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ESTUDO ELETROQUÍMICO DA CO-REDUÇÃO DE KBF4 E KjTiFe EM MEIO 
DE UMA MISTURA EUTÉTICA DE LiF-NaF-KF PARA A OBTENÇÃO DO 

DIBORETO DE TITÂNIO (TiBj) 

GERHARD ETT 

RESUMO 

Nesta tese investigou-se a formação do diboreto de titânio (TÍB2), a partir da 
co-redução do KBF4 e KaTiFeem meio de uma mistura eutética de fluoretos (Flinak). 

O interesse pelo estudo da eletrodeposição do TÍB2 é resultado das 
propriedades que o destacam de outros materiais, tais como: alta dureza, alta 
condutividade elétrica, alta temperatura de fusão, baixa oxidação e condutividade 
térmica. 

Por meio da técnica da voltametria cíclica, foi estudado o comportamento 
eletroquímico das espécies eletroativas sobre eletrodo de platina e também para 
comparação sobre o cobre, a prata e a grafita. 

O eletrodo de referência de Ni/Ni^" empregado foi confeccionado segundo um 
arranjo especial para a membrana permeável de BN. 

A temperatura utilizada nos ensaios foi de 600 °C, pois verificou-se que acima 
desta ocorre a decomposição do KBF4 com a formação de BF3 e abaixo desta, a 
formação é menos favorecida. 

A preparação dos revestimentos de TÍB2 sobre grafita foi estudada aplicando-
se as técnicas de deposição potenciostática e galvanostática com corrente contínua 
e pulsada. 

A redução do KBF4 sobre a platina ocorre em apenas uma etapa envolvendo 
três elétrons (B^* + 3e' t B) sob um mecanismo irreversível. A platina interfere na 
cinética de redução dos ions de boro, depositando-os em potenciais menos 
catódicos (-1,1V), do que nos outros eletrodos (-1,4V). O coeficiente de difusão do 
B F ; obtido foi de 2,8-10'^ cm^/s a 600 °C. 

A redução do K2TÍF6 ocorre em duas etapas: a primeira etapa (Ti"̂ "" + ^e z 
Tî "") com a participação de um elétron e a segunda (Ti^"" + 3e" t Ti) com três 
elétrons. Ambas as etapas apresentaram um comportamento reversível. O 
coeficiente de difusão do K2TÍF6 obtido foi de 2,14-10'^ cm^/s a 600 °C. 

A razão molar de 4/1 entre o KBF4 e o K2TÍF6 é a que apresenta apenas um 
pico catódico dentro do espaço voltamétrico da platina, e caracterizado por Difração 
de Raios X como sendo a formação do TÍB2. 

Os revestimentos obtidos por corrente pulsada, analisados por Microscopia 
Eletrônica de Varredura, apresentaram melhores propriedades, revelando menos 
nódulos, trincas, melhor aderência ao substrato, maior poder de nivelamento e maior 
eficiência de corrente se comparados aos obtidos por deposição galvanostática com 
corrente contínua e potenciostática. 
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ELECTROCHEMICAL INVESTIGATION OF THE CO-REDUCTION OF KBF4 
AND KzTiFe IN LiF-NaF-KF TO OBTAINING 

TITANIUM DIBORIDE (TÍB2) 

GERHARD ETT 

ABSTRACT 

This thesis shows the results of research to obtain coatings of titanium 
diboride (TiBa) by the co-reduction of KBF4 and KaTiPe in the eutectic mixture of 
molten fluorides (Flinak). 

Interest in the electrodeposition of TiBa is due to its outstanding combination of 
properties, namely, high hardness, electrical conductivity and melting point, as well 
as, low oxidation rate and thermal conductivity. 

By cyclic voltammetry, the electrochemical behavior of the electroactive 
species involved was investigated on platinum electrode and, for comparison, on 
copper, silver and graphite. 

The Ni/Ni^* reference electrode was designed and built for use a permeable 
BN graphite membrane. 

The operating temperature of 600 °C was chosen, because at higher 
temperatures KBF4 decomposes with the formation of BF3; below, conditions are less 
or unfavorable for the formation of TiBa, 

The preparation of TiBa coatings over graphite was carried out by 
potenciostatic and galvanostatic deposition techniques using both continuous and 
pulsed current. 

The reduction of boron ions over platinum occurs in only one irreversible step, 
involving three electrons (B^* + e' ;̂  B). Platinum interfers in the kinetics of the 
reduction of boron ions, allowing for their deposition at a cathodic potential of -1.1V, 
in contrast to other electrodes (-1.4V). The diffusion coefficient obtained for BF^ was 
2.8-10-^ cm^/s at 600 °C. 

The reduction of KaTiFe occurs in two steps: the first (Ti'** + e" ;! Ti^*), with the 
participation of one electron, and the second (Ti^* + e z Ti) with three electrons. 
Both steps show an irreversible behaviour. The diffusion coefficient obtained for 
KzTiFe is 2.14-10"^ cm^/s at 600 °G. 

The molar ratio of four to one for KBF4 and KaTiFe shows only one peak in the 
voltammetric range of platinum. It was characterized as belonging to the formation of 
TiB2 by X ray diffraction. 

The coatings obtained by pulsed current showed better properties, when 
analyzed by scanning electron microscopy (SEM). Theses coatings revealed fewer 
nodules or cracks, better adhesion to substrate, higher leveling power and current 
efficiency, when compared to coatings obtained with galvanostatic direct current or 
potenciostatic deposition. 
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Capítulo 1 - Boretos: propriedades, aplicações e preparação. 

Capítulo 1. DIBORETO DE TITÂNIO: PROPRIEDADES, APLICAÇÕES E 

PREPARAÇÃO 

1.1 INTRODUÇÃO 

A divulgação de trabalhos relacionados ao desenvolvimento dos compostos 

classificados como boretos dos metais de transição teve início no começo deste século. 

Após a década de 50, o Chemical Abstracé*\ registra um crescimento logarítmico 

do número de trabalhos publicados relacionados ao diboreto de titânio, isto devido ao 

desenvolvimento de novos processos para a sua produção, da conseqüente melhoria 

dos já existentes e principalmente de novas aplicações. Na última década, alcançou a 

marca de 8.000 trabalhos, como mostra a figura 1.1. 

Dentre os trabalhos publicados dedicados ao diboreto de titânio (T iB 2 ) , a maior 

parcela está voltada aos vários métodos de preparação, caracterização, e à sua 

util ização como elemento de adição em ligas, compósitos e como principal constituinte. 

Na preparação, por eletrodeposição, são poucos os grupos de pesquisa, não 

ultrapassando 8 grupos até hoje e acumulando cerca de 20 trabalhos. 
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Figura 1.1 Evolução da produção científica sobre a utilização do TÍB2.. 

(*): Algumas referências bibliográficas citadas no Chemical abstract (7:2359; 27:2360; 25:4481; 50:P10579b; 
47:11106b; 50:3122b; 42:8089i; 25:3920; 24:1590; 55:15191a; 71:87079v; 82:2373w; 77:171974q; 94:33550; 
92:223343; 93:122405b; 99:78975k; 101:100240; 110:143491m; 107:26809y; 113:13669b; 116:240366f; 
118:89426u; 118:243286g; 120:249828y; 122:40870c; 122:324803h; 84:24819j; 122:34478q). 
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Capítulo 1 - Boretos: propriedades, aplicações e preparação. 

1.2 PROPRIEDADES 

O conjunto especial das propriedades físico - químicas do diboreto de titânio e 

suas possíveis aplicações tem incentivado o desenvolvimento de novos processos de 

preparação e também para sua caracterização. 

Alto ponto de fusão, alta dureza e alta condutividade elétrica são três das 

propriedades que os destinguem da maioria dos outros materiais. Também são 

resistentes à oxidação em temperaturas elevadas, resistentes à corrosão, mesmo se 

submetidos ao ataque de ácidos oxidantes, metais e sais fundidos. 

1.2.1 Propriedades físico - químicas 

• Temperatura de fusão: 

Na tabela 1.1, pode-se observar a temperatura de fusão ( 1 ) de alguns boretos. 

Devido à dificuldade de medir com precisão temperaturas acima de 2000°C, os dados 

citados possuem uma precisão de aproximadamente 20°C. 

A temperatura de fusão dos boretos de metais de transição é maior do que a de 

seus respectivos metais, sendo mais altos para os elementos do grupo IV. 

O diboreto de háfnio é o que apresenta a maior temperatura de fusão (3250 °C). 

• Coeficiente de expansão térmica: 

O coeficiente de expansão térmica (2) é muito pequeno, tanto para os diboretos, 

hexaboretos e dodecaboretos. Para comparação, a liga de Fe-36Ni desenvolvida para 

padrões de medida de comprimento atinge coeficiente de 1 a 3 (xm/m-K e aço carbono 

cerca de 11|am/mK. Já os boretos têm: 

a (MB2): (4-8)-10"6 ^m/m-K 

a(MB 6): (6-8)-10'6 ^m/m-K 

a(MBi 2): *3-10"%m/m-K 

• Dureza: 

A maioria dos boretos apresenta dureza elevada (3), que varia conforme a sua 

estrutura cristalina: monoboretos (2000-3600 kg-mm'2); diboretos (2000-3400 kgmm 2 ) 

e hexaboretos (2000-3000 kgmm"2). Outros materiais mais conhecidos, para efeito 

2 



Capítulo 1 - Boretos: propriedades, aplicações e preparação. 

comparativo, possuem dureza de: cobre (50-160 kg-mm"2); aço ferramenta temperado 

até (800 kg-mm"2); diamante (8000-10000 kg-mm"2), alumina (2300 kg-mm"2). 

• Propriedades elétricas: 

A resistividade elétrica (4) dos boretos de titânio, zircônio e háfnio à temperatura 

ambiente, está relacionada na tabela 1.1, e é da mesma ordem de grandeza da do 

alumínio, 2,8; cobre, 1,7 e do ferro, 10|aQ-cm. 

• Propriedades térmicas: 

A condutividade térmica (2 ) dos boretos metálicos à temperatura ambiente está 

entre 0,062 e 0,259 J-s"1-cm"1°C"1 dependendo do boreto e do método de fabricação, 

pois esta propriedade varia conforme a porosidade obtida no processo. 

•Estabilidade térmica: 

Os boretos, em especial os diboretos dos metais de transição, possuem um alto 

grau de estabilidade térmica. Entretanto, conforme Ransen(5\ ocorre o 

desproporcionamento por exemplo com o TiB, que aquecido a 2060 °C forma Ti 3B 4 e 

Ti2B. 

•Resistência à oxidação: 

Os diboretos dos metais de transição podem ser aquecidos sozinhos a 1200-

1400 °C, sem que haja oxidação significativa, living e Worsle/6) observaram uma 

pequena oxidação do TiB2 para temperaturas inferiores a 950°C, devido à formação de 

um filme protetor de B 2 0 3 . Acima de 1000 °C, ocorre a vaporização do filme de B 2 0 3 , 

mas ainda permanece a presença de um filme protetor de TÍO2. 

• Nitrogênio: 

A maioria dos diboretos dos metais de transição e titânio reage com nitrogênio 

sob temperaturas acima de 400 °C. 

•Componentes sulfurosos: 

Carbeto de boro, ferro-boro, magnésio-boro e alguns boretos reagem com 

sulfeto e ácido sulfúrico a altas temperaturas, com a formação de sulfeto de boro, B2S3. 

• Vidros, escórias e sais fundidos: 

Todos os boretos são atacados por hidróxidos fundidos, carbonatos, nitratos, 

bissulfatos e peróxidos. Óxido de chumbo e peróxido de sódio atacam o ZrB 2 e reagem 

;UWHSSAQ KAC-.CKAL L-L t h t K ü l A fcUCLtAb./S* i r a 
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violentamente com VB 2 . Resistem entretanto a fluoretos fundidos e às escórias 

metalúrgicas. 

• Ácidos: 

O TiB 2 é insolúvel ( 4 ) em HF e HCI, soluções em geral utilizadas na limpeza dos 

eletrodos para remoção do eletrólito solidificado, porém reage em meio de H 2 S 0 4 e 

solubiliza-se ( 7 ) em misturas de H N 0 3 - H 2 0 2 , HN0 3 -H 2 S0 4 , HNO3-HF- HCI (1:1:1) e de 

HNOa-HFa 150 °C. 

Na tabela 1.1, pode-se comparar propriedades d is t in tas ( 1 ' 3 , 4 , 5 , 8 , 9 ' 1 0 ) entre alguns 

boretos, boro, titânio e outros materiais utilizados neste trabalho. 

Tabela 1.1. Propriedades físicas de alguns materiais e boretos. 

Propriedades TiB 2 ZrB 2 HfB 2 B 4C B Ti C 
(grafita) 

W Cu 

Temperatura de fusão 2980 3040 3100 2540 2300 1800 3550 3680 1084 

(°C) (d) 

Densidade M 4,50 6,09 11,20 2,52 2,39 4,51 3,51 19,29 8,92 
(Kg/m3) 0 

Resistividade elétrica 8,7 7 10 0,3-0,8 1,8 11 140 5,29 1,67 
(u. Q cm) 10 6 

Dureza 3350 2250 2900 2400 9,5 100 1,5 3430 163 
(Hv) o,5N mohs mohs 

Secção de choque 1524 1518 1623 3076 759 6,1 0,0034 - 3,8 
de neutrons (barns) 
Coeficiente de 4,6 5,69 5,54 4,5 8,3 8,41 4,5 4,5 16,5 
expansão térmica 
(li °c-1) 

Estrutura H H H Os H H H Ccc Cfc 

Condutividade térmica 0,26 0,24 0,06 5,08 0,26 3,83 1,25 0,42 70 
(J s"1 °C-cm) (25 °C) 

(d) decomposição; (HC) hexagonal compacto; (O) ortorômbico; (Cfc) cúbico de face 

centrada; (Ccc) cúbico de corpo centrado 

w Para transformar g/cm 3 em Kg/m 3 (S.l.) multiplicar por 1000. 
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1.3 APLICAÇÕES 

A alta temperatura de fusão ( 1 1 ) torna o diboreto de titânio adequado para revestir 

aletas de turbinas, bicos de foguetes, câmaras de combustão e também por sua baixa 

resistividade elétrica ( 1 2 ), servem para revestir eletrodos. Possuem a propriedade de 

resistir ao ataque de metais fundidos, escórias e sais fundidos, sendo utilizados como 

revestimento para vasos de reatores químicos, cadinhos, aletas de bombas e 

envoltórios para termopares e, por sua alta dureza, podem ser utilizados como 

revestimentos de ferramentas de corte. 

O TiB 2 por ser resistente a variações elevadas de temperatura ( 1 3 ) e apresentar 

excelente condutividade elétr ica 0 4 ' passou a ser empregado no revestimento de 

cátodos nos processos industriais de produção de alumínio e suas ligas, o que pode 

proporcionar uma redução do consumo de energia elétrica entre 43 até 60%. 

Devido ao alto valor da secção de choque de nêutrons térmicos ( 1 5 ) , o TÍB2 é 

muito indicados para uso na área nuclear. 

1.4 CLASSIFICAÇÃO 

São denominados boretos os compostos binários que o boro forma com os 

elementos menos eletronegativos, geralmente os metais. Com base em sua 

composição, os boretos são classificados' 1 6 ' segundo os tipos MB, MB2, MB 4 , MB 6 , 

M 2B, M 3B, M3B2 e M3B4, porém, alguns dos compostos não são estequiométricos ( 1 7 ). 

Na tabela 1.2, pode-se observar os vários tipos de boretos ( 7 ) existentes. Os 

compostos entre parênteses são classificados como não estáveis. 
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1.5 ESTRUTURA 

Os átomos de boro nos boretos possuem a forte tendência de formar várias 

ligações'18', inclusive entre eles próprios. Nos boretos ricos em metal, o boro está muito 

diluído, estando muito afastado para ligarem entre si, permanecendo o boro como 

átomo isolado. 

Com o aumento da concentração09) de boro, o tamanho da molécula se torna 

maior, os átomos unem-se em pares sucessivos podendo formar diversas cadeias do 

tipo: zig-zag simples, cadeias duplas, camadas bi-dimensionais e finalmente, 

estruturas tri-dimensionais, que estão apresentadas na tabela 1.3. 

Tabela 1.3. Classificação estrutural dos Boretos (18) 

Classificação Estrutura 
Atômica 

Exemplos B-B distância 
(nm) 

Átomos de B 
isolados 

M4B 

M3B 

M2B 

Mn4B; 
Co3B; 

Ni3B 

Be2B 

Par de átomos de 
boro 

M3B2 V 3 B 2 

Cadeia simples MB FeB 

Cadeia dupla M3B4 Ta 3B 4 

Cr 3B 4 

Cadeias 
bi-dimensionais 
(Rede hexagonal) 

MB2 TiB2 

YB 2 

Cadeias 
tri-dimensionais 

MB4 

MB6 

UB4 

CaB6 

MB 1 2 ZrB 1 2 

Acima de 

0,210 

0,330 

0,179 

0,177 

0,175 

0,175 

0,190 

0,17 

0,174 

0,175 

Na proporção do boro para MB2, os átomos de boro se ligam e as cadeias se 

ligam umas às outras, formando uma estrutura hexagonal (Figura 1.2). A estrutura é 

compacta com as redes de boro formando um sanduíche entre as camadas 
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hexagonais compactas dos átomos metálicos, estando cada boro no centro de um 

prisma trigonal dos átomos metálicos. 

No composto AIB2, por exemplo, os átomos de boro se dispõem em camadas, 

semelhantes às de átomos de carbono na grafita, entre as quais se situam os átomos 

de alumínio. Cada átomo de boro é equidistante de três outros de boro (0,173nm) e 

tem como vizinhos mais próximos um conjunto de seis átomos de alumínio dispostos 

nos ápices de um prisma trigonal. As estruturas dos boretos, TiB2, ZrB2, VB2, NbB2 e 

TaB2 consistem de camadas alternadas de átomos do metal e de boro, com os átomos 

metálicos formando redes hexagonais simples. 

1.5.1 Diagrama de fase boro- titânio 

Na figura 1.3, pode-se observar no diagrama de fases ( 2 0 ) entre o boro e o titânio 

e as diversas fases existentes, em atenção especial à fase TiB2, cuja porcentagem em 

peso de boro pode variar de 30,1 a 31,1%. 

8 
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Porcentagem em peso de boro 
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Figura 1.3. Diagrama de fase entre o boro e o titânio. 

1.6 PREPARAÇÃO 

A escolha do processo para a síntese do TIB2 é um fator preponderante, pois 

pode interferir de uma forma significativa nas propriedades físico-químicas do produto 

obtido, com a incorporação de impurezas ao produto. 

Os diversos métodos utilizados para a preparação dos diboretos de titânio, 

descritos abaixo, vão da escala laboratorial até a industrial: 

• Síntese direta a partir dos elementos B e Ti: 

Pela síntese d i re ta ( 2 1 , 2 2 , 2 3 ) a partir dos elementos, muito aplicada em escala 

laboratorial, é possível preparar boretos com uma estequiometria exata. Esta técnica é 

muito atrativa para a determinação da temperatura de fusão e na preparação de fases 

para posterior estudo cristalográfico. 

Ti(s) + n B(s) Z T i B 6 ( s ) (1150 °C) (Eq .1.1) 

• Redução do óxido do metal de transição com boro ( 1 8 ) 

Diboretos dos metais de transição são preparados por redução do óxido do 

metal com boro. 

9 
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3 M02(s) + 10 B(s) í 3MB2(s) + 2 6203(3) (1800 °C) (Eq.1.2) 

• Deposição quimica da fase vapor (C.V.D.): 

A deposição quimica da fase vapor* '̂*'̂ '̂̂ ^* é um processo aplicável somente 

para se preparar pequenas quantidades de boretos puros. Este método consiste 

essencialmente da mistura de haletos de boro com haletos metálicos aquecidos até a 

temperatura entre 1000 e 1300 °C, na presença de hidrogênio. 

2 TiCl4(g) + 4BCl3(g) + 10H2(g) 71 2 TiB2(s) + 20HCI(g) (1300°C) (Eq.1.3) 

ZrCl4(g) + BBr3(g) + 7/2 H2(g) ü ZrB2(s) + 4 HCI(g) + 3 HBr(g) (1300°C) (Eq.1.4) 

• Redução carbotérmica 

É um método'^^* muito indicado quando se deseja preparar diboretos em grande 

quantidade. A maioria destes boretos podem ser preparados desta forma, necessita-se 

aquecimento e a partir de uma mistura do óxido do metal, do composto de boro e 

carbono sob temperatura elevada. 

V205(s ) + B203(s) + 8 C(s) 2 2VB(s) + 8 CO(g) (1500X) (Eq.1.5) 

7 Ti(s) + B203(s) + B4C(s) í 7 TiB2(s) + 3 CO(g) (2000°C) (Eq. 1 .6) 

O carbono auxilia a redução, porém traz como desvantagem a adição de 

impurezas (carbetos). Na purificação do produto, o carbono residual e o oxigênio 

contidos nos boretos metálicos podem ser eliminados sob vácuo a temperaturas 

elevadas (1400°C). 

• Redução aluminotérmica: 

Redução de uma mistura de óxidos do metal de transição e de boro com 

aluminio ou magnesio. O método'^^* é considerado barato, porém tem o inconveniente 

de incorporar impurezas: 

T i02 (s ) + B203(s) + 2 Al(s) - TiB2(s) + A^Oaís) + Oso) (800X) (Eq.1.7) 

10 



Capítulo I - Boretos: propriedades, aplicações e preparação. 

11 

• Redução eletroquímica em meio a sais fundidos: 

A redução eletroquímica ocorre somente em temperaturas elevadas (700 °C), 

com a co-redução de cátions de boro e titânio. 

Existem diversos eletrólitos de sais fundidos que podem ser aplicados. Esta 

técnica tem como vantagem a obtenção de revestimentos compactos de alta pureza ou 

depósitos pulverulentos, facilmente removíveis para posterior conformação. No 

capítulo 2 será mais detalhado este método. 

Ti%) + 2 + 9 e í TiB2(s) (Eq.1.8) 

1.7 CONFORMAÇÃO 

Devido aos processos de fabricação, e suas distintas propriedades, os boretos 

necessitam técnicas especiais para a sua conformação, pois em sua maioria são 

produzidos na forma de pós refratários. 

Os métodos de C.V.D. e eletrodeposição por sais fundidos têm como vantagem 

a fabricação e a conformação em uma única etapa, porém, normalmente, não é 

possível a fabricação de uma peça apenas de boreto, principalmente devido a tensões 

internas na camada. 

Levando-se esses problemas em consideração, uma forma de se obter os 

resultados desejados é via metalurgia do pó. Todos os métodos são adaptados e 

baseados na sinterização de pequenas partículas de pós. A seguir algumas das 

técnicas disponíveis: 

• Prensagem a frio seguida de sinterização: 

É considerada uma operação simples. O pó de um tamanho apropriado é 

compactado sob pressão à temperatura ambiente no molde. 

Por não serem dúcteis, as partículas dos boretos não atingem deformação 

plástica. Geras e lubrificantes são incorporados no processo para a obtenção de peças 

compactas com baixa porosidade, e uma boa resistência a verde, que permita sua 

transferência da prensa de compactação para o forno de sinterização. 

A sinterização é feita em atmosfera controlada. A temperatura empregada não 

deve ser inferior à metade da temperatura de fusão do respectivo boreto. É 

recomendável fazer uma pré-sinterização a baixas temperaturas se for preciso usinar 

as peças e em seguida a sinterização. 
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• Prensagem a quente: 

A prensagem a quente'^^''°' é considerada uma técnica com a qual se obtém 

boretos mais compactos e densos se comparada à técnica anterior. Para uma mesma 

porosidade, a pressão requerida é de 34 MPa, se a temperatura for 1500 °C. 

Densidade acima de 99,9% tem sido obtida a altas pressões (1034 MPa) a 2000 °C. 

• "Slip-casting", seguida de sinterização: 

É uma técnica desenvolvida na fabricação de cerâmica para conformar a peça 

antes da sinterização. Esta é muito utilizada para a formação de cadinhos. 

O processo denominado colagem por barbotina (slip-casting) consiste em uma 

suspensão de boretos e espessante numa mistura aquosa ou não aquosa, 

suficientemente fluida para ser vertida em moldes secos de gesso, os quais retiram a 

água da barbotina, elevando seu limite de resistência acima do necessário para que a 

peça moldada a verde suporte o manuseio. Durante a sinterização ocorre retração do 

produto, e devido a evaporação da solução torna-o muito poroso. 

• Aspersão térmica a plasma 

A indústria aero-espacial abriu um campo extraordinário para o desenvolvimento 

dos revestimentos aplicados por aspersão térmica, começando pelos cones do 

escapamento de foguetes que necessitam de materiais extremamente resistentes a 

altas temperaturas. 

Neste processo''^''^* se introduz o material a ser depositado, na forma de pó ou 

arame. 

No equipamento, o plasma é gerado pela passagem de gás através de um arco 

elétrico formado entre um eletrodo de tungstênio (cátodo) e o orifício de um bico de 

cobre (ânodo). O gás é aquecido e ionizado nesse arco elétrico até temperatura muito 

acima do que se conseguiria na combustão (pode-se atingir temperaturas superiores a 

20.000X). 

A velocidade do gás acelera as partículas a velocidades altas (controláveis) 

permitindo a formação da camada. 

• Sinterização reativa: 

Sinterização reativa*''' é o termo usado para descrever processos de 

sinterização que ocorrem simultaneamente a reações químicas exotérmicas, isto é, a 

composição das fases após a sinterização não é a mesma que antes. As reações 
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podem ser no estado sólido ou liquido, mas pode haver reações na fase gasosa. Os 

exemplos clássicos são a formação de intermetálicos: Ni-AI, Ti-AI, etc. 

A preparação das amostras de boretos metálicos por este método é muito 

utilizada para pesquisa. São usadas as técnicas de prensagem a frio seguidas de 

sinterização, ou a prensagem a quente. Esta etapa deve ser executada com cuidado 

por ser uma reação exotérmica. 

• Boretação: 

O termo*'"*' refere-se á conversão da superficie de uma peça com um processo 

envolvendo a difusão de boro, freqüentemente sem alteração da dimensão original. A 

camada dura resultante pode ser um boreto formado com o material base ou partículas 

de boro no metal, que resulta em uma maior resistência à abrasão e corrosão, porém o 

uso, como com todas as camadas, fica limitado a pressões e temperaturas inferiores 

às da deformação do substrato metálico. Utiliza-se normalmente como eletrólito sais 

fundidos. 

Quando o método é bem aplicado não há a formação de uma camada lamelar, 

mas a conversão em boreto da camada externa de 0,05 a 1 mm de espessura com a 

diminuição gradual de concentração para o centro da peça. 

1.8 OBJETIVOS 

Os objetivos propostos para o presente trabalho subdividem-se em duas partes: 

Na primeira, investiga-se a cinética eletroquímica da co-redução das espécies 

eletroativas boro e titânio necessárias para a formação do diboreto de titânio sobre 

vários substratos, por intermédio da técnica da voltametria cíclica. 

Na segunda parte, investiga-se a formação do revestimento de diboreto de 

titânio quando são aplicados os métodos: potenciostático e galvanostático contínuo 

(DCC) e pulsado (DCP). O estudo galvanostático com corrente pulsada (DCP) está 

subdividido em: interrupção periódica de corrente (IPC) e reversão periódica de 

corrente (RPC). 
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Capítulo 2. REDUÇÃO ELETROQUÍMICA EM MEIO DE SAIS FUNDIDOS 

2.1 INTRODUÇÃO 

Os primeiros trabalhos*'^'sobre a aplicação dos sais fundidos são de 1807, 

quando Sir Humpherey Davy, a partir de hidróxidos fundidos, isolou os metais alcalinos 

(K, Na). Em 1834, Michael Faraday estabeleceu as leis da eletrólise empregando 

haletos de chumbo fundido. Ambos são considerados os precursores da ciência 

eletroquímica para aplicação em qualquer meio: aquoso, orgânico ou fundido. 

Em 1886, Hall e Heroult, trabalhando independentemente, estabeleceram um 

método*'^' eletroquímico para a produção de alumínio em meio de sais fundidos, ainda 

hoje utilizado que se tornou a base para a produção de outros metais. 

Após a segunda Guerra Mundial, o interesse no emprego dos eletrólitos de sais 

fundidos apresentou um crescimento substancial, devido principalmente ao 

desenvolvimento dos reatores nucleares regeneradores refrigerados a sal fundido 

(Molten Sait Fast Breeder Reactor - MSFBR). 

Senderoff et colem 1965, otimizaram um processo eletroquímico para obter, 

a partir de fluoretos fundidos, depósitos sobre diferentes substratos dos metais 

refratários Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo e W. 

Os processos eletroquímicos para a preparação de revestimentos dos metais 

refratários ainda não conseguiram se impor industrialmente, apesar de serem 

considerados uma rota promissora e poderem ser preparados isentos de impurezas. 

2.2 PROPRIEDADES DOS SAIS FUNDIDOS 

Na fusão dos sais''^*, a ação do calor rompe as forças coesivas e permite a 

liberação das unidades estruturais individuais do cristal iónico produzindo um líquido 

iónico puro. Os sais fundidos representam então uma ampla classe de líquidos, que 

sob temperaturas elevadas são constituídos por íons simples, complexos e uma 

quantidade razoável de vazios (volumes livres). Esta constituição permite que sejam 

designados de líquidos iónicos puros, pois possuem como unidade estrutural apenas 

íons livres. 
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Estudos realizados*'^' por meio da difração de raios X e de nêutrons permitiram 

estabelecer que, após a fusão do sal e apesar das distâncias cátion-ânion sofrerem 

uma diminuição, ocorre um aumento de volume no sistema entre 10 e 25%. 

Esta aparente contradição pode ser explicada por meio do próprio processo de 

fusão dos sais pois, ao fundir-se, os íons liberam-se das posições rígidas do retículo 

cristalino, deslocando-se e, desta forma, altera-se a distância entre as partículas. 

Durante a fusão hiá a formação de "espaços vazios" na estrutura do líquido iónico, 

auxiliando a migração iónica. Isto é muito benéfico, pois é responsável por ser o sal 

fundido um bom condutor eletrônico. 

Existem dois modelos para explicar a origem destes espaços vazios: o modelo 

das vacâncias e o modelo de vazios. 

O modelo das vacâncias considera o sal como um cristal com defeitos de 

Schottky, os quais aumentam quando os íons posicionados no retículo cristalino 

movem-se, deixando para trás uma posição desocupada, que pode ser preenchida por 

outro ion que está em uma posição interna do cristal. Este processo, repetindo-se 

muitas vezes, leva à formação de uma região não ocupada no interior do retículo, 

gerando o aumento do volume. 

O modelo de vazios considera a localização e o tamanho dos espaços vazios 

aleatórios e que são formados como resultado da flutuação local do número de íons 

por unidade de volume gerada durante o processo de fusão dos sais. Quando os íons 

afastam-se, os espaços vazios aumentam e, quando se aproximam, estes diminuem. 

Desta forma, eles são continuamente formados e destruídos, podendo até coalescer 

formando grandes espaços vazios. 

As propriedades físicas exibidas pelos sais fundidos são da mesma ordem de 

grandeza dos outros líquidos à temperatura ambiente. A tabela 2.1 apresenta valores 

de tensão superficial*'^', viscosidade, densidade e índice de retração para alguns sais 

fundidos em comparação à água e benzeno. 

A condutividade específica é a diferença mais acentuada entre os sais fundidos 

e a água, cujos valores são respectivamente: LiF fundido a 900 °C é de 8,50 Q'^ cm"\ 

Flinak a 700 °C é de 1,63 Q'^ cm'^ e para a H2O a 25 °C é de 1 x 10'^ Q"̂  cm'^. 
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Tabela 2.1. Algumas propriedades físicas dos sais fundidos comparadas com 

líquidos na temperatura ambiente. 

Propriedade NaCI KCI H2O CsHs 
Temperatura, °C 850 800 25 25 
índice de retração 1,408 1,385 1,332 1,501 
Tensão superficial, 111,8 96,8 72 28,2 
dinacm"^ 
Densidade, gmL"^ 1,539 1,510 0,997 0,87 
Viscosidade, cP 12,5 11,0 8,95 6,14 

Outras propriedades importantes dos sais fundidos são: 

• Alta solubilidade de gases 

• Alta solubilidade de metais: Os sais fundidos são excelentes solventes para os 

metais. Em geral, o metal é solúvel em seus próprios sais. 

• Solubilidade de óxidos: A solubilidade de óxidos nos sais fundidos em geral é 

baixa, com exceção de alguns fluoretos (criolita e alumina). 

• Baixa pressão de vapor: Os fluoretos possuem pressão de vapor*'^' inferior 

aos cloretos sendo assim mais indicados para operações sob temperaturas elevadas. 

