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Morfologija prahova Fe-Ni legura elektrohemijski istalozenih
iz citratno-sulfatnih rastvora

Elektrohemijsko talozenje prahova Fe-Ni legura ispitivano je snimanjem polarizacionih dijagrama u
citratno-sulfatnim rastvorima pri razlicitom odnosu koncentracija Ni/Fe jona na pH 4,5. Sve
polarizacione krive imaju slican oblik i okarakterisane su prisustvom dve prevojne tacke na dijagramu.
Prva prevojna tacka odgovara pocetku talozenja Fe-Ni legure, dok druga (@) predstavlja momenat
kada ukupna elektrohemijska reakcija postaje kontrolisana brzinom formiranja mehurova vodonika.
Potencijali talozenja Fe-Ni legura pri svim ispitivanim odnosima Ni/Fe pozitivniji su od potencijala
talozenja cistih metala, pri cemu se sa smanjenjem odnosa Ni/Fe polarizacione krive pomeraju ka
malo pozitivnijim vrednostima potencijala. Morfologija Cestica prahova ispitivana je koris¢enjem
skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM). Zajednicka karakteristika svih prahova Fe-Ni legura je
prisustvo Supljina konusnog oblika. Cestice praha istalozenog pri odnosu Ni/Fe = 9/1 uglavnom su
sastavljene od ¢vorica, glatke ili neravne povrsine, kod kojih se na pojedinim mestima mogu uociti
dobro definisani kristali. Sa smanjenjem odnosa Ni/Fe, prisustvo kristala na povrsini ¢voriéa postaje
sve izrazenije, dok su kod praha sa najvecim sadrzajem Fe (Ni/Fe = 1/3) na celoj povrsini Cestica

prisutni kristali razlicitog oblika.

Kljuéne reci: morfologija, prahovi legura Fe-Ni, talozenje, SEM

1.UVOD

Legure Fe-Ni ekonomski su veoma interesantne
zbog njihove upotrebe kod velikog broja proizvoda
[1]. Usled svojih magnetnih osobina, ove legure ima-
ju primenu u oblasti memorijskih uredaja za kompju-
tere, a takode su otporne na koroziju, lako primaju
hrom, poseduju zilavost itd. [1]. Njihove mehanicke 1
magnetne osobine ispitivane su u velikom broju ra-
dova [2-7], dok je najpoznatiji primer Permalloy (Fe-
Ni legura koja se koristi za magnetne glave Cita-
Ca/pisaca diskova [9-12]).

Istrazivanja koja se odnose na elektrohemijsko
taloZenje ovih legura uglavnom su povezana sa talo-
zenjem kompaktnih prevlaka. Parametri koji uticu na
elektrohemijsko talozenje Fe-Ni legura, kao §to su
prisustvo sulfatnih ili hloridnih jona u rastvoru, do-
datak borne, limunske ili L-askorbinske kiseline pri
razli¢itim pH vrednostima (2 i 3), ispitivani su u rado-
vima Kieling-a [13] 1 Yin-a [14]. Pored anomalnog
karaktera talozenja legura Fe-Ni, ova istrazivanja po-
kazala su da se talozenje Fe-Ni legura sa ve¢im sadr-
zajem Fe odvijalo pri manjim iskori$¢enjima struje
[13]. Dodatkom saharina u rastvor elektrolita do ko-
ncentracije od 3 g dm™, proizveden je gladak i svetao
talog ravnomerne debljine u poredenju sa crnim i ispu
calim talogom dobijenim iz hloridnog elektrolita [15].
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Nukleacija i rast Fe-Ni legura iz hloridnog rastvo-
ra na pH 2 1 pH 4 ispitivani su pulsnom potenciosta-
tskom metodom, pokazujuéi da se u svim ispitivanim
rastvorima odigrava trenutna 3D nukleacija i rast
kristala [16].

