarea sulfului in stratul de nichel este influentata probabil s1 de prezenta
celorlalte substante organice din baia de nichelare, in special a 1,4-butindiolului.

Experimentirile cu celula Hull au aratat ¢i in prezenta zaharinei sodice si
a 1,4-butindiolului depunerile de nichel sunt lucioase s1 maleabile. Zaharina
sodicd mareste si omogenizeaza efectul de producere a luciului de catre adaosul
secundar pe un domeniu larg de temperatura (35-55°C) si densitate de curent (2-
12 A/dm?).

Ar fi posibil ca in timpul electrolizei, in urma descompunerii zaharinel
sodice sa se formeze particule coloidale de sulfit de nichel. Acestea pot fi
stabilizate de adaosul de luciu secundar, iar in urma adsorbtiei pe catod a acestor
coloizi se favorizeazi formarea luciului.

In figurile 6.14, 6.15 si 6.16a-b este reprezentati structura microcristalind
a depozitelor de nichel obtinute dintr-o baie de nichelare ce contine doar
zaharind. Datorita faptului c¢i nu s-a adiugat agent anti-pitting (lauril sulfat de
sodiu), stratul de nichel prezinta por.

Se mentioneaza ci structurile microcristaline de nichel reprezentate in
figurile 6.14, 6.15, 6.16, 6.17, 6.18 s1 6.19 s-au obtinut dintr-o baie de nichelare

lucioasa cu compozitia st parametrii de lucru urmatori:

NiSO4 7H,0 316,2 gL

NiCl,-6H,0 54,8 gL

H3BOs 37,8 gL

NiZ* 82,3 gL’

zaharina sodica 4gL’”

1,4-butindiol 0,4 gL'
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alcool propargilic 0,06 mL-L"!

lauril sulfat de sodiu 0,3 gL'

i 2,5 A-dm™
t 50°C

pH 4,5

Fig. 6.14. Microstructura depunerilor de nichel obtinute din baia de nichelare in

prezenta zaharinei sodice (4 g-'L™') (marirea x 650)

T‘ ..W‘b

LW -\ u“-!'*

Fig.6.15. Microstructura cu pitting a depozitului de nichel obtinut dintr-o baie de
nichelare cu adaos de zaharina sodica (4 g-L™") (marirea x 650).
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Datorita absentei agentului antipitting in baia de nichelare (fig.6.15) depozitul de

nichel prezinta pori. Acesti pori sunt scosi in evidenta in fig. 6.16 a-b.

e L %
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Fig. 6.16.a. Fig. 6.16.b.

Fig. 6.16.a, 6.16.b. Reprezentarea pittingului in depozitul de nichel obtinut dintr-

o baie de nichelare cu adaos de zaharina sodica (4 g-L™') (marimea x 650).

20 Um

Fig. 6.17. Microstructura depozitului de nichel obtinut in prezenta zaharinei

sodice (4 g'L™") si a lauril-sulfatului de sodiu (0,3 g-L") (mérimea x 650).
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Daca in baia de nichelare se adauga lauril sulfat de sodiu (0,3 g-L™),
pitting-ul dispare, agsa cum rezulti din figura 6.17.

1,4-butindiolul are rol de adaos secundar si de nivelare. El se adsoarbe
preferential pe proeminentele si muchiile cristaline ale suprafetei catodului, pe
care le blocheaza. Concentratia mariti a adaosului pe proeminente, comparativ
cu microadanciturile suprafetei, duce la reorientarea densitatii de curent a carei
valoare creste pe microadancituri, favorizand astfel electrodepunerea nichelului
pe acestea, ceea ce duce in final la nivelarea suprafetei catodice.

La o frinare insemnati a procesului de depunere a ionilor de nichel
suprafata electrodului se acopera complet cu moleculele adaosului organic, si de
aceea ionii de metal se descarca uniform pe toatd suprafata catodului. Adaosul
de nivelare se adsoarbe ireversibil pe suprafata electrodului st mareste vizibil
polarizarea catodicd asa cum rezulta din paragraful 4.1.

Se pare cd 1,4-butindiolul mareste viteza reactier de formare a benz-
amidei, avand ca efect legarea sulfului in depozitul de nichel.

Un alt efect al adaosului de nivelare este acela ca reduce viteza de
descircare a ionilor de hidrogen la catod. In prezenta 1,4-butindiolului, chiar
daci concentratia lauril sulfatului de sodiu este sub 0,3 gL pitting-ul este mult
diminuat.

Ar fi posibild reactia de aditie a hidrogenului la tripla legatura a 1.,4-
butindiolului in doui etape succesive, in prima etapa obtinidndu-se derivati

etenici, iar in a doua etapa denivati saturati, conform reactiilor [64]:

H H;
HO—CH,-C=C—CH,-OH —2—» HO—CH,-CH=CH—CH,-OH ——>
butend:ol

_H HO—CH,-CH,—CH,—CH,-OH

1,4-butandiol
Produsii nou formati se adsorb probabil la catod influentdnd procesul de
electrocristalizare.
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H H
HO—CH,-C=C—CH,-OH —2—» HO—CH,~CH=CH—CH,-OH —=—»
butendiol
B HO—CH,-CH,—CH,~CH,-OH
1,4-butandiol

Produsii nou formati se adsorb probabil la catod influentdnd procesul de

electrocristalizare.

Pe langd efectul de nivelare, 1,4-butindiolul influenteazi semnificativ
luciul depozitelor de nichel. Astfel, depunerile de nichel obtinute din bai de
nichelare ce contin zaharind sodica, 1,4-butindiol si lauril-sulfat de sodiu sunt
mai lucioase decdt in absenta acestuia. Microstructura depunerilor de nichel
ilustratd in fig. 6.18. demonstreazi c¢a dimensiunile cristalelor sunt mai mici

decéat in cazurile precedente.

Fig. 6.18. Microstructura straturilor de nichel obtinute in prezenta zaharinei so-
dice (4 g-L™"), lauril sulfatului de sodiu (0,3 g-'L™") si 1,4-butindiolului (0,4 g-L™)

(marire x 650)
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Actiunea alcoolului propargilic asupra formarii luciului se poate descrie
astfel: moleculele substantei organice se adsorb ireversibil la catod si se poate
presupune ca toate pozitiille suprafetei catodice sunt la fel de favorabile
adsorbtiet. In acest fel, pe catod se depune un strat monomolecular incomplet de
molecule adsorbite. Depunerea de straturi plurimoleculare este mai putin
probabild, deoarece fortele de atractie (in primul rdnd van der Waals) intre
suprafata metalicd s1 moleculele polare ale adaosului sunt mai puternice decat
fortele de atractie dintre doud molecule organice. Este probabil ci cresterea
cristalelor este controlatd de filmul monomolecular de adaos adsorbit pe
electrod.

