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Resumo: O estudo do comportamento eletroquimico da eletrodeposigdo do diboreto
de titanio (TiB2) foi realizado em meio de uma mistura eutética de LiF-NaF-KF, O

mecanismo do processo de sintese eletroquimica do TiB2 foi estudado por meio da

voltametria ciclica. Para o intervalo de temperaturas entre 550 °C e 700 °C, a partir da
adicdo de 0.1-4M respectivamente de KBF4 e K2TiFg, o processo ocorre em quatro

etapas. As etapas séo trés eletroquimicas e uma quimica, na seguinte sequéncia:

(1) Ti(IV) + e <—> Ti(lll), E =-0,20V

(2)B(ll) + e <—>B, E=-0,85V

(3) T + 3e <—> Ti, E=-1,45V

4 Ti+2B=TiB2,

O boro despolariza a reagdo de deposi¢do do Ti(lll) —> Ti (-1.45V) que,

quando presente isoladamente no eletrélito suporte, ocorre num potencial mais
catédico (-1,90V). Além do que, a reagdo quimica de formagéo do TiB2 ¢ favorecida

devido a sua elevada energia livre de formagéo (AG% 1000k = -264KJ/mol). Os
poténciais foram medidos em relagdo ao eletrodo de reférencia de Ni(ll)/Ni e com o de
pseudo-referéncia de Pt.

Abstract: The mechanism of the electrochemical synthesis of titanium diboride in
fluoride electrolytes (LiF-NaF-KF), was studied by méans of cyclic voltammetry. For
the range from 550-700 °C on copper and graphites electrodes and the addition of 0.1
to4M KBF4 and/or chemical reaction, in the followings sequence:

(1) Ti(IlV) + e <—> Ti(lll), E =-020V
(2)B(l) + e <—>B, E=-0,85V
(3) TIC) + 3e <—>Ti, E=-145V
4 Ti+2B=TiB2,
The potential of the deposition reaction Ti(lll)>Ti is -1.9V, if alone in the

solution. Boron desporalizes the reaction bringing the potential to -1.45v. The
chemical formation of TiB2 is facilitate due to the high negative value of the free

energy formation (AG®f 1000k =

DEAKVmol). The potentia) was measwred with respect 2 Ni)Ni reference electrode
and the Pt pseudo-reference electrode. S \
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1.Introdug&o: Os diboretos de titdnio possuem distintas propriedades!'! tais
como: sdo extremamente duros (3350 Hv), quimicamente inertes, possuem alto ponto
de fusdo (2980°C), baixa resistividade elétrica (9 y ohm cm), boa sec¢ado de choque
(1524 barns), boa molhabilidade e baixa solubilidade em metais liquidos, boa
resisténcia a choque térmico e boa aderéncia a grafita.

Devido a estas distintas propriedades, tém sido. sujeridos e aplicados a
inumeros processos, devido a sua alta temperatura de fusdo, esses materiais sédo
ideais para revestir aletas de turbinas, bicos de fogetes, camaras de combustdo e
eletrodos. Possuem a capacidade de resistir ao ataque de metais fundidos, escérias e
sais fundidos, também tém sido utilizados como revestimento para vasos de reatores,
cadinhos, impelidores de bombas e revestimento de termo- pares.

Os diboretos sao resistentes aos ataques quimicos e a elevadas variagées de
temperatura. Por também apresentarem excelentes condutividades elétricas podem
ser empregados como catodo em processos industriais de produgdo de aluminio,
podendo resultar assim num aumento de eficiéncia do consumo de energia elétrica
entre 43-60%.

Ha inumeros processos para se preparar boretos metalicos:-Sinteses a partir
dos elementos: boro + hidreto do metal; redugdo do Oxido metalico com
boro;-deposigdo quimica da fase vapor; redugdo carbotérmica, reducéo do 6xido do
metal com B4C; aluminiotermia; combinagao direta dos elementos; redugéo do BCl3

corh metal; sputtering e redugdo eletroquimica do K3TiFg e KBF4 em meio de sais

fundidos. ‘

Este ultimo processo é um dos mais promissores, pois obtém-se boretos de
alta pureza e densidade, favorecendo assim as suas propriedades elétricas.