Elektrohemijsko taloZenje prahova Fe-Ni legura
bila je tema svega nekoliko radova. Zhelibo i saradni-
ci [17,18] predlozili su metodu za proizvodnju veoma
finog praha Fe-Ni legure elektrolizom u dvoslojnom
elektrolitickom kupatilu koriste¢i ugljovodoni¢ni ra-
stvara¢ iz frakcije za rafinaciju nafte kao gornji orga-
nski sloj sa isparavanjem na 180 °C i naknadnom re-
dukcijom u atmosferi vodonika. Ispitivan je uticaj te-
mperature redukcionog odgrevanja [17] i temperature
elektrolize [18] na formiranje, hemijski i fazni sastav,
strukturu i magnetne osobine visoko disperznih pra-
hova Fe-Ni legure i odredeni su optimalni termicki
uslovi za proizvodnju prahova sa Cesticama reda veli-
¢ine mikrona [17,18]. Takode je ispitivan efekat ko-
mpleksirajucih sredstava (limunska i oksalna kiselina)
na proces talozenja prahova Fe-Ni legura [19].
Pokazano je da kompleksiraju¢i agensi uticu na kine-
tiku elektrohemijskog talozenja prahova, kao i na
morfologiju Fe-Ni prahova. Finiji prahovi su dobijeni
u prisustvu limunske kiseline u poredenju sa onim
dobijenim u prisustvu oksalne kiseline [19].

U ovom radu ispitivan je proces elektrohemijskog
talozenja Fe-Ni prahova iz citratno-sulfatnih elektro-
lita i uticaj parametara talozenja na morfologiju pra-
hova.
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2. EKSPERIMENTALNI DEO

Polarizacione krive snimljene su u standardnoj
elektrohemijskoj ¢eliji na temperaturi od 25 + 1 °C.
Kao kontra elektroda koriS¢ena je Pt folija, dok je
referentna elektroda bila zasi¢ena Ag|AgCl elektroda
(Erer = 0,20 V prema SVE). Referentna elektroda je
bila povezana sa radnom elektrodom preko Luginove
kapilare postavljene na rastojanju od 0,2 cm od
povrsine radne elektrode. Radna elektroda je bila
Sipka od staklastog ugljenika (d = 0,3 cm) zatopljena
u epoksi smolu tako da je samo povrSina diska od
0,071 cm” bila izloZena rastvoru i postavljena parale-
Ino kontra elektrodi u vertikalnom polozaju. Pre sva-
kog eksperimenta elektrodna povrsina je polirana sa
abrazivnim papirima 1200, 2400 i 4000, ciS¢ena u
ultrazvuénom kupatilu 10 minuta, detaljno ispirana
destilovanom vodom i preneta u elektrohemijsku ¢eli-
ju. Polarizaciona merenja su ostvarena pomocu ko-
mpjterski kontrolisanog potenciostata PAR M 273A,
koris¢enjem korozionog programa (PAR M352/252,
verzija 2.01) pri brzini linearne promene potencijala
od 1 mV s'. Sve polarizacione krive korigovane su za
omski (/R) pad napona.

Svi prahovi su taloZeni na sobnoj temperaturi u
cilindri¢noj staklenoj éeliji (ukupne zapremine 1 dm’)
sa konusnim dnom u cilju sakupljanja Cestica praha.
Prahovi Fe-Ni legura talozeni su pod galvanostatskim
uslovima na cilindru od staklastog ugljenika (d = 0,5
cm, 7 = 3 c¢cm) na odgovarajuc¢oj grani¢noj gustini
struje (vidi Slika I). Rastvori iz kojih je vrseno talo-
zenje napravljeni su od p.a. hemikalija (NiSOy,
Na3;Ce¢Hs07, Na,SO,4, Fey(SOy)3) 1 destilovane vode.
Prah Ni je ispiran destilovanom vodom i alkoholom
nakon talozenja. Kako bi se Fe iz prahova legure za-
stitilo od oksidacije tokom suSenja u vazduhu na 100
°C, prahovi Fe-Ni legura ispirani su 0,1 % rastvorom
natrijumovog sapuna Sap G-30 (koji ukupno sadrzi
78 % masnih kiselina) u destilovanoj vodi [18].