Presupunand ca toate pozitiile suprafetei catodice sunt la fel de favorabile
adsorbtiel moleculelor adaosului de luciu, cele mai bune conditii pentru o
depunere catodica exista daca partile neacoperite au o distributie aleatorie si sunt
intr-o continua modificare.

Daca pe suprafata electrodului exista ocluziuni ale substantei de aditie, se
va manifesta o tendintd de orientare preferentiald a microcristalelor.

Se pare cd existd o stransa legidturd intre natura adaosului de luciu si
marime microcristalelor.

Alcoolul propargilic utilizat in baile de nichelare ca adaos secundar
deplaseazd puternic potentialul catodic spre valori mai negative, favorizand
formarea de microcristale si implicit a luciului, fenomen constatat la trasarea
curbelor de polarizare si in urma experimentarilor realizate cu celula Hull.

Este posibil ca substanta organica si ionii de nichel sa formeze un
complex activat care se adsoarbe pe suprafata catodica, fenomen care ar fi
posibil si in cazul adaosului de nivelare. Compusul de coordinare poate inhiba
cresterea cristalelor si orientarea lor. In acest fel, se impiedica formarea unor
serii regulate de straturi cristalografice de o anumitd marime (mai mari de 0,4
um), favorizandu-se formarea unor depozite aleatorii de germeni microcristalini,

a caror marime este inferioara lungimii de undi a luminii vizibile.
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Se poate presupune ca valoarea energiel de activare, necesara formarii
germenilor de cristalizare, este 1n relatie directd cu stabilitatea termodinamica a
compusulut de coordinare, din zona adiacentd catodului. Probabil ca pentru
formarea complexului activat adaosul organic interactioneazi cu orbitalii liber
ai nichelului, prin imntermediul dubletilor de electroni ©. Obtinerea depozitelor de
nichel lucios rdmane astfel legata de formarea intermediara a unui tip particular
de complex activat. Electrodepunerea se va realiza cu atidt mai usor cu cat
complexul activat va favoriza formarea de atomi cu structuri de rezonantd
asemanatoare nichelului.

Ar fi posibil ca nu atit prezenta unui anumit numdar de dubleti electronici
disponibili sd influenteze luciul, cat mai ales pozitia gruparilor —OH din
molecula adaosului organic.

Trebuie avuta in vedere si participarea hidrogenului la procesul catodic,

probabil prin reactii de forma:

H—H +—C=C ¢ —(I::CI:—
H H
Datoritd consumarii ionilor de hidrogen raman disponibile gruparile HO,

care vor reactiona cu ionii de nichel conform reactiilor:
HO + N2t — NiOH'
NiOH "+ HO" —> Ni(OH),
Intensificarea luciului este deci conditionatd si de prezenta solului de
Ni(OH), , sol care se formeaza in spatiul catodic.
Adaugarea alcoolului propargilic alaturi de ceilalti componenti organici in

biile de nichelare duce la obtinerea unor depozite de nichel cu luciu oglinda,

microstructura acestor depozite fiind reprezentata in fig. 6.19.
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Fig. 6.19. Microstructura depozitelor de nichel obtinute dintr-o baie de nichelare
cu adaos de: zaharina sodica (4 g-'L™"), 1,4-butindiol (0,4 g-L™"), alcool
propargilic (0,6 mL-L™), lauril-sulfat de sodiu (0,3 g-L™).

In figura 6.19. se remarca actiunea alcoolului propargilic asupra structurii
cristaline a depozitului de nichel. In acest caz dimensiunile cristalelor sunt mai
mici decat in cazurile precedente (fard alcool propargilic), iar luciul obtinut este
luciu oglinda.

Adaugat singular in baile de nichelare, alcoolul propargilic nu are efect
favorabil asupra formarii luciului (vezi fig. 6.5), depozitele de nichel avand o

tentd inchisa.
6.S. Utilizarea la nivel industrial a retetei elaborate

Utilizarea la scard industriald a retetei propuse s-a facut la ,,S.C. Optium
S.A. — Arad”. Au fost nichelate repere metalice, cu profile mai complicate,
pentru umbrele §i cdrucioare pentru copil. Suprafetele nichelate au fost de
aproximativ 840000 dm?®an. Din totalul de umbrele nichelate dupd reteta

noastra, care face obiectul unui brevet [17], au fost exportate aproximativ 25%.
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Tehnologia aplicatd de noi in exploatarea industriala, privind pregitirea
suprafetelor in vederea nichelarii lucioase, a urmat in general tehnologia clasica
s1 a constat iIn urmdtoarele operatii: degresarea in solventi organici (cele mai
bune rezultate le-am obtinut utilizand tetracloretilend), degresarea cu ultrasunete
in mediul alcalin, degresarea electrochimica - piesele fiind suspendate la catod.
Degresarea anodica nu a dat rezultate deoarece oxigenul degajat la anod a oxidat
suprafata otelului, aceasta primind o tentd inchisa la culoare, cu influente
negative asupra calititii depozitelor de nichel. Pentru decapare am utilizat o
solutie de acid clorhidric 15%.

In timpul exploatarii bailor si in urma determinarilor efectuate in laborator
s-a stabilit procesul tehnologic si parametrii de lucru pentru nichelarea lucioasa
pe substrat de otel. Procesul tehnologic cuprinde urmatoarele operatii:

- suspendarea reperelor pe stativ,

- degresarea in tetracloretilena,

- degresarea electrochimica (piesele se suspenda la catod),

- spalarea in apa demineralizata,

- decaparea in solutie de HCI 15%,

- spalarea in apa demineralizata,

- nichelarea lucioasa,

- spalarea in apd demineralizata,

uscarea pieselor la 150°C,

In cazul in care se impun conditii speciale de calitate sau nichelarea se
realizeazd pe suprafete altele decat otelul, se introduce operatia de cuprare
cianurica si, dupa caz, cuprarea acida lucioasa.

Pentru spilarea eficienti a reperelor nichelate se propune spdlarea cu jet
sub presiune, in varianta cu circulatie inchisa [ 151 |.

