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~ Diafragmele folosite in aceste cazuri trebuie sd impiedice difu-
ziunea electrolitului dintr-un compartiment in altul. Totodati
ele I}‘chlll(‘- sd prezinte o rezistentda electrica cit mai mied, o re:rlis3
tenta mecanica c¢it mai mare si o buna stabilitate fata de’ elect;(')-
litul din compartimentul catodic (catolit) si cel anodic {a-ﬁolit-)
Uneori, ele trebuie si asigure i o circu]atié a elect-roli’rﬁlui de 1‘1.,
anod spre catod, cind se numesc diafragme filtrante. | i
) I}lszl'zmglllele nefiltrante se confecgiohea-zﬁ de obicei din ciment
asigurind porozitatea necesari prin amestecarea cu sare, pe ellntli
diafragmele filtrante se confectioneazi de obicei din ﬁ-zbést |
Instalatiile auxiliare servesc la recircularea, incilzirea 'rii(-irca
sau filtrarea electrolitului sau la aspirarea si cmnprimarez;. gazelor
care se formeazi in timpul electrolizei ete. Ele cuprind ;ompe
conducte, rezervoare, filtre, serpentine de incilzire, agregate 1'riI
gorifice, instrumente de control ete. care aparfin ’i,nsz'; {1isciplinei
ﬂ:aic];roeese si aparate gi depisesc cadrul unei tehnologii electrochi-

Capitolul TI

CONSIDERATII GENERALE ASUPRA DEPUNERII
CATODICE SI DIZOLVARIL ANODICE A METALELOR

Studiul separiirii metalelor prin electrolizii, al depunerii conco-
mitente a doud sau mai multor metale, al structurii depozitului
de metal, al factorilor care influenteazi structura depozitului ca-
todic, al dizolvirii anodice a metalelor si al pasivitatii prezinta,
pe lings importanta lor teoreticd, un deosebit interes pentru o serie
de ramuri ale electrochimiei aplicate : extragerea i rafinarea elec-
trolitici a metalelor, galvanotehnica, obfinerea pulberilor meta-
lice etc.

A. DEPUNEREA CATODICA A METALELOR

1. Potentialul de discircare a unui cation metalie. Potentialul
reversibil al unui electrod de metal este dat de relatia lui Nernst :

e=7¢t¢+ B Ina,,z (IL.1)

2 F

in care: a,:+ este activitatea jonului de metal in solutie;
2 — valenta; ' — numirul lui Faraday ; R — cons-
tanta gazelor perfecte; T — temperatura absolutd;
o — potentialul standard al electrodului.

La o polarizare catodicd a electrodului, indata ce potentialul
depiseste cu o valoare oricit de mici potentialul reversibil, in prin-
cipiu trebuie si inceapd descircarea ionilor de metal din solutie.
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In realitate, pentru descidrcarea ionilor de metal, in special
la densitidti de curent mai mari, potentialul catodului trebuie sa
fie mai negativ decit potentialul reversibil cu o valoare finitd, une-
ori apreciabild.

Aceastds diferentd intre potentialul real de descircare a unui
ion si potentialul lui reversibil se numegte supratensiune §i se no-
teazi cu 7 :

N =c—E¢,, (I1.2)

Ea este, prin urmare, negativi pentru un proces catodic $1 pozi-
tivi pentru unul anodie.

Cauzele supratensiunii sint multiple i rezidd in complexitatea
procesului de descircare catodicid. In general se pot deosebi urmi-

toarele etape in procesul de des-

i circare a unui cation :
7 1. Transportul eationului prin
A difuziune, prin migrare sau prin

convectie din interiorul solutiei
la suprafata electrodului.

o

r

|

|

|

[ ol 2. Desolvatarea cationului sol-
Mok, 0 e M0 TN patat sau desfacerea ionului com-

| T plex in ion simplu.

haot b M it 3. Neutralizarea cationului pe

| 7 suprafata catodului.

i a7 4. Trecerea atomului in forma,

| stabili a materiei depuse (unirea

B B atomilor de hidrogen in molecule

" sau intrarea atomilor de metal
Fig. 11.1. S(.-hvnm descirearii irmi‘lnr de  ip refeaua (tl'iﬂfuli]]{l-).

metal pe suprafala catodului: iy T

AB — suprafata  electrodului; A°B° — limita zonei Cele I“lt]l“ i_‘.-t-{l-pe pl'lll(’lp;i-](&

de reactie. pentru descircarea unui ion me-

talie sint reprezentate schematic

in fig. I1.1. Linia A B reprezinti suprafata electrodului, iar 4'B" —

stratul din imediata vecinitate a electrodului, numit gi zond de

reactie. Prin Me(H,0);" s-a notat ionul solvatat, iar prin Me*",
ionul simplu.

Pentru ca procesul de descircare catodied sa deeurgd in condifik
reversibile, la potentialul dat de relatia lui Nernst (IL.1), toate cele
patru etape trebuie si decurgi cu viteze mari. In eaz contrar, pen-
tru asigurarea vitezei (adicd a densitatii de curent) dorite trebuie
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<& se asigure sistemului energia de activare necesardi prin deplasarea
potentialului spre valori mai negative. ‘ .

De obicei, una din etapele mentionate conduce intregul proces
catodic, avind o viteza mult mai micd decit celelalte. ]

Daci etapa intii, transportul cationului la suprafata elec:troduhu
prin difuziune, prin migrare sau convectie este etapa lentd a pro-
cesului, atunci are loc o supratensiune numiti de difuziune san de
Iransfer de masd, notatd de obicei cu 7,.

Daeil etapa a doua, desolvatarea cationului solvatat sau desfacerea
ionului complex in ion simplu este etapa lenta a _pmcesulul, atunei
supratensiunea este de reactie si se noteazi de obicel cu 7, .

