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RESUMO

A eletrodeposicdo por corrente continua de alguns metais e ligas sobre chapas, fios
malhas, etc, pode apresentar uma morfologia que revela a presencga de dendritas/nodulos, trincas
e uma razoavel porosidade.

A eletrodeposicdo por corrente pulsada com reversdo ou interrup¢do periddica da corrente
permite controlar a morfologia dos revestimentos, ao mesmo tempo reduz o consumo dos
reagentes. O eletrodepdsito passa a exibir grdos mais finos, a porosidade se reduz, ha um menor
namero de trincas, a dureza se eleva, ha mais brilho, ha o nivelamento das dendritas/nodulos e
como resultado imediato hd um aumento da resisténcia a corrosdo do material base.

Neste trabalho, serdo apresentados e comparados os resultados obtidos na preparacdo de
revestimentos de TiB, sobre grafita, em meio de eletrélitos fundidos para a deposi¢do por
corrente continua (DCC) e para a deposicdo por pulso de corrente (DPC) com interrupcao
periddica da corrente (IPC).

O eletrélito tem como solvente uma mistura eutética de fluoretos (LiF-NaF-KF) e como
soluto K, TiFs e KBF4numa relacdo molar de ¥4. A temperatura de trabalho é de 600°C.

ABSTRACT

The continuous current electrodeposition of some metals and alloys over foils, wires,
meshes, etc, can present a morphology that reveals the dendrites/nodules and cracks presence
with a reasonable porosity.

The pulsed current electrodeposition with reversion or periodic interruption of the current
allows to control the morphology of the coatings, at the same time that reduces the consumption
of the reagent. The deposit exhibits finer grains, the porosity and the number of cracks reduce, the
hardness increases, brilliancy, the nodules leveling and as immediate result the base material
corrosion resistance increases.

In this work, will be presented and compared the results obtained in the preparation of
coatings of TiB; on graphite, in molten salts medium with continuous current plating (CCP) and
pulse current plating (PCP) with periodic interruption of the current.

The electrolyte has as the solvent a fluoride mixture (LiF-NaF-KF) and as the solute
K,TiFg and KBF,4 with a molar relationship of %. The temperature was 600°C.
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INTRODUCAO

A técnica para deposicdo de metais com corrente pulsada tem sido empregada com
sucesso para eletrdlitos aquosos e ainda pouco aplicada em sais fundidos. Alguns destes
resultados vao ser mostrados a seguir resumidamente.

Jernsted[1] obteve depositos de cobre com grdos finos em solugcdes aquosas de cianetos
mesmo com altas densidades de corrente, aplicando corrente periodicamente reversa, enquanto
Hickling e Rothbaum[2], conseguiram a diminuicdo da rugosidade. Pokov[3] e Ozerov et al.[4]
obtiveram resultados similares para o cobre em meio &cido.

Em solucbes de sulfamato e Watts, Bercot et al.[5] compararam varios métodos de
deposicdo concluindo que com DPC obtém-se depositos mais duros, lisos, brilhantes e com gréos
mais finos.

Hosokawa et al.[6], ampliaram 0 emprego da técnica publicando um extenso trabalho para
a deposicdo das ligas Cu-Sn, Ag-Sn, Pb-Zn. Nesdinal[7] observou as fissuras presentes nos
revestimentos de cromo podem ser reduzidas ou eliminadas pelo emprego da DPC com aumento
da resisténcia a corrosdo e do rendimento tendo porém, como desvantagens a diminuicdo da
dureza, da elasticidade e a alteracdo do aspecto (opaco).

Cheh[8] estudando a deposicdo de ouro por DPC também contribuiu com os aspectos
fundamentais da técnica.

Aspectos das Técnicas Eletroquimicas Empregadas

A qualidade do eletrodepdsito varia de acordo com a sua estrutura cristalina e esta
também depende do método empregado na deposi¢do. Existem diversos métodos para se
eletrodepositar, mas, sdo basicamente variacdes de dois muito empregados:

e Potenciostatico: no qual é fixada um potencial e se tem uma corrente resultante e,

e Galvanostatico: no qual é fixado uma densidade de corrente e se tem um potencial
resultante.