Baia de nichelare lucioasa, care s-a exploatat industrial, a avut urmatoarea
compozitie si parametri de lucru:

NiSOs- TH;O oo e300 g L
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NiCI2 -6H,O.........oeeiee 60 gL

HsBOs....oooo 40 gL
Zaharina sodica...........................4 gl
Alcool propargilic....................... 0,06 g-L!
1,4 —butindiol... ... 0,4 gL
lauril sulfat de sodiu.....................0,3 gL
L 5.8 Adi?
Eoet ettt et e e e 22235260 °C

Determinarile experimentale efectuate cu celula Hull au aratat ca
densitatea de curent maxima, care se poate utiliza in cazul suprafetelor plane,
este de 12,5 A/dm’. Industrial, nichelarea pieselor cu profile mai complicate nu
s-a efectuat la 12,5 A/dm?®, deoarece depunerile de nichel au prezentat arsuri pe
partea convexa a pieselor. In aceste cazuri densitatea de curent aplicata bailor a
fost de pana la 5 A/dm’, iar la profilele de complexitate medie pana la 8 A/dm?.

La o valoare a densitatii de curent de pana la 8 A/dm? depunerile de nichel
au fost de calitate, chiar daca piesele au fost puternic profilate. Astfel, depozitul
de nichel a avut grosimea cuprinsi intre 5-7 um pe intreaga suprafafd,
depunerile au avut luciu oglindd, au fost maleabile, nu au prezentat arsuri,
exfolieri si pitting, dovada ca produsele nichelate (umbrele si cirucioare pentru
copii) nu au fost returnate din comert pentru defecte de calitate de acest gen.

Curbele de polarizare obtinute in urma determindrilor din laborator au
evidentiat faptul ca adaosurile de luciu propuse deplaseaza potentialul catodic
spre valori mai negative. Efectul cel mai puternic I-a avut 1,4-butindiolul si
alcoolul propargilic. Zaharina sodici a influentat mai putin deplasarea
potentialului catodic. Aceste determinari, precum si cele privind microstructura

depunerilor de nichel obtinute in prezenta adaosurior de luciu propuse, au

135

BUPT



condus la urmatoarele concluzii: alcoolul propargilic influenteazd cel mai
puternic formarea luciului, avand deci rol de adaos secundar de luciu, 1,4-
butindiolul a avut rol de nivelare si adaos primar, iar zaharina sodica de adaos
primar de luciu. Lauril sulfatul de sodiu a avut rolul de substanti tensioactiva,
inlaturand bulele de hidrogen de pe suprafata catodului.

Utilizarea adaosurilor de luciu in exploatarea industriala a confirmat
concluziile mentionate mai sus.

Depunerile de nichel obtinute din baile de nichelare lucioasa proaspat
preparate, cu pH = 3,5 nu au avut luciu oglinda. Din aceastd cauza a fost
necesara efectuarea electrolizet continue la o densitate de curent mica (2-2,5
A/dm®), timp de cel putin 6 ore, trecand prin baie o cantitate de electricitate de 4
Al/L, necesara pentru crearea conditiilor de formare a hidroxidului de nichel in
zona din apropierea catodului. Dupa cum se stie, cantitdti mici de hidroxid de
nichel foarte fin influenteazi pozitiv obtinerea luciului, dar in cantitati mai mari
se depune odata cu nichelul formand depozite purverulente de culoare verzuie.
Pentru a evita acest fenomen, pH-ul solutie de electrolit s-a controlat in fiecare
schimb si s-a reglat cu solutie de acid sulfuric ori de céte ori a fost nevoie. In
conditii industriale, pH-ul optim pentru baia propusa a fost de 4,5 - lucru
remarcat st in urma experimentarilor cu celula Hull.

La fel ca in cazurile generale si in cazul nostru s-a introdus miscarea barei
catodice (7 m/min), care a influentat pozitiv calitatea depunerilor de nichel in
special maleabilitatea, iar anozii utilizati au fost din nichel electrolitic de forma
elipticd, cu continut 1n oxigen in limitele 0,05-0,2 % (1,1 N1O) si C 0,2%, pentru
evitarea pasivirii. Forma eliptici a favorizat dizolvarea uniforma cu pierderi
minime a anozilor de nichel. Acest tip de anozi se utilizeaza frecvent in practica
galvanica.

Defectele aparute la baia propusa au fost cele obisnuite datorate
impuritdtilor existente in sarurile 1 anozii de nichel. O altd cauzd a fost

- . - - - . . . . . 2+ 2+ 3+ 2+
impurificarea ocazionala a solutiei cu ioni metalici: Cu™, Fe™, Fe™', Zn"',

136

BUPT



provenifi din dispozitivele de suspendare a pieselor si in urma dizolvirii de catre
solutia de electrolit a reperelor cizute accidental in baie.

Efectul global al acestor impurititi a condus la obtinerea depunerilor de
nichel intunecate la culoare §i rugoase. Pentru a preveni aceasta situatie, s-a
impus curdtirea bailor de nichelare prin filtrare peste carbune activ (2g-L™),
urmatd de electroliza selectiva la densitate de curent mica (0,30 A/dm?) si pH
3,5, utilizand catozi ondulati din tabla de otel.

Daca depunerile de nichel au fost dure, fragile si s-au exfoliat, am
constatat ca defectele mentionate s-au datorat concentratiei prea mari in adaosuri
de luciu. In acest caz, am prelucrat solutia de electrolit 8 h la o densitate de
curent de 9-10 A/dm?, dupa care s-a filtrat peste 2 g-L"! carbune activ.

Utilizare retetei noastre in exploatarea industriala a confirmat c¢a merge in
conditi foarte bune. Astfel, procesul tehnologic propus a fost foarte simplu si
usor de condus, iar adaosurile de luciu au fost stabile in timp, usor de procurat si
mai putin senstbile fatd de impurititile care s-au gisit ocazional in baie.

Folosirea adaosurilor de luciu propuse de noi in tehnologia de depunere a
nichelului a condus la obtinerea unor depozite de calitate superioara, cu luciu
oglinda care s-a pastrat in timp (peste 10 ani), maleabile, fara fisuri, exfolieri 1
pitting, cu grosime constantd pe toatd suprafata pieselor (5-7 um), chiar i pe
cele puternic profilate.

Testele de coroziune efectuate in camera cu ceatd salind au confirmat
faptul ca piesele nichelate rezista peste 10 ani la atacul agentilor corozivi din
atmosfera marilor orase. Alt argument privind calitatea deosebita a depozitelor
de nichel a fost acela ca nu am avut refuzun de calitate din cauza depunerilor de
nichel, de la beneficiarii interni g1 externi.

Dintre avantajele noii retete fatd de cea clasica putem enumera:
posibilitatea efectudrii electrolizei la densitate de curent mai mare, pind la 8
A/dm?, la temperaturi de 35 - 60°C, cu un randament de curent de 95-96%, fira

ca si fie afectata calitatea straturilor de nichel.
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Natura gi compozitia adaosurilor de luciu, precum si parametrii utilizati
ne-au dat posibilitatea sa reducem durata de mentinere a pieselor in baia de
nichelare de la 60 de minute la 45 minute, fird si se micsoreze grosimea
depunerilor de nichel, care s-au mentinut in limitele 5-7 pm, chiar pentru
profilele mai complicate. Datoritd acestui fapt, numirul bailor de nichelare care
au fost exploatate in paralel s-a redus de la 11 la 8, economisind cantititi
importante de saruri de nichel.

