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UTICAJVRSTE ELEKTROLITA | GUSTINE STRUJE
NA MORFOLOGIJU Fe PRAHA

THE INFLUENCE OF ELECTROLYTE TYPES AND CURRENT DENSITY
ON THE MORPHOLOGY OF Fe POWDER
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IZVOD

Fizicke i hemijske karakteristike metala odreduju njegovo elektrohemijsko ponasanje.
Gvozde, prema elektrohemijskoj klasifikaciji metala, spada u grupu prelaznin metala. Ono
pripada grupi “inertnih metala’, sa malom gustinom struje izmene jo, i Vvisokom
elektronemijskom prenapetoStu talozenja, » 1 njegovo talozenje je praceno izdvaanjem
vodonika.

Elektrohemijskim talozenjem metala nastgju razliciti nepravilni morofoloski oblici
taloga, kao Sto su: dendriti, igle, sunderi, vlaknaste strukture, strukture péelinjeg saca itd.
Ovakve morfoloske forme suili korisneili nezeljene.

U ovom radu su ispitivane polarizacione karakteristike elektrohemijskog procesa
talozenja praha gvozda, iz sulfatnih i hloridnih elektrolita, kao i njihova morfologija. Analiza
morfologijei karakterizacija dobijenih prahova, vrenaje pomoc¢u SEM i EDS.

Utvrdeno je da morfologija ¢estica zavis od vrste anjona prisutnih u elektrolitu, ali ne
i od primenjene gustine struje u ispitivanom opsegu. Cestice istalozene iz sulfatnih elektrolita,
su pretezno dendriticne sa karfiolastim, kristalicnim zavrSecima i da poseduju kupaste
Supljine. Kod Fe prahovaistaloZzenih iz hloridnih elektrolita, uoceni su aglomerati, a takode su
prisutne Supljine zbog intenzivnog izdvajanja vodonika

ABSTRACT

Various irregular morphological forms of metal deposits, such as dendrite, needle,
spongy, fibrous, honeycomb-like structure, etc., can be formed by electrodeposition
processes. These forms may be either useful or undesirable. According to electrochemical
classification of metals, the transition metals such as Fe, belong to the "inert metal”, with
small exchange current density jo and high overpotential of electrodeposition #. In this work
the polarization characteristics of electrodeposition processes of Fe powders from sulfate and
chloride €electrolytes and their morphology were investigated. The morphology and
characterization of the electrodeposited powders were investigated by SEM and EDS analysis.
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Fig.1. Fe powders electrodeposited from Fig.2.Fe powders electrodeposited from
sulfate electrolyte. j = 8.7Acm?, deposition chloride electrolyte. j = 2Acm 2, deposition
time 5.0 min. Mean content of Fe 99.87 at. %. time 5.0 min. Mean content of Fe 99.77at.%.
Magnification X 160. Magnification X 350.

The morphology of obtained powders depends on the anion presence in the
electrolyte, but not on the current density in investigated range. Characteristic feature of
dendritic powder with cauliflower endings obtained from sulfate electrolyte is the presence
cone-like type of cavities and crystallite morphology of the powders surface. Fe powders
electrodeposited from chloride electrolyte appear in form of agglomerates.

uvoD

Svi prahovi trijade gvozda imaju vaznu industrijsku primenu. Talozenje ovih prahova
praceno je intenzivnim izdvajanjem vodonika, zbog vrlo malih vrednosti gustina struje
izmene. Na tg nain, dolazi do meSanja elektrolita i smanjenja difuzione kontrole, pa je
tal oZenje praha mnogo teze nego u slué¢aju kada je izdvajanje vodonika manje [1-3].

Prah gvozda je izuzetno vazna sirovina koja se Siroko primenjuje pri proizvodnji
metalo-keramickih leZzgjeva, frikcionih materijala, delova za masSinsku industriju, za
proizvodnju razli¢itih legura, u hemijskoj industriji, kao katalizator, za baterije, hemijske
senzore itd. Pre svega morfologija, a zatim fizicke i hemijske osobine Fe odreduju njegovo
sustinsko elektrohemijsko ponasanje [3,4].

