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PREFACIO

Os fenomenos quimicos responsaveis pela degradagao ou destruigao dos materiais,
particularmente dos metalicos, sao hoje em dia uma das grandes fontes poluidoras e
de consumos dispensaveis da nossa sociedade.

Este mal, nem sempre detectado de imediato, nao se restringe a vulgar "ferrugem"
mas sim a toda uma outra infinidade de compostos quimicos resultantes da deteriora-
gao que se verifica na vasta gama de metais, e referimos so esta, de que o Homem faz
uso.

Este, na sua Zansia de evolugEo, nao cessa de produzir, e cada vez mais, as
"maquinas" responsaveis pelo aumento das condigoes de tais estragos e das quais elas
e o proprio homem passam a ser vitimas. Aquelés efeitos sentimo—-los bem evidentes nos
nossos lares - fogaes,cilindros,radiadores,canalizagSes,etc. -, passando pelo auto~
movel (este por eles tambem responsavel) ,mas mais vincadamente 0OS observamos na Ci-
vilizagao em que vivemos — pontes e outras estruturas metalicas,caldeiras,motores e
maquinas de toda a crdem,vias ferreas,cascos de navio,"pipe-lines",etc. etc.

Os exemplos citados dizem apenas respeito aos prejuizos directamente relaciona-

dos com a substituicao dos materiais - custos directos de corrosao - que se estimam

* =
no momento em cerca de 1400( ) milhoes de contos, enquanto que os dela dependentes

- custos indirectos de corrosao - sao frequentemente de muito maior importancia em-

bora de dificil quantificagao. Uma ponte que cal,uma escada que cede,uma caldeira
que rebenta,uma direcgzo que parte,tudo sobre efeitos de corrosao e levanio a perda
de vidas humanas, constituem custos inestimaveis.

Como se ve, o obviar da corrosao nao se compadece com dificuldades e zonomicas,

ou falsas economias, pois ela esta sempre presente, quando nao poe mesmo em jogo a

* ~
S 0 I.N.I.I. em 1968 apresentou um valor de 5 milhoes e 400 mil contos para

-~
o nosso Pails.,




Iv

nossa propria vida. E pois nosso dever procurar utilizar, dentro do possivel,toda
a capacidade tecnologica ao dispor no sentido de contrariar os "direitos" adquiridos
pela natureza relativamente as substancias metalicas.

Neste trabalho complementar das provas de doutoramento,foi nosso proposito es-
pecifico estudar as potencialidades dos revestimentos de niquel como processo de
proteccao de materiais de Indole ferrosa e nao ferrosa com vista a luta contra a
corrosao.

Apos introduzirmos os conceitos basicos de corrosao himida e dos factores que
a influenciam correntemente, abordamos os seus modos de protecgao, e nestes si-
tuamos o emprego dos revestimentos de niquel consoante o seu caracter anddico ou ca-
todico relativamente ao metal base. De seguida passamos a analisar os aspectos rela-

cionados com:

- a obtengao dos revestimentos de niquel por electrolise e influencia dos para-

metros de electrolise nas propriedades fisicas e quimicas dos electrodepositos;

- e 0s aspectos termodinamicos dos fenomenos anodicos e catodicos da niquelagem.
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1. CORROSAO
1.1. Introdugao

O termo corrosao e vulgarmente usado para designar todo o conjun-—
to de acgoes de natureza quimica responsaveis pela destruigao dos me-
tais sob a acgao do meio ambiente.

. : « (*) ,

Autores ha, como os ligados a NACE (1), que generalizam o con-
ceito para os proprios fenomenos destrutivos resultantes de aches me-~
cinicas (erosao) e também para os materiais nao metalicos (betao,plas-
ticos,madeira,...).

Como o ambito fundamental deste trabalho consiste na operagao hi-
drometaliirgica de niquelagem dos materiais metalicos,subentenderemos
sempre no seu decurso a primeira definigao.

A corrosao & pois o '"regresso as origens" ou,mais propriamente di-
to, a reposicao no universo das formas termodinamicamente estaveis =
o inverso da metalurgia extractiva. O seu processamento tem lugar sob
a forma de reacgses quimicas do tipo heterogéneo e desenvolve-se atra-
ves do contacto metal-meio corrodente. Se esse contacto estiver isento

de humidade (electrolito), diremos que se trata duma corrosao _seca, mno

caso contrario diremos tratar—-se duma corrosao humida.

A maior parte dos danos observados nas estruturas metalicas, nas

. -~ - ~ - . -

suas mais diversas aplicagoes, tem como causa a corrosao humida. Dail
a raziao porque so abordaremos este processo de corrosao, o qual tem

infcio na superficie exposta e se vai progressivamente propagando pa-

ra o interior.

* s ; . ‘ ~
i Associacao Nacional Americana dos Engenheiros de Corrosao.




A fig. 1.1 resume as formas mais frequentes dos fenomenos corro-

sivos segundo o modo como se apresentam ao observador.

CORROSAO

] l

UN1FORME LOCALIZADA

i

1
MACROSCOPICA

GALVANICA
PONTUAL
SELECTIVA
EROSAD MICROSCOPIC
EXFOLIACAO IN TERGRAN ULAR
CAVITACAQ SOB TENSAO

FIGURA 1.1-Formas correntesde corrosao

» - .
1.2. Mecanismo electroquimilco

0 principio inerente as reacgoes elementares que tem lugar neste

tipo de fendmenos - corrosao humida - & equivalente ao duma vulgar pi-

lha de Leclanché(h)

, esquematicamente representada na fig. 1.2. Nela
pode ver-se, que o trabalho electrico produzido resulta do fluxo de
electroes do polo negative para o polo positivo. Aquele trabalho deri-
va,muito naturalmente,da variacao da energia livre sofrida pelo sistema

Re

WA Ay

FIGURA1.2-Esquema de funciocnamento
da pitha de LECLANCHE: a=gerador;
c b b=sentido de circulagdo dos electrdes;
¢=sentido da corrente.

* . E . : .
) A primeira pilha primaria de que se teve conhecimento foi a de

Volta em 1800,




- . - - *
e corresponde as segulintes reacgoes de electrodo( ):
anodo: z = zn®? + 2 ' 1.1
anodo: n(s) = Zn Cam) e , ¢A (1.1)
- (*x%) + 2+
tod : + 4 + =
catodo Mn(Oz)(S) NH4 (aq) 2e Mn (aq)
+ 2H,0 + 4NH # .2
27 (aq) 3(aq) °c (123

Os diferentes processos suscetiveis de intervir na vizinhanga dum

electrodo, mais exactamente na regiao da interface metal-solucao sao

de duas mnaturezas:

- volUmica, como a difusao, a migragao, a convecgao e as reacgoes

- . -
quimicas homogeneas;

('k:":*)

- e interfacial, como a transferéncia de carga ,a adsorgao

quimica ou fisica e as reacgoes heterogéneas.

Para a estrutura da zona da interface metal-solucao admite-se uma

constituicao por sucessivas camadas em serie, com caracteristicas bem
definidas sem que tal obrigue, necessariamente, a vincadas descontinui-
dades nas suas fronteiras. Assim ter-se-ao:
f
(*) _ g . . -
um sistema de duas ou mais fases onde podem ocorrer reacgoes
de oxidagao-redugao.

(**) _ A natureza exacta da reaccao catddica nao & bem conhecida,se bem |
que se saiba haver uma redugao do dioxido de manganesio. Quando
sao impostos débitos elevados a pilha,o amoniaco libertado ten-
dera a formar uma camada isolante sobre o catodo de grafité,no
que @ impedido pelos ioes de zinco que para al migram e com ele
reagem dando lugar a complexos:

Zn(NH3)Z’,Zn(NH3)3 . (H20)3+ , etc.
(Rx%) |

- - . - 3
Esta operagao constitul a verdadeira etapa electroqulimlca



- uma camada de transferencia, onde os electroes participam nas

reagoes de eléctrodo;

- uma camada difusa,zona do electrolito na qual, tanto em regime

de passagem de corrente ou nao,existe em qualquer ponto uma
densidade de carga e gradientes de potencial eléectrico e poten-

(%),

. - .
cial quimico

- e uma camada de difusao, regiao do electrdolito na qual, pela

passagem de corrente,ha um gradiente de concentragaes relativa-

(*%)

mente a parte restante da solugao

Teém sido varios os modelos propostos tendo em vista a distribui-
¢ao dos ioes segundo aquelas camadas.

Para STERN (2), os ioces tém dimensces finitas (so podendo apro-
ximar-se do eléctrodo até uma distancia critica igualmente finita) e
havendo possibilidade de quimico—adsorgaes ou de adsorcgoes especificas

de certas especies ionicas no electrodo, a dupla camada electroquimica

resultaria da justaposigao de:

- Uma folha de HELMHOLTZ, folha molecular de agua adsorvida e de
agua de hidratacao dos ioes (activados pelo campo eléctrico para]

o electrodo). A superficie do eléctrodo e a que passa pelo cen-

tro de gravidade eléctrico destes ioes constituem as armaduras

* - . - . - -~
) _ 0 potencial quimico duma dada superficie 1 presente em solugao
i
(EE_) .,.. — pode relacionar—-se com a respectiva activi-
. T,p,nj(J#l) |
i - P
dade pela expressao, ui= ug + RT 1n as (1.3)
(*%) ; : - . . _
- Nesta camada os gradientes de potencial electrico e qulmlco Sao

mais fracos que os da camada difusa e a densidade de carga elec~

trica em qualquer ponto & praticamente nula.




dum condensador,sendo a ultima superficie designada por plano
medio de aproximagao dos ioes;

{*)

em serie com o anterior que traduz a

(*%)

distribuigao de cargas na camada difusa de GOUY . Nesta ca-

- Um segundo condensador

mada, a distribuicao de cargas resultaria de duas especies de
forgas, as unidireccionais devidas ao campo eléctrico e as plu-

ridireccionais devidas a agitagao térmica.

dM dM
i
i e g
+ - + L
(=]
- 2 5
+ -+ (o
R
- ] o e
- + =
E_ :________.____il__-f e
A .
- ey £ E
2 g ¥ " ®
u-1 o+ 1z 2o
n [T
~— - . |§ e
=
Psoly o o
i Y
§ . camidd Ui Fugy d8 SO0, o plano externo de HELMHOLTZ
folha de HELMHOLTZ camada de difusao ' camada de dqua secundaria
| § plano intarno de HELMHOLTZ
{ camada de agua primaria
a)Modelo de STERN. biModelo de BOCKRIS, DEVANATHAN

e MULLER.
FIGURA 1.3- Alguns modelos propostos para a“dupla camada electroquimica®

A fig. 1.3 a) mostra-nos a exemplificagao deste modelo. Contudo,

0s catioes ou anioes podem ligar-se ao electrodo por outras forgas que

nao sejam exclusivamente as de natureza electrica,mas por exemplo de

*
SR Capacidade do condensador - C=I dt/dU.