Pentru buna functionare a bailor au fost necesare unele corectii ale
concentratielr sarurilor de nichel si ale adaosurilor de luciu. Pierderile de sulfat
de nichel, clorura de nichel si acid boric s-au datorat antrendrii solutiei de catre
piese si a filtrarii. S-a efectuat zilnic analiza solutiilor si s-a adaugat, dupa caz,
cantitatea necesara de saruri de nichel si acid boric, pentru a mentine permanent
concentratia acestora aproape de valoarea optima.

Din practica galvanica se cunoaste ci adaosurile de luciu se consuma in
timpul electrolizei si, din acest motiv, a fost necesara corectarea lor zilnica. Asa
cum s-a mentionat, prezenta lor in baie in cantitdti bine determinate contribuie la
obtinerea unor depuneri cu luciu oglinda, lipsite de pori, fara fisuri si maleabile. In
functie de cantitatea de electricitate trecuta prin baie corectia s-a facut astfel:
consumul de adaos de luciu primar a fost de 1/10 din cantitatea adaugata initial la
trecerea a 3 A-h/L prin solutie. Adaosul secundar s-a consumat in proportie de 1/8
la trecerea a 3 A-WL prin solutie. Mentinerea sa la concentratia prevazuta a fost
foarte importanta, aceasta conferind depuneni luciu oglinda. Din adaosul de
nivelare s-a adaugat 1/8 din cantitatea initiala dupa 3 A-h/L trecuti prin solutie.
Corectia in adaosurile de luciu si cel de nivelare s-a facut zilnic. Agentul cu rol
antipitting s-a adiugat cand a fost cazul.

In unele cazuri s-au obtinut depuneri de nichel cu defecte datorate fie
concentratiei necorespunzatoare in adaosuri de luciu, fie lipser unuia dintre
adaosuri prin consumarea sau descompunerea la electrozi. Pentru a géisi care

dintre aceste substante s-a facut responsabild pentru aparitia defectelor am
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utilizat celula Hull. Defectele s-au putut determina pe baza aspectului placii
catodice. Daca suprafata plicii a prezentat luciu, insa nu oglinda, a lipsit adaosul
secundar de luciu. Cand in domeniul densitatilor de curent mari depunerea a fost
neagra, sau gri — neagra, in timp ce in zona densititilor de curent mai scazute a
fost lucioasa oglinda, a lipsit adaosul de luciu primar. In absenta adaosului cu rol
tensioactiv depunerea a prezentat pori (pitting). In cazul depunerilor intunecate
la culoare sau cu dungi in domeniu densitatilor de curent mici, electrolitul a fost
impurificat cu substante striine, substante rezultate de la descompunerea
adaosurilor de luciu, sau concentratia adaosurilor a fost prea mare.

Reteta noastra s-a verificat in conditii industriale pe parcursul a doi ani,
perioadd in care s-au produs aproximativ 1000000 bucdti umbrele si 24000
bucati carucioare pentru copii, ale caror repere au fost nichelate. Datoritd
faptului ca in perioada de verificare nu au aparut probleme de calitate din cauza
retetei propuse, s-a trecut la utilizarea ei definitivd in exploatarea industriala

pentru nichelarea reperelor de umbrele §i a carucioarelor pentru copii.
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CAPITOLUL 7

CONTROLUL CALITATII DEPUNERILOR DE NICHEL OBTINUTE
CU NOUA TEHNOLOGIE

7.1. Verificarea rezistentei la coroziune a depunerilor de nichel utilizind

camera cu ceata salina

Depunerea galvanica a nichelului se realizeaza in principal pentru
obtinerea unor straturi decorative concomitent cu mérirea rezistentei la
coroziune a substratului. Controlul calititii depunerilor a urmarit rezistenta la
coroziune ale straturilor de nichel obtinute cu reteta propusa de noi.

Testele de coroziune s-au facut cu scopul de a verifica gradul de
modificare a unor proprietati ale depozitelor de nichel in urma actiunii mediului
adiacent.

Au caracter calitativ urmatoarele aprecieri facute asupra probelor supuse
atacului coroziv:

- pierderea luciului metalic,

- schimbarea culorii,

- aparitia petelor de ruginia sau coroziune.

In scopul verificdri rezistentei in timp a depunerilor de nichel obtinute
din baia mentionata, am utilizat camera cu ceatd salini. Incercarile in ceata
salind se incadreazi in testele de corodare accelerati si constau dintr-un atac
chimic accelerat cu ajutorul cetii saline artificiale de compozitie determinata i
in conditii de temperaturd cuprinse intre anumite limite. Solutia salinad utilizata
in camera cu ceatd a avut urmatoarea compozitie: 20% parti in greutate sare si
80% parti in greutate apa distilata. Sarea utilizata (NaCl) a fost lipsita de nichel
si cupru, iar continutul maxim in Nal a fost de 0,1% si in tmpuritdti totale de
maximum 0,2%. pH-ul solutiei obtinute este cuprins intre 6,5 si 7,2.

Presiunea aerului purificat de ulei utilizat pentru pulverizarea solutiei

R . . A 2 . ~
saline, a avut valorile cuprinse intre 0,7-1,5 kg/cm”, iar temperatura in camera de
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pulverizare s-a mentinut la 35+2°C. Pulverizarea cetei saline s-a efectuat in mod
continuu. Datoritd acestui fapt camera a fost inchisa etans si pulverizatorul a
functionat fird intrerupere. Se poate intrerupe atacul daca trebuie examinate
probele.

Pentru testele de coroziune am utilizat plicute catodice confectionate din

otel cu dimensiunile 100 x 70 x 0,5 mm (suprafata de 70 cm?).

Probele s-au dispus in asa fel incét ceata sa se depoziteze liber pe fiecare
din ele §i sa nu picure de pe una pe alta. Inainte de a fi expuse la ceatd salina
probele au fost spalate incet prin imersie in api curenta la o temperatura nu mai
mare de 38°C. Dupé caz se degreseaza intr-un amestec format in parti egale de
alcool si eter cu acetona. Dupa scoaterea probelor din camera cu ceata salina
acestea au fost spidlate cu apa distilata si uscate. Pentru toate probele scoase din
camera cu ceata salind specificate in tabelul 7.1., evaluarea degradarii pieselor s-
a efectuat vizual.