Poznato je da su dendriti¢ne forme glavna karakteristika el ektrohemijskog taloZzenja na
prenapetostima koje pripadaju platou grani¢ne difuzione struje. Nakrgju ovog platoa, kao i na
viSm prenapetostima, deSava se izdvaanje vodonika, i tada proces e ektrohemijskog
talozenja pocinje da se odvija paralelno saizdvajanjem vodonika. Glavne karakteristike taloga
dobijenih na prenapetostima na kojima se procesi elektrohemijskog taloZzenja metala i
izdvgjanja vodonika paralelno odigravaju, su krateri i rupe koje se prvenstveno formirgu
zbog pojave mehurova vodonika na elektrodnoj povrdini i aglomerati zrna metala izmedu
njih. Ova situacija je pogotovu karakteristicna za bakar [5-8]. Dobijene morfologije bakra su
nalik pcelinjem sacu, a ovako dobijene povrSine predstavljgju idealne elektrode za razne
elektronske uredge.

Istorijski razvoj proizvodnje prahova gvozda sa posebnim osvrtom na elektroliticko
dobijanje prahova iz elektrolita na bazi sulfata, hlorida, kao i alkalnih i drugih elektrolita, dati
su pregledno u literaturi [3,9,10]. Fe prahovi su veoma skloni koroziji zbog velike hemijske
aktivnosti, a zbog svoje razvijene povrsine dolazi do reakcije sa kiseonikom iz vazduha, pri



c¢emu se stvargju oksidi po povrsini. Oksidi poseduju hidrofilna svojstvai mogu adsorbovati i
velike kolicine vlage, &o takode jako ubrzava koroziju. S druge strane, poznato je da se
korozioni procesi deSavaju na granici povrSine cestica praha i tecne faze. Na tg nacin,
moguce je zakljuciti da sprecavanje formiranja adsorbcione opne vlage na povrdini ¢estica
praha, moze omoguéiti njegovu dugotrainu i pouzdanu zastitu. U vezi s tim, tokom
eksperimentalnih istrazivanja u ovom radu je kori&ten stabilizator koji omogucava stvaranje
hidrof obne adsorpcione opne na povrsini ¢estica praha, koja je sposobna da cuvai stabilizuje
povrsinu gvozda od dejstva vlage.

Prema literaturnim podacima, mokri proizvodi elektrolize sadrze 99% Fe, dok isprani i
osuSeni prahovi, sadrZe desetak procenta oksida [4,9]. Preporucuje se koriséenje elektrolita sa
niskim pH vrednostima (pH<3). Smanjenjem pH vrednosti, smanjuje se udeo Fe(ll) i Fe(lll)
oksida. Sa produZenjem trgjanja elektrolize dolazi do aglomeracije dendritai tako formirane
depozite je potrebno mlevenjem prevesti u prah. Dodavanjem aditiva u elektrolite menja se
karakter taloga [10-13]. Kada se prahovi Fe dobijgju drugim tehnologijama, preporucuje se
meSanje prahova sa ngjmanje 20% elektrohemijski dobijenih prahova Fe.

EKSPERIMENTALNI DEO

Polarizacione krive snimane su u trodelnoj standardnoj elektrohemijskoj ¢eliji na
sobnoj temperaturi. Kontra i referentna elektroda (folija od platine i zasicena Ag/AQCI, Ere =
0.2 V vs. SVE), postavljene su u zasebne odeljke. Referentna elektroda postavljana je na
rastojanju od 0.2 cm od povrSine radne elektrode. Kao radna elektroda koristen je staklasti
ugljenik (d = 0.3 cm), koji je postavljen u teflonski nosag, tako da je samo povrsina od
0.071cm? bila izloZena elektrolitu i postavljena paralelno pomoénoj elektrodi. Svi elektroliti
su pravljeni od hemikalijap.a. ¢istocei tri puta destilovane vode.

Polarizacione krive snimane su pomocu kompjuterski kontrolisanog potenciostata
(PAR M273A), korisen je korozioni softver (PAR M352/252, verzija 2.01. Brzina promene
potencijala je iznosila ImVs™®, pri ¢emu je vréena je IR kompenzacija, a korigtena je "current
interrupt” tehnika svakih 0.5s.

Uslovi taloZenja prahova gvozda dati su u Tabeli 1.