• Boa molhabilidade (com ângulos de contato baixos). 

• Opticamente transparentes, quando puros. 

• Estabilidade termoquímica sob um amplo intervalo de temperatura, podem ser 

utilizados em diversas temperaturas sem que ocorra uma significativa alteração de 

suas propriedades. 

2.3 APLICAÇÃO DOS SAIS FUNDIDOS 

A eletrólise*'^' em meio de sais fundidos é muito empregada na produção 

mundial do Al, Na, K e "mischmetal" e, em uma escala menos significativa, há a 

obtenção dos metais refratários (Zr, Ta, Mo e W) e dos metais reativos, os lantanideos 

e actínídeos. 

Outras possíveis aplicações"^' dos sistemas de sais fundidos são: células de 

combustível; reprocessamento de elementos combustíveis de reatores rápidos; 

baterias: sistema Li-LíCI; tratamentos térmicos; etc. 

No Brasil, vários materiais já foram produzidos em meio de sais fundidos, tais 

como: nióbio*''-'"', tântalo*'^''' ', titânio*'", carbetos*'", neodimio*'^', cér io* ' ' ' " , etc. 
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Enfim, toda vez que um determinado metal/liga metálica tiver seu potencial de 

eletrodeposição próximo ao da evolução de hidrogênio nos eletrólitos aquosos e a sua 

obtenção em eletrólitos orgânicos apresentar um baixo rendimento, os sais fundidos 

responderão por um melhor desempenho. 

2.4 TIPOS DE SAIS FUNDIDOS 

Como mistura eletrolítica, considera-se o sistema formado por um solvente e um 

soluto, cuja principal propriedade que deve ser mantida é a sua estabilidade química e 

térmica durante a variação de todos os parâmetros experimentais que serão utilizados. 

Alguns sais fundidos*'" são específicos para cada processo e os mais utilizados 

são: 

• Fluoretos (ex: NaF-LiF-KF) 

• Cloretos (ex: NaCI-KCI) 

• Cianetos (ex: NaCN-KCN) 

• Sulfatos (ex: LÍ2SO4-K2SO4) 

• Acetatos (ex: HaCCOOLi-HaCCOONa) 

• Tiocianatos (ex: NaSCN-KSCN) 

• Metafosfatos (ex: NaPOa-KPOa) 

• Carbonatos (ex: LÍ2C03-Na2C03) 

• Hidróxidos (ex: NaOH-KOH) 

• Cloroaluminatos (ex: AICb-NaCI) 

• Nitratos (ex: NaN03-KN03). 

Os eletrólitos formados por misturas eutéticas de cloretos possuem algumas 

vantagens em relação às de fluoretos: são menos corrosivo aos silicatos (Pyrex) e são 

mais facilmente removidos dos depósitos, por serem mais solúveis. 

Os eletrólitos constituidos por misturas eutéticas de fluoretos e fluoretos-cloretos 

proporcionam a obtenção de revestimentos mais espessos e uniformes além de se 

obter um melhor rendimento. 
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Temperatura (°C) 

Compoaçáo (%moll 

656 454 492 

Figura 2.1. Diagrama de fase do LiF-KF-NaF. 

(J. Chem. Phys., v. 103, n. 14. p. 6300, 1959) 

Comparando-se os eletrólitos de cloretos e de fluoretos (Flinak), os fluoretos 

podem ser empregados em várias temperaturas sem que ocorra a sua solidificação ou 

decomposição (500 - 800 °C), possuem um grande intervalo de potencial de 

estabilidade fisico-quimico (espaço voltamétrico), e é mais fácil de desidratar. 

A seguir, observa-se algumas de suas principais propriedades: 
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2.4.1 Propriedades físicas do LiF-NaF-KF 

Existem diversas misturas eletroliticas adequadas para se preparar um 

revestimento de TÍB2 com baixo teor de contaminação. As mais empregadas são 

misturas eletroliticas eutéticas de cloretos e fluoretos, cloretos, fluoretos, 

fluoraluminatos e óxidos. 

O solvente escolhido como eletrólito suporte/solvente para o desenvolvimento 

deste trabalho é uma mistura de fluoretos alcalinos com uma composição de LiF 

(46,5% mol) - NaF(11,5 %mol) - KF(42 %mol) denominado Flinak, cuja temperatura 

de fusão é de 454 °C, como mostra o diagrama de fase*'^' da figura 2.1. 
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V m = 1 5 , 0 8 + 5 ,68 10" ' T (m'/mol) (Eq.2.1) 

• Condutividade*^''^^': 
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Figura 2 . 2 ; A condutividade especifica em relação a temperatura. 

(J. Electrochem. Soc, v. 104, n. 10, p. 622-630, 1957) 

• Aumento do volume após a fusão*^" 

Após a fusão há um aumento significativo do volume dos sais de 2 9 , 4 % para o 

LiF; 27,4 % para o NaF e 1 7 , 2 % para o KF. 
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• Volume molar*^": 

O volume molar é dado pela equação 2 . 1 , onde a temperatura está em graus 

Kelvin (K). 
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• NaF-LiF.CaF2 
• NaF-LIF 

200 - • Flinak 

o KF-LiF 

- • KF-NaF 
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Temperatura, °C 

Figura 2.3: Tensão superficial em relação a temperatura (175 dinas/ cm a 700 °C). 

(Proc. First Australian Conf. Electrochemistry, p. 578, Sidney, 1963) 
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Figura 2.4: Densidade do eutético em relação a temperatura. 

(Proc. First Australian Conf. Electrochemistry, p. 578, Sidney, 1963) 
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Capítulo 3. MÉTODOS EXPERIMENTAIS 

3.1 INTRODUÇÃO 

O estudo cinético dos processos de eletrodo é realizado durante a passagem de 

corrente elétrica através do sistema eletrodo-eletrólito. Portanto, os processos de 

eletrodo são processos heterogêneos que se compõem de diversos estágios ou 

processos parciais. Destes, pelo menos um deve ser a reação de transferência de 

carga, mediante a qual ocorre o transporte de cargas entre a fase metálica do eletrodo 

e a solução eletrolítica, através da dupla camada. 

Um outro estágio é o representado pelo processo de transporte de massa. Para 

que este ocorra é necessário que as espécies eletroativas locomovam-se do seio da 

solução até a superfície do eletrodo. 

Este transporte ocorre devido aos fenômenos de convecção, migração e 

difusão. 

A convecção pode advir da agitação (convecção forçada) ou de diferenças de 

temperatura, densidades ou pressão na solução (convecção natural). 

A migração é devida aos efeitos do campo elétrico que exerce uma força 

eletrostática sobre os ions da solução e os transporta para a interface 

eletrodo/solução. 

Numa solução podem existir íons que não participam de uma reação eletrolítica, 

mas que são capazes de transportar corrente. Estes íons, provenientes de um eletrólito 

suporte, passam a ser responsáveis pela condução da corrente na solução, de modo 

que o transporte de corrente pela espécie eletroativa deixa de ser significativo. Assim, 

na presença de uma grande quantidade de eletrólito suporte, durante a eletrólise, o 

movimento da espécie eletroativa em direção à superfície do eletrodo não será por 

migração. 

A difusão é o transporte de ions causado por um gradiente de concentração 

existente na solução eletrolítica adjacente ao eletrodo. Quando começa a ocorrer a 

reação de transferência de elétron da superfície do eletrodo para a espécie eletroativa 

presente na solução, a concentração da espécie eletroativa na região adjacente à 

superfície do eletrodo tende a ser nula. Devido a esta diferença de concentração entre 
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a superfície do eletrodo e a solução, a espécie eletroativa fluirá da solução em direção 

ao eletrodo, estabelecendo-se assim o fenômeno da difusão. 

A cada um destes processos parciais está associada uma barreira energética, e 

a reação de eletrodo pode envolver uma destas barreiras ou, então, várias. O estágio 

que apresenta a maior barreira energética será o estágio mais lento que, deste modo, 

determinará a velocidade do processo global de eletrodo. Portanto, o processo de 

eletrodo global pode ser limitado por: 

a) reação de transferência de cargas; 

b) processo de transporte de massa; 

c) reação química e, 

d) eletrocristalização. 

3.2 MÉTODOS ELETROQUÍMICOS 

Num processo eletroquímico, uma pequena corrente contínua passa entre o 

eletrodo auxiliar e o eletrodo de trabalho, enquanto se controla o potencial do eletrodo 

de trabalho em relação a um eletrodo de referência. 

Os métodos eletroquímicos são classificados conforme a perturbação aplicada e 

a forma que se obtém a resposta nos sistemas eletroquímicos em estudo. Em geral as 

perturbações se aplicam tomando como estado inicial o estado de equilíbrio (i = O, E = 

Eeq) até outros estados. 

De acordo com a perturbação aplicada, obtém-se uma resposta, se o potencial 

do eletrodo de trabalho for apresentado em um gráfico em relação ao tempo, o 

resultado será um cronopotenciograma e se o potencial for apresentado em relação a 

corrente, será um voltamograma. 

Na figura 3.1, pode-se observar algumas das mais empregadas, a perturbação 

imposta e a resposta do sistema eletroquímico. 

Por meio do resultado destes métodos é possível obter alguns parâmetros 

experimentais, tais como, o coeficiente de difusão, o número de etapas de redução, o 

número de elétrons envolvidos e outros parâmetros que contribuem para se 

estabelecer um mecanismo para a eletrodeposição das espécies eletroativas. 

Neste trabalho, para se compreender o mecanismo do processo eletroquímico 

do boro, titânio e TÍB2, foram utilizados dois métodos: a voltametria cíclica e a 

cronopotenciometria. 
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Técnica Perturbação Resposta 

Voltametria cíclica 

Voltametria linear 

Cronopotenciometria 

Amperometria 

Figura 3.1: Métodos eletroquímicos. 

3.2.1 Voltametria cíclica 

A voltametria cíclica*^^'^'"' foi introduzida em 1938 por Matheson e Nichols^^^^ e 

10 anos mais tarde descrita detalhadamente por Randles^^^^ e Nicholson e Shain É 

considerada uma técnica particularmente adequada ao estudo de processos 

desconhecidos, a partir da qual pode-se propor um mecanismo cinético para as 

espécies eletroativas envolvidas. 

O estudo do comportamento eletroquímico de um processo consiste em manter 

constantes certas variáveis (temperatura, concentração, área do eletrodo, velocidade 

de varredura, etc.) em uma célula eletroquímica e observar como outras variáveis são 

afetadas com mudanças nas variáveis controladoras. 
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Emáx 

X Tempo 

Emáx = Potencial máximo aplicado 
Ei = Potencial inicial 

Emin = Potencial mínimo aplicado 
X = Tempo no qual a varredura é invertida 

Figura 3.2. Forma de aplicação do potencial na voltametria cíclica. 

Denomina-se voltamograma cíclico o registro da corrente em função do 

potencial aplicado no tempo. 

A perturbação rápida do potencial do eletrodo de trabalho em relação ao 

eletrodo de referência é conseguida por meio de um equipamento eletrônico 

denominado potenciostato. 

A velocidade de variação do potencial aplicado vai desde alguns milivolts até 

vários volts por segundo, sempre associada aos processos em estudo. A duração de 

um ciclo é um dos parâmetros fundamentais na utilização da voltametria cíclica. 

Quando o ciclo é rápido, ou seja, se eleva a freqüência (número de ciclos/unidade de 

tempo) de modo conveniente é possível, sob certas condições, observar a existência 
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Por intermédio do tratamento dos dados obtidos e do conliecimento dos 

modelos teóricos, é possível sugerir mecanismos aos processos desconhecidos e 

também identificar quantitativa e qualitativamente espécies químicas. 

A técnica consiste em variar linearmente o potencial inicial E¡ do eletrodo de 

trabalho com o tempo (onde não há processo faradaico) até um valor máximo pre­

determinado, Emáx, no qual ocorrem as reações de eletrodo (oxidação ou redução). Em 

seguida, a varredura é invertida até atingir um valor mínimo (Emín < E¡), onde ocorrem 

outras reações de eletrodo e, em seguida, o potencial retorna ao potencial inicial, 

completando um ciclo. A variação do potencial com o tempo tem a forma de uma onda 

triangular isósceles, como mostra a figura 3.2. 



Capítulo 3. Métodos experimentais 

Emáx 

ipa 

'pe 

Cup/a'a' Registrador x-t 

J 

Potencial 

Ej Epc Emáx Epg Ej 

Curva'b' Registrador y-t 

Figura 3.3. Curva (a): E em relação ao tempo, Curva (b): I em relação ao tempo. 
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de espécies intermediárias com tempos de vida muito curtos em um determinado 

processo eletroquímico. 

As figuras 3.3 e 3.4, correspondem a um programa de variação de potencial 

aplicado em função do tempo para um processo eletroquímico*'^' de oxidação e de 

redução para uma determinada espécie eletroativa. Na figura 3.3, a curva 'a' é 

produzida em um registrador x-t, a curva 'b' em um y-t e a figura 3.4, em um x-y. 

Na figura 3.3, curva 'b', o trecho inicial (A-A') do voltamograma, corresponde à 

formação da dupla camada elétrica ao redor do eletrodo de trabalho, essencialmente 

de natureza capacitiva. 
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A partir de (A'), atinge-se o potencial de redução da espécie eletroativa. Esta se 

reduz causando a passagem de corrente faradaíca sobrepondo a corrente capacitiva 

devido a carga da dupla camada elétrica, indicada na região (A' - B), com um brusco 

aumento da corrente. A corrente faradaíca depende de dois fatores primordiais: da 

reação de transferência de elétrons e do transporte do material eletroativo do âmago 

da solução para a superfície do eletrodo. 

Caso o processo seja governado por transferência de carga e o potencial 

modificado para valor tão negativo que possa atingir uma situação em que a etapa de 

transporte de massa torna-se a etapa mais lenta, a corrente atinge seu máximo valor. 

Neste ponto, a concentração das espécies eletroativas na superfície do eletrodo é 

próximo de zero, na letra B. 

Como o eletrodo é estacionário e a solução não sofre agitação, a quantidade de 

espécies eletroativas que chega à superfície do eletrodo por difusão vai diminuindo e 

por isto a espécie eletroativa deve atravessar uma distância maior para alcançar a 

superfície do eletrodo. 

Ocorre então um empobrecimento e consequentemente a intensidade de 

corrente cai. Isto está representado no trecho (B-C). 

No ponto C, o sentido da varredura de potencial é invertido para o lado positivo, 

num dado potencial de inversão, Emáx, curva 'a'. Apesar de o potencial estar se 

deslocando no sentido positivo ele é suficientemente negativo para reduzir a espécie 

eletroativa e a corrente continua catódica. Todavia, a corrente é independente do 

potencial e dependente do tempo, razão pela qual continua diminuindo. É importante 

frisar que a simetria entre os picos de corrente anódicos e catódicos depende do 

potencial de inversão, Emáx-

À medida que o potencial se desloca no sentido positivo, ela atinge o ponto (D) 

em que ocorre a alteração de carga da dupla camada elétrica e sobrepondo a esta 

corrente, inicia-se o aparecimento de pequena corrente anódica. No ponto (E), começa 

a esgotar a espécie reduzida, fazendo com que a corrente diminua até (F) e complete 

um ciclo. 

Na figura 3.4, apresenta-se um voltamograma cíclico padrão para um sistema 

revers ivel* '^ ' ' ' ' ' ' ' ^ ' " , com os parâmetros mensuráveis possíveis para um processo de 

redução reversível, que é controlado por difusão. 
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Figura 3.4: Voltamograma cíclico padrão. 

Corrente (I) em relação ao potencial aplicado (E). 
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Os parámetros que podem ser obtidos a partir dos voltamogramas resultantes 

das reações que ocorrem na superficie do eletrodo que permitem propor um 

mecanismo para o processo eletroquímico em estudo, são: 

a) Densidade de corrente catódica (ip^); 

b) Densidade de corrente anódica (ip^); 

c) Potencial de pico catódico (Ep*^); 

d) Potencial de pico anódico (Ep*^); 

e) Potencial de meia onda (E1/2): 0,85 ip^ - > E1/2; 

f) Potencial de meio pico (Ep/2)¡ e 

g) Potencial de inversão (Emáx). 
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Ip = 0,4463nF/!\C, 

onde: 

^^Tv"'D^:' (Eq.3.1) 

Ip = corrente faradáica (mA); 
n = número de elétrons envolvidos; 
F = constante de Faraday (96454 Coulomb); 
R = 8,315 joule/molK; 
A = área do eletrodo (cm^); 
Co = concentração no meio da solução(mol/L); 
Do = coeficiente de difusão (cm^ s"̂  ); e 
V = velocidade de varredura (Vs'^) 
T= temperatura, K 

A equação de RandIes-Sevcik prediz que a corrente de pico deve ser função da 

raiz quadrada da velocidade de varredura do potencial, v^'^, da temperatura e da 

concentração. Outros parâmetros indicados a seguir complementam a análise do 

mecanismo. 
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3.2.1.1 Mecanismos associados aos processos eletródicos 

A partir dos parâmetros experimentais obtidos com os voltamogramas cíclicos é 

possível associar os resultados a um determinado mecanismo das espécies 

eletroativas, em função da etapa determinante do processo eletródico. 

Os principais mecanismos serão abordados a seguir; um tratamento mais amplo 

está disposto na literatura (55, 56, 58, 67). 

a) Reações reversíveis 

As reações reversíveis são aquelas suficientemente rápidas para manter as 

concentrações das formas oxidada e reduzida em equilíbrio entre si na superfície do 

eletrodo (reação de transferência de cargas), ou seja, ambas as espécies do par redox 

transferem rapidamente elétrons para o eletrodo. O processo é limitado apenas por 

difusão (reação de transporte de matéria, etapa determinante da velocidade). 

A equação que relaciona a corrente de pico, Ip, aos parâmetros experimentais é 

a de RandIes-Sevcik (Eq.3.1), e para um processo reversível para eletrodo plano. 
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E i / 2 = E O' RT 

nF) 
In 

DR 

D o 
(V) (Eq.3.2) 

, pa 
^0 ' ^ Ep + ^p (V) (Eq.3.3) 

onde E° é o potencial formal e D r e Do são os coeficientes de difusão para as 

espécies reduzida (R) e oxidada (O), respectivamente. 

O potencial de meio pico Ep/2 que está relacionado com E1/2 e Ep pelas seguintes 

equações: 

Ep/2 = E i / 2 + 1 , 0 9 
RT 

(V) (Eq.3.4) 

AE= Ep/2-Ep =2,20 
RT_ 

nF 
165 mV a 6 0 0 ° C (Eq.3.5) 

Para estas reações, a separação dos potenciais dos picos anódicos e catódicos 

AE (Ep^ - Ep"), será de aproximadamente 165/n mV a 600 °C. O número de elétrons 

transferidos por espécie eletroativa, n, pode então também ser avaliado. 

O potencial de pico, Ep (V) para este processo, é independente da velocidade de 

varredura, u, e a corrente de pico Ip é proporcional à raiz quadrada de velocidade de 

varredura. 

As equações acima só são válidas para um processo de eletrodo reversível, em 

que no início só existe a espécie O e em que o produto R também é solúvel. 

a^. Transferência de carga reversível com espécie reduzida solúvel 
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• O valor do potencial de meia onda, E1/2, pode ser determinado a partir do 

voltamograma de um processo reversível simples, como foi ilustrado no voltamograma 

da figura 3.4, sendo que ele ocorre em um ponto correspondente a 0,85 ip. 
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O + ne" zR 

• Ep ^ f(v); 

• Ep ^ f(C); 

• Ep' - Ep' = -(56/n)(T/298) mV; 

. ip /v^'2^f (v) ; 

• ip ' / ip ' '= 1; e 

. Ep' - E%/2 = -2,20 RT/nF mV. 

3 2 - Transferência de carga reversivel com especie R insolúvel*'^^' 

O + ne" í R 

. ip = 0,610(nF)''^(RT)-^'' AC(Dv)' ' ' ; 

• Ep ^ f(v); 

• Ep = f(C); 

• ip /v^ ' ' ^ f (v) ; 

• Ep = f(C); 

• Ep' será desviado no sentido de potenciais mais negativos com o 

decréscimo no valor da concentração da espécie O; 

• i p ' / i p '> 1; 

• Ep' - E'p/2 = -0,77 RT/nF (mV)¡ e 

• E função linear de log (ip - i) no intervalo de corrente de 0,5 ip a 0,9 ip 

b) Reações quase-reversíveis*^'' 

Os pares redox cujos picos se afastam com o aumento da velocidade da 

varredura são chamados de quase-reversiveis. São processos limitados 

simultaneamente pelo transporte de carga e por difusão. 

O + ne' ;! R 

• Ep = f(v); 
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• Ip = 0,4958nF/\Co 
V RT J 

(Eq.3.6) 

Ep = E O ' - ^ 
a n g F 

0,780 +In Do + ln 
anaFv^i 

RT ) 

M2 

(V) (Eq.3.7) 

Ep - Ep/2 
1,857R7 

angF 
(V) (Eq.3.8) 

Expressando Ip em termos de Ep, tem-se a equação 3.9: 

(A) • Ip = 0,227nF/\C,k°exp 
^ a n 3 F ^ 

( E O - e ° ' ) 
V RT j V P / 

(Eq.3.9) 

onde: 

k = k° exp [(-anaF/RT)(E-E°')]; 

E° = potencial formal do eletrodo; 
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• Ep' - Ep^ = -(60/n)(T/298)m\/ A diferença de potencial anódica e 

catódica aumenta à medida que v aumenta; 

• ip /v^^2 , f (v ) ;e 

• ip̂  / ip' = 1 Válida para a = 0,5; a = coeficiente de transferência de 

carga. 

c) Reações irreversíveis*'^^' 

Sistemas onde os potenciais de pico da corrente anódica e catódica são 

bastante afastados, não se sobrepondo no eixo do potencial, são totalmente 

irreversíveis. Nestes sistemas, a irreversibilidade é causada pela transferência lenta de 

carga entre o par redox e o eletrodo. São processos limitados apenas pela 

transferência de carga. 

O potencial de pico depende da velocidade de varredura, Ep = f (v). 

O + ne" í R 
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k° = constante da velocidade da reação; 

k = constante da velocidade da reação ao 
potencial de inversão; e 

na = número de elétrons utilizados no processo 
parcial. 

Existem situações limites que, ao inverter-se a direção da varredura (sentido 

anódico), estes picos de corrente podem não ser observados. 

Como pode ser observado na equação 3.6, Ip também é proporcional à raiz 

quadrada da velocidade de varredura (v) e à concentração Co. 

3.2.2 Cronopotenciometria 

Este método*'^'^'' ' ' ' consiste em aplicar uma corrente constante e medir o 

potencial resultante em função do tempo. 

A cronopotenciometria é um método muito eficiente para se determinar o 

coeficiente de difusão das espécies eletroativas, pois, devido ao pequeno tempo em 

que pode ser aplicado, minimiza o efeito da convecção natural. 

À medida que a eletrólise progride, a concentração da espécie eletroativa 

adjacente ao eletrodo decresce. Portanto, o potencial do eletrodo muda apenas 

lentamente com o tempo. O potencial do eletrodo de trabalho depende da razão de 

concentração na superfície do eletrodo que é determinado pela equação de Nernst. 

Se a intensidade de corrente aplicada for muito alta, será atingida uma situação 

em que a concentração próxima ao eletrodo será reduzida virtualmente a zero e com 

isso o potencial tenderia a infinito. Na realidade isto não acontece pois normalmente há 

alguma outra espécie na solução que tenha potenciais mais negativos (por exemplo: 

eletrólito suporte, solvente...). Desta forma, o potencial muda rapidamente até um certo 

valor em que seja possível uma nova reação do eletrodo. 

O tempo desde o começo da eletrólise até a rápida mudança de potencial é 

chamado de tempo de transição i e está relacionado com a concentração da espécie 

eletroativa pela equação 3.10. 

• T ' ^ 2 = ^ " ' n F A D ' ' ^ C o ( 2 I ) - ' (Eq.3.10) 
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onde: 

A = área do eletrodo (cm ); 

Co = Concentração inicial (mol/L); 

D = coeficiente de difusão (cm^s"^); 

n = número de elétrons envolvidos; e 

I = corrente de eletrólise constante (mA). 

Após o tempo de transição o potencial cai então para um valor mais negativo no 

qual possa começar um novo processo de redução. Portanto, cada reação de 

transferência de elétrons tem um tempo de transição característico. Assim, cada tempo 

de transição indica a ocorrência de mais de uma reação eletroquímica. 

Na figura 3.5 a seguir, pode-se observar um cronopotenciograma típico, cujo 

segmento (AB) indica o tempo de transição. O potencial correspondente a este 

segmento pode ser relacionado ao potencial de redução das espécies eletroativas. De 

(B) a (C) o potencial atinge valores mais negativos, até que em (C) começa um novo 

processo de redução. 

/ ' 
> 
UJ / 

A- ; 

1 

X 
J o 

- ' ^ 1 

• 

1 

1 

1 
1 

Figura 3.5. Cronopotenciograma padrão. 
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Capítulo 4. PARTE EXPERIMENTAL 

4.1 INTRODUÇÃO 

Neste capítulo serão descritos os equipamentos eletrônicos utilizados e o 

aparato experimental que permitiram o estudo eletroquímico da formação do TIBz a 

partir da co-redução de KBF4 e K2TÍF6 em meio de Flinak e o estudo da preparação de 

revestimentos de TÍB2 sobre algumas superfícies. 

Com a colaboração de técnicos brasileiros e estrangeiros, foram especialmente 

projetados e confeccionados as aparelhagens a serem utilizadas em meio de fluoretos 

alcalinos fundidos no próprio Instituto. 

As principais são: a célula eletrolítica, o eletrodo de referencia, porta-eletrodos e 

o pré - tratamento dos eletrodos de trabalho e dos sais. 

4.2 METODOLOGIA 

O estudo foi desenvolvido em quatro segmentos: 

Confecção da Aparelhagem: 

• Confecção da célula eletrolítica. 

• Desenvolvimento do sistema de purificação dos gases. 

• Confecção do cadinho. 

• Construção do eletrodo de referencia de Ni/Ni^*. 

• Preparação dos eletrodos de trabalhos utilizados: Pt, Cu, W, Ag e grafita. 

• Desenvolvimento para fixação dos eletrodos. 

• Montagem do sistema eletroquímico. 

• Desenvolvimento da tampa para os ensaios para produção de revestimentos. 

• Desenvolvimento do sistema para deposição com eletrodo rotatório. 

Tratamento dos Insumes: 

• Pré-tratamento da mistura eutética do LiF-NaF-KF como solvente. 

• Pré-tratamento dos solutos. 
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Ensaios eletroquímicos: 

• Comportamento eletroquímico do Cu, W, Ag, Pt e grafita em Flinak. 

• Testes do eletrodo de referência. 

• Estudo voltamétrico do KBF4 em Flinak 

• Estudo voltamétrico do K2TiF6em Flinak 

• Estudo voltamétrico do KBF4 + KaTIFe em Flinak. 

• Eletrodeposição potenciostática do TÍB2. 

• Eletrodeposição galvanostática do TÍB2. 

• Eletrodeposição galvanostática pulsada do TÍB2. 

Caracterização química e física dos reagentes e produtos: 

• Interpretação dos resultados. 

• Embutimento dos depósitos e seu polimento. 

• Na caracterização dos depósitos e dos sais, foram utilizadas as técnicas: 

- Difração de ralos X; 

- Fluorescência de ralos X; 

- Espectrometría de absorção atômica; 

- Microscopia ótica; 

- Microscopia eletrônica de varredura, E.D.S.; 

- Análise térmica; e 

- Fotometria de chama. 

4.3 EQUIPAMENTOS 

As medidas voltamétricas e cronopotenciométricas foram realizadas 

inicialmente, com um Potenciostato/Galvanostato modelo 173 EG&G da Princeton 

Applied Research acoplado a um programador PAR-175 e a um registrador XY da 

marca Hudson e interfaceado a uma placa de aquisição de dados, marca Lynx. 

Posteriormente alguns ensaios foram realizados em um Potenciostat/Galvanostato, 

modelo 273, acoplado a um microcomputador. 

Para os ensaios para a produção de revestimentos, foram utilizados os mesmos 

equipamentos acima citados, além de uma fonte de tensão/corrente 10A/20V marca 

Tectrol. Para os ensaios de deposição pulsada, para uma densidade de corrente acima 

de IA, foi utilizado o galvanostato montado e desenvolvido pelo Dr. David Menzes 
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Soares para sua tese de doutorado, na UNICAMP e acoplado a um programador PAR-

175 da marca Princeton Applied Research. 

4.4 CÉLULA ELETROLÍTICA 

As características da célula eletrolítica estão necessariamente vinculada com às 

propriedades e estabilidade química dos materiais a serem utilizados com os fluoretos 

alcalinos. 

Os fluoretos, sendo considerados ainda mais corrosivos que os cloretos na 

presença de água, podem atacar os materiais da célula, sendo mais severo o ataque, 

quanto maior a temperatura. 

Os materiais empregados na confecção dos eletrodos, porta-eletrodos, cadinhos 

e para isolamento de termopares são todos compatíveis com o ambiente experimental 

reinante no interior da célula eletrolítica. 

A l i te ra tu ra ( 7 5 , 7 6 , 7 7 , 7 8 , 7 9 ) apresenta vários modelos de células eletrolíticas para a 

produção de metais e para o estudo do comportamento eletroquímico de espécies de 

interesse em meio de sais fundidos. 

A célula eletrolítica desenvolvida para este estudo tem um arranjo simples, que 

deve possibilitar a movimentação dos eletrodos, permitir um fluxo de gás inerte e a 

alimentação de reagentes. 

A célula eletrolítica, construída em aço inoxidável AISI 316 nas oficinas do IPEN, 

é constituída por duas partes: tampa (revestida com níquel) e corpo, ambas 

refrigeradas com água.. 

Na figura 4 .1 , é possível observar uma ilustração da vista frontal da tampa, que 

possui 4 furos; o furo 'a' é utilizado para o eletrodo de trabalho e/ou alimentação dos 

reagentes; o furo 'b' para o eletrodo de referência; o furo 'c' para o contra eletrodo, o 

furo 'd' é utilizado para a medida de temperatura e os oito demais na lateral são para a 

fixação da tampa com a parte inferior. 

Um termopar tipo K (cromel-alumel) revestido com uma camisa de grafita foi 

introduzido ao eletrólito antes de cada ensaio para monitorar com precisão a 

temperatura. Um outro termopar revestido com uma capa de inconel foi introduzido na 

base do cadinho perfurada radialmente, o qual é conectado a um leitor digital externo 

de temperatura e ao controlador de temperatura.. 
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Figura 4.1: Ilustração frontal da tampa. 

O corpo da célula possui um diâmetro interno de 90 mm, e uma altura de 

400mm, incluida a tampa. Na figura 4.2, pode-se observar uma fotografia do topo da 

célula eletrolítica alojada no interior do forno. 

A tampa da célula é fechada sobre um anel tipo o'ring, resultando na selagem 

do sistema. A parte lateral da célula tem uma parede dupla por onde circula água de 

refrigeração e também uma passagem para injeção de gás inerte e o sistema de vácuo 

ao interior da célula. Durante a remoção dos eletrodos era elevada a vazão de argônio 

no interior da célula para evitar a entrada de ar e umidade. 

Na figura 4.3, pode-se observar um esquema da montagem experimental que 

indica os eletrodos posicionados, o cadinho inserido na célula, o sistema de 

refrigeração e a entrada e saída de gases. 

4 . 4 . 1 Aquecimento da célula 

O aquecimento da célula é feita por intermédio de um forno resistivo, projetado e 

construído no próprio laboratório, cuja resistência utilizada foi a liga NiCr 80-20, Kantal-

A1®. Sua temperatura é controlada com o auxílio de um controlador de potência PID, 

modelo PJC-ECIL, cuja variação de temperatura é ±5 °C, acompanhado por um 

indicador digital. 

íQWSSAD r.7X;CN/l li tWEF.GíA NUCLtir.H./SF '^^tM 42 
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Potenciostato 

Figura 4.2. Vista da célula eletrolítica. 

Controlador digital 
|| de temperatura. 

Bomba 
de vácuo Controlador de 

temperatura. 

Figura 4.3. Esquema da montagem experimental. 

4 3 
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4.4.2 Atmosfera na célula 

A atmosfera inerte na célula é obtida através da ação conjunta de uma bomba 

de vácuo e da linha de injeção de gases. 

A bomba de vácuo mecânica é capaz de reduzir a pressão para cerca de 

1,33Pa, sendo protegida contra o arrastre de gases corrosivos oriundos do interior da 

célula. 