(%)

- Segundo GOUY (3 e 4), a agitagao térmica cria forgas pluridirec-
cionais que tendem a reduzir a uma unica camada a "dupla camada
electroquimica",sendo a segunda armadura do condensador assimi-
lada por isso a um plano difuso (e nao paralelo como o proposto

por HELMHOLTZ) onde o potencial ¢ varia dum modo continuo.




natureza quimica como sao as de VAN DER WAALS. Esses ioes adsorvidos
perderao como e obvio as suas moléculas de agua de hidratagao. Segundo
GRAHAME (5-10), as forgas nao electricas actuam preferencialmente so-
bre os anioes, ja que as energias de solvatacao a eles associadas sao
normalmente mais baixas, e dai definir dois planos de HELMHOLTZ: um
plano externo que corresponde a distancia de media aproximacao do cen-
tro das cargas positivas (catioces) a parede metalica, e o plano inter-
no que diz respeito a distancia de media aproximagao dos centros das
cargas negativas (anioces) quimico-adsorvidas.

ESIN e SHIKOV (11) propuseram um modelo onde intervem a orienta-
¢3ao dos ibdes adsorvidos. Tendo em consideragao os diferentes modelos
e a posicao dos dipolos das moléculas de agua, BOCKRIS,DEVANATEAN e
MULLER (12) sugerem para a '"camada dupla electgoquimica" 0 esquema apre-

sentado na fig. 1.3.b.

No decurso deste trabalho e referente as reacgoes de eléctrodo

adoptaremos as seguintes convengoes:

- a corrente correspondente as reacgoes que transferem cargas

positivas para o metal - corrente catodica - sera negativa;

- a corrente associada as reacgoes que adicionam cargas negati-

vas ao metal - corrente anodica - sera positiva.

Na pratica nem sempre se torna possivel,dum modo tao clarividente

como o apresentado na fig.l.l, diferenciar com rigor sobre a superfi-

cie metalica as zonas onde tem lugar a reacgao anodica - zonas activas
~ i (*) , ]
das zonas onde tem lugar a reacgao catodica - zomnas menos activas — cu nc
(*) - . - e =
- Por vezes poderao ocorrer mals que uma reacgao anodica ou cato-

dica. Ver-se-a,mais adiante,quando da abordagem da niquelagem,
que esse aspecto e de enorme importancia no rendimento da ope-

racao e nas caracteristicas dos electrodepositos.




bres. Tal so e viavel quando se trate de acoplamentos macrogalvani-
cos (electrodos diferenciados fisica e quimicamente dum modo macros-

copico), o que nao sucede na grande maioria dos casos. Nestes ultimos,
como se mostra na fig. 1.4, a superficie metalica comporta-se como um
verdadeiro sistema complexo de micro-elementos galvanicos, que se de-

(*)

signam normalmente por pilhas ou celulas de accao local' - A corrosao

verificada nas zonas anodicas e dita "corrosao normal'.

a)Fase inicial com 2 microcdtodos. b) Propaga¢3o da corrosao ja com 3 micro
catodos.

FIGURA 1.4-Evolucdo da corrosao dum metal devida a células de acg3o local.

A aplicacao do principio da conservacao de energia a um processo
electroquimico (esquematicamente representado na fig. 1.2) permite

escrever a seguinte igualdade:

E.I = UT + Ri I° , (1.4)

E = forca electromotriz da pilha ou diferenga de potencial entre os

dois electrodos quando Re=® e portanto I=0;

U = tensao nos polos ou diferenga de potencial nos electrodos quando a

pilha debita corrente, Re#0 e portanto I#0;

Ri= resistencia interna do gerador.

* . -
Ut As correntes dai provenientes chamam-se correntes de acgao local:




A sua resolugao em ordem a I - corrente de corrosac - permite-nos

I = E-U , (1.5)

Ri

concluir, que o objectivo dos especialistas de corrosao deva ser o
de minimizar ao maximo este valor,ou mais precisamente, a densidade de
corrente anodica - I/Aa.

Para tal, ter-se-a de reduzir o numerador da equacgao (1.5),(E-U),

ou aumentar o seu denominador, Ri.

1.3. A polarizacao dos electrodos

Como se sabe da Termodinamica, o criterio de equilibrio duma reac—i
950, a uma dada temperatura e pressao, e o de que seja nula a respec-
tiva variagao de energia livre,enquanto que um seu valor negativo re-
presentara uma medida do afastamento relativamente aquele mesmo equi-
1ibrio. Aplicando tal conceito as reacgoes electroquimicas em questao,

poder-se-a dizer que a tendeéncia a corrosao sera tanto maior quanto

mais elevada for a diminuigao da energia livre da reacgao.

Dum ponto de vista electroquimico a tendeéncia a corrosao costuma
expressar-se em termos de f.e.m. das celulas responsaveis pela corro-
~ - . (*) -
sao. Na verdade, para uma reagao reversivel a temperatura e pressao
constante, a variagao de energia livre da reacgao e igual e de sinal
contrario ao trabalho atil produzido,que neste caso & o trabalho eléc-
trico resultante do transporte das cargas electricas desde o potencial

zero (antes do fecho do circuito) até ao potencial responsavel pela

movimentagao das cargas (apos o fecho do circuito) - f.e.m. da celula.

* . » . - - e
(2 . 0 significado de reversibilidade implica,que a transformagao
dum sistema se processe dum modo continuo atraveés de varios

estados de equilibrio,quer num sentido quer no oposto.




AG = —Wf = - n FE ,

(1.6)
Conclui-se pois assim, que quanto maior for a f.e.m. maior sera

a tendéncia a corrosao. Contudo,a analise termodinamica dos fenomenos

corrosivos em termos dos diagramas de equilibrio tensao/pH - DIAGRAMAS

DE POURBAIX -, por corresponderem a condigoes de reversibilidade,nao

. - v - . - .
permitem que deles se tirem conclusoes quanto acinetica daqueles fe-

nomenos. Efectivamente, as pilhas de corrosao operam sob condigoes de

(*)

irreversibilidade devido aos fenomenos de polarizagao e queda Ohmi-
ca que nelas tém lugar. Sao esses fenomenos que de certo modo amenizam

as consequéencias directas das acgoes corrosivas sobre os metais.

Entende-se por polarizacao como sendo o conjunto dos efeitos devi-

dos & passagem de corrente que alteram a tensao electrica dum electro-
do (ou a f.e.m. duma celula) relativamente ao seu valor sob corrente
total nula. A relacao grafica entre a intensidade de corrente e as
respectivas tensoes de eléctrodo numa celula sao chamadas curvas de
polarizagao. E a posigao relativa daquelas curvas e a sua configuracgao
que nos permite identificar os fenomenos electroquimicos que tem lugar
na pilha de corrosao e quais os mecanismos a eles associados. Por exem
plo, da fig. 1.5, dada a disposicao relativa das curvas de polarizacao
da reaccdo anddica e catdodica,concluir-se-a daimpossibilidade de corro-

sao,por ser ¢A > ¢C, enquanto que da fig. 1.6 ja se tira conclusao

I's I*4

I

! I

FIGURA 1.5

FIGURA 1.6

* T S T . . -
G Por isso o seu trabalho Gtil & inferior ao duma pilha reversivel,




contraria. Nesta, a curva a cheio representa a intensidade de corrente

global,denomina-se por tensao de dissolucao ou potencial de corrosao a

-~ - ~ + = X
tensao correspondente a corrente de corrosao - I = II l=I .

As causas da irreversibilidade dos fenomenos corrosivos ou,por
outras palavras, da presenga de sobretensoes (que podem ser positivas

ou negativas) nos electrodos ficam a dever-se aos seguintes fenomenos:

- transferencia,

- difusao,

- reaccao quimica,
- queda ohmica,

- cristalizagao.

A sobretensao de transferencia,na, encontra-se associada aos feno-

menos electroquimicos que tem lugar na dupla camada e que dum ponto de
vista pratico sao as simples reaccgoes de oxidacao ou de reducao. Por
isso, a sua velocidade dependera da energia de activagao da respectiva
reacgio. A expressao matematica da fungao que correlaciona a sua gran-
deza com a corrente que percorre a célula pode ser deduzida a partir
dos conceitos teoricos habituais. Atraves dos trabalhos de MILAZZO (IBX
BUTLER (14),ANDUBERT (15),ERDEY - GRUZ E VOLMER (16) e FRUMKIM (17),

aquela expressao pode ser escrita sob a seguinte forma:

Wo - o nFn w;+(1—a)n F n
1=K [Ox]exp. [ - ]- K' [Red] exp.[- ], (1.8)
RT RT

Se considerarmos que no equilibrio electroquimico (a tensao exis-
tente na interface elédctrodo-solugao e a tensao de equilib-io reversi- '
vel e igual em valor absoluto a tensao quimica) a corrente global do !

processo & nula, tem-se a igualdade:
AR SRR b 5 N (1.9)

sendo I a chamada corrente de permuta. Entao poderemos dar a equagao
o

(1.8) a seguinte forma:




[0}{] exp.[ exp. [__ (l-anFn )]}
[ox]° RT [Redl® RT

anFn 7 _  [Red]
4

I=1 { s (1°10)

o

Quando os fenomenos de difusao forem extremamente mais rapidos

que os relativos a interface (metal-solugao),pode dizer-se ser

[0x] _ _[Red] -1, (1.11)
[0x]° [Redl® 5

permitindo-se pois Simplificar a equagao (1.10) que tomaria a forma:

o3 § exp. [ —2RFTN | . gpe, [~ LEm@iWP U g g (1.12) |
B RT RT i

A representacao grafica desta expressao sob a forma semilogarit-
!

mica encontra-se esquematizada na fig. 1.7. Da sua analise podem tirar- |-

-se as seguintes conclusoes:
log IA \:('\/Q\/ -

logloo

logle

>~

FIGURA1.7-Correlag3o entre a sobretens3do de transfe
réncia e a corrente global de electrodo

- .~ RT
a) Para fracas sobretensoes (regiao AB), n << , 0o desenvol-

anF
vimento em serie das exponenciais da equagao (1.12) leva a

expressao:

nl , (1.13)

RT

que conteém a intensidade de corrente de permuta,havendo assim.
a possibilidade de se tirarem ilagcoes quanto a validade da
hipotese de se considerar a+B=1 e, portanto,eventual correcgao

da curva experimental da reacgao inversa.




b) Para sobretensoes mais elevadas (regiao BC), n>>

c)

RT

onF ° veri-

fica-se que a descarga e nitidamente superior a ionizagao, o
que leva a desprezar~se o termo relativo a reacgao inversa na

equacao (1.12) que passa por isso a tomar a forma:

nl (1.14)
RT

ja nossa familiar,e designada por equacao de TAFEL (18),habi-

tualmente sob a forma n=a+b log I em que a=-b 1n IO e
b=2,3RT/anF. As constantes a e b na equagEo de Tafel dependem,
respectivamente,da energia de activagao e concentragao, e da

temperatura e coeficiente 0.