Eksperimenti taloZenja izvodeni su u otvorenoj ¢eliji ukupne zapremine od 1 dm®.
Radna elektroda, cilindricnog oblika od staklastog ugljenika, ukupne radne povr&ine 1 cm?,
bila je uronjena u rastvor u sredini ¢elije, akontra elektroda (platinirana titanska mrezica) bila
je priljubljena uz zidove cilindricne ¢elije. Elektrohemijsko taloZenje Fe praha vrseno je
galvanostatski. 1z polarizacionih dijagrama su izabrane cetiri gustine struje za proizvodnju Fe
praha i za njihovu dalju analizu (Tabela 1). Da bi se obezbedile dovoljne koli¢ine praha za
dalje analize, ukupna vremena talozenja praha su bilarazlic¢ita, dok su vremena skidanja praha
sa elektrode uvek bilaistai iznosila’5 min.

Nakon talozenja, praha je ispiran u vodi i stabilisan u 0.1% rastvoru sapuna SAP G-
30, a zatim suSen u struji azota na 100°C.

Morfologija dobijenih cestica ispitivana je skening elektronskom mikroskopijom
(SEM) (Tescan VEGA TS 5130MM), formiranjem sekundarnih elektrona, dok je EDS analiza
dobijena na INCAPentaFET-x3, Oxford Instruments.



Tabela 1. Udlovi taloZzenja Fe prahova

. Vremc_a Radna Gusti.na Dimenzijeradne
Sastav elektrolita taloZenja struje
. elektroda 2 elektrode
[min] [Acm™]
1.5 h=1.0cm
0.25M FeSOx7H,0 : d=0.3cm
Staklast 35
1.0M (NH)4SO4 5 i ey T S=1.0cm?
(pH=1.8) '
6.0
I 2.0 )
0.25M FeClx4H,0 . =1.0cm
2M NH.CI 5 ﬁtel‘kéﬂlsﬂ 34 d=0.3cm
(PH=1.3) g 4.8 S=1cm?
7.0

REZULTATI | DISKUSIJA

Utvrdeno je da morfologija ¢estica zavisi od vrste anjona prisutnih u elektrolitu, ali nei
od primenjene gustine struje u ispitivanom opsegu. Na dlici 3. ab prikazane su tipi¢ne
morfologije cestica praha dobijene iz sulfathog i hloridnog elektrolita. Morfologije su
medusobno razli¢ite. U uzorku praha koji je istalozen iz sulfatnog elektrolita uoceno je
prisustvo dendriticnih cestica (slika 3.a), dok je za prah istaloZzen iz hloridnog elektrolita,
karakteristi¢no prisustvo aglomerata (slika 3.b)

SEM MAG: 50 3
Hv: 20,0 Ky DATE: 0223110
VAC: Hivac Device: VEGA TS 5130MM

(@)

DET: SE Detectar

Wega@Tescan
Digital Microscopy Imaging

e 2
SEM MAG: 505
HY. 200 K¥
WAC: Hivac

DET: 5E Detector
DATE: 04108110
Device: VEGA TS &130MM

.
Wega @Tescan
Digital Micrascopy Imaging

Sika3. SEM mikrofotografije cestica Fe praha istaloZzenih iz
(a) sulfatnog, j = 4.5 Acm?i (b) hloridnog, j = 4.8 A cmi®elektrolita. Uvecanje X50.




Sa dike 3 (a,b) zapaza se da su ¢estice praha, dobijene pri skoro identi¢nim gustinama
struje taloZenja, krupnije pri taloZzenju iz sulfathog elektrolita, u odnosu na one dobijene iz
hloridnog elektrolita

Na dlici 4.(a,c i €) prikazana je morfologija ¢estica Fe praha dobijenog iz sulfatnog
elektrolita. Na makro nivou cestice imgu dendriticnu strukturu sa dobro definisanim
primarnim i sekundarnim granama. Uocava se da dendriti rastu bez jasne kristalografske
orijentacije.

Na mikro nivou (dl. 4b,d i f) prikazana je morfologija povrsine kristala na kojoj su
izrazene slabo razvijene nodule sa vlaknastim zavrSecima, bez obzira na primenjenu gustinu
struje. Ovi vlaknasti zavrSeci predstavljaju potencijalna mesta za dalji rast dendritnih grana, a
takode i mesta rasta novih kristala. Uocavaju se poceci formiranjatercijarnih grana dendrita i
male novoformirane grane dendrita.
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e) f)

dika 4. SEM fotografije Fe praha dobijenog iz sulfatnog elektrolita; (a, b; j=1.5 Alcn) (c,
d; j=3.5A/c?), (e, f; j=4.5A/cn?). Uvelicanje: a, ¢; X200; ) X250; b, f; X1000; d) X1500.