A atmosfera no interior da célula inicialmente pode ser de argônio ou nitrogênio 

para evitar a presença de umidade e oxigênio, e assim minimizar a corrosão. Na 

presença dos ions de titânio (K2TÍF6) não é adequado utilizar o nitrogênio, pois este 

reage facilmente com o titânio eletrodepositado no cátodo com a formação de nitreto 

de titânio. 

O gás passa por um filtro de retenção contendo uma peneira molecular, Bayer 

Baylith WE 894, que tem como finalidade remover a umidade. 

Durante os ensaios, o argônio e o nitrogênio utilizados foram do tipo S (99,99% 

de pureza) e a pressão interna da célula foi sempre superior à atmosférica para evitar 

a entrada de contaminações, durante a troca de eletrodos e/ou a alimentação. 

Os gases provenientes da célula eletrolítica passaram por frascos de retenção 

contendo solução de hidróxido de sódio, NaOH, 1 mol/L. 

4.4.3 Eletrodos 

4.4.3.1 Eletrodo de trabalho. 

A escolha dos diferentes materiais para a confecção dos eletrodos de trabalho 

está relacionada com a possibilidade de se trabalhar com superfícies que podem ou 

não formar ligas com as espécies eletroativas presentes no eletrólito. 

Os mais empregados na confecção dos eletrodos de trabalho foram: o cobre, 

grafita, tungstênio, prata e grafita. Na tabela 4.1 pode-se observar as características 

dos eletrodos utilizados. 

Para a fixação dos eletrodos, foram desenvolvidos, alguns tipos de porta-

eletrodos em monel, como mostra a figura 4.4. Em uma das extremidades foi fixado o 

eletrodo de trabalho em outra, uma haste de monel para a condução elétrica até fora 

da célula. 
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Tabela 4.1. Características dos eletrodos de trabalho. 

0(cm) Área (cm'^) Pureza (%) Fornecedor 

Cobre 0,07 0,224 99,9 F-Maia 

Platina 0,05 0,238 99,9 Degussa 

Tungstênio 0,05 0,238 99,8 Aldrich 

Prata 0,10 0,479 99,9 Degussa 

Grafita 0,64 2,33 98,7 Molinox 

I 

Haste de 
Monel 

Rosca 3/16 

Monel 

Eletrodo 
de trabaho 

Parafuso Allen M3 
Inox 318 

Figura 4.4: Porta-eletrodo. 

Cada eletrodo necessita de um pré-tratamento específico. 

A platina, prata e o tungstênio são desengordurados com álcool etílico anidro. 

O cobre é lixado com uma lixa de granulometria 600, sofre um ataque químico 

com HNO3 20% e posteriormente, limpo com acetona e guardados sob vácuo, para 

minimizar a sua oxidação. 

A grafita foi lavada com álcool etílico anidro (99,7% de pureza) em aparelhagem 

de ultra-som, com a finalidade de remover partículas finamente dispersas presentes na 

grafita e depois armazenas na estufa a 80 °C. 

4 5 
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4.4.3.2 Eletrodo de referência 

O eletrodo de referência construído para este trabalho tem um arranjo especial 

que está esquematizado na figura 4.5. O eletrodo de referência constituído por um 

envoltório externo de nitreto de boro e um interno de grafita, contendo uma mistura de 

1 mol/L de NiFa em Flinak além de um fio de níquel para formar o par Ni/Ni :2+ 

100 min 

0 1 5 mm 

• BN 

• Grafita 

• N i («^=ltnm) 

Flinak + IMN iF , 

2,5 mm 
1,0 mm 

Figura 4.5: Visão esquematizada do eletrodo de NI/Ní^V/BN 

No capítulo 5, será descrito detalhadamente a montagem e caracterização deste 

eletrodo. 

Nos ensaios para a produção de revestimento do TÍB2 utilizou-se a platina como 

eletrodo de pseudo-referência. Apesar de não poder ser definida termodinamicamente, 

pois não há o par redox, não ocorre contaminação do eletrólito durante seu uso e, por 

apresentar uma baixa impedância, permite uma resposta rápida aos estímulos de 

sinais. 

4.4.3.3. Eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo 

Como eletrodo auxiliar foi utilizado o próprio cadinho de grafita. A grafita cujo 

fornecedor é a Molinox, possui baixa porosidade, foi lavada com álcool etílico anidro 

(99,7% de pureza) no ultra-som, para remover partículas finamente dispersas 

4 6 
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presentes. O cadinho vazio é aquecido sob vácuo (1.32 Pa) até a temperatura de 

trabalho, durante algumas horas, para a remoção de água. 

4.4.4 Cadinho 

Existem vários materiais que podem ser utilizados para fabricar os cadinhos 

para uso em meio de fluoretos fundidos. O quartzo ou o vidro não são recomendáveis 

para serem usados em fluoretos por longo período, pois, se houver pequenas 

quantidades de água ainda presente no eletrólito, há a formação de HF que atacará o 

cadinho. 

Cadinhos metálicos, como monel, molibdênio e níquel, podem interagir com o 

eletrólito, gerando contaminantes ou reagindo com as espécies eletroativas. 

Um material adequado que pode ser utilizado na confecção dos cadinhos é a 

grafita, esta deve ser muito densa para limitar a penetração do sal através de seus 

poros. A grafita pode apresentar partículas finamente dispersas na superfície que 

contaminam o eletrólito. Este problema é minimizado com o uso de cadinhos de grafita 

pirolítica ou carbono vitreo, todavia de alto custo. 

A grafita utilizada na confecção dos cadinhos possue de alta densidade e 

elevada pureza (98,9%), tipo MR-4150 da Molinox, cujo diâmetro interno foi de 80 mm. 

Este material é resistente ao eletrólito e a choques térmicos e não produz impurezas 

usuais como o silício. 

O cadinho foi apoiado sobre tarugos de grafita no interior da célula, pois, com o 

passar do tempo, com ciclos repetitivos de aquecimento e resfriamento, o sal tende a 

migrar para fora do cadinho. Ao resfriar o eletrólito, este solidificaria no fundo da célula 

eletrolítica, impedindo a sua remoção. 

4.4.5 Eletrólito suporte (Flinak) 

O eletrólito suporte (solvente) utilizado foi uma mistura na composição eutética, 

comumentemente denominada por Flinak, composto de fluoreto de lítio (46,5 %mol), 

fluoreto de sódio (11,5 %mol) e fluoreto de potássio (42 %mol) cujo ponto de fusão é 

454 °C. Os sais foram fornecidos pelas empresas Fluke, Becto e Quírios, 

respectivamente e todos de grau analítico (P.A.). 
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Figura 4.6: Aparelhagem experimental utilizada na 

preparação de revestimentos de diboreto de titânio. 

O eletrólito suporte, após ter sido preparado nas proporções corretas é 

homogenizado em um misturador mecânico da marca "Túrbula", modelo T2C, por 30 

minutos e, logo em seguida, acondicionado no cadinho de grafita, cujo volume após a 

fusão foi de aproximadamente 156 cm^ a 600 ^C. 

4 . 4 . 6 Aparelhagem experimental para a preparação dos revestimentos de T i B 2 

Para a preparação dos revestimentos, foi especialmente projetada uma tampa, 

para se poder trabalhar com áreas maiores do eletrodo de trabalho (cátodo) e que 

permite ter um controle preciso da área do eletrodo imersa no eletrólito. 

Na figura 4.6, pode-se observar a aparelhagem utilizada na preparação de 

revestimentos de diboreto de titânio. Os equipamentos utilizados foram basicamente 

os mesmos utilizados nos ensaios anteriores (forno, sistema de refrigeração e célula 

eletrolítica, etc.) com exceção da tampa. 
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Figura 4,7. Desenho da célula eletrolítica para a preparação dos revestimentos. 

4 9 

Na figura 4.7, pode-se observar um desenho do projeto realizado: A) serpentina 

de refrigeração; B) camisa de refrigeração; C) entrada e saída de gases; D) haste do 

cátodo; E) eletrodo de referência; F) dispositivo para controle da área imersa do 

eletrodo; G) célula eletrolítica; H) cadinho de grafita e I) eletrólito interno. 
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4.5 CONSIDERAÇÕES GERAIS 

• O reator eletrolítico desenvolvido mostrou-se apto a produzir diboreto de titânio 

de alto grau de pureza a partir da eletrólise de sais fundidos, assim como durante os 

ensaios de voltametria cíclica mostrou-se ser muito versátil. 

• O forno desenvolvido foi satisfatório, pois obteve-se uma resposta rápida de 

aquecimento e estabilização da temperatura no sef-po/ní desejado. 

• A especificação do material do cadinho permitiu utilizá-lo por tempo 

indeterminado, resistindo a diversos ciclos de aquecimento e resfriamento. 
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Capítulo 5. ELETRODO DE REFERENCIA DE Ni/Ni^* 

5.1 HISTÓRICO 

O desenvolvimento de eletrodos de referencia para utilização em eletrólitos 

fundidos começou há cerca de cinqüenta anos'^°'®^'^^\ 

Os primeiros eletrodos de referência desenvolvidos, para uso em eletrólitos 

fundidos por Skobets et al}^^\ em 1940, eram eletrodos de amálgama de sódio, 

utilizados até 300 °C. 

Delimarskii et al}^^\ em 1949, descreveram os primeiros eletrodos de referência 

resistentes até 700 °G em meios não fluoretados. Em 1952, Flood et af^^ observaram 

que alguns compostos refratários, devido á sua permeabilidade, eram indicados para 

serem utilizados como membrana em eletrodos de referência. 

Em 1954, Senderoff e Brenne/^^\ ao estudarem a eletrodeposição de 

molibdênio em meio de cloretos a 900°C, construíram um eletrodo de referencia com o 

par Ag/Ag" e uma membrana de quartzo. Este eletrodo, no entanto, não pode ser 

aplicado em altas temperaturas, pois a fusão da prata ocorre a 960°C e também devido 

á perda da integridade do quartzo quando utilizado em meio de fluoretos fundidos. 

No ano seguinte, Coriou et al.^^^\ trabalhando com o mesmo par, utilizaram um 

cadinho em grafita para conter o eletrólito de fluoretos. No arranjo do eletrodo, a 

difusão dos ions realizava-se entre a folga do passo da rosca de um parafuso passante 

também em grafita, posicionado no fundo do cadinho. 

Em 1957, Grjotheiní^^\ durante o desenvolvimento do processo de obtenção de 

alumínio e estudando também a série eletroquímica em meio de fluoretos fundidos, 

introduziu o par Ni/Ni^* para as medidas dos potenciais. A alumina foi empregada 

como membrana. Porém, após pouco tempo de uso, ela perdeu as suas 

características devido ao ataque pelo eletrólito, preferencialmente nos contornos de 

grãos, contaminando o eletrólito. 

No mesmo ano, Yim e Feinleib^^^^ constataram que o BN se apresentava como 

um material promissor a ser utilizado em meio de fluoretos, por ser um material 

resistente ao ataque da criolita e ser um excelente isolante elétrico a 1000°C. Manning 

et af^^'^^\ mais tarde, também utilizaram o BN como envoltório de eletrodos para 

ensaios em meio de fluoretos fundidos. 
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Senderof et a//^°' em 1965, estudando a eletrodeposição de Ta, utilizaram no 

eletrodo de referência o par Ni/Ni^", introduzido por Grjotheirrí^^^ e como envoltorio um 

cadinho de Ni. Para o contato iónico usaram uma pequena membrana de alumina, com 

resistência elétrica de 10 Q a 750 °C que ao sofrer deterioração introduz impurezas no 

eletrólito. A alumina foi substituida por BN que, apesar de não contaminar o eletrólito, 

também desintegrava-se. 

Mais tarde em 1966, Mellors e Senderof'^^\ ao estudarem a deposição do Zr em 

Flinak, construíram dois tipos de eletrodos, ambos com o par Ni/Ni^" e com uma 

membrana de BN. Num dos eletrodos, havia no tubo de BN um pequeno orifício com 

diâmetro de 1/16 in, que apresentou uma resistência de 70Q a 750°C enquanto que no 

outro sem orifício a resistência foi de 10^ Q na mesma temperatura. 

Pizzini et af^^^ em 1966, estudando o comportamento anódico do Ni, utilizaram 

um eletrodo de referência com o par Ni/NiO e, como membrana o BN com um orifício 

tipo capilar de Luggin com diâmetro entre 0,1 e 0,5 mm. As medidas de força 

eletromotriz foram reprodutíveis em torno de 10 mV. Observaram que o par reversível 

NÍ/NÍF2 não se polariza mesmo ao sofrer a imposição de uma densidade de corrente 

de 2 A/cm^. 

Winand e Ctiaudron^^^\ em 1967, com o par Ni/Ni^* empregaram o BN como 

envoltório para um eletrodo de referência, tendo como contato iónico uma membrana 

de borato de sódio. 

No ano seguinte, Jenl<ins et a/^^^ utilizaram o par Ni/Ni^"^ e uma membrana de 

BN. Os potenciais medidos mantiveram-se estáveis em aproximadamente 3 mV 

durante 11 horas de trabalho a 505 °C. O uso do BN introduziu um pequeno potencial 

de junção que se mantém constante ao logo do tempo. 

Em 1972, Bronstein e Manning^^^^ utilizaram o par Ni/NiF^*, um tubo de BN e no 

fundo uma membrana de LaFa. Esta membrana possui um defeito cristalino do tipo 

Schottky, que faz com que haja uma melhora na condução dos íons de flúor'. O 

contato iónico ocorre após 5 minutos de imersão com resistência de 500 kQ na faixa 

de temperatura entre 500-600 °C. O LaFa revestido com uma membrana porosa de Ni 

resistiu bem ao ataque dos fluoretos, mesmo após 50 dias imerso a 500 °C, porém 

mostrou-se muito sensível à variações de temperatura e quebrou-se facilmente. 

Clayton et aP^^ utilizaram esta mesma configuração de eletrodo obtendo 

também bons resultados, mas confirmando a fragilidade do cristal de LaFs, e 
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verificando que o eletrodo de Ni/Ni^* apresenta um comportamento nernstsiano para 

diferentes concentrações. 

Em 1989, Stern^^^\ estudando oxoânions em Flinak, comparou dois tipos de 

eletrodos de Ni/Ni^"". Um deles foi construído segundo modelo de Jenkins et af^^\ 

alterando apenas a espessura da parede, e o outro desenvolvido por Bronstein e 

Manning^^^^ no qual continha uma membrana de LaFs. Observou que entre os eletrodos 

existiu uma diferença de potencial menor do que 20 mV. 

Em 1984, Lepinay e Paillere^^^^ desenvolveram um outro tipo de montagem de 

eletrodo, no qual utilizaram uma membrana de LaFs, justaposta a um tubo de grafita 

para limitar a difusão, revestido com BN e o par Ni/Ni^''. 

Kontoyannis et alJ^^''^°°\ em 1994, construíram um eletrodo de Ni/Ni^* utilizando 

uma membrana de grafita e o BN como isolante elétrico. Foram realizados vários 

testes variando-se a concentração do Ni^* nos eletrodos e foram medidas as forças 

eletromotrizes (f.e.m.) resultantes. Observaram que o eletrodo sofreu alterações em 

suas propriedades físicas após ciclos de aquecimento e resfriamento do eletrólito. 

Além destas propriedades, ao se trabalhar em processos submetidos a 

temperaturas elevadas e com eletrólitos muito agressivos, a membrana de separação 

dos eletrólitos deve permanecer íntegra por um longo período. 

As membranas de zircônia*^'*', g r a f i t a ^ m a g n é s i a ^ ^ " ^ ^ , alumina*^^'^^', borato 

de sódio*^^' e de fluoreto de lantânio (̂ o^̂ io .̂ios) apresentaram problemas por serem 

solúveis em fluoretos fundidos, frágeis a gradientes de temperatura e possuem tempos 

distintos de molhabilidade. 

O nitreto de boro tem sido empregado para a confecção de eletrodos de 

referência*^^'^^'^°^'^°^\ por possuir as várias características de uma membrana de 

separação entre eletrólitos e de poder ser utilizado sob temperaturas elevadas e meios 

agressivos. A vida útil do BN em fluoretos fundidos é limitada, sofrendo deterioração 

após alguns meses de uso ' "^ \ Na presença de um ligante do tipo B 2 O 3 , favorece a 

reação^^®' com HF eventualmente presente no eletrólito, desintegrando-o devido á 

formação de B F 3 . 

Os chamados eletrodos de pseudo-referência, em geral um metal em contato 

direto com o eletrólito, ainda hoje continuam a ser utilizados pela ausência de eletrodos 

de referência resistentes a fluoretos fundidos. 

Verdiek et a/.̂ ®°̂  em 1942, em meio de cloretos contendo A I C I 3 , utilizaram um 

filamento de Al como pseudo-referência. Mamantov et a/.^^°^' utilizaram o Ni e a Pt, 
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onde mesmo após alguns meses de ensaios o potencial manteve-se constante em 

aproximadamente 10mV. Manning et a/.*^° '̂̂ ° '̂̂ °^^ utilizaram somente a Pt como 

pseudo-referência. Robin e Lepina/^°^^ utilizaram um cadinho de níquel, como eletrodo 

de pseudo-referência, mas todas as medidas foram referidas ao potencial de equilibrio 

do KJK\ 
(88 93 102) 

Os materiais mais comumente empregados são a platina^ ' 

níquel^^°'^^'^°^'^°^^ e o carbono vítreo'^°^'^°^'. Em geral, estes sistemas são muito 

utilizados em conjunto com um eletrodo de referência, onde os potenciais são 

freqüentemente comparados. 

O par do tipo M/M"* , para ser utilizado num eletrodo de referência, deve 

essencialmente ser reversivel (obedecendo a equação de Nernst) e não polarizável 

independente da temperatura de trabalho. Esta escolha em geral é difícil, 

principalmente quando se tem como fator limitante um determinado eletrólito. 

Adhoum et aiy°^\ em 1995, baseando-se nos trabalhos de Wendt^^^°', Robin e 

Lepina^^'^^^ e Berghoute et aP^^\ verificaram as dificuldades obtidas na construção de 

eletrodos de referência, essencialmente em relação a sua durabilidade. Estudaram a 

utilização de vários pares redox (Na/Na", Ni/NI^'', MO^VMO e Fe/Fe^*) como pseudo-

referência, cujos pares eram gerados in-situ (sistema dinâmico) e compararam os 

potenciais com um eletrodo de referência Ni/Ni^*. O par Fe/Fe^*, mostrou-se ser mais 

adequado para este uso, por apresentar um comportamento mais reversível. 

O par Fe/Fe^* também tem sido empregado'®^'^^'^^'^°^'^°°\ principalmente em 

eletrólitos de NaBF4, apesar de sofrer oxidação ao ar. O eletrodo de referência 

Ni/NiO^^^'^^^', considerado de terceira espécie, é uma alternativa para uso em meios de 

fluoretos. 

Outros eletrodos, tais como: F7HF,H2'^^^'^^^\ apesar de possuírem uma boa 

estabilidade, não são práticos, pois necessitam de uma mistura gasosa de HF e H2 

com concentração constante. 

O sistema que melhor atende às especificações para um par redox é o de 

NÍ/NÍF2, que tem sido utilizado satisfatoriamente'^^'^°^"^'^^''\ apesar de gerar uma 

pequena variação na composição do eletrólito interno, oriunda dos produtos da 

corrosão da fase metálica*^^'^^^'. 

Desta forma nestes estudos foi utilizado o par Ni/Ni^'', por ser considerado 

reversível em meio de NÍF2 + Flinak e como membrana o BN, pois foi considerada a 

mais aprophada devido a sua estabilidade física a gradientes de temperatura. Foi 
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utilizada uma membrana isenta de ligante para não contaminar o eletrólito e 

suficientemente compacta para não desintegrar-se com o tempo e assim mesmo 

permitir a difusão dos ions. 

5.1.1 Características intrínsecas de um eletrodo de referência 

Um eletrodo de referência ideal deve possuir algumas propriedades 

indispensáveis que o caracterizem 

• Ser reversivel e obedecer à equação de Nernst em relação a determinadas 

espécies eletroativas presentes em um eletrólito; 

• Ter seus potenciais reprodutíveis e estáveis no tempo; 

• Ter seus potenciais nos mesmos valores iniciais, após ter sido submetido a 

pertubações devido à passagem de pequenas correntes (polarização); 

• Mesmo sendo um eletrodo de segunda espécie, tal como par Ni/Ni^'', não 

deve ter a sua fase sólida muito reativa frente ao eletrólito empregado; 

• Apresentar histerese pequena, quando submetido a flutuações amplas de 

temperatura; 

• Que a membrana de separação entre eletrólitos não exerça forte 

interferência sobre as medidas dos potenciais e que, não só o potencial de junção 

líquida seja estável e bem definido como também não permita contaminação; e 

• Fácil construção e manipulação. 

5.2 RESULTADOS 

Todos os reagentes empregados foram de grau P.A. e o condutor eletrônico um 

fio de Ni de 99,9% de pureza. O fio de Ni foi levemente decapado com HCI e HNO3 

antes de ser empregado. 

O arranjo especial do eletrodo de referência construído para esta tese está 

mostrado nas figuras 5,1a e 5.1b. 

O envoltório externo é constituído por um tubo de nitreto de boro, com 

composição especificada na tabela 5.1. Ele é fechado na parte inferior e possuindo na 

parte superior uma rosca para fixar uma tampa confeccionada com níquel e um furo na 
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parede lateral para igualar as pressões, entre o eletrólito do eletrodo de referência e o 

do cadinho. 

-Ni 

-Furo passante 

-BN 

-Grafita 

- iSTi (<p=\tMa) 

•Flmak- I - I M N i F 

Figura 5.1a: Visão esquematizada do eletrodo de Ni/Ni 

Figura 5.1b: Fotografia do eletrodo de Ni/Ni . 

No fundo do tubo de BN, com diâmetro interno de 9mm, há um ressalto 

centralizado de diâmetro de 4,0 mm que se encaixa perfeitamente, sob interferência, 

no furo inferior de um cadinho de grafita com diâmetro externo de 9mm, Este arranjo 

tem como objetivo limitar os contatos entre os eletrólitos e, assim, elevar a vida útil do 

eletrodo. 

A membrana de BN empregada para a separação eletrolítica é de alta pureza, 

não é contaminada com óxidos provenientes do ligante (borato de cálcio ou óxido de 

boro) e possui porosidade adequada para que não se desintegre rapidamente e nem 

demore muito tempo para que se estabeleça o contato iónico. 
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Tabela 5.1. Composição e Propriedades do Nitreto de Boro (tipo: AX05) 

Composição Porcentagem em peso 
Ligante (óxido de boro, borato de cálcio) isento 
Oxigênio 0,40% 
Carbono 0,02% 
Cálcio 0,04% 

B2O3 < 0,20% 
Outras impurezas 0,05% 

Propriedades 
Máxima temperatura de uso em atmosfera oxidante 850 °C 
Máxima temperatura de uso em atmosfera inerte 3000 °C 
Dureza-Vickers(kg/mm^) (usinavel) 3,42-4,91 
Condutividade térmica (W/m/K) 25 °C 71,30 

1500 °C 19,40 

Coeficiente de expansão térmica (m/m/°C) 25 °C a 1500 °C 0,57 

Porosidade aberta (%) 14,20 
Densidade (g/cm^) 1,91 
Inerte a sais e metais fundidos, resistente a choques térmicos, 
atóxico e higroscópico. 

O eletrodo de referência apresentado na figura 5.1b deve ser submetido a uma 

série de testes para verificar se está sob um comportamento reversivel (nernstiano). 

.ÜSfiíSSAO r-iACiCMíL DE E K E H 6 I A W ü C L l ' A R / S P IftA 

A grafita foi utilizada como isolante iónico interno à membrana de BN, para 

limitar a difusão dos ions. O BN e o eletrólito do eletrodo de referência (Flinak + NÍF2) 

foram desidratados a 140 °C sob argônio, durante 24 horas. 

Os condutores elétricos estão fixados centralmente na tampa e são constituidos 

por dois fios, um de Ni, que é o eletrodo em contato com o eletrólito interno e outro de 

monel, no lado externo, que é o suporte do eletrodo de referência, com diâmetros de 

Imm e 2,5 mm, respectivamente. 

O eletrólito interno é constituido por uma mistura de NÍF2 e Flinak que, em 

conjunto com o fio de níquel, forma o par Ni/Ni^"". A concentração dos ions de Nî "" que, 

em geral, deve ser empregada*"^' é a saturada, entretanto, são muito distintos os 

outros valores que também já foram empregados. Mamantov et alP°^' utilizaram 

concentrações desde 1,6-10"^ mol/L até a de saturação. Senderof et al}^°^ usaram 

0,5mol/L , Kontoyannis et a/.<^ '̂̂ °°̂  de 5,2-10'^ mol/L até a saturação. Taxi! et al}^^^^ 

entre 0.26 mol/L e 0,5 mol/L, Adtioum^^^^^ 11,5 mol/L e Matiasovsky et aP^^^ 1 mol/L. A 

concentração por nós escolhida é de 1 mol/L. 
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5.2.1 Permeabilidade 

E 
o 
a 

t.h 

Figura 5.2. Permeabilidade do BN em Flinak (600 °C) 

Imediatamente após a imersão, a resistência da membrana é infinita, diminuindo 

para 140 Q em 25 horas e se mantém praticamente constante em 30Q após um total 

de 35 horas. O valor encontrado por Jenkins e col}^^^ utilizando uma membrana de BN 

em Flinak a 500 °C foi de 1000 Q, após tempo de contato de 48 horas. 

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que uma vez atingida a 

permeabilidade da membrana esta se encontra apta para ser empregada em qualquer 

outra temperatura. 

Entretanto, a mudança de eletrólito e mesmo da qualidade do BN pode conduzir 

a tempos distintos de permeabilidade. 
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A permeabilidade normalmente não é imediata porque depende do tipo de 

membrana (porosidade) e do eletrólito empregado. 

A condução eletrônica estará estabelecida quando ocorrer o contato iónico entre 

o eletrólito interno do eletrodo de referência ( Eref) e o eletrólito externo. 

Na figura 5.2 têm-se os resultados obtidos para a evolução da permeabilidade 

do BN. As medidas foram realizadas utilizando um eletrodo de Pt e a temperatura 

escolhida foi de 600 °C. 
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5.2.2 Reversibilidade 

Um eletrodo somente poderá ser utilizado como eletrodo de referência quando 

for possível verificar a sua reversibilidade ou comportamento nernstsiano quando 

submetido a um conjunto de variáveis experimentais, tais como, a temperatura e a 

concentração e polarização. 

Na figura 5.3, foram construídas várias curvas para se estabelecer a 

reversibilidade do par Ni/Ni^". Este foi utilizado como eletrodo de trabalho e a platina 

como eletrodo de pseudo - referência. A polarização anódica e catódica aplicada ao 

sistema é da mesma magnitude 10,5 V I , para qualquer tempo. 

10,0 

5,0 

^ 0,0 

-5 ,0 

- 10 ,0 

1 

A 

- / 

-

/ y ^ 

^ - " ^ ^ ^ b 

'1 a 1 hora 

b 5 horas 

c 12 horas 

II d 25 horas 
e 35 horas 
f 1000 horas 

1 

- 0 ,5 

1 

0,0 
1 

0,5 

E . V 

Figura 5.3 Comportamento Nernstiano do Ni/Ni 
2+ 

(Etrab= Ni/Ni^^ Eref= Pt; lOOmV/s; 600 °C; 0,79 cm'.) 

O comportamento reversível já se evidencia após 6 horas de imersão no 

eletrólito e permanece neste estado mesmo em tempos maiores (35 horas). A variação 
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da inclinação nas curvas está diretannente ligada à permeabilidade da membrana, isto 

é, melhora da sua condutividade iónica. 

Na figura 5.3 deve-se destacar que a leve histerese que se observa durante a 

aquisição dos dados experimentais de polarização cíclica aumenta com o tempo de 

contato com o eletrólito fundido. Este resultado, entretanto, não indica uma 

contaminação do eletrólito, apenas um processo de superficie^^°^'. 

A reta ' f na figura 5.3 mostra que o comportamento nernstiano de um eletrodo 

de referência com o envoltório de BN persiste após 1000 horas de ensaios 

eletroquímicos sob diversos ciclos de aquecimento / resfriamento. Para este eletrodo, 

foi feita uma troca do eletrólito interno e a membrana de BN foi reutilizada. 

A figura 5.4 mostra a corrente de pico resultante após a aplicação de um 

potencial de 0,5 V em relação ao tempo de ensaio do eletrodo, da figura 5.3. Apesar 

do eletrodo ter sido submetido a uma gama razoável de experimentos, não ocorreu a 

contaminação do seu eletrólito, uma vez que a variação da corrente no tempo, para 

uma mesma polarização cíclica de sobretensão ri=±0,5 V permanece praticamente 

constante ( 1= 12,0 ± 0,1 ) jA ). Nesta situação, estabelece-se o máximo contato iónico 

do sistema e que também o eletrodo permanece reversível o tempo todo. 

t. h 

Figura 5.4. Variação da corrente de pico em relação ao tempo de imersão do BN no 
eletrólito após a aplicação de uma tensão de 0,5V. (600 °C) 
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5.2.3 Estabilidade 

> 
ui 

t, h 

Figura 5.5a. Estabilidade do eletrodo Etrab= Ni/Ni^^ Eref= Pt, 600 °C 

> 
ui 

t, h 

Figura 5.5b. Estabilidade do eletrodo Etrab=Ni/Ni^", Eref= Ni/NI^', 600 ° C . 

Os valores medidos da força eletromotriz ao longo do tempo das figuras 5.5a e 

5.5b foram (-1,2 ± 0,1) mV e (2,6 ±0,1) mV, respectivamente. 
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A constância no tempo, do valor medido do potencial do eletrodo de referência 

Ni/Ni^"", aqui utilizado como eletrodo de trabalho, nas várias condições experimentais, 

comprova a sua estabilidade sob várias horas de ensaio, mesmo após ter sofrido 

alguns ciclos de aquecimento/resfriamento no interior da célula eletrolítica. As retas 

das figuras 5.5a e 5.5b descrevem o comportamento deste eletrodo, tanto em relação 

a um eletrodo de referência de Ni/Ni^*//BN idêntico, como a um outro considerado 

como pseudo-referência de platina. 
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O valor da f.e.m. na figura 5b é diferente de zero, apesar de os eletrodos 

utilizados serem idênticos, atribui-se ao fato de possuírem tempos distintos de imersão 

(diferença de 30 minutos); logo, possuem uma resistência distinta. 

5.2.4 Polarização 

Os testes de polarização^"^'^^^' realizados para verificar o comportamento 

reversível e se ele não se polariza após uma aplicação de potencial não devem ser 

muito agressivos. Quando são aplicadas sobretensões muito elevadas, estas poderão, 

com freqüência, alterar irreversivelmente as características do eletrólito interno. Por 

esta razão, os valores aplicados de sobretensão ao sistema Etrab~ Ni/Ni^"e Eref=Pt, isto 

é, ( E r e f - E t r a b ) , são da ordem de r) = 500 mV. 

Na figura 5.6, um potencial de 500 mV é aplicado, a partir do potencial de 

equilíbrio (Eeq= O V), durante 10 minutos. Quando cessa a perturbação, o potencial do 

eletrodo cai rapidamente até 29 mV e retorna ao valor inicial do potencial de equilíbrio, 

em aproximadamente um minuto. 

> 

Lü' 

o . 
o 

Figura 5.6. Ensaio de polarização do eletrodo de referência de Ni/Ni^V/BN em relação 

ao eletrodo de Pt a 600 °C. 

O Nî "" do par Ni/Ni^"" pode ser altamente oxidante*^^'^^^', em determinadas 

concentrações, apresentando algumas dificuldades ao ser utilizado como um sistema 

.OM'SSAC KACXN/-1 DE ENERGIÍ WU CLE A f t /SP 1PM 
6 2 



Capítulo 5: Eletrodo de referência de Ni/Ni 2+ 

interno para r e f e r ê n c i a ' ^ t a m b é m em FLINAK. Estas dificuldades possivelmente 

podem ser caracterizadas por uma mudança da composição do eletrólito interno. 

Na figura 5.7 este comportamento fica evidenciado por meio dos valores 

distintos das correntes de picos catódicas e anódicas'^^^' (ip^/ip''>1), mas ainda 

característico de um processo reversível. Nesta figura aplicou-se um potencial anódico 

de 0,4 V durante 2,8 s. 

1 1 

O " ' 

< 
A " 

O 

O r 
— 1 1 — 

t,s 

Figura 5.7: Ensaio de polarização 

(0.4 V; 2,8 s; 0,79 cm^; E,rab= Ni/Ni^^ Eref= Pt, 600°C). 

5.2.5 Reprodutibilidade 

O eletrodo de referência de Ni/Ni^* construído, segundo o arranjo mostrado na 

figura 5.1, foi utilizado sob várias temperaturas e por um longo tempo, envolvendo os 

estudos voltamétricos da eletrodeposição do diboreto de titânio'^^^' , titânio'^"'^^'*' e 

boro'^^^^ em meio de fluoretos fundidos. 