Para valores de n que ultrapassem o ponto C, o factor de di-
fusao passa a ser relevante e a intensidade de corrente tende

para um valor limite - I_ - chamada intensidade de corrente

limite. Entao nao sera valida a hipotese contida na equagao

(1.11), sendo vulgar admitir-se, para relagéo entre as concen-
tracoes da especie oxidada ou reduzida no seio da solugao e a
superficie do electrodo, as seguintes expressoes (19):

1~ -1

<o

(0x] = [0x}° x e (1.15)

[Red] = [Red)® X —— (1.16)

Devido a passagem de corrente,a sobretensao de difusao aparece

ligada ao desequilibrio entre ¢ consumo ou produgao da especie elec-
troquimicamente activa no respectivo compartimento (catodico ou anodi-

co) celular, e o fluxo difusional tendente a reposigao da respectiva




concentragao inicial. Isto e, se admitirmos tratar-se da electroli-

(*)

se dum catiao metalico,tal querera dizer que a velocidade difu-
; (%%) .~ . 5 oia 5 .
sional de reposigao daquele no compartimento catodico e infe-

rior a velocidade da reacgao electroquimica. Aplicando o principio da

b5 » . - - *** .
conservacao da massa, em regime estacionario ( ), ao compartimento

catodico ter-se—-a em fluxos molares:

+
. . . -, dcC i t
J=Jd+Jm=—D(—)+-—l—, (1.17)
dx n F
ou ainda se multiplicarmos por nF,
i =-qarp( 3%y + 1 ¢F (1.18)
dx

(****)

Tomando a simplificagao de Nerast e resolvendo a expressao

anterior em ordem a i, ter—se-a a expressao:
n F D (Co - Ce)
i = - (1.19)
+

§ (1 - t7y

que nos mostra aumentar.o seu valor com os seguintes procedimentos:

(%) A el oli inves das pilhas de corrosa ecessita d
- electrolise,ao inves das p a osao,necessita de

trabalho do exterior para que tenham lugar as reacgaes de

electrodo pretendidas - pilha secundaria -.

(%) _ A medida que se afasta do electrodo,o transporte de materia

por difusao vai progressivamente sendo substituido pelo trans

porte por convecgao. Alias,e este fenomeno de transporte que

impede que a camada de difusao se estenda indefinidamente

para o seio da solugao.

% % % - ] ; - s )
( ) - Nao se considera o fluxo molar devido a convecgao - JC=C v

xxk*k . 2o B . ~ g e
( ) Nernst admitiu a existencia duma camada de difusao ficticia

de espessura 6 na qual o perfil de concentragoes seria linear.




- aumento da temperatura,por se ter um maior valor para a

difusividade;

- elevagao da concentragao (CO) da espécie electroquimica activa,

por aumentar o gradiente de concentragoes;

(*)

- redugao do numero de transferencia do aniao ,por aumentar a

velocidade de migracao;
- aumento da agitagao,por redugao da '"camada de Nernst'.

Quando,no exemplo em estudo da obtengao dum revestimento metali-
co,a corrente aumentar exageradamente,o processo de difusao do catiao
(dadas as suas limitacoes fisicas) nao conseguira repor o defice da
concentragao no compartimento catodico e a sobretensao por difusao

tendera para infinito em virtude de Ce~— 0 - densidade de corrente li-

mite.

Na pratica tal nunca acontecera,pois nessa altura passara a dar-
-se uma nova reacgao de eléctrodo que consumira o acrescimo de corren-
te para alem desse valor limite.

Considerando o valor de i, obtido da equagao (1.19) para c, =0,

tem-se,para expressao da sobretensao por difusao, a seguinte igualdade:

W, B -ir 1w L (1.20)

A sobretensao de reaccao ou sobretensao quimica, resulta dum me-

canismo semelhante ao da sobretemnsao por difusao. Ela tende a compen-
5 -~ -~ . v - . ~
sar as variagoes de concentragao ligadas a reacgoes qulmlcas que N&o

sejam as de transferéncia de carga mas sim reaccoes secundarias.

* - - - . .~
SR Entender-se-3 por numero de transferencia do aniao, a percen-
tagem de corrente transportada,por migragao,pelos ioes que nao

sao a especie electroquimica activa considerada.




A sobretensao de resistencia ou queda ohmica relaciona-se com a

energia necessaria para vencer a resistencia ohmica do electrolito ou
de "filmes" que possam existir sobre os electrodos. Se I for a corren-
te total que percorre a celula, a sobretensao de resistencia tem o
valor RI, e a energia correspondente e dissipada sob a forma de calor
por efeito de JOULE.

A sobretensao de cristalizacao pode atribuir-se a construggo ou

destruigao do edificio cristalino dum metal. Esta sobretensao depen-
dera pois do modo como se processa a insercao do atomo metalico elec-
trodepositado no residuo cristalino do solido metalico. E o que se pro-

cura mostrar na fig. 1.8.

linha de deslocamento

FIGURA 1.8-Modelo representativo da formarao do
agregado cristalino dum electrodepdsito (20).

"Veja-se agora qual o significado termodinamico da sobretemnsao

dum electrodo.

b - -
Como se sabe, para uma transformagaeao reversivel, o integral

S—E%— nao depende sendo das condigoes de fronteira e corresponde a

variagao da entropia do sistema: . /|

B d
S (—=4—) = §_ =S = AS (1.21)

rev. B A

Para as transformagaes reais, o trabalho posto em jogo, compara-

tivamente ao caso anterior, & menor, e dal:
B d ;
S (—=3-) < AS , (1.22) g

ou,para uma transformagao infinitesimal,



dq
T

< ds , : (1.23)

Tomando em consideragao esta desigualdade para as transformagoes

irreversiveis, pode escrever-se a seguinte igualdade:

T. dS = dq + dq' , (1.24)

onde dq corresponde a permuta de calor entre o sistema ‘e a vizinhanga
no intervalo de tempo dt, e dq' "o calor nao compensado", segundé
CLAUSIUS(*). Sera possivel entao separar a variaggo de entropia em
dois termos:

ds = d S+ d S, s (1.25)
e i

em que d Se sera o fluxo de entropia (positivo,negativo ou nulo) rela-
tivo as permutas com o exterior, e d Si o aumento de entropia no inte-
rior do sistema devido 3s transformagoes irreversiveis que nele se
desenrolam. Este ultimo termo sera nulo, como & obvio, nas situagoes
de reversibilidade.

De acordo com o primeiro principio da termodinamica pode escre-

ver—-se que:

+ -
dE = dg - pdv - (¢ - ¢ ) dQ + X y, dn. , (1.26)
i
ou seja, sob condigoes de reversibilidade,

~dE =Tds - pdv - (¢ - ¢ ) dQ + Iy, dn, , (1.27)

rev.
1

e sob condigoes de irreversibilidade,

dB = Td§ - pdv - (7 - ¢7) dQ + I p, dn, - TdS, - (1.28)
1

irr.

(*)

- f o termo relativo ao que se passa no interior do sistema

durante o mesmo intervalo de tempo dt.




Independentemente das permutas com o exterior e segundo DONDER
(21), a irreversibilidade dos processos reais pode ser caracterizada

pela afinidade A, atravées da seguinte expressao:

dq' = T d Si = A, dA . (1.29)

Como ja referido a proposito da reversibilidade e irreversi-
bilidade destes fenomenos,o trabalho maximo susceptivel de ser produ-
zido na celula, em condigoes de temperatura e pressao constantes, & O

da reversibilidade que se toma para medida da afinidade:

(-86) = A = nF (§7 - ¢7) __ - (1.6)

A afinidade sera,por isso, sempre positiva para as transformagoes
naturais (AG negativo) e negativa para as que sejam impostas por via
de acgoes exteriores ao sistema.

Tomando as diferengas entre as expressoes (1.27) e (1.28) e divi-

dindo por dQ (igual a nF d}A), ter-se-a:

+ _ g - T d Si
(¢ - ¢ ) - (¢ -9 ), = s (1.30)
rev. irr. n F d)
T d4 S. . , _
A relaggo —t medira deste modo o afastamento das condigoes
n F dA

de reversibilidade do sistema, ou seja, traduzira o somatorio das
diferentes sobretensoes associadas a pilha de corrosao. Diferenciando
as parcelas da variagao de entropia total do sistema, de acordo com as
zonas onde se desenvolve, podem escrever—se as seguintes expressSes:

dX

45, = . nF. N , (1.31)
la a
T
is. =92 _qar.n (1.32)
1cC c
T
is. =32 gF. RI (1.33)
1Y T

Se dividirmos a equagao (1.32) por dt e tendo em conta que

I=nF d)\/dt, obtem-se a expressao:




-

T d S,
1

" =, + Inf+n). 1, (1.34)

- a

que traduz a potencia de irreversibilidade do sistema.

Como resumo,do exposto neste ponto,pode dizer-se que:

- As curvas de polarizagao podem depender da natureza quimica e
fisica do electrodo,de fenomenos de transporte,da actividade da
especie electroactiva e das condicoes do meio corrodente (pH,

formagao de complexos,precipitagao,...);

- As sobretensoes de electrodo expressam a irreversibilidade dos

fenomenos corrodentes e, por isso,estao dependentes da variagEo

da entropia do sistema.

1.4, Factores responsaveis pela corrosao

Como ja referido,anteriormente,qualquer superficie metalicay quando
exposta a um eléctrolito,comporta—se como um Sistema complexo de micro-
moleculas que sao as responsaveis pela conversao quimica do metal em
produtos de corrosao. Em geral tem-se,para reacgao catodica em meios
Gcidos, a libertagao de hidrogenio (equacao 1.35), e para meios neutros

ou alcalinos a redugao do oxigenio (equagao 1.36), ou seja:

+ 2 e e (1.35)

H2(g)

+ 2e = 2

+
2H(aq)

(1.36)

1/2 02(aq) * H20(aq) OH(aq)

Vejamos de seguida quais as "heterogeneidades" que estao na origem

daqueles "pequenos conversores de energia" ou pilhas.

1.4.1. Meio corrodente

Relativamente ao meio corrodente,os factores de corrosao mais
importantes sao:

a) a concentracao de oxigeénio que da lugar as chamadas celulas

de arejamento diferencialj;




b)

c)

d)

e)

£)

as temperaturas e pressao que condicionam a presenga de 02 no

meio e actuam sobre a cinetica das reacgoes;

as impurezas do meio corrodente, que consoante a sua natureza

podem criar celulas galvanicas ou activarem os fenomenos anodi-

cos por via de reacgoes secundarias;

as agitagges, por favorecerem a homogeneidade da solugao,evi-
tam que se formem células de concentragao ou arejamento dife-

rencial (de que s3ao exemplo as chamadas celulas activas-passi-

vas);

os inibidores por actuarem sobre a sobretensao dos eléctrodos

reduzindo a corrente de corrosao;

o pH da solugao, que interfere na cinetica da reacgao catddica

e eventualmente em reacgoes secundarias., E o que sucede com a
formagao de complexos metalicos,por exemplo na protecgao cato-

dica de pegas galvanizadas.

