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PEQUENAS NOTAS SOBRE A DISTRIBUIGCAO
DA CORRENTE NA CELULA DE HULL-RUSSELOT

ALGUMAS APLICAGCOES DA CELULA A DIVERSOS TIPOS DE ELECTROLISE

RESUMO

Tomando como base a cinética das descargas electroqui-
micas discutem-se os factores que influenciam os pardametros
da equac¢do de Hull. Apresenta-se o caso da utiliza¢io da
celula de Hull-Rousselot no estudo da electrodeposi¢iio de
camadas de niquel negro, muito pouco espessas (1).

1. GENERALIDADES

Duas grandezas caracterizam fundamental-
mente um processo electroquimico: a tensdo
reaccional que, como factor intensivo da energia
determina a possibilidade do fenémeno e a den-
sidade de corrente que, «reflectindo» a respec-
tiva velocidade, constitui o factor cinético pri-
mordial. Porque ambas se encontram indissolu-
velmente ligadas parece, & primeira vista, ser
suficiente fixar uma delas para a outra ficar
automaticamente fixada (todos os outros factores
constantes) e por ser mais ficil medir a segunda
do que a primeira, é esta razio por que a pra-
tica industrial ou laboratorial se contenta em
escolher, segundo o fim em vista, um valor da
densidade de corrente considerado dptimo e ge-
ralmente estabelecido por modo empirico. Tal
maneira de proceder é porém apenas aceitavel

(') Com poucas centenas de angstrém de espessura.
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SYNOPSIS

The factors thatinftuence the parameters of Hull's equa~
tion are here discussed according to the kinetics of electro-
chemical discharges. [v’s also presented the ulilization of
Hull-Rousselot’s cell in the study of the electrodeposition
of very thin layers of black nickel.

quando ndo haja a possibilidade de realizagao da
descarga doutras espécies idnicas a tensdes pro-
ximas da tensdo actual do electrodo, pois sé
entdo ndo hé a recear as variagdes que esta geral-
mente sofre no decorrer da electrélise; é porém
imprescindivel recorrer as relagbes funcionais
entre a tensdo e a corrente (sejam elas apenas
descritas por via experimental directa) sempre
que se queiram determinar com exactiddo valo-
res criticos duma ou doutra, como também o é,
com mais forte razdo, quando se pretendam
informagdes sobre a fenomelogia intima dum
processo.

Mas para além das relagdes puramente ener-
gético-cinéticas referentes ao acto da descarga
propriamente dito, hd também a considerar ou-
tros aspectos importantes das reacgdes electro-
quimicas. Porque estas se realizam na interfase
metal-solugdo sio de esperar que tanto as ca-
racteristicas do metal como as da solugio in-
fluenciem fortemente o processo electroquimico.
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Quanto ao metal, nio falando da sua natureza
nem do seu estado de superficie inicial ha a con-
siderar as provaveis modificagdes subsequentes
a certo tipo de descargas, como por exemplo, as
que conduzem a deposi¢do de produtos solidos ;
pelo lado da solugdo sdo fundamentais a sua
composi¢io qualitativa e muito particularmente
a composi¢do quantitativa na vizinhanga pré-
xima do electrodo, porque dela depende a possi-
bilidade da solugio «alimentar» a interfase for-
necendo-lhe a ou as entidades que participam no
processo da descarga compativel com a tensdo
actual do electrodo. Esta possibilidade, porém,
encontra-se também condicionada por um pro-
cesso que sendo igualmente cinético ndo é agora
reacional, consistindo apenas no transporte das
espécies envolvidas na descarga considerada,
desde as zonas afastadas do electrodo até a inter-
fase metal-solugao.

Ora é também aqui a densidade da corrente
um dos factores principais, ainda que indirecto,
responséavel por este transporte porque condicio-
nando a velocidade das descargas idnicas pro-
voca variagdes da concentragdo respectiva junto
dos electrodos criando, como consequéncia, mo-
vimentos ibnicos por difusio e por convecgdo.
Siao portanto estas acgdes convectivas e difusi-
vas originadas pela for¢a osmotica da solugdo
que, a par dos deslocamentos migratérios reali-
zados sob a acgdo do campo eléctrico criado
entre os electrodos, determinam os transportes
de massa no seio do electrdlito. E por serem
todos estes factos comuns a qualquer tipo de
descarga, embora afectando de forma particular
cada um deles, que é hébito considerar a densi-
dade de corrente como a grandeza de «maior
vulto» em todos os estudos das reacgdes electro-
nicas, quer experimentais quer tedricas.

Mas em muitos tipos de electrélise nio basta
apenas conhecer as relagdes tensio-corrente que
regulamentam um dado processo, nem tdo pouco
é suficiente a determinagdao dum valor critico
daquela ou desta; torna-se necessario conhecer
também o modo como se distribui a corrente, isto é,
como varia a sua densidade ao longo da super-
ficie do electrodo. Em Electroquimica esta ques-
tdo levanta-se sempre que um electrodo ndo seja
plano e assuma uma forma qualquer a qual pode
ser bastante irregular, como aparece na pratica,
e é especialmente importante quando os produ-
tos da electrolise sdo sélidos e se destinam a
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recobrir o electrodo (caso das electrodeposi¢des
metélicas catédicas e das passivagdes anddicas).
O problema da determinagio do modo como
se distribui a corrente entre electrodos com
configuragdes quaisquer esta longe de ser facil.
A sua resolugdo por via tedrica, isto é, partindo
da «Teoria do Potencial» estd confinada a casos
restritos em que os electrodos se apresentam
com formas geométricas simples; na maioria dos
casos a resolugio tedrica do problema ou é im-
possivel ou é extremamente complicada e traba-
lhosa. Ha pois que recorrer aos métodos experi-
mentais. Estas dificuldades sdao bem conhecidas
dos electrotécnicos e bem conhecido um dos mé-
todos a que frequentemente recorrem, o do «tan-
que electrolitico», para a resolugdo dos seus
problemas. Este é também um método muito
utilizado no estudo das diversas reoanalogias.
Grande ntimero de problemas de Electrotecnia,
em que os electrodos apresentam planos de sime-
tria, podem ser resolvidos tratando-os como um
campo plano; do mesmo modo se pode proceder
em grande ntimero de casos resoliiveis por reoa-
nalogia. Porém os estudos que essencialmente
interessam a Electroquimica nem sempre se po-
dem considerar como problemas a duas dimen-
soes o que dificulta extremamente a sua resolu-
¢do tanto mais que, como consequéncia da utili-
zagdo da corrente continua, quase obrigatoria na
maioria dos casos, a vizinhanga dos electrodos
passa a ser sede daquilo que na «Teoria dos
Campos» se denomina «campo aplicado» e que
em Electroquimica se engloba no termo genérico
de «polarizagio». Esta pode introduzir dificul-
dades enormes no problema tornando-o com
resolugdo tedrica impossivel e com resolugdao
experimental dificil condicionando por vezes até
mesmo uma simples determinagdo empirica; isto
acontece quando ndo seja possivel combater as
variagdes de concentragio locais que tornam a
regiio dos electrodos fortememente anisotropa.
Quando porém esta polarizagdo de concentra-
¢do estd ausente e a descontinuidade do poten-
cial na interfase metal-solugdo resulta apenas do
fenoémeno de activagido de transferéncia que se en-
contra ligado a toda a descarga electroquimica, é
entdo possivel, nos casos acima referidos, tratar
o problema por via tedrica com certa genera-
lidade.
Deve-se, segundo supomos, aCharles Kasper (1)
(do National Bureau of Standards U.S. A.) a pri-
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meira (1940) aplicagdo da teoria do Potencial as
superficies metélicas electrizadas introduzidas
em meio condutor electrolitico. Segundo Kasper
esta aplicagdo é possivel quando se verificam as
seguintes condigdes :

a) A velocidade de dissipagio da energia
potencial entre os electrodos é uma fun-
¢do linear da diferenga de potencial entre
0S mesmos.

b) O meio onde os electrodos imergem é ho-
mogéneo e isotropo.

