Eletrodeposicdo simuitanea de Fe e Ni em catodo de

cobre eletroiitico

* Francisco Rosas Gomes

A liga Fe — Ni obtida experimentalmente por
eletrodeposicdo simultdnea de Fe e Ni com composi¢cado
determinada (25% - 35% Ni) em catodo de cobre
elefrolitico, tem como objelivo principal investigar o efeifo
das varigveis (composicao do banho, temperatura, tempo,
densidade decorrente) bem como o estudo cinético da

referida eletrélise.

Foi usada uma célula eletrolitica com dois anodos de
aco comum (S.A. E. 1020), um catodo de cobre eletrolitico
em um eletrolito de composicao 0,2M - NiSO, e 0,8M-FeSO,
sob a atmosfera protedora evitar oxidacdo do Fe™”

A liga obtida e posteriormente analisada quimicamente,
apresentou boas caracteristicas anti-corrosivas, quando
efetoi-se a eletrélise a uma temperatura de 60°C, com 180
minutos de operagdo e uma densidade de corrente no

intervalo de 1 a 3 mA/cm*

INTRODUCAO

Os problemas da degeneragdo de materiais metdlicos sdo
freqiientes e onerosos.

“The American National Bureau of Standard” afirma
que, o custo da corrosdo para a industria, nos EUA, pode
ser estimado em 10 bilhdes de d6lares por ano.

O processo de recobrimento de pegas de ago comum,

» M. Sc. Ciéncia da Fngenharia Metaliirgica
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com uma camada de ago inoxiddvel para tornd-los resisten-
tes a corrosdo €, atualmente, um método empregado tanto
nos EUA como na Europa. Tal processo apresenta vanta-
gens econdmicas positivas sobre a alternativa de se fabricar
pecas inteiramente de ago inoxiddvel devido a grande dife-
reng¢a em preco entre os a¢os comuns e 05 inoxiddveis.,

O método até entdo utilizado para o recobrimento pro-
posto é o da soldagem explosiva (Explosive Welding) o qual
muito embora produzindo um produto aceitivel, possui al-
gumas desvantagens.
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A liga Fe — Ni obtida experimentalmente tem por finali-
dade competir com o processo da soldagem explosiva. Va-
riando os parimetros do processo em foco (composicso do
banho, temperatura, tempo e densidade de corrente) e pos-
teriormente feita a andlise quimica do eletrélito e da liga,
determinou-se a percentagem de Fe e Ni eletrodepositada, a
. espessura, aderéncia e resisténcia A corrosfio.

O processo da eletrodeposic3o de Fe — Ni apresenta as
seguintes vantagens sobre o processo da soldagem explosiva:

a) A ligacSio entre a camada depositada eletroliticamente
¢ o substrato (cobre) ¢ melhor ou a0 menos tio boa quanto
a obtida pelo processo de soldagem explosiva.

h) O periga de manipulago de explosivo é eliminado.

¢) Camadas mais finas podem ser depositadas represen-
tando portanto uma economia de materiais.

d) O recobrimento pode ser obtido com menor produgio -

de tensGes residuais localizadas.

O niquel é um elemento de liga de grande importéncia,
melhorando n#o s6 a passividade, como também a resistén-
cia mecdnica.

A liga obtida, representa uma melhora econdmica e de
desempenho 4 simples niguelagem de pegas metilicas e per-
mite competir com outros processos anti-corrosivos, tais co-
mo a galvanizagio, cromagem,fosfatizagio ete.

DESCRICAO DA ELETROLISE E MUTUA DEPOSI-
CAO DE Fe — Ni.

Em uma célula eletrolitica, ocorrem reagdes de oxidagfio
¢ reducdo nos eletrodos, onde se estabelecem equilibrios di-
niminos.

Um ion pode ser reduzido num catodo quando o poten-
cial atinge ou excede um determinado valor “e” Potencial
de decomposigiio). Esse potencial de decomposi¢@o é igual &
soma do potencial reversivel, para o ion em questdo, ey,
com a polarizagiio ou sobre - potencial 7.

O potencial reversivel é dado pela a equaglo de Nernst:

T
er =eg + R €n Aox )
';; Ared
Onde
¢r =  potencial reversivel para o eletrodo

€o =  potencial reversivel padrio
- constante universal dos gases
= temperatura absoluta
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n- ndmeros de clétrons nccessirios parz neutralizar o
fon.

F=  constante de Faraday.

Aox = atividade da forma oxidada

Ared = atividade da forma reduzida.

No caso particular os fons metdlicos coexistentes no ele-
trélito sio: O fon Ferroso (Fet ) e niquel idnico (Nit ).
0 anodo passa pela oxidagdo:

Fe®© _—

Enquanto que no catodo as redugSes:

2e-+ Fett _Z Fe® ........... 4)

2+ Nitt — Nio...........(5

No equilibrio a equagio de Nernst é expressa:

T AFett
er)Fe/Fet* =eo)Fe/Fett + RT en 2EET (6)
23: AFe,]jga
RT ANt
er) Ni/Nit* = eo) Ni/Nit* + gn 2N (7)
2 ANi, liga

O potencial aplicado “e” para manter uma corrente “[”
numa ¢élula eletrolitica pode ser expresso de maneira mais
geral do seguinte modo:

e=er+ metng +ILR ... . Ll (8)
e= (er,c - er’a) t et m +IR ... ... (9)
Onde:

erc; er, a = Potenciais reversiveis para as reagBes catédi-
' . .
cas e anédicas respectivamente.