,i.4.2. Metal ou liga

Por metal ou liga queremos englobar todos os factores que se rela-

. - . - . - - -~
cionam dum modo directo com as superficies solidas metalicas. Eles sao:

a)

b)

Composicao e estado estrutural - Quanto menos puro for o metal

maior sera a sua corrosao,desde que a impureza sejs mais nobre,
como por exemplo a presenga de fosforo e enxofre num agoja exis
tencia de fases (constituintes) a nivel estrutural sao igualmen
te um factor desestabilizador para o metal,manifes:zando-se a

corrosao nas zonas mais activas.

Tratamentos metalurgicos ~ Estes podem estar relacionados com a

propria laboragao do metal ou com tratamentos termicos ou meca-

» Lo (3 - . - .
nicos que visem 1mpor determinadas caracteristicas fislcas ao

metal., Em quaisquer dos casos,a criagao de heterogeneidades a




nivel da estrutura metalica abrira dessa maneira as portas aos
fenomenos electroquimicos; por exemplo: um ago ao cromo,quando
mantido durante um certo tempo num intervalo de temperaturas

entre 500 e 800°C, originara a formagao de carbonetos de cromio

(Cr C,Cr23C6,etc.) que, precipitando nas juntas da estrutura

4
- - o> . - »
austenitica,vao permitir o ataque das zonas empobrecidas em

cromio (zonas da solugao solida vizinha da junta do grao).

¢) Estado da superficie - Consoante o estado da superficie e as

suas caracteristicas fisico-quimicas, assim uma superficie me-
talica sera mais ou menos activa. Na verdade,as adsorgoes re-
lacionadas com determinados compostos quimicos (ditos inibido-
res), ou com os fenomenos de sobretemsao por transferencia en-
contram-se dependentes das propriedades e rugosidade da super-
£7cie. Convem referir a este proposito que as superficies su-
jeitas a operagoes de desengorduramento e decapagem (operacgoes
fundamentais num ciclo de niquelagem por electrodeposigao),quan

~ 3 -~ - . . )
do nao protegidas,sao extremamente sensivels 20 meio corrodente.

1.4.3. Condigoes de utilizagao

Os acoplamentos galvanicos,a forma geometrica das pegas e a sua
posigao relativa no meio corrodente sao tambéem,do mesmo modo que os ja
citados, factores bastante influentes no comportamento das estruturas

metalicas. Sumariamente,analisemo-los:

a) Modo de acoplamento = A criagao de pares galvanicos (catodo e

3nodo macroscopicamente diferenciaveis fisica e quimicamente)
favorecera a corrosao do semi-elemento mais activo., Como exem-
plo,citam-se as ligagoes entre trogos de tubagens de ago macio
que deverao ser feitas por meio de rebites ou de parafusos dum
metal mais nobre,pois no caso contrario as densidades de corren

te seriam de tal modo elevadas que colocariam os elementos de




(*)

ligagao fora de servigo em pouco tempo .

b) Posicdo no meio corrodente - A disposigao das pegas no meio &

principalmente importante quando ha fenomenos de transporte de ¢
quantidade de movimento (devidos a gradientes de concentragao

ou de temperatura) e o liquido possa tambem conter particulas
abrasivas. Algumas situagoes praticas caracterizam bem a im-
portancia deste parametro,como sejam: as estacas — pranchas
usadas na secagem de leitos de rios que sofrem cOrrosao por
arejamento diferencial a nivel da linha de agua,as turbinas das
centrais hidro-eléctricas que podem estar sujeitas a corrosaoc

por cavitagao desde que a cota do seu eixo relativamente a cota

de jusante permita a libertagao de vapor de agua,etc.

c¢) Forma geométrica das pegas - Devera impedir-se sempre,por via

duma concepgao adequada,as grandes alteragoes de trajectoria
das linhas de fluxo e a eventual produgao cde bolsas de ar,pois
estas sao as causas fundamentais das corrosoes por cavitagao.

]

Como exemplo,pode dar-se o do '"design" das pas dum agitador do

tipo mecanico.

l1.4.4, Tempo de exposigao |

- ) . hd . 3
Apos estabelecido o mecanismo electroquimico,as caracteristicas
do par biunivoco metal-solugao vao gradualmente evoluindo no tempo. !
Essa variagao pode ser favoravel a resistencia do metal a corrosao,

criando sobretensoes ou outros fenomenos inibidores dos processos corro

* ~ . - * - . - .
) Uma orientagao seguida na pratica e a do criterio do "quarto de

volte",segundo o qual a corrosao resultante da ligagao entre me-

tais cujo potencial difira de menos de 0,25V € equivalente a

corrosao normal. Lo




sivos,mas tambem pode ser desfavoravel. Estao neste ultimo caso as
acumulagoes de produlos de corrosao ou doutros (incrustagoes calcareas :
em permutadores) que, pelas suas caracteristicas especificas de porosi- ;
dade,de higroscopicidade e de fragilidade,tornam mais sensiveis as es-

truturas ao ataque sob a forma pontual.

2, A PROTECGAO DOS METAIS

2.1. Principios gerais

Como ja foi referido, a corrosao dos metais representaz a tendencia
natural em regressarem as suas origens (sob a forma combinada com ou-
tros elementos, como surgem na natureza). Cabera pois ao Homem evita-lo
ou, na sua impossibilidade,limita-la dentro de parametros permissiveis. i

As actuagSes naquele sentido - proteccao dos metais - pocdem desen-

volver-se a nivel dos proprios materiais,ou sobre ¢ meio corrcdente.

Em matéeria de protecggo,nao existem solugoes milagrosas,mas apenas
o bom senso alicergado nos principios fundamentais gue regem os mecanis
mos electroquimicos. Nesse sentido, o conhecimento dos diagramas de cox
rosgo’de Evans sao pois preciosa "ferramenta",por nos permitirem as ne-
cessarias reflexoes ineréntes ao modo como se processam os fenomenos
electroquimicos e dal tirarem-se as ilagoes quanto a protecgao mais
correcta a adoptar. Assim,na fig. 2.1 ve-se que o aumento das sobreten-
soes da reacgao catodica e anddica sao algumas das medidas beneficas !
que podem ser perfilhadas. E o que ja frizamos,embora implicitamente,

quando se apresentou a equagao (1.5). Retomando-a e tendo em conta as

expressoes que Se seguem,

E = ¢o = , (2.1)
U = ¢CI - ¢AI - Rs I , (2.2)
(o]
¢AI ¢)A + nAI e » (2.3)
¢ = ’:O + TN . (2.4)

Cl C cI :




- - ]
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FIGURA 2.1- Diagrama de corrosao de EVANS,

diremos que a resistencia interna do gerador (referente ao exemplo uti-
lizado para esquematicamente sintetisar o mecanismo electroquimico dos
fenomenos corrosivos) sera entao dada pela expressao seguinte:

a1 = Mer

+ Rs) . (2.5)

Consoante o valor relativo de cada parcela da equagao anterior,

(&)

assim se tera a corrosao sob os chamados controles anodico,catodico

ou ohmico, como pode ver-se na fig. 2.2.

%
]

P

1

+

]

:

:
i

e |
a) controle anddico. b} controle catddico. t) controle ohmico.

FIGURA 2.2- Corros2o sob diterenfes controles consoante a natureza da sobre
tensao preponderante.

Observando-a,verifica-se que um abaixamento da tensao da superfi-

cie metalica a valores iguais ou inferiores ao do potencial de circuito

L)

aberto do anodo torna-a imune a corrosao,enquanto que em quaisquer

* P e ey s -, .
gt Quando sob controle catodico,a presenga de inibidores anodicos
no meio pode conduzir a situagoes desastrosas quando eles se

encontrem sob concentragao inferior ao valor critico.

(*%)

0 que tambéem se consegue pelo seu isolamento do meio corrodente

usando revestimentos organicos do tipo plastico - "Linings".




outras posigoes apenas se reduz a corrente e portanto a corrosao. Nes=
- . . ~ . . - »

ta ultima situagao, e guando se trate de materiais susceptlvels de

passivagao, serao vantajosas as polarizagoes anodicas, por imporem no

circuito uma intensidade de corrente - corrente passiva - praticamente

desprezavel (ver fig. 2.4).

0 modo de prever o comportamento do metal e tirar conclusoes so-
bre as atitudes mais convenieqtes,tendentes a sua protecgao podem con-
siderar-se sintetizados nos metodos graficos de POURBAIX - diagramas
de equilibrio tensao/pH.

Como exemplo,tome-se o diagrama correspondente ao sistema Fe/HZO

(ver fig. 2.3). A observagao deste leva-nos a dividi-lo em 3 regioes:

¢-10 2 4 ' 6 8 [ 10 ' 12 1% F IGURA 2.3-Diagrama de equilibrio do sistema H20-Fe(22)
16 IR | I { J ¢ P Num. de ox. M°(cal)
' '~ Corpos sdlidos: Fe 0 0
Fa(OHI2 2 -115579
1.2 1t Fe(OH3 3 - 165000
Carpos dissolvidos:Fa2* 2 ~20300
0.8 08 HFeOy 2 -90627
Fad*+ 3 2530
Reacgoes quimicas:
0ar o4 1- Fe2* +2H,0=Fe(OH)2 +21*
0 0 2- Fe(OHI2 = HFe07 +H*
3-Fe3* +3H20 = Fe(OHII+3H"
Reacgoes electroquimicas:
‘Qlo '0,4 [ FEZ.OZE = Fe
3 5- Fe(OH)2 +2e+2H*= Fe +2H70
-08 —-03 6- HFe07 +2e+ 3H*= Fe + 2 H20
7- Fed* oo = Fel*
12 12 - Fe(OHI3ee s3H*= Fel*43H20
B 9- Fe(OH)Ises H* = Fe(OHI2 +H20
_1'6_ Y R T T R T 10-Fe(OHI3 s e = HFe07 +H20

1
10 2 L 6 8 10 12 14pH

- uma primeira onde a corrosao e termodinamicamente possivel

. ~ ~ 3+ 2+
- zona activa - e os produtos de corrosao sao o Fe ,Fe ou

HFeOZ;
- uma segunda onde, apesar de termodinamicamente possivel a velo-

cidade de corrosao dum ponto de vista pratico nao tem valores

mensuraveis - zona passiva - formagao de filmes protectores de

0, adsorvido, de Fe(OH)2 ou de Fe(OH)3;

- e finalmente a ultima,onde a corrosao e termodinamicamente im-

- .
possivel - zona de dominio do Fe =,




2.2, Processos de proteccao

Vejamos agora quais os modos de proceder mais utilizados na pro-

tecgao dum metal base: : .

a) Proteccao catodica = Processo de imunizar o metal em presenga

do meio corrodente,levando-o ao potencial de circuito aberto

das areas anodicas. Para tornar catodica a estrutura poder-se-

-30 utilizar correntes impostas ou anodos de sacrificiojo pri-

meiro metodo baseia—-se em alimentar a estrutura (ligada ao po-
lo negativo) com uma corrente exterior empregando-se como ano-
dos auxiliares sucata de ferro ou grafite,enquanto que o se-

gundo metodo se baseia no acoplamento do metal base com um ou-

tro mais activo nas condigoes do meio corrodente considerado.

b) Proteccao anddica - Consiste em polarizar anodicamente os ele-

mentos metalicos susceptiveis de passivagao,nas condigoes do
meio em questao,usando passivantes (18) ou correntes impostas.
0 seu objectivo & o de alcangar a zona passiva da fungao de po-
larizagao,ou seja, o potencial relativamente ao qual se tem uma

p - . . . .
corrente circulante minima - intensidade de corrente passiva -,

como pode ver-se na fig. 2.4.

