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Descriere:
Invenţia se referă la galvanostegie, în particular, la sedimentarea electrolitică a acoperirilor de fier şi poate fi aplicată în industria

constructoare de maşini, aviaţie, în procesul de reparare şi regenerare a pieselor de la maşini.
Sunt cunoscuţi electroliţii ce se folosesc pe larg la obţinerea acoperirilor de fier şi conţin clorură de fier(II) şi acid clorhidric în

următoarea componenţă, (g/L): FeCl2
.4H2O - 400, HCl - 1,65 �1�. Principalul component în aceşti electroliţi este clorura de fier(II),

care permite obţinerea acoperirilor de fier. Acidul clorhidric suprimă procesul de hidroliză a sării de fier.
Dezavantajul electroliţilor de acest tip este mica lor stabilitate din cauza oxidării parţiale a fierului(II), fapt ce duce la acumularea

în băile electrolitice a unor cantităţi considerabile de fier(III). În acelaşi timp, la depunerea electrolitică a fierului are loc eliminarea
hidrogenului, ceea ce condiţionează alcalinizarea compartimentului catodic. Ca rezultat se atinge valoarea pH-ului de formare a
hidroxizilor de fier(III), chiar şi la densităţi minime ale curentului. Totodată, prezenţa fierului(III) în soluţie contribuie la formarea
compuşilor de fier(III) greu solubili, ceea ce  cauzează depunerea necalitativă cu asperităţi şi diminuarea proprietăţilor fizico-
mecanice ale acoperirilor obţinute, reducând concomitent randamentul de curent. Electroliţii sus-numiţi conduc de asemenea la
formarea petelor de coroziune şi sunt sensibili la diferite impurităţi şi adaosuri organice. Pentru a evita acest fenomen negativ
electrolitul proaspăt preparat se supune unei tratări suplimentare cu cărbune activat.

La modificarea componenţei electrolitului prin folosirea stabilizatorilor multe din neajunsurile descrise mai sus pot fi înlăturate.
În calitate de stabilizatori s-au propus acidul ascorbic  [2] şi acidul aminoacetic [3]. Însă cea mai reuşită până în prezent soluţionare
tehnică a problemei o prezintă electrolitul ce conţine în calitate de stabilizator hidrazina  [4], ales de autori în calitate de analog
proxim pentru invenţia propusă. Acest electrolit  conţine, g/L:

clorură de fier (II) 200...600
acid clorhidric 1,5...2,0
hidrazină 20...30.

Hidrazina din componenţa electrolitului preîntâmpină procesul spontan de oxidare a fierului(II) în fier(III) în prezenţa oxigenului
din aer, excluzând astfel formarea acoperirilor necalitative. Stabilitatea acestui electrolit nu este totuşi suficientă, deoarece în
prezenţa hidrazinei la anod se produc un şir de  procese secundare:  la potenţiale pozitive are loc oxidarea hidrazinei, precum şi a
produselor ei de disociere. Deci, în timpul electrolizei hidrazina reduce fierul(III), concomitent oxidându-se. Ca rezultat se dimi-
nuează stabilitatea băilor, fapt ce duce în final la acumularea fierului(III) în electrolit. Acoperirile de fier obţinute din acest  electrolit
nu au o rezistenţă suficientă faţă de coroziune. Drept consecinţă aplicarea lor la regenerarea pieselor de maşini este limitată.

Sarcina invenţiei constă în îmbunătăţirea stabilităţii electrolitului şi sporirea rezistenţei la coroziune a  acoperirilor. Esenţa
invenţiei constă în aceea că electrolitul pentru depunerea acoperirilor de fier, conţinând clorură de fier(II), acid clorhidric şi sta-
bilizator, adăugător conţine sulfat de aluminiu, iar în calitate de stabilizator se utilizează acidul tiosemicarbaziddiacetic în următorul
raport optim al componentelor, g/L:

  clorură de fier(II) 200...600
 sulfat de aluminiu 60...100
 acid clorhidric 1,5...2,0
 acid tiosemicarbaziddiacetic (H2L) 2,0...4,0
Rezultatul tehnic al invenţiei constă în formarea în electrolit a compuşilor coordinativi stabili de fier cu acidul

tiosemicarbaziddiacetic.
H2L s-a obţinut conform procedeului descris de D.R. Goddard şi S.Z. Nwankwo în Journal of Chemical Society. Part A. 1967,

nr. 8. P. 1731.
Componentele principale (clorura de fier(II) şi acidul clorhidric) sunt utilizate în limitele descrise pentru diferiţi electroliţi,

inclusiv pentru analogul proxim. Electroliţii cu concentraţia clorurii de fier(II) de 200...600 g/L şi a acidului clorhidric de 1,5...2,0
g/L propuşi pentru aplicare în industrie posedă o conductibilitate electrică bună, asigură concentraţia constantă  a ionilor de fier în
timpul funcţionării băii, admit folosirea densităţilor de curent mari. De aceea în electrolitul revendicat aceste componente au fost
luate ca bază, păstrându-se raportul lor.

La introducerea în electrolit a sulfatului de aluminiu (în calitate de tampon) şi a H2L (ca stabilizator), s-au obţinut cele mai bune
rezultate. După cum s-a menţionat mai sus, în timpul depunerii electrolitice a fierului în spaţiul catodic creşte bazicitatea soluţiei,
ceea ce favorizează procesul nedorit de formare a hidroxizilor de fier(II) şi fier(III), care se preîntâmpină prin tamponarea soluţiei cu
Al2(SO4)3.

