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r r e n t . A t t h e b e g i n n i n g , a l o w c u r r e n t d e n s i t y must be a p p l i e d 
2 

( b e t w e e n 1-2 A/dm , b u t , a f t e r 6-8 h o u r s , w e c a n a p p l y h i g h e r c u -
2 

r r e n t d e n s i t i e s ( u p t o 5 A/dm ) u n t i l t h e d e s i r e d t h i c k n e s s o f 
c o p p e r i s o b t a i n e d . The p r o c e s s t a k e s b e t w e e n 6 t o 8 d a y s t o ob­
t a i n 1 mm t h i c k n e s s o f c o p p e r on h o l l o w p a r t s a n d 5 mm t h i c k ­
n e s s o f c o p p e r on e x t e r n a l p a r t s o f t h e n e g a t i v e p a t t e r n . 
3.RESULTS AND DISCUSSION 

O p e r a t i n g u n d e r t h e m e n t i o n e d c o n d i t i o n s a s u i t a b l e c o p p e ­
red n e g a t i v e p a t t e r n , w h i c h c a n be u s e d as c o p p e r t o o l - e l e c t r o d e , 
as b e e n o b t a i n e d . T h i s e l e c t r o d e h a s t h e p r o p e r t i e s t h a t a r e 
shown i n T a b l e I V . 

T a b l e I V . C o p p e r t o o l - e l e c t r o d e p r o p e r t i e s . 

3 
D e n s i t y ' 8,7-8,9 g/cm 
T h e r m a l c o n d u c t i v i t y 0,735 cal/cm.s.°C 
E l e c t r i c a l c o n d u c t i v i t y ( w i t h r e s p e c t t o A g ) . . . 98% 
H a r d n e s s 170 HV 
D u c t i l i t y 2 1 % 

2 
I n t e r n a l s t r e s s 800 p o u n d s / i n c h 
T h i c k n e s s ( i n t e r n a l z o n e s ) 1 mm 
T h i c k n e s s ( e x t e r n a l z o n e s ) 4-5 mm 

T h e s e c h a r a c t e r i s t i c s a r e g o o d e n o u g h i n o r d e r t o u t i l i z e 
t h i s c o p p e r e d n e g a t i v e p a t t e r n as p r o p e r t o o l - e l e c t r o d e i n E l e c ­
t r i c - D i s c h a r g e M a c h i n i n g . 

I n o r d e r t o t e s t i t , a s " g a l v a n o " , t h i s t o o l - e l e c t r o d e was 
p l a c e d as c a t h o d e i n an EDM m a c h i n e . I t was an ONA m a c h i n e mo­
d e l BA-T. 

The r e s u l t s o b t a i n e d w e r e e x c e l e n t s . 
On t h e o t h e r h a n d , c o p p e r e l e c t r o d e p o s i t e d t h r o u g h t h e 

m e n t i o n e d e l e c t r o l y t e was b r i g h t , w i t h g o o d c r y s t a l l i n e s t r u c t u ­
r e a nd exempt o f d e n d r i t i c o r p o w d e r y g r o w t h , a s w e l l a s e x e m p t 
o f i n t e r n a l s t r e s s . 
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MES UN ES ELECTROCHIMIQUES POUR 1.1 EVALUATION 
DES INHIBITEURS 1)15 LA CORROSION 

.Juan de Damborenca e t A . J . Vâzqucz 

C e n l r o N a c i o n a l de I n v e s t i.gac i o n e s Motalûrgi c a s ( CKNIM ) 
A v e n i d a de C i r c g o r i o de I Amo, 8. 28040 MADRID (KSPANA) 

1.- INTRODUCTION 

L e s i n h i b i t e u r s o r g a n i q u e s d e c o r r o s i o n a g i s s e n t , 

e n g é n é r a l , p a r a d s o r p t i o n s u r ' l a s u r f a c e d e s m é t a u x q u e 

l ' o n d é s i r e p r o t é g e r . L e p r o c e s s u s d ' a d s o r p t i o n d e s 

i n h i b i t e u r s s ' a c c o m p a g n e d ' u n e s é r i e d e t r a n s f o r m a t i o n s 

s u r l a z o n e d e c o n t a c t d u méta l e t de l a s o l u t i o n , c e 

q u i f a i t l e m é c a n i s m e de c o r r o s i o n c o m p l e x e . C e t t e 

c o m p l e x i t é l i m i t e , p a r f o i s , l ' e m p l o i d e t e c h n i q u e s p o u r 

s o n é v a l u a t i o n . 