Para exemplificar a sua reprodutibilidade nos vários experimentos, são 

apresentados na figura 5.8 os voltamogramas cíclicos do estudo voltamétrico da 

eletrodeposição do titânio, sobre eletrodo de Pt, a uma velocidade de varredura de 200 

mV/s, uma concentração de TiFe^" em 0,5 mol/L e à temperatura de 600 °C. 
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O intervalo de medida entre os dois voltamogramas foi de 24 horas e 

comparativamente, exibem uma pequena alteração nos potenciais. Este 

comportamento, provavelmente, é decorrente de uma leve alteração na superfície do 

eletrodo de trabalho de Pt. 

(2.05V) 

Eo (K /K^) 

Ni/Ni^* 
(0,00V) 

Figura 5.8. Voltamogramas cíclicos da redução do K2TÍF6; 0,5 mol/L; 200 mV/s; 600 °C, 
Etrab = Pt, e após 24 horas de intervalo. 
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5.3 CONSIDERAÇÕES GERAIS 

O contato iónico entre o eletrólito interno do eletrodo de referência Ni/Ni^" e o 

meio externo através da membrana de nitreto de boro, apesar de ocorrer ao redor de 

uma hora, necessitou aproximadamente de 35 horas para se estabilizar com uma 

resistência de 30 Q, devido à permeabilidade da membrana. 

A ação conjunta entre os envoltórios de BN e C, onde se tem apenas uma 

pequena região de contato entre os eletrólitos, contribui para manter a integridade e 

elevar a sua vida útil. O eletrodo de Ni/NI^"" mantém-se sob regime nernstiano por mais 

de 1000 horas de uso. 

A estabilidade da força-eletromotriz do eletrodo de Ni/Ni^* no tempo, com uma 

variação de aproximadamente 0,1 mV, medida em relação a outro eletrodo 

semelhante, confirma a sua estabilidade em meio de Flinak, mesmo após ter sido 

submetido a alguns ciclos de aquecimento/resfriamento. 

O eletrodo de referência de Ni/Ni^*, quando submetido à uma polarização 

catódica/anódica não sofre polarização, apesar de apresentar uma relação de 

correntes do tipo: ip / ip>1. 

Observou-se a reprodutibilidade dos voltamogramas do TiFg^" obtidos mesmo 

com um intervalo de 24 horas, utilizando-se o eletrodo de Ni/NI^*. 
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Capítulo 6. COMPORTAMENTO ELETROQUÍMICO DOS ELETRODOS DE 

TRABALHO DE Cu, Pt, W e C EM FLINAK 

6.1 INTRODUÇÃO 

Neste capítulo será estabelecido o dominio de estabilidade eletroquímico do 

solvente para todos os eletrodos de trabalho utilizados no Flinak a várias temperaturas, 

ou seja, o intervalo de estabilidade de potenciais no qual pode ser aplicado um 

potencial sem que haja uma oxidação do eletrodo de trabalho ou do eletrólito suporte, 

O dominio de estabilidade máximo do eletrólito suporte (Flinak) corresponde á 

faixa de potencial entre a redução dos íons K"" no limite catódico e a oxidação dos íons 

F" no limite anódico independente do eletrodo de trabalho. 

6.1.1 Influencia da água no eletrólito 

A presença de água no eletrólito interfere, não só altera o comportamento 

eletroquímico das espécies em estudo, como também colabora para o aumento da 

corrosão na aparelhagem utilizada. Mesmo após uma cuidadosa desidratação do 

fluoreto de lítio, sódio e potássio, a mistura pode aínda conter pequenos traços de 

umidade que devem ser eliminados. 

Littiewood e Argenf^^, utilizando eletrólitos á base de cloretos, observaram que 

a presença de água altera o potencial redox, afetando a qualidade do eletrodeposito. 

Nos fluoretos, devido á presença de água podem formar por reação química ou reação 

eletroquímica OH", HF, O2", Oa^'e H2. 

Pizzini e Morlottf^^^ investigaram a evolução de oxigênio e hidrogênio em Flinak, 

a 600 °C, sobre eletrodo de platina e observaram as seguintes reações: 

H2O + F - OH '+ HF (Eq.6.1) 

H2O + 2 F í Vz O^- + 2HF (Eq.6.2) 

Com concentrações elevadas de HF (na forma de HF¡) , a reação é: 
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HF + e" í I /2H2 + F (Eq.6.3) 

Existem diversos tipos de purificação e pré-tratamentos*^^^' para fluoretos, tais 

como: 

• Borbuihamento com H2/HF: O HF reage com o óxido e o H2 reduz impurezas 

metálicas como Fe^*, Ni^" e Cr^*; 

• Fusão com NH4HF2; e 

• Desidratação sob vácuo (1,33 Pa) antes da fusão e pré-eletrólise. 

Estes métodos requerem cuidados especiais e encarecem muito o processo, 

devido ao manuseio de HF, H2 e NH4HF2. Os métodos de desidratação sob vácuo e 

pré-eletrólise são os mais indicados. 

6.2 RESULTADOS 

6.2.1 Domínio de estabilidade eletroquímico do solvente 

No domínio de estabilidade eletroquímico do eletrólito suporte puro (Flinak), o 

limite catódico é estabelecido pela reação de oxi-redução dos metais alcalinos 

(potássio, sódio e lítio) e o limite anódico pela produção de flúor. A produção de flúor 

normalmente não é observada, pois o eletrodo de trabalho se oxida antes. 

O potencial de redução no limite catódico corresponde a reação: 

+ e 2 K (Eq.6.4) 

E o potencial limite de oxidação é a evolução de flúor: 

F t F2 + e" (Eq.6.5) 

O domínio de estabilidade eletroquímico do eletrólito suporte diminui com a 

temperatura e o primeiro elemento a reduzir'^^^ é o potássio, seguido do sódio e o lítio. 
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500 °C 600 °C 700 °C 800 °C 

KF 5,03V 4,93V 4,86V 4,77V 

NaF 5,04V 4,94V 4,87V 4,79V 

LiF 5,57V 5,49V 5,41V 5,34V 

6.2.2 Pré-tratamento 

A presença de água no eletrólito, como visto anteriormente, pode alterar 

significativamente o comportamento eletroquímico do sistema. Na figura 6.1. , pode-se 

observar dois voltamogramas cíclicos 'a' e 'b', ambos utilizando um eletrodo de trabalho 

de cobre, a 700 °C e com mesma velocidade de varredura, 100 mV/s; porém o 

eletrólito 'a' não foi desidratado, enquanto que no 'b' foi realizado tratamento de 

desidratação. Os potenciais de equilíbrio do K/K* (limite catódico) e o Cu/Cu* (limite 

anódico) ficaram praticamente constantes, porém, há uma acentuada histerese entre o 

espaço voltamétrico do voltamograma. 

O pré-tratamento dado ao sal neste trabalho consta de desidratação na própria 

célula, a 140 °C sob vácuo (1,33 Pa), durante 24 horas, para eliminar a água presente 

principalmente no KF, que é o sal mais higroscópico da mistura eutética. Após esta 

etapa, introduz-se argônio na célula elevando a temperatura até 400 °C, próxima a de 

fusão (454 °C) por 12 horas e, em seguida, até a temperatura de trabalho. 

Para remover impurezas presentes (espécies químicas) no eletrólito, detectadas 

por meio da voltametria cíclica, aplica-se uma baixa densidade de corrente a 10 

mA/cm^ por cerca de 12 horas ou um potencial que corresponda ao da eletrodeposição 

da impureza. 

De acordo com Brookes^'^^^\ quando a corrente residual for inferior a 

0,05mA/cm^, é atingido um elevado nível de pureza. 

7 1 

Os dados para o cálculo foram obtidos a partir da energia livre padrão de 

formação'^^°'^^^'^^^\ Na tabela 6.1, pode-se obsen/ar o limite voltamétrico de cada sal 

utilizado no eletrólito. 

Tabela 6.1. Domínio teórico da estabilidade eletroquímico do eletrólito suporte puro, 

calculados supondo mistura ideal do eletrólito suporte. 
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0.3 -

Figura 6.1. Voltamograma cíclico do Cu em Flinak: (a) eletrólito hidratado e 

(b) eletrólito desidratado. (Eref=Ni/Ni^"; 700 °C; 100 mV/s; área: 0,224 cm'). 

Na figura 6.2(a) é possível observar a presença de picos entre os limites anódico 

e catódico do voltamograma cíclico do Cu, oriundos de impurezas provavelmente 

presentes no Flinak. Com a finalidade de eliminar as impurezas, foi realizada uma pré-

eletrólise por 12 horas, aplicando-se um potencial de -0,8 V e logo após foi refeito o 

voltamograma cíclico, apresentado na figura 6.2(b), sob as mesmas condições 

experimentáis. Observou-se a ausencia dos picos, comprovando assim a eficiencia da 

pré-eletrólise. 

.Uafl'SísAC u;.Z:Z*¡i-1 he ¿ f-ii.i'.üi.': f iUü i . t A H / 8 h irruí 
7 2 
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(a) antes da pré-eletrólise 
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(b) após a pré-eletrólise 

Figura 6.2. Voltamograma cíclico do Cu em Flinak. 

(Eref=Ni /Ni^^ 700 X ; lOOmV/s; 0,224cm') 

6.2.3 Caracterização voltamétríca dos eletrodos de trabalho de: Cu, Pt, W, C. 

6.2.3.1 Eletrodo de trabalho cobre 

Na figura 6.2b, apresentada anteriormente, pode-se observar um voltamograma 

cíclico típico do Flinak puro, utilizando cobre como eletrodo de trabalho, cadinho de 

grafita como contra-eletrodo e eletrodo de referência de Ni/Ni^*. 

No voltamograma cíclico típico do Cu no Flinak puro a 700 °C da fig.6.2b, o 

limite catódico é estabelecido pela reação de oxi-redução do potássio, presente no 

eletrólito, cujo potencial de equilibrio (Eo) é -2,00 ± 0,05V e o limite anódico pela 

oxidação do cobre em 0,5V. A evolução de flúor não é observada pois o cobre se oxida 

antes. 

Com o aumento da temperatura, há uma diminuição do espaço voltamétrico, 

limitado pela deposição do potássio e pela oxidação do cobre, que pode ser observado 

na figura 6.3. 
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Figura 6.3. Diminuição do espaço voltamétrico em relação ao aumento da temperatura 

(Etrab = Cu; Eref= Ni/Ni^*; 100 mV/s; 0,224 cm'). 

6.2.3.2 Eletrodo de trabalho de platina 

Existe uma discordância em relação à reatividade da platina em fluoretos. Para 

P/amíbec/c'^^'" a platina não reage com o Flinak; porém para Clayton et aP^^\ foi 

observada uma pequena "onda" nos voltamogramas cíclicos antes do pico de redução 

dos ions de potássio do eletrólito. 

O voltamograma cíclico da platina em Flinak está apresentado na figura 6.4. A 

estabilidade de Pt permite aplicar potenciais bem anódicos sem que ocorra a sua 

oxidação, o valor máximo é de +1,50 V (vide figura 7.9), em relação ao eletrodo de 

referência Ni/Ni^*. Assim como com o cobre, não foi possível verificar qualquer reação 

entre o eletrodo e o eletrólito a partir da voltametria cíclica. 
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< 0,00 -

-0,10 -

-0,20 -

Figura 6.4. Voltamograma cíclico da platina em Flinak. 

(600 °C; Eref=Ni/Ni^^ 100mV/s; 0,238 cm^). 

6.2.3.3 Eletrodo de trabalho de tungstênio 

O voltamograma cíclico do W obtido em Flinak, pode ser visto na figura 6.5. 

Pode-se observar os picos de oxi-redução do potássio em potenciais catódicos e, em 

potenciais anódicos a oxidação do tungstênio. Há um pico anódico (a) entre os limites 

voltamétricos, sem correspondente catódico; aumentando-se a velocidade de 

varredura este pico se desloca em sentido mais anódico. 

Senderoff e Mellors^^^^\ estudando a eletrodeposição de tungstênio em meio de 

Flinak, observaram na presença de WFe a sua reação com W produzindo ions de 

valência intermediária W*"" e W "̂̂ . 

Desta forma, sugere-se que o pico (a) esteja relacionado à formação de um sal 

do tipo WFx, provavelmente WFe, que se forma no inicio da dissolução do tungstênio 

(limite anódico). 
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Figura 6.5. Voltamograma cíclico do W em Flinak. 

(600 °C,;Eref=Ni/Ni^'; 100 mV/s; 0,238 cm^) 

6.2.3.4 Eletrodo de trabalho de grafita 

O voltamograma cíclico varia muito para o tipo de estrutura do eletrodo utilizado. 

Com o aumento da porosidade do eletrodo, aumenta a histerese a ponto de encobrir 

pequenos picos, tornando-os imperceptíveis. No voltamograma cíclico típico da grafita 

no Flinak da figura 6.6 onde os picos R2 e O2 correspondem à oxi-redução dos íons de 

potássio. O pico Oí corresponde á oxidação da grafita, e os picos Ri e O3 são 

desconhecidos. 

Inicialmente pensou-se em associar a presença de impurezas presentes ao 

eletrólito, porém não foram observados os mesmos picos nos voltamogramas dos 

eletrodos de platina e cobre obtidos no mesmo eletrólito. 

A literatura associa a estes picos duas possibilidades: a formação de compostos 

de C-F e de C-K, 
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0,10 

0,00 -

-0.10 -

—• -0,20 -

-0,30 -

-0,40 -

-0,50 -

-2,00 -1,00 0,00 

E. V 

Figura 6.6. Voltamograma cíclico da grafita. 

(Etrab = Grafita; Eref= Ni/NI^*; 100 mV/s; 2,33 cm') 

Mamanto\/^^^^ verificou em temperaturas elevadas (> 600 °C), em potenciais 

anódicos que a grafita em meio de fluoreto pode formar fluorcarbono, como CF4, CaFe 

e C3F8. Em velocidades de varredura mais altas (> 100 V/s), dois picos de corrente 

foram observados antes do limite anódico; porém, não se conseguiu determinar a 

origem dos picos, nem a formação de fluorcabono e CFx. No limite catódico ocorreu a 

reação da grafita com o potássio 

Para verificar a formação de fluorcarbono em potenciais anódicos, observado 

por Mamantov, foi ampliado o limite voltamétrico anódico para 0,5 V. Na figura 6.7, 

tem-se o voltamograma cíclico obtido, cujo limite catódico e anódico é -2,1 V e 0,5 V, 

respectivamente para uma velocidade de varredura de 100 mV/s à temperatura de 

700°C. 
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Figura 6.7. Voltamograma cíclico típico da grafita em Flinak 

(Eref= Ni/Ni^*; 700 °C, 100 mV/s; 2,33 cm^). 

Rüdoii^^^'' verificou que a grafita reage com notável facilidade com os metais 

alcalinos fundidos ou com seus vapores formando compostos, do tipo: CsMe, C24Me, 

(Me = K, Rb, Cs), que possuem baixos valores de entalpia de formação. 

8 C + K,iq -> CaK AH = -16,6 kcal (Eq.6.6) 

Além disso, os compostos formados entre a grafita e os metais alcalinos são 

extremamente reativos, o que dificulta a sua identificação. 
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No limite anódico é possível observar forte desprendimento gasoso de 

compostos de fluorcarbono, CF4, CaFe e C3F8; provavelmente, CF4, também observado 

por Mamantov e Aquiles^^^^\ 

Assim não é possível associar ao par de picos Ri e O3 a formação de 

compostos de fluorcarbono que ocorre em potenciais mais anódicos (fig.6.7). 
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< 

Figura 6.8. Voltamograma cíclico da grafita em Flinak. Curva 'a': voltamograma cíclico; 

curva 'b': voltamograma cíclico após fixar por 2 segundos um potencial catódico de -1,8 

V. (Eref=Ni7Ni^^ lOOmV/â; 2,33 cm^) 

6.2.3.5 Eletrodo de Trabalho de Carbono Vítreo 

Na figura 6.9, tem-se um voltamograma cíclico típico do carbono vítreo em 

Flinak, para uma velocidade de varredura de 100 mV/s e temperatura de 600 °C. 

A utilização de carbono vitreo fez que o voltamograma apresentasse uma menor 

histerese do que a obtida para a grafita (fig6.8). O carbono vítreo apresentou os 

mesmos picos de oxidação observada na grafita. 
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Para verificar a presença de compostos entre C-K, fixou-se um potencial 

catódico de -1,85 V durante 2 segundos, próximo ao limite catódico do eletrólito e, em 

seguida, inverteu-se o sentido de varredura, obtendo como resultante um aumento da 

intensidade do pico anódico. Este ensaio pode ser observado na figura 6.8. Desta 

forma foi possível observar a provável formação de compostos entre a grafita e o 

potássio. 
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-0,30 -

Figura 6.9. Voltamograma cíclico do carbono vitreo em Flinak. 

(Etrab = Grafita; Eref=Ni/Ni^''; 500 mV/s; 1,59 cm') 

6.2.3.6 Eletrodo de Trabalho de prata 

No voltamograma cíclico típico da prata no Flinak puro a 700 °C da fig.6.10, o 

limite catódico é estabelecido pela reação de oxi-redução do potássio, presente no 

eletrólito, cujo potencial de equilibrio (Eo) é -2,00 ± 0,05V e o limite anódico pela 

oxidação da prata não foi atingido neste ensaio. A evolução de flúor não é observada 

pois a prata se oxida antes. 
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-0,1 -

-0.2 -

-0,3 

Figura 6.10. Voltamograma cíclico da prata em Flinak. 

(Etrab = Prata; Eref=Ni/Ni^"; 500 mV/s; 1,59 cm') 

6.2.4 Potencial de circuito aberto 

Na figura 6.10, pode-se observar a variação do potencial em circuito aberto em 

relação ao tempo após a aplicação de uma corrente constante por 1 segundo, nos três 

tipos de eletrodos: grafita. Cu e Pt. 

Comparando-se as curvas (A) e (C), verifica-se que não há patamares 

correspondentes à dissolução de intermetálicos; porém, a cun/a (A) o potencial não 

decai rapidamente com o tempo, indicado uma pequena polarização. Observa-se nos 

três gráficos apresentados logo após o desligamento da corrente (off) que o potencial 

permanece em torno de -1,9 V. Este fato está relacionado com a oxidação do potássio 

reduzido. 

Na curva (B), utilizando eletrodo de trabalho de cobre, após o desligamento da 

corrente aplicada, foi possível verificar a presença de patamares, apresentando um 

tempo de transição em torno de - IV, não observado nos ensaios da voltametria cíclica; 

possivelmente, compostos entre Cu e K. 
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Figura 6.11. Potencial de circuito aberto após a aplicação de corrente 

por um segundo, 700 °C. (A) grafita, A= 2,33cm^; (B) Cu, A=0,224cm^ e (C) Pt, 

A=0,238cm^. 

6.2.5 Espaço voltamétrico dos eletrodos de grafita, Cu, Pt, W e Carbono 

vitreo. 

Na tabela 6.2, o espaço voltamétrico dos eletrodos estudados em Flinak a 

600°C, limitado no lado catódico pela redução do potássio (decomposição do eletrólito 

suporte) e no lado anódico, pela oxidação do próprio eletrodo de trabalho, pois o 

potencial para a redução de flúor não é alcançado. 
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Desta forma o eletrodo de platina mostrou-se menos reativo, logo o mais 

indicado a ser utilizado com o eletrólito suporte. 
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Eletrodo Cobre Platina Grafita Tungstênio Carbono vítreo 

Espaço voltamétrico (V) 2,3 3,5 2,4 2,3 2,4 

6.3 CONSIDERAÇÕES GERAIS. 

A partir dos dados apresentados foi possível fazer as seguintes constatações: 

A desidratação da mistura eutética de LiF-NaF-KF, é satisfatoriamente realizada 

dentro da célula de eletrólise assim como a remoção de impurezas, pelo método 

potenciostático. 

O cobre, por ser pouco reativo no eletrólito, não apresentou picos de oxi-

redução dentro do espaço voltamétrico. 

A platina apresenta o mais amplo espaço voltamétrico permitindo também 

aplicar potenciais anódicos até 1,5 V sem que haja a sua oxidação. Não foi possível 

identificar reações entre a platina e os metais alcalinos. 

O tungstênio reage com fluoretos formando possivelmente WFe segundo 

Senderoff, dentro do espaço voltamétrico, próximo a seu potencial de oxidação. O 

custo é alto; 

A grafita, em potenciais catódicos, reage com o potássio metálico, formando 

provavelmente CsK; em potenciais anódicos, reage com o flúor formando o CF4, e 

possui uma acentuada histerese, se comparada aos outros materiais. 

A grafita e o tungstênio por possuírem um coeficiente de dilatação térmica 

próximo ao do diboreto de titânio são dos materiais mais adequados a serem 

utilizados, o que proporciona uma boa aderência. 
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Tabela 6.2: Domínio prático da estabilidade eletroquímica dos eletrodos 

estudados em Flinak. 
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Capítulo 7. ESTUDO VOLTAMÉTRICO DO BORO 

7.1. INTRODUÇÃO 

Os primeiros trabalhos eletroquímicos sobre a preparação de boro ou seus 

compostos em meio de sais fundidos tiveram uma abordagem essencialmente 

tecnológica. O estudo mecanistico surgiu mais tarde como resultado ou paralelamente 

àqueles trabalhos iniciais. 

O conhecimento do mecanismo de eletrodeposição do boro contribui 

significativamente para o desenvolvimento do processo de preparação dos compostos 

de boro, boretos. A partir da redução eletrolítica, existem duas rotas para se tomar: Na 

pnmeira, devido à elevada reatividade do boro, o boro eletrodepositado reage com o 

metal base formando boreto. Este método é comumente chamado de "boronização". 

Na segunda rota, o boro e um determinado metal são co-depositados, formando o 

boreto. 

A produção industrial pelo método eletrolítico foi iniciada por Cooper^'^^^\ que 

descreveu e patenteou dois processos. O primeiro utilizando eletrólito de KBF4 e KCI 

na relação 1:5, como mostra a equação 7.1. Neste processo ocorre o desprendimento 

de gás cloro no cátodo. 

2 KBF4 + 6 KCI í 2 B + 3 CI2 + 8 KF (800 °C) (Eq.7.1) 

No segundo p rocesso '^u t i l i zou B2O3, KBF4 e KCI, que com a adição B2O3 

ocorre o desprendimento de oxigênio no ânodo. 

Andrieux^'^^^^ utilizou um eletrólito contendo B2O3; porém, a pureza obtida do boro 

não excedia a 93%. Murphy et al^^"^' e Russel e Ke///^''^^ procuraram reproduzir o 

método de Coopei^^^^^ e não conseguiram alcançar a pureza de 99,5% obtida em meio 

de KBF4 e KCI, conseguindo apenas 96,8% e 98,1% respectivamente. 

Nies^^"^^^ comparou diversos eletrólitos, obtendo a melhor pureza (97,5%) em 

uma mistura de KCI - KF - B2O3 à temperatura de 800 °C e observou que os haletos 

fundidos expostos gradualmente ao ar se tornam básicos e para diminuir a basicidade 

do eletrólito, que afeta o rendimento da preparação do boro adicionou HCI gasoso. 
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Hobbs etcolJ^'^^^ e Miller'-^^^^ observaram uma elevação de temperatura em torno 

do cátodo variando de 30 a 100 °C em relação ao meio do eletrólito. Para Miller esta 

diferença pode ser oriunda de uma reação exotérmica envolvendo o potássio 

eletrodepositado e algum ccmposto de boro presente no eletrólito. A reação de B2O3 

com potássio é considerada um dos métodos utilizados para a obtenção de boro 

industrialmente (método de Moissan'^'*^^). 

Hobbs et col}^^^^ relataram que poucos metais não reagem com o boro, tais 

como: Au, Bi, Cd, Cu, Pb, Sb, Te e Zn; e destes, somente o Au e Cu têm um ponto de 

fusão acima de 700 °C. Os materiais que têm a tendência de formar boretos são: Ag, 

Co, Be, Cr, Fe, Mo, Nb, Pd, Pt, Ta, Th, Ti, W e Zr. 

Kroll et col.^^"^^' verificaram a forte influência do efeito anódico sobre o 

rendimento do eletrólito em meio de fluoretos fundidos. Entretanto Hobbs et col. 

constataram que pequenos traços de óxido de boro são suficientes para diminuir este 

efeito. 

Hobbs''^^^^ e Nies^^'^^^ também verificaram a influência da alteração do pH do 

eletrólito (4,4 a 7,3) sobre a morfología do boro eletrodepositado; com pH entre 4,4 e 

5,2, a camada de boro apresentou grãos menores que os produzidos em um meio 

menos ácido. 

Russel e Kelly^^'^^^ verificaram que, com a adição de B2O3 ao eletrólito (KBF4) 

estes podem formar os seguintes compostos: 

6 KBF4 + B2O3 Z 3 K2B2F6O + 2 BF3 (Eq.7.2) 

3 KBF4 + B2O3 t 3 KBF2O + 2 BF3 (Eq.7.3) 

6 KBF4 + B2O3 t 3 K2B2F2O + 2 BF3 (Eq.7.4) 

Pelo fato de formar BF3 gasoso e três compostos de boro, que possuem 

distintos potenciais de redução, o rendimento de boro eletrodepositado diminui. 

Clayton et aP^°\ durante o desenvolvimento de um eletrodo de referência a ser 

utilizado em fluoretos fundidos, observaram que, se existirem traços de água, esta 

pode reagir com o NaBF4 formando NaBF20 e HF, segundo a reação: 

N a B F 4 ( i ) + H20(g) - NaBF20(s) + 2HF(g) (Eq.7.5) 
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Brookes et colJ^^^\ em meio de Flinak, utilizando eletrodo de trabalho de Fe, 

não observaram o pico de oxidação do boro, durante o ensaio de voltametria cíclica. 

Como o potencial de deposição do boro é multo próximo ao do potencial de redução 

do potássio (0,3V), é possível ocorrer a reação entre o potássio eletrodepositado e os 

ions de boro do eletrólito, segundo a reação abaixo: 

KBF4 + 3K t 4KF + B (Eq.7.6) 

Makyta et coP^^^ em meio de LÍF-KF-B2O3, com eletrodo de trabalho de Pt, 

observaram dois picos de redução, KBF4 e LÍBO2, formados a partir da reação do B2O3 

com o LiF-KF. 

Em 1986, em meio NaCI-KCI-Na2B407, o mesmo grupo observou'^^^' a presença 

de dois picos de redução. O primeiro foi atribuído á redução do boro a partir de 

complexos de oxicloretos de boro ou BCI3, formados da reação do Na2B407 com o 

eletrólito. O segundo pico provavelmente é devido á redução de um complexo de boro 

e oxigênio, formado da dissociação do Na2B407. 

Wendt et col.'^^*\ em 1991, utilizando um eletrodo de trabalho de cobre, 

observaram, em meio de Flinak-KBF4, dois picos de oxidação, possivelmente a 

oxidação do boro e a oxidação de uma liga entre B/Cu. 

Entretanto este resultado ê discutível pois o diagrama de fases'^^^'entre o B-Cu 

não apresenta fases. Os dados da PDS (Powder Difraction Standards) indicam 

somente uma fase entre cobre e boro em 1500°C. 

Danek et coP^^^ em meio de cloretos (LiCI-KCI-NaCI-KBF4) observaram que o 

KBF4 reage com o NaCI do eletrólito segundo a reação: 

4NaCI + KBF4 í 4NaF + K B C U (Eq.7.7) 

O BCI4" formado se decompõe a altas temperaturas da seguinte forma: 

BCW Z BCl3 + C r (Eq.7.8) 

Danek et al}^^^^ e Brookes et al}^^^^ observaram que sendo o BCI3 multo volátil 

(Eq.7.8), o emprego de misturas de fluoretos com o KBF4 pode minimizar as perdas, 
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N a 3 A I F 6 + KBF4 ; í K3AIF6 + 3NaF + 3BF3. (AG°= -43,8 kJ-mol"^) (Eq.7.10) 

Polyakova et colP^^^ observaram que o processo eletroquímico do KBF4, em 

meio de Flinak, sobre o eletrodo de platina é irreversível. Foram observados dois picos 

de redução, sendo o primeiro pico correspondente à formação de um intermetálico 

(PtB) formado entre os íons de boro reduzidos e a platina e o segundo pico atribuído à 

deposição de boro sobre o intermetálico PtB recém-formado. Ao compararem o 
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pois o BF3 que se forma possui pressão de vapor de 4123 l<Pa significativamente 

superior ao BCI3 (28 kPa) 

Taranenko et cof.'^^^\ em meio de cloretos, verificaram também que os íons de 

boro são reduzidos em uma única etapa sobre carbono vitreo, segundo um mecanismo 

irreversível. Notaram que com a adição de ions de fluoreto (NaF) ao meio de cloretos 

aumenta a estabilidade do KBF4, pois impede a formação de KBCI4. Este se decompõe 

facilmente formando BCI3 que é volátil a altas temperaturas. 

Lugovoi et co/.̂ ^^^^em meio de NaCI-KCI-NaF-KBF4, contastaram a existência de 

apenas um pico de redução do boro em substrato de carbono vitreo, apresentando um 

processo irreversível. 

0/c/^^^'em meio de misturas de cloretos-fluoretos e KBF4 sobre platina sugere 

que na redução do boro há a participação de uma etapa intermediária com a presença 

dos íons B^*, produzidos com a oxidação do boro eletrodepositado, segundo a reação 

simplificada: 

B + 2B^ " t 3 B ^ ' (Eq.7.9) 

Duan et colJ^^°^ verificaram em meio de LiF-NaF-KBF4, que o potencial de pico 

de redução do boro se torna mais negativo com o aumento da velocidade de 

varredura, indicando que o processo está mais próximo a ser considerado reversível 

com produto solúvel, apresentando uma etapa única de redução de três elétrons. 

Makyta et co/.'^^^' em meio de criolita ( N a 3 A I F 6 ) e KBF4 a 960 °C, a partir de uma 

análise termodinâmica, observaram que a formação de BF3 é muito favorecida 

diminuindo rapidamente a concentração do KBF4 no eletrólito, podendo até tornar 

inviável o processo. 
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voltamograma da platina com a da prata, observaram que este segundo pico possuía 

praticamente o mesmo potencial de deposição, em relação ao único pico de redução 

apresentado sobre o eletrodo de prata. 

Os poucos resultados publicados direcionaram à escolha da mistura Flinak + 

KBF4 em função da possibilidade de se efetuar o estudo sobre o mecanismo de 

redução dos ions de boro, livre de interferentes como os originados do emprego de 

misturas eletroliticas de cloretos, ou de fluoretos com o óxido de boro ou seus sais. 

7.2 RESULTADOS 

O comportamento eletroquímico do KBF4 foi estudado em uma mistura eutética 

de LiF-NaF-KF (46,5 - 11,5 - 42 %mol), nos intervalos de temperatura de 550 °C a 

700°C, sobre os eletrodos de Pt, Cu e Ag. 

A forte reatividade do boro com o eletrodo de trabalho é que limitou a escolha 

dos eletrodos no estudo da redução dos íons de boro. O boro pode por exemplo formar 

várias fases com grafita (B4C, B13C2, Ba.C), platina, (BaPta, BPt2, BPta) ou ferro (Fe2B, 

FeB, FeaB). 

7.2.1 Análise termogravimétrica (TG) do KBF4 

A estabilidade do KBF4 foi verificada por meio das análises termogravimétrica 

(TGA) e térmica diferencial (DTA) em um equipamento de marca Netzsch, modelo STA 

409C, no Laboratório de Análise Térmica (LAT), do Instituto de Pesquisas Energéticas 

e Nucleares. 

O KBF4 sob elevadas temperaturas se decompõe formando o gás incolor BF3. A 

massa de 192 mg de KBF4 foi acondicionada em um cadinho de platina, sob atmosfera 

de argônio com fluxo de 50 mL/min e taxa de aquecimento de 15 °C/min. 

Como mostra a figura 7.1, a curva TG tem um evento de perda de massa 

somente a partir de 563,8 °C, devido à volatilização do sal. A curva DTA apresenta dois 

eventos endotérmicos: o primeiro a 298,2 °C, correspondente à fusão do sal, pois não 

houve alteração de massa observada na curva TG, para a mesma temperatura. O 

segundo pico em 563,7 °C corresponde á decomposição do sal com a formação de 

BF3(g). 
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Figura 7.1. Curva TGA/DTA para o KBF4. 

A temperatura utilizada no estudo eletroquímico do boro foi de 600 °C, pois 

nesta temperatura a perda de massa é de apenas 3,3%. 