No método galvanostatico se ao invés de se manter o sinal continuo (Deposi¢do por
Corrente Continua), pulsa-lo, teremos a deposicéo por pulso de corrente. Na deposi¢do por pulso
de corrente (DPC) é possivel aplicar um programa de sinais e os dois mais usuais S&o:
interrupcao periddica de corrente (IPC)[9] onde o sinal continuo € interrompido periodicamente
em intervalos regulares com uma etapa de desligamento, formando uma onda quadrada
unidirecional; quando porém durante esta etapa é aplicada uma corrente anddica(ia), formando
uma onda quadrada bidirecional, este sinal € denominado, reverséo periodica de corrente (RPC)
[10,11,12]

As vantagens que mais se destacam da aplicacdo desta técnica (DPC) sdo: Depdsitos
uniformes, densos, gréos finos e isentos de poros; velocidade de deposicdo elevada; aumento da
eficiéncia de corrente, da ductilidade, da aderéncia; emprego de baixas concentragdes das
especies eletroativas, menor quantidade de trincas, diminuicdo do efeito anddico, ampliacdo do
valor da corrente limite, alteragdo na orientagéo dos cristais (morfologia).

Os parametros experimentais importantes da deposicdo por pulso (fig.1) séo a simetria
dos pulsos, a densidade de corrente catodica e anodica do pulso (jc € ja), a duracdo com que 0S
pulsos séo aplicados (tempo catddico = t;, tempo anodico = t,), tempo de desligamento (tof) € a
freqliéncia dos pulsos (ciclos/s) (100Hz = 100 pulsos/segundo).
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Figura 1. Sinal de onda de corrente pulsada.

A teoria do pulso é muito simples. Na regido proxima ao catodo a concentracdo das
espécies eletroativas € muito alta e com baixa impureza, mas, a medida que a inicia-se a
eletrodeposicdo, a concentracdo dos ions metalicos diminuem, podendo chegar a zero conforme a
densidade de corrente aplicada (corrente limite). Este fendbmeno pode ser observado por exemplo
na cronopotenciometria, figura 2, onde o tempo de transicdo,t, € 0 tempo necessario para esgotar
a concentracdo das espécies eletroativas em torno do eletrodo. Se o tempo de transicdo for 3
segundos, nunca sera possivel depositar, por exemplo, durante 15 minutos com a mesma
densidade de corrente. Quando aplica-se o pulso de corrente isto torna-se possivel, porém, o
tempo catddico do pulso deve ser inferior ao tempo de transicdo, assim, na situacdo do tempo de
relaxamento (off) a concentracdo tende a igualar. Aumentando-se a concentracdo aumenta-se o
tempo de transicdo, mas, nem sempre € possivel, no caso da deposi¢do do ouro o custo é elevado.
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Figura 2. Cronopotenciograma da eletrodeposicao do
TiB;

Durante uma parte do ciclo quando a corrente é zero (off), os ions metalicos difundem do
meio do eletrolito para proximo do catodo aumentando a concentracdo novamente (este processo
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é ciclico). Durante o tempo de repouso (off) pode-se borbulhar gas para que impurezas,
eventualmente adsorvidas no catodo, possam ser removidas.

Existem diversos parametros na deposicdo por pulsos que devem ser controlados, para
que as caracteristicas fisicas e quimicas do depoésito sejam constantes, estes parametros séo
dificeis de se determinar pois variam conforme o processo.

O intermetélico a ser estudado é o TiB, pois observou-se que ao eletrodeposita-lo
utilizando-se corrente continua o depdsito apresentou nodulos. Desta forma o intuito deste
trabalno é comparar as técnicas empregadas e observar as diferencas morfoldgicas dos
revestimentos obtidas entre as técnicas com corrente continua e pulsada.