O incercare de 24 ore in camera cu ceata salina echivaleaza cu expunerea
pieselor galvanizate de circa un an in climatul existent in marile orase.

Am constatat cad depunerile de nichel nu si-au schimbat culoarea, dar in
unele cazuri stratul de nichel a fost corodat in puncte.

In tabelul 7.1. sunt redati parametri de lucru pentru baia de nichelare si
perioada de mentinere a placilor catodice in mediul de ceatd salind. Din tabelul
7.1. se observa ca efectuand electroliza la densitati de curent de 3 A/dm’ si
temperaturi care variaza intre 22 — 45°C, durata dupa care stratul de nichel s-a
corodat in puncte variaza intre 120 — 148 h (pozitia 1, 2, 3).

Depunerile de nichel obtinute in conditiile de lucru de la punctele 1-3,
dupa standardele utilizate, trebuie sa reziste la atacul agentilor corozivi din
atmosfera marilor orase in medie 5 ani.

Daca am mirit densitatea de curent la 4 A/dm* (pozitia 4), mentinind
temperatura solutiei la 45°C durata dupa care probele au fost corodate in puncte

a crescut la 168 h.
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Tabelul 7.1. Probele nichelate prelevate din camera cu ceata salina

Nr.
crt.

Parametrii de
lucru

Durata dupa care stratul de
nichel a fost corodat , [h]

Anii corespunzitori de
functionare in atmosfera
de oras, [ani]

=3 A/dm?
7= 10 min;
t=22°C
pH=4)5

dupa 120 h

=3 A/dm?:
7 =10 min;
t=35°C
pH=4)5

dupa 120 h

=3 A/dm’;
7= 10 min;
t =45°C
pH=4)5

dupa 148 h

=4 A/dm*;
7= 10 min;
t=45°C
pH=4)5

dupa 168 h

[=4 A/dm’;
7= 10 min;
t=55°C
pH=4)5

nu este atacata dupa 168 h

peste 7

[=6 A/dm*;
7= 10 min;
t=45°C
pH=4)5

nu este atacata dupa 168 h

peste 7

[=6 A/dm’;
=10 min;
t=255°C
pH=45

nu este atacati dupa 168 h

peste 7

I=8 A/dm’;
7= 10 min;
t=45°C
pH=4)5

nu este atacata dupa 168 h

peste 7
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Daca se mareste temperatura baii la 55°C si densitatea curentului la 6
A/dm?, respectiv 8 A/dm?, piesele nichelate nu se corodeaza dupa 168 h, ceea ce
inseamnd ca in atmosfera marilor orase durata de functionare a reperelor
nichelate dupa procedeul propus de noi depaseste 7 ani (punctele 5-8).

Practic s-a dovedit ca produsele nichelate (umbrele de ploaie si carucioare
pentru copii) au rezistat la atacul agentilor corozivi in jur de 15 ani.

Instalatia de corodare cu ceatd salinid este adaptatd in conformitate cu
normele americane ASTM-B 117-64 si este executatd de Oxy Metal Finishing
Espaifia S.A. Antes Instituto Electroquimico.

7.2. Determinarea gradului de luciu pentru depunerile de nichel lucios

Determinarea gradului de luciu pentru depozitele de nichel obtinute din
baia propusa (NiSO4-7H,0...300 g-L™", NiCl,-6H,0...60 g-L ™", H;BOs... 60 g-L ™),
in care s-au utilizat ca adaosuri de luciu: zaharina sodica (4 g-L™), lauril sulfat
de sodiu (0,3 g-L™"), 1,4-butindiol (0,4 g-L™") si alcool propargilic (0,06 g-L ™) s-a
realizat cu metoda fizica prin reflexie, conform STAS 7294-81. Prin aceasta
metodd am urmarit reflectarea unei inscriptii de pe un etalon, pe suprafata
supusd determinarii. Etalonul folosit a fost confectionat dintr-o placa din otel cu
grosimea de 3 mm si indltimea de 15 mm, vopsita in alb mat, pe una din fetele
careia se inscriptioneazd cu negru cuvantul "LUCIUL". Grosimea literelor
cuvantului "LUCIUL" a fost de 1 mm si inaltimea de 5 mm. Etalonul s-a agezat
in fata piesei la distanta A, indicata in tabelul 7.2. Imaginea inscriptie reflectate
pe piesd am observat-o la lumina zilei, cu ochiul liber, de la distanta de 300 mm,
sub un unghi de 30° (fig. 7.1.). Aprecierea gradului de luciu s-a facut tinand
seama de claritatea imaginii reflectate de etalon s1 de distanta ,,A” precizatd in

tabelul 7.2.
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Inifial, in baia de nichelare am introdus ca agenti de luciu, zaharina sodica

(4 gL™), 1,4-butindiol (0,4 g'L™") si lauril sulfat de sodiu (0,3 g-L”") urmarind

influenta acestor substante asupra luciului depunerilor de nichel cu metoda

mentionata.

300 mm

30°

—P»

Examinator

3

Etalonul

Fig. 7.1. Metoda prin reflexie pentru determinarea luciului depunerilor de nichel

Tabelul 7.2. Parametrii de lucru pentru metoda prin reflexie

Gradul de luciu

Distanta A, [mm]

Conditin de observare

Luciu

Minim 100

Luciu oglinda

Minim 400

Imaginea inscriptionata este

vizibila s1 se poate citi

Probele nichelate in aceste conditii le-am asezat la distanta de 100 mm §1

300 mm fata de etalon. Inscriptia cuvantului "LUCIUL" s-a reflectat perfect de

pe etalon pe proba, fiind vizibile si putindu-se citi. incepand cu distanta de 350

mm, cuvantul "LUCIUL" a fost putin difuz.

Rezultad ca depunerile de nichel obtinute in prezenta acestor adaosuri de

substante organice, sunt lucioase, fara sa prezinte luciu oglinda.
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In baia de nichelare ce contine adaosurile de luciu mentionate, am adaugat
si 0,06 g-L! alcool propargilic. Probele nichelate in aceste conditii le-am testat
prin aceeasi metodd pentru determinarea luciului $1 am constatat c¢a pentru
distanta cuprinsa intre 500-650 mm, inscriptia ,,LUCIUL” a fost perfect vizibila

putandu-se citi, ceea ce denota ca depunerea prezinta luciu oglinda.