D a n s l e p r é s e n t t r a v a i l o n é t u d i e J e m é c a n i s m e 

d ' u n e f a m i l l e d ' i n h i b i t e u r s o r g a n i q u e s a v e c d i f f é r e n t s 

d e g r é s d e s u b s t i t u t i o n , à l ' a i d e d e t é c h n i q u e s 

e l e c t r o c h i m i q u e s . 

2 . - Procédé Kxpérimenta 1 

L e s é c h a n t i l l o n s e m p l o y é s s o n t e n a c i e r d o u x a v e c 

u n e s u r f a c e u t i l e d e t r a v a i l d e 10 c m 2 . L e m i l i e u s e 

c o m p o s a i t d ' a c i d e c h l o r h i d r i q u e 2 M, e t l e s i n h i b i t e u r s 

é t a i e n t u n e s é r i e d e s a m i n é s a l i f a t i q u e s : b u t i . l a m i n e , 

d i b u t i l a m i n e e t t r i b u t i l a m i n e . L e s c o n c e n t r a t i o n s e s s a y é e s 

o n t v a r i é e n t r e 10~^ e t 1 M. L a d u r é e d e s e s s a i s a été de 

96 h e u r e s e t l a t e m p é r a t u r e de 2 8 8 K. L e s T e c h n i q u e s 

e 1 e c t r o c h i m i q u e s e m p l o y é e s f u r e n t c e l l e s d ' i m p é d a n c e , La 

m é t h o d e d e r é s i s t a n c e de p o l a r i s a t i o n e t l e s c o u r b e s d e 

p o l a r i s a t i o n . 
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2 . -Ré s u 1 t a t s _ e t _ d i_s e u s s i on__ 

L e s d i a g r a m m e s 

d ' i m p é d a n c e , r e p r é s e n t é s 

comme d i a g r a m m e s d e N y q u i s t , 

o n t é té o b t e n u s p a r u n i n t e r v a l l e ^ 

d e f r é q u e n c e s d e 55 k H z a 5 kHz. |^ 

L a f i g u r e 1 m o n t r e u n d e c e s 

d i a g r a m m e s p o u r l e s échantillons 

p l o n g é s d a n s u n e s o l u t i o n 

i n h i b é e à b u t i l a m i n e . N i d a n s 

c e c a s l a , n i d a n s l e c a s o u 

l ' i n h i b i t e u r a é t é l a d i b u t i l 

o u t l a t r i b u t i l a m i n e ne s o n s 

a p p a r u s d e s é c a r t s p a r r a p p o r t 

a u c i r c u i t é q u i v a l e n t de R a n d l e s 

L a m e s u r e d e l a r é s i s t a n c e de 

p o l a r i s a t i o n a été f a i t e e n 

a p p l i q u a n t u n é c h e l o n d e 

t e n s i o n , e t e n p r e n n a n t n o t e 
. , , m -. d e l a r é p o n s e e n i n t e n s i t é o 

a p r è s u n c e r t a i n d é l a i . g 

L e s c o u r b e s c o u r a n t - o 

- t e n s i o n , m o n t r é e s p o u r l a § 

d i b u t i l a m i n e d a n s l a 

f i g u r e 2 , o n t é t é f a i t e s - 5 

e n a p p l i q u a n t u n échantillons 

de p o t e n t i e l d e - 6 0 à +60 mV; 

l e s p a r a m è t r e s é 1 e c t r o c h i m i q u e s ' 6 ' 

b a , b c e t B o n t été f i x é s à 

l ' a i d e d ' u n p r o g r a m m e d e 

r é g l a g e a p p r o p r i é ( 1 ) . 