Daci neutralizarea cationului pe suprafata catoglu}m_ este etapa
lentd, supratensinnea se numesgte de transfer de sarcind §i se noteaza
deobicei cu 7, . ] ] el

n sfirgit, daci unirea atomilor de metal intr-o retea cristalind meta-
lick este etapa lentd, se vorbeste de o supratensiune de electrocrista-
lizare sau de cristalizare, 1,,.. )

La unele metale, in special la cele din grupa
de t-ansfer de sarcind 7, poate prezenta valori
de densitatea de curent conform relafiel :

=BT oy B 457 (11.3)

azF a2l

in care I este densitatea de curent catodicd ; Iy — densitatea ,eurentu-
lui de schimb¥, iar «—coeficientul de transfer, a cirui valoare este
cuprinsi intre 0 si 1, de obicei de circa 0,5. . \ '
Densitatea curentului de schimb, I, respectiv. cantitatea de elec-
tricitate transportatd de ioni intr-unsingur sens, i unitatea de t-lmp
si unitatea de suprafati de electrod, atunci cind electrodul se .ga‘heﬁte
in echilibru dinamic cu ionii sii din solutie, este o caracteristica a
metalului respectiv. In tabelul I1.1 se redii aceastd valoare pentru
citeva metale. ) - ] .
Relatia (I1.3) poate fi pusd sub forma cunoscutei relatii a lui Tafel :
n, =0+ blgl (I1.4)

nsiunea de transfer de masa 7,
e de densitatea de curent

a fierului, supratensiunea
apreciabile. Ea depinde

Ne =

La densititi de curent mari, supratensi
doming de obicei intregul proces. Ea depind
conform relatiei :

T I i==ff &
" —_— — 1.1 e =T (l[.-.))
fa s F A I,
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in care I este densitatea de curent catodicd, iar I, — densitatea de
curent limitd, a cirui valoare este datid de relatia :

—zFD
— ¢
)

in care D este coeficientul de difuziune a ionului care se descarci ;
3 —grosimea stratului de difuziune ; » —numarul de transport al ionilor

Id:

(I1.6)

Ih
Tabelul I11.1

Densitatea curentului de seliimb 7, pe amalgame
lichide a unor eationi hidratati

| Electrolitul i

Sistemul | de bazi kAJm? :
- 0 ] |'
Bi/Bi+ HCI0, 0.3
Zn[Zn* NaClOy 10 0,72 40,03
Cu/Cu*+ | KNO, 15 5
Cd/Cd*+ NaCl0, 84 | 0,50--0,05 —
T1/Tl+ KNO, = 1000 =)
Pb/Pb?+ | KNO, =1 000 Fi i !
Ad Fig. I1.2. Densitat
Hg/Hg®*+ | HCIO, >1500 | 0.6+ 0,1 {’ el?;:itdica i

prezenti in solufie, mai putin alionului care se descarci, iar ¢—concen-
tratia din interiorul solutiei a ionilor ce se descarci. Tr’l prezenta unui’
electrolit indiferent, in mare exces (electrolit de bazi). » are valoarea
1, 1ar curentul limitd devine curent de difuziune. '

Din relatia (IL5) se vede cd la densitifi de curent I mici supra-
tensiunea de transfer de masa 0, este neglijabili. Ea devine apreviv}
bild numai eind I se apropie de I,, pentru ca la I=1I,, =, si ml;ZL
valoare — oo, adicd potentialul catodic si se de])la.seyzf; bruse ping
la potentialul de descarcare al urmatorului ion. Tn fig. 11.2 se fedg
aceastd dependenta. -l

Lu)m relatia (I1.5) mai rezulti cid supratensiunea de transfer de
masa 1, este cu atit mai mied cu cit valoarea curentului limita 7 .cst-(;
mai mare. Asa cum se vede din relatia (I1.6), I, este cu :ttig mu
mare, cu cit coeficientul de difuziune D al ionului care se descaré&
este mal mare, iar grosimea stratului de difuziune, mai mie. Joeficientul
de difuziune D creste cu cresterea temperaturii, iar grosimea stratului
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de difuziune 3 scade cu agitarea solutiei. De aceea, cu cresterea tem-
peraturii gi agitarea solutiei, supratensiunea de transfer de masa scade
apreciabil.

9 Peseircarea simultanit a doi eationi. Potentialul real de descar-
care a unui cation metalic ¢, este suma potentialului de echilibru <4 i
a supratensiunilor :

a

1 ;
5 aﬂ\ —I_ Na + f{ Ia ln a’-\:;\ (II-T)
L

in care cu 7, s-a notat suma supratensiunilor care apar la descir-
carea cationilor A. Aceeasi ecuatie se poate scrie gi pentru cationii B.
Atit cationii A citsi Bpotfi ioni de metal sau ioni de hidrogen.
Desciircarea lor simultani incepe o datid ce potentialele de descarcare
a ambilor cationi A si B devin egale, adica

RT RT :
A4+t ol = gt ln 6 LB
2, “B

Se va diseuta intii descircarea simultana a doud metale. Relatia
(I1.8) aratid ci valorile potentialelor de descircare ale celor doud
metale pot fi apropiate in urmitoarele trei cazuri:

1. Potentialele standard sint aproximativ egale, iar supratensiunile
mici. Astfel, potentialele standard ale plumbului si staniului sint
respectiv egale cu —0,126 si —0,136, adici diferi intre ele numai cu
10 mV, iar supratensiunile de descircare sint neglijabile. De aceea este
suficientd o micd variatie a concentratiei ionilor pentru ca depunerea
lor simultand si devind posibili.

2. Potentialele standard sint diferite, iar supratensiunile ambilor
cationi diferd suficient pentru ca si compenseze aceasta diferenti.
Astfel, la depunerea zincului si a nichelului intr-o solutie amoniacala,
la 90°C, supratensiunile de descdrcare atit a zineului cit i anichelului
sint mici si potentialele lor de descircare diferé mult intre ele. La 20°C,
descirearea nichelului se face cu supratensiune apreciabild, ceea ce
determini deplasarea potentialului de descarcare spre valori mult mai
negative, §i, in acest caz, depunerea zincului dintr-o solutie amonia-
cald poate si se produci simultan cu depunerea nichelului.

n fig. I1.3 se aratit cazul desciredrii simultane a doud metale A
si B. Desi potentialele lor standard sint diferite, datoritd faptului ca
supratensiunea metalului A cregte cu miirirea densitifii de curent mai
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repede decit a metalului B, indatd ce potentialul de descidrcare a
metalului B este atins incepe descircarea simultani a celor doud
metale. Randamentul de curent al celor doud metale $i, in consecinti
compozitia aliajului depinde de densitatea de curent. Astfel, la denf;i:P

!1}
I'
8
/ Tabelul 11.2
/‘ Potentialele de deseiircare ale unor metale
)1 b din solutia ionilor simpli $i compleesi, in V
I / /"‘ : __Din solutie Din soluti i
I’ i solutie
Metalul de sulfat de clanurd
I 1 = ’
7T % S Argint 0,79¢
‘1’" Q rgin + 10,7991 —0,5
> 2 - -
6; 53 £ r Pl _:6: Cupru + 0,337 1,0
- Cadmiu —0,40: —0,¢
Fig. 1L.3. Diagrama de polarizare la < ¥
descarcarea simultani a doi cationi. Zine — 0,763 —1,2

tatea de curent I’ si la polarizarea ¢, randamentele de curent respective
sint proportionale cu segmentele a’ si b'. Se vede ci la o anumit®
densitate de curent I'' i la polarizarea <’ randamentele de curent
sint egale, iar la o densitate de curent mai mare, I'”, i la polarizarea
', randamentul metalului B depiseste pe cel al metalului A.

