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DEVELOPMENT AND TESTING OF A ROTATING MULTIELECTRODIC HULL CELL FOR
THE ELECTRODEPOSITION OF Ni-Zn ALLOYS. This work describes the development and
applications of a Rotating Multielectrode Hull Cell that was designed to correlate alloy composi-
tion with depeosition potential in the electrodeposition of Ni-Zn alloys. The geometry of the cell,
that has a set of cathodes mounted on a rotating holder in a perpendicular position with respect
to the anode, generates a gradient of current densities along the cathode holder length. The cath-
ode consists of four copper rings separated by Teflon isolators, screwed on a stainless steel rotat-
ing cylinder axis. The positioning of four references electrodes, one on each ring, allowed the
simultaneous monitoring of the potential over each section during the electrodeposition at con-
stant hydrodynamic conditions. After the deposition, each ring was removed, the deposit redis-
solved and its composition analysed by differential pulse polarography. A linear plot relating depo-
sition potential values to zinc content has been obtained. This methodology was also used as a tool
in the development and deposition of Ni-Zn alloy with special morphologic characteristics and an

optimised Zn composition.
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INTRODUCAQ

A eletrodeposi¢do de ligas Ni-Zn tem sido muito estudada
nos tltimos anos devido a larga faixa de aplicagGes destes
codepbsitos, que podem ser utilizados tanto em recobrimentos
protetores a corrosdo como na confec¢do de eletrodos de Ni de
alta drea para a produg@o de hidrogénio pela eletrélise alcalina
da dgua. Entretanto, na obtencdo desta liga por via eletroquimi-
ca, a influéncia das varidveis de deposi¢do sobre sua composi-
¢do ¢é bastante complexa pois a codeposi¢do de Ni e Zn apresen-
ta um comportamento andmalo’?, uma vez que o metal menos
nobre deposita-se preferencialmente, contrariando a previsio ter-
modinimica. Isto pode ser expresso pela seguinte desigualdade':

A (1

onde M e L representam as massas na liga dos metais mais
nobre e menos nobre respectivamente ¢ Cy e CL as concentra-
¢Oes, em peso, dos correspondentes fons metélicos no banho
de deposicio. A origem deste comportamento andmalo ainda
ndo € bem compreendida e isto dificulta o planejamento preci-
so das condigdes de eletrodeposi¢io para a obtengdo de ligas
Ni-Zn de composic@o desejada. Um outro pardmetro de impor-
tancia fundamental neste estudo é a densidade local de corren-
te, cuja variagfio produz depésitos com composi¢do e morfolo-
gia diferentes.

O Grupo de Materiais Eletroquimicos e Métodos Eletroana-
liticos do IQSC-USP vem estudando a eletrodeposigio de ligas
com atividade catalitica para a reagdo de desprendimento de
hidrogénio em meio alcalino desde 1985 Dentre as diversas
possibilidades estudadas, os codepésitos de Ni-Zn apresentam
propriedades cataliticas muito interessantes, relacionadas com
o grande aumento de 4rea superficial que pode ser obtido pela
remocdo quimica do Zn. Assim, virios estudos ji foram desen-
volvidos no sentido de se ampliar a escala da eletrodeposigdo,
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a partir de eletrodos com 1 em? para 200 cm? de 4rea geomé-
trica*®, Uma das dificuldades encontradas nestes estudos & o
conhecimento da composig@o do eletrodepdsito, sem necessari-
amente destruir o eletrodo.

O estudo do efeito de pardmetros, tais como a densidade de
corrente sobre a morfologia e a composico de eletrodepésitos,
no intuito de se determinar condigdes Gtimas de deposicio,
pode ser realizado, na pritica, empregando-se uma cela de
Hull’. Este sistema é tradicionalmente constituido de uma es-
trutura trapezoidal na qual o citodo forma um 4ngulo obliquo
com respeito ao dnodo, como pode ser observado na figura 1.
A alteragdo no paralelismo dos eletrodos muda as distincias
relativas e faz surgir, ao longo do cdtodo, um gradiente de
linhas de campo, no qual se observam densidades de corrente
maiores na regio do cdtodo mais préxima ao dnodo. A estima-
tiva do valor da densidade de corrente catédica em determina-
do ponto da superficie do eletrodo (Iy) pode ser feita pelo uso
de uma equagio empirica do tipo’:

I,= 10i(a-b logg x) 2

Figura 1. Desenho esquemdtico du celu de Hull convencional [8].
(Dimensies em milimetros).
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onde i € a corrente aplicada e a e b sdo constantes que depen-
dem das dimensGes da cela. Com uma corrente aplicada de 2 A,
em determinadas condigbes de operagiio’, podem-se obter densi-
dades de corrente locais sobre o cdtodo que variam de 2,5 mA
cm? (na extremidade mais afastada do 4nodo) a 85 mA cm™ (na
extremidade mais préxima). Esta extensa variagdo de densidade
de corrente de deposicdo permite estudar as caracterfsticas de
vérios depdsitos em um tinico experimento galvanostitico®.
Embora ttil em muitas aplicagdes, uma limitagio da cela de
Hull convencional € a auséncia de controle do transporte de
massa. Conseqiientemente, a cela ndo pode efetivamente ser
usada para estudar processos envolvendo etapas limitadas por
transferéncia de massa como, por exemplo, certos tipos de depo-
sigio de ligas e processos de deposigio de alta velocidade®!”.

Madore et al ? propuseram a utilizagdo de uma cela com um
desenho bastante diferente daquele da cela de Hull convencio-
nal. Esta nova cela possui como cdtodo um cilindro rotatério
disposto perpendicularmente sobre um dnodo em forma de dis-
co. Foi verificado que a distribuigdo de corrente primdria ao
longo do cétodo era semelhante & da cela de Hull convencional
mas com um controle do transporte de massa mais efetivo,
dado pela velocidade de rotagdo do cdtodo. Esta cela foi em-
pregada com sucesso naqueles casos onde a cela convencional
se mostrava limitada.

Baseado no desenho da cela de Hull proposta por Madore,
neste trabalho serd descrito o desenvolvimento de uma cela de
Hull rotatéria multieletrédica (CHRM). Esta cela foi projetada
para permitir o monitoramento dos potenciais de deposicéo da
liga Ni-Zn ao longo do cédtodo, para assim se conhecer a rela-
¢do entre o potencial de deposicdo e a composicdo da liga. Os
resultados obtidos possibilitardo a construgdo de uma curva de
calibragfio para andlise de citodos de 200 cm?® de drea sem
necessidade de se destruir o eletrodo para fazer andlises quimi-
cas. Esta liga € intensamente utilizada como precursora de ele-
trodos de niquel de alta drea que apresentam uma atividade

_maior frente & reagdo de desprendimento de hidrogénio que os
eletrodos de nfquel fosco e, portanto, possuem aplicagdo
tecnolégica direta como cétodo para a industria de eletrélise
alcalina da 4gua e para a indistria de cloro/soda céustica’.

Sendo assim, é de importancia fundamental conhecer a influ-
éncia das varidveis de deposi¢do, em particular do potencial,
para planejar a confecgdo de ligas com composicdo definida.

PARTE EXPERIMENTAL
1. Descri¢ido da Cela

As figuras 2 e 3 mostram desenhos da CHRM. A cela, que
¢ feita em vidro Pyrex, possui um anteparo na forma de copo
de vidro que envolve o cétodo, e que fica totalmente imerso no
eletrélito. Este anteparo tem como fun¢io promover um au-
mento das distincias emre os eletrodos e com isso produzir
uma variagdo maior de densidades de corrente ao longo do
citodo sem recorrer a um aumento nas dimensdes da cela.

A cela é dotada de uma tampa construida com Nylon, com
quatro parafusos de fixagdo dos eletrodos de referéncia e com
furos adequados para acomodagio do cétodo rotatério, do con-
tato do 4nodo e de quatro eletrodos de referéncia. Esta tampa
€ mostrada na figura 3.

O eletrodo rotatério, cujo desenho é mostrado na figura 4, é
composto de um eixo de ago inoxiddvel 316 dotado de uma
rosca que permite a fixacdo dos quatro anéis de cobre e tam-
bém dos isolantes feitos em Teflon que sdo colocados entre
esses anéis. Como um eletrodo rotatério do tipo cilindro gera,
nas condi¢gdes do experimento, apenas um fluxo laminar da
solucdo, na extremidade inferior do eletrodo foi colocada uma
hélice feita em resina epoxi. Este arranjo permite uma melhor
agitagdo da solugdo, num regime turbulento, principalmente no
interior do anteparo na forma de copo.
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Figura 2. Desenho esquemdtico da cela de Hull Rotatéria
Multieletridica montadu: 1- Eletrodo rotatirio, 2- pardafuso de fixa-
¢do, 3- eletrodo de referénciua, 4- anteparo, 5- contato do dnodo, 6-
dnodo, 7- suporte do anteparo.
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Figura 3. Detalhes técnicos do desenho esquemdtico mosirado na
Figura 2: A- tampa da cela, B- corpo da cela contendo o dnodo e
0 anteparo.