¢) O fluxo de energia dissipada através dos
electrodos ndo perturba a sua condigdo de
superficies equipotenciais.

d) A discontinuidade do potencial na interfase
metal-solu¢do é uniforme em todos os seus
pontos.

A auséncia destas condigdes afecta a teoria
por diversas formas como é facilmente com-
preensivel. Quanto as duas primeiras a sua nio
verificagdo afecta a lei de Ohm pois como é bem
conhecido a conductincia de um meio nio homo-
géneo nem isotropo varia tensorialmente e nio
escalarmente ; além de que as variagdes locais de
conductincia podem conduzir a variagdes locais
do efeito joule com reincidéncia sobre ela (fend-
meno cruzado). A ndo homogeneidade do meio
electrolitico verifica-se sempre que haja rdpidos
fluxos através da intefase electrodo-solugio tendo
como resultado a estratificagdo desta devido aos
gradiantes de concentragio que podem ser entdo
apreciaveis, seguidos de consequentes acgdes con-
vectivas (por gravidade e por temperatura) as quais
podem provocar acentuada anisotropia como
acima se disse.

Quanto as duas tltimas restri¢des elas impli-
cam que os electrodos se mantenham praticamente
equipotenciais em toda a superficie o que condi-
ciona quer o tipo de electrélito em face do
material do electrodo a utilizar ou vice-versa.
No que respeita a este Gltimo é absolutamente
necessario que ndo seja passivavel (ao funcionar
do anodo) pois as camadas de passivagido ndo s
restringem a drea Util do electrodo como porque
possuem uma conductibilidade muito ‘afastada
da dos metais.

No que respeita aquele pode-se talvez consi-
derar a sua influéncia mais importante de que a
deste, na auséncia da passivagdo do metal e salvo
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casos particulares, pois um processo de descarga
evolui segundo determinada rela¢io funcional
tensdo-corrente que lhe é prépria mas que é
dependente da composi¢io do electrolito. Assim,
sob o ponto de vista estabelecido em (d) é nio
sd suficiente mas também necessdrio e fundamental, que
o0 coeficiente angular da tangente & curva tensdo-corrente
se mantenha praticamenete constante ao longo duma zona
aprecidvel de densidade de corrente. ()

Todas as quatro exigéncias mencionadas podem
ser satisfeitas com certa aproximagdo ainda que
a electrolise se realize com intensidades aprecia-
veis basta para tanto escolher um metal adequado
e um electrolito com a composi¢do conveniente
e promover a rapida difusdo por aquecimento ou
agitacdo de modo a evitar a estratificagdo respec-
tiva.

Justifica-se assim a aplicagdo da teoria feita
por Kasper aos electrodos em contacto com um
electrolito. Porém a restricdio expressa na alinea
(d) pode levantar objecgdes, pois se é facilmente
levado a perguntar:

1.°) Se os diversos electrolitos capazes de obe-
decer a condi¢io de polarizagdo uniforme
sdo comparaveis entre si quanto ao efeito
polarizante, isto é, quanto a extensdo da
«perturbagdo» introduzida e quais as carac-
teristicas que devem poder servir de base
como termo de comparagio.

2.°) Qual o «peso» com que cada um dos
efeitos, geometria das formas e acgdao po-
larizante, contribui para a repartigio da
corrente, (*) ou seja, a importancia relativa
destes dois eteitos.

Kasper nio se preocupou com nenhum destes
dois aspectos do problema; os seus célculos re-
ferem-se a casos restritos, ndo permitindo mesmo
determinar a densidade de corrente na vizi-
nhanga dos cantos e das arestas dos electrodos,
mas deve-se-lhe o mérito de ter estabelecido as

(') Ver-se-4 mais adiante as razdes desta exigéncia e
as condigbes em que tal se pode verificar.

(2) E costume designar por reparticio primdria da corrente
ou simplesmente por corrente primiria a que resulta apenas
da configuragdo geométrica do sistema e por reparticio se-
cunddria da correnfe ou simplesmente corrente secundiria a que
resulta dos efeitos conjuntos da geometria das formas e
dos efeitos de polarizagdo.
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condi¢des de aplicagdo da teoria a alguns casos
praticos.

Mais tarde, outros investigadores, em especial
Carl Wagner (2) retomaram o problema discu-
tindo-o tedricamente num ambito mais geral.

A principal conclusio que, em linhas muito
gerais, se pode extrair dos estudos feitos, resu-
me-se no enunciado duma propriedade muito
simples mas muito importante:

Para todo e qualquer electrdlito define-se um pa-
rametro que é numéricamente igual ao produto da
conductincia especifica . do electrdlito pelo coeficiente
angular dV /di da tangente a curva de sobreten-
sdo (1) respectiva

Z.dV [di

de cuja grandeza depende o efeito polarizante.

Note-se que este parametro tem as dimensdes
dum comprimento e como tal a polarizagio apa-
rece agora como uma nova dimensio que um
dado sistema adquire quando é atravessado pela
corrente. Ao contrdrio das dimensdes impostas
pela sua prépria configuragdo geométrica, esta
dimensdo «adicional» ndo é rigida, podendo ser
ou ndo significativa em face daquelas, tudo de-
pendendo do seu valor em relacdo a sua dimen-
sdo d mais significativa.

. _ dVv . . ,
Assim, se d >> — o efeito polarizante ¢

i
desprezavel e entdo a geometria é preponderante.
A distribui¢do da corrente ndo podera ser alte-

rada, depende da forma dos electrodos e sua

posigdo relativa. Se porém, d <~<C é entdo o
i
efeito polarizante que prevalece e em toda a

¢ \' .
area em que — for constante, a densidade de corrente

i
serd uniforme ainda que o sistema clectrddico nao apre-

sente planos de simetria (com excep¢do das arestas
e dos cantos onde o regime de densidade tende
a tomar valores extremos).

Estes dois sio os casos limite; todas as rela-
¢oes intermédias possiveis.

(") Embora constitua um habito mau usa-se frequen-
temente, na maioria dos livros de Electroquimica, repre-
sentar a densidade de corrente pela letra i, confundin-
do-a com a propria corrente. Seguimos pois aqui também
esta notagao.
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No caso da electrodeposigio metalica, como o
parametro de polarizagdo, que designaremos por
pardmetro de Wagner, assume valores muito pe-
quenos para a maioria dos electrolitos industrial-
mente usados para este fim, resulta que:

a) O efeito polarizante s sera significativo
em face da geometria das formas, se estas
se apresentarem com dimensdes muito res-
tritas, isto ¢, duma ordem de grandeza ndo
muito superior & daquele.

b) Pela mesma razdo anterior a comparagdao
entre dois electrolitos com composigio di-
versa deve ser feita utilizando electrodos
com pequenas dimensdes.

A proposigdo contida nesta ultima alinea n3o
¢ porém tio geral ccmo a primeira vista pode
parecer ; de facto, a relagdo enunciada é restrita.
As causas que a condicionam carecem de expli-
cagio mais pormenorizada como adiante se
fara.

Resumindo: todos os factos mencionados bem
como a consideragdo do parametro de Wagner
sdo indispensdveis em qualquer estudo referente
a electrodeposi¢des que envolvam propriedades
dos electrodepdsitos dependentes da distribui¢ao
da corrente como igualmente o sdo sempre que
se queira estudar o regime de distribuigdo de
corrente que reina dentro duma célula de electr6-
lise, especialmente na vizinhanga dos electrodos.