3. Diferentele potentialelor standard si ale supratensiunilor se
compenseazi prin diferenta activititii ionilor. Astfel, potentialele
st andard ale cuprului si cadmiului, respectiv ale cuprului si zincului
sint departate unele de altele. Totusi, potentialele lor de descﬁrcaré
pot ‘fl apropiate prin modificarea corespunzatoare a activitatii ionilor
lor in solutie, prin formare de siruri complexe (de exemplu cianuri).

in tabelul I1.2 se redau potentialele de descircare ale argintului
cuprului, cadmiului i zincului, in solutii de sulfati si de cianuri (:1;
exces de cianurd alealind. Solutiile contin in fiecare caz aproximativ
1 vall)/l din metalul respectiv. Dupd cum rezultd din tabel, potentia-
}ele; lor de descircare se apropie atit de mult in solutii de cianuri,
incit descircarea simultani a cuprului si cadmiului, respectiv a cupru-

lui §i zincului, devine posibild. :

1) Val = echivalenl-gram.
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Mai trebuie amintit ci, atunci cind densitatea de curent depigeste
curentul limitd al metalului A, concentratia ionilor acestui metal in
stratul din imediata vecinitate a catodului scade bruse la o valoare
atit de micd, incit permite descircarea simultand a metalului B.
Astfel, din solutia sulfatilor de cupru si de zine la densitdti de curent
moderate se descarci numai cuprul.
Daci densitatea de curent depdseste, I} 4 8
insdi, curentul limitd al cuprului, incepe / |
desciircarea simultani a cuprului si a / | ¢
zincului. / /

in fig. 11.4 se redd acest caz. Se p' / /
vede ci pind la densitatea de curent I ;=]
limitd, metalul A se depune cu randa- 4 /
mente 100%,. La densititi de curent ol | oV
mari incepe depunerea simultand si a /
metalului B. Si in acest caz randamen- R
tele de curent ale celor doud metale L.
sint proportionale cu segmentele res- £
pective a si b (v. fig. ll.:i).‘Tr(}buie s e G Psdifbonseh SRR
i remzu_'ce m_sﬁ- qu la (181:151{’.1“’:1 de cu- ali;il)i ;::1vliunih I‘:l :1 l(‘ll(*l;siial(‘ (I‘e
rent mai mari decit densitatea de cu-  (yrent ce depigeste valoarea li-
rent limitd nu se obtin depozite com-  mitdaionului metalului mai nobil.
pacte, c¢i spongioase sau pulverulente.

in sfirgit trebuie ardtat ca, atuneci cind douii metale pot forma
intre ele solutii solide sau combinatii chimice, apare o depolarizare
care apropie potentialul lor de descarcare, datoritd modificérii ac-
tivitatii in fazd solidd. In acest caz, relatia (I1.8) trebuie scrisd sub
forma :

L
-€

el + v —}—RTlna"\ RTlna—

A : o s = =

i :"\‘F z;\'F

=cp+ s + T 1 ay’s — HL 1 ag (11.9)
zg ¥ zg F

in care a, §i ay sint activitatile ionilor respectivi, in faza metalici.

Conecluziile la care s-a ajuns in cazul descircdrii simultane a doua
metale rimin valabile si in cazul in care unul dintre cationi este ionul
de hidrogen, de a cirui prezenfi trebuie s se tind intotdeauna seama
atunei cind se lucreazd in solufii apoase.




98 CONSIDERATII GENERALE ASUPRA DEPUNERII CATODICE A METALELOR

Potentialul reversibil de desciircare a hidrogenului este dat de
relatia lui Nernst :
- BT

r

g In an- (11.10)
potentialul standard al electrodului de hidrogen fiind egal cu zero.

intr-o solutie acidi, cu ay,- = 1, potentialul electrodului de hidro-
gen este egal cu 0,0 V, intr-o solufie neutrd (ay: = 1077), este de
— 0,415 V, iar intr-o solutie alcalind (a,y~ = 1), potentialul este
— 0,83 V.

La descircarea ionilor de hidrogen trebuie si se tind insd seama
de supratensiunea de transfer de sarcind, care este apreciabild, si care
depinde de densitatea de curent dupi o relatie de tip Tafel (I1.4) in
care a este o constanti ce depinde de natura catodului, iar &

D 2
este egal cu 2,303 = iﬁ .

Prin urmare, electroliza solutiilor apoase trebuie considerata ca o
electrolizi a cel putin doi cationi : a ionului metalic Me** si a ionului
H . Desciircarea unuia sau a altuia va depinde de pozitia metalului
in seria potentialelor standard si de valoarea supratensiunii fiecaruia.

Metalele cu potentiale standard pozitive, care in seria tensiunilor
normale se gisese dupd hidrogen, se vor descirea intii, fard o descér-
care simultanid a hidrogenului. Numai la depisirea curentului limitd
a ionului metalic devine posibild descdrcarea simultand a hidrogenu-
Tui (v. si fig. I1.4).

Metalele care se gisesc la inceputul seriei tensiunilor normale, de la
potasiu pind la mangan, prezinti un potential standard atit de negativ
fati de potentialul de descircare a hidrogenului, incit nu numai in
solutii acide, dar chiar i in solutii neutre, procesul catodic constd in
descircarea exclusivia a hidrogenului.

Metalele din seria tensiunilor normale situate intre zine i hidrogen
ocupd o situatie intermediari. Cele mai negative dintre ele nu ar tre=
bui sit se descarce nici in solutii neutre. De exemplu, zineul cu poten-
tialul standard < = — 0,763 V, este mai negativ decit potentialul
de desciircare reversibil al hidrogenului in mediu neutru, care este de
— 0,415 V.