Figura 4. Detalhes do eletrodo rotatorio. (A) - vista explodida do
eletrodo: 1- eixo de ago inox, 2- isolante fixo, 3- rosca, 4- isolantes,
5- anéis de cobre, 6- hélice. (B) - Detalhe do isolunte, (C) - Detalhe
do anel, (D) - Detalhe da hélice.
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Para medir os potenciais foram utilizados quatro eletrodos
de Calomelanos Saturados (ECS) com capilares de Luggin de
comprimentos adequados para posiciond-los frente a cada anel
do cédtodo, durante as eletrodeposicdes.

2. Metodologia de utilizacdo da CHRM

Inicialmente os anéis de cobre foram polidos com lixa
d’4gua granulagdo 400, desengraxados com acetona pura € ros-
queados no eixo de ago, intercalando os isolantes de Teflon.
Para se conhecer a relacdo entre o potencial de deposi¢do € a
composicio da liga Ni-Zn, foram feitos eletrodepdsitos sobre
os cdtodos da CHRM a partir de um banho de Watts (330 g/L
NiSO,, 45 g/L NiCl, e 37 g/LL H3BO3) modificado com 20 g/
de ZnCl,. Esta composicdo de banho apresenta uma relagéo de
Ni para Zn de 10:1 dtomos por cento. Duas densidades de cor-
rentes distintas foram utilizadas para ampliar a faixa de com-
posigdo de Zn no depdsito e o potencial de deposicdo medido.
Assim, foram feitos experimentos com 25 e 50 mA/cm?. Devi-
do as diferentes distincias entre cada anel do cdtodo e o &nodo,
estas densidades de corrente se distribuiam de maneira desi-
gual ao longo do eixo rotatério, gerando vérias deposicdes si-
multineas com diferentes densidades de corrente. As densida-
des de corrente foram calculadas a partir da drea total exposta
dos anéis, sendo estes designados pelas letras g, b, ¢ e d, nesta
ordem, da parte mais alta para a parte mais baixa do cdtodo.

Em todos os experimentos, manteve-se a temperatura do
banho a 50°C, com a deposi¢do sendo feita durante 60 min e
com o eletrodo girando a uma velocidade de 700 rpm. Os po-
tenciais foram monitorados, a cada 5 min, em um multimetro
digital Fluke modelo 8050A.

Ap6s cada experimento, os anéis foram removidos € os dep6-
sitos dissolvidos em 4cido nitrico 10% (V/V). Em seguida, foi
feita a andlise do teor de Ni e de Zn por polarografia de pulso
diferencial em um polarégrafo EGG&PARC modelo 384B aco-
plado a um eletrodo gotejante EGG&PARC modelo 303A.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 5 mostra a variagio dos potenciais em fungdo do
tempo, para cada segmento do cdtodo, durante a eletrodepo-
sigdo da liga Ni-Zn a 25 ¢ a 50 mA cm™. Pode-se verificar
uma variagdo mais acentuada dos potenciais apenas nos pri-
meiros instantes, tornando-se praticamente constante durante
a deposicdo. Desta forma pode-se postular um potencial Gni-
co e diferente para cada anel do catodo. Os valores determi-
nados dependem da posicido dos anéis, ou seja, da densidade
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Figura 5. Potenciais dos diferentes eletrodos durante a eletrodeposi-
¢do da liga Ni-Zn em fun¢do do tempo, gara experimentos feitos u: 50
mA cm’? (simbolos cheios) e 25 mA cm™ (simbolos vazios). Os simbo-
los utilizados referem-se aos anéis: a - circulos, b - tridngulos, ¢ -
diamantes e d - quadrados.
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de corrente que circula em cada segmento do eletrodo. Como
era de se esperar, 0 maior potencial ¢ relacionado com a maior
densidade de corrente, no anel superior do cétodo. Este eletrodo
apresenta uma menor distincia das linhas de campo em relagio
ao 4nodo e, portanto, uma maior densidade de corrente.

Apés a remog¢do dos anéis e dissolucdo dos eletrodepdsitos
com 4cido nitrico, a concentragido de Ni e de Zn na solugéo foi
determinada por polarografia de pulso diferencial. Para isto, as
amostras foram diluidas em uma solugdo de NH4Cl 1M +
NH4OH 1 M. Os polarogramas foram registrados a 2 mV s’
com uma altura de pulso de potenciais de 20 mV, em um inter-
valo de potenciais entre -0,85 até -1,45 V vs Ag/AgCl. Utilizou-
se uma curva padrio obtida com solu¢des padrio de Ni e de Zn.