7.2.2 Estudo voltamétrico do KBF4 em Flinak sobre a platina 

Nos voltamogramas cíclicos da figura 7.2 utilizou-se como eletrodo de trabalho a 

platina, como eletrodo de referência o par Ni/Ni^", e uma concentração de 1 mol/L de 

KBF4. 

Os picos de redução e oxidação estão relacionados com as espécies 

eletroativas, presentes no eletrólito: os picos Ri e O1 (-0,95 V/ -0,45 V) e R2 e O2 (-1,4V 

/ -1,20 V), O4 (-0,2V) e O5 (-0,2V) correspondem à curva (d). 

Os picos R3/O3 correspondem ao limite catódico do voltamograma relacionado à 

oxi-redução do par K/K", constituinte do eletrólito suporte, cujo potencial de equilibrio 

(Eo) é -2,05V. O mesmo obtido com o eletrólito suporte puro. 

Com o aumento da velocidade de varredura de potencial, com exceção do par 

R3 /O3, os demais picos de corrente seguem a equação de Randies-Sevcik. 
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Figura 7.2. Voltamogramas cíclicos de 1 mol/L KBF4em Flinak 
(600 ° C ; Eref = Ni/Ni^*; Etrab=Pt; A=0,238cm^): 

a) 100 mV/s, (b) 200 mV/s, (c) 500 mV/s e (d) 1000 mV/s. 

O aumento da concentração do KBF4 produz nos voltamogramas cíclicos 

(Fig.7.3) o mesmo comportamento observado para as correntes de pico catódicas e 

anódicas, quando se aumenta a velocidade de varredura dos potenciais (Fig.7.2). 

Nota-se que ambos os picos Ri e R2 são favorecidos pelo aumento da 

concentração. A ausência de pares de picos de corrente de oxi-redução para uma 

dada etapa e condição experimental específica (picos R2/O2 na figura 7.3), mas que se 

evidencia numa outra condição experimental (picos R2/O2 na figura 7.2), está 

associada a uma acentuada reatividade das etapas que a antecedem ou sucedem 

(picos Ra/Ose R1/O1). 

O pico O4 pode estar associado ao potássio eletrodepositado, não sendo 

obsen/ado em qualquer outra condição experimental. O pico O5 deve estar relacionado 

com a dissolução do intermetálico formado entre o B e Pt. 
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O comportamento que se observa na figura 7.2 para o par K V K é decorrente da 

perda de potássio eletrodepositado, cuja temperatura de fusão é de 63,25 ° C e 

também pela forte influência que uma pequena flutuação do potencial no limite 

catódico deste processo reversível ocasiona nas correntes de pico catódica e anódica. 
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0,5 V 

Figura 7.3: Voltamograma cíclico do x mol/L KBF4em Flinak; ( 600 ° C ; Eref = Ni/Ni^" 
Etrab= Pt; A = 0 , 2 3 8 cm^;200 mV/s): 

(a) 0 ,15 mol/L, (b) 0 ,25 mol/L, (c) 0,5 mol/L e (d) 1 mol/L 
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Figura 7.4. Influência da temperatura sobre a corrente de pico de redução 
(0,25 mol/L, Etrab= Pt, A = 0,238cm^ , Eref= Ni/Ni^\ 100 mV/s) 
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Utilizando-se o mesmo eletrodo de trabalho (platina) e uma concentração de 0,25 

mol/L de KBF4, verificou-se influência da temperatura sobre os dois picos de redução R i 

e R2 (fig.7.4). Em ambos, observa-se um aumento da corrente de pico com o aumento 

da temperatura. Os potenciais de redução são alterados para potenciais mais anódicos, 

favorecendo as reações. 
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Figura 7.5: Voltamogramas cíclicos de 0,25 mol/L KBF4 em Flinak para o par R1/O1. 

(E,rab= Pt, Eref= N i /N i ' \ 600°C). 

Na figura 7.6, observa-se a variação da corrente de pico catódica com a raíz 

quadrada da velocidade de varredura dos potenciais para diferentes concentrações. 

Nota-se que esta tendência não é linear, não seguindo desta forma a equação 

de RandIes-Sevcik para sistemas reversíveis, onde a corrente de pico é diretamente 

proporcional à raiz quadrada da velocidade de varredura e a concentração. 
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Os voltamogramas cíclicos da figura 7.5 correspondem a diferentes velocidades 

de varredura para 0,25 mol/L de KBF4 e 600 °C para o processo eletródico relacionado 

ao par de picos de corrente R1/O1. 

Ao se limitar o intervalo de potenciais aplicados ao eletrodo de platina é possível 

evidenciar a tendência à irreversibilidade do processo. 

A diferença entre as densidades de corrente de pico catódica e anódica na 

figura 7.5 sugere que outras espécies eletroativas estão sendo eletrodepositadas após 

a etapa correspondente ao pico de corrente catódica (Ri). 
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Figura 7 .6 : Variação da corrente de pico catódico (ip) com a raiz quadrada da 
velocidade de varredura (v^'^ ) para várias concentrações. 

(E,rab= Pt, Eref= Ni/Ni'^ 6 0 0 °C ) . 

A variação das correntes de pico catódicas Ri e R2 com velocidade de 

varreduras dos potenciais (v^'^), tem o comportamento apresentado na figura 7 .7 , 

independente da concentração de KBF4 empregada. 

O aumento pouco significativo do ip do processo de redução Ri quando 

comparado ao processo R2 sugere que além de estar acontecendo a eletrodeposição 

de uma outra espécie eletroativa presente no eletrólito, uma reação quimica também 

poderá estar acontecendo entre a espécie eletrodepositada em Ri , ou com a própria 

platina. 

É possível verificar a influência da eletrodeposição dos íons de potássio sobre 

alguns dos processos eletródicos quando o limite catódico é atingido por meio de 

incrementos adequados de potencial. 

Este comportamento pode ser observado na variação de polarização catódica 

do eletrodo de platina para 1 mol/L de KBF4 na figura 7 .8 , curvas (a), (b) e (c). 
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Figura 7.7. Variação das correntes de pico catódica de Ri e R2 em relação à raiz 
quadrada da velocidade de varredura (0,5 mol/L, Etrab~ Pt, Eref= NÍ/NÍ^^). 

Comparando-se as curvas (a),(b) e (c) cujos limites catódicos são -1,75V; 

-1,95V e -2,20V respectivamente, observa-se que a corrente de pico Ri manteve-se 

praticamente constante, assim como a respectiva oxidação O1. A corrente do pico R2 

também manteve-se constante mas, o pico de corrente de oxidação O2 associado 

aumentou à medida que o limite catódico imposto na obtenção do voltamograma 

cíclico se aproxima do potencial de oxi-redução do potássio. 

Em potenciais próximos do potássio, curva (b) e (c), observa-se um pico de 

oxidação, (Oe). Em potenciais limites menos catódicos, curva (a), este pico é pouco 

perceptível, sugerindo que a presença deste pico esteja relacionada com a dissolução 

de um composto formado entre B-Pt-Na (ou K). 

Os picos R4 e O7 estão relacionados com a oxi-redução do eletrodo de platina, 

que ficam melhor evidenciados quando se restringe a potenciais anódicos o espaço 

voltamétrico (fig. 7.9). 
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Figura 7.8: Voltamogramas cíclicos alterando-se o limite catódico 
(0,5 mol/L KBF4, Efrab= Pt, Eref= Ni/Ni^', 100 mV/s). 

Figura 7.9: Oxidação do eletrodo de trabalho de platina 
(1 mol/L KBF4, Etrab= Pt, Eref=Ni/Ni^\ 100 mV/s) 
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Figura 7.10. Voltamograma cíclico: (a) Flinak + 0,25 mol/L KBF4 e (b) Flinak puro. 
(600 °C, Eref = Ni/Ni^* , Etrab = Pt, 500mV/s). 

Os picos R1/O1 que acontecem em potenciais menos catódicos, do que para o 

processo associado aos picos R2/O2, representam a etapa de oxi-redução dos íons de 

boro que é mostrada nas figuras 7.2 e 7.3 e pode também ser observada na fig. 7.5, 

quando se restringe o espaço voltamétrico para a região de potenciais dos picos R1/O1. 

Como a intensidade da corrente ip é maior que ip para o par R1/O1, sugere-se que 

além da etapa de redução dos íons de boro, há o início da redução dos íons de 

potássio. 

A análise conjunta do diagrama de fases^^*^^ e o PDF entre a platina e as 

espécies que podem ou não se eietrodepositar B, Na, Li e K e os produtos de corrosão 

da platina permite estabelecer que nas condições experimentais empregadas há a 

formação de fases entre B-Pt, Li-Pt e Na-Pt, K-B tabela 7.4, 7.5, 7.6, não há descrição 
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A influência do boro eletrodepositado sobre alguns dos processos que estão 

ocorrendo no eletrodo pode ser bem visualizada quando se compara o comportamento 

da própria platina na presença do Flinak puro e no Flinak + KBF4. O resultado obtido e 

apresentado na figura 7.10 se repete para qualquer concentração empregada de KBF4, 

onde a eletrodeposição dos íons de potássio é favorecida e se inicia em potenciais 

menos negativos (curva a). Nota-se o favorecimento da deposição do potássio com a 

presença de boro no eletrodo. 
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Pt 
B PtBa, PtaBs, PtBa 

Tabela 7.5. Fases entre o eletrólito suporte e a platina. 

Li Na K 
Pt LÍ2Pt;LiPt NaPt2, NaPt -

Tabela 7.6. Fases entre o boro e o eletrólito suporte. 

Li Na K 
B B2LÍ NaBi5,NaB2 BgK 

A análise qualitativa por fluorescência de raios X após uma deposição 

potenciostática, com o potencial fixado nos potenciais de meio pico de Ri e R2, 

mostrou que em Ri têm-se B e Pt e em R2 têm-se B, K, Na e Pt, a Pt do eletrodo de 

trabalho. 

Visualmente os depósitos em Ri têm cor marrom, característica do boro, e em 

R2 preta (mistura dos vários metais eletrodepositados). 

O processo de redução do íons de boro (Ri) acontece em uma única etapa 

envolvendo três elétrons, também constatado por outros autores'^^^' 

7.2.2.1 Coeficiente de difusão dos íons de boro 

Como foi observada a não linearidade da variação de ip (Ri) com v^'^ (fig.7.7) 

direcionou-se a avaliar o coeficiente de difusão dos íons de boro, a partir de medidas 

cronopotenciométricas (-c = tempo de transição) e uso da equação de Sand (Eq. 7.11): 

T^'^= k ' ^ n F A D '̂̂  C O (2 1)'̂  (Eq.7.11) 
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na literatura de existência de fases entre K-Pt. Assim é possível associar a existência 

do pico R2 a formação de uma fase entre o K e B. 

Tabela 7.4. Fases entre o boro e a platina. 
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onde: 
I = corrente faradáica (mA); 
n = número de elétrons envolvidos; 
F = Faraday(96487 coulomb/eq); 
A = área do eletrodo (cm^); 
Co = concentraçâo(mol/L); e 
D = coeficiente de difusão(cm^/s). 

O cronopotenciograma na figura 7.11 para 1 mol/L em Flinak a 600 °C sobre a 

platina foi obtido aplicando-se uma corrente constante de 120 mA, durante 5 

segundos. A primeira etapa de transição está associada á redução dos íons de boro e 

a segunda, após 1,5 segundos à redução dos íons de potássio. 

A partir do tempo de transição (t= 0,62s) determinado na figura 7.11, o 

coeficiente de difusão dos íons de boro calculado a 600 °C com a equação 7.11 foi de: 

.•.D=2,39-10'^ c m V \ 

Em 1994, Makyta et al}^^^^ em meio de LÍF-KF-KBF4 a 700°C, obtiveram 4,4-10'^ 

cm^-s"^ e em 1995, Polyakova et ai}'''"' 2,0610"=cm's"' a 700°C. (162) v 5 2 ,,-1 

Figura 7.11. Cronopotenciograma de 1 mol/L KBF4 em Flinak. 
(A=0,238 cm^ 1=120 mA, Etrab= Pt, Eref= Ni/Ni^', 600 °C) 
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a 
0,5V/cm 

Figura 7.12: Voltamograma cíclico de x mol/L KBF4 em Flinak sobre cobre 
(600 °C; Eref = Ni/Ni^^• Etrab= Pt; A=0,334 cm^- 100 mV/s): 

(a) 0,5 mol/L , (b) 1 mol/L, (c) 1,5 mol/L e (d) 2 mol/L. 

1 0 0 

7.2.3 Oxi-redução do KBF4 em Flinak sobre o cobre 

Os voltamogramas cíclicos da figura 7.12 mostram a influência do aumento da 

concentração de KBF4 sobre os seus picos de oxi-redução sobre cobre. O pico de 

corrente R'i por anteceder ao pico R'2, de maior intensidade, poderia estar associado a 

uma fase entre o B e o Cu. Apesar de a literatura não apresentar o diagrama de fases 

que comprovem a existência de fases entre o B e o Cu, o PDF (Powder Difraction File) 

mostra a existência de uma fase a 1500 °C. Wendf^^^ associou ao pico R'i á 

existência de uma fase entre o B e o Cu. 

O pico R'2 está relacionado com a redução dos íons de boro e aumenta 

linearmente com o aumento da concentração de KBF4, o mesmo não ocorrendo com o 

pico Ri . O pico 0 ' 4 esta relacionado com a oxidação do eletrodo de cobre. 
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Figura 7 .13: Voltamograma cíclico do Flinak + 1 mol/L KBF4, 
T = 6 0 0 °C, Eref = Ni/Ni^*, Etrab = Pt ( 0 , 2 3 8 cm^) e Cu (0 ,334 cm^), 100 mV/s 

Prefehu-se conduzir o estudo sobre o mecanismo da redução do KBF4 em Flinak 

sobre o cobre, pois a platina exerce um efeito catalítico sobre este processo alterando 

para valores mais anódicos o potencial de redução dos ions de boro. 

Para caracterizar o comportamento da eletrorredução de cada mecanismo 

utilizou-se algumas equações'^^^^ básicas. 

1 0 1 

A sobreposição dos voltamogramas cíclicos de oxi-redução do KBF4 sobre cobre 

e platina, figura 7 .13 , permite algumas considerações. 

A redução dos íons de boro é menos favorecida sobre cobre, pico R'2 ( -1 ,4\ / ) 

enquanto que sobre a platina o pico associado a este processo Ri ocorre (-0,95V) 

(efeito catalítico). E, que o pico R'i está relacionado com a formação de um 

intermetálico entre o boro eletrodepositado (próximo ao inicio da onda de redução dos 

íons) e o cobre. 
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Os valores teóricos para os possíveis mecanismos foram calculados com as 

equações 7.12 a 7.14 assumindo a=0,5; n=3 e temperatura de 600°C. SRPS = 0,055 

V; SRPI= 0,019 V e Sl= 0,093 V 

Na tabela 7.7, a diferença entre os potenciais de pico e meio pico foi calculada 

com os dados obtidos a partir dos voltamogramas cíclicos (fig. 7.13) para várias 

velocidades de varreduras. O número de elétrons envolvidos na etapa de redução foi 

calculado a partir das equações 7.12, 7.13 e 7.14. 

Tabela 7.7: Parâmetro cinético de redução do KBF4 sobre o Cu. 

u (V/s) -Ep n 

(SRPS) 

n 

(SRPI) 

an 

(SI) 

0,050 -1,40 0,095 1,73 0,60 1,47 
0,100 -1,41 0,094 1,75 0,61 1,48 
0,200 -1,43 0,097 1,70 0,59 1,44 
0,500 -1,55 0,092 1,79 0,62 1,51 
1,000 -1.57 0,090 1,83 0,64 1,55 

Comparando-se os resultados da diferença (Ep/2 - Ep) experimentais (Tab. 7.7) 

com os teóricos, o mecanismo mais provável é o irreversível (SI). 

Os valores médios para o número de elétrons envolvidos na etapa de redução 

dos íons de boro calculados (Tab. 7.7) para se estabelecer o mecanismo mais 

provável, com a=0,5 são respectivamente: 

1 0 2 

• Para sistemas reversíveis com produto solúvel (SRPS): (Eq.7.12) 

E p , 2 - E p =2,2-RT/nF 

• Para sistemas reversíveis com produto insolúvel (SRPI): (Eq.7.13) 

Ep,2 - Ep =0,77RT/nF 

• Para sistemas irreversíveis (SI): (Eq.7.14) 

Ep/2 - Ep = 1,857-RT/anF 

onde : Ep/2 = potencial de meio pico; 

Ep = potencial de pico; e 

a = coeficiente de transferência. 
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SRPS: n= 1,76; SRPI: n= 0,641 e SI: n= 2,98 

Porém, levando-se em consideração os valores obtidos, o mecanismo mais 

provável é o irreversível e a redução de B^* ocorre em apenas uma etapa. 

De acordo com Bard e Faulknei^^^'^^ a equação para transferência de carga 

irreversível está apresentada na equação 7.15, cuja constante foi ajustada para valores 

de Ep - Ei/2= -5 mV obtido do voltamograma cíclico. 

lp=0 ,496nFACo (anF)^'^ (RT)-^'^v''^ Do''^ (eq.7.15) 

Ip = corrente faradáica (mA) 
n = número de elétrons envolvidos 
F = Faraday (96454 coulomb/eq) 
R = 8,315joule/mol grau 
a = coeficiente de transferência. 

Co= concentração(mol/L) no interior da 
solução 
D = coeficiente de difusão(cm^/s) 
V = velocidade de varredura (V/s). 
T= temperatura em kelvin 
A = área do eletrodo (cm^) 

A variação das correntes de pico catódica (R2) e anódica (O 2) com a raiz 

quadrada de velocidade de varredura dos potenciais é linear, para a oxi-redução do 

KBF4 sobre o cobre (Fig. 7.14). 

400 -

.1/2 , (V/s) 1/2 

Figura 7.14. Dependência entre v^'^ e a corrente de pico catódica. 

(A= 0,224cm^ 1 mol/L KBF4, 600 °C ) 
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A energia de ativação de difusão dos ions de B^* calculada vale 

AEat = 30,83 kJmol"^ 

As energias de ativação do coeficiente de difusão para outros íons obtidas por 

Thalmayer et col}^^^^ em meio de KCI-LiCI para Ag* são de 23,78kJ/mol; para Cd^*, 

27,21 kJ/mol; Pb^\ 33,07 kJ/mol; B\^\ 41,03 kJ/mol e para U'^^ 32,32 kJ/mol. 

Em meio de LiF-NaF-KF, Manning^^^^^ obteve para o Fe^* 50,24 kJ/mol e 

Senderoff et colobtiveram para o Ta"*", 35,58 kJ/mol. 
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O coeficiente de difusão dos íons de boro calculado a partir do gráfico da figura 

7.14 e da equação de RandIes-Sevcik para sistemas irreversíveis, considerando, 

ip/V^'^=241, A= 0,224cm^ 1 mol/L KBF4, n= 3, a = 0,5 e temperatura de 600 °C, tem 

valor de: 

.•.D=(2,8 ±0,2)- 10"^ cm^/s. O desvio de (±0,2)se deve aos ensaios realizados 

em outras condições experimentais. 

O coeficiente de difusão obtido é concordante com o determinado por meio da 

cronopotenciometria, (2,4±0,2)-10"^ cm^s^" 

A figura 7.15, mostra que existe uma variação linear entre o logaritmo do 

coeficiente de difusão, obtido pela voltametria cíclica, e o inverso da temperatura para 

uma concentração de 1 mol/L de KBF4 , indicando que esta variação obedece a 

equação de Arrhenius^^^^^ do tipo 

D = A exp (-AEat / RT) (eq.7.16) 

onde: 

D = coeficiente de difusão (cm^ s"̂ ) 

A = fator pré-exponencial (cm^ s"̂ ) 

AEat = energia de ativação (kJmol"^) 

R= 8,315 Jmor^K-^ 

T= temperatura (K) 
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Figura 7.15. Variação do logaritmo do coeficiente de difusão em relação ao inverso da 

temperatura 

7.2.4 A oxi-redução do KBF4 em Flinak sobre a prata 

O voltamograma cíclico que se obtém para a oxi-redução do KBF4 sobre Ag tem 

o perfil dos apresentados na figura 7,16. Os três picos de corrente presentes referem-

se respectivamente às reações: 

Ri" : B^* + 3e z Bem-1,4V; 

R2 : formação de uma liga entre K-B em -1,7V; e 

R3": K* + e" í K em -2,05V. 

105 



0 -

- 2 0 0 -

- 4 0 0 -
CM 

E 

E -600 -

- 8 0 0 -

- 1 0 0 0 -

(a) 

(c) 
(b) 

R j R . 

—r-
-2 

Capítulo 7. Estudo voltamétrico do boro 

(a) 0.05 mol/L 

(b) 0,10 mol/L 

(c) 0,25 mol/L 

—r-
-1 

E, V 

Figura 7.16. Voltamograma cíclico para distintas concentrações de KBF4. 
(Etrab = Ag, Eref = Ni/Nl'", 600 °C, 200 mV/s). 

O comportamento da redução dos íons de boro sobre a Ag (fig 7.16) é o mesmo 

verificado com o Cu (fig. 7.13) e por conseguinte também em relação à Pt (fig.7.17), 

evidenciando o efeito catalítico da Pt sobre a reação. 

2 5 0 -

0 -

- 2 5 0 -

^ -500 -I 

- 7 5 0 -

- 1 0 0 0 - I 

R , R, 

- 1 , 4 0 V - 1 , 1 0 V 
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(a) E,„.=Ag 

(b) E^„=Pt 

— I ' 1 — 
-1.0 -0,5 

E, V 

— I — 
0,0 

— I — 
0,5 

Figura 7.17: Voltamograma cíclico de 0,25 mol/L BF3 em Flinak. 

(600 °C, Eref = Ni/Ni^ ' , Etrab = Pt e Ag, 200 m V/s) 
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Nota-se que as densidades de corrente para ambos os picos de redução são 

iguais, pico (Ri), referente ao eletrodo de trabalho de platina (-1,10 V) e pico (Ra), 

referente ao eletrodo de trabalho de prata (-1,40 V). 

O potencial de equilibrio teórico (Eeq), obtido por meio de cálculos 

termodinámicos^^®^^ para a redução de boro foi de -0,93 V para 600 °C, em relação ao 

eletrodo de referencia de Ni/Ni^*. 

Este potencial é coincidente com o potencial de equilibrio determinado 

experimentalmente para a redução de boro tanto sobre a prata como sobre o cobre, 

mas razoavelmente distinto sobre a platina como pode ser visto na tabela 7.3. 

Tabela 7.3: Potenciais de equilíbrio (Eeq) do boro em relação ao Ni/Ni 2+ 

Teórico Experimental 

Cu Ag Pt 

-0,93V -0,94V -0,95V -0,75V 

7.3 Considerações gerais 

• A eletrodeposição dos ions de boro a 600 °C em Flinak sobre a platina ocorre em 

apenas uma etapa eletroquímica envolvendo três elétrons; (B"̂ * + 3e" ^ B) e apresenta 

um mecanismo irreversível, ou seja, a etapa de transferência de carga é considerada a 

etapa lenta do processo; 

• A eletrodeposição dos íons de boro acima de 600 °C é prejudicada pela forte 

evaporação do soluto como BF3; 

• O substrato de platina catalisa a redução dos íons de boro, e estes se depositam em 

potenciais mais anódicos, o mesmo não ocorrendo em substratos de cobre ou prata. 

• O presença de boro eletrodepositado no eletrodo favorece a redução dos íons de 

potássio; e 

• O coeficiente de difusão calculado para a temperatura 600 °C foi aproximadamente 

2,8-10-^cm^/s. 
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Capítulo 8. ESTUDO VOLTAMÉTRICO DO TITANIO 

8.1 HISTÓRICO 

Huppertz apud Haarberg et al}'^^^\ em 1905, considerado o pioneiro na 

eletrodeposição de titanio em meio de sais fundidos, utilizou como eletrólito o CaCla 

obtendo titanio de elevada pureza a partir do TÍO2. 

Em 1940, Gratsianskii et al. apud Sibert e Steinberg'^^^^ eletrodepositaram a liga 

60Ti-40Zn em meio de cloreto de aluminio, fluoreto de sódio e cloreto de sódio, a 

300°C, utilizando como ánodo uma liga de Ti-Zn. 

Brennere Senderol^^^^\ em 1952, obtiveram uma camada aderente de titanio em 

meio de cloreto de sódio e potássio sobre substrato de tungstênio a 900°C, com uma 

densidade de corrente de 0,30 A/cm^. 

Sibert e Steinberg^^^°\ em 1955, em meio de cloreto de lítio, sódio e potássio e 

hexafluortitanato de potássio obtiveram um depósito de titânio a uma temperatura de 

905 °C, com uma densidade de corrente de 0,86 A/cm^; porém, abaixo de 800 °C não 

obtiveram bons resultados. Observaram que os fluoretos são difíceis de serem 

removidos do substrato por serem pouco solúveis; por outro lado, os cloretos são muito 

solúveis porém, difíceis de desidratar. 

Alpert et a/.^^^^\ em 1957, durante os estudos da eletrodeposição do titânio em 

meio de cloretos, salientaram que a escolha do eletrólito deve ser muito criteriosa, pois 

o titânio reage facilmente com compostos contendo oxigênio. 

Fortin et al.^^^^\ em 1959, compararam alguns eletrólitos de misturas de iodetos, 

brometos, cloretos e fluoretos, sendo o melhor eletrólito utilizado uma mistura de KF-KI, 

pois obtiveram depósitos uniformes e compactos a uma temperatura de 975 °C. 

Em 1965, Baboian et a/.^^^^\ em meio de cloretos a 550 °C em platina 

observaram a presença de três etapas de redução do titânio: Ti'** z Ti^* z Ti^* z Ti. 

Kleespies e Henrie^^^^\ em 1966, eletrodepositaram Ti a partir de TÍO2 em meio 

de fluoretos. Constataram que a solubilidade do óxido neste meio é boa e utilizaram 

também o K3TÍF6, produzido in situ a partir de KaTiFe. 

Em 1973, Clayton et a/.^^^^\ em meio de Flinak-KaTIFe, a 420 °C verificaram por 

meio da voltametria cíclica que o Ti'** se reduz em apenas duas etapas, a primeira 

etapa Ti'** para Ti^* *(-0,058 V) e a segunda Ti^* para Ti (-1,789 V). Verificaram que o 

mecanismo das duas etapas é reversível, que há a formação de uma liga entre Ti e Pt. 

1 1 0 
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Este mesmo grupo'^^^\ utilizando uma mistura eletrolítica de KBF4 e KaTIFe, à 

420°C, verificou apenas um pico de redução em potencial de -0,358 V em relação ao 

par Fe^VFe associado à reação Ti"^* + e z Ti^*. 

Em 1981, Chassaing et alJ^^^^ verificaram que o potencial de redução do Ti"** 

depende da natureza dos cátions na solução. Em meio de BaCb-KCI-LiCI-TiCU o Ti'** é 

reduzido em três etapas: Ti'** í T I ^ * ;íTi^* z Ti. Na presença de cátions (K*, Rb* ou 

Cs*) ao eletrólito, há a formação de TiClg-, desta forma, ocorrem duas reações em 

paralelo durante a redução do Ti"** + e' í Ti^*, a redução do TiClg- e a redução do TiCU 

Se o KCI for substituído pelo CsCI, o Ti^* é fortemente complexado e a redução do Ti^* 

ocorre em apenas uma etapa: Ti^*+ 3e" í Ti. 

Dutrízac e Flengaé'^^^^ verificaram durante a deposição do titânio em meio de 

cloretos, que a estabilidade do íon Ti'** aumenta com o aumento do raio atômico dos 

cátions ( Li < Na < K < Cs) tanto em cloretos como em fluoretos. 

Lepinay e PaiHeré^''^\ em 1984, estudaram a redução do KaTíFe em meio de LiF-

NaF-KF e KF-LiF em eletrodos de carbono vitreo e prata e observaram três etapas de 

redução a 700 °C. 

Em 1986, Polyal<ova et alJ''^°\ por intermédio da voltametria cíclica sobre a 

platina, estudaram a redução do KaTIFe em meio de KCI-NaCI, e verificaram que este 

se reduz em duas etapas (Ti'**;! Ti^* z Ti). 

No mesmo ano, Feny et al/^^''\ verificaram em meio de LiCI-KCI-TICU a 470°C, 

que o Ti se oxida a Ti^*. 

Em 1987, Lepinay et alJ^^^\ estudaram a eletrodeposição de Si e Ti em meio de 

LÍF-KF-K2TÍF6 sobre Cu e Mo. Foi observado por intermédio da voltametria cíclica, que 

antes do pico de redução do TIF^- ocorre a formação de vários intermetálicos com o 

cobre (CU4TÍ, CU3TÍ2, TiCu e TÍ2CU). 

Em 1988, Ferry et a/.̂ *°^^ estabeleceram que na redução do KaTíFe em meio de 

LiCI-KCI, utilizando a técnica por pulso de corrente e de impedância, a primeira etapa 

de redução Ti'**n'i^* é reversível; a segunda Ti^*/Ti^*, é quase-reversível; e a última 

Ti^*/Ti é considerada irreversível. 

Em 1987, Robin et al.^^^'*\ em meio de Flinak, por intermédio da voltametria 

cíclica observaram que o K2TÍF6 se reduz em duas etapas: Ti'** ;íTi^* z Ti. Em 
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substrato de ferro, não houve interação com o Ti; porém, em substrato de niquel, foram 

formados diversos intermetálicos, como TiaNi, TINI, TÍNÍ3. 

Em 1987, Guang-sem et a///̂ ® '̂̂ ®® ,̂ em meio de KCI-NaCI, verificaram após a 

redução do KaTiFe a formação de complexos insolúveis de KzNaTiFe, KTÍF4, NaTiF4, 

K3TÍF6 e NasTiFeem torno do depósito de Ti, confirmados por intermédio da técnica de 

difração de raios X. Em meio de cloretos, a redução do Ti"** ocorre em apenas três 

etapas Ti'*''-^Ti^*-^Ti^*^Ti e em meio de cloretos-fluoretos, a redução ocorre em 

apenas duas etapas: Ti'**-^ Ti^^^Ti . Verificaram também que a concentração do KaTiFe 

em meio de cloretos influencia as etapas de redução do Ti. 

Sequeira^^^^\ em 1988, em meio de NaCI-KCI-KaTiFe, utilizando a técnica da 

cronopotenciometria propôs que o KaTiFe se reduz sobre platina em apenas duas 

etapas de redução, a primeira etapa (Ti"** fJ?) apresentando um mecanismo reversivel 

e a segunda etapa Ti^*/Ti, quase -reversivel. Observou que na alteração da proporção 

entre cloretos e fluoretos pode-se notar a presença de espécie eletroquímica com 

valência Ti^*. 

Makyta e Matiasovsky^^^^\ estudando a eletrodeposição do titânio, observaram 

que, em meio de LiF-KF, a redução do KaTiFe ocorre em três etapas: Ti"** Ti^' '-^ Ti^* 

^ Ti e em meio de LiF-NaF-KF, ocorre em duas etapas: Ti"** T\^*-^ Ti. 

Robin^^^^^ em 1990, em meio de LiF-NaF-KF-KaTiFe a 800°C por intermédio da 

técnica da cronopotenciometria observou a formação de três compostos intermetálicos 

(TiNÍ3, TINI, TÍ2NÍ) antes da formação do titânio puro utilizando como substrato o niquel. 

No mesmo ano, Robin, Lepinay e Barbier^^^°' obtiveram o coeficiente de difusão (1,4 -

5,8 10"^ cm^ s'̂  a 600 °C) do TiF^- por intermédio da convolução de Sai/en/^^^^^, em 

meio de LiF-NaF-KF. 

2¿7ca e Ene^^^^\ em 1991, estudaram o eletrorrefino do titânio em diversos 

eletrólitos (cloretos, fluoretos e misturas de cloretos e fluoretos) e obtiveram os 

melhores depósitos (brilhantes, compactos e aderentes) em meio de fluoretos. 

Popov et alJ^^^\ em 1991, observaram que para a obtenção de Ti, o método 

carbotérmico (redução do óxido com carbono) é considerado mais econômico 

comercialmente se comparado à eletrólise em meio de cloretos, porém produz titânio 

com baixa pureza (presença de TiC). O eletrorrefino do titânio, em meio de cloretos 

fundidos é aconselhável, pois obtém-se titânio com alta pureza. 
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Em 1993, Haarberg et a//*®^^ verificaram que a redução de K2TÍF6 sobre Fe e W 

em meio de KCI-LiCI ocorre em duas etapas: a primeira (Ti^TTi^*) sob um regime 

irreversível e a Segunda reversivel. Verificaram também que a presença de íons de 

fluoreto estabiliza o Ti^* e este é reduzido diretamente para Ti. 