Datoritd marii supratensiuni a hidrogenului pe un catod de zinc,
situatia reald este insi diferitd de conditiile reversibile §i devine po-
sibild descirearea simultand a metalului, caz analog cu cel reprezen-
tat in fig. 11.3, cationul A fiind in acest eaz ionul H™.
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w

Raportul cantititilor de metal §i de hidrogen care se separs simul-
tan, adici randamentul de curent, depinde de _potqntlglele reversibile
«i de supratensiunile de descarcare ale celor doi cationl. o X

fn cazul metalelor cu un potential standard mal pozitiy d“e(:lt
a1 hidrogenului, randamentul de curent este 100%. I\Vumal dacd se
depageste curentul limitd, o parte din curent se consuma pentru dega-
jarea hidrogenului si randamentul de curent incepe sa scadd. I_n exem-
plul din fig. 11.4, randamentul de curent al metalului la densitatea de
curent I este egal cu a/(a + b)-100. _

in cazul metalelor cuprinse intre zinc si hidrogen, rand_a.mentul
de curent este totdeauna mai mic decit 100 %, deoarece exista tot-
deauna o descircare simultanid de hidrogen. in exemplul din fig. I1.3,
la densitatea de curent I randamentul de curent al metalului este
egal cu b'[/(a’ + b')-100 gi dupd cum se vede cregte cu (:l'est-erea_-
densititii de curent, fard si poati atinge 100%. La clqnisl‘r.ﬁ.t.-l de curent
foarte mari, ¢cind se depiseste densitatea de curent limitd, randamentul
de curent incepe din nou si scadd. _ e

Descircarea simultani a hidrogenului este uneorl favorizata prin
procesul de depolarizare care apare in urma dizolvarn hldrogcnllllll
in metal sau a formirii unor hidruri. in aceste cazuri, hidrogenul se
poat e descérca in .antitdti mici, chiar impreuna cu metalele cu poten-

Tabelul 11.3

Continutul in hidrogen al depozitelor eatodice

Continutul in hidrogen

Metalul ki H,/keg metal | em®H, kg metal %5 vol.
Cupru 1-10-8 12,5 10
Staniu 0,6—1,4-10"8 7—10 5—12
Nichel 0,610 700 500
Fier 9.10-5—7-10-% 250—8 000 | 200—6 000
Zine 5,5-10—% 3000 2000
Crom 0,03—0,07 3—-8-108 600 000

tialele standard mai pozitive decit al hidrogenului, de exemplu impre-
uni cu cuprul.

Unele dintre metalele cuprinse intre mangan §i hidrogen, de exem-
plu fierul, nichelul si, in special, cromul, sint capabile sa absoarba
cantitdti apreciabile de hidrogen.

Cantititile de hidrogen determinate experimental in depozitele

catodice ale diferitelor metale sint redate in tabelul 11.3. Ele repre-
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zintd valori extreme i depind foarte mult de conditiile in care a fost
obtinut depozitul catodic.

3. Electrocristalizarea. Depunerea catodici a metalelor este un
proces simultan de descircare si de cristalizare. Intrucit cristalizarea
are loc sub influenta curentului electric, a fost denumiti electrocrista-
lizare.

Electrocristalizarea are multe trisidturi comune cu cristalizarea
obignuitd. De aceea se vor prezenta pe scurt particularititile cristali-
zirii obignuite.

Cu sciderea temperaturii, solubilitatea unei siri se micgoreazi si,
la un moment dat, concentrafia solufiei corespunde cu saturatia,
adicd solutia se afld in echilibru cu eristalul solid. In acest caz nu
incepe inca separarea fazei solide. Pentru ca aceasta si aibi loe intr-un
interval de timp finit, concentratia solutiei trebuie si depigeasca intr-o
masurd oarecare valoarea de saturatie, adicd si atingd un anumit
grad de saturatie. Daca in solutie se introduce un cristal al aceleiasi
substante sau al unei substante cu reteaua cristalini apropiati cu
reteaua cristalelor care se separd, gradul de suprasaturare necesar
eristalizdrii se reduce simtitor.

Acest fapt este legat de lucrul care se cheltuieste la formarea unui
germen de cristal din solutie. Luerul de formare 4, a unui germen
tridimensional al unui eristal cubic este redat de relatia :

4o o Ve

T 8 (6.-0.)°

in care o este un factor geometric care depinde de forma cristalului ;
o — tensiunea superficialé (entalpia liberad specifici superficiald) a cris-
talului; &, —entalpia liberi a germenului; G» —entalpia liberd a
unui cristal infinit de mare, iar ¥ —volumul molar al eristalului.

Valoarea acestui lucru se reduce simtitor daci noua fazi apare pe o
suprafati de separatie existentd, adicd la formarea unui germene bidi-
mensional sau monodimensional.

Diferitele pozitii ale atomului sau ale ,,pachetului‘‘ de atomi, prin
care are loc cresterea mai departe a germenului, nu sint echivalente
din punct de vedere energetic, pe diferitele puncte ale fetei cristalului.
Pozifia atomului din fig. I1.5, ¢ nu este avantajoasi din punct de
vedere energetic, deoarece are un singur vecin $i anume atomul care
se gisegte sub el. Mult mai avantajoase sint pozitiile b sau ¢, deoarece

(I1.11)
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au doi, respectiv trei vecini mai apropiati. Din aceste cauze, pe supra-
fata unui cristal in erestere, atomul sau paehejsul de atomi se va depune
cu energia minimd in punctul I (fig. 11.5) §1 mal greu in 2 sau 3. La
sistemele cristaline mai complexe, lucrul de formare a unul germene
bidimensional pe diferitele fete ale cristalului nu este, n general,,

3 2

0 b c

Fig. 1L5. Diferitele pozitii ale atomului pe suprafata cristalului.

echivalent. De aceea vor creste preferential acele fete al cdror lucru
de formare este in concordant® cu gradul de suprasaturare al solu-
tiei. ) il o oz )
" Prin urmare, aparitia germenilor cristalini si cresterea lor mai de-
parte este in strinsa legiturd cu gradul de supra:szﬁt.umre _a} sjolpt,lel.
in cazul electrocristalizirii, rolul suprasaturarii r_;olut,]ql Hll joacd
saltul de potential suplimentar la limita metal/solutfie, adicd supra-
mniﬁﬁ?ﬁi a adapta relatia (IL.11) la (:-?nd_i_t.iile de electrocristalizare,
ea trebuie legati de valoarea supratensiunii de descircare. .
Potentialele electrochimice ale unul 1on metalic 11_1t1:-un cristal
infinit Jde mare (faza II) §i intr-o solutie (faza 1) uu’agt.wlta-t.e- By, ety
la echilibrul electrochimie, trebuie si fie egale, adicd trebuie s fie
valabild relatia :
[L;.']'cbm + (PLI.,. " '—_p’%!,,\'lc' -k RT In o ne' + (P:_N_._F ([[.12}

in care UM..  este potentialul chimic al ionului de metal in cris-
, talul infinit de mare (faza 1I); .
0 are* — potentialul chimic standard in solutie (faza I):
cp}:; §i ¢!, — potentialele interne (galvani) de echilibru ale
celor doud faze, iar
r — numérul lui Faraday.
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I . - . . Ca—
Deoarece ¢;,, — @, — v,y relatia (I1.12) mai poate fi serisi
sub forma ;