A p a r t i r d e s diagra m m e s 

d e L a f i g u r e 2 o n a c a l c u l é 

F i g . 1.- Diagramme d'impédance au 
p o t e n t i e l de c o r r o s i o n de l ' a c i e r en 
s o l u t i o n a v e c l ' i n h i b i t e u r b u t i l a m i n e 
1 0 _ 1 M . 

COURANT", mA 

F i g . 2 . - C o u r b e s c o u r a n t - t e n s i o n 
p o t . e n t i o c i n e t i q u e s . V=l mV/s, a v e c 
d i b u t i l a m i n e à différentes c o n c e n t r a t i o n s . 
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TRIBUTILAMINE 288 K 

• 5 . 1 0-4 M 
+ 1 C T 3 M 
& C l - 3 H 
• 5 . 1 0 " ? H 

l a v a l e u r d e s c o n s t a n t e s d e 

T a f e l , l e r é s u l t a t é t a n t u n e 

m o y e n n e d e 79 mV p o u r l ' a n o d i q u e 

e t d e 82 p o u r l a c a t h o d i q u e ; ce 

q u i o f f r e u n e v a l e u r m o y e n n e 

de 18±1 mV p o u r l a c o n s t a n t e B, 

de m ê m e q u e s i o n e m p l o i e l a 

b u t i l o u l a t r i b u t i l a m i n e . 

C e t t e s i m i l i t u d e e n t r e l e s 

p e n t e s a n o d i q u e e t c a t o d i q u e 

e t l e f a i t q u ' e l l e s u b i s s e u n e 

p e t i t e d é c l i n a i s o n a v e c l a 

c o n c e n t r a t i o n d ' i n h i b i t e u r , n o u s 

f a i t p e n s e r à u n e é t a p e d ' a d s o r p 

t i o n d e l ' i n h i b i t e u r s u r d e s 

p l a c e s a c t i v e s d é t e r m i n é e s d e l a 

s u r f a c e m é t a l l i q u e . Ce p h é n o m è n e de r é d u c t i o n d e l a r é a c t i v i t é 

d u m é t a l s e m e t a u s s i e n é v i d e n c e d a n s l e s d i a g r a m m e s d ' i m p é d a n c e 

q u i m o n t r e n t u n p r o c c e s s u s s o u s c o n t r ô l e d e t r a n s f é r e n c e d e l a 

c h a r g e , E n o u t r e , o n a c a l c u l é l a c a p a c i t é d u m a x i m u m d u s e m i - c e r c l e ; 

e l l e é t a i t 3 0 - 4 0 u,F/cm 2, s e l o n l e c a s , q u i c o r r e s p o n d à l a v a l e u r 

h a b i t u e l l e d e l a c a p a c i t é de l a d o u b l e c o u c h e é 1 e c t r o c h i m i q u e . 

C e t t e d o n n é e - c i , e t c e l l e - l à d é r i v é e d e l ' a n a l y s e d e s c o u r b e s 

c o u r a n t - t e n s i o n , n o u s a a m e n é s a p e n s e r à l ' a d s o r p t i o n s é l e c t i v e 

d e l ' i n h i b i t e u r e t n o n p a s à l a f o r m a t i o n d ' u n e p e l l i c u l e 

c o n t i n u e l l e d e c o u v e r t u r e t o t a l e d e l a s u r f a c e d u m é t a l ( 3 ) . 

D ' a u t r e p a r t , i l e s t i n t é r e s s a n t d e s o u l i g n e r l a c o n c o r d a n c e e n t r e 

l a r é s i s t e n c e d e p o l a r i s a t i o n e t d e t r a n s f é r e n c e d e c h a r g e 

- f i g u r e 3 - q u e p e u t ê t r e c o n s i d é r é e comme t r è s s a t i s f a i s a n t e . 

10 50 9 0 

F i g u r e 3.- R e l a t i o n e n t r e l e s v a l e u r s de 
l a résistance de p o l a r i s a t i o n e t l a 
résistance de t r a n s f e r t p o u r l a 
t r i b u t i l a m i n e . 