-

Elementos ha que,por si so, atingem e se

manteém na zona passiva — elementos auto-passivos -, de que sao

exemplos para as utilizacdes normais, os agos inox,o0 niquel, o

- . - .
cromio, o aluminio,etc.

1 passive

-4
-
—
&
a
L)

b - - - .- -

Lo ) Y .y
11 r.catddica fﬁﬂﬁidfdf"" T.passiva z. franspassiva

FIGURA 2.4- Curva de polarizagao dum metal passivavel.




(*)

0 valor do potencial Flade e consequentemente da intensidade

de corrente ficara dependente dos factores do meio.

¢) Eliminacao do contacto entre o metal e o meio corrodente - Este

processo baseia-se no isolamento entre a superficie metalica e
o meio agressor pela interposicao dum extrato organico ou inor-
ganico isento de poros. Esta caracteristica sera por isso de
extrema importancia e dail a necessidade dum rigoroso controle
de qualidade do revestimento de protecgﬁo.

Na galvanoplastia, a plastificagao dos reactores e o proce
dimento mais utilizado,nao so pela sua versatilidade mas tambem
pela sua durabilidade,quando aqueles operam sob condigoes aci-

das.

A niquelagem dos materiais ferrosos e nao ferrosos pode assim,dum
ponto de vista tedorico-pratico,inserir-se nas duas seguintes modalida-

des de protecgao:

12, - Do tipo a), guando o electrodeposito nao sendo "perfeito"

tenha por base um metal mais nobre;

22, - Do tipo c),se o revestimento nao tiver poros.

- - - .
Quando o revestimento de niquel for mais nobre que o metal base ,
e nao esteja isento de poros,0 seu comportamento sera o de um verdadei-
ro catalizador dos fendomenos corrosivos. E o que pod: ver-se na fig.2.5, |

onde a corrosao do revestimento iniciada na base das gretas do filme

*) _ 0 potencial Flade referencia a passagem do estado activo ao es-
tado passivo ou vice-versa, ou seja, a criagao ou destruigao do
"filme” passivante. Segundo Uhlig (18),a sua correlagao com o pH

do meio & dada pela expressao seguinte:

by = ¢g - 0,059 pH . (2.6) :




. - . (%) 3 o e
passivo de cromio se propaga sob a forma de picaduras hemisfericas
(23) até ao metal base; a partir dessa altura sera a parte metalica
base que passa a ser atacada, como se mostra na fig. 2.6.Entao sao os pro-

dutos de corrosao exsudados :para a superficie e com possiveis empola-

mentos do proprio revestimento.

FIGURA 2.5-Picaduras hemisféricas na camada de FIGURA 2.6-Picaduras de corros3o na sua dltima

niquel nas primeiras etapas da cor etapa,quando a penetragdo & com-

‘r0s30,apds 6 meses de exposicao em pleta e o metal base comega a cor

atmosfera industrial (23). rer preferencialmente ao niquel,
ipqs[g%Teses em atmosfera indus-
ria .

A pouca ductibilidade dos revestimentos brilhantes de niquel tor-
- - - . . *‘k
nam-nos pouco aconselhaveis para a protecgao de materiails que ve-

nham a estar sujeitos a meios demasiadamente agressivos. Essa vulnerabi

lidade reside, em grande parte,nas tensoes internas criadas pela incor-

***)

poragao de elementos secundarios nos electrodepositos,como o de-

*) _ o cromio sob delgadas espessuras,-0,5H,é usado como passivador

. -
dos revestimentos de niquel.

* % . -
k%) _ Como exemplos citam—se,0S parachoques de automoveis,embalagens

alimentares,ligadores de cabos de alta tensao,etc.

(*xx) - v . ;
- 0 enxofre e um dos elementos qulmicos que mals vulgarmente co-

deposita com o niquel. A sua presenga deve-se aos aditivos in-

tensionalmente introduzidos nos banhos de electrolise tendo em
vista a obtengEo de depositos de elevado poder de reflexao

- revestimentos brilhantes .




.monstram algumas experiencias recentemente efectuadas (24).
Em face do exposto,sao pois compreensiveis os esforgos que o hi-
drometalurgista desenvolve no sentido de superar as contrariedades li-

mitativas do seu usoje que no geral se resumem nas seguintes atitudes:

a) - Evitar a produgao de poros no revestimento,quer por um con-
trole apertado dos parametros de electrolise,quer pelo uso

de maiores espessuras;

b) - Emprego de camadas multiplas de niquel com diferentes pro-

priedades fisico-quimicas - revestimentos duplos ou triplos -.

O0s revestimentos duplos sao constituidos por uma primei-
ra camada semi-brilhante com teores em S inferiores a 0,0057%,
sobre a qual se deposita uma camada brilhante de teores em S
da ordem dos 0,047. Uma vez iniciada a sua corrosao,do modo
ja referido anteriormente, ao alcangar-se a interface niquel
brilhante — niquel semi-brilhante,as picaduras passam a pro-
pagar-se lateralmente com uma quase nula penetragao da camada
semi-brilhante, como pode ver-se na fig. 2.7.

Os revestimentos triplos resultam da aplicagao de mais
uma camada entre a brilhante e semi-brilhante,sendo aquela
electroquimicamente mais activa que qualquer uma destas. E o

que se mostra esquematicamente na fig. 2.8.
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FIGURA 2.8-Revestimento triplo de niguel.

%

FIGURA 2.7-Picadura superfici'al num
num revestimento duplo de niguel i
cando a corrosao limitada d camada su
perficial brilhante 3apos, 29 meses_em
exposicao numa atmostera indwstrial( 23}




A elevada resistencia manifestada pelos revestimentos
duplos e triplos fica a dever-se aos melhoramentos introdu-

zidos no processo de protecgac e que Sao:
1~ Boa ductibilidade,que impede as microfissuras durante o ataque;

2- Redugao da penetragao das picaduras pelo uso duma camada semi-

-brilhante;

3- Diminuicao dos custos de polimento do metal base e da super-

ficie de acabamento.

(*)

¢) Passivacao do revestimento por uma fina pelicula de cromio R

quéndo esteja isenta de poros.

Nos Gltimos tempos tem-se procurado desenvolver a produgao
de filmes de cromio mais espessos que os habituais -1,25u- (25),
usando para isso maiores conteudos de sulfato nos banhos e sob
condicoes de temperatura e densidades de corrente mais elevadas.
Contudo,mesmo quando seja possivel obte-los,dadas as dificien=~
tes caracteristicas mecanicas dessas delgadas peliculas de cro-
mio,nada garante que durante o tempo de vida da pega revestida
nao venha a ter lugar a microfissuragao daqueles filmes de re-
vestimento. ’

Assim,nao & de admirar que a evolugao tecnoldgica neste
campo de passivagao-protecgao esteja voltada fundamentalmente
para a criacao de peliculas de cromio microfissurado. Estas;
pelo maior numero de pilhas de corrosao que geram a superficie,
reduzem significativamente a penetracgao do niquel exposto ao

meio corrodente na base das microfissuras. A fig. 2.9 mostra

) _ Este elemento e facilmente passivavel, $°F = -0,2V, o que lhe

3 - » - -
confere uma elevada resistencla quimica.




um exemplo do emprego de cromio microfissurado, e dela tambem
se pode inferir da possibilidade de haver pequenos despreendi-
mentos da pelicula.

FIGURA 2.9 -Aspecto mefalograflco da tor

rosdo do niguel sob uma pelicula fina de
e D ot AR o cromlo microfissurado. Algumas plcaduras

f:ﬂxhqﬂn” u,ruq' n,d,,; xml,,,'"' "y ja se encontram unidas entre si(23).
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d) - Uso de outros processos de niquelagem - niquelagem quimica -,

que pela sua maior eficacia no recobrimento de zonas normalmen-—
te inacessiveis ao procedimento tradicional permitem a obtengao
de revestimentos mais uniformes e isentos de poros (47).

Por este processo podem atingir-se espessuras da ordem de
2001, com dureza Vickers compreendida entre 450-1000 H.V. e al-

tamente resistentes ao desgaste e abrasao.

e) - Procura de ligas mais resistentes - Sn/Ni.
Estes revestimentos,pelas caracteristicas de resistencia

que apresentam & corrosao (48-52), estao hoje em dia a ser cada

vez mais utilizados em diversas aplicagoes: cabos de televisao,
componentes electronicos,pegas de instrumentos musicais,apare-

lhos cientificos e opticos,artigos de culinaria (cagarolas,fri-

gideiras,chaleiras,.,.), etc.,etc.

0s procedimentos sugeridos aparecem na pratica,por via de regra,
sob a forma de especificagoes (26,27,...) ,como pode ver—-se no quadro
2.1, Contudo, quando ©Os revestimentos de niquel possam vir a contactar
produtos alimentares tem igualmente de ser tomados em consideragao ou-
tras normas. Estas ultimas,apoiadas normalmente nas determinagoes ema-
nadas dos competentes orgaos de saude publica,visam controlar a pre-

senga de elementos toxicos provenientes dos produtos utilizados na ope-




13 . - » - *
QUADRO 2.1 - Especificagao das espessuras dos revestlmentos de nlquel( )

segundo a norma Britanica (27).