I I ) .
“’ME.M = — Ergr_-l"‘r -+ H{I,Mc" —[— RT In Ap Me™ {[113}
Pentru un ion metalic intr-un germen tridimensional in contact

cu solutia de activitate @o,me* -+ la densitatea de curent I, este valabili
relatia :

et <+ PFF = 0l o 4 RTIn anet + P F (I1.14)

unde pie. este potentialul chimie al jonului de metal in germenele

tridimensional, i, ¢'" §1 o' — potentialul intern (galvani) al celor

doud faze, la trecerea curentului.

Deoarece ¢!t — 9! = ¢, relatia (IL.14) mai poate fi scrisi sub
forma :

Mg = — P + By -+ BT In e (IL.15)

Trebuie mentionat i @ver diferd de agye:, deoarece la trece-

rea curentului activitatea ionilor de metal se modificd in imediata
veciniatate a suprafetei cristalului.

Daci se tine seama de faptul ca G = Znp, $ioed oz — Crevs S€
obtine :
, Ay -1
G, — Go :-.u-[— nF — h’i"]n—"—"—} (I1.16)
Ay yr

§1 inlocuind in relatia (1L.11) se obtine :

4w-g3.72

My e SENEPR
© 3n[—4F + RT In (@ye' /0y 31e*)]2

(I1.17)

Formarea depozitului catodic cuprinde douil procese care se des-
fagoars in paralel : 1) aparitia germenului cristalin §i 2) cregterea mai
departe a cristalelor.

Daci s-au format foarte multi germeni cristalini si fiecare germen
continud si creascd se obtine un depozit dens de cristale filiforme, care
aderd unul de altul §i care sint perpendiculare pe suprafata catodului.

Daci viteza de aparifie a germenilor cristalini depiseste viteza de
cregtere a cristalului, ea inceteazs, repede sd mai creascy $i apar noi
centre de cristalizare. Tn felul acesta se obtin depozite aproape firs
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tructurd, formate din cristale mici, compacte i lucioase, ca si in
cazul depozitelor din biile de cianuri.

In sfirgit, dacs viteza de crestere a cristalelor este mult mai mare

A - } ? g j - . - -
decit viteza de aparitie a germenilor, se obtin depozite macrocrista-
line, cu cristale bine formate.

Relatia (I1.17) aratd eii lucrul de formare a unui germene tridi-
mensional este cu atit mai mic §i, prin urmare, probabilitatea sa de
formare (K fiind o constanti) :

W = K.e 08T (I1.18)

este cu atit mai mare, cu cit valoarea supratensiunii este mai mare,

In adevir, metalele care se descarcd cu o mare Supratensiune de
transfer de sarcing, in special cele din grupa fierului §i a platinei,
formeazi de obicei depozite cu structurd cristaling foarte find, pe
¢ind metalele care se descareil cu o supratensiune de transfer de sarei-
nd neglijabild, ca de exemplu staniul, plumbul, bismutul sau taliul,
formeazi depozite cu cristale mari.

Depozitele obtinute din electroliti in care ionul metalic este legat
complex, in special in forms de cianuri, prezinti de asemenea o struc-
turd deosebit de fing.

Unii cercetitori considery ¢d, in aceste cazuri, formarea germeni-
lor cristalini gi, prin urmare, formarea, depozitului microcristalin este
favorizati de concentrafia extrem de mici a ionilor simpli, care rezults
din complex conform schemei :

K[Me(CN),] 2 K+ 4 [Me(CN), |- (1118 a)
[Me(CN),]~ = Me+ 4 20N- (IL18 b)

Alti cercetiitori considers ci impreuns cu metalul se precipitd si o
‘antitate oarecare de siruri insolubile, de exemplu de cianuri de ar-
gint simpli, care frineazs cregterea normali a eristalelor sl favorizeazi
aparitia de noi germeni cristalini.

Daci se fine, insd, seami ci in solutiile sirurilor complexe con-
centragia ionilor liberi este extrem de micid (1078 — 1073 jop - g/l),
iar pentru a se stabili potentialele reversibile de electrod sint necesare
concentratii peste 1078 jop - g/, este greu de presupus c¢i descirca-
rea catodicd a metalului din solutiile sirurilor complexe poate aves
loe, cu o vitezi finitd, dupi schema :

Me#+ - ze= — Me (11.19)

3. 322

—*
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in adevir, cercetiri mai noi au putut dovedi ci depozitele catodice
in aceste cazuri se formeazi prin descircarea ionilor complecsi, de
preferintd a celor cu numir de coordinatie mai mic. De exemplu,
descircarea cadmiului din ecomplexul cianuric, care contine in cea
mai mare parte ioni [Cd(CN),]*7, are loc dupd schema

[Cd (CN)3]~ + 2e~ — Cd + 3CN~ (11.20)
Aceastd reactie este precedati de reactia chimicd omogena :
[Cd (CN),]2~ 2 [Cd (CN)g]= + CN™ (11.21)

Descircarea ionilor complecsi are insd loe cu 0 mare supratensiune
de transfer de sarcini si, in consecintd, in conformitate cu relatiile
(I1.17) si (I1.18), cu formare de depozite de structura deosebit de
fina.

De asemenea, prin mirirea densitdtii de curent §i prin scaderea
temperaturii, care miresc supratensiunea, se poate ajunge la o micgorare
a dimensiunii cristalelor. Trebuie sd se evite insa cu rigurozitate sa se
atingii densitatea de curent limité, cind concentratia ionilor de metal
din imediata vecinitate a catodului scade bruse si cristalele cresc mai
departe, orientindu-se spre straturile de solufie mai bogate in ioni, cu
formare de depozite cu structura dendriticd san spongioasa.
in sfirsit, trebuie si se mentioneze ci substantele coloidale i supe-
rficial-active care, dupid cum se stie, méresc considerabil valoarea
supratensiunii, duc la formarea unor depozite cu granule deosebit
de fine.