Neste processo ha a codeposicdo de uma mistura de hexafluortitanato de
potassio e de tetrafluorborato de potassio. O intermetalico eletrodepositado sera da
forma MBo, os substratos utilizados foram a platina, o cobre e a grafita e o eletrélito,

Flinak (mistura eutética de LiF-KF-NaF ).

A deposi¢ao classica de boretos metalicos foi inlciado por Andrieux? em 1920,
a técnica baseia-se na dissolugdo de 6xido de boro e 6xido do metal em sais de
haletos fundidos, utilizando o grafite como anodo e como catodo grafite ou ferro . A
célula foi operada ha uma temperatura de 700- 100°C.

Os solventes mais comuns utilizados até 1970 foram os nitratos, seguidos dos
cloretos. O trabalho com fluoreto é mais vantajoso pois estes possuem uma pressao
de vapor inferior aos cloretos e nitratos apresentando assim uma melhor estabilidade
a altas temperaturas, porém eles sdo naturamente mais corrosivose e mais toxicos.

Os fluoretos utilizados, consiste de uma mistura ternaria eutética de LiF-KF-
NaF, comumente denominada Flinak, cuja composigéo € 46,5%mol LiF - 11,5%mol
NaF - 42%mol KF, cuja temperatura de fusdo é 454°C. Na figura 1, pode-se verificar
o diagrama de fase da mistura.



PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para se estudar a preparagao de eletrodepésitos™™® de TiB, de boa qualidade,
¢ importante inicialmente verificar o comportamento eletroquimico individual dos
elementos Ti e B sob as mesmas condi¢des experimentais da liga. Este estudo pode
ser executado empregando-se o método da cronopoténciometria, voltametria ciclica
ou linear. No presente trabalho, a técnica escolhida foi a da voltametria ciclica. As
medidas voltamétricas foram realizadas com um potenciostato PAR-173 acoplado a
um programador PAR-175 e a um registrador XY da Hudson.

O eletrolito suporte®”! (solvente) utilizado para a eletrodeposi¢do foi uma
mistura eutética de LiF-NaF-KF ( 46,5 - 11,5 - 42 mol% ), comumentemente
denominada por Flinak, cujo ponto de fusdo é 454 °C com densidade de 1,96 g/cm® {
700°C).

O eletrélito foi mantido em uma camara de desidratagédo a 140 °C, durante 48
horas sob vacuo, com a finalidade de eliminar a 4gua presente no KF. A seguir a
mistura de sais foi homogenizado, em uma turbula por 30 minutos e em seguida
acondicionado a um cadinho de grafita de 97% de pureza.

A presenca de impurezas no eletrélito é indesejavel pois interfere nao sé na
qualidade do eletrodepésito, como também colabora para o aumento da corrosdo na
aparelhagem utilisada. Assim, o eletrélito deve estar isento de impurezas tais como:
jons H*, H,, HF, fons OH", H,O e O% que permitem que ocorram algumas reagdes
indesejaveis do tipo:

KoTiFg + 2H,0 < TiO; + 4HF + 2K+ + 2F
H,0 + 2F < O% + 2HF

O boro e o titdnio foram adicionados ao eletrélito como KBF; e K,TiFs
respectivamente e compactados na forma de pastilhas para minimizar a perda dos e
facilidar o proprio manuseio. Para eliminar as eventuais impurezas presentes no
eletrélito, foi realizado uma pré-eletrélise sob um poténcial fixo num eletrodo de grafita



durante 24 horas. A seguir, foi contruido foi construido um voltamograma ciclico'® com
um novo eletrodo, para constatar a auséncia de impurezas.