Robir)^^^*\ em 1994, estudou a eletrodeposição do KaTíFe em meio de Flinak, e 

observou que os depósitos realizados sobre o ferro a 900°C revelam duas camadas 

intermediárias constituídas de Fe2Ti e FeTi. 

Girginov, Tzvetkoff e Bojino\/^^^', em 1995, publicaram uma extensa revisão 

bibliográfica sobre a eletrodeposição dos metais refratários Ti, Zr, Nb e Ta em meio de 

sais fundidos e são apresentadas algumas controvérsias sobre o mecanismo para a 

deposição do Ti. Sugerem que uma análise criteriosa dos parâmetros cinéticos deve 

ser feita tanto em meio de cloreto como em Flinak e outras composições de fluoretos. 

Elizarova, Polyakova, Polyakov, Stangrif^^\ em 1996, em meio de CsCI-KCI-

NaCI-NaF-K2TiF6 em substrato de platina observaram que a redução do titânio ocorre 

em duas etapas: Tf"! Ti^* e Ti^* /Ti sendo, que ambas as etapas apresentam um 

comportamento reversível; porém, em eletrodos carbono-vítreo e titânio a segunda 

etapa apresenta um mecanismo irreversível. 

O objetivo do estudo voltamétrico do K2TÍF6 em Flinak, já amplamente discutido 

na literatura, foi o de familiarizar com o sistema e adquirir suporte experimental e 

conceituai para uma etapa posterior desta tese de doutorado. 

8.2 RESULTADOS 

O comportamento eletroquímico do K2TÍF6 em meio de Flinak foi estudado a 

600°C sobre eletrodo de platina por meio da voltametria cíclica. Para evitar a reação 

que ocorre em temperaturas elevadas entre o titânio eletrodepositado e o gás de 

arraste, utilizou-se argônio. 

Alguns resultados obtidos para os sistemas K2TÍF6 + Flinak sobre Cu e sobre 

grafita também serão apresentados e brevemente discutidos. Estes resultados 

auxiliaram na análise dos resultados obtidos do comportamento eletroquímico do 

sistema K2TÍF6 + Flinak sobre a platina. 

Os equipamentos e o procedimento experimental de preparação do sal, e pré-

tratamento dos eletrodos foram os mesmos empregados no estudo voltamétrico do 

Flinak, assim como os equipamentos de medição de corrente. 
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8.2.1 Estudo voltamétrico do K2TÍF6 em Flinak sobre platina 

O voltamograma cíclico da figura 8.1 tem seu espaço voltamétrico limitado à 

redução de 2 mol/L de KaTiFe em Flinak sobre a Pt, a 600 ° C , excluindo-se tanto a oxi-

redução do próprio eletrodo no meio, como também a oxi-redução dos íons de potássio 

presentes no eletrólito para v=500 mV/s. O mesmo comportamento é observado para 

outras velocidades de varreduras dos potenciais de oxi-redução do Ti'**/Ti^* (0,025V) e 

os picos R2/O2 a oxirredução do Ti^*/Ti (-1,78V) 

Figura 8.1: Voltamograma cíclico de 2mol/L K2TiF6em Flinak 

(ü=500 mV/s, 600 ° C , Eref=Ni/Ni2*, Etrab= Pt, A=0,238 cm^). 
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Figura 8.2: Corrente de pico de redução em relação à concentração de K2TÍF6. 

(u=500 mV/s, 600 °C, 0,23 cm^, Eref= Ni/Ni^*, Etrab= Pt) 

Na figura 8.3, o gráfico refere-se à oxirredução do par Ti^'^/Ti''^ em diferentes 

velocidades de varredura. Foram utilizados como eletrodo de trabalho a platina, e como 

referência o Ni/Ni^*. Observa-se que o aumento da corrente de pico catódico varia 

linearmente com o aumento da raiz quadrada da velocidade de varredura de acordo 

com a equação de RandIes-Sevcik. 

O número de elétrons para a primeira etapa foi calculado por meio das fórmulas 

abaixo, que são indicadas para processo reversivel com a formação de uma espécie 

reduzida solúvel^^^*"'. 

E p / 2 - E p =2,2RT/nF 

E J - E ^ =2,22RT/nF 

(Eq.8.1) 

(Eq.8.2) 
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Na figura 8.2 é possível verificar a dependência linear entre as correntes de pico 

catódicos R i e R2 com a variação da concentração molar do K2TÍF6 para uma 

velocidade de varredura de 500 mV/s. Em ambas as etapas de redução, foi possível 

observar uma dependência linear entre a corrente e a concentração. 
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Figura 8.3. Variação da corrente de pico R i (Ti^'^/Ti*^) com a 

raiz quadrada da velocidade de varredura dos potenciais. 

(A=0,23cm^; 0,50mol/L; 600°C, Eref=Ni/Ni2*, Etrab=Pt). 

O potencial de meia pico Ep/2 foi calculado a partir dos voltamogramas para as 

várias velocidades de varreduras dos potenciais e tem valor médio de Ep/2 = (1,14 

±0,01 )V. 

O valor teórico das grandezas ( E p / 2 - E p ) e ( E p - E p ) foi calculado para n=1 e 

a 600 °C nas equações 8.1 e 8.2, resultando 0,165 V e 0,167 V respectivamente. Os 

valores obtidos experimentalmente (tabela 8.1) estão muito próximos aos determinados 

teoricamente. 

Na tabela 8.1, são mostrados os valores dos potenciais de meia onda, a 

diferença entre os potenciais de pico e o número de elétrons envolvidos na primeira 

etapa de redução (O1/R1) do K2TÍF6 obtidos a partir dos voltamogramas cíclicos nas 

várias velocidades de varreduras dos potenciais e das equações acima descritas. 

Juntamente com os dados da tabela 8.1, e da figura 8.3, é possível sugerir que 

na primeira etapa de redução do T iF^ - , participa apenas um elétron, e que o processo 

é controlado por difusão. 

Na figura 8.4, a variação da densidade de corrente de pico 'ip' em relação ã raiz 

quadrada da velocidade de varredura v^'^ é linear para a segunda etapa de redução 

1 1 6 
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TríTl a 600 °C. Isto evidencia que o processo também é controlado pela difusão da 

espécie eletroativa (etapa lenta). 

Tabela 8 .1 . Dados relacionados com a primeira etapa de redução KaTiFe 

u (V/s) -Ep ~ C p C p n (1) n (2) 

0 ,10 0,025 0,175 0,180 0,94 0,92 
0,20 0,024 0,170 0,184 0,97 0,90 
0,50 0,023 0,172 0,178 0,95 0,93 
1,00 0,028 0,172 0,178 0,95 0,93 
2,00 0,030 0,177 0,176 0,93 0,94 

Entretanto, com o aumento da velocidade de varredura o equilíbrio deixa de ser 

atingido, o pico de corrente cresce moderadamente e o potencial de pico de redução se 

desloca para potenciais mais catódicos (Tab.8.2); o pico anódico (O2) ainda está 

presente mas o comportamento desta etapa passa de reversível para quase-reversível. 

< 
E 

v"^ (y/s)'" 

Figura 8.4: Variação da corrente de pico catódica e anódica com a raiz quadrada da 
velocidade de varredura (v^'^) (Q.SO mol/L K2TÍF6; 600 °C; Etrab= Pt; Eref= Ni/Ni^*). 

Os dados calculados a partir dos voltamogramas cíclicos e das equações Eq.8.1 

e Eq. 8.2 para a segunda etapa de redução do K2TÍF6 (Tab. 8.2) permitem estabelecer 

que o nijmero de elétrons calculados envolvidos na segunda etapa é aproximadamente 

três. 
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Tabela 8.2. Dados relacionados com a segunda etapa de redução do K2TiFe 

D (V/S) E p / 2 - E p - E'̂  
C p C p 

n (1) n (2) 

0,10 1,75 0,057 0,059 2,90 2,83 
0,20 1,74 0,062 0,052 2,67 3,21 
0,50 1,73 0,058 0,059 2,85 2,83 
1,00 1,78 0,053 0,055 3,12 3,03 
2,00 1,80 0,056 0,058 2,95 2,88 

O valor teórico das grandezas (Ep /2 ~ Ep) e (Ep - Ep) foi também calculado 

para n=3 e 600 °C com as equações 8.1 e 8.2 resultando, respectivamente 0,055V e 

0,056V. Os valores obtidos experimentalmente (Tab.8.2) estão concordantes aos 

determinados teoricamente. 

Para sistemas reversíveis a razão entre as ip e ip deve ser a unidade'^^^\ A 

média dos valores encontrados para as correntes de pico de O2 e R2 foi de 0,95. 

8.2.2 Cálculo do coeficiente de difusão 

O coeficiente de difusão pode ser calculado por Intermédio da equação de 

RandIes-Sevcik (Eq.8.3) apresentada a seguir, e do coeficiente angular da reta da 

figura 8.4, ip em relação a v^'^. A partir dos dados obtidos, a diferença entre Ep - E1/2 é 

igual a 5mV. De acordo com Bard e F a u l k n e r ' ^ a equação para transferência de 

carga reversível será: 

ip=0,418nFACo 
vRTy 

v"^ Do"^ (Eq.8.3) 

A partir dos dados obtidos, a razão ip/V^'^ = 33.12, permitem a partir da Eq.8.3 

para A=0,23 cm^, 0,50 mol/L K2TÍF6, n=1 estabelecer a seguinte equação: 

.-. Para 600 °C , 0=2,14-10'" c m V . 
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8.2.3 Cálculo da energia de ativação do processo de difusão dos ions de t i tânio. 

Na figura 8.5, mostra-se que existe uma variação linear entre o logaritmo do 

coeficiente de difusão e o inverso da temperatura para uma concentração de 0,50 

mol/L de K2TÍF6, indicando que esta variação obedece a uma equação do tipo: 

D = A exp (-AEat / RT) (eq.8.5) 

onde: 

D = coeficiente de difusão (cm^/s) 

A = fator pré-exponencial (cm^/s) 

AEat = energia de ativação (kJ-mol'^) 

T= temperatura (K) 

E 
o 

O) 

o 

-5,50 -

-5,55 -

-5,60 -

-5,65 -

-5,70 -

-5,75 

1,00 1,10 

{MT) • 103, K-1 

T 

1,15 

Figura 8.5: Variação do logaritmo do coeficiente de difusão em relação ao 

inverso da temperatura. 

A energia de ativação de difusão dos íons de Ti"** calculada vale 

AEat = 22,78 kJmol 1-1 

.OMii;SAC NACiCN/L DE tf ' i^HGîA r :UCLEAH/SF Wti 
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8.3 ESTUDOS COMPLEMENTARES. 

8.3.1 A oxi-redução do K2TÍF6 em Flinak sobre o cobre 

Com a adição do K2TÍF6 ao eletrólito suporte, o voltamograma que se obtém 

para cada condição experimental estudada (temperatura, concentração e velocidade de 

varredura de potenciais), e que evidencia as etapas de redução do sal de titânio, é do 

mesmo aspecto do voltamograma apresentado na figura 8.6, para 600 °C, contendo 

2mol/L de K2TÍF6, sobre Cu e velocidade de varredura v = 100 mVs ' \ 

Figura 8.6. Voltamograma cíclico de 1 mol/L K2TÍF6 em Flinak 

(u=500 mV/s, 600 °C, Eref=Ni/Ni2*, Etrab= Cu, A=0,334 cm^). 

Neste voltamograma, verifica-se a presença de 4 picos de redução e seus 

respectivos picos de oxidação (R1/O1), (R2/O2), (R3/O3), e (R4/O4). Os picos (R3O3), 
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limite catódico voltamétrico, correspondem à oxi-redução dos íons de potássio. Os 

picos (R4/O4), limite anódico voltamétrico, correspondem à oxi-redução do eletrodo de 

trabalho de cobre. 

Os picos (R1/O1) correspondem a oxi-redução do Ti'** + e í Ti^*, com potencial de 

redução de + 0,028 V. Os picos (R2/O2) correspondem a oxi-redução do Ti^*+3e';í Ti, 

cuja redução ocorre em E = - 1,76 V. 

O terceiro pico de oxidaçãoíOs), que aparece após a etapa de reoxidação do Ti 

para Ti^* (O2), está relacionado com a dissolução da liga CuxTiy, que se forma antes do 

Ti puro, pico (R2). Segundo Lepinay et colP''^\ o titânio metálico ao se depositar forma 

compostos intermetálicos com o substrato de Cu, podendo formar camadas sucessivas 

que vão desde Cu-Ti até as de CU4TÍ, CU3TÍ2, TiCu , TÍ2CU, etc. 

O pico Oí, relacionado com a oxidação*^^^^ do Ti^* para Ti'** está multo próximo 

da curva O4, oxidação do eletrodo de cobre; desta forma, foi utilizado um outro 

eletrodo, cujo potencial de oxidação está multo além do pico Oí, neste caso a platina é 

indicada, pois possui um potencial de oxidação de 1,5V. 

8.3.2 A oxi-redução do K2TÍF6 em Flinak sobre a grafita. 

Utilizando-se a grafita como eletrodo de trabalho, o voltamograma cíclico que se 

obtém tem o perfil da figura 8.7, onde são observados dois picos de redução e três de 

oxidação. Comparando-se com o voltamograma obtido sobre a grafita em Flinak puro 

(Fig. 6.6), verifica-se a presença de um pico R1/O1 adicional, relacionado com a 

redução dos íons titânio. Os picos R3/O3, como mencionado anteriormente, estão 

relacionados com a oxi-redução do potássio, e o pico O4 a formação de CsK, também 

observado em eletrólitos de LiCI-KCI*^^®^ 

Aplicando-se um potencial de redução próximo ao pico Ri , não se obtém titânio 

metálico, desta forma propõe-se que esta etapa esteja relacionada com a redução de 

Ti'** para Ti^*. A ausência do pico de redução, Ti^*/Ti, pode ser explicada pelo largo pico 

de redução R3/O3, causado pela soma dos picos da pre-deposição do potássio 

(formação do CsK), da redução do Ti^* para Ti e o pico de redução do potássio. 
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Figura 8.7: Voltamograma cíclico de 1 mol/L K2TiF6em Flinak 

( ü = 2 0 0 mV/s, 6 0 0 ° C , Eref=Ni/Ni2*, Etrab= Grafita, A = 2 , 3 3 c m ^ 

Por intermédio dos voltamogramas, utilizando-se como eletrodo de trabalho o 

cobre, a oxi-redução da primeira etapa de redução do K2TÍF6 está competindo 

diretamente com a oxi-redução do eletrodo de cobre. Utilizando o eletrodo de grafita, 

não é possível observar a segunda etapa de redução do K2TÍF6; desta forma o eletrodo 

de platina foi considerado mais adequado a ser utilizado nos ensaios voltamétricos, 

pois apresentou uma menor influência com a espécie eletroativa do titânio. 

8.3.3 A oxi-redução do KaTiFe em Flinak sobre a platina. 

Lep/na/^''^^, Robid^^'*^ e Kleespies^^'^'^ ao estudaram a eletrodeposição do titânio, 

preferiram produzir in situ o K3TÍF6, pois o íon de titânio mais estável é o Ti^* e assim 

melhoram o rendimento do processo. Esta técnica foi muito utilizada por Sarton^^°°^ e 

Travalloni^^°^^ na técnica de deposição de niobio. 

Reproduziu-se este procedimento para verificar a influência que somente a 

presença dos íons de Ti"'"*' pudessem exercer sobre o sistema em estudo e 

posteriormente durante os ensaios de deposição do diboreto de titânio a partir deste sal 

verificar alguma alteração no rendimento do processo e da qualidade do revestimento. 

1 2 2 
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Introduziu-se no eletrólito, uma barra de titânio com diâmetro de 6 mm (fig 8.8 a), 

deixando-a em contato com o eletrodo auxiliar (curto-circuito), com o objetivo de reduzir 

o Ti'*^ para Ti^"", segundo a reação: 

3 T i ' ^ + Ti í 4 T i 2 * (Eq.8.6) 

(a) 

(b) 

(c) 

Figura 8.8. (a)Tarugo de titânio antes de sua imersão no eletrólito; 
(b) após a imersão com a formação do sal K2NaTiF6 na superficie e 

(c) tarugo corroído, após a remoção do sal. 

A figura 8.8 (a) corresponde à barra de titânio antes de ser imersa no eletrólito. A 

barra de titânio após a imersão de trinta minutos apresentou uma camada espessa 

preta, Fig.8.8 (b), cuja análise por difração de raios X, Fig. 8.10, indicou ser K2NaTiF6; 

confirmando que ocorreu a redução de Ti'*"' para Ti^*. Na figura 8.8 (c), pode-se 

observar a acentuada corrosão da barra de titânio após a remoção do sal. 

O voltamograma cíclico da figura 8.9 foi construido logo após a retirada da barra 

de titânio da mistura eletrolítica, que apresentava uma coloração*^°^' roxa tipica da 

presença predominante dos íons de Ti"̂ "". Neste voltamograma não se identifica a 

presença dos picos R 1 / O 1 associados à etapa de oxi-redução do Ti'^VTi^*. 

A análise cinética do par R2 /O2 mostrou que a variação da corrente de pico com 

a raiz quadrada da velocidade de varredura é linear, característica de um processo 

1 2 3 
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0,5 v/s 

Figura 8.9. Voltamograma cíclico do K2TÍF6 após a adição de uma barra de titânio por 
30 minutos. Eref=NÍ/NÍ^*, Etrab=Pt 

A caracterização do comportamento eletroquímico foi muito semelhante ao da 

segunda etapa, a relação entre ipa/ipc fo' 'Qual a 0,9, a etapa de redução apresentou 

três elétrons envolvidos e possui um comportamento reversível. 

Durante a deposição do titânio, foi observada a presença de um sal insolúvel em 

torno do depósito. Este sal analisado pela técnica da difração de raios X foi o mesmo 

encontrado com a introdução de tarugo de titânio para a redução de Ti'** para Ti^*, o 

K2NaTiF6. O difratograma de raios X deste sal duplo pode ser observado na figura 8.10. 
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reversível, apesar da relação entre O2/R2 ser em média 0,7. O número de elétrons 

envolvidos no processo são três, calculados seguindo procedimentos já apresentados. 
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- 1 ' r 

T K.NaTiF^ 

20 40 60 80 100 120 

29 

Figura 8.10. Difratograma de raio X do KaNaTiFs 

8.4 CONSIDERAÇÕES GERAIS. 

Nesta etapa não deve ser utilizado o nitrogênio, devido a alta afinidade com o 

titânio a elevadas temperaturas. 

A platina foi o eletrodo de trabalho mais indicado a ser utilizado se comparado 

ao Cu e à grafita, devido a seu ampla espaço voltamétrico e baixa reatividade. 

O eletrodo de cobre não se mostrou reativo com o titânio; porém o pico de 

oxidação do T\^*n"\^* se sobrepõe ao de oxidação do eletrodo. 

Utilizando-se a grafita, não foi possível observar os picos de redução do Ti^^/Ti, 

isto pode ser explicada pela sobreposição dos picos da pré-deposição do potássio 

(formação do CsK), pela redução do TP* para Ti e pelo pico de redução do potássio 

O K2TÍF6 em meio de Flinak se reduz em duas etapas: Ti'**/Ti^* (-1,75V) e Ti^*/Ti 

(0,25V) e ambas possuem um comportamento reversível. 

O coeficiente de difusão calculado para a temperatura 600 °C foi 

aproximadamente 2,14-10"^ cm^/s. 

Durante a etapa de eletrodeposição, observou-se a formação de K2 NaTíFe em 

torno do cátodo. 
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Catítulo 9. ESTUDO VOLTAMÉTRICO DO TIBz 

9.1 HISTÓRICO 

Andríeux^°^\ considerado o precursor da preparação eletroquímica de TÍB2 em 

meio de sais fundidos, em 1929, o eletrodepositou a partir de uma mistura de MgO, 

MgF2, 2B2O3, I/2TÍO2 ou CaO, CaF2, 2B2O3, I/4TÍO2 a 750 °C sobre inconel e grafita. 

Em 1955, Meerson e Smirno\/^°^^ e em 1956 Sindeband^°^^ utilizando o mesmo 

eletrólito de Andríeux, estudaram-no a diversas temperaturas. 

Em 1969, Schiain eí a / . u t i l i z a r a m uma mistura de NaB02 + LÍBO2 + Na2Ti03 

+ TÍO2 a 900 °C, tendo cobre como substrato. Após 3 anos de continuos trabalhos, 

obtiveram depósitos aderentes, duros e brilhantes e patentearam o procedimento. 

Giess^^°^^ em 1972 e Kellnei^^^^^ em 1973 patentearam uma preparação onde o 

eletrólito era constituido por misturas de LiF - KF - KBF4 - TÍF3 (700 °C, 90mA/cm^) e 

de LiF - KF -BF3 - TÍF3 (700 °C, 30 mA/cm^). 

Em 1973, Gomes e Uchida^°^^ eletrodepositaram T¡B2 em meio de criolita, 

NaOH, borato e haleto de sódio. Após dois anos, Gomes et al.̂ ^^°^ produziram 

depósitos com 98% de pureza, em meio de Na2B407 - Na2C03 - Na3AIF6 - NaCI - TÍO2 

(rutilo) a 1025 °C. Eles utilizaram C2H2Br4 para remover o carbono presente no 

depósito. 

Em 1979, Schiain et al.^^^^ utilizaram uma mistura de NaB02 + LÍBO2 + Na2Ti03 

+ TÍO2 a 900 °C, tomando como cátodo cobre, aço carbono, inconel, níquel e 

molibdênio e, como ánodo. Ti. A densidade de corrente aplicada com ánodo de titânio 

foi de 6 a 9 A/cm^ e com TÍB2 compactado de 9 a 30 A/cm^. A taxa de deposição foi de 

35 fim/hora. Observaram que a aderência do revestimento variava conforme o 

substrato. Obtiveram depósitos aderentes em substratos de molibdênio e pouco 

aderentes em aço carbono e inconel. De modo a melhorar a aderência nos eletrodos 

de aço carbono e inconel, estes foram pré-revestidos com cobre e níquel. 

Em 1983, Bogacz et al/^^^' revestiram cátodos de molibdênio em meio de NaB02 

+ LÍBO2 + Na2Ti03 + TÍO2 ou Na2B07 + TÍO2 a 900°C. Porém, o depósito apresentou 

trincas. Observaram que a densidade de corrente aplicada influencia fortemente a 

estrutura do depósito. 
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Matiasovsky et a/.'̂ ^ '̂̂ '̂*'̂ ^ '̂ em 1988 utilizaram como soluto o TÍCI3, K2TÍF6 e o 

KBF4 e, como solvente, as misturas de fluoretos e cloretos, LiF-KCI e KF-KCI a 750°C. 

Os resultados apresentados envolveram tanto os aspectos fundamentais da cinética 

eletroquímica, como também inúmeros ensaios voltados à melhoria do processo de 

preparação de revestimentos. Em meio de KF-KCI, obtiveram um depósito compacto e 

aderente num substrato de molibdênio, conseguindo uma espessura de camada de 

aproximadamente 80 ^im (0,7 A/cm^, 15 min, 750 °C). 

Concomitantemente a esses trabalhos de Matiasovsky et ai., Wendt et 

(216,217,218) .jggg g <,gg^ ^^gj^ fluoretos e cloretos, estudaram o 

comportamento eletroquímico da co-redução dos íons de (Ti^'^e B^*) e (Zr'** - B^*) sobre 

substratos de cobre e grafita, obtendo depósitos dendríticos com alta pureza. 

Observaram que em substrato de cobre é impossível obter depósitos isentos de trincas, 

devido à diferença dos coeficientes de expansão térmica do cobre e da grafita. Não foi 

possível depositar com densidades de correntes superiores a 1 A/cm^, devido à 

ocorrência de efeito anódico (a formação de CF4 no ânodo eleva a resistividade deste). 

Em 1993, Deviatkin, et al.^'^^^ produziram boretos a partir de NaCI + KCI +KBF4 + 

fluoreto do metal a 700 °C. No ano seguinte^^^°\ apresentaram a síntese do TÍB2 em 

meio de Na3AIF6(criolita)-Al203 (alumina)-Ti02-B203 a 1000°C. 

Em 1994, Duan et al.^^^\ em meio de LIF-NaF + K2TÍB2 + KBF4, observaram que 

a formação do TÍB2 é facilitada devido à polarização do B^*, à despolarização do Ti^*, e 

ao alto valor negativo da energia livre de formação do TÍB2. Ao estudarem as espécies 

eletroativas individualmente, observaram que o Ti'** é reduzido em três etapas e o B* 

em apenas uma. 

Novos resultados foram publicados em 1996 pelo grupo de Makyta^^^\ no qual 

compararam os eletrólitos contendo criolita e misturas de fluoretos e cloretos. 

Observaram que há uma rápida decomposição do eletrólito contendo criolita, não 

sendo indicado para depositar o TÍB2. 

Em 1995, Shapoval et al.^^^^ realizaram uma extensa revisão sobre a 

eletrodeposição de metais de transição dos grupos IV - V I , e relataram que existem 

poucos trabalhos relacionados ao estudo do mecanismo de eletrodeposição. 

Zarutskii et al.^^^^, em 1997, realizaram um estudo do mecanismo eletroquímico 

da eletrodeposição do TÍB2, em meio de KCI-NaCI-NaF-NaBF4 e obsen/aram que, com 
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9.2 RESULTADOS 

9.2.1 Escolha da relação de concentração entre os solutos K2TÍF6 e KBF4 

Esta escolha teve como objetivo encontrar uma relação entre a concentração de 

B^* e Ti'**, para que somente um pico de co-redução estivesse presente. Este 

procedimento apresenta como vantagem um melhor controle da qualidade do 

revestimento durante a deposição, pois somente TÍB2 é depositado. 

Foram construídos vários voltamogramas cíclicos nos quais foi alterada a 

relação entre as concentrações de B^* e Ti"* de 1/10 a 8/1. 

Nos estudos anteriores constatou-se que o potencial de deposição dos íons de 

titânio, para uma concentração de 0,5 mol/L, é -1,75 V. O potencial de deposição dos 

íons de boro, para uma concentração de 2 mol/L, é -1,25 V. Estes potenciais por 

estarem muito afastados, tornam inviável a co-redução iónica. 

Na figura 9.1, é possível observar a variação da relação entre BF4 e TiF^~. 

Utilizou-se uma concentração fixa de 0,5 mol/L K2TÍF6 em todos os voltamogramas e 

variou-se a concentração do KBF4. 

No voltamograma cíclico da curva (A) não foi introduzido BF4 no eletrólito. 

Pode-se observar os picos (Ri) e (R3) relacionados à redução de Ti'** para Ti, em duas 

etapas (Ti^* Ti^* Ti); o pico (R5) está relacionado á formação de um intermetálico 

entre o titânio e a platina. O pico (R4) esta relacionado com o limite catódico do 

voltamograma. 
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a adição de fluoreto, ocorre uma estabilização do eletrólito, devido a uma alteração das 

propriedades ácido-base. 

Após a realização do estudo bibliográfico, constatou-se que existem poucos 

trabalhos relacionados ao estudo do TÍB2 para qualquer eletrólito, especialmente o 

Flinak. Os poucos existentes estão relacionados aos aspectos tecnológicos, o mesmo 

ocorrendo para o titânio e o boro e somente após 1988 foi iniciado o estudo do 

comportamento eletroquímico da co-deposição do Ti-B. 
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(A) 

Figura 9 . 1 : Voltamograma cíclico de 0,50 K2TÍF6 e diferentes concentrações de KBF4 
sobre platina ( 600°C, 200 mV/s). (A) O mol/L KBF4; (B) 0,25 mol/L KBF4; (C) 0,5 mol/L 

KBF4; (D) 2,00 mol/L KBF4. 

Comparando-se na figura 9.1 os voltamogramas (A) e (B), com o aumento da 

concentração de KBF4, há uma acentuada diminuição da intensidade da corrente do 

pico (R3) (relacionada à redução do titânio) e um aumento do pico (R2). 

A diminuição do pico (R3) se deve â deposição do Ti^* juntamente com o BF4 , 

em um potencial mais anódico (pico R2) que o de redução de titânio. 

Pelo fato do ânion BF4 ser considerado um agente complexante em meio 

aquoso, e sua adição no eletrólito provocar uma despolarização do titânio, a deposição 

do TÍB2 provavelmente se tornou possível devido à formação de um complexo entre B^* 

e o Ti^*, facilitando a deposição do TÍB2. Desta forma, o titânio é depositado em 

subpotencial comumente denominado UPD - under potential deposition. 

No voltamograma (D), pode-se observar apenas um pico de deposição entre o 

espaço voltamétrico. Depositando-se por 10 minutos no potencial de redução do pico 

(R2), após uma análise por difração de raios X, identificou-se apenas uma fase de TÍB2. 

132 



Capítulo 9. Estudo voltamétrico do T Í B 2 

Pico (R3) Pico (R2) 
Curva Ep (V) Ip (A) Ep (V) Ip (A) 

A -1,75 0,36 -

B -1,75 0,11 -1,4 0,05 
C -1,75 0,13 -1,4 0,10 
D - -1,4 0,32 

9.2.2 Variação da concentração de K2TÍF6 

Na figura 9.2, pode-se observar um ensaio similar; porém, manteve-se a 

concentração de B^* constante e alterou-se a concentração de Ti'**. 

Na figura 9.2, o limite anódico e catódico do voltamograma corresponde à oxi-

redução do eletrodo de platina e oxi-redução do potássio, respectivamente. O pico (Ri), 

observado anteriormente no estudo voltamétrico do boro, refere-se á formação de um 

intermetálico entre a platina e o boro. 

Comparando-se o pico (R2), dos voltamogramas (A) e (B), nota-se que com a 

adição de apenas 0,01 mol/L de K2TÍF6, houve uma polarização do potencial de 

redução do boro, passando de -0,80 V para -1,40 V. No mesmo pico, com o aumento 

da concentração de Ti'**, nos voltamogramas (B), (C) e (D), observa-se um pequeno 

aumento da corrente de pico. 

. • J . V ¡ ; S S A C R . A C I C R J / ; DE E F Í S H C U R - J U C L E A F V S F jpte 
1 3 3 

A presença de apenas um pico na voltametria indica a possibilidade de apenas uma 

fase sendo formada, logo todo o Ti e o B reduzido formou TÍB2. 

Este fato é muito útil para a eletrodeposição pois é possível depositar com 

potenciais distintos e obter-se apenas TÍB2 como depósito. 

Na tabela 9.1, pode-se observar o potencial de redução e a corrente para cada 

voltamograma da figura 9.1. Nota-se a diminuição da corrente do pico (R3) e o aumento 

do pico (R2). 

Tabela 9.1: Potencial e corrente dos picos dos voltamogramas da figura 9.1. 
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Figura 9.2: Voltamograma cíclico de 0,50 KBF4 e diferentes concentrações de K2TÍF6 
sobre platina ( 600°C, 200 mV/s). (A) O mol/L KzTíFe; (B) 0,02 mol/L K2TÍF6; (C) 0,08 

mol/L KzTIFe; (D) 0,12 mol/L K2TÍF6. 

Aplicando-se um potencial de -1,45V por 10 minutos, o deposito obtido foi 

analisado pela técnica de Fluorescência de raios X. Observou-se no depósito a 

presença de boro e titânio como mostra a tabela 9.2. Supondo-se que todo o titânio 

depositado formou TÍB2 observa-se um excesso de boro, porém pela técnica de 

difração de raios X, foi observada apenas a presença de uma fase de TÍB2. 

Tabela 9.2: Análise de Fluorescência de raios X do TÍB2. 

%B %Ti 
Amostra 68,1 31,9 
Teórico (TÍB2) 30,1 69,9 
Excesso 38,1 -

Com o aumento da concentração de K2TÍF6, na curva 'C e 'D', pode-se observar 

a presença de um pico R3, relacionado com a redução do titânio, pois possui o mesmo 

potencial de redução de Ti^^para Ti (-1,75 V). 
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%B %Ti 
Amostra 28,5 71,5 
Teórico (TÍB2) 30,1 69,9 
Excesso - 3,72 

Na tabela 9.4, pode-se observar a polarização dos picos ( R i ) e (R2) com a adição 

de K2TÍF6, o potencial de redução do pico (R3), a corrente de pico catódica (ip) e o 

brusco aumento da corrente catódica do pico (b) para uma relação de 4 /1 . 

Tabela 9.4: Potencial e corrente de pico catódico dos pontos da figura 9.2. 