7.3. Determinarea compozitiei straturilor de nichel obtinute din bai cu

adaosuri de luciu

Din probele prelevate din baia de nichelare lucioasa propusi a carei
compozitie si adaosuri de luciu sunt mentionate la capitolul 6, s-au efectuat
analize privind compozitia stratului de nichel lucios utilizind un aparat de
fluorescenta cu raze X. Determinarile au fost efectuate in laboratorul de ,,Stiinta
materialelor” din cadrul Universitatii de Stiinte Aplicate din Gelsenkirchen din
Gemania.

Potentialul de operare a sursei de raze X este de 200 KV. S-a lucrat pe
stratul K din structura atomilor. Depunerea de nichel lucios are compozitia

procentuald masica si atomica redata in tabelul 7.3,

Tabelul 7.3. Compozitia masica si atomica a depozitului de nichel lucios

Element Procent masic Procent atomic | Erorile absolute in
greutate [%]
Na 11K 0.577 1.448 0.026
K 19 K 1.616 2.385 0.065
Ni 27K 97.807 96.167 1.277
Total 100,000 100,000

Densitatea volumica calculati este de 6,68 g/cm’.

145

BUPT



Din datele prezentate in tabelul 7.3. si din figura 7.2. rezulti ca in
depozitul de nichel se regasesc sodiu si potasiu. In figura 7.2. mai este prezentat

un pic nespecificat, care ar fi posibil si reprezinte cobaltul.

Sodiul poate apare in stratul de nichel probabil in urma reducerii lauril

sulfatului de sodiu la catod sau din baia de degresare utilizati ca si potasiul.

H
e ——————

k14

714

— S — N—— , M a————
1007 28007 3807 4807 S8O7 €807 787 887 8807 10807 180T 12807 13407 14638
Energie jeV]

4
Fig. 7.2. Determinarea compozitiei depozitului de nichel lucios

7.4. Defectele depunerilor de nichel ce apar in procesul de galvanizare

In literatura de specialitate a fost uzual ca, recurgindu-se la forma

tabelard, in stinga sa fie enumerate defectele, in partea de mijloc cauzele

posibile, iar in dreapta fiind indicate instructiunile privind remedierea acestora.
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Tabelul 7.4. Defectele depunerilor de nichel, cauzele posibile si remedierea lor

Defecte ibili si di defectel

Depunerea de nichel auza posibila g1 remedierea defectelor
ntreruperea curentului

Se exfoliaza in |‘

straturi |

tl etalul de baza este neadecvat, necesita cuprare

|
Densitatea de curent este prea mare, se regleaza

\'l JJImpuritdti organice. Se elimina prin filtrare si electroliza

selectiva
*&}Operatiile anterioare nichelarii sunt incorect ficute, se
Wiva verifica degresarea, decaparea si spalarea
/ s
1

Ed

ontinutul in adaos de luciu este prea mare. Se
prelucreaza electrolitul cu catozi ondulati

Este dura, fraglla
fardmicioasa \'

¢ Jlmpurititi de fier, se purifica solutia
Y ’ i mpurltatl de oxidanti, se punf' ica solutia

—_ Densitatea electrolltulul este prea mica, se vor adauga
Isaruri de nichel

Este neuniforma,
puterea de péatrun-
dere este slaba

~— regleaza dxstanta

\A Suprafata anodica este mici, se regleaza raportul dintre
suprafata anozilor i catozilor

emperatura solutiei este prea micd, aceasta se mareste

ontinutul in adaos antipitting este prea mic, se adauga
Jaurilsulfat de sodiu

Are numerosi port

etalul de baza este poros. Se prelucreaza suprafata
substratului
lectrolitul este insuficient agitat
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Dat fiind faptul ca, pentru fiecare cauza pot fi constatate mai multe
defecte diferite, este uneori dificil ca in conditiile acestui sistem — intre cauzele
posibile sa fie imediat cauza adevarati, de aceea se propune sistemul de

apreciere care evita dezavantajele descrise redat in tabelul 7.4,
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CONCLUZII

- Determindrile experimentale au aritat posibilitatea utilizdrii fin
exploatarea industrial a retetei propuse de noi. Ca adaosuri de luciu s-au utilizat
zaharina sodicd, alcoolul propargilic, 1,4-butindiolul si lauril-sulfatul de sodiu,
ultimul ca adaos tensioactiv.

- Reteta elaborata a fost aplicata in practica galvanica pentru productia
de umbrele §1 cdrucioare pentru copii la S.C. OPTIUM S.A. Arad. Dupi acest
procedeu, care face obiectul unui brevet de inventie, s-au nichelat lucios
aproximativ 840.000 dm?*/an repere metalice pentru umbrele si carucioare pentru
copil.

- Depunerile de nichel obtinute din aceste bdi au urmatoarele
caracteristici:

o Sunt omogene, compacte, fara arsuri g1 exfolieri si prezintd luciu oglinda;

o Luciul oglinda s-a mentinut in timp;

e Depozitul de nichel a rezistat la atacul agentilor corosivi din atmosfera
peste 10 ani, fenomen confirmat si cu ajutorul camerei cu ceatd salina;

o Grosimea depunerilor de nichel a fost omogend pe intreaga suprafatd
catodica, fiind cuprinsa intre 5 1 7 um.

- Adaosurile de luciu sunt stabile in timp, usor de procurat si mai putin
sensibile fatd de impuritdtile metalice care se gdsesc ocazional in baile de
nichelare. Prin utilizarea acestor substante in galvanizare, numarul bailor de
nichelare s-a redus de la 11 bai la 8 bai datorita reducerii duratei de mentinere a
pieselor in baie de la 60 minute la 45 minute, economisindu-se sulfat de nichel
3000 kg/an, clorura de nichel 670 kg/an si acid boric 510 kg/an.

- Baia de nichelare propusa poate fi exploatata intr-un domeniu mai larg
al densitatilor de curent 3-8 A/dm’ si a temperaturilor (35-60°C). Reteta propusa

ne-a dat posibilitatea si elimindm faza intermediard de cuprare cianurica,
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reducandu-se astfel pretul de cost pentru produsele nichelate si eliminand
poluarea factorului de mediu - apa cu cianuri.

- Dupa cum rezulta din curbele de polarizare liniare si potentiodinamice,
zaharina sodicd nu deplaseaza semnificativ potentialul catodic spre valori mai
negative in cazul electrodului de nichel. La electrodepunerea nichelului pe catod
de cupru lucios, zaharina sodica deplaseaza potentialul catodic spre valori mai
negative doar la inceputul electrolizei, iar pe masura depunerii nichelului are un
efect slab depolarizant pentru procesele catodice, ceea ce inseamnd c¢a zaharina
sodicd influenteazd doar faza de initiere a germenilor de cristalizare. Prin
urmare, zaharina sodicd se poate incadra in categoria adaosurilor de luciu
primare. S-a constatat experimental ci depunerile de nichel obtinute doar in
prezenta zaharinei sodice sunt semilucioase si maleabile.