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. Os materiais
empregados na confecg@o dos eletrodos, porta-eletrodos, cadinhos e para isolacéo de
termopares séo compativeis com o ambiente experimental reinante no interior da
célula eletrolitica.

Os eletrodos utilizados foram:

Os eletrodos de trabalho: Cu, C, W.

O eletrodo de referéncia®: Ni/Ni(ll).

O eletrodo auxiliar:o préprio cadinho de grafite.

A platina foi utilizada como pseudo-referéncia.

A célula de eletrolise, construida em ago inoxidavel é constituida de por duas
partes: tampa e corpo (fig.1). A tampa é refrigerada, para manter a integridade dos
eletrodos, medidores de temperaturas e sistema de alimentagdo das espécies
eletroativas e corpo abriga o eletrélito dentro de um cadinho de grafita. A atmosfera da
célula é de argénio e este sofre um criterioso tratamento, para evitar a presenc¢a de
umidade no interior da célula e também minimizar a presen¢a de impurezas.

As temperaturas no forno sdo mantidas com o auxilio de um controlador da
ECIL em £ 5 °C e acompanhadas com um indicador digital.

Figura 1. Vista do sistema. 1- potenciostato, 2- electrometer
(model 178), 3- eletrodo de pseudo-referéncia, 4- eletrodo de
trabalho, 5- eletrodode referéncia de Ni/Ni(ll), 6- indicador de

temperatura, 7- entrada de agua, 9- argénio, 10-tratamento dos
gases de exaustao.



O estudo do comportamento eletroquimico do titanio™'*'?.

Com a adicdo do K;TiFg ao
eletrélito suporte, o voltamograma que se
obtém para cada condigdo experimental
estudada ( temperatura, concentracdo e
velocidade de varredura de potenciais ), e
que coloca em evidéncia as principais
etapas de redugdo do sal de titanio, é do

mesmo  aspecto do  voltamograma j
apresentado na figura 2, para T = 550 °C, (\

2M de K,TiFs , sobre Cu com uma
velocidade de varredura v = 100 mVs"

Na figura 2 identifica-se a presencga
dos picos de corrente (A/A’) e (B/B') nos
potenciais -0,20 V e -1,95V, indicando que
a eletrodeposicao do titanio ocorre segundo .
um processo de transferéncia de elétrons
em duas etapas consecutivas do tipo:

@Ti*" + e <=>Ti™
relacionada com o par (B/B’)
(b)Ti** +3e <=>Ti

A

relacionada com o par (A/A') | 2

¥
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Figura 2 Voltamograma ciclico

com 2M de K;TiFgs ,T = 550 °C, ,

Foi possivel observar em alguns Sobre Cucom uma velocidade de
voltamogramas um segundo pico que varredurav =100 mVs’

aparece ap6s a etapa de reoxidagio do Ti = Ti**,
este pico esta relacionado com a dissolugdo da liga
CuTi que se forma antes do Ti puro, dentro de uma
faixa estreita de potenciais. Segundo Lepinay!'” o
titdnio metalico forma uma liga com o substrato de
Cu, composta de varias camadas sucessivas de
outras ligas que vao desde a solugdo sélida Cu-Ti
até as de CuyTi, CuaTip, TiCu , Ti,Cu, etc.

O voltamograma encontrado para a redugéo
do TiFe™" e que descreve um processo de
transferéncia de carga em duas etapas consecutivas,
pode ser tratado como ondas independentes, uma
vez que os potenciais de meia onda de cada etapa
ocorrem em valores bem superiores ao valor mimino
necessario (T/298) / (118/n) mV ou seja em
processos verdadeiramente reversiveis.
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Figura 3: Voltamograma
ciclico do par Ti(ll)/Ti,
Et=Pt, Er=Pt, 550 °C