Condicoes de servigo Material base Designagdo -Espessura de Ni(p)
Severas Afoc Ni 12 S 30
Cobre oulatdo Ni 6C 15
Ligas de zinco Ni 102 2%5 %ﬁ
Moderadas Aco Ni 8S 20
Cobre ou lat3o Ni 3C 75
Ligas de zinco Ni 62 15 Ni
Suaves Ago Ni &S 10
Ligas dezinco Ni 3Z 1,5 Cu
; 75 Ni

(x)-A peljcula passiva de crémio, para os varios tasos, deverd ter uma espessu-
ra minima de 0,25 M.

racao de niquelagem, e também a propria contaminagao resultante do seu
ataque nesses mesmos meios corrosivos. Na verdade,quer o niquel quer o
cromio, sao elementos relativamente toxicos, como pode depreender-se dos
teores admissiveis em efluentes ou aguas de abastecimento publico,res-
pectivamente 0,1 p.p.m. € 0,05 p.p.m. (28,29).

‘A nossa experiéncia,ligada a produtores e exportadores de artigos
destinados a culinaria,tem-nos possibilitado avaliar do rigor colocado
na comercializacao de produtos para fins culinarios por parte de outros
paises da Europa e América e cujas normas se encontram mno quadro 2.2,
Infelizmente,apesar das N.P. referidas nesse quadro,ja o mesmo nao po-
de ser dito para o nosso Pais,onde artigos como chaleiras,'"fondues",
fdrmas,talheres,etc., sob as mais diversas marcas sao comercializadas
sem o minimo de controle de qualidade Estatal.

E pois tempo,por revisao das estruturas normativas e fiscaliza-
doras da saude publica,de comegar a impor-se lentamente,mas com deter-
minagao,a obrigatoriedade de certificados de qualidade (sob pena de pe-
sadas sangoes) para OS produtos nacionais e estrangeiros destinados a

culinaria ou industria alimentar.
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3. NIQUELAGEM

3.1. Fundamentos sobre a formagao dum electrodeposito

Antes de abordarmos os aspectos teoricos e praticos relacionados
com a obtengao de revestimentos electroliticos de niquel,procuremos,
embora resumidamente,analisar o mecanismo subjacente a formagao e cres-
cimento dos electrodepositos.

Todos os revestimentos electroliticos sao constituidos por cris -
tais de tamanho médio ou microscdpico,cujas propriedades fisicas fica-
rao dependentes da estrutura adquirida no decurso da electrolise.

Actualmente dispomos de varias teorias (30-32) para explicar o
mecanismo da formagao desses depositos cristalinos. De entre eias, a
exposta por BLUM e RAWDON & a mais simples, a que parece mais logica e
a mais seguida.

Num processo de cristalizagao convem diferenciar os fenomenos re-
lacionados com a formagao dos gé€rmenes cristalinos dos que a seguir lhe

seguem, e que dizem respeito ao seu crescimento.

3.1.1. Criacao dos nucleos de cristalizagao

Segundo BLUM e RAWDON, a formacao dos primeiros embrioes crista-

linos assenta nos seguintes tres postulados fundamentais:

19 - Simultaneidade entre a descarga dos ioces sobre o catodo e a
cristalizagao do electrodeposito. Quer dizer, a transforma-

¢3o do i3o metalico em atomo,por perda de electroes,so tem

. S (R)
lugar mesmo sobre a superficie catodica »fixando-se aquele

5y Esta hipotese esta longe de ser aceite por todos. Assim,ATEN e
BOERLAGE (33) admitem que a perda dos electroes dos catioces se
processa aquém da superficie catodica,criando-se assim uma sa-
turagao de atomos metdlicos no electrolito circundante,e dai que
a formagao dos cristais nao passe da cristalizagao vulgar duma

solucao sobressaturada.




entao defenitivamente no ponto de contacto;

29 - A pressao ou tensao de dissolugao depende do tamanho do cris-

- » . * * .
tal metalico con31derado( ). Assim,en gyualquer ponto do cristal,
as forgas de ligagao entre os atomos tendem a contrariar a

sua passagem a solugEo - tensao de dissolucao -. Esta devera

ser maior para um atomo isolado que para um pequeno cristal,e

maior ainda deste que para um cristal de dimensao superior;

39 - A descarga ionica processa-se nos pontos da superficie cato-
dica onde a diferenga de potencial solugao-catodo for minima,
semelhantemente ao que ocorre com dois metais presentes em 80
lugio sob a mesma concentragao ionica,em que o mais electro-

positivo sera o depositado primeiro.

Baseando-nos nestas consideragoes,pode imaginar—-se para mecanismo

de formacao dum deposito a seguinte sequencia de estagios elementares:

a) - Descarga inicial dos ioes metalicos sobre o catodo,cujos ato-

mos isolados assim produzidos serao futuramente os germenes

¢ da cristalizagao;

b) - Posteriormente,se o empobrecimento da pelicula catodica nao
for grande,os ioes metalicos,em virtude do 2?2 e 39 postulados,
descarregar-se—ao sobre os germenes cristalinos ja constitui-
dos. Se,pelo contrario,houver um elevado empobrecimento do
catslito,entdao,de acordo com o 39 postulado havera a criagao

de novos nucleos cristalinos.

S Hunt (34) critica severamente este postulado,baseando-se em parte
nos resultados de Anderson (35) que mostraram ser o potencial de

cristais grosseiros de zinco igual ao do de finos cristais,




3.1.2. Crescimento dos germenes cristalinos

Uma vez constituidos os primeiroé nucleos cristalinos,a estrutura
definitiva do deposito ficara dependente das velocidades de crescimento
e de formagao dos novos gérmenes cristalinos. Ou seja,o0s ioes descarre-
gar-se-ao de modo a que os atomos dal resultantes seguem a pisigao e
orientacao dos ja existentes,ou entao dao lugar a novos cristais,por dig
tribuicao diferente.

Independentemente do modo como se processa o crescimento,os elec-—

trodepdsitos podem dividir-se em tres grupos:

GRUPO I - Electrodepositos caracterizados por um crescimento con-
tinuo de todos os germenes cristalinos inicialmente for-
mados,sem aparecimento de novos cristais. Os depositos
cristalinos podem ser constituidos por cristais contiguos
- gimetricos ou aciculares,ou isolados - colunas ou fi-

bras;
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GRUPO II - (fig. 3.2) - Nestes depdsitos somente uma parte dos ger

menes cristalinos primitivamente formados continua o
seu desenvolvimento, nao havendo todavia formagao de
novos germenes. A sua estrutura normal e a conica,po-

dendo no entanto aparecer sob a forma de maclas;
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GRUPO III - (fig. 3.3) - Engloba os electrodepositos onde o cres-
cimento se processa conjuntamente com a criagao de no-
vos cristais. Estes depositos cristalinos apresentam-se
correntemente com estruturas quebradiga,compacta,arbo-

recente ou esponjosa.

3.2. Parametros de electrolise

A operagao de electrolise,ao inves das pilhas de corrosao necessi-
ta de trabalho eléctrico exterior para que tenham lugar as reacgoes de
electrodo pretendidas. A partir do instante em que Se aumenta a tensao
nog polos do reactor -U-, a polaridade do catodo,torna-se cada vez mais

negativa, e a do anodo cada vez mais positiva. E o que mostra esquema-

ticamente a fig. 3.4.

- Uo=E :
= " el
N 9. o N} 9

-

o

FIGURA 3.4-Representag3o esquemdtica da variagdo de tens3o
nos bornes duma celula de electrdlise.

-

Ao prego a que se encontra a energia electrica e tomando em consi-
deracao a equagao (l.4),conclui-se serem vantajosas as diminuicoes de
sobretensao e as resisténcias do electrolito.

As caracteristicas fisicas e quimicas dos electrodepositos de ni-

quel subordinam-se a estrutura final obtida, a qual,por sua vez,depen-

Nil*t

dera do empobrecimento da especie electroquimicamente activa -
na pelicula liquida catodica. Vejamos os factores cujo ajustamento tem

implicagoes na estrutura dos electrodepositos,particularmente para os

que provem de banhos do tipo Watts.

3.2.1. Estado da superficie

0 estado da superficie do metal-base & um factor decisivo nas ca-

racteristicas de aderencia,porosidade,uniformidade e brilho dos elec~-




-trodepositos. Somente superficies perfeitamente lisas e polidas per-
mitem que industrialmente se fornegam padroes uniformes na qualidade
do produto acabado. O uso de alguns agentes de adigEo pode, de certo
modo, compensar algumas irregularidades eventualmente presentes.
Assim,uma superficie correctamente preparada passara por um previo
polimento seguido dum desengorduramento (tricloroetileno e ou detergen-
te alcalino quimico ou electrolitico) e desoxidag3o (normalmente acido
cloridrico(*)). Entre cada uma destas operagoes deve intercalar-se uma
lavagem com agua corrente.
Antes da operagao de niquelagem,alguns metais-base exigem um tra-

tamento adicional de superficie,vulgarmente designado por activagao.

Alguns desses tratamentos estao expressos no quadro 3.1.

3.2.2. Concentracao dos ioes metalicos

O conteudo em ioes metalicos das solugoes de niquelagem prende-se

com 0s seguintes aspectos fundamentais:

- aumento da condutibilidade;
- uso de densidades de corrente elevadas;
- poder de penetragao e

- estrutura dos electrodepositos.

Para se obterem solugoes de elevada condutibilidade poder-se-2
actuar na concentragao dos ides electroquimicamente activos,ou na dos
ices provenientes de outros compostos quimicos. A primeira possibili-
dade,que permite o emprego de maiores densidades de corrente,traduz-se

geralmente por uma perda do poder de penetragao e pela obtengﬁo de es~-

* [ - -~ .
S Alguns metals exlgem solugoes alcalinas, como por exemplo o

-~ . 2 .
aluminio e suas ligas.



QUADRO 3.1-Tratamentos prévios de alguns metais asujeitar
a niquelagem (35).

Composifao

Tratamento prévio

i

Material
Ni(%) |Outros | Banhodeactivagdo Cuba Elactrodag Operagdo
e
Liga Permam’quew 98,6 25% H2S04  [Revestida a |Pb quimi{Anddica a 2,16 A/dm2 du
300. vidro,chumboj ce. rante 10 min,;depois a
Liga Duraniquel 94 4S°% Al {165g/! deH2S0¢ a borracha ou 21,6 Aldm2 durante 2 min
| 66°Ba ( 21-26°C). |plastico. Finalmente catodica

durante 2a 3 seg. e lavar|

)
Liga Incoloy 801 | 32

Ago Inox 18/8 8

20,5%C1
+ L4S%Fe
18 %Cr
+Fe

Solug3o dcida de |Revestida a
NiCl2 6 H20 — 240
g/l deste sal+86

vidro,borra
cha ou plds.
tico.

Ni isents
de carbono

Anodico durante 2 min.
e catddico durante 6

min.a 3,24 A/dm2. Usar
solugdes distintas.

FerroNi- Resisfm
tipo1 14

tipo 2

20-35

Resto Fe

Resto Fe

0 mesmo que para o
Duraniquel.