- Dintre substantele studiate 1,4-butindiolul si alcoolul propargilic produc
o0 polarizare catodicad insemnatd, influentdnd puternic obtinerea unor depuneri de
nichel cu luciu oglindi, fenomen confirmat de curbele de polarizare si de
structura microcristalind a straturilor de nichel observate prin micrografie
electronicd de scaning. Rezultd cd aceste doud substante se incadreazi in
categoria adaosurilor primare, respectiv secundare de luciu.

- Experimentarile efectuate cu celula Hull au demonstrat ca adaosurile de
luciu utilizate singular in baia de nichelare nu conduc la depuneri de calitate, ba
mai mult, alcoolul propargilic favorizeazd producerea depozitelor de culoare
inchisa.

- S-a constatat ca lauril-sulfatul de sodiu are un puternic rol antipitting,
depunerile de nichel obtinute in prezenta acestuia nu prezintd pori. Luciul
oglinda se obtine numai prin actiunea concomitenta a celor trei adaosuri de luciu
aflate in baie.

- Determindrile efectuate cu celula Hull au aratat ca parametrii optimi

pentru nichelarea suprafetelor metalice plane sunt: densitatea de curent intre 5,1-

12,5 A/dm?, temperatura intre 45-55°C si pH = 4,5. Marirea temperaturii, chiar
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daca intensitatea curentului la care se lucreaza este relativ mica (2A / 250 ml)
imbunatateste extinderea domeniului de luciu, ceea ce inseamnd cd mdrirea
temperaturii bai de nichelare influenteaza pozitiv calitatea luciului. Depunerile
de nichel obtinute la temperatura de 22°C, la diferite valori ale intensititii
curentului (3-5 A), sunt necorespunzatoare.

- S-a constatat cd un rol hotarator pentru obtinerea depunerilor lucioase il
are mentinerea pH-ului la valoarea 4,5.

- Daca baia de nichelare este proaspat preparata si pH-ul are valoare 3,5,
depunerile de nichel obtinute nu sunt de calitate, prezentand portiuni mate, sau
semilucioase. Calitatea depunerilor de nichel s-a imbunatatit simtitor in cazul
bailor industriale proaspat preparate, daci electrolitul s-a prelucrat continuu la o
densitate de curent mica, de 2 - 2,5 A/dm? | timp decel putin 6 h, ceea ce a
insemnat cd prin baie a trecut o cantitate de electricitate de aproximativ 4 A-h/L.
In acest timp, s-a format un gel fin de Ni(OH),, care a influentat favorabil
formarea germenilor microcristalini. Purificarea bailor de nichelare proaspat
preparate se realizeaza prin electroliza selectiva la o densitate de curent de 0,3
A/dm® si la temperatura de 50-60°C. In acest mod se elimind impuritatile
metalice continute in sarurile de nichel, care prin dizolvare ajung in baie.
Electroliza selectiva la densitate de curent mica se face utilizand catozi ondulati,
confectionati din tabla de otel.

Ca si in cazurile generale sirurile de nichel s-au utilizat la urmatoarele
concentratii: NiSO,7H,O ... 300 g-L™, NiCL-6H,O ... 60 g-L™', asigurand baii o
conductibilitate electrica si o putere de patrundere optima. Anozii folositi au fost
din nichel electrolitic ce au continut oxigen in limitele 0,05-0,20% (1,1% Ni1O)
si carbon 0,20%. Anozii mentionati se folosesc frecvent in practica galvanica.

In urma experimentirilor efectuate in laborator si in practica industriala s-
au determinat concentratiile optime in sarurt de nichel si in adaosuri de luciu.

- Pe baza acestor consideratii s-a propus o baie de nichelare tip Watts de

urmdatoarea compozitie si parametrii de lucru:
151

BUPT



NiSO47TH0 L.oooi i 300 gL

NiCL-6H,O e 60 gL
H3BOs... oo e AO g L
Zaharinéisodicé...........................................................4g-L'l
- Alcool propargilic.............cocoveri i .....0,06 mL-L!
1,4—butindiol..._.......................................................0,4g-L'l
Lauril-sulfat de sodiu..................ccocooiiviieii 03 gL
- Temperatura... ... 35-60°C

Densitatea de curent catodicd admisibild in aceasta baie este pana la 8
A/dm®,

X In biile de nichelare lucioase substantele propuse ca adaosuri de luciu au
urmatorul rol:

¢ zaharina sodica este adaosul primar de luciu;

e 1,4-butindiolul are rolul de adaos primar de luciu s1 de nivelare;

e alcoolul propargilic este adaosul secundar de luciu;

o launl sulfatul de sodiu are rolul de substanta tensioactiva.

Cat priveste rolul fiecdrei substante organice asupra procesului de
electrocristalizare, respectiv de formare a luciului depozitelor de nichel, noi
consideram, asa cum presupun si alfi cercetdtori, cd zaharina sodicd se
descompune, iar produsii rezultati se adsorb la catod, influentdnd potentialul
catodic si formarea luciului.

- Determinarile cu celula Hull si rezultatele obtinute 1n exploatarea
industriald au evidentiat cad depunerile de nichel obtinute numai in prezenta
zaharinei sodice si a 1,4-butindiolului au fost lucioase §1 maleabile fara sa
prezinte luciu oglinda, fapt confirmat s1 de microstructura straturilor de nichel.

- Ar fi posibil ca in timpul electrolizei, in urma descompunerii zaharinei

sa se formeze particule coloidale de sulfit de nichel, care pot fi stabilizate de
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adaosul de luciu secundar, iar in urma adsorbtiei pe catod a acestor coloizi se
favorizeaza formarea luciului.

- Adaosul de nivelare se adsoarbe ireversibil pe suprafata electrodului si
mdreste polarizarea catodica, asa cum rezultd din curbele de polarizare. El se
adsoarbe preferential pe microprofilele suprafetei electrodului pe care le
blocheaza, avand ca efect reorientarea densitatii de curent a carei valoare creste
pe microadancituri, favorizand electrodepunerea nichelului pe acestea ceea ce
duce 1n final la nivelarea suprafetei catodice.

- Se pare cd 1,4-butindiolul mareste viteza de formare a benzamidei, produs
de descompunere a zaharinei, avand ca efect legarea sulfului in depozitul de nichel.
Ar fi posibild reactia de aditie a hidrogenului la tripla legitura a 1,4-butindiolului in
doua etape succesive, formandu-se 1n final produsi saturati ca 1,4-butandiol, care se
adsoarbe la catod influentind procesul de electrocristalizare.