Nas presentes notas aplicaremos as conside-
racdes anteriores no estudo dum caso muito
particular: a pequena célula de Hull, habitual-
mente destinada & determinag¢do das condi¢des
mais convenientes de emprego dos agentes ten-
sioactivos, mas que por se prestar a qualquer
tipo de descarga nds procurdmos utilizar na re-
solucdo dos seguintes problemas :

a) Obtengdo de camadas muito finas de «ni-
quel negro» a cuja espessura correspon-
dem dadas propriedades Opticas.

b) Determinagdo das condigdes mais conve-
nientes para a obten¢do dum metal em pd
(cobre).

¢ ) Protec¢io catddica (como coadjuvante dos
inibidores) durante a decapagem écida dos
metais.
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Porque durante estes estudos, especialmente
nos dois ultimos, se nos depararam certas difi-
culdades, tornou-se necessirio analisar porme-
norizadamente as condigdes gerais em que a cé-
lula pode fornecer informagdes exactas. Como a
bibliografia sob este assunto é restrita e porque
os estudos dos problemas enunciados se tornam
entio melhor justificados e ainda porque julga-
mos o assunto com interesse, afigura-se-nos util
expor em notas prévias uma revisdo critica dos
factores que influenciam o irregular regime de
distribui¢ao de corrente dentro da célula.

2. A CELULA DE HULL-ROUSELOT

A célula de Hull (fig. 1) pode-se considerar
derivada dum condutor linear semi-infinito do
qual um dos electrodos tivesse rodado em torno
duma das arestas verticais, de um angulo de 39°,
no sentido do prolongamento do condutor; a sua
seccio recta é pois um trapézio rectangulo.
A cuba é geralmente feita de matéria plastica
e os electrodos forram, no interior, completa-
mente, duas das faces: a inclinada e a que lhe
fica fronteira a qual é perpendicular as duas
restantes.

)\|—————— 10§ —————=]

39°

Fig. 1 — Esquema de cuba da célula de Hull
Dimensdes em mm

O electrodo inclinado é sempre o electrodo
em estudo e porque a célula tem sido essencial-
mente utilizada para deposi¢des catddicas tam-
bém é costume designé-la por célula de citodo in-
clinado.

A sua importancia vem-lhe duma propriedade
particular do seu citodo, a qual consiste na re-
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particio logaritmica da densidade de corrente
(contada segundo uma direc¢do paralela ao plano
da base) e lhe confere a possibilidade de constituir um
«espectro> estrutural da electrodeposicio metdlica corres-
pondente a uma multiplicidade de condiges.

Outra propriedade ainda torna a célula bas-
tante préatica: a sua pequena capacidade dtil,
cerca de 257 ml, o que permite ensaiar rapida-
mente e sem grande consumo, aprecidvel niumero
de solugdes com diversa composi¢io, estudando
o efeito conjunto da densidade da corrente e da
composigio da solugio.

Nestes dois factos reside a grande vantagem
prética desta célula-que é devida a O. Hull (3).

H4 poucos anos R. Rousselot (4) um dos auto-
res que recentemente se tem ocupado dos proble-
mas de reparticio da corrente nos electrdlitos,
modificou a cuba desta célula fazendo encastrar
a extremidade do catodo, mais préxima do dnodo,
na parede da prépria cuba, evitando deste modo
o efeito prejudicial do adensamento das linhas
de corrente que sempre se verifica nas arestas
dos condutores.

Este aperfeicoamento de cuba primitiva é bas-
tante conveniente embora implique maior cui-
dado na sua construgdo. Nos nossos ensaios
usamos sempre uma assim modificada que deno-
minamos de Hull-Rousselot.

A {nica dificuldade de utilizacdo da célula de
H-R, quando se pretendam resultados quantita-
tivos bastante precisos, resulta do facto de se
ter de recorrer a processos empiricos para esta-
belecer a expressdo analitica que descreve a rela-
¢do logaritmica entre a densidade de corrente e
as coordenadas de cada ponto do catodo, pois é
impossivel dispor dum método tedrico de cél-
culo. Como é facil pressupor a determinacio
desta «equagdo da célula» estd sujeita a diver-

Fig. 2 — Reparti¢do primaria sobre um catodo inclinado.
Linhas equipotenciais e de equifluxo
segundo Rousselot (4)
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sas causas de erro que é conveniente conhecer
com pormenor a fim de poder utilizd-la com
critério.

A equagdo vulgarmente aceite é devida a O.
Hull e obtida, segundo supomos, a partir dum
método experimental denominado «método da
sonda»; a sua forma é:

i=I(a—blog x) (2—1)
onde I representa a intensidade total que atra-
vessa o circuito, a e b s3o constantes e i a den-
sidade de corrente em qualquer ponto do catodo
a distancia x contada a partir da aresta mais
proximo do anodo, situado sobre uma faixa com
1 cm de altura distanciada 2,5 cm de fundo da
cuba.

A expressdo descrita d4 portanto o valor dei
correspondente a corrente secundaria, isto é, des-
creve o regime «actual» do catodo.

Nio nos foi possivel ler a memdria original
de O. Hull (1) mas recorremos a citagio do livro
de Rousse'ot (4) a respeito dos respectivos resul-
tados os quais seriam:

@) A repartigdo secundéaria da corrente é sen-
sivelmente independente do electrolito uti-
lizado o que permite obter uma repartigdo
média valida para todos os banhos.

b) As curvas sao homotéticas em relagio as
ordenadas i.

Rousselot, por sua vez, usando métodos expe-
rimentais diferentes dos de Hull e mais rigorosos
determinou a repartigdo primaria da célula modi-
ficada, estabelecendo uma equagio do mesmo
tipo anterior. Segundo este autor os seus resul-
tados confirmariam pois ambas as conclusdes
anteriores o que lhe permitiu afirmar serem as
repartigGes primaria e secundaria de célula sen-
sivelmente idénticas, ou o que é o mesmo, que
o efeito polarizante é desprezavel em face das
dimensdes do catodo (50 cm?) e da distincia
entre electrodos (cujo valor minimo é de 4,9 cm).

Contudo Rousselot faz certa restrigio a gene-
ralidade destas conclusdes, chamando a atengdo
para o caso daqueles «banhos» que apresentam
curvas de sobretensdo apreciavelmente dispares.
Assim  0s «banhos» alcalinos cujos ides me-
talicos se encontrain fortemente complexados
como o0s de cianeto por ex.: apresentam sobre-
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tensdes muito mais elevadas do que os banhos
4cidos ; neste caso a homotetia n3o seria verifi-
cavel quando se usam intensidades totais apre-
ciavelmente diferentes pois que as baixas densi-
dades de corrente os coeficientes angulares das
curvas sio bastante mais elevados do que as
densidades médias. Considera porém Rousselot
que, para a maioria dos banhos habitualmente usados
em galvanoplastia o valor de 2 A se pode considerar
como uma intensidade total conveniente para originar
zonas catédicas em que aquelas propriedades se verifica-
riam, ou o que ¢ equivalente, zonas em que a e b fun-
cionariam como constantes «universais» aplicdveis a todos
aqueles banhos ().

Note-se que Rosselot, na memdria citada, se
limita apenas a estas breves considera¢des e trata
o problema muito resumidamente ndo se encon-
trando justificagdo para o valor 2 A acima men-
cionado, extremamente arbitrario.

Um aprecidvel nimero de ensaios a que pro-
cedemos, com diversos banhos, bem como os re-
sultados doutros operadores mostraram-nos que
as conclusdes anteriores nem sempre sdo aplica-
veis na pratica e razdes de ordem tedrica e expe-
rimental levam-nos a considerar que a equagdo
da célula nio deva ser tomada com tdo grande
generalidade.