Tipo1-Anodica a 108A/
dm2 durante 1 min. e
depois a 21,6 A/dm2 duy
rante & min.

Tipo2-0 mesmo que
para o Duraniquel.

Liga Incoloy 901 42,7

13,5%Cr{HF a 50% & tempe "
ratura ambiente,

Imers3o durante 10s.

(+)- Marca registada

(+4- 0 mesmo procedimento
tratamento anddico serd sé de 15s.), Invar 36, Ligask

nic 75 e 30A.

pode ser usado para as ligas Inconel 600,722 e 750 (neste casoo
2% Ni-Fe e 46-50 %0 Ni-Fe ,Nimo-



-truturas de grao grosseiro. Apesar de tudo,a fim de se aproveitar os

. - ~ . 2 F
beneficios das solugoes ricas em N1 , procura-se com O UsoO de outros
NaCl, KC1l - reduzir

sais - N3230 o, (NHA)ZSOA’ MgSOA.7H20, K.SO

.. ~H
4102 27747

. -~ ~ . . 2% . -
simultaneamente as sobretensoes e o quantitativo de N1 disponivel na
pelicula catddica (por efeito do i30 comum). Deste modo,conseguem—se
estruturas de grao mais fino e menores custos de operagao.
- .~ . (*) -
O conteudo dos ioes de niquel nos banhos correntes sera forne-
cido na maioria pelo NiSO4.6H20 e pelo NiC12.6H20, sendo a sua reposi-
¢io feita atraves da reacgao anddica e de eventuais adigoes periodicas
daqueles compostos. Essas adigoes, ocorrerao sempre que o rendimento
anodico for inferior ao catddico. Tal e compreensivel se nos lembrarmos
que o Ni & um metal facilmente passivavel. Serda por isso aconselhavel
fazer uso de anodos despolarizados como os da Mond Nickel Co. e da
International Nickel Co.,com um rendimento anodico mais elevado e tam-

bem com menores perdas. A fig. 3.5 mostra as suas curvas de polarizagao

anodicas comparativamente as de outros tipos de anodos.
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FIGURA 3.5-Curva de polarizacao de varios dnodos de Ni(36).
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ot Hoje em dia esta em franco desenvolvimento o emprégo de

banhos de sulfamato.




A presenga de cloretos no meio favorece a despolarizagao dos
anodos e permite a obtengao de depositos mais duros. Contudo, um au-
mento exagerado da sua concentracgao torna-se inconveniente,por dar lu-

gar a depositos frageis,como se depreende da observacao da fig. 3.6.

tensio extensio HV. resistécia .
35 30f% . 250-105¥ﬁ°“’°
Dure |
.5 ﬂ R FIGURA 3.6-Variag3o das tensoés internas,
30+ ,4.‘5. / ) extensdo,resisténcia @ tragcio e dureza em
5y S 25t 90 func3o do confeddo de clorato, para os elec
o2 7 - . ; p =
25- 1Y trodepositos obfidos a partir dum banho de
L 30 Watts a 5S°C,pH=3,0e i=5A/dm2(37).
‘Ezo- 20 200 =]
£ £
~
215 <
1
3
10 .\;‘7 150+ 50
5 \ Qo"
- 4,0
04 s 125L 35
25 50 15 100
% de NiCl2

3.2.3. Influéncia do pH da solugao

A importancia do pH esta condicionada pela posicao que o metal a
depositar ocupa na serie electroquimica relativamente ao potencial do
eléctrodo de hidrogénio. Para metais mais electropositivos torna-se me-
nos relevante (a menos que se opere sob fortes densidades de corrente),

- * - -
enquanto para os mals electronegativos (caso do niquel) tera de haver
- + 5 . . ~ o =
um conteudo de H suficiente para impedir a formagao de hidroxidos e de
outros sais basicos pouco solUveis (responsdveis por electrodepositos
esponjosos ou frageis).
Apos esta analise,torna-se evidente a vantagem do uso de regula-

dores de pH - H_BO C,H,O -, a fim de que seja

37737 Y667

mantido em solugdo apenas o quantitativo de ioes de hidrogenio estri-

H

Hy0, Culig0gs CoHO,

tamente necessario as fungOes atras mencionadas.
Dentro da amplitude de variagao de pH 3 a 5 dos banhos de Watts

(tamponados com acido bdorico), pode concluir-se,atraves da observagao

da fig. 3.7,da nao influencia deste factor nas propriedades fisicas dos

electrodepositos.




Tensio Extensao(%) H.V. Resisténcia
30 800~ a" tracgao
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"' halad 1 -
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‘u’ | internas, resisténcia & trace3o, ex
" I tensoes e dureza com o pH,dos
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3.2.4., Densidade de corrente

Este e um dos factores essenciais na obtencao de electrodepositos
brilhantes. O seu aumento,por via do empobrecimento da pelicula cato-

. .2+ . - . . .
dica em Ni“ , permite que se formem depositos com uma estrutura mais fi
na e regular. Contudo,existe um valor limite = I_ -,teoricamente corres
pondente a uma sobretensao por concentragao infinita, para o qual passa
2 haver simultaneamente uma outra reacgao catododica - libertagao de H, .
Esta origina depositos quebradigos em virtude do aparecimento de estru-
turas cristalinas esponjosas.

Tera pois de evitar-se,na condugao da operagao de niquelagem,a ul-
tfapassagem daquele valor da densidade de corrente.
A fig. 3.8 mostra o efeito da densidade de corrente nalgumas das

propriedades dos electrodepositos de Ni.
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Tsoo FIGURA 38-Variagdo das tensoes

2010 internas e da dureza dum elec-
= L » frodepdsito de niquel em fungdo da
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B % | Tensad l--" < banho de Watts, operando a 55°C
.—10 o w e pH:3,0(37).
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3.2.5. Temperatura

As elevagoes de temperatura originam,por via de regra,a obtengao
de cristais de tamanho mais grosseiro sobre a superficie catodica de
metal-base. Apesar deste inconveniente,e vulgar procurar operar—se sob
temperaturas o mais elevadas possIvel,pelas seguintes razoes fundamen-

tais:

- diminuic3o da viscosidade do banho com redugao do WH, e dai

menores picaduras;

- aumento da mobilidade e difusividade dos ioes que permitem maio-
res densidades de corrente e,consequentemente,menores tempos de

electrolise para uma mesma espessura.

A aparente contradigao entre estas vantagens e o inconveniente de
estruturas de grao grosso & facilmente eliminavel se nos lembrarmos que
o aumento da densidade de corrente compensari e tornara irrelevante o
efeito negativo que por si s0 traria o aumento de temperatura.

Nem sempre e viavel o aumento de temperatura,nao so quando se pre-
tendem depositos mais macios (ver fig. 3.9),mas também quando haja o
perigo de decomposigao do banho. Sao exemplos os banhos cianurados,nao

aplicados,felizmente,na niquelagemn.
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3.2.6. Agitagﬁo
A fungao desta variavel pode resumir-se sob os seguintes dois
aspectos:

- Eliminar os gradientes de concentragao da especie electroquimica

(%)

mente activa entre os compartimentos catodico e central 0
que permite maiores densidades de corrente e melhor uniformidade

de espessuras de revestimento;

- Impedir a formagao de bolhas de hidrogenio na superficie catodi-

ca responsaveis pela presenga de picaduras.

A agitagao nos banhos correntes pode processar—-se de varias ma-
neiras: por insuflacao de ar,por circulagao do fluido em circuito fe-

chado e por movimentagao do barramento catodico.

Saliente-se a necessidade de se terem certos cuidados no modo
operatorio da niquelagem em resultado do tipo de agitacao utilizada
e das posicoes relativas do metal base e do electrolito: Assim de-

ver-se—-a evitar:

- a suspensao de "lamas" no banho procedendo a filtragens conti-

nuas;

- velocidades de circulagao excessivas do electrolito na vizinhan-
¢a dos anodos (remogao do "barro andodico") e das pegas ("queima-
delas" pontuais) fazendo o controle do movimento relativo soli-
do-1liquido;

o~ . - -
- a insuflagao de ar quando hajam compostos susceptlivels de serem

(**)

oxidados ou carbonatados,optando por outro tipo de agitagao

(*) i 1 tende-se a d lucao na
- Por compartimento central entende-se zona da solug nao

afectada pelo gradiente de tensao.

(**) Tambem a fazer nos banhos de estanho-niquel.



3.2.7. Impurezas

Para se conseguir revestimentos de boa qualidade torna-se necessa-
rio manter o banho sob um elevado grau de pureza,pois que,mesmo pequeno:
conteudos de impurezas inorganicas (metalicas) ou organicas,sao a causa
de fragilidades e de enegrecimentos,

As contaminacoes metalicas podem ser introduzidas nos banhos pela
atmosfera sob a forma de poeiras,por arrastamento de electrolitos de
operagaes anteriores de preparagZo de superficie,por corrosao do metal--
-base e por dissolugao de impurezas andodicas. As impurezas '‘mais comuns
sao0.2n,0 Cu e o Fe. Os seus efeitos e os metodos para a sua remogao fo-

ram apresentados num projecto de investigagao da American Electroplaters

Society (38-41).

A materia organica contida nos banhos advem por via de regra, dos
aditivos intencionalmente utilizados tendo em vista a obtengao de elec-
trodepositos brilhantes. Quando em excesso,diminuem o poder de penetra-
c3o e os depositos tornam-se quebradigos (42). O processo de purifica-
¢ao mais vulgarmente utilizado dessas solugoes consiste em digerir o
electrolito durante varias horas com carvao activo (depois de aumentar
préviamente o pH da solugao) e, nalguns casos,adicionar peroxido de hi-

drogénio para oxidar a materia organica presente. O excesso de peroxido

remove-se por aquecimento.

3.2.8. Agentes de adigao

Esta terminologia € vulgarmente utilizada para designar os compos-—

tos quImicos intencionalmente adicionados as solugoes de electrolise.
No entanto,como estamos apenas interessados no caso particular dos elec

& . u w . s = ]
trodepositos de niquel,este conceito sera somente aplicado aos produtos

(em geral organicos) destinados a abrilhantar ou nivelar aqueles reves-

timentos.



Os aditivos (correntemente sob o proteccionismo de patentes) usa-
dos nas niquelagens do tipo Watts ou de elevado teor em cloretos sao

0s seguintes:

a) Abrilhantador principal - O seu objectivo € o de proporcionar

depositos brilhantes,apesar dessa modificagao se processar a
custa duma perda de ductibilidade e de um aumento das tensoes
internas de tracgao.