- Alcoolul propargilic se adsoarbe ireversibil la catod sub forma unui strat
monomolecular incomplet de molecule adsorbite. Depunerea de straturi
plurimoleculare este mai putin probabila, deoarece fortele de atractie (in primul
rand van der Waals) intre suprafata metalica si moleculele polare ale adaosului
sunt mai puternice decit fortele de atractie dintre doud molecule organice.
Probabil ci cresterea cristalelor este controlatd de filmul monomolecular. Cele
mai bune conditii pentru o depunere catodicd existd atunci cand partile
neacoperite au o distributie aleatorie si sunt intr-o continud modificare. Este
posibil ca adaosul secundar st ionii de nichel si formeze un complex activat,
care se adsoarbe pe suprafata catodicd, influentidnd formarea luciului. Pentru
formarea complexului activat este probabil ca adaosul organic interactioneaza cu
orbitahi liberi ai nichelului, prin intermediul dubletilor de electroni n.

- Trebuie avut in vedere si participarea hidrogenului la procesul catodic,
probabil prin reactii de aditie la tripla legatura a substantei organice, iar produgii

nou formati se adsorb la catod, influentand pozitiv formarea luciului.
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- Asa cum a rezultat din experimentarile efectuate cu celula Hull, din
practica galvanicd st din studiul microstructurii depunerilor de nichel, alcoolul
propargilic a avut efectul cel mai puternic asupra formdrii luciului la
concentratia de 0,06-0,10 mL-L™. S-a constatat experimental ¢i o concentratie
de alcool propargilic mai mare de 0,1 mL-L™ provoaca depuneri de nichel de
culoare inchisd, probabil datorita deplasarii potentialului de depunere a
nichelului la o valoare apropiati de cea a fierului, conducidnd in final la
electrodepunerea concomitentd a acestora.

Practica galvanicd a aratat ca adaosurile de luciu se consuma in timpul
electrolizei. Pentru urmdirirea modificarilor cantitative si  calitative ale
adaosurilor de luciu s-au trasat curbele de absorbtie in solutii de NiSO, 0,1 N si
Na,S0O,4 0,1 N.

- Spectrele de absorbtie obtinute intr-o solutie de NiSO,4 0,1 N au relevat
ca zaharina sodicd, dupa trecerea unor cantitati de electricitate de 150, 300
respectiv 450 C se transforma la electrozi in produsi derivati. Dupa trecerea unei
cantitdti de electricitate mai mari - 570 C, aspectul curbelor indicd consumarea
produsilor de descompunere rezultati anterior.

- Pe baza curbei de etalonare s-a remarcat sciderea concentratiei zaharinel
sodice de la 4 g-L"' 1a 3,53 g-L”! intr-un interval de 30 minute de electroliza, la o
densitate de curent de 10 mA/cm®.

- Spectrele de absorbtie obtinute in solutie de Na,SO,4 0,1 N, in prezenta
zaharinei sodice, diferd de cele trasate in solutie de NiSO4 0,1 N, probabil
datorita structurii aromatice a zaharinei si efectului catalitic pe care il are
depozitul de nichel format asupra reactiilor de distrugere a nucleului aromatic.

- In cazul alcoolului propargilic, curbele de absorbtie trasate in solutie de
Na,SO,4 0,1 N au tendinta de aplatizare. Pentru curbele inregistrate in solutie de
NiSO; 0,1 N s-a observat aparitia unui pic cu Ap.x de 248 nm la curba
corespunzitoare unei cantititi de electricitate de 300 C. Dupa trecerea unor

cantitati de electricitate de 600 C, 900 C si 1200 C se remarca foarte evident
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aparifia unor picuri cu Apac de 270 nm. Existenta acestor picuri indica faptul ca
in sistemul electrochimic au aparut compusi noi, probabil produsi de saturare ai
legaturii triple din alcoolul propargilic.

- Modificarea aspectului curbelor spectrale inregistrate in solutii de
NiSO,; 0,1 N, in prezenta 1,4-butindiolului, au confirmat transformarea la
electrozi a substantei organice. Curbele obtinute dupa trecerea a 300 C, 600 C si
respectiv 900 C au fost foarte apropiate ca aspect. Dupa trecerea prin solutie a
unei cantitati de electricitate de 1200 C s-a sesizat aparitia a doua picuri cu Apax
de 260 nm st 305 nm, ceea ce indica existenta unor noi compusi in sistemul
electrochimic, ce ar putea fi butendiolul, respectiv 1,4-butandiolul.

- Cu exceptia zaharinei, in solutie de sulfat de sodiu s-a constatat o
amplificare a absorbtiei radiatiei UV de catre adaosurile de luciu utilizate de noi,
datoritd transformarii acestora in compusi cu grad mai mare de saturare. Alura
curbelor obtinute pentru diverse grade de avansare a electrolizei se explica prin
desfasurarea simultand a doud procese cu viteze diferite: formarea, respectiv
consumarea intermediarilor rezultati din adaosul organic, procese influentate de
potentialul variabil al catodului in cursul electrolizei.

- Electrolitul de nichelare tip Watts, contindnd zaharina sodica, alcool
propargilic, 1,4-butindiol si lauril sulfat de sodiu furnizeaza depuneri cu luciu
oglinda pani la densitati de 8 A/dm” , in intervalul de temperatura de 35 — 60°C.

- Baia de nichelare prezentati, utilizatd in practica galvanica, are o putere
de patrundere buni. Repartizarea nichelului pe diferitele portiuni ale catodului
profilat a fost uniforma si a prezentat o grosime de circa 5 pum.

- In cazul electrolitului de nichelare propus, depunerile de nichel sunt
repartizate uniform pe o distantd cu att mai mare cu cit densitatea de curent
este mai mare. Limita maxima a densitatii de curent, utilizabila industrial a fost

8 A/dm?>.
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- O influentd mare asupra puterii de patrundere o are distanta dintre
electrozi, distanta optima dintre anozi si catozi in procesul de productie a fost de
25-30 cm.

- Agitarea solutiei de electrolit, sau migcarea barei catodice imbunatateste
performantele bait in sensul ca depunerile de nichel sunt maleabile, aspectul
lucios este uniform pe intreaga suprafati catodica si se poate opera intr-un
domeniu si mai larg al densitatilor de curent pana la 10 A/dm’.

- Randamentul de curent obtinut cu aceasta baie, in domeniul densitatilor
de curent pana la care se obtine depuneri corespunzitoare a fost de 95-96%.

Pe baza concluziilor rezultate, a practicii galvanice si comparand cu alte
procedee de nichelare lucioasa, se confirma justetea utilizarii retetei propuse de

noi in exploatarea industriala.
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