Me;Na =  Sobrepotenciais de concentragio no catodo
para a corrente [ na célula e de ativagio no
anodo respectivamente.

LR = Queda de potencial através da resisténcia na

célula.
Tanto ny como 7 dependem da temperatura. Além dis-
so nc depende do grau de agitagdo ou convecgio da solugdo.
O termo I.R depende da intensidade da corrente, da
composigdo da solugdo e da temperatura.



O sobre potencial anddico € dado por:

Ta=€a Cra ... (10}
O sobre potencial catédico € dado por:
N¢ L2 -3 X (11)

Para se conseguir a deposigdo de uma liga metdlica ele-
troliticamente ¢ necessdrio que os potenciais de decampo-
sigdo dos seus constituintes sejam atingidos, isto €, o po-
tencial aplicado “V™ deve ser maior do que ‘¢ decompo-
sigio” de todos os constituintes, sendo conseguido pelo
controle das varidveis.

Figura (1) Sistema de Obtengao de Atmosfera Protetora.

METODO EXPERIMENTAL

Empregou-se uma solugdo com 0,2M - NiSO; e 0,8M -
FeS0, € uma atmosfera protetora com lavadores de gis com
composi¢do: 0,5M - FeS0,; 1,0M - H, S0, e dcido ascorbico
33% peso, para evitar o aparecimento do precipitado inter-
ferente (Fe(OH);) no catodo. Anodos de ago comum com
2 cm de largura por 1,0 mm de espessura totalmente expos-
to, catodo de cobre eletrolitico com 2 cm de largura,
1,0 mm de espessura e drea previamente estabelecida para
uma determinada densidade de corrente.

Para ¢ ¢studo cin€ticu de deposigdo mediu-se os valores
potencial versus tempo e corrente versus potencial do cato-
do, objetivando levantar a linha de Tafel, n =a + b logi pa-
ra determinac¢iio de ae b.

Os potenciais catédieos foram medidos usando-se um
eletrodo de Calomelano como referéncia, um eletrdmetro,
vibrating capacitor e um tragador Keithley, conforme figu-
ras(1).(2) e (3).
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Legenda da Figura (1)

1. Bomba de Vdcuo, ligada para atuar como compressor.
2. Vilvula de entrada de ar.

(5]

co.
. Vilvula de controle intermedidria.
. Tampas de acrlico.
. Difusor de gds.
. Célula eletrolitica com os eletrodos e o Calomelano.
. Cuba Termostdtica.
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. Lavadores de pgde primdrioc ¢ scounddrio preenchidos
com solu¢do de sulfato ferroso, dcidos sulfiirico e ascobi-
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Figura (2) Esquema do Equipamento de eletrolise Detinitivo,
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6. Aquecedor.
Legenda da Figura (2) 7. Sensor de Temperatura.
8. Conjunto de anodos ¢ catodos.
1. Fonte de corrente continua. 9. Eletrodo de Calomelano de referéncia.
2. Amperimetro. 10. Difusor de gases da atmosfera redutora.
3. Agitador do banho termostitico. 11. Banho termostdtico.
4. TermOmetro de fio de merciirio. 12. Célula eletrolitica.
5. Sisterna de controle de temperatura (Relé de tempe- 13. Entrada dos gases protetores.
ratura) Termostato Yellow Springs, mod. 63 RC. 14. Terminais para o eletrometro.
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Figura (3) Esquema de Medigiio de Potencial Catddico da Eletrolise.
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Legenda da Figura (3}

. Registrador automitico de pena.
. Eletrémetro.
. Caixa de shuntagem.
. Eletrodo de referéncia de Calomelanc.
. Ligagdo catodica.

. Célula de eletrélise.
. Banho termostatico.
. Liga¢do 4 fonte de Corrente.
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RESULTADOS E CONCLUSGES

Das 50 experiéncias realizadas (6.010 minutos de opera-
¢30) os melhores resultados para a obtengdo da Liga Fe - Ni,
relativas as experiéncias de 21 a 40, foram atingidas para:

Ap6s anilise dos depositos, as ligas com teores entre 25%
e 35% de Niquel foram as de melhor qualidade, tendo em
vista a ¢tima aderéncia, o brilho, a resisténcia 4 corrosio em
meio deido (HCI 1:1) e a espessura variando entre 60u a 80
observadas no microscépio.