A sua acgao consiste,fundamentalmente,no aumento da sobre-
tensao do metal-base e consequentemente numa diminuigao do ta-
manho do grao do electrodeposito e produgao dum certo grau de
micronivelagao. Ele proprio & tambem reduzido,podendo vir mais
tarde a ser incorporado no revestimento de niquel atraves da-

quela redugao.

b) Abrilhantador secundario — Destina-se a contrariar os efeitos

negativos introduzidos pelo abrilhantador principal. Trata-se
igualmente duma substancia organica (normalmente compostos de
(*) 3 -~ - .
enxofre) cuja ac¢ao se traduz no envenenamento catalltico
que os primeiros gérmenes de niquel pudessem ter no fenOmeno

de reducao do abrilhantador primario (43).

c) Agente nivelador - Estes compostos (44) visam a uniformizagao

da espessura dos revestimentos,em virtude da sua capacidade de
P
promoverem o aumento da velccidade de deposigao nas reentran-

cias relativamente as saliencias.

d) Agente tensioactivo - E o quarto aditivo e tem por finalidade

evitar as picaduras nos electrodepositos. Estas ocorrem,por au-

* . -, - .
) _ Principalmente derivados do acido sulfonico.



-mento da sobretensao de libertagao do H o qual impede local-

2’
mente a deposigao do niquel.

Muitos técnicos preferem eliminar este inconveniente utili-
zando uma agitagao do electrolito por meio de ar, em vez do em-

prego de agentes tensioactivos, o que a nossa experiencia nos

diz nem sempre ser possivel.

3.2.9. Poder de recobrimento e de penetracao

0 termo "poder de recobrimento" indica a capacidade duma solucgao

para depositar o metal de revestimento sobre toda a superficie do metal
-base nos primeiros estagios da electrodeposigao. Este factor dependera
por isso nao so da composigao do electrolito,mas tambem do metal-base;
assim,por exemplo, o poder de recobrimento de cromio sobre o aco e bom,
enquanto due sobre o niquel e o cobre & apenas satisfatorio.

0 "poder de penetracao" traduz a medida da capacidade duma solugao

para depositar uma espessura uniforme sobre um catodo de forma geome-
trica complicada. Este parametro e de grande importancia pratica,pois
as depressoes (mais dificeis de limpar e sendo por isso mais propensas
a. acgoes corrodentes) deverao ter a maior espessura possivel.

- . -~ . . -
As reentrancias sao zonas de baixas densidade de corrente, e dai

menores velocidades de deposigao.

1

Watson (45) determinou o poder de penetracao de um grande numero !
de solugoes e exprimiu os resultados obtidos em termos de percentagens:
um valor de 100Z correspondera a um poder de penetragao perfeito,enquan
to valores inferiores traduzirao piores poderes de penetragao das solu-

goes.

0 quadro 3.3 apresenta os valores deste parametro para as solugses

de niquelagem correntes.



QUADRO 3.5-Valores do poder de penetragio para varias
solugoes (45).

Densidade de |Poder de penetragac em% para
Solug do corrente(A/dm2) variss relacoBsge }

5:1 12:1 25:1
Watts 4,32 3 7 14
Sulfamato " 11 13 19
Cloretos " 18 18 21
Naftelevado em SO " 23 31 40
Mg/elevado em SO & " 16 18 32
Ni brithante A " 1 -6 -3
Ni brithante B " 3 - 12 -6
Ni/Sn " 11 16 22
Ni/ Sn 2,43 18 22 33
Co/ Ni 4,32 3 -8 -4
Cr normal ' 16,20 L2 -4L8 -100
Cr patenteado 23,%0 -61 =72 -91
Cr sem fissuras pat. 217,00 46 -59 -75

3.3, A termodinamica e os fenomenos anodicos e catodicos

da niquelagemn

Como ja referido a pags 24. , a proposito dos fenomenos corroden-
tes,também agora (relativamente aos processos electroquimicos associa-
dos a produgao de revestimentos de niquel por electrolise) se pode fa-
zer uso dos diagramas de equilibrio tensao/pH, a fim de ser determinadg
a ordem segundo a qual tem lugar as reacgoes de electrodo nos comparti;
mentos catodico e anddico.

Considere-se entao um electrolito duma solugao aquosa contendo
apenas um sal de niquel - NiSO, — e acido sulfurico. Tomando o seu dia-
grama de equilibrio (na ausencia de complexantes),representado na fig.
3.10, a vertical que passa pelo valor de pH=5,0 a partir da tensao de
eléctrodo corresponde a -0,23V (46) ,analisem—-se as transformagaes que

podem ter lugar ao longo daquela vertical.
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nimero de oxidagie ¥’ 25°Cical)
Corpos solidos: Ni 0 0
NilOHI2 2 - 108000
20 Ni3042H20 2,67 - 283500
Ni203.H20 3 168900
1.6 Ni02.2H20 4 -164800
Cor pos dissolvidos: Ni** 2 11530
1,2 HNiO2 2 -83500
Reacpo®s:
1-Ni™2H20 = Ni(OHI 2+ 2H*
2-Ni{OH 2 = HNiO2 « H*
O,[b e .
I-Ni  + 2e = Ni
.0 L-NilOHI2+2e+2H = Ni+2H20
S-HNID2+2e+3H = Nis2H20
= " 6-Ni30L.2H20 +2¢+8H=3 NT36H 20
! 7- NI304.2H20 422 +2H'= INi{OH) 2
8- NI304.2H20+2e = 3 HNiO2
-08

9-Ni203,H20+2e +6H"= 2 Ni' '+ L H20
12 10-3N:203.Hzo.ze+2H:=zriiaot..zmo
o _ L 11- Ni02.2H20 +2e+LH"= NI"34H 20

0 2 4S5 6 % 10 12 1k

12+ 2ZNi02.2H20+2e+2H= Ni203,H20 + 4LH20
FIGURA 310-Diagramade equilibrio do sistema Ni+H20+H2SC4 (22).

Se a tensao de eléctrodo for reduzida,obtem-se sucessivamente:

~ - . i . L2+ ;
- uma redugao da especie electroquimlcamente activa, Ni + 2e= N1,

- e uma descarga de H, a partir de -0,3V.

Este consumo de protoes provoca uma alcalinizagao da pelicula catod

dica e tornao rendimento da electrolise inferior a 1007.

Se, pelo contrario, a tensao de eléctrodo for aumentada (nao esque-

cendo a influéncia do oxigenio dissolvido), as reacgoes de electrodo
serao as seguintes:

- formacgao de Ni3.-.04 ao potencial +0,8V,

—~ - . . *
- oxidagao da agua na vizinhanga de +O,95V( ),

- obtengdo dos oxidos Ni,0, e Ni0, a partir de 1V.

% - ~ y
) _ Os fenomenos de sobretensao obrigam que este valor tenha de ser

de 1,18V em vez de 0,95V.



A oxidacao das moléculas de agua,ao darem lugar a uma acidificacao
da pelicula anodica,podem eventualmente alterar a sequencia das mencio-
nadas reaccgoes de eléctrodo. Assim, a obtencao do Ni, 0, pode ser reduzi
da,ou mesmo totalmente suprimida,em beneficio dos outros oxidos: NiZO3
e NiOz.

Quando presentes na solucao de niquelagem certas impurezas meta-
licas,a sua possibilidade de codeposigao com os ioes de niquel pode tam
bem ser analisada a partir do diagrama da fig. 3.10. Supondo tratar-se
de Cu e Zn,representem-se naquele diagrama as rectas correspondentes aot
potenciais de eléctrodo destas impurezas,para as suas concentragoes de
1870 13ey m. /1.

Verifica-se que,a redugao dos ioes de zinco s0 se processa a um po
tencial igual ou inferior a -0,936V,contrariamente aos de cobre que ten

2+ L2+
1

dem a deslocar o niquel (Ni+Cu — XN + Cu), dado o valor do seu po-

tencial de electrodo, +0,60V.
A influéncia do Cu @ muita das vezes eliminada atraves duma sua
complexacao,por se baixar a sua recta de potencial a valores proximos

do do electrodo de niquel.

4. PALAVRAS FINAIS

Dentro do espirito que nos norteou neste trabalho pretendemos,no
seu termo, deixar algumas recomendagoes,que traduzam o0 nosso sentir qua;
to as questoes actualmente levantadas sobre os revestimentos de niquel
e das suas ligas relativamente aos meios ag:essivos habituais. Diremos

que:

a) A electrodeposigao deve ser considerada uma operagao tao impor-|

tante como qualquer outra metaldrgica;

e -~ . . . - »
b) Devera previamente definir-se as caracterlsticas a que tenham

de obedecer os revestimentos de niquel ou das suas ligas (do



mesmo modo como se especificam as propriedades metalurgicas dum

metal) e s0 entao optar pelo tipo de banho a usar. Os mais cor-

rentes podem ser vistos no quadro 4.1;

c) Colocar a electrolise na sequencia 1logica das varias operagoes

de fabrico geral;

d) Quando necessario,prever tolerancias nas dimensoes das pecas

a revestir;

e) Usar suspensoes adequadas ao tipo de pegas e providas dum bom

contacto eléctrico;

f) Evitar as perdas de electrolito,pelas consequentes vantagens

de recuperagao metalica e da nao poluigao dos efluentes.
QUADRO &4-1- Propriedades metalirgicas dos revestimentos de Ni e suas
ligas mais correntes.
Composigao {g/l) Cogfielgc;isé‘?:e Depésito Propriedades
Solugdo -

i NisOL |NiCI2 [H3B03 | Outros| Ti°C)| pH |iwid THKgmAl Hov |E(%) ) (Kgimf)
Watts(371} 210 60 | 30 - 55 | 3,0 &3 | mate 40 150 28 127
Cloretos(am - 240 | 30 - 55 | 30 | 43| mate |66-77 | 240 |11-14 | 2827
Sulfatos3n| 240 - 30 |Nnazsow | 35 251 3,2 | mate [43-47) 200 | 25-30 | 10,67

20
Organicann 250 45 30 |aditives| 55 3,9 - |brithante[120-140] 550 2-4 [777Ca
. 247
Sulfamato | - _ | 30 MB® 5o | 40| SL [mate | 43 | 150 | 20 | 42T

{53) 4,50
Sulfamatol _ | 33 | 30 |'*°™ | 50 | 35| 43 | mate | 47 [160 | 195 | 237
+Cloreto(sy ’ 340

SnCl12-50 65%Sn+
Estanho ¢} 250 R NHLEHE] 70 25| 27 sasn.\/'.-::ll- {x} 750 (xx) [varizvel
Niquel(Sl-) -LO‘,‘”) bante

,155-57] INaH2PO02 Ni+7%P
Niquel - 30 - 1010 g 46 - loritnante]| (%) | 500 | (xx) 1,4-3,5
Quimico N_ascozﬂaoa ou semi-b. C

{x)-N20 se dispde de dados .
(xx)-FTagil, ainda gue alguns aditivos possam reduzir apreciavelinente esfe inconveniente, .

(xxx) - Para acerto de pH usar aménia. j T=tracgoes ; (= compressaes.
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