P o u r c o n c l u r e , n o u s v o u l o n s r e m a r q u e r , n o n s e u l e m e n t 

l ' a d é q u a t i o n d e s t e c h n i q u e s e m p l o y é e s p o u r l ' é t u d e d e s s y s t è m e s 

s o u s c o n t r ô l e d e t r a n s f é r e n c e d e c h a r g e , n a i s a u s s i e t l e 

m e c h a n i s m e d ' a d s o r p t i o n s é l e c t i v e q u e p r é s e n t e n t c e s i n h i b i t e u r s 
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SOLAR SELECTIVE BLACK Ni-Cd ALLOY COATINGS FOR ELECTRO DEPOSITION 
PEREZ RODA, J u l i o , SCTO FERNANDEZ, Fernando and TRUJILLO ESPINOSA Fr a n ­
c i s c o . 
ESCUELA UNIVERSITARIA DE INGENIERIA TECNICA INDUSTRIAL. ALGECIRAS 

INTRODUCTION.- E l e c t r o d e p o s i t e d b l a c k c o a t i n g s have g e n e r a l l y been u¬
sed f o r d e c o r a t i v e porpouses, however, the a p p l i c a t i o n o f these b l a c k 
e l e c t r o d e p o s i t s as s o l a r s e l e c t i v e c o a t i n g s has been o f g r e a t i n t e r e s t 
i n the p a s t 6 t o 8 y e a r s . A v e r i e t y o f b l a c k c o a t i n g such as b l a c k N i , 

1-3 
b l a c k Cr , a l l o y c o a t i n g s have been s t u d i e d by many a u t h o r s . 

I n t h i s paper the a u t h o r s r e p o r t the developmet o f b l a c k n i c k e l - c a d ­
mium c o a t i n g s as a s e l e c t i v e s u r f a c e f o r s o l a r energy u t i l i z a t i o n . The 
e f f e c t o f c o m p o s i t i o n o f the e l e c t r o l i t e and o p e r a t i n g c o d i t i o n s on the 
appearance and perfomance o f the c o a t i n g has been s t u d i e d . 

EXPERIMENTAL.- The samples p l a t e d were 35x100 mm. metal p i e c e s . S t e e l 
s u b s t r a t e were n i c k e l p l a t e d t o a t h i c k n e s s o f 10 m i c r a s p r i o r t o de­
p o s i t i o n o f b l a c k Ni-Cd. N i c k e l p l a t i n g was c a r r i e d out from a low con­
c e n t r a t i o n N i e l e c t r o l y t e used i n our p r e v i o u s s t u d i e s . 

N i c k e l s u l f a t e 100 g/1 
Cadmium s u l f a t e 15 " 
Ammonium t h i o c y a n a t e .... 10 11 

Coumarin 0,1 . " 
Formaldehyde 0,1 ml/1 

A l l the Chemicals used were o f l a b o r a t o r y r e a g e n t grade. 
E l e c t r o l y t i c n i c k e l anodes were used f o r both H u l l c e l l s t u d i e s and 
p l a t i n g . To judge the q u a l i t y o f the c o a t i n g under a spectrum o f c u ­
r r e n t d e n s i t i e s , H u l l c e l l experiments were c a r r i e d out w i t h s t a n d a r d 
267 ml c e l l . 
H u l l c e l l s t u d i e s were c a r r i e d out changuing the c o n c e n t r a t i o n o f 
n i c k e l , cadmium, t h i o c y a n a t e , a d d i t i o n agents and o p e r a t i n g parameters 
such as temperature, pH, c u r r e n t d e n s i t y and a c i d e t c h i n g time on the 
appearance o f the c o a t i n g . The code f o r r e c o r d i n g H u l l c e l l i s shown 
i n F i g . 1. 

The p l a t e d samples were s u b j e t e c t o t e r m a l c y c l i n g t e s t s c o r r o s i o n 
s t u d i e s were made w i t h 5% sodium c h l o r i d e n e u t r a l s a l t spray t e s t . 
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