R i R2 R3 
curva Ep,V Ip. mA Ep,V Ip, mA Ep,V Ip, mA 

A -0,8 -50 
B -1,1 -5 -1,40 -100 -1.75 -90 
0 -1.1 -15 -1,40 -130 -1,75 -100 
D -1,2 -170 

9.2.3 Sobrepotencial de nucleação 

Após os ensaios, a relação escolhida de B^*/Ti'** foi de 4 /1 , pois possui apenas 

um pico de redução. Na figura 9.3 é mostrado o voltamograma cíclico da 

eletrodeposição do TÍB2 a partir de uma relação de B/Ti= 4 /1 , utilizando-se como 

eletrodo de trabalho a platina. 
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No voltamograma (D), com uma proporção de B/Ti= 4/1, observa-se apenas um 

pico de redução, pico (R2), cujo potencial é um pouco menos catódico se comparado 

com os dos voltamogramas anteriores. O pico ( R i ) não foi observado, provavelmente, 

devido à intensidade da corrente do pico (R2). 

Após uma deposição potenciostática, aplicando-se o potencial acima 

mencionado (-1,75 V), o depósito foi analisado pela técnica de Fluorescencia de raios 

X, teve como resultado a presença de boro e titânio; para uma composição teórica de 

TÍB2, havia excesso de titânio (tabela 9.3). A mesma amostra foi submetida á análise 

de difração de raios X, e foi observada a presença de TÍB2 e Ti. 

Tabela 9.3: Cálculo teórico e experimental da porcentagem em peso de TÍB2 



Capítulo 9. Estudo voltamétrico do T Í B 2 

Os picos (Ri) e (O2) referem-se à oxi-redução do TÍB2. 

Uma vez formado o TÍB2 após a inflexão da varredura no sentido anódico, o 

potencial de equilibrio difere do potencial do inicio da deposição do TÍB2 possuindo este 

uma sobretensão de aproximadamente 200 mV, sugerindo o favorecimento da redução 

na presença do composto intermetálico. Chamelot, Lafange e Taxi¡}^^^\ estudando a 

eletrodeposição do niobio em meio de LiF-NaF, obsen/aram o mesmo fenômeno, e 

associaram-no á formação de uma fase sólida na superficie do eletrodo. Denominaram 

esta diferença de potencial, de nucleation overpotential. 

50 mV 

Figura 9.3: Voltamograma cíclico do TÍB2 (Etrab= Cu, Eref= Ni/Ni^*, B/Ti= 4/1) 

Durante a etapa de redução, existem duas possibilidades para a 

deposição*^^ '̂̂ ^ '̂̂ ^®^ de um íon metálico. Na primeira possibilidade, o íon é depositado 

diretamente num sítio estável, como por exemplo a borda de um plano atômico em 

crescimento, ficando este integrado á camada depositada. 

Em processos galvânicos é muito comum ocorrer a pré-deposição de uma 

monocamada do metal antes do depósito em massa. As propriedades desta primeira 

camada são fortemente influenciadas pelo substrato, embora o depósito principal 

também possa ser afetado. 

Na segunda possibilidade, o íon é depositado num sítio ativo, isto é, uma 

posição em que ele não fica em contato com outros átomos de mesmo plano, mas com 
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OS átomos do plano sobre o qual ele foi descarregado. Neste caso, ele fica livre para se 

movimentar ao acaso ao longo deste plano até encontrar uma descontinuidade, como 

uma borda de um plano em crescimento, e ficar integrado à camada depositada. Este 

tipo de difusão superficial do Ion a 700°C pode passar a controlar o processo de 

deposição e em caso extremo, ser a etapa mais lenta. Este fenômeno é designado 

sobretensão de cristalização. 

No ponto (a), da figura 9.3 pode-se observar que existe uma pequena inflexão 

na reversão da voltametria cíclica, próxima da corrente nula (lo). Isto mostra claramente 

que o processo é considerado lento. 

Para reações irreversíveis, especialmente para potenciais perto do potencial de 

equilíbrio, é necessário aplicar um potencial mais elevado (sobrepotencial) do que para 

uma reação reversível, de modo a vencer a barreira de ativação e permitir que ocorra a 

reação. 

9.2.4 Etapa determinante do processo 

Na figura 9.4, o gráfico refere-se á oxi-redução do TÍB2 a diferentes velocidades 

de varredura. Foi utilizada como eletrodo de trabalho a platina tendo como referência o 

Ni/Ni^*. Nesta curva é possível observar que o aumento da corrente de pico catódico 

varia linearmente com o aumento da raiz quadrada da velocidade de varredura de 

acordo com a equação de Randles-Sevcil<. 

Na figura 9.5 é mostrado que o potencial de pico de redução, relacionado ao 

potencial de formação do TÍB2, varia com a velocidade de varredura. Esta alteração do 

potencial de redução sugere que esta etapa não é controlada por difusão. 
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v°=, V/s" 

Figura 9.4: Variação da corrente de pico catódica e anódica em relação à raiz quadrada 

da velocidade de varredura ( 6 0 0 ° C ; B/Ti= 4 /1 , Etrab= Pt) 

v/s 

Figura 9.5: Dependência do potencial de formação doTiB2 em relação 

à velocidade de varredura (A= 0.23cm^ 0,57 mol/L, 600 °C, B/Ti= 4/1) 
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-1,45V 

-1,50V 

-1,55V 

1,60V 

0,6V 

O.SV 

0.6V 

0,BV 

0.6V 

-2,60V 

O.SV 

-2,15V 

0,6V 

0,6V 

-2,50V 

a,5V 

-2,8C1V 

Figura 9.6: Aumento da polarização no voltamograma de 2 mol/L KBF4 e 0,5mol/L 

K2TÍF6 (E,rab= Pt; 600 °C; 100 mV/s) 

Ofïi'ibAc NAc;cr;/u D E UÍZHGIA ? J U C L E A R / S P m-j 
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9.2.5 Variação da polarização catódica 

Na figura 9.6, variou-se a polarização catódica no voltamograma para se 

observar qual o potencial de inflexão, E ,̂ mais indicado para se determinar a corrente 

de pico anódica do TÍB2. 

Quando o potencial de inflexão está muito além do potencial de pico, a corrente 

de oxidação se torna mais que o dobro da corrente de redução. Este fato demonstra 

que existem outras reações que ocorrem em potenciais muito próximos da deposição 

do TÍB2. 
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Tabela 9.5: Resultado da análise Semiquantitativa, pela técnica de Fluorescência de 
Raios X do TÍB2 

B(%) Ti(%) K(%) 
Amostra 28,62 68,15 3,20 
Teórico (TÍB2) 30,10 69,90 -

Excesso - 0,53 3,20 

A partir dos ensaios anteriores, para se obter a corrente de pico anódica, ip, 

relacionada somente com a oxidação do TÍB2, a varredura direta foi interrompida em 

aproximadamente 100 mV após o potencial de pico, Ep, como pode ser observado na 

figura 9.7. Comparando-se as áreas relacionadas com a corrente anódica e catódica, 

na área anódica obteve-se 149,8 mC e na catódica, -148,2 mC, áreas praticamente 

semelhantes. 

Os dados da tabela 9.6, foram obtidos a partir dos ensaios voltamétricos, com 

uma relação entre B^*/Ti'**de 4/1 . O potencial de inflexão aplicado foi de lOOmV após o 

potencial de pico catódico. Pode-se observar que á medida que se aumenta a 

velocidade de varredura, ocorre um afastamento entre os potenciais de oxidação e 

redução do TÍB2. 

Tabela 9.6: Potenciais e corrente de oxi-redução de pico do TÍB2. 

ü (mV/S) p C - pa t p t p i^ / 1 ' ^ Ip / I p 

50 1,32 0,67 0,65 0,50 
100 1,36 0,65 0,71 0,53 
200 1,40 0,66 0,74 0,54 
500 1,44 0,65 0,79 0,59 

1000 1,49 0,65 0,84 0,60 

140 

Aplicando-se um potencial de -1,70 V (200 mV mais negativo que o potencial de 

pico) durante 15 min, observou-se no depósito, a presença de potássio, boro e titânio 

pela técnica da fluorescencia de ralos X. Levando-se em consideração uma relação 

entre B/Ti de 2,32 para TÍB2, o resultado indica um excesso de titânio no depósito. Na 

tabela 9.5, pode-se observar os valores obtidos. 
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103,4mV 

Figura 9.7: Voltamograma cíclico do TÍB2. 

(4 mol/L KBF4; 1 mol/L KzTiFe; Etrab= Pt; 600 "C e 100 mV/s). 

Invertendo-se a polarização 100 mV após o potencial de pico de deposição do 

TÍB2, pode-se observar, na figura 9.8, que a razão entre corrente de pico anódica ip e 

catódica ip, diminuí com o aumento da velocidade de varredura, e que ip é menor que 

ip para todas as velocidades de varredura empregadas. Isto significa que nem toda 

espécie reduzida é re-oxidada. 
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100 1000 

V , V/s 

Figura 9.8: Relação entre a razão entre as corrente de pico catódica (ip) e anódica (ip ) 

e a velocidade de varredura. (4 nnol/L KBF4; 1 mol/L K2TÍF6; Etrab=Pt; 600 °C). 

9.2.6 Influência da temperatura na deposição do TÍB2 

No voltamograma cíclico da figura 9.9, pode-se observar a influência da 

temperatura sobre o comportamento eletroquímico das espécies eletroativas, 0,5 mol/L 

KBF4 e 0,12 mol/L K2TÍF6, em estudo, utilizando como eletrodo de trabalho a platina. O 

pico (Ri) refere-se à formação do TÍB2, e o pico (R2) refere-se à redução do titânio, 

observado também em ensaios anteriores. 

Na figura 9.10, pode-se observar que o aumento do potencial de pico de redução 

do TÍB2 em relação à temperatura não é linear. Nota-se que, somente acima de 600 °C, 

o pico (a) referente à eletrodeposição doTiB2 da figura 9.9 se torna mais favorecido. 

Porém de acordo com o resultado da termogravimetria do KBF4, demostrado em 

estudos anteriores, este se decompõe acima de 610 °C. 
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Figura 9.9: Voltamograma cíclico de 0,5 mol/L KBF4 e 0,12 mol/L K2TÍF6 sobre platina 
em diferentes temperaturas (100 mV/s). 

0,0012 0,0014 0,0016 0,0018 0,0020 0,0022 
1/T, OC 

Figura 9.10: Variação da corrente de pico de formação do TÍB2 em relação à 

temperatura. 

Nos ensaios de eletrodeposição do TÍB2, será utilizada a temperatura de 600°C, 

pois a reação é favorecida e não ultrapassa o limite de decomposição do KBF4, que 

certamente iria diminuir o rendimento se fosse aplicada temperatura mais elevada. 
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j ¡ 3 + + 2B^* + Ge í TÍB2 (AG°3) 

2B + T\Z TÍB2 (AG°4) 

AG°4 = A G ° 3 - A G ° 2 - A G ° i 

AG°4 = - 9-F-0,85 + 6F-0,65 + 3F0 ,35 

.•.AG°4 = -260.425,80J/mol «-260,5 kJ/mol. 
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O estudo do comportamento eletroquímico das espécies eletroativas K2TÍF6 e 

KBF4 demonstrou que, quando presentes individualmente no eletrólito, apresentavam 

um comportamento reversível e irreversível, respectivamente. 

Quando as duas espécies eletroquímicas estão presentes, o mecanismo é 

alterado. Ocorre um deslocamento do potencial de redução de ambas as espécies, que 

passam a depositar no mesmo potencial. Além disso, o comportamento eletroquímico 

se aproxima muito para um comportamento irreversível, quando a etapa determinante 

do processo é a de transporte de carga. Esta etapa é seguida de uma etapa química 

devido à formação do TÍB2. 

9.2.7 Determinação da energia de Gibbs de formação do TÍB2 

O valor da energia de Gibbs de formação do TÍB2 foi obtido por intermédio dos 

voltamogramas do boro, do titânio e do diboreto de titânio em Flinak apresentados 

anteriormente. Os potenciais de equilibrio B/B^*, Ti/Ti'** e TiB2/B^",Ti'** obtidos foram 

medidos em relação ao potássio, limite catódico do voltamograma. O cálculo da 

entalpia de formação é demonstrado abaixo: 

AG = - nF AE (Eq.9.2) 

Ti^* + 3e- z Ti (AG°i) 

2B^* + 6e z 23 (AG°2) 
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Esta reação é termodinamicamente favorecida como pode ser observado pelo 

alto valor negativo^^^^^ da energia livre de formação de Gibbs para o TÍB2. 

O valor obtido se aproxima multo do teórico ( A G ? ' 9 o o k = -265,556 kJ/mol), e a 

pequena diferença se deve às pequenas alterações das condições experimentais 

empregadas, tais como evaporação do solvente e a área do eletrodo. 

9.3 CONSIDERAÇÕES GERAIS. 

Por intermédio deste estudo, algumas considerações importantes foram obtidas 

com o intuito de melhorar a qualidade do revestimento durante os métodos de 

eletrodeposição galvanostática e potenciostática. 

A razão entre B^* e Ti'** mais indicada é 4 /1 , pois entre o intervalo voltamétrico, 

observa-se apenas um pico de redução. 

A temperatura ideal de trabalho é de 600''C, pois acima desta inicia a 

decomposição do KBF4, e abaixo desta a reação é menos favorecida. 

O potencial de redução não deve ultrapassar valores mais negativos que 

-1 ,7 V, pois abaixo deste se depositará potássio, formando provavelmente o 

intermetálico, Ti-B-K. 



Capítulo 9. Estudo voltamétrico do T Í B 2 

(203)ANDRIEUX, M.L. Recherches sur I'electrolyse des oxydes metalliques dissous 
dans I'anhydride ou dans les borates fondus, Annales de Chimle, v.12, p.423-507, 
1929. 

(204)MEERSON, G.A. e SMINOV, M.P. Mechanism of electrolyte preparation of borides 
of different fusible metals, Neorg. Khim, n.2, p.130-147, 1955 (G.A. 50: 3122b). 

(205)ESTADOS UNIDOS. U.S. Patent 2,741,587. Metal Borides by Fused Salts 
Electrolyte. SINDEBAND, S., Abril 10, 1956 

(206)SCHLAIN, D.; Mc.CAWLEY, F.X.; SMITH, G.R., Electrodeposition of titanium 
diboride coatings, J . Electrochem. Soc. v.116, n.9, p. 1227-1228, 1969. 

(207)ALEMANHA, German Patent, 2,214,633. Verfahren zum überziehen von 
elektrisch leitenden körpern mit titanborid, GIES, H., Mar. 23, 1972. 

(208)ESTADOS UNIDOS. U.S. Patent 3,880,729. Process for electrodepositing 
titanium diboride from fused salts, Kellner, J.D. Out. 18, 1973. 

(209)ESTADOS UNIDOS. U.S. Patent. 3,775,271. Electrolytic preparation of titanium 
and zirconium diborides using a molten, sodium salt electrolyte. GOMES, J.M.; 
UCHIDA, Knov. 1973. 

(210)GOMES, J.; UCHIDA, K; WONG, M.M., . Electrolytic preparation of titanium and 
zirconium diborides from their oxides and mineral concentrates. Bureau of Mines 
Report of Investigations 8053, (1975). 

(211)SCHLAIN, D.; Mc CAWLEY, F.X.; WYCHE, G.R. Electrodeposition of titanium 
diboride coatings, Bureau of Mines Report of Investigations, n. 8146, 1976. 

(212)BOGACZ,A.; LOS.P.; SZKLARSKI,W.; JOSIAK, J. Elektrolyczne otrzymywanie. 
Rudy Metale, R, v.28, n.4, p.134-139, 1983. 

(213)MAKYTA, M.; GJORTHEIM, K.; MATIASOVSKY, M. Electrolytic deposition of 
titanium diboride - possible impact on aluminium electrolysis, Metall v.42, n.12, p. 
1196-1200, 1988. 

(214)MAKYTA, M.; MATIASOVKY, K.; TARANENKO, V.l. Mechanism of the cathode 
process in the electrochemical synthesis of TÍB2 in molten salts-l, Electrochim. Acta, 
V.34, n.6, p.861-866, 1989. 

(215)TARANENKO, V.l.; ZARUTSKII, I.V.; SHAPOVAL, V.l.; MAKYTA, M.; 
MATIASOVKY,K.; Mechanism of the cathode process in the electrochemical synthesis 
of TÍB2 in molten salts-ll, Electrochim. Acta, v.37, n.2, p.263-268, 1992. 

(216)WENDT, H.; REUHL, K.; SCHWARZ, V. Titandiborid - ein material für 
beschichtete kathoder zur aluminiumabscheidung und für vergütete Oberflächen. 
Monographien Band 121, DECHEMA, Alemanha, 1990. 

(217)WENDT, H.; REUHL, K.; SCHWARZ, V. Cathodic deposition of refractory 
intermetallic compounds from flinak melts- I. Electrochim. Acta, v.37, n.2, p.237-244, 
1991. 

(218)WENDT, H.; REUHL, K.; SCHWARZ, V. Cathodic deposition of refractory 
intermetallic compounds from flinak melts, part.ll. J Appl . Electrochem. v.22, p.161-
165, 1992 

146 

9.4 REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 



Capítulo 9. Estudo voltamétrico do T Í B 2 

(219)DEVIATKIN, S.V.; KAPTAY, G; SHAPOVAL, V.L; BERECZ, E. Electrode 
processes In the electrochemical synthesis of TÍB2 in molten fluorides. In: 
Electrochemical Society. Molten Salt Chemistry and Technology: Proceedings of 
the Int. Symp. on Molten Salt, EUA, v.93, p.584, 1993. 

(220)DEVIATKIN,S.V.; KAPTAY.G; BERECZ.E.. In: ECS. High-temperature 
electrochemical synthesis of TÍB2 from cryolite-alumine melts containing oxides of boron 
and titanium. Molten Salt Chemistry and Technology: Proceedings of the Int. 
Symp. on Molten Salt, v.94, p.548-557, 1994. 

(221)DUAN, S; SHI, Y; WANG, X. Electrode processes in the electrochemical synthesis 
of TÍB2 in molten fluorides. In: ECS. Molten Salt Chemistry and Technology: 
Proceedings of the Int. Symp. on Molten Salt, v.94, p.539-547, 1994. 

(222)MAKYTA, M; DANEK, V.; HAARBERG, G.H.; THONSTAD, J. Electrodeposition of 
titanium diboride from fused salts J . App. Electrochem. v.26, p.349-324, 1996. 

(223)SHAPOVAL, V.I.; MALYSHEV, V.V.; NOVOSELOVA, I.A.; KUSHKHOV, Kh.B. 
Modern problems in the high-temperature electrochemical synthesis of the compounds 
of group IV-VI transition metals. Russ. Chem. Rev., v.64, n.2, p. 125-132, 1995. 

(224)ZARUTSKII, I.V.; MALYSHEV, V.V.; SHAPOVAL, V.I. High-temperature 
electrochemical synthesis of titanium diboride in halide melts, Russ. J . Appl . Chem. 
V.70, n.9, p.1401-1410, 1997. 

(225)CHAMELOT, P.; LAFANGE, B.; TAXIL, P. Studies of niobium electrocrystallization 
phenomena in molten fluorides. J . Electrochem. S o c , v.143, n.5, p. 1570-1576, 1996. 

(226) ANTROPOV, L.I. Theoretical Electrochemistry. Mir Publishers, Moscow. 

(227)WEST, J.M. Electrodeposition and Corrosion Processes. London, William 
Clowes and Sons, 1982. 

(228)WOLYNEC, S. Cinética e Processos de Eletrodo, In: Introdução à Engenharia 
Eletroquímica. Processos Eletrometalúrgicos. Coord. Prof. Hélio C. Chagas. 
Associação Brasileira de Metais-ABM. 

(229)JANAF THERMOCHEMICAL TABLES, J . Phys. Chem. Ref. Data, v.14, Suppl.1, 
3nd Edn, 1985. 

147 



Capítulo 10. Eletrodeposição do diboreto de titânio 

Capítulo 10. ELETRODEPOSIÇÃO DO DIBORETO DE TITANIO 

10.1 INTRODUÇÃO 

A eletrodeposição do TÍB2, como relatado no capítulo anterior, iniciou-se em 

1929 por Andríeux^^^^^ e, desde então, diversos tipos de eletrólitos foram estudados, 

principalmente os eletrólitos'̂ °̂ '̂ *̂ '̂ ^^^ de NaB02 + LÍBO2 + Na2Ti03 + TÍO2; porém, os 

depósitos obtidos apresentaram muitas impurezas. 

Outros eletrólitos foram propostos, como em meio de criolita (Na2B407 - Na2C03 

- NasAlFe - NaCI - TÍO2) a 1025 °C por Gomes et co/.'̂ °̂ ^ em 1973 e no mesmo ano por 

KelíneP^^^^ em meio de LiF - KF - KBF4 - TÍF3, porém, ambos apresentaram um baixo 

rendimento e alta impureza. 

Em meio de fluoretos'^^*'^*'*', cloretos'^*^'^*^'^^''' e misturas de cloretos e 

fluoretos'^^^' existem poucos trabalhos. Os cloretos têm como vantagem a fácil remoção 

do eletrólito sobre o depósito, e a não ocorrência do efeito anódico, entretanto, a 

qualidade do revestimento apresenta controvérsias assim como o rendimento se 

comparado aos fluoretos. Nestes foram utilizados como cátodos: Mo, carbono vitreo, 

inconel, cobre e grafita. 

A eletrodeposição do TÍB2, nesta tese, foi inicialmente estudada sobre alguns 

substratos, tais como: cobre, grafita e tungstênio em função de suas características 

físicas distintas. 

A utilização do tungstênio é recomendável por possuir um coeficiente de 

expansão térmica semelhante ao do TÍB2, porém este foi utilizado em menor 

quantidade por possuir custo elevado, devido sua alta dureza ser de difícil manuseio e 

não justificar na prática o seu revestimento. 

O cobre, após alguns ensaios preliminares, observou-se que não havia 

aderência entre revestimento e substrato, devido aos coeficientes de dilatação térmica 

serem distintos, dificultando a sua caracterização. 

Entretanto, a grafita possui um coeficiente de expansão térmica próximo ao do 

diboreto de titânio, o que favorece a aderência, pois tem baixo custo e é 

industrialmente utilizada como cátodo para a produção de alumínio, sendo o seu 

revestimento com TÍB2 muito indicado também na literatura*^^°'̂ ^*^ Desta forma, este foi 

o eletrodo utilizado neste ensaio. O cadinho, por possuir uma grande área, foi utilizado 

como ânodo e o eletrólito o mesmo dos ensaios anteriores. 



Capítulo 10. Eletrodeposição do diboreto de titânio 

149 

10.2 RESULTADOS 

As propriedades do eletrodeposito variam de acordo com a sua estrutura 

cristalina. Conforme Wilson e Turley^^^\ esta é função do método empregado na 

eletrodeposição. 

Neste trabalho, verificaram-se a influência de alguns métodos de 

eletrodeposição (potenciostático, galvanostático com corrente contínua e pulsada) e 

alguns parâmetros operacionais como potencial, densidade de corrente, temperatura, 

tempo de eletrólise e concentração sobre as características dos depósitos. 

Para estes ensaios foram utilizados os mesmos equipamentos usados durante a 

Voltametria cíclica, além de uma fonte de tensão/corrente 10A/20V marca Tectrol. 

Para densidades de corrente acima de 1 A/cm^, foi utilizado o galvanostato 

montado e desenvolvido pelo Dr. David Menzes Soares para sua tese de doutorado, na 

UNICAMP e acoplado a um programador PAR-175 da marca Princeton Applied 

Research. 

Os depósitos obtidos foram analisados por Difração de raios X, Fluorescência de 

raios X, Microscopia Eletrônica de Varredura e em alguns casos foi utilizado o E.D.S. 

para uma análise qualitativa dos elementos. A identificação de boro somente é possível 

por Fluorescência de raios X. 

10.2.1 Deposição Potenciostática 

No método Potenciostático, o estímulo aplicado ao sistema eletroquímico, 

composto por dois eletrodos (cátodo e ânodo) é ó potencial e se obtém como resposta 

do sistema uma corrente. Uma grande vantagem desta técnica é a possibilidade de se 

obter uma deposição seletiva, na qual conforme o potencial aplicado depositam-se 

espécies eletroativas distintas. 

Na figura 10.1 tem se a variação da espessura de camada do TÍB2 em relação 

ao potencial aplicado sobre um tarugo de grafita (A= 2,49 cm^). O potencial aplicado foi 

de -0,20 até -2,50 V em relação ao eletrodo de NI/NI^*, na temperatura de 600°C, 

durante 30 minutos. A espessura da camada de todos os depósitos foram medidos por 

intermédio de um micrômetro com escala em centésimos a 1 centímetro da ponta. 
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Figura 10.1. Variação da espessura de camada do TÍB2 em função do potencial 

aplicado. (cátodo= grafita, A= 2,49 cm^; ânodo= grafita, A= 9,42 cm^ , 30 min. e 600 °C) 

5 

A análise da composição e/ou da estrutura dos eletrodepósitos por FRX e DRX 

ao longo da curva da figura 10.1 mostrou os resultados apresentados na tabela 10.1 

Tabela 10.1: Análise semiquantitativa dos depósitos por Fluorescência de raios 

X para quatro potenciais de deposição (% peso). 

E,V B (%) Ti (%) F (%) K (%) Na (%) Li (%) 

-1,00 99,66 0,007 0,18 0,08 0,05 0,02 

-1,35 30,06 69,50 0,18 0,09 0,13 0,04 

-1,50 29,97 69,53 0,22 0,14 0,11 0,03 

-1,75 29,47 68,32 0,25 1,02 0,89 0,05 

-2,00 28,93 67,16 0,28 2,24 1,27 0,12 

Aplicando-se um potencial de -1,0V, o depósito obtido foi analisado pela técnica 

de fluorescência de raios X. Observou-se a presença de boro e ausência de titânio 

como mostra a tabela 10.1. 
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(a) (b) (c) (d) ( 6 ) 

Figura 10.2: Aspecto dos depósitos: (a) 0,5 V; (b) 1,45 V; 

(c) 1,2 V; (d) 1,7 V e (e) 2,0V (cátodo = grafita, A= 2,49 cm^; 30 min. e 600 °C). 

10.2.1.1 Eficiência de corrente 

No cálculo da eficiência de corrente catódica (ec ) foram desprezadas as 

impurezas, pois podem ter sido incluidas ao depósito não por um processo faradaico, 

mas sim por aprisionamento do eletrólito suporte. 

1 5 1 

Na região entre os potenciais (-1,35 e -1,75V), observou-se um aumento de 

espessura no depósito. Utilizando-se o mesmo procedimento anteriormente citado, por 

intermédio da técnica por Difração de raios X, confirmou-se a deposição do T Í B 2 

Por intermédio da técnica de Fluorescência de raios X, para potenciais acima de 

-1,75V tomando-se como base uma relação teórica em peso de Ti/B igual a 2,32, nota-

se um excesso de Ti, porém não foi detectado pela Difração de raios X. 

Em potenciais mais catódicos observou-se um aumento dos nódulos (Fig, 10.2) e 

concomitantemente um aumento da quantidade de potássio, sódio, litio e flúor 

(Tab. 10.1) no depósito. Parte das contaminações devem ser oriundas do eletrólito 

suporte que ficou aprisionado entre as dendritas. Nota-se que os resultados da tabela 

10.1 são afetados pela morfologia do depósito. 

Na figura 10.2, são mostradas várias fotografias dos eletrodepósitos sobre o 

substrato de grafita, relacionadas com a figura 10.1. 

Nota-se que na macrofotografia (a) praticamente não ocorreu deposição, em (b) 

a coloração do depósito é marrón, cor tipica do boro, em (c) o depósito é liso e 

brilhante e em (d) e (e) há o inicio do crescimento de nódulos. 

Os melhores depósitos foram obtidos com potenciais entre -1,4 V e -1.6V. 
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E = - 1 , 4 5 V 

A = 2 , 4 9 c m ^ 

0 , 1 3 8 g d e TÍB2; 

n boro" 3 ; 

ntitânio=4; 

l t = 1 , 2 5 A ( c o r r e n t e t o t a l f o r n e c i d a a s i s t e m a ) ; 

P M b o r o = 1 0 , 8 1 ; 

PMt i tân io=47 ,90 ; 

t = 1 8 0 0 s 

P a r a : T i / B = 2 , 2 2 . - . 1 1 = 0 , 0 9 5 0 9 ; B = 0 , 0 4 2 9 g 
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Figura 10.3: Eficiência de corrente em relação ao potencial de redução aplicado 

(600 °C, 30 min). 

10.2.2 Deposição Galvanostática 

No método Galvanostático, o estímulo aplicado ao sistema eletroquímico, 

composto por dois eletrodos (cátodo e ânodo) é a corrente e se obtém como resposta 

do sistema um potencial. 

Uma grande vantagem desta técnica é a possibilidade de se controlar a 

velocidade de deposição e a qualidade do depósito, pois em baixas densidades de 

corrente o depósito tende a apresentar uma superfície lisa, e em altas densidades de 

corrente, uma estrutura nodular. 
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Na figura 10.3 é apresentada a variação da eficiência de corrente catódica, para 

uma região de potenciais entre -1,35 e -1,80 V. 

Nota-se que, para potenciais mais positivos que -1,50 V a eficiência diminui, pois 

a reação de formação do TÍB2 é menos favorecida, conforme observado na voltametria 

cíclica. Para valores mais negativos que -1,70 V, a eficiência de corrente também 

diminui, devido à co-redução de titânio, potássio e sódio. 
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i, A / cm 

Figura 10.4: Variação da espessura da camada eletrodepositada em relação á 

densidade de con-ente aplicada (30 min, 600 °C, substrato= grafita). As micrografias 

(a), (b), (c), obtidas no MEV apresentam as características microestruturais das etapas 

apontadas. 

5 4 

As densidades de corrente aplicadas nesta etapa foram de 0,01 a 4 A/cm^ e as 

temperaturas variaram entre 550 °C e 800 °C. 

Na figura 10.4 é mostrado que, aplicando-se uma densidade de corrente 

constante durante 30 minutos, a espessura de camada cresce linearmente para valores 

entre 0,15 e 0,50 A/cm^, seguindo desta forma a 1- lei de Faraday. Com valores 

superiores a 0,5 A/cm^, o desvio desta linearidade pode ser explicado pela formação de 

nódulos e dendritas no depósito, que não foram consideradas na determinação da 

espessura. 
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(a) (b) (c) (d) 

Figura 10.5: Aspecto dos depósitos obtidas em correntes de: (a) 0,15A/cm^; (b) 

0,25A/cm^; (c) 0,35 A/cm^ e (d) 0,45 A/cm' (30 min, 600 °C). 

Na deposição galvanostática, quando se altera a densidade de corrente pode-se 

obter depósitos com morfologia de superficie distintas como demonstrado nas figuras 

10.6, 10.7 e 10,8, 

Aplicando-se baixas densidades de corrente obteve-se um cristal com uma 

estrutura tipica hexagonal do TiBa, como indicado na figura 10.6. Este cristal não foi 

observado em nenhum ensaio durante a deposição com corrente pulsada. A formação 

do cristal se deve ao processo ser mais lento, tendo mais tempo para o seu 

crescimento. 
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Na mesma figura, as micrografias (a, b, c) foram obtidas após a aplicação de 

uma corrente constante de 0,15; 0,25 e 0,35 A/cm^, respectivamente. Nota-se um 

aumento acentuado do nodulo para uma densidade de corrente de 0,35 A/cm^. 

Na figura 10.5, pode-se observar as fotografías obtidas por diferentes 

densidades de corrente, relacionadas com as obtidas na figura 10.4. Nota-se o 

aumento do crescimento de nódulos com o aumento da densidade de corrente. 
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Figura 10.6: Eletrodeposito do TÍB2 da região central do corpo de prova (0,5 A/cm^, 15 

min, substrato=grafita, 2,5 cm^, 600 =C). 

Figura 10.7: Mesmo eletrodeposito da figura 10.6, porém em uma região mais próxima 

da ponta. 

Figura 10.8: Estrutura hexagonal do TÍB2 (0,3 A/cm^ 15 min, 600 ^̂ C). 
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10.2.2.1 Influência da temperatura na deposição galvanostática 

Na figura 10.9, pode-se observar a variação da espessura da camada em 

relação á densidade de corrente aplicada para distintas temperaturas. Nota-se que, 

com o aumento da temperatura, ocorre um aumento de espessura para uma mesma 

densidade de corrente aplicada. 

Com o aumento da temperatura, o crescimento deixa de ser linear com o 

aumento da densidade de corrente, pois há o crescimento de nódulos. Apesar de 

possuir uma taxa de deposição superior, acima de 600°C, a eficiência de corrente 

diminui multo, pois acima desta o KBF4 se decompõe formando BF3 (gás). 

i, A/cm 

Figura 10.9: Variação da espessura de camada em relação á densidade de corrente 

aplicada para distintas temperaturas. 