Concentraţia optimă de sulfat de aluminiu (60...100 g/L) s-a determinat din analiza dependenţei stabilităţii electrolitului de
concentraţia sulfatului de aluminiu în lipsa stabilizatorului - H2L. La funcţionarea băii în electrolit are loc acumularea fierului (III),
dar viteza acestui proces este mică pentru concentraţia  sulfatului de aluminiu de 60...100 g/L. Stabilitatea electrolitului testat se
exprimă prin concentraţia ionilor de fier(III), care se acumulează în timpul funcţionării băii.

Acţiunea H2L diferă de cea a hidrazinei. În timp ce hidrazina reduce ionii de Fe3+ în Fe2+, H2L leagă ionii de Fe3+ în complex în
aşa fel încât în electrolit practic sunt prezenţi în stare liberă numai ionii de Fe2+. Astfel se exclud toate procesele secundare descrise
mai sus.

Prezenţa complexului fierului(III) cu H2L în electrolitul de fier s-a determinat spectrofotometric. S-a demonstrat că soluţia
apoasă, care conţine FeCl3 şi H2L în raport de  1:1, are acelaşi spectru electronic de absorbţie cu un maxim pronunţat la 235 nm ca şi
complexul coordinativ FeLCl.H2O (Í.Â. Ăýđáýëýó, Â.Ă. Áîäţ. Ćóđí. íĺîđăŕí. őčěčč. 1971, ň.16, Nr.12, ń.3277-3281) obţinut în stare
cristalină din soluţiile etanolice ale  FeCl3

.6H2O şi H2L, ceea ce indică formarea în electrolit a unui complex termodinamic stabil cu
raportul fier (III):ligand egal cu 1:1.

 Din analiza dependenţei rezistenţei la coroziune a acoperirilor şi stabilităţii electrolitului de cantitatea H2L adăugat s-a
determinat concentraţia optimă a stabilizatorului.

Introducerea cantităţilor de până la 1 g/L de H2L îmbunătăţeşte neînsemnat rezistenţa la coroziune a acoperirilor, micşorează
cantitatea de fier(III) ce se formează în urma oxidării fierului(II). Pentru concentraţiile cuprinse între 2,0...4,0 g/L rezistenţa la
coroziune a acoperirilor şi stabilitatea electrolitului cresc simţitor, ionii de fier(III) sunt absenţi iar randamentul de curent se măreşte.
La concentraţii mai mari (până la 10 g/L) creşte rezistenţa la coroziune a acoperirilor şi stabilitatea electrolitului, pe când
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randamentul de curent se micşorează. Analiza datelor obţinute permite alegerea concentraţiilor optime pentru toate componentele
noului electrolit prezentate în revendicări.

Tabelul 1
Influenţa componenţei electrolitului de fier asupra stabilităţii acestuia şi asupra rezistenţei la coroziune a acoperirilor

Componenţa electrolitului, g/L
Proprietăţile Clorură de fier - 100,

HCl - 1,5(analogul [1])
Clorură de  fier- 400,HCl - 1,5,

Hidrazină- 25(analogul
proxim)

Clorură de fier - 400, HCl - 2,0,
Sulfat de aluminiu- 100, H2L - 4,0

(electrolitul propus)
Rezistenţa la  coroziune 10-2

g/cm2 7,5 5,8 0,62
Concentr. de fier(III) după 100
ore de funcţionare a băii, g/L 4,0 2,5 0,015

În tabelul 1 sunt prezentate datele referitor la mărimea coeficientului capacităţii de acoperire, obţinute la utilizarea electrolitului
propus, precum şi stabilitatea lui în raport cu analogul şi analogul proxim.

Componenţa electrolitului propus se deosebeşte esenţial în aspect pozitiv de cea a analogului şi a analogului proxim. H2L şi
sulfatul de aluminiu adăugaţi în cantităţile indicate mai sus sporesc stabilitatea electrolitului şi rezistenţa la coroziune a acoperirilor
de fier.

Exemple de realizare a invenţiei
Electrolitul propus se obţine printr-o adăugare a tuturor componentelor în condiţii obişnuite, iar H2L se adaugă ultimul. Procesul

de acoperire cu fier se efectuează prin metoda electrolitică la densitatea curentului de 15 A/dm2 şi temperatura de 40oC. Componenţa
diferitelor variante de electrolit revendicat şi proprietăţile lor sunt prezentate în tabelul 2.

Rezistenţa la coroziune a acoperirilor obţinute s-a determinat conform GOST 9.012-73. Concentraţia ionilor de fier(III) în soluţie
s-a determinat prin metoda mercurometrică. Randamentul de curent s-a determinat gravimetric cu ajutorul coulombometrului de
cupru.

Tabelul 2
Componenţa electrolitului, g/L Proprietăţile electrolitului
Nr. FeCl2

(⋅4H2O)
Al2(SO4)3
(⋅18H2O)

HCl H2L Rezistenţa la
coroziune ∗  10-3, g/cm2

Concentraţia de fier(III) după 100
ore de funcţionare a băii, g/L

1 400 70 1,50 2,0 0,60 0
2 200 60 1,50 2,0 0,62 0
3 400 80 1,75 3,0 0,62 0
4 600 100 2,00 4,0 0,58 0,015

Efectul pozitiv al invenţiei constă în sporirea rezistenţei la coroziune a acoperirilor obţinute din noul electrolit, precum şi
ridicarea stabilităţii electrolitului, ceea ce majorează termenul de folosire a lui de circa două ori.