As razdes desta afirmagdo resultam da analise
dos factores que regulamentam as descargas em
geral e das condi¢des actuais em que estas se
processam dentro da célula. Para os justificar
discutiremos portanto uns e outros, tomando
como base o parametro de polarizagdo pois o
que se nos afigura fundamental é saber se sob
um regime actual da célula, qualquer que seja,
este parametro se mantém ou ndo invariavel, se
¢ ou ndo significativo.

Porque a respectiva variagdo se encontra de-
pendente da sobretensio e da conductincia do
electrdlito, serd a variagao destas duas caracte-
risticas eléctricas do sistema que importa consi-
derar.

2.1 — Factores que influenciam o pardmetro
de Wagner

Como é evidente, a sobretensdo influencia este
pardmetro por intermédio do coeficiente diferen-

(") Os valores aprsesentados por Rousselot a — 4,28
b = 4,20 foram obtidos por meio de ensaios corresponden-
tes a distribui¢do primaria da corrente.
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cial %Y . Estuda-lo equivale pois a estudar os
i

factores que influenciam a inclinagio da tan-
gente em cada ponto da curva da sobretensao.
Porque a forma desta curva depende das diver-
sas causas que originam a sobretensdo convém
analisar cada trogo da curva separadamente.

2.1.1. — Activacdo de transferéncia

A zona da curva desde as muito baixas até
médias densidades de corrente encontra-se fun-
damentalmente sob a influéncia dos fenémenos
de activagdo de transferéncia. Entdo se se conside-
rar a sobretensio que acompanha a descarga cato-
dica, apenas como resultante duma barreira situada
na interfase metal-solucio, isto é, se desprezarmos
os fenémenos de cristalizagio subsequentes a
todo o acto de descarga metdlica e bem assim
os fenémenos de difusio quer na solugdo quer
no metal; se ainda se considerar que a distri-
buicao da densidade da corrente i é uniforme
em toda a area onde se deposita o metal e que
esta varia pouco durante a descarga (ou seja,
admitindo um factor de rugosidade muito pré-
ximo da unidade) pode-se traduzir a descarga
metalica utilizando a lei da sobretensdo das
reacgdes de 1.2 ordem escrita sob a sua forma
mais simples.

azf = fzE

RT RT
—e€

(2-2)

i=loﬁe

E porque, dadas as relagdes entre V e 7 os

a0 dv dn _ i N

coeficientes — e Yy sdo numéricamente iguais
i i

vem, diferenciando (2-1):

(- (-
RT 1 | 1 1

2F i, [ _xzF EzF | (2.3)

RT RT
7€ + fe

. 4 dv ;
Quer dizer, o coeficiente — relativo a um
i

() A variagdo dV é contada na direc¢do do normal ao
electrodo no sentido do metal para o electrélito.
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dado processo caracterizado pela respectiva cor-
rente de escambo i, e pela forma da barreira «
varia apenas (‘), a temperatura constante, com o
reciproco da soma das exponenciais representa-
tivas da corrente progressiva e regressiva, mul-
tiplicados pelos coeficientes de transferéncia cor-
respondentes as barreiras dos processos respec-
tivos.

Ora se se admitir, como pede a teoria, que
a+ B=1 é ficil verificar a seguinte relagdo:

(2-4)

Isto é: a corrente regressiva apenas as muito baixas
sobretensdes atingird valores significativos em face da
primeira.

dv
Resulta pois daqui que o coeficiente 4 deverd
i

tomar valores elevados na regido das muito bai-
xas sobretensdes (?) dependendo a sua variagio,
dentro desta zona, da proporgdo relativa daque-
las duas correntes segundo (2-4); como a rela-
¢do de dependéncia é exponencial as variagdes
serdo mais ou menos bruscas ao longo de toda
aquela zona.

Mas esta zona s em casos muito particulares
interessa as electrodeposigdes metalicas; é a re-
gido das densidades médias, ou seja, aquela a
partir da qual a corrente regressiva pode ser
desprezével, que oferece maior interesse para
estes fins.

Neste caso pode-se entdo escrever :

d|V|=d|'ﬂ|=RT 1 1
d|i| d|i|] «zF i, —2zEF,
GRT

(2-5)

(') Na realidade, embora a expressio (2-1) seja cor-
rentemente utilizada, a lei geral da sobretensio é mais
elaborada, pois os coeficientes de transferéncia, represen-
tados por « e P aqui considerados invariaveis, se devem
desdobrar em duas componentes: uma dependente das
propriedades da solugdo e outra com caracteristicas eléc-
tricas, dependendo portanto de sobretensdo. Nestas con-
di¢des a expressdo (2-2) complicar-se-ia. Afigura-se-nos
porém- ser suficiente a aproximagdo considerada para a
simples demonstragdo que se pretende.

(>) As sobretensdes variam no mesmo sentido da ten-
sdo dum electrodo. As tensdes catddicas decrescem a me-
dida que a electrdlise progride (Convengdo europeia de
Sinal).
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» dz
expressdo que mostra ser o coeficiente 5 ape-
i

nas dependente, para uma dada temperatura, do
azF
reciproco do produto i,e RT " ou seja, do reci-
proco da corrente. Assim, quando esta atinge
valores muito superiores a corrente de escambo,
azF .

portanto quando e RI Rt &y o coeficiente
decrescera continuamente atingindo valores muito
pequenos sem, contudo, se anular pois que,
quando 7 aumenta exageradamente, outro feno-
meno, a difusdo, se vem sobrepor & activagdo
de transferéncia.

E pois nesta regido que o coeficiente diferen-
cial atinge valores diminutos e na qual portanto
o pardmetro de Wagner pode ser insignificante,
tudo dependendo das dimensdes do sistema
electrodico.

Foram possivelmente estas duas razdes que,
alids, se deduzem intuitivamente da observagio
das curvas de sobretensdo, que serviram de base
as afirmag¢des de Rousselot atrds mencionadas.

Porém outro facto hd a atender no caso da
célula de H.R; em certos métodos usados para a
determinagdo das constantes 2 e b da equagdo de
Hull, muito especialmente no «método da sonda»,
a superficie do catodo ndo é totalmente interes-
sada nas medidas, mas apenas uma faixa util
tendo somente 1 cm de altura. Ora nestas condi-
¢des as pequenas variagdes de parametro de
Wagner passam a ser significativos e ndo se po-
dem desprezar muito especialmente quando se
pretenda comparar os efeitos polarizantes de
dois ou mais «banhos» diversos. Com efeito,
suponhamos que io = exp o2k n; entdo le depende

RT di
apenas do produto 2z (aT = c!®). Ora para os
diversos «banhos» « pode variar entre 0,25 e
0,8 (ou mais) e z geralmente de 1 a 2 e portanto
os valores extremos do produto serdo 0,25 e 1,6,

; s ; . dV
valores estes suficientes para influenciar — de
i

modo significante em relacdo a dimensdo carac-
teristica de 1 cm.

S3do estas as causas pelas quais a homotetia
que, na regido das muito baixas sobretensdes é
manifestamente inexistente, o pode ser também
na regido nas sobretensdes médias, a despeito
das pequenas variagdes do coeficiente diferencial
ao longo dum mesmo processo de descarga.
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O quadro seguinte mostra, por meio de dados
numéricos obtidos a partir do calculo teérico, a
influéncias dalgumas caracteristicas cinéticas so-
bre o coeficiente diferencial e portanto sobre o pa-
rAmetro de Wagner no caso de ides de metais de
tipos diversos: um metal normal (alta corrente
de escambo) e um dos metais de transi¢ao (baixa
corrente de escambo). A fim de por em evidén-
cia a influéncia desta caracteristica importante
dum processo de descarga escolheram-se, para
exemplo, dois metais com a mesma valéncia,
admitindo que ambas as descargas estio depen-
dentes do mesmo tipo de barreira simétrica
a=[=0,5. A fig. 3 mostra as curvas de sobre-
tensdo tedricas correspondentes aos dois casos.