B. DIZOLVAREA ANODICA A METALELOR

Procesul de electrod peun anod de metal poate prezenta urmi-
toarele cazuri distinete :

1) anodul este un metal care prin dizolvare formeazd un singur
fel de ioni, de exemplu dizolvarea anodici a argintului in mediu
azotic;

2) anodul este un metal care prin dizolvare poate forma ioni la
diferite grade de oxidare, de exemplu dizolvarea cuprului (Cu* §i Cu®"),
a fierului (Fe?' gi Fe3') sau a manganului (Mn?*, Mn3", Mn*", Mn®"
gi Mn7t);
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3) anodul este un aliaj de doud sau mai multe metale :

4) anodul este un metal insolubil gi procesul consti in descircarea
unui anion din solutie, de exemplu anodul de platiné in majoritatea
solutiilor de electrolit.

Cazul intii este desigur cel mai simplu. Principial, un anod metalic,
in contact cu solufia ionilor sii, va incepe sia se dizolve indatd ce
potentialul sdu va depéasi cu o valoare oricit de micd potentialul rever-
sibil (IL.1).

In realitate, mercurul este singurul metal a carui dizolvare are loc
practic fird supratensiune. La toate celelalte metale dizolvarea este
insotitd de o supratensiune mai mult sau mai putin accentuata.

in special metalele din grupa fierului prezintd, ca i la descarcare,
o supratensiune de transfer de sarcind apreciabild, care in majoritatea
cazurilor se exprimi printr-o relatie de tip Tafel (11.4).

Supratensiunea de transfer de masi se manifestd, de asemenea,
dar intr-o misurd mult mai mica decit la descircarea catodici.

in sfirsit, la densitdti de curent mari si in conditii favorabile,
metalul inceteazi si se mai dizolve gi, pe supratata lui, incepe
desciircarea unui anion existent in solufie, de exemplu ionii OH™. Se
spune ci metalul a trecut in stare pasivd.

Cind un metal care poate forma ioni de diferite grade de oxidare,
de exemplu Me®'* si M*2", unde 2, >z, se introduce intr-o solufie
care contine ioni de ambele valente, se stabilegte echilibrul :

HMe=t 4 (2, — 2;)Me = z,Me* " (1L.22)

Dacil se noteazi cu si, g2 si =) potentialele standard ale proceselor :
Me — Mex+ 4 ze” &}
Me — Me=* + z5¢” )
Ment— Me=* | (2, — 2y)e” &3

intre acestea se stabilegte relatia :

23 F =2, F 4 (25— 2,) s F (1L.23)
deoarece, dupd principiul intii al termodinamiecii, la trecerea directd
de la Me la Me*" este necesard aceeasi energie ca i la oxidarea
treptatd de la Me la Me#+, iar apoi la Me®".

Din relatia (I1.23) rezulta cunoscuta reguld a lui Luther :

0 ) 0 4 R2— R g
)= = gl L el (I1.24)
% &P
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dupi care potentialul de oxidare standard al metalului la valenta
superioari este intermediard intre potentialele standard =) §i §i el
Potentialul = este mai mare sau mai mic decit €3, in functie de proprie-
titile electrochimice ale metalului si ale ionilor sdi.

Astfel, in cazul cuprului, potentialele standard au valorile :

Ca —Cut He” = + 0521V
Cu — Cu®t 4 2e” = +0337TV
Cut — Cu*t + e ey = + 0,153V

in schimb in cazul fierului se obtin valorile :

Fe — Fe?t 4 2e¢” g = —0440V
Fe — Fe’t -+ 3e e = —0,036 V
Fezt — Felt ¢ e = +4+0,771V

Cind metalul este in contact cu ionii sii, se va stabili echilibrul
(I1. 22), la care potentialele de echilibru ale celor trei procese vor fi
egale (g, = g3 = %3).

De aici rezultid ci ionii Fe** nu sint stabili in prezenfa fierului
metalic, ¢i vor reactiona cu el, tinzind i formeze ionii Fe®*. Din
contri, in cazul cuprului, ionii Cu’ sint instabili, tinzind si formeze,
in prezenta cuprului metalic, ioni de Cu2* stabili.

La dizolvarea anodici a metalulni in conditii reversibile, procesul
va incepe indati ce se atinge potentialul reversibil cel mai mic. Ast-
fel, in cazul anodului de cupru in contact cu 0 solutie molara de CuSOy,
dizolvarea in conditii reversibile trebuie sid inceapa la + 0,337 V.
Desigur, se va dizolva o cantitate minimé i sub formé monovalenta,
corespunzitoare echilibrului (11.22). Raportul activititii ionilor Cu®" §i
Cu* din solutie la echilibru si totodatéa raportul cantititilor de Cu®"
si Cu” ce trece in solutie in condifii reversibile se poate caleula finind
seami ¢ potentialele g, ¢, §i e, trebuie si fie egale :

HY
g, = + 0,621 + 0,059 Ig ag,+ =Fs = + 0,337 + 0’?}’ g agzr =

— ¢, = + 0,153 + 0,059 g “; (11.25)
Cu "
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de unde rezulti :
B2+ Ao+ ="1,3-108

Prin urmare, cuprul se dizolva in conditii reversibile aproape
exclusiv sub formd bivalenta.

In realitate, procesul de dizolvare anodicd nu are loc in conditii
reversibile, i este insotit de o supratensiune mai mult sau mai putin
pronuntatd. De aceea, cu cregtarea densitatii de curent potentialul
anodic se va deplasa spre valori mult mai pozitive, echilibrul (IL. 22')
i se mai mengine si in solutie vor trece relativ cantitdti tot mai mari
de ioni Cu', dar i atuneci dizolvarea sub form# bivalentd pre-
domina.

pizolvarea anodicd a aliajelor este un proces mai complex si
depinde in primul rind de potentialele de echilibru ale diferitelor
faze ale aliajului. in fig. II. 6 se reprezinti dependenta potentialelor
aliajelor de staniu-cupru in functie de compozitia lor. Potentialele
a1 fost determinate prin misurarea tensiunii electromotoare a Iaflt.ului
clectrochimie.