Na figura 3 foi utilizado como eletrodo de trabalho e como pseudo referéncia a

platina, o voltamograma refere-se a oxi-redugdo do par Ti''/T

i** a diferentes

velocidades de varredura, nestes voltamogramas é possivel verificar o aumento da
corrente de pico catédico assim como o anddico com o aumento da velocidade de
varredura. Aplicando-se a equagdo de Randles-Sevcik® equagao [l] ao voltamograma
obtido para o processo do par Ti** /Ti**, foram construidas as curvas das densidades
de corrente de pico em fung¢éo da variagéo da velocidade de varredura

ip=0,452(nF)3/2(RT)-1/2AC(Dv)1/2  [I]
onde:
ip=corrente faradaica(mA),
F=Faraday(96487 Coulomb),
A=4rea do eletrodo(cm?)
D=coeficiente de difusao(cmz2/s),

Para o primeiro pico de reducgao
correspondente a etapa Ti** —»Ti** a 550 °C
sobre eletrodo de trabalho de cobre, verifica-
se na fig.4 que a variagdo da densidade de
corrente de pico catédica e anédica com a
raiz quadrada da velocidade de varrudura ¢
linear. Este ¢ comportamento tipico de um
processo controlado pela difusdo das
espécies eletroativas

O mesmo comportamento reversivel
foi verificado para a etapa do Ti (lll) —>Ti,
pico (A) sobre o Cu dentro do intervalo de
temperaturas 550 °C - 700 °C e, em todas
as concentragbes dos ions de titanio
empregadas.

n=

numero de eletronsenvolvidos

R=8,315Joule/mol grau
C=concentracao(M)

v=velocidade de varredura(V/s).
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Figura 4 Ti**>Ti’" Etrab=Pt, Eref=Pt,
oM K2TiFs,550 °C

O estudo do comportamento eletroquimico do boro!'>"4l.




O processo de eletrodeposi¢ao
do boro em Flinak foi investigado
utilizando como eletrodo de trabalho e
como de referéncia a platina. A este
sistema foi adicionado 0,1M de KBF, e
pode-se observar na figuira S os picos de

redugdo B(-0,8V) e os de oxidagéo B’ (- "

0,4V) referentes ao par B/B** e os picos | Ng
AW referentes ao par K/K*a 600 °C. (_’\/' '

Na figura 6 utilizando como )

eletrodo de trabalho o cobre e como
referéncia a platina a uma concentragao
de 15M de KBF,, observa-se nos
voltamogramas obtidos os picos A/A’ 1 :
correspondentes a deposi¢cao/dissolucao ,_
do boro e um outro pico A". A formagéo 1 ’ Be

do pico A" nao é observado quando se Figura 5 Voltamograma ciclico de 1.5M

emprega um eletrodo de grafita,além KBF, Et=Pt Er=Pt, 600°C
disso de cobre também foi verificado por

meio do mesmo voltamograma que a redug¢éo do boro ocorre em apenas uma unica
etapa. Desta forma, ndo é possivel considerar a formacédo de espécies de boro com
valéncias intermediarias, logo a presenga deste pico pode ser atribuido a dissolugéao
das eventuais combinagdes intermetalicas entre o boro e o cobre.

De acordo com Brookes!"! nenhum composto de boro é estavel a altas
temperaturas (x600 °C). A altas temperaturas a dissocia¢céo do KBF4 ocorre segundo
a reacao: KBF, >KF + BF,. Os eletrélitos contendo KBF 4 exercem uma pressao
de vapor finita devido ao BF; e certamente diminuird a concentragido de KBF, no
eletrélito no decorrer do tempo. Este fato foi por nés confirmado, pois verificou-se a
presenca de boro na saida de argdnio da célula, confirmando a constatagao acima.