Os célculos foram feitos a partir quer das
equagdes (2-2) e (2-3) ou ainda segundo uma
expressio mais comoda de as utilizar as baixas
sobretensdes e valida para o caso em que a =
=f=0,5:

i=2io sh axk | 2| (2-6)
<d1Vl> _ RT 1. 1
d;i} T ZF i‘)

2.1.2. — Difus@o e convecjao natural

Vejamos o que se passa nas zonas das «altas»
e «muito altas» densidades de corrente. A equa-
¢30 (2-2) ndo é agora aplicavel porque a difuséo
e convec¢do sdo preponderantes e como tal o
regime de descarga passa a ser fungio do tempo
e das coordenadas da superficie catédica (inde-
pendentemente da sua repartigdo logaritmica).

O tratamento mateméatico dum tal regime é,
como se sabe, sempre dificil, mas dentro da
célula de Hull é certamente impossivel pois as
condigdes reais que ali se realizam implicam que
a difusdo se dé em todos os sentidos de forma
ndo uniforme. Além disto, a zona das altas densi-
dades é uma zona em que o metal se descarrega
sob a forma pulverulenta alterando assim a mi-
crogeometria da superficie do electrodo e por-
tanto a area efectiva. Ainda, as muito altas den-
sidades a descarga do hidrogénio vem provocar
a agitagdo irregular da camada hidrodindmica da
vizinhanga do electrodo.

Definir um parametro de polarizagdo nesta re-
gido ¢é ficticio. O que se torna facil é prever
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Pegas de Durethan BKV

Esta hélice de ventilador tem de funcionar com 2400 rotacdes
por min. a80°C. positivos: portanto “Durethan BKV.

Antigamente estas hélices de ventilador eram de mutal fundido.
Os termoplasticos vulgares ndo podiam ser empregados porque
ndo resistiam a dura prova a que esta sujeito o material. O
Durethan BKV (poliamida 6 reforgada com fibra de vidro)satisfac
estas exigéncias. Resiste a temperaturas até 190 °C. segundo

Martens.

Fazendo as hélices de poliamida 6 reforcada com fibra de vidro,
pelo processo de moldagao por injec¢ao, ndao s se evita o peso
elevado e a corrosibilidade do metal, como também se conseguem
melhores tolerdncias. Ao contrario da fundi¢do de metal sob pres-
sdo, a fabricagao pelo processo de moldagdo por injec¢do nao
necessita de trabalho de acabamento. Além disso quase sempre
as hélices metalicas precisam de ser equilibradas posteriormente.

O Durethan BKV distingue-se pelas seguintes propriedades:

— alta resisténcia ao calor

— resisténcia invulgar & flexdo e a tracgao

— grande dureza

— inalterabilidade das dimensdes a temperaturas alternadas

— resisténcia absoluta aos 6leos e as gorduras.

Tem problemas que desejaria resolver com Durethan BKV? Escreva
aos nossos representantes que de bom grado o auxiliardo.

‘durethan bk [

S.A.R.L. QUIMICOR, Representante em Portugal:
Lisboa: Rua Sociedade Farmacéutica, 3, Tel. 42194
Porto: Rua de Santos Pousada, 441, Tel. 54 141
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Densidades de corrente em Parametro de Wagner
Acm—* cm
(Calc.) (Calc)
Sobre Z2=72; @=—P=105; 6=25"C Admitindo
tensdao - iy = %, = 26.10-% 0—1cm—1
[n] ip=2.10-5 A cm-2 ip=210—% Acm—? 0=25"C
(mv) i iy (1) (2)
10 1,60 .10® 1,60 .10 ° 30,8 30,8 . 10
30 580 » 580 » 15,7 15,7 »
50 13,8 » 13,8 » 9,3 9,3 »
75 36,2 » 36,2 » 3.7 3,7 »
100 98,8 » 98,8 » 1,3 1,3 »
120 2,20 . 1073 2,20 . 10~7 0,92 92 . 10?
130 3;28 » 3,28 » 0,40 40 »
150 7,30 » 7,30 » 0,18 18 »
200 4,90,. 102 4,90 . 1076 0,014 14 10
230 — 15,9 » 4,5 »
250 34,7 » 1,9 »
300 2,45 .10~ 2,7
330 7,98 » 0,80
350 1,78 . 108 0,31
380 5,54 » 0,12
390 7,38 »
400 12;1 »

qualitativamente a sua variagdo partindo da
observagdo das curvas de sobretensio experi-
mentais ou ainda por analogia forg¢ada, com o
que se passa em regime de difusio linear e de
convec¢do natural.

Partindo entdo duma descarga sujeita a difu-
sdo linear pode-se escrever a axpressio que da
a tensdo do electrodo:

RT
dzF

i—i (2-5)

V=V, + In

i

onde Vi, e o valor que V toma quando
. ;

jl=— % i, valor que é constante para uma dada

temperatura (na auséncia da convecg¢io).
Seré pois
dv

di

RT

azF

1

i

b (2-6)

ip—i

quer dizer: quando a corrente atinge o seu valor
limite, o coeficiente diférencial tende para infi-
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nito tal como a prépria tensdo do electrodo.
A zona da corrente limite é pois uma zona em
que a variacdo deste coeficiente é brutal. Eo que
se observa nas curvas experimentais.

Quando a convecgdo acompanha o efeito difu-
sivo o problema torna-se ainda mais complicado
pois a densidade de corrente varia com a pro-
fundidade. No caso da convecgdo laminar o va-
lor da densidade a cada altura Ix do electrodo é
dado pela expressdo de Ostrach:

g7

i, =0,677 zZED'i C)s {n "
cin -

1
] /4.1;'/4 (2-7)

onde se representa a velocidade do fluido, g a
aceleracdo da gravidade; y um coeficiente de-
pendente da densidade; cin — viscosidade cine-
matica, mostra que a corrente varia com a den-
sidade da camada hidrodindmica de convecgio
dependendo também da coordenada do ponto
considerado.

A altura I é contada a partir da extremidade
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inferior do electrodo; quer dizer, nas zonas su-
periores do electrodo a densidade de corrente é
inferior a das zonas profundas.

| 640 600 660 520 480 440 400 360 380 280 240 200 160 1220 80 ﬁo

devido a presenca de H: gasoso; c¢) aumento do
pH com possibilidade de precipitagdo dos ides
metélicos.

g;/: (A10%em?)

2.10

Co

2 pimv)
-20
-40

-60

-400
-120
-140

-160

-240
-260
-280
-300

-320

-360

Fig. 3 — Curvas de sobretensdo tedricas correspondentes a descargas com diversas
correntes de escambo i, e diversas formas de barreira (2)

2.1.3 — Conductancia

Esta é influenciada pelos fendmencs anterio-
res e pela temperatura. Contudo a variagio de
concentragdo em ides metalicos pouco deve afec-
tar a conductincia em virtude do excesso de ides
indiferentes que sempre estdo presentes. Apenas
os ides OH3™, usados sempre que possivel como
ides «indiferentes» em virtude da sua mobili-
dade ser muito superior a dos outros ides, po-
dem ter influéncia aprecidvel sobre a conductan-
cia. De facto, as altas densidades de corrente
realiza-se também a sua descarga o que, durante
uma electrolise prolongada pode ter as seguintes
consequéncias importantes : a) diminuigio da con-
ductancia por diminui¢io dos ides OHs™; b) au-
mento de resisténcia da interfase metal-solugdo
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2.1.4 — Temperatura

Por razdes evidentes convém manter a tempe-
ratura constante. Sendo a cuba de material mau
condutor térmico, vidro acrilico ou semelhante,
torna-se dificil manter a constincia desejada.
Na auséncia de agitagio mecanica e quando se
usam intensidades elevadas a anisotropia tér-
mica é apreciavel.