Morfologija istaloZzenih prahova ispitivana je po-
mocu skenirajuceg elektronskog mikroskopa (SEM),
Tescan VEGA TS 5130MM.

3. REZULATI I DISKUSIJA

Cetiri razli¢ita rastvora elektrolita sa ukupnom
koncentracijom metalnih jona od 0,1 M kori§¢ena su
za talozenje prahova legura: 1 M Na,SO; + 0,2 M
Na3;CsHs07 + x NiSO4 + y Fey(SOy)s, pri cemu je x
bilo 0,09 M, 0,075 M, 0,05 M 1 0,025 M, ay 0,01 M,
0,025 M, 0,05 M i 0,075 M. Na taj nacin odnos
koncentracija Ni/Fe jona bio je 9/1, 3/1, 1/1 1 1/3, dok
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je pH rastvora dodatkom sumporne kiseline podesen
na pH 4,5. Takode su snimljeni polarizacioni dijagra-
mi za rastvore Cistog Ni i Cistog Fe. Svi prahovi za
mikrostrukturnu analizu talozeni su pri vrednosti gu-
stine struje koja odgovara prevojnoj tacki (@) na
polarizacionim dijagramima (vidi S/ika 7). Na datom
pH 4,5 nije bilo moguce taloziti prah Fe, posto se Fe’*
joni, koji su nastali disocijacijom kompleksa
FeC¢Hs0O7 [21], na vrednostima pH > 2,5 trenutno ta-
loZe u obliku Fe(OH);.
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Slika 1 - Polarizacione krive talozenja prahova Fe-Ni
legura pri razlicitim odnosima koncentracija
Ni/Fe jona (oznaceni na slici)

3.1. Polarizacioni dijagrami

Polarizacione krive snimljene u razli¢itim rastvo-
rima elektrolita prikazane su na Slika 1 (odnos konce-
ntracija Ni/Fe jona oznacen je za svaku krivu taloze-
nja legure, dok su polarizacione krive za Ciste praho-
ve oznacene sa Ni i Fe). Sve polarizacione krive pose-
duju slican oblik i1 okarakterisane su sa dve prevojne
tacke. Prva prevojna tacka predstavlja pocetak taloze-
nja legure (nagli porast gustine struje), dok druga (@)
odgovara momentu kada ukupna elektrohemijska rea-
kcija postaje kontrolisana brzinom formiranja mehu-
rova vodonika, odnosno potencijalu na kome je dosti-
gnuta grani¢na difuziona gustina struje talozenja pra-
ha legure (kao $to je objasnjeno u nasim prethodnim
radovima [22,23]). Kao §to se moze videti sa Slika 1,
gustina struje koja odgovara drugoj prevojnoj tacki
identi¢na je za Ni i Ni/Fe = 9/1 i manja od one za Fe,
Ni/Fe = 3/1, Ni/Fe = 1/1 1 Ni/Fe = 1/3, ukazujuéi na
to da se kod prahova dobijenih pri odnosu 3/1, 1/1 1
1/3 pretezno Fe talozi, $to je posledica anomalnog
tipa taloZenja. Takode je zanimljivo primetiti da su
potencijali talozenja prahova Fe-Ni legura pri svim
ispitivanim odnosima Ni/Fe pozitivniji od potencijala
talozenja prahova Cistih metala. Kako se odnos Ni/Fe
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smanjuje (raste koncentracija Fe jona), polarizacione
krive se pomeraju ka malo pozitivnijim potencijalima,
ukazujuéi na kataliticku aktivnost Fe na proces talo-
zenja Fe-Ni legura.