A tabela 1 resume os resultados das andlises quimicas da
liga depositada juntamente com os potenciais finais de deposi-
¢do em cada anel. A partir da tabela 1, foi construido o gréfico
que é mostrado na figura 6 onde se observa uma relagdo linear
entre potencial de deposi¢cdo e composi¢do da liga Ni-Zn. Re-
sultados de outro trabalho desenvolvido neste laboratério!!
mostraram que a deposi¢cdo andémala de Zn é observada para
potenciais mais catédicos do que -1,0 V. Por outro lado, a
composicdo de Zn no depdsito, observada no gréfico da figura
6, variou entre 78 e 62 atms % em relagdo ao Ni. Esta propor-
¢fio de Zn no dep6sito € cerca de 23 vezes maior do que aquela
observada no banho. Assim, na faixa de potenciais apresentada
na figura 6, o cardter andmalo da deposigio do Zn fica bem
definido. Este cardter andmalo da cinética de deposi¢do con-
junta de Ni e Zn permitia supor um comportamento muito mais
complexo para a variagdo do potencial com a composigdo da
liga. Entretanto, a relag@o linear obtida pode ser justificada
pela pequena faixa de variacdo de densidade de corrente apli-
cada (25 e 50 mA cm?) e 2 falta de varia¢do na concentrac¢io

Tabela 1. Composicdo da liga Ni-Zn em fungio do potencial
de deposicio sobre os anéis a, b, ¢ e d.

faplicass/mA cm?  Anel E/V  Teor de Ni Teor de Zn
% atomos % &tomos

50 a -1,322 38 62
50 b -1,254 36 64
50 ¢ -1,155 28 72
50 d -1,095 24 76
25 a -1,119 24 76
25 b -1,104 25 75
25 c -1,068 23 77
25 d -1,066 23 78
754
B
8
570-
s
g
65
60 T

13 12 )
Edsp /Vvs ECS

Figura 6. Composi¢do da liga Ni-Zn em fun¢do do potencial de depo-
si¢do. Pontos obtidos dos experimentos com: () 50 mA cm? e (0) 25
mA cm? de densidade de corrente de deposi¢io. As letras em itdlico
representam os anéis a,b,c e d.
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de fons metélicos utilizada no banho. Entretanto, a importancia
do grifico mostrado na figura 6 reside na possibilidade de usa-
lo como uma curva de calibragdo para a determinagdo da com-
posicdo, em diversas regides dos macroeletrodos, um método
ndo destrutivo e que possibilita o planejamento e obtengdo de
eletrodepdsitos com composicio conhecida. )

CONCLUSOES

O problema de se planejar uma superficie catalitica ideal para
um dado tipo de reagdo eletrédica ganhou uma nova ferramenta
com os resultados descritos neste trabalho. Especificamente, para
a aplicagdo na reagfo de desprendimento de hidrogénio (que é
fortemente dependente da natureza e da morfologia da superfi-
cie eletrocatalitica) pode ser planejada e depositada uma liga de
Ni-Zn com uma morfologia especifica, isto € com um fator de
rugosidade determinado “a priori”. O fator de rugosidade deste
tipo de superficie é obtido pela remog¢do quimica do zinco, apds
a eletrodeposicdo. Assim, teoricamente, e até uma certa compo-
sicdo, quanto mais zinco no depdsito maior a rugosidade obtida.
Naturalmente, quanto mais rugoso maior a atividade desta su-
perficie frente a reacdo de desprendimento de hidrogénio. Entre-
tanto o aumento da rugosidade também implica numa maior fra-
gilidade mecénica do depdsito. Assim, a otimizagdo desta com-
posi¢do pode agora ser realizada e acompanhada durante a ele-
trodeposicdo pelo monitoramento do potencial de deposig¢do
observado no eletrodo. A curva de calibragdo obtida com a uti-
lizagdo da cela de Hull rotatéria multieletrédica € a ferramenta
necessiria para este monitoramento.

A aplicagdo desta metodologia para a obtencdo de novas
ligas eletrodepositadas, com composicido e/ou morfologias de-
terminadas € direta, necessitando para isto apenas a adequacéo
dos paridmetros experimentais na obtencdo da curva de
calibracdo potencial vs composi¢cdo com a CHRM. Assim, com
novos banhos de deposicgéo, diferentes densidades de corrente,
temperaturas e valores de pH podem-se obter curvas de
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calibragfio para diferentes depésitos como Ni-Fe, Ni-Co-Zn, Ni-
Sn e outros de grande interesse tecnoldgico.
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