Através de andlises cuidadosas durante as experiéncias,

— Banho na célula: 0,2M - NiS0,4;0,8M - FeS0, levantaram-se os seguintes grificos:
— Tempo: 180 minutos — Percentagem de Ni na liga vs. concentragdo média, de
— Temperatura 60°C Ni** no eletrolito.
— Densidade de corrente © 2,5 mA/cm? ~ Percentagem de Ni na liga vs. temperatura.
— Acidulante do banho: 0,1M - H;80, — Percentagem de Ni na liga vs. tempo de eletrolise.
Esses resultados sdo apresentados na tabela A. — Percentagem de Ni na liga vs. densidade de corrente.
TABELA (A)
Composigdes ¢ condigbes de operagio dos Banhos da Liga - Fe — Ni Simultineamente Eletrodepositada.
Areado | Densidade Composigio dos Banhos Massa | Massa | Depdsito:
Tempo g Catodo Corrente Inicial Final % Ni | Cotr. | Depos. | (Obs.Qualita-
Exp| (min) | €O [ em?) | (mAfem?) | Fe** | Nit+ | H,S04 [ Fet* | Ni*+ (Liga | @ ® tiva)
31 | 180 60 20 20 0,8M | 0,2M | 0,10M 1,05 | o,18m [21,7 | 0,938 | 0,033 AOQC
32 180 60 20 1,5 0,8M 0,2M | 0,10M 091M | 0,14M (42,3 | 1,090 0,006 AOC
33 180 60 20 1,0 0,8M 0,2M | 0,10M 0,97M | 0,17M 37,2 1,131 0,006 AOC
4 180 60 20 0,5 0,8M 0,2M | 0,10M 1,03M | 0,18M | 3,5 | 0,842 0,001 Inexist.
35 180 55 20 2,5 0,8M 0,2M ! 0,10M 0,96M | 0,17M 1872 | 0,707 0,005 AOC
36 180 65 20 2,5 0,8M 0,2M | 0,10M 104M | 0,17TM |19,9 1,009 0,032 AOC
37 180 70 20 2,5 0,8M 0,2M | 0,10M 1,21M | 0,16M |11,5 1,056 0,059 AOC
38 180 75 20 2,5 0,8M 0,2M ] 0,10M 140M | O,15M }10,5 | 1,081 0,059 AOQC
39 180 60 20 25 0,8M 0,2M | 0,10M 0,94M | 0,17M 32,3 | 4,353 0,084 AOC
40 180 60 20 25 0,8M 0,2M | 0,10M 1,17M | 0,19M |20,3 | 1,084 0,064 AOC

Legenda: AO - ader. 6tima;C - claro.

REVISTA TECNOLOGIA — AGOSTO 85.39



Figura 4 - Relagho entrc & percentagem de Niquel na li-
ga ¢ concentracio média de Niquel nos banhos 3 base de

sulfato.
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- +Figura 5 - Efeito da Temperatura nos barhos, contendo

Niquel e Ferro, na eletrodeposi¢do da Liga.
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Figura 6 - Relagio do teor de Niguel na liga com o tem-

po de eletrlise.
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Figura 7 - Efeito da densidade de corrente no teor de Ni-
quel e peso total das ligas de Ferro-Niquel eletrodepositadas
a partir de banhos de sulfato (O teorde Ni; /\ peso da liga

Fe - Ni).
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Figura8 - Relaglo potencial X tempo durante a eletro-
deposicio da liga.
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Figura 9 - Curvas de Tafel para eletrodeposi¢Ses a tempe-

raturas diferentes.
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Além desses wdficos citados foram lovantados outras
representando potencial vs. tempo com o objetivo de en-
tender qualitativamente a cinética do processo e outros
representando o potencial vs. logaritimo da corrente para a
determinag@o dos parimetros da Equagdo de Tafel, confot-
me figuras 8, 2 ¢ 10.

O levantamento dos grificos potencial vs. tempo possi-
bilitou a interpretagio da deposicio da camada Fe - Ni.

Uma deposigio primiria de Ni tem prioridade, seguida
da evolugfio de hidrogénio sobre essa camada. Findado esse
comportamento o Fe comega a se depositar acentuadamen-
te, num processo secunddrio.

Finalmente segue-s¢ a codeposi¢do de Ni e Fe com em-
pobrecimento de fons de Ni*+ * (devido 4 auséncia do anodo
de Niquel) e enriquecimento de fons Fe++ na solugdo.

Figura 10 - Curvas de Tafel para eletrodeposigdo com aci-
dez de banho diferentes.

ur T Illlllll | Il]IIlll
—7

C ¢ 0, 1M H,504

—a 600C

180 min
2,5m Afcm?
C=0,1MH1S0‘
S|4
S
v
&
ul‘m L alu |||1° L o1t ,,“!100_
logi (mA)
BIBLIOGRAFIA

1. HOLME, A The Economics of Corrosion and Corrosion
Control, Anti-Corrosion”. Methods and materials,
Vol. 16 February, 12, 1969.

2. A. BRENNER, A. Eletrodeposition of Alloys. Acade-
. mic Press, N. York and London, 1963.

3. POTTER, E.C. Eletrochemistry Principles and Aplica-
tions. Cleaver-Hume Press Ltd., London, 1961.

4, KORTUM, G. Treatise on Electrochemistry. Elsevier
Publishing Company, Amesterdan, 1965.

5. ANTROPOV, L1. Theorical Electrochemistry. Mir
Publishers, Moscow, 1972.

REVISTA TECNOLOGIA — AGOSTO 85.41