2.2 — Homotetia

Teria sido conveniente relacionar a equagdo
de Hull com as equagdes cinéticas. Pelas razdes
expostas compreende-se que uma tal equagdo é
impossivel. Resta-nos um raciocinio qualitativo
para discutir a homotetia, baseado, porém, nas
relagdes quantitativas anteriormente expostas.
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As zonas extremas do citodo da célula de
H —R, encontram-se sempre sujeitas a valores
da densidade suficientemente dispares, portanto
pode-se afirmar que, dum modo geral (excepto
com muito baixas intensidades totais), abrangera
todas as zonas duma curva de sobretensio; isto
é, havera sempre diversas bandas do catodo su-
jeitas a regimes diversos (e até varidveis no tempo).
Se seimaginar idealmente cada zonadumacurvade
sobretensio projectada sobre a 4rea catddica
(Fig. 4), obteremos as bandas A’B, B" C’, C' D/,
D’ E’. Estas podem ser alargadas ou reduzidas,
deslocando-se ao longo do citodo segundo o va-
lor da intensidade total.

Fig. 4 — Projeccdo ideal dos diversos trocos duma curva
de sobretensdo catddica sobre o catodo da célula de H.R.

A’ B’ — Banda das muito baixas sobretensdes

B’ C" — Banda das sobretensdes médias (depésitos
metélicos coerentes).

C’ — Inicio da deposigdo do metal em pé

C’'D’ — Banda da difusdo e convec¢do (metal pulve-
rulento)

D’ E’ — Banda das muito altas d. c.; descarga de
H, forte convecgio

A homotetia expressa na equagdo de Hull é
pois ficticia porque pode haver sobreposi¢io ou
até mesmo desaparecimento duma das bandas
se se fizer variar I dentro de limites muito afas-
tados.

Estes factos restringem pois o limite de vali-
dade da equagio de Hull, como também mos-
tram ndo existir portanto qualquer razio, que nio
empirica, para usar um valor prefixado para a
intensidade total.
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Em resumo: como base em tudo o que se disse
resulta que, para se utilizar convenientemente a
célula de Hull-Rosselot se deve atender que:

a) A reparticio secundéria da corrente pode
divergir apreciavelmente de corrente pri-
méaria da célula.

b) Na auséncia de agitagio mecanica pode
existir mais do que uma zona obedecendo
a equagio de Hull, cada uma das quais
com constantes a e b diversas (coeficientes
diferenciais diversos).

¢) Os ensaios dentro da célula nio devem ser
muito prolongados especialmente com elec-
trélito tranquilo.

d) A homotetia é restrita.

¢) A comparagio entre diversos banhos quanto
ao efeito polorizante deve ser feita com
cuidado especialmente quando se usem mé-
todos que utilizem apenas uma parte res-
trita da superficie catédica.

Por todas estas razoes ¢ pois aconselhdvel verificar,
ou seja, determinar em cada caso as «constantes» da
equagao.

2.3 —Métodos experimentais de obtengdo
dos contantes da equagdo

Como é de prever, a determinagdo dos cons-
tantes tem de ser realizada experimentalmente.

Podem-se utilizar varios métodos que omiti-
mos para ndo alongar estas notas; como é evi-
dente deve-se procurar reduzir as causas de erro
que os influenciam.

Apesar das dificuldades que o uso desta cé-
lula implica, ela é Gtil em muitos casos, eviden-
temente naqueles em que se procure resolver
rapidamente um problema por via experimental.
As tentativas que evita e portanto o tempo que
economiza «absolvem-na» de tanto empirismo.

Damos a seguir um exemplo em que a célula
presta bom auxilio.
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BREVES APONTAMENTOS

SOBRE A ELECTRODEPOSICAO

DE CAMADAS DE «NIQUEL NEGRO» COM PROPRIEDADES OPTICAS
SELECTIVAS

Desde hd muito que as camadas de negro de
niquel, realizadas por electrodeposi¢io, sdo uti-
lizadas para aplicagdes diversas todas porém com
idéntica finalidade : obtencdo de superficies ne-
gras nio reflectoras. Recentemente estudos feitos
por H. Tabor e outros (6) durante o periodo de
1955-63, vieram mostrar que tais camadas, quando
muito finas e associadas a uma base metalica conve-
niente, possuem propriedades Opticas extrema-
mente importantes, entre elas a de se compor-
tarem praticamente como um verdadeiro «corpo
negro» em relagdo a uma determinada zona de
comprimentos de onda da radiagdo electromagné-
tica, permitindo que essas camadas sejam utili-
ziveis para fins especificos.

A principal finalidade daquelas investigacdes
consistiu na obtengdo de superficies aptas a
comportarem-se como colectores solares, os
quais, por definigdo, servem para converter a
energia solar em energia térmica por absor¢io da
radiagdo incidente conseguida a custa da selec-
tividade que essas superficies apresentam as di-
versas radiagbes. Assim, um bom colector solar
deve ser altamente absorvente das radiagSes da
zona visivel do espectro e altamente reflector
para o infravermelho pois que a absor¢io do es-
pectro visivel nestas camadas se d4 acompanhada
do fenomeno de interferéncia total, com extingio
da luz, as ondas luminosas absorvidas mudando
a sua frequéncia para a zona do infravermelho
longinquo. Por outras palavras as superficies
convenientes para um colector solar devem ser

Por JORGE DIAS
M. Q. MAIA DE LOUREIRO
Do Curso de Quimica de 1962-63

altamente selectivas, com elevada absortincia
para os comprimentos de onda correspondentes
ao espectro visivel, especialmente na banda do
verde (maior energia por unidade de comprimento
de onda) e baixa emitincia (ou elevado poder
reflector) para os grandes comprimentos de onda.

Os colectores solares comportam-se pois como
filtros Opticos para determinadas radiagdes.

Uma das superficies mais intensamente estu-
dadas por aqueles autores, obedecendo as condi-
¢des necessarias aquele fim, foi a superficie
obtida por electrodeposi¢io duma pelicula de
«negro de niquel» sobre uma boa base reflectora.
Esta pelicula obedece aos requisitos necessarios,
isto é, tem um indice de refracgdo suficiente-
mente diverso do do ar e tal que se apresenta
transparente a radia¢do incidente e garante uma
elevada absorgdo da radiagdo visivel por interfe-
réncia total, e uma reflexdo perfeita da radiacao
inflravermelha por parte do metal-base que, para
o efeito, deve ser, em principio, perfeitamente
polida.

Estas camadas formam-se por electrodeposi-
¢do e, como é natural esperar, dada a composi-
¢do do «banho» de electrdlise, a espessura e
constituigao respectiva, variam com as densida-
des de corrente e o tempo de electrdlise. A sua
estrutura é bastante complexa, mas é certamente
esta complexidade a responsivel pelas proprie-
dades curiosas que possuem. De facto, Tabor e
colaboradores verificaram experimentalmente,
medindo algumas das constantes épticas interes-

(') Ao Laboratério Nacional de Engenharia Civil, donde tém partido tantas e honrosas iniciativas, coube ainda
também esta, a de ter dado inicio ao estudo da Energia Solar cuja aplicagdo parece deva estar altamente indicada

no nosso Pais.

O «reflexo» deste assunto foi trazido até ao Laboratério de Electroquimica do I.5.T. pelo Aluno Jorge Dias que
entdo trabalhava no LNEC como tarefeiro: foi por este Aluno ter manisfestado grande interesse em se ocupar das
questdes relacionadas com a obten¢do das camadas de «niquel negro» que o estudo destas passou a constituir
parte dum trabalho experimental da Cad. de Lab. III (Ano lectivo 1963).
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sando a selectividade, que estas sio fung¢io da
composi¢do e da espessura das camadas; isto é
muito importante pois se torna entdo possivel
aproveita-las para preparar filtros dpticos com pro-
priedades pre-determinadas, o que permite estender
o dominio de aplicagdes destas camadas a outros
fins diversos.