10.2.2.2 Eficiência de corrente catódica 

Na figura 10.10, obsen/a-se a eficiência de corrente em relação á densidade de 

corrente aplicada, para várias temperaturas. O valor máximo obtido de eficiência de 

corrente corresponde a uma faixa de 0,40 a 0,80 A/cm^. 

157 



Capítulo 10. Eletrodeposição do diboreto de titânio 

i, A/cm 

Figura 10.10: Eficiência de corrente em relação à densidade de corrente, para várias 

temperaturas, (tempo de deposição igual a 30 minutos). 

158 

Para uma densidade de corrente de 0,60 A/cm^, a temperatura de 800°C, 

obteve-se a maior eficiência de corrente de 88%. Acima de 0,80 A/cm^ os depósitos 

passam a apresentar pequenas dendritas, início de um crescimento desordenado. 

Estas dendritas, devido a sua geometria, irão aprisionar alguma quantidade do 

eletrólito, ocasionando valores falsos de eficiência de corrente. 

Como já mencionado anteriormente, para densidades de correntes elevadas 

(1,00 A/cm^), o potencial se aproxima de -2,00 V, co-depositanto o potássio juntamente 

com o boreto, diminuindo a eficiência, pois a temperatura de fusão do potássio é 64 °C, 

desta forma o potássio não permanece no cátodo. 

Um outro fator determinante pela queda da eficiência com o decréscimo da 

temperatura pode ser devido a um gradativo aumento da resistividade do eletrólito 

causado pelo aumento da viscosidade do baniio e decréscimo do coeficiente de 

difusão dos íons, observado em capítulos anteriores. 
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10.2.2.3 Influência do tempo de deposição sobre a espessura da camada 

No gráfico da figura 10.11, a densidade de corrente aplicada foi fixada em 0,45 

A/cm^, que no ensaio da figura 10.4 corresponde ao fim da região de linearidade. 

O aumento do tempo de deposição, produz depósitos mais espessos, o que é o 

esperado. Porém, a relação entre espessura da camada em relação ao tempo de 

deposição não é linear, pois novamente há o crescimento de nódulos. Estes não foram 

considerados para efeito de determinação"da espessura. 

Desta forma, nota-se que, embora tenha sido aplicada uma densidade de 

corrente baixa, existe um favorecimento para o crescimento de nódulos mesmo para 

baixas densidades de corrente. Dutra, Vazquez e Espínola^^^^ e Kutnetsov^^^ 

observaram que um depósito nodular é formado quando a etapa determinante do 

processo é a de transferência de massa (difusão). 

Na mesma figura, pode-se observar as micrografias (a) e (b) obtidas pela técnica 

de microscopia eletrônica de varredura quando se emprega uma densidade de corrente 

fixada em 0,45 A/cm^ durante 10 e 30 minutos, respectivamente. Os eletrodepósitos 

obtidos apresentam uma estrutura coerente, estando o substrato bem recoberto. 

Porém, em ambas é possível observar a presença de nódulos. 

Na figura 10.12, pode-se observar o eletrodeposito de TiB2 sobre um substrato 

de tungstênio, para um tempo de deposição de 60 minutos. Nota-se a forte presença 

de dendritas. 
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Figura 10,11: Variação da espessura do revestimento com o tempo de deposição, 

(600°C, 0,45A/cm^ (DCC). As micrografias (a) e (b) obtidas no IVIEV apresentam as 

características microestruturais das etapas apontadas. 

Figura 10.12: Eletrodeposição de T Í B 2 (substrato=W, 0,45 A/cm^, 60 minutos) 
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10.2.2.4 Efeito anódico 

Durante a eletrodeposição galvanostática quando em alta densidade de corrente 

(> 1 A/cm^) é multo comum ocorrer o fenômeno - denominado efeito anódico'^^^' - nos 

processos que utilizam ánodos de grafita em sais fundidos. Esse efeito decorre do 

bloqueio da superfície no ánodo, devido á formação de um filme gasoso que impede o 

molhamento do ánodo pelo eletrólito, inibindo a passagem de corrente elétrica. Nesta 

situação ocorre o aumento da resistividadè do eletrólito e como conseqüência elevação 

de tensão, principalmente quando o sistema eletroquímico está sendo operado sob 

corrente constante. 

Nos experimentos realizados, a magnitude deste acréscimo na tensão variou 

desde alguns volts até cerca de 20 V (tensão máxima do equipamento). E, quando se 

operou com densidade de corrente, acima de 1,2 A/cm^, ocorreu o efeito anódico 

sendo que a tensão no ânodo se aproximou de 20 V. No entanto, a tensão no cátodo 

não atingiu o potencial de redução do TÍB2, diminuindo o rendimento da deposição. 

10.2.3 Método de Deposição por Pulso de Corrente 

Com o intuito de diminuir os nódulos e o efeito anódico, foi utilizada a técnica de 

deposição por pulso de corrente. 

A deposição por pulso apresenta uma série de vantagens relacionadas â 

estrutura e às propriedades dos depósitos. Permite melhorar a qualidade de alguns 

tipos de revestimento, tornado-os em geral mais densos e lisos, isentos de nódulos, 

produz com significativa redução na porosidade (para meio aquoso) e no tamanho dos 

cristais. 

Algumas vezes, entretanto, um parâmetro específico como a espessura pode 

passar a exibir um resultado menos significativo, diante da melhora da qualidade do 

revestimento. 

Se no método galvanostático, ao invés de manter o sinal contínuo (Deposição 

por Corrente Contínua), ele é pulsado, tem-se a deposição por pulso de corrente. 

Na deposição por pulso de corrente (DPC) é possível aplicar um programa de 

sinais*^^^'. Os dois mais usuais são: interrupção periódica de con-ente (IPCf^^^^ onde o 

sinal contínuo é interrompido periodicamente em intervalos regulares com uma etapa 

de desligamento*^^^', formando uma onda quadrada unidirecional (figura 10.13). 
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Figura 10.13: Forma de onda da interrupção periódica de corrente (IPC) 

(toff = tempo de relaxamento,ton= tempo.de aplicação de corrente) 

162 

Quando porém durante esta etapa de desligamento é aplicada uma densidade de 

corrente anódica(ia), formando uma onda quadrada bidirecional. Este sinal é 

denominado reversão periódica de corrente | ' f?pcj^39,240,24i ) (f¡gyra 10.14). 

Os parâmetros experimentais importantes da deposição por pulso são a simetria 

dos pulsos, a densidade de corrente catódica e anódica do pulso (ic e ia), a duração 

com que os pulsos são aplicados (tempo catódico = tc, tempo anódico = ta ) , tempo de 

desligamento ou pausa (toff) e a freqüência dos ciclos completos (ciclos/s). 

http://tempo.de
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Figura 10.14: Forma de onda da reversão periódica de corrente (RPC) 

(ta = tempo da corrente anódica, t c = tempo da corrente catódica) 

As vantagens*^'*^' que mais se destacam da aplicação desta técnica (DCP) são: 

• Depósitos uniformes, densos, grãos finos e isentos de poros; 

• Velocidade de deposição elevada; 

• Aumento da eficiência de corrente; 

• Aumento da ductilidade; 

• Aumento da aderência; 

• Emprego de baixas concentrações das espécies eletroativas; 

• Menor quantidade de trincas; 

• Diminuição do efeito anódico; 

• Ampliação do valor da corrente limite; e 

• Alteração na orientação dos cristais (morfología). 

A deposição de metais com corrente pulsada é uma técnica amplamente 

empregada em todos os meios eletrolíticos, estando mais consolidado em meio 

aquoso; existem porém poucos trabalhos*^"*^' em meio de sais fundidos. 

Ur»1iSSAC ÍÍACICKAL De t.K£f{GIA r . ' U C L E A K / 3 K í K U 
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A seguir será observada a influência dos parâmetros anteriormente 

mencionados na estrutura dos depósitos para os pulsos com interrupção periódica de 

corrente. 

10.2.3.1 Interrupção periódica de corrente (IPC) 

10.2.3.1.1 Influência da freqüência dos pulsos 

A variação da espessura do revestimento de TÍB2 com a freqüência é mostrada 

na figura 10.15. Com freqüências aplicadas no intervalo entre 0,5 e 1000 Hz e 

densidades de corrente ic= 0,45 A/cm^, ioff= O com uma relação entre os tempos de 

duração de tc/ toff= 5/1, durante 30 minutos. 

Na região dos valores decrescentes da espessura, entre 0,1 e 0,5 Hz, o depósito 

exibe uma cristalização nodular, com pouca dissolução, provocada pela etapa de 

oxidação. 

Como pode ser constatado na micrografia eletrônica de varredura (figura 10.15-

a), nota-se um comportamento semelhante ao observado durante a deposição contínua 

(figura 10.4-c). A seguir, a curva passa por um mínimo em uma freqüência 

intermediária e volta a crescer com um aumento da freqüência. 

A alteração da espessura (50 |im) durante este ensaio é pouco significativa; 

porém, há uma grande diminuição do número de nódulos, como pode ser observado 

comparando-se as micrografias obtidas com 0,2, 10 e 1000 Hz na figura 10.15 (a, c, e), 

respectivamente. Os nódulos sofreram um nivelamento, o que produz um brilho 

metálico. A presença mais visível de trincas é decorrente das diferenças entre os 

coeficientes de dilatação térmica da grafita e do TÍB2. 

Nas figuras 10.16 e 10.17, pode-se observar que à medida que a freqüência 

aumenta, os potenciais de redução e de circuito-aberto (tempo de relaxamento) se 

aproximam. 

Em baixas freqüências (0,5 Hz), a duração com que o pulso é aplicado permite 

fixar o potencial de deposição durante um periodo mais longo (2,3 s), como mostra a 

figura 10.17(a), sendo suficiente para formar os nódulos. Porém, o tempo em que 

ocorre a oxidação é insuficiente para eliminá-los e uniformizar a camada, apesar do 

potencial de pico de oxidação coincidir com o do voltamograma cíclico. Nos ensaios 
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4 -

s 

anteriores da voltametria cíclica do TÍB2, a relação entre ip / ip = 0,63 indica que a 

etapa de dissolução também é mais lenta. 

(a) 

(b) 

120 

2 2 0 -

2 1 0 - Substrato = Grafita 

2 0 0 - i„ = 0,45A/cm'; i, = 0 A/cm' 
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180-
600 °C 

E 
170-
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T i — J t —V' ;r , -

/ , H Z 

1000 

Figura 10.15: Variação da espessura com a freqüência dos pulsos de corrente. 

Em altas freqüências (1000 Hz), os períodos entre os processos de oxidação e 

redução (1 ms) são menores, o potencial de deposição é alcançado (-1,50 V), não 

acontecendo o mesmo para o de oxidação apresentado na voltametria. O depósito 

obtido é mais espesso e também apresenta mais nódulos (figura 10.15-e). Em 

freqüências elevadas (acima de 1000 Hz), o potencial de redução e oxidação 

permanecem praticamente idênticos, como pode-se observar na linha tracejada da 

figura 10.17 (c), assemelhando-se muito à deposição com corrente contínua. 

Em médias freqüências (100Hz), o potencial de deposição chega a se 

estabilizar; porém, o tempo (0,01 s) em que este é aplicado é menor em relação à baixa 

freqüência, além de possuir um pico de oxidação o que não ocorre com a alta 

freqüência. 
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Figura 10.16: Variação da freqüência em relação ao potencial de oxidação e redução 

resultante da fixação de uma corrente. 
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Figura 10.17: Efeito da deposição pulsada de corrente sobre o potencial. 

Em todas as freqüências, a composição do intermetálico foi praticamente a 

mesma, como pode ser observado na tabela 10.2, utilizando-se a técnica de 

fluorescência de ralos X. 

.U^i^SSAC r^ACCr^A I j t t u L H l i l A l ' iüCLf:AH/:3F \ru. 
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Tabela 10.2: Análise quantitativa do intermetálico em função da freqüência aplicada 

(%peso) 

F(H2) B (%) Ti (%) F (%) K (%) Na (%) Li (%) 

0,5 30,33 69,54 0,05 0,01 0,03 0,04 

1 30,41 69,44 0,06 0,01 0,04 0,04 

10 31,62 68,31 0,02 0,00 0,02 0,03 

100 30,54 69,40 0,01 0,02 0,00 0,03 

1000 30,32 69,50 0,07 0,02 0,03 0,06 

teórico 31,10 68,90 - - -

No diagrama'^'*^' de fase B/Ti, apresentado no primeiro capítulo, observa-se que 

na formação do TÍB2 é possível uma variação de sua composição de 30,1 a 31 ,1% em 

peso de boro, estando os valores obtidos dentro dos resultados esperados. 

Observou-se em todos os depósitos a presença da fase de TÍB2, detectada pela 

difração de raios X (JCPDS n- 35-0741), como mostra a figura 10.18. A estrutura 

observada dos depósitos é hexagonal^^"^'. 

1 0 0 0 

o 
• o 800 
ra ;g 
c 600 

Figura 10.18: Difratograma de raios X do TÍB2. 
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(f) 

Figura 10.19: Aspecto dos eletrodepósitos de T Í B 2 em função da freqüência: 

(a) 0,2Hz; (b) 0,5Hz; (c) 1 Hz; (d) 10Hz; (e) 100Hz e (f) 1000Hz 

(ic=0,45 A/cm^ ia=0; tc/toff= 5/1, 30 min), 

10,2,3.1,2 Influência da variação da razão entre a aplicação de corrente e 

repouso (tc/toff) 

Na região próxima ao cátodo, a concentração das espécies eletroativas 

inicialmente é a mais elevada, mas, à medida que a eletrodeposição tem andamento a 

concentração dos ions metálicos diminui, podendo esgotar-se completamente 

conforme a densidade de corrente e tempos aplicados (corrente limite). 

Este fenômeno pode ser acompanhado por meio da cronopotenciometria (figura 

10.20), onde o tempo de transição, x, está relacionado ao esgotamento da 

concentração das espécies eletroativas em torno do eletrodo. 

Para que se tenha uma deposição efetiva do metal, sem que haja o crescimento 

de nódulos ou depósito pulverulento, o tempo que se aplica o pulso de corrente 

catódico não deve ser superior ao tempo de transição (x) da cronopotenciometria, que 

é o tempo necessário para que a concentração de um determinado Ion eletroativo na 

68 

Na figura 10,19, são mostradas as fotografias dos eletrodos de grafita revestidos 

com T Í B 2 para diferentes freqüências. 

Entre 1 e 100 Hz, obteve-se depósitos mais lisos, isentos de nódulos. Porém, à 

100 Hz, a relação espessura de camada e qualidade foi mais satisfatória. Desta forma, 

esta foi a freqüência escolhida para os próximos experimentos. 
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Figura 10.20: Cronopotenciograma da eletrodeposição do TÍB2 

( 0,5 mol/L KBF4, 0,12 mol/L KzTIFe, 60 mA/cm^). 

Durante uma parte do ciclo, quando a corrente é zero {off), os íons metálicos 

continuam a difundir do meio do eletrólito para próximo do cátodo, aumentando a 

concentração novamente. Neste momento ocorre também uma dissolução da espécie 

reduzida na superfície do eletrodo. Somando-se estes dois efeitos pode-se atingir 

concentrações superiores na superfície do eletrodo, às do meio da solução. 

Assim, na figura 10.21 verifica-se a influência da variação da relação entre tc/toff 

sobre a espessura do revestimento de TÍB2. Nestes experimentos, a densidade de 

corrente utilizada foi ic= 0,45 e ioff= O A/cm^, durante 30 minutos; o tc permaneceu fixo 

(11) e toff alterou de 1 a 11 (valores multiplicadores). 

Para uma relação de tc/toff = 5/1, a qualidade do revestimento é muito boa, com 

as camadas recobrindo o substrato de forma uniforme, sem módulos, brilhantes e com 

poucas trincas (figura 10.21-c). 

À medida que a relação entre os tempos de aplicação de corrente e o de 

desligamento aumentam, o revestimento passa a ser nodular e também fosco. Na 

figura 10.21-a, tem-se um exemplo deste comportamento, muito próximo ao observado 

durante a deposição contínua. 

Na figura 10.22, pode-se observar as fotografias dos eletrodepósitos para as 

distintas razões entre o tempo de deposição ( tc) e o tempo de relaxamento (toff), 
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relacionadas com a figura 10.21. Nota-se o aumento dos nódulos com o aumento da 

proporção dos tempos entre tc/toff. 

(d) 

(e) 

10 12 
t / t „ 
c off 

Figura 10.21: Influência da duração dos pulsos de corrente sobre a espessura da 

camada. As micrografias (a), (b), (c), (d), (e) obtidas no MEV apresentam as 

características microestruturais das etapas apontadas. 

(a) (f) 

Figura 10.22: Aspectos dos eletrodepósitos de TÍB2. 

Para as relações de tc/toff= a) 0,15; (b) 1; (c) 5; (d) 10; (e) 7 e (f) 11 

v V . l i A C : L A L - L N / . L L ' c u L h ' Ü Í A t ; ü J L E A H / ü P l y u 170 
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10.2.3.2 Reversão periódica de corrente (RPC) 

10.2.3.2.1 Influência da variação da razão entre (ic/ia) 

Durante os estudos voltamétricos anteriores, observou-se que o mecanismo de 

eletrodeposição do TÍB2 é irreversível, com uma relação entre densidade de corrente 

anódica e catódica ( ip / i p = 0,63). Desta forma, durante estes ensaios foi fixada uma 

densidade de corrente de dissolução, mantendo-se a mesma densidade de corrente 

catódica dos ensaios anteriores e a relação entre os tempo (ton / toff= 5/1) obtida em 

ensaios anteriores. Neste experimento, a densidade de corrente catódica foi fixa em 

0,45A/cm^ e variou-se a densidade de corrente anódica (ia). 

No estudo da variação da razão entre as densidades de corrente catódicas, ic, e 

anódicas, ia, sobre a qualidade dos depósitos, verifica-se que, com aumento da relação 

entre ic e ia, a espessura da camada depositada cresce de maneira pouco acentuada 

como mostra a figura 10.23. Para valores de ic/ia, maior que dois(ic/ia >2), não ocorre 

uma diminuição dos nódulos, observadas nas micrografias (a), (b) e (c). 

Quando entretanto a corrente anódica adquire valores mais elevados (ic/ia<2), o 

processo de dissolução se torna mais acentuado, como pode ser observado nas 

micrografias da figura 10.23 (d) e (e), com a diminuição concomitante da espessura e 

dos nódulos. 

A melhor relação entre espessura e qualidade do revestimento foi para uma 

relação de ic/ia entre 1,5 e 2,25. 

Na figura 10.24, pode-se observar uma seção transversal da micrografia (c). A 

amostra foi cortada em uma serra de disco de precisão de alta velocidade, da marca 

Buehier, modelo Isomet 2000®. Em seguida, ela foi embutida em resina poliéster, 

polida em suspensões de diamante com tamanho de partícula de 45 fim, d^m e 

finalmente 3|am. 

O ataque químico para revelar a estrutura foi feito segundo proposto por 

Boutin^^^K A amostra foi mergulhada por períodos de 15 segundos em uma solução de 

10 mL de HNO3 e 100 mL de HCI e examinado em microscópio ótico. 
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Figura 10 .23 : influência da variação dos pulsos das densidades de corrente sobre a 

espessura do revestimento de TÍB2 e as respectivas micrografias obtidas em MEV dos 

pontos indicados no gráfico. 

Figura 1 0 . 2 4 : Micrografia (MEV) do TÍB2 de uma secção transversal da amostra. 

(ia/ic= 2 ,2 ; 6 0 0 °C, tc/ta= 5 / 1 , 1 5 min) 
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I 
(a) (b) (c) (d) ( 6 ) (f) 

Figura 10.25: Aspecto dos depósitos, nos quais foi alterada a relação entre ic e ig: (a) 

9/1; (b) 5/1; (c) 2,5/1; (d) 2; (e) 1,5/1 (f) 1/1. (600 °C, tc / ta= 5/1, 100 Hz, 30 min) 

10.2.3.2.2 influência da razão ( i c / i a ) em relação ao tempo 

Utilizando-se a relação entre i c / ia= 2,2/1, com uma relação de t c / ta= 5/1 obtidos 

em ensaios anteriores, na figura 10.26 pode-se observar que o aumento da espessura 

é praticamente linear em relação ao tempo de deposição; porém, com um longo tempo 

de deposição, há a presença de pequenos nódulos. 

173 

Na figura 10.25, pode-se observar as fotografias dos eletrodepósitos para as 

distintas razões entre as densidades de corrente catódicas e anódicas aplicadas, ic e ia, 

relacionadas com a figura 10.23. Nota-se o aumento do brilho de (e) e (f) indicando um 

melhor nivelamento do depósito. 
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Figura 10.26: Influência do tempo de deposição sobre a espessura do 

revestimento de TÍB2 ao se aplicar a técnica RPC e as respectivas micrografias obtidas 

em MEV dos pontos indicados no gráfico. (tc/ta=5; 100 Hz; 30 min; 600 °C) 

10.2.4 Comparação entre as técnicas de deposição com corrente continua (DCC) 

e deposição com interrupção periódica de corrente (IPC) 

Para se poder comparar as técnicas DCC e IPC, foi calculada a corrente média 

da técnica IPC, por intermédio da equação 10.4. 

TON ¡ TOLT 

lm= le (Eq.10.4) 
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onde: 

im = densidade de corrente média (A/cm^) 

t c = tempo de aplicação da corrente catódica (s) 

toff = tempo de relaxamento 

Na figura 10.27, pode-se comparar as duas técnicas com relação à espessura 

de camada obtida com a densidade de corrente aplicada. Observa-se que ambas as 

curvas apresentam o mesmo comportarhento, mas comparando-se as micrografias 

para uma mesma densidade de corrente média, (a) im=0,33 A/cm^ e (b) im=0,30 A/cm^ 

a espessura de camada obtida em ambos depósitos é praticamente equivalente. No 

entanto, nota-se um melhor nivelamento da superficie para a técnica de deposição com 

interrupção de corrente (IPC). 

Na figura 10.28 é apresentada uma comparação entre as eficiências de corrente 

obtidas pelos métodos de deposição por corrente contínua e pulsada. 

Verifica-se que para o método com corrente contínua, a eficiência decresce para 

densidades de corrente superiores a 0,6 A/cm^. Isto ocorre porque o potencial 

resultante atinge o limite catódico, ou seja, a deposição de potássio. O potássio 

metálico por possuir uma baixa temperatura de fusão não permanece no cátodo e 

escoa para o fundo do cadinho. Um outro fator que também possa explicar a 

diminuição da eficiência é a perda de massa, devido á fragilidade das dendritas. 

O método por corrente pulsada inicialmente possui uma eficiência de corrente 

menor, pois acredita-se que uma parte da corrente utilizada durante os pulsos é para 

carregar a dupla camada elétrica, além da dissolução da camada durante os periodos 

de relaxamento. Porém, com o aumento da densidade de corrente, a eficiência de 

corrente aumenta. Na figura 10.17, mostrada anteriormente, pode-se observar que o 

potencial de deposição não ultrapassa -1,65V e a presença de impurezas é menor. 

Devido ao maior nivelamento da camada, o sal é mais facilmente removido. 

O efeito anódico não foi observado durante os experimentos com corrente 

pulsada, pois com a freqüência dos pulsos, o gás formado no ânodo foi removido 

freqüentemente, toda vez que a corrente se tornava anódica no cátodo. 

Desta forma, com os dados acima mencionados, a corrente pulsada é mais 

indicada para ser aplicada com densidade de corrente elevada, pois obtêm-se 

revestimentos mais lisos. 
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Figura 10.27: Comparação entre as espessuras de carnada aplicando-se as 

técnicas de densidades de corrente média continua e pulsada (600°C) e as respectivas 

micrografias obtidas em MEV dos pontos indicados no gráfico. 
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Para baixas densidades de corrente, esta diferença é menos notada. Apenas 

observa-se que a carnada é mais uniforme, sem apresentar os vários tipos de cristais 

comumente encontrados na deposição com corrente continua. 
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Figurai0.28: Efeito da densidade de corrente média contínua e pulsada sobre a 

eficiência de corrente. (600°C) 

10.2.5 Poder de penetração 

A habilidade de um banho de eletrodeposição de produzir uma camada de 

revestimento com espessura mais ou menos uniforme numa superfície de geometria 

macroscopicamente complexa independente da distância entre os eletrodos é 

denominada de poder de penetração. 

Um bom poder de penetração é quando a diferença de espessura entre cátodos 

iguais dispostos a distâncias distintas do ânodo for pequena. 

Na figura 10.29, pode-se observar a seção transversal de um cátodo, no qual há 

uma fenda. Nota-se que a espessura de camada obtida no fundo da fenda é distinta da 

obtida na superfície do tarugo, 40 e 52 ^im respectivamente, mas a camada obtida é 

uniforme. O bom poder de nivelamento é devido a alta condutividade do eletrólito. 
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54 (im 

3.0 mm 

Figura 10.29: Poder de penetração. 

(100 Hz, tc/toff=5/1; ic/ioff=0,45/1, 600 =C, Etrab=Grafita) 

10.2.6 Ensaio de oxidação do TÍB2 eletrodepositado 

Foi realizada uma série de ensaios de oxidação pela técnica de 

termogravimetria. Na figura 10.30 pode-se comparar tres ensaios de oxidação: (a) 

relacionado com o T ÍB2 em pó (Aldrich); (b) com o TÍB2 eletrodepositado em um 

substrato de grafita e (c) o próprio tarugo de grafita. Os três ensaios foram realizados 

em uma atmosfera controlada com ar sintético com fluxo de 50mL/min etapa de 

aquecimento de 156=C/min. 

Na curva (a) observa-se que a partir de 700 °C, a amostra ganha massa e 

estabiliza entre 800 e 1400°C. Acredita-se que, nesta região, formou uma camada de 

óxido protetora; no entanto acima de 1500 °C voltou a oxidar, porém com uma 

intensidade maior. 
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Na curva (c), pode-se observar que, acima de 700 °C, o tarugo de grafita perde 

massa, devido a sua oxidação, com a formação de COx (gás). 

Na curva (b), observa-se que inicialmente o TÍB2 perde massa, provavelmente 

devido á perda de água, oriunda da desidratação do KF (eletrólito suporte). Em torno 

de 700 °C, comparando-se com a curva (a), há um ganho massa, provavelmente 

devido á oxidação do TÍB2. Qualitativamente não é possível comparar, devido ás áreas 

expostas à oxidação serem diferentes. Porém, acima de 1100 °C, há uma perda de 

massa. Comparando-se com a curva (c) este é devido à formação de COx do substrato. 

T, oc 

Figura 10.30: Termogravimetria do TÍB2 comparando três ensaios de oxidação. A curva 

(a) está relacionada com o TÍB2 em pó (Aldrich), (b) TÍB2 depositado + grafita 

(substrato), (c) grafita (substrato). 

A diferença de 400 °C entre as curvas (b) e (c) da formação de COx é devido á 

camada de TÍB2 na superfície que protegeu a grafita de oxidação; porém, acima de 

1100 ° C , esta se rompeu e a grafita se oxidou. Analisando a amostra após o 

resfriamento, não foi encontrado o tarugo de grafita, apenas óxido de boro e titânio. 
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10.3 CONSIDERAÇÕES GERAIS. 

A deposição por pulso de corrente apresenta uma série de vantagens em 

relação à deposição por corrente contínua para a eletrodeposição do TÍB2: 

(1) A eletrodeposição com corrente pulsada produz revestimentos com melhor 

qualidade, com diminuição das trincas, mais aderentes ao substrato, maior poder de 

nivelamento e coerentes; 

(2) O intervalo de freqüências mais adequado para a aplicação dos pulsos de 

corrente está entre 1 e 100 Hz; a melhor relação qualidade e espessura obtida foi com 

100 Hz; 

(3) A melhor relação entre a duração dos pulsos tc/toff de corrente está entre 5/1 

e 1,8/1 ; porém, a melhor relação qualidade e espessura obtida foi com 5/1 ; 

(4) A melhor relação entre as correntes ic/ia está compreendida entre 1,5 e 2,20 e 

a melhor relação foi 2/1 ; e 

(6) Não foi obsen/ado o efeito anódico, mesmo para densidades de correntes 

elevadas na deposição com corrente pulsada. 
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CAPÍTULO 11 . CONCLUSÕES 

O arranjo experimental do eletrodo de referência de Ni/Ni^* mostrou-se eficiente, 
à variação de inúmeros ciclos de aquecimento e resfriamento por mais de 1000 horas 
de trabalho mantendo as sua propriedades físico-químicas. 

A platina favorece a deposição dos íons de boro em potenciais menos catódicos 

Na presença de boro eletrodepositado sobre o eletrodo de trabalho há o 
favorecimento da reação de deposição dos íons de potássio em potenciais menos 
catódicos, com a fonnação de um intermetálico B-K. 

A redução dos íons de BF4 em Flinak sobre a platina ocorre em apenas uma 
etapa de transferência de três elétrons sob um mecanismo irreversível. 

B^* + 3ez B 

A redução dos íons de T iF4~em Flinak sobre a platina ocorre em apenas duas 

etapas de transferência de um e dois elétrons respectivamente. 
T\^*+^etT\^* e Ti^* + 3e í Ti 

O amplo espaço voltamétrico da platina é o mais adequado para o estudo da 

redução dos íons de TíF J 

A melhor relação de concentração para os sais K2TÍF6 e KBF4 para a fonnação 
de TÍB2 em Flinak à 600 °C é de 4/1 

Em potenciais mais catódicos do que -1,7V os ions de potássio se co-depositam 
com o TÍB2 

A energia livre de Gibbs determinada experimentalmente para a formação do 
TÍB2 (AG° = -260,5kJ/mol) é próximo do valor determinado termodinamicamente (AGf ° 
= -265,556kJ/mol) 

A diminuição de eficiência de corrente na deposição potenciostática do TÍB2 (-
1,8V) é devido a co-deposição dos íons potássio e sódio. 

A morfologia do depósito do TÍB2 é nodular na deposição galvanostática 
contínua com o aumento da densidade de corrente, da temperatura e da duração do 
tempo de deposição. 

O efeito anódico ocorre somente na deposição galvanostática contínua do TÍB2 
para densidades de corrente superiores a 0,7 A/cm . 

Para baixas densidades de corrente os revestimentos obtidos de TiB2 por 
corrente contínua e pulsada apresentam a mesma morfologia lisa e isenta de nódulos. 
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Para elevadas densidades de correntes revestimentos obtidos de TÍB2 por 
corrente pulsada apresentam uma melhor qualidade comparados com os produzidos 
por corrente contínua. Revestimentos mais aderentes ao substrato e com menos 
trincas. 

Os melhores revestimentos de TÍB2 obtidos por deposição com corrente pulsada 
forma para os seguintes parâmetros: 

f= 100 Hz; tc/toff= 5/1 e ic/ia=2,20 

As melhores eficiências de corrente na preparação de revestimentos de TiB2 
forma obtidas por deposição com corrente pulsada, que também proporciona um maior 
poder de nivelamento. 

- 1 8 3 
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CAPÍTULO 12. SUGESTÕES DE TRABALHOS FUTUROS 

01. Verificar a influência das diferentes concentrações de NÍF2 no eletrodo de 

referência Ni/Ni^* sobre o potencial de equilíbrio. Estudar o uso do par Fe/Fe^*, pois 

conforme literatura possui um comportamento mais reversível que o par Ní/NI^"^. 

02. O eletrólito sem convecção forçada apresenta um baixo poder de 

penetração, observado nesta tese. Será introduzida a técnica do eletrodo rotatório, com 

o intuito de melhorar a qualidade do revestimento. 

03. Na eletrodeposição do TÍB2 em temperaturas superiores a 600 °C, ocorre a 

evaporação do KBF4, para minimizar este efeito será estudado a eletrodeposição sob 

pressão. 

04. Verificar se, com a adição de outros materiais, tais como CrB2 e carbetos há 

uma diminuição das trincas nos revestimentos de TÍB2. 

05. Estudar o comportamento da oxidação do TÍB2 a altas temperaturas na 

literatura é muito controverso. Por intermédio dos equipamentos (T.G.A. e M.E.V.) 

existentes no IPEN, é possível obter resultados bem confiáveis, ao se utilizar os 

revestimentos de TiB2 obtidos como amostra. 

06. Estudar as aplicações do TÍB2 como revestimento sobre substratos de aço 

carbono, aço inox e tungstênio, pois são interessantes industrialmente, como por 

exemplo anéis de motores de combustão interna e ferramentas de corte. 

07. Estudo da corrosão e da molhabilidade do TÍB2 em meio da criolita para o 

emprego como revestimento de eletrodos para a produção de alumínio. 

08. Eletrodeposição a baixas temperaturas (200 °C) por uma mistura de 

tetrafluorborato de 1 - Ethyl 3-methylimidazolio (EtMelmBF4), tetrafluorborato de 

potássio (KBF4) e hexafluortitanato de potássio. 
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