Sn, Cuy, [HySO4 1 1| Sn

Pe abscisd este notat confinutul in cupru al aliajului exprimat in
procente molare, iar pe ordonata potentialul aliajului fata de staniul
pur, al edrui potential este considerat conventional zero. f)npﬁ cum se
vede din figurd, potentialul aliajului ,

prezinta  salturi la 669, mol. cupru, 500
corespunzator compusului inter metalic
snCu, gi la 759, mol. eupru, corespun- 40

zator compusului intermetalic SnCuy.
sub 669, mol. potentialul aliajului este & 20
practie constant si egal en al staniului @

pur intre 66 si 759% mol. potentialul ¢ -
corespunde cu cel al compusului SnCu,,
i peste 759, mol. potenfialul ramine 0 20 W & &

constant i egal cu al euprului pur. Cu,% mol
/0

La o polarizare anodied in pri 5
1 ca ]'1““”1 IFig., 1L6. Dependenta potentia-

rind se dizolvd faza cu potentialul de  jului aliajelor de staniv-cupru
cehilibru eel mai negativ. In cazul cind in functic de compozitia IIm‘-
nceasta fazd este in cantitate relativ

nare, cristalele unui component mai nobil, eare nu se dizolvi atit
limp ¢it polarizarea nu este suficient de accentuatd, pierd legitura
cuanodul gi ead la fundul eleetrolizorului, sub forma de ‘nimol
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anodic. Daci faza mai pozitivii este in cantitate mai mare, atunci
dupi indepirtarea de pe suprafata anodului a fazei mai negative, ea
va acoperi complet suprafata anodului. Dizolvarea ei se va face
la un potential anodie mai ridicat, corespunzator potentialului de
echilibru ; cind faza mai nobild insa se dizolvi partial i apar straturi
proaspete, faza mai negativa se dizolvd din nou, cu sciderea concomi-
tentd a potentialului. Prin urmare, in aceasta situatie, potentialul
anodic va prezenta variatii caracteristice.

Dizolvarea anodici a solutiilor solide sau a compusilor interme-
talici are loc principial la potentialul de echilibru respectiv, in con-
formitate cu diagrama potential-compozitie. Daca acest potential
este insd mai negativ decit potentialul de echilibru al metaului pur,
mai nobil, acesta dupi dizolvare se reduce din nou pe anod. Metalul
redus nu formeazi un depozit dens pe anod, ci cade la fundul electro-
lizorului sub forma unui namol fin.

C. PASIVITATEA ANODICA

La o polarizare anodici mare, adeseori se intimpla cid dizolvarea

metalului inceteazi bruse si pe suprafata lui se descarcd un anion |
existent in solutie. Metalul se comportd ca si cum ar fi mult mai
nobil decit ar corespunde cu pozitia lui in seria tensiunilor normale. |

Fig. IL.7. Curba de polarizare anodici a unui
melal la aparitia pasivitatii.

Acest fenomen se numeste pasivitate anodicd, deoarece apare in urma
unei tratiri anodice a metalului.

Caracteristica fenomenului de pasivitate este forma curbei de
polarizare la trecerea din starea activa la starea pasiva (fig. 11.7).

La o polarizare anodicii, metalul se dizolvi, si anume cu o vitezd
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cu atit mai mare cu cit potentialul este mai pozitiv. La un anumit
potential €, , potentialul de pasivizare, densitatea de curent scade
hruse g1 metalul inceteaza si se mai dizolve. La cre.stered mai de-
purte a potentialului anodic pe suprafata metalului pasiv va avem
loc un alt proces anodie, de exemplu degajarea oxigenului §i densi-
fulea curentului va cregte din nou.

Conform conceptiei actuale, pasivitatea se datoreste aparifiek
nnei pelwt_tlf_a de oxid pe suprafata materialului anod. Grosimea pe-
liculei pasivizatoare este foarte diferitd i variaza intre un strat mo-
nomolecular gi straturi de aproximativ 1075 em. Inorice caz ea este
imvizibila.

_‘13ev1'er1111na.rnu. compozitiei chimice a peliculei pasivizatoare este
diticild. Totusi, la o serie de metale ea a fost posibili. Astfel, de
exemplu, in cazul fierului, pelicula este formati din y~Fe’() 5
pe aluminiu este formatd dintr-o peliculd fird pori de y-Azl 0,
I|I:|-~'T.e care se giseste un strat de asemenea subfire, insd pnros,zd::
! .\l},()‘3 *3H,0; pe tantal, din Ta,O,; pe titan, din TiO, ete.

Potentialul de pasivizare =, depinde de pH si este cu atit mai
negativ cu eit pH-ul este mai mare. 1.)epenflenfa poate fi redata
prin relatia generala :

e, =<' — 0,059 pH (I1.26)

o

fiind potentialul de pasivizare standard.
. Aceastd dependentid a potentialului de pasivizare ¢, de pH aratii
i este vorba de un electrod de oxid, deci de un electrod de ordi-
nul doi, ecare se formeazi conform reactiei :

Me 4 (n + m) H,O > MeO, - mH,O 4 2 nH" | 2 ne” (11.27)

Pe baza datelor termodinamice s-au calculat valorile ¢ pentru
0 serie de metale (tabelul TI.4). "

Fenomenul de pasivitate se mai caracterizeazi si printr-o den-
ilate de curent de pasivizare I, necesard mentinerii stirii pasive
eare ('.m'vespund('. vitezei de dizolvare a peliculei protectoare. De
eeea, tl:l._(.‘-a; se intrerupe curentul in timp ce anodul se giseste in
slare pasiva, prin gedere el se activeaza lent. ‘

Nu toti electrozii din tabelul 11.4 se pot realiza. Conditia pentru
rw;_|l|za-1‘ea,_ l?r este o vitezd de dizolvare a oxigenului in electrolit
alit de mica, incit pierderea sd poatd fi compensatd prin curentul
de pasivizare I,. Acest curent va fi nul in cazul in care electrolitul
este saturat cu oxidul sau oxihidratul respectiv (de exemplu HgO
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in solutie alcalini). Cealaltii extremi o constituie cazul metalelor
alcaline, ai ciror oxizi sint atit de solubili, incit practic nu pot fi
trecuti in stare pasivi.