A par destas observacdes foi realizada a ana-
lise matemética do problema, como apoio aos
factos experimentais, visando quer a interpreta-
<io dos factos observados quer a determinagio
dos factores de que depende a selectividade.
Esta analise mostrou precisamente que a utiliza-
¢do duma camada simples, de estrutura uniforme
impde severas limitagdes nas propriedades Opti-
cas da superficie, nomeadamente o indice de re-
fracgdo, espessura da pelicula, a fim de obter a
interferéncia total (blooming), enquanto que a
utilizagdo de camadas duplas permite uma infi-
nidade de combinagdes permitindo o «blooming».

Mas as qualidades duma superficie selectiva
n3o dependem apenas da pelicula de negro de
niquel, como também das propriedades 6pticas
do metal de base. Como é evidente, este deve
apresentar uma baixa emissividade na zona dos
infravermelhos.

Uma superficie destinada a colector solar deve
porém ainda ser estivel durante o aquecimento
prolongado e ser resistente aos agentes atmosfé-
Ticos. Como as camadas absorventes depositadas
sobre um metal de base sio pouco espessas, o
negro de niquel é depositado com espessuras da
ordem de 100 a 250;&, nio podem proteger o
metal contra a corrosio atmosférica, pelo que,
mna escolha deste, se deve atender também a este
facto.

1—As camadas de «niquel
superficies selectivas

negro» como

Com estas camadas conseguiram os autores
<citados obter absortancias de 0,91 a 0,94 e emi-
tancias de 0,06 a 0,18 e menos ainda com peli-
culas duplas, propriedades estas que os tornam
muito convenientes para poderem ser utilizados
nos colectores solares. Actualmente encontram-se
aplicados em larga escala nos aquecedores de
agua.

As camadas de «niquel negro» sdo obtidas por
-electrodeposi¢do sobre superficie adequada, a
partir dum electrélito contendo ides de niquel,
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elementar °/e

Composig¢do

zinco, amoénio e tiocianato, donde resulta que,
na composicdo daquelas, entram Nj Z, e S, além
dos 6xidos e hidréxidos dos metais.

No grafico da fig. 5 estdo indicadas as per-
centagens dos principais constituintes que en-
tram na composi¢do das camadas em fungdo do

Volt

404
+08

4

Tensdo catddica

1406

301

20

+* + +*

3 60 90 120 150 180 210E 20 270
PR VR T B S il
1 2 3 4 5 6 r & 9 10

Tempo min.

Fig. 5 — Composigdo elementar duma camada de «niquel
negro em fungdo de tempo de electrélise e da espessura,
segundo os graficos de H. Tabor

Densidade de corrente 0,75 mA/cm?
Metal de base: prata depositada sobre vidro

tempo de electrdlise e correspondentes a uma
dada intensidade de corrente. No mesmo grafico
ainda estd também representada a curva da evo-
lugdo da tensdo catddica em fungdo do tempo.
A forma desta curva sugere que a composigio
deva variar rapidamente no inicio da electrélise.
As curvas das %o mostram também que a varia-
¢do dos teores de zinco e de enxofre é pratica-
mente constante ao fim de certo tempo (depen-
dente da densidade de corrente) durante o qual
a % de niquel continua ainda a crescer Isto
mostra, portanto, que as camadas nio sio uniformes
em profundidade.

Alids a heterogeneidade é vantajosa e por isso
¢ ainda provocada. Tabor e colaboradores prepa-
raram também camadas duplas e triplas (com
outro metal interposto), sendo as primeiras obti-
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das a custa do emprego de dois valores da den-
sidade de corrente diferentes.

Noutros graficos, igualmente publicados nas
memorias originais, estabeleceram aqueles auto-
res relacdes entre as propriedades Opticas dos
diversos tipos de camadas e as espessuras res-
pectivas, etc.

Resulta pois daqui que, sob o ponto de vista
de obtencdo destas camadas, o problema a con-
siderar é conseguir a sua realizagdo com as pro-
priedades desejadas, atendendo aos factores de
electrolise.

2 —Parte experimental. Tentativa de obten-
cdo de superficies monocromaticas de
niquel negro com um maximo de selec-
tividade

Pelas razdes apontadas interessa obter inter-
feréncias de luz no comprimento de onda do
verde. Isto consegue-se usando camadas com de-
terminada espessura a qual pode ser calculada
por processos mateméticos. Mas ja porque o fim
que nés propunhamos era muito modesto e de
modo algum consistia na verificagio duma teoria,
ja porque aqueles processos sdo complexos e nem
os podemos ler com pormenor, o que se nos impos
foi seguir um método experimental que nos
permitisse escolher as condigdes necessirias a
obtengao duma espessura tal que dé franjas de
interferéncia no verde. Vai adiante indicado o
método de que nos servimos para o conseguir.

Em virtude do ntimero de factores que influen-
ciam todas as deposi¢des metdlicas e dado ainda
a necessidade de preparar superficies utilizando
uma gama apertada de espessuras, o que obriga
a trabalhar dentro de apertadas condigdes opera-
torias, convém reduzir o mais possivel o niimero
de ensaios de tentativa. Impunha-se portanto o
uso da célula de Hull-Roussellot para uma pri-
meira aproximagdo de resultados, isto é, para
uma primeira escolha.

A pratica mostrou-nos ser a sua utilizagido
excelente para o fim que nos propunhamos atin-
gir pois o catodo da célula de H.R constitui, neste
caso, algo de semelhante a um «écran espectral»
onde se projectam, para uma dada intensidade
total atravessando a cuva, uma gama vasta de
zonas de absorgao.

O método ¢ extremamente sensivel pois a peculiar
distribui¢do da corrente ao longo do catodo per-
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mite, pelas razdes anteriormente expostas, variar
a vontade a largura das faixas da superficie
catédica correspondentes a determinada espessura
média ou seja a dada banda de absorgdo corres-
pondente a determinado comprimento de onda:
basta para tanto actuar sobre a intensidade total.

Procedendo deste modo foi-nos pois possivel
seleccionar uma zona de densidades de corrente
que nos pareceu conveniente tendo em seguida
procedido a deposigio.

Como é evidente, impde-se o conhecimento da
lei de reparticio da densidade de corrente no
catodo da célula de H-R pelo que se tornou ne-
cessario determinar as constantes a e b da res-
pectiva equag¢do, o que no caso da deposi¢io
considerada n3o levanta problemas de maior
pois a intensidade total usada é sempre baixa.

Para esta determinagdo usou-se o método da
«sonda».

Como o nosso estudo incidiu tinicamente so-
bre a fixagdo da camada de niquel negro sobre
uma base de cobre polido e posteriormente re-
coberto com uma camada brilhante de niquel
metélico, houve que comegar por preparar este
substracto da deposi¢do do niquel negro.

As condigdes operatérias foram as seguintes :

— Niquelagem brilhante dos catodos de cobre

Aproveitamos a oportunidade para também estudar
as possibilidades dum «<banho» recentemente publi-
cado, (61, tendo por base os pirofosfatos, o qual ofe-
rece algumas vantagens.

Pirofosfato de niquel (I) 1554 g}
Composigdo P%rofosfato de potassio 70,0 »

Citrato de amonio 33,3 »

Cloreto de potassio 6,0 »

0 =50°C
pH = 9,5 (electrodo de vidro)
i/S (cat) = 2A/dm?

Ao banho ndo se adicionou qualquer agente ten-
sioactivo pelo que a codeposi¢io do hidrogénio é apre-
ciavel, apesar do alto pH; contudo ndo houve «pitting»
mas nas electr6lises mais prolongadas esbocou-se a
tendéncia para um aspecto da superficie levemente
«mate», 0 que se conseguiu combater usando agitacio
mecanica. :

Esta niquelagem entende-se, como é evidente, rea-
lizada com todos os habituais cuidados de pretrata
mento do metal de base que ndo interessa mencionar.