Iskorisc¢enje struje taloZzenja Fe-Ni prahova odre-
deno je po postupku koji je detaljno objasnjen u na-
§im prethodnim radovima [22,23] i u svim slucaje-
vima bilo je vrlo malo,svega 1-2 %.

3.2. Morfologija istalozenih prahova

Morfologija Cestica praha istolozenih na elektrodi
od staklastog ugljenika iz razlicitih rastvora prikazana
je na sl. 2-6. Prah Cistog Ni, slika 2, okarakterisan je
prisustvom ljuspi, maksimalne veli¢ine od oko 50 pm,
prekrivenih ¢vori¢éima glatke povrSine (slika 2a-c).

Na pojedinim Cesticama, Slika 2c¢, opaza se formira-
nje sekundarne oblasti dendrita (koje pocinje stvara-
njem malih kristala), tipi¢no za taloZenje praha [24].

Zajednicka karakteristika svih prahova Fe-Ni
legura (Slika 3-6) je prisustvo Supljina konusnog
oblika, koje su nastale na mestima gde je doslo do
formiranja mehurova vodonika [22-24]. Cestice praha
istaloZzenog pri odnosu koncentracija Ni/Fe jona od
9/1, pored konusnih Supljina (Slika 3c,d), sadrze
uglavnom c¢vori¢e sa veoma glatkom (Slika 3b) ili
neravnom povrSinom (S/ika 3a). Prisustvo dobro de-
finisanih kristala na povrsini ¢vorica (kao na Slika 3e)
moze se uociti kod malog broja Cestica.

Sa smanjenjem odnosa Ni/Fe, prisustvo jasno de-
finisanih kristala na povr$ini ¢vori¢a postaje sve izra-
zenije. lako se kod prahova istalozenih iz rastvora sa
odnosom Ni/Fe od 3/1 1 1/1 i dalje mogu opaziti ¢vo-
ri¢i sa relativno glatkom povrSinom (Slika 4a i Sa),
kod praha sa najve¢im sadrzajem Fe (Ni/Fe = 1/3,
Slika 6), dobro definisani kristali prisutni su na celoj
povrsini svih Cestica. Karakteristino za ovaj prah je
da je ¢ak i unutrasnja povrsina kupastih Supljina pre-
krivena malim, jasno definisanim kristalima. Razliciti
tipovi kristala se uocavaju na povrsini Cestica praho-
va: kristali u obliku pagode (Slika 3e), kristali oblika
dvodimenzionalnih ,,jelki* (Slika 4b), kristali u obliku
trougla (Slika 4c, 5b,c 1 6b), kristali u obliku pravo-
ugaonika (Slika 6a) 1 kristali oblika zaseCenog poli-
edra (Slika 6¢).
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Slika 3 - Morfologija prahova istalozenih pri Ni/Fe = 9/1
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Posebno su zanimljivi kristali u obliku pagode
prisutni u prahu istalozenom pri odnosu Ni/Fe = 9/1,
Slika 3e. Takvi kristali uoceni su u Fe-Ni prahu sinte-
tisanom jednostavnim hidrotermalnim postupkom bez
kori$¢enja povrSinski aktivnih supstanci [25]. Prema
ovom istrazivanju [25], FeNis kristali su se obrazovali
tokom opisane procedure. Proizvodi dobijeni na 120
°C predstavljaju meSavinu FeNi; 1 Fe-Ni hidroksida,
sastavljenu od monodisperznih mikrosfera (prose¢nog
preénika 1,5 — 2,0 um) identi¢nih onima prikazanim
na Slika 3a. Sa poveéanjem temperature na 140 °C,
ove mikrosfere postaju mikropagode, veoma sli¢ne
onima predstavljenim na Slika 3e. Na viSim tempe-
raturama (180 °C), ove Cestice se pretvaraju u perfe-
ktne 3D FeNis dendriticne superstrukture u odrede-
nim pravcima [25]. Stoga, poredeci kristale prikazane
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na Slika 3a 1 e sa onima dobijenim hidrotermalnim
postupkom [25], ¢ini se opravdanim pripisati ih poje-
dina¢nim FeNi; kristalima. Ovde bi trebalo ista¢i da
na datoj gustini struje talozenja dalja transformacija u
dendrite najverovatnije nije bila moguca, posto Cesti-
ce praha otpadaju sa povrsine elektrode pre stvaranja
dendrita.