Nadlici 5 (af) je prikazana morfologija ¢estica Fe praha koji je talozen iz elektrolita
na bazi hlorida. Zapaza se da je morfologija ¢estica dobijenih iz hloridnih elektrolita bitno
razli¢ita u odnosu na &estice Fe praha dobijene iz sulfatnih. Cestice su kompaktne, uglavnom
nepravilnog oblika, sadrze Supljine zbog intenzivnog izdvajanja vodonika (d. 5 ac.e).
Povraina svih ¢estica je polikristalna i veoma hrapava sa puno neravning, tako da postoje
uslovi za stvaranje novih nukleusai rast kristala
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Sika 5. SEM fotografije Fe praha dobijenog iz hloridnog elektrolita;
(a, b; j=2.0 Alen) (c, d; j=3.4 Alen), (e, f; j=4.8 Alen). Uvelicanje:
a) X350; b) X1500; c) X600; d) X3000; €) X650; f) X5000.

Analizirgju¢i morfologiju cesticaiz oba elektrolita zapaza se prisustvo Supljinakoje su
posledica intenzivnog izdvajanja vodonika. U okviru istog elektrolita, pri razli¢itim gustinama
struje, primeceno je da nema bitnih promena u morfoloskom obliku ¢estica praha

Na dlici 6 i 7 pokazani su analizirani spektri (EDS analize) uzoraka Fe praha koji su
dobijeni iz sulfatnog i hloridnog elektrolita, dva meseca nakon izlaganja atmosferi vazduha.
Utvrdeno je da je odabran kvalitetan stabilizator (rastvor sapuna), koji je omogucio stvaranje
hidrofobne adsorpcione opne na povrsini cestica, koja je sposobna da cuva i stabilizuje
povrsinu gvozda od dejstvaviage i daje pruzio dobru zastitu praha od oksidacije
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Spectrum In stats. @) Fe Spectrum In stats. O Fe

Spectrum1l Yes 539 9461 Spectrum1l Yes 14.17 85.83
Spectrum?2  Yes 436 95.64 Spectrum?2  Yes 6.46 93.54
Spectrum3  Yes 6.39 93.61 Spectrum3  Yes 7.13 92.87
Spectrum4  Yes 3.95 96.05 Spectrum4  Yes 3.72 96.28
Spectrum5  Yes 537 94.63 Spectrum5  Yes 845 9155
Spectrum6  Yes 6.36 93.64 Mean 7.99 92.01
Mean 530 94.70 Std. deviation 387 387
Std. deviation 1.00 1.00 Max. 14.17 96.28
Max. 6.39 96.05 Min. 3.72 85.8
Min. 395 9361
Sika 6. EDSanaliza Fe praha dobijenogiz ~ Sika 7. EDSanaliza Fe praha iz dobijenog
sulfatnog elektrolita; j=1.5 Alcn. iz hloridnog elektrolita; j=2.0 Alcn?.
Sednji sadrzaj Fe 94.70 at.%. Sednji sadrzaj Fe 92.01 at.%.
ZAKLJUCAK

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da se morfologija ¢estica Fe praha
dobijenih iz rastvora na bazi hlorida i sulfata znacajno razlikuje. Bitna razlika pri
elektrohemijskom taloZenjeu Fe praha iz sulfatih elektrolita je da dobijene cestice imaju
dendriti¢nu strukturu, pri svim ispitivanim gustinama struje. Cestice iz hloridnih elektrolita se
pojavljuju u formi aglomerata. Takode se veoma razlikuju mikro i makro morfologija
povrSina ¢estica. Morfologija Fe cestica iz sulfatnih rastvora je nodularna, sa vlaknastim
zavrSecima, na kojma postoji moguénost stvaranja novih centara kristalizacije, dok povrsina
Fe cestica praha dobijenih iz hloridnih elektrolita, poseduje karfilolastu strukturu. Koriscenje
rastvora sapuna u procesu pranja i susenja prahova pokazao se kao dobar metod zastite praha
od oksidacije.
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