Quanto as propriedades reflectoras das chapas de-
pois de niqueladas eram perfeitamente convenientes :
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-0 valor obtido para a respectiva emitincia, determi-
nada ne LNEC foi
¢ = 0,06

e estd de acordo com os valores encontrados na lite-
ratura.

— Deposi¢do do «nivel negro». Ensaios com a célula
de Hull-Rousselot

a) Composicdo do banho de «niquelagem negra» (1)

Sulfato de riquel (II) hexahidratado . . 40 g/l
Sulfato de aménio . . - - . . . .. . 20 »
Tiocianato de aménio. . . . . . . . . 14 »
Sulfato de zinco heptahidratado . . . 8 »
pH. . . . . . (electrodo devidro). . 5,6 »

A temperatura bem como a densidade de corrente
foram diversas antes de assentar a deposigdo defi-
miliva.

b) Determinacdo das constantes da equac¢ido de
Hull; método da sonda

Consiste este método em medir a densidade de
«<corrente em diversas regides duma «banda dtil» do
ciatodo convenientemente escolhida (fig. 6) utili-
zando uma pequena chapa do mesmo metal do cétodo,
com 4rea rigorosamente conhecida e que realiza, de
‘modo pritico, o anédlogo eléctrico daquela banda cat6-
dica. Isto consegue-se recobrindo a sonda, & qual se

la:23455759mnmr:r4
Jotuoduorn bl oot oot Nt bt g
AV e eV 2z zr] O
R Ry, - B — Nwel do
electrolito
___________ et e _L Banda de

em medida

'ué‘T _______________
13

Fig. 6 — Representagdo esquematica do dispositivo
mecanico e da posi¢do da «sonda» para a determinagdo
das constantes

C — Catodo S — Sonda protegida com verniz

da geralmente a forma dum quadrado ou dum rectan-
gulo (de preferéncia), com um verniz bom isolante
eléctrico, numa das faces e nas arestas, encostando-a
-depois ao citodo de modo a este ficar em contacto

() Composigdo usada por Tabor e colaboradores.
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com a face protegida; sdo ambos ligados eléctrica-
mente em paralelo e portanto quando da passagem da
corrente a sonda fica a0 mesmo potencial do citodo,
recebendo entdo a mesma densidade de corrente que
a zona catédica, que ela oculta, receberia na sua au-
séncia.

No circuito da sonda introduz-se um miliamper{me-
tro, preferivelmente com muito baixaresisténcia e um
interruptor de modo a que a corrente s6 atravesse o
aparelho no momento das leituras.

A sonda é deslocada ao longo do catodo, em toda a
largura deste, segundo certas cotas arbitrariamente
escolhidas, mas rigorosamente referenciadas (convém
dispositivo mecanico adequado) e a corrente medida
no mili para cada cota x considerada, contada a partir
da origem (aresta do citodo mais préxima do anodo).

A representagdo grafica destes valores, em papel
semilogaritmico, conduz a uma curva com um (ou
mais) trogo rectilineo cuja inclinagao permite calcular
as constantes a e b correspondentes.

Note-se que a cada deslocamento, deve correspon-
der determinado tempo de estabilizacdo das leituras
do mili. Esta é geralmente rapida as baixas densidades
de corrente mas dificil nas zonas das altas densidades
especialmente devido a4 descarga do hidrogénio que
sempre se faz sentir nessa regido.

Assim pode-se, um tanto arbitrariamente, fixar o
tempo de espera em I a 2 min.; o ensaio nao se deve
prolongar para além de 20 a 30 min. pois dado o redu-
zido volume da cuba, os efeitos convectivos podem ter
apreciavel influéncia em certos casos.

Nos nossos ensaios usamos uma cuba do tipo HR
com as dimensdes indicadas por Rousselot (4),
feita de vidro acrilico. Realizdmos diversos ensaios
fazendo variar os seguintes factores : temperatura, in-
tensidade total e tempo de electrélise ; quando se con-
seguiu obter uma banda verde, situada numa regido do
catodo afastada da zona das altas densidades e por-
tanto onde a variacdo da expessura catédica ndo € tdo
rapida, fixamo-nos nessas condi¢Gcs operatérias :

Itotﬂl =20 mA
) ambiente = 19 °C
Sem agitagdo mecanica
Anodo de Ni puro Ni = 99,95 ?/)

e com elas determindmos os valores de a e de & tendo
encontrado

a = 0,0238

b = o,0151

Em face da chapa catédica obtida, a zona, que nos
pareceu mais utilizavel correspondia a seguinte banda
de densidades:

0,04 A'dm? < i s < 0,05 A/dm?
podendo usar-se ainda densidades menores, pois se
continuam ainda a obter zonas de cor uniforme sem

libertagdo de hidrogénio.
Como conclusido, podemos considerar como con-
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venientes os valores < 0,05 A/dm? mas relativamente
proximo dos limites indicados.

Torna-se agora necessario proceder a deposicdo
definitiva, usando formas geomeétricas posi¢des rela-
tivas cuba e eléctrodos, de modo a obter uma repar-
ticdo primaria da corrente mais uniforme.

Passamos entdo a usar o mesmo electrélito 2 mesma
temperatura numa cuba rectangular com ~ 1,51 de ca-
vacidade onde os eléctrodos, planos, foram totalmente
imersos com as faces paralelas.

Ora o objectivo fundamental consiste em obter
uma superficie monocromatica com um maximo de
selectividade na zona do verde. Como atras se disse, a
espessura desta camada pode ser obtida por via te6-
rica mas, prosseguindo num método experimental,
aproveitamos uma propriedade curiosa destas cama-
das, e notdmos, durante a realizagdo das experiéncias
anteriores, e como, alids, se conclui da teoria das inter-
feréncias, que aumentando mondtonamente a espes-
sura da pelicula de negro de niquel, as franjas de inter-
feréncia vdo variando sinusoidalmente no tempo.
E assim possivel obter diversos «tipos» de verde de
que alias s6 uma medida das propriedades opticas nos
poderaindicar qual delas tera a maxima selectividade.

Trabalhamos nas seguintes condi¢cées experimentais
{condi¢des idénticas’.

S =-29cm?;i=o0,0014 A; t—09 min; 0 = ambiente ;
leve agitacdo obtendo assim um depésito cuja regidao
central se apresentava com cor uniforme, muito se-
melhante a2 duma chapa existente no LNEC, vinda de
Israel, mas ndo nos foi possivel, por diversas razoes
determinar as caracteristicas 6pticas respectivas.

Depararam-se varias dificuldades nesta electrode-
posicao.

Uma das exigéncias é a uniformidade da reparti¢do
da corrente, dada a influéncia da espessura sobre o
monocromatismo. Trata-se neste caso essencialmente
da reparticdo primaria e portanto no que diz respeito
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a posicdo dos electrodos. Como estes tem a forma plana
é de aconselhar a proteccio dos bordos do catodo a fim
de evitar o normal adensamento da corrente nos bor-
dos dos condutores imersos um electrélito.

Outra dificuldade diz respeito ao anodo, cuja ten-
déncia para a passivacdo &€ manifesta mesmo 2as baizas
densidades de corrente. Ao fim de pouco tempo de
electrglise recobre-se duma pelicula negra, possivel-
mente SNi e a passividade é completa. Aconselha-se
a fim de evitar este efeito, usando electrodos duplos
de carbono e niquel.

Nio nos foi possivel prosseguir estes ensaios
que, evidentemente, careciam quer de mais in-
tensivo trabalho experimental quer especialmente
do apoio de resultados quantitativos e tedricos.

Deixamos porém aqui este ligeiro apontamento
julgando que poder4 eventualmente ser til.
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