Trebuie si se mentioneze ci, in cazul metalelor nol;jle,u starea
pasivi apare la un potential la care metalul nu poate inca sa se

Tabelul 11.4

i 0
Potentialele de pasivizare standard g5, ealeulate,
ale eleetrozilor de oxid

Potentialul stan- l‘ut.e'nlri.‘l]u.l.t de
tlectrodul  de dard 0 al electro- | pasivizare stan-
S ai” | e o | g )
tor, V
AufAu,04 +1.,5 +1,45
AglAg,0 40,7991 +1,18
PL/PL(OH), +1,2 +0,98
Hg/HgO + 0,854 -+ 0,926
Pd{PdO -+ 0,987 -+ 0,87
Cu/Cu,yO +0,337 +0,42
Ni/NiO —0,250 +0,08
FelFeyO4 - —0,08
Cr[Cry0y - 0,74 -0,60
Na/Na,O —2,714 —0,74
Ti[TiO, -1,63 - U.K(.i
Al[ALO, — 1,66 —1.35
Be[BeO —1,85 -1, .-9
Mg/MgO —2,37 —1,77

dizolve. Numai in eazul paladiului in H,80, 1 n s-a putut identifica
un domeniu ingust de potential, imediat sub potentialul de pasivi-
zare, la care metalul se dizolvi. in solu{m II,;.-.'\O.4 0,1 n dlzo_l area
se opreste, deoarece cu cregterea pH-ului potentialul de pasivizare
se deplaseazi spre valori mai negative. .

in electrolitii care pot lega complex ionii metalului nobil, de exem-
plu aurul in HCl, cind ionii Au®’ sint legati complex sub forma
AuCl;, din cauzi ci potentialul de dizolvare rev_ersﬂnl este deplq-s@t
mult spre valori negative, dizolvarea metalului poate avealoc gl va

prezenta curbe de polarizare anodici asemindtoare cu cele din @

fig. IL.7. &,
De asemenea trebuie si se observe ci peliculele pasivizatoare
pe metalele nobile sint de obicei monomoleculare.
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Aga cum s-a aratat, starea pasivi nu poate fi mentinutd decit
dacd prin metal curge un curent anodic cu o densitate de curent
egald sau mai mare decit densitatea de curent depasivizare I,. Daci
acest curent lipseste, pelicula pasivizatoare se dizolvi dupid un anu-
mit timp <, §i metalul trece in stare activi. Timpul de activare
=, depinde de densitatea curentului de pasivizare I, si de grosimea
peliculei pasivizatoare.

Timpul de activare 7, se scurteazi considerabil in prezenta unor
substante activizaloare, intre care, in primul rind, trebuie amintiti
ionii CI". In prezenta lor, densitatea de curent de pasivizare I, cregte
considerabil.

Informatii asupra capacitdfii de activare a diferitilor ioni se pot
obtine méisurind curentul ce trece printr-un element galvanic for-
mat dintr-un electrod de aluminiu i unul de platind, introdusi in-
fr-o solutie de 1073 m de CaCrOy,la care s-a adaugat anionul studiat,
in concentratie de 0,05 m. Citeva rezultate comparative sint cuprinse
in tabelul IL.5.

In unele cazuri, pasivitatea nu se datoreste formirii unei peli-
cule invizibile de oxizi, ¢i formarii unui strat izolant, relativ gros,
@ sarii corespunzitoare. Dupd trecerea unei
anumite cantitati de electricitate, la con- Tabelul I1.5
finuarea procesului potentialul anodului
creste la inceput lent, apoi bruse, spre
valori mult mai pozitive, adied anodul se

Capacitatea de activare
comparativic & unor ioni

pasivizeazd. Acest tip de pasivizare se nu- Tiscratil by
meste pasivizare mecanicd. activ Afom?
S-a putut ardta cd, in cazul pasivizarii —
plumbului in acid sulfurie, cu un curent de ol o
intensitate constantd, capacitatea stratului K_,’ 1_}:;;
dublu electric scade cu timpul aproximativ = kr 0,8
liniar, ceea ce aratd cda suprafata electro- K,50; 0,14
dului se acoperi uniform cu un strat de }E:if(’;‘ ::::{f;

sulfat de plumb.

Cantitatea de electricitate necesard pa-
<ivizéirii mecanice depinde de grosimea stratului pasivizator. In
cazul plumbului, de exemplu, grosimea stratului pasivizator de
sulfat de plumb este determinatd de conditiile de eristalizare a
sulfatului de plumb pe suprafata electrodului. In cazul e¢ind creste-
rea cristalelor se produce paralel cu suprafata electrodului, acope-
rirea Ini totald are loc mai repede §i apare un strat pasivizator




42 CONSIDERATII GENERALE ASUPRA DEPUNERII CATODICE A METALELOR

mai subtire. Din contri, dacd directia de crestere a cristalelor
se face perpendicular pe suprafatd, aceasta duce la ingrosarea
stratului pasivizator.

in general, forma cristalind a preuplt‘mtuhu are o influentia ho-
tz'u'ltoat asupra 111\1\1/.1111 mecanice. Astfel, in cazul dizolvarii
anodice a zincului, in solutii alcaline pasivizarea zincului are loc
numai daci in solutia saturatd de zincat se separa forma rombicd
de hidroxid de zine, care acopera electrodul eu un strat compact
gi foarte aderent. bepdnuou oxidului de zinc nehidratat (din solutia
concentrati de hidroxid de potasiu, la temperatura camerei) sau a
formei prismatice a hidroxidului de zine (din solutii relativ diluate
§i temperaturi joase) nu duc la pasivizarea electrodului de zine,
deoarece nu dau straturi compacte si aderente.

Capitolul III
RAFINAREA ELECTROLITICA A METALELOR

Una dintre cele mai importante §i mai vechi aplicatii industriale
ale electrochimiei este rafinarea electrolitici a metalelor. Procedeul
constd in dizolvarea anodici a unui metal obtinut pe cale pirome-
alurgied, continind anumite impuritati, si trecerea lui intr-un me-
fal deohehlt de pur, prin depunere catodica. Impuritifile mai no-
hile decit metalul rafinat nu se dizolvi anodie, ci se desprind de
pe anod §i cad la fundul celulei de electrolizi sub forma de nidmol,
iar impurititile mai putin nobile se dizolvd anodic, dar rimin in
solatie.

Rafinarea metalelor nu are drept scop numai obfinerea unor
metale deosebit de pure, superioare din punctul de vedere al conduc-
tibilitatii electrice si calorice, al proprietitilor mecanice, al rezis-
lentei la coroziune e‘rc ei si r(‘('upela,mfb unor impuritati lemoase,
in special a metalelor nobile. De multe ori, valoarea metalelor no-
hile astfel recuperate este mai mare decit cheltuielile de rafinare.

A. RAFINAREA ELECTROLITICA A CUPRULUI

Utilizarea cea mai importantd a cuprului este in electrotehniei.
Aproximativ 509, din productia mondiali de cupru este folositi
I acest scop.

Pentru scopuri electrotehnice cuprul trebuie si prezinte o condue-
tibilitate electricd eit mai mare gi in conformitate cu normele inter-
nationale ea trebuie sa fie de cel putin 58-10° Q™ 1.m