Por meio dos mesmos voltamogramas verificamos que a redugao do boro
ocorre em apenas uma etapa (B** + 3e-< B) em um potecial de E=0.8*.05V

Pode-se verificar a dependéncia linear da variagdo da raiz quadrada da
velocidade de varredura para 0,5M de B(lll), tanto utilizando eletrodo de cobre como
de platina, figura 7 e 8 e na figura 9, pode-se observar esta dependéncia a diferentes
concentracdes de boro em um eletrodo de grafita, desta forma é possivel concluir que
o processo & controlado por difusdo nos trés eletrodos utilizados.
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Figura 6 Voltamograma ciclico de 1,5M

KBF, Et=Cu, Er=Pt, 600 °C.
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FIGURA 8: Densidade de corrente anddica e
catodica em relagdo a raiz quadrada da
velocidade de varredura .Eletrodo de trabalho
de Pt e referéncia de Pt. 600°C, 0.5M KBF .
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FIGURA 7. Densidade de corrente
anodica e catdédica em relagdo a raiz
quadrada da velocidade de varredura
Eletrodo de trabalho de Cu e referéncia de
Pt. 600°C, 0.5M KBF,.
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FIGURA 9: Densidade de corrente catédica
em relagdo a raiz quadrada da velocidade de
varredura Eletrodo de trabalho de C e
referéncia de Pt. 600°C, 0.5M KBF,.

O estudo do comportamento eletroquimico do diboreto de titdnio




Para melhor visualizar a influéncia do boro
sobre a eletrodeposi¢ado do titAnio durante a etapa
de formagdo do intermetdlico TiB, foram
superpostos na fig.10 os voltamogramas
individuais das espécies envolvidas noprocesso.
Assim ¢ possivel observar a variagdo do perfil dos
voltamogramas na regido catédica entre os
sistemas LiF-NaF-KF-KBF, (curva 1),LiF-NaF-KF-
K. TiFs (curva 2) e LiF-NaF-KF-KBF,-KTiFs (curva
3).

Na curva 1, verifica-se que ha apenas uma
etapa de transferéncia de trés cargas atribuida ao
processo de redugdo, B>*—B. Na curva 2 observa-
se duas etapas envolvidas e que correspondem a
reducao do Ti**>Ti**>Ti, na curva 3 nota-se a
presenga 0s mesmos picos presentes nas curvas 1
e2.

Comparando-se a curva 2 com a 3 fica
evidenciado que com a adi¢édo do boro, ocorre uma
significativa alteracdo do poténcial de redugao do
titnio, que passou de -190V para -1,45V
enquanto que o comportamento do boro
permanece inalterado.

Matiasovsky'® observou também esta
despolarizagdo em meio de LiF-KF e que ela pode
ser explicada pelo elevado valor negativo da
energia de Gibbs que favorce a formagao do TiB»
(AG*1000K = -264kJ/mol).

O mesmo comportamento observado na -

justaposic¢ao dos voltamogramas individuais, fig.10,
das espécies envolvidas na preparacdo do TiB, é
também constatado para quando as espécies sao
adicionadas ao mesmo tempo ao Flinak, fig.11, sob
as mesmas condigdes experimentais (1M KBF, e
0,5M K,TiFg ).

uma espessura de camada em média de
80um pra um tempo de deposi¢ao de 30 minutos

CONCLUSOES

A técnica da voltametria ciclica permitiu
estabelecer que a codeposi¢do de Ti e B apartir do
K.TiFs e do KBF,, dissolvidos em Flinak, sobre

Figura 10,. Voltamogramas
ciclicos para o B,Ti e TiB2,
T=650 °C, eletrodo de trabalho
de Cu, A=1cm” e v=100mV/s,

Flinak + 0.5M K,1iF,
+ 1M KBF,

AOOY; Cavs 1

s -1

Figura 11, Voltamogramas
ciclicos para o TiB2, T=650 °C,
eletrodo de trabalho de Cu,
A=1cm? e v=100mV’s.



eletrodos de trabalho de Cu e C, entre 550 e 700 °C ocorre segundo um mecanismo

do tipo:

() Ti** + e <—> Ti**, E=-020V (3) Ti** + 3e <—> Ti, E =-1,45V

(2)B* + e<—>B, E =-0,85V (4) Ti + 2B = TiB2 , AGf1o00x = -264
kJ/mol
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