Takode, mala razlika u obliku elektrohemijski is-
talozenih i1 hidrotermalno sintetisanih kristala moze
poticati od razli¢itog procenta Ni u istalozenom prahu
u odnosu na onaj koji je neophodan za FeNis (75 at.
% Ni).

Slika 6. Morfologija prahova istalozenih pri Ni/Fe = 1/3

4. ZAKLIUCAK

Polarizacione krive talozenja Fe-Ni legura iz
citratno-sulfatnih rastvora sa razli¢itim odnosom
koncentracija Ni/Fe jona na pH 4,5 okarakterisane su
prisustvom dve prevojne tacke na dijagramu. Prva
prevojna tacka odgovara pocetku talozenja Fe-Ni le-
gure, dok druga (@) predstavlja momenat kada uku-
pna elektrohemijska reakcija postaje kontrolisana br-
zinom formiranja mehurova vodonika. Potencijali ta-
lozenja Fe-Ni legura pri svim ispitivanim odnosima
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Ni/Fe pozitivniji su od potencijala talozenja Cistih
metala, pri ¢emu se sa smanjenjem odnosa Ni/Fe po-
larizacione krive pomeraju ka malo pozitivnijim vre-
dnostima potencijala. Morfologija Cestica svih pra-
hova Fe-Ni legura okarakterisana je prisustvom Su-
pljina konusnog oblika. Cestice praha istalozenog pri
odnosu Ni/Fe = 9/1 uglavnom su sastavljene od ¢vo-
rica, glatke ili neravne povrsSine, kod kojih se na poje-
dinim mestima mogu uociti dobro definisani kristali.
Sa smanjenjem odnosa Ni/Fe, prisustvo kristala na
povrsini ¢vori¢a postaje sve izraZzenije, dok su kod
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praha sa najvec¢im sadrzajem Fe (Ni/Fe = 1/3) na celoj
povrsini Cestica prisutni kristali razli¢itog oblika.
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MORPHOLOGY OF FE-NI ALLOY POWDERS ELECTRODEPOSITED FROM CITRATE-

SULFATE CONTAINING SOLUTIONS

The electrochemical deposition of the Fe-Ni alloy powders from citrate-sulfate containing electrolytes
of different Ni/Fe ions concentration ratios at pH 4.5 was examined by the polarization measurements.
All polarization curves have a similar shape and are characterized by the presence of two inflection
points. The first inflection point reflects the beginning of alloy deposition, while the second one (@)
corresponds to the moment when the cathode reaction becomes determined by the rate of hydrogen
bubbles formation. The potentials of Fe-Ni alloys deposition at all investigated Ni/Fe ratios are more
positive than those for pure metal powders deposition. As the Ni/Fe ratio decreases, the polarization
curves are placed at slightly more positive potentials. The morphology of electrodeposited powder
particles was investigated using scanning electron microscopy (SEM). A common characteristic of all
Fe-Ni alloy powders is the presence of cone shaped cavities. Powder particles electrodeposited at the
ratio Ni/Fe = 9/1 are mainly consisted of nodules of either very flat surface or rough surface, with well
defined crystals detected only on a few particles. With the decrease of the Ni/Fe ratio, the presence of
well defined crystals on the nodule surface becomes more pronounced. In the powder with the highest
amount of Fe (Ni/Fe = 1/3), the whole surface of all particles is covered with crystals of different

shapes.

Key words: morphology, Fe-Ni alloy powders, electrodeposition, SEM
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