Propriedades do TiB;

O diboreto de titanio passou a ser estudado por apresentar como propriedades[13]
especiais: elevada dureza (3350 Hv)osn, elevada temperatura de fusdo (2980°C), baixa
resistividade elétrica (9 p ©Q cm), boa secdo de choque de absorcdo de néutrons térmicos (1524
barns), elevada molhabilidade, boa resisténcia a choque térmico e possuem a capacidade de
resistir ao ataque de metais fundidos, HF, HCI e de sais fundidos.

Devido a estas propriedades sdo indicados a serem utilizados como revestimento em
eletrodos, aletas de turbinas, camaras de combustdo, vasos de reatores quimicos, cadinhos,
impelidores de bombas, envoltorios para termopares e ferramentas de corte.

Existem diversos processos disponiveis para a preparacdo de boretos mas sempre sob
temperaturas elevadas. Os mais utilizados industrialmente sdo os seguintes: Sintese direta a partir
dos elementos B e Ti, deposicdo quimica na fase vapor (CVD), redugdo carbotérmica,
aluminotermia, reducdo do 6xido do metal + B4C + C e eletro6lise a partir de uma mistura de sais
fundidos.

Eletrodeposicdo do TiB, em meio de sais fundidos.

A eletrélise em meio de sais fundidos tem entretanto se mostrado bastante eficiente na
preparacdo de depdsitos ndo s aderentes, isentos de poros, como também isentos de impurezas

Andrieux[14], considerado o precursor da preparacao eletroquimica de TiB,, em meio de
sais fundidos, produziu sobre um substrato de inconel e grafita, inGmeras composicdes distintas
de boretos a partir de duas misturas eletroliticas, ou sejam: MgO, MgF,, 2B,03, %2 TiO, e CaO,
CaF,, 2B,03, % TiO, a 750 °C.

Em 1969 Schlain, McCawley e Smith[15], utilizaram uma mistura de NaBO, + LiBO, +
Na,TiOz + TiO, a 900 °C, utilizando como substrato, cobre. Apds 3 anos de continuos trabalhos,
obtiveram depdsitos aderentes, duros e brilhantes, patenteando o procedimento.

Matiasovsky, Gjortheim, Makyta[16] em 1988, consolidaram como soluto o K,TiFg € 0
KBF, e como solvente as misturas de fluoretos, LiF-KCI e KF-KCI a 750°C. Os resultados
apresentados envolveram tanto os aspectos fundamentais da cinética eletroquimica, como
também os dos inumeros ensaios voltados & melhoria do processo de preparacao de revestimentos
sobre alguns substratos.

Concomitantemente aos trabalhos de Matiasovsky et al [5], Wendt et al [17], em 1989 e
1991, publicaram dois trabalhos completos nos quais descreveram 0 comportamento
eletroquimico e a eletrodeposicdo em meio de fluoretos sobre substratos de cobre.

Novos resultados foram publicados em 1996 pelo grupo de Makyta[18], todos voltados a
otimizagdo do processo de preparacdo de revestimentos de TiB, alterando ora a mistura
eletrolitica, ora a técnica experimental.
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Existem diversos eletrolitos fundidos adequados, para se preparar revestimentos de TiB;
com baixo teor de contaminagdo. Os mais empregados sdo: mistura de cloretos e fluoretos,
cloretos, fluoretos, criolita e 0xidos.

Dentre estes eletrdlitos, os que resultam em melhores depdsitos, sdo os de fluoretos,
cloretos e as misturas de fluoretos + cloretos. Os eletrélitos de cloretos apresentam algumas
vantagens em relacdo aos fluoretos: sdo mais baratos, menos corrosivos aos materiais utilizados
na confeccdo da aparelhagem e o sal € mais facilmente removido dos depositos. Os eletrélitos
constituidos por misturas de fluoretos tém sido entretanto, os mais utilizados por permitirem a
obtencdo de camadas mais espessas de revestimentos e com melhores rendimentos.

PARTE EXPERIMENTAL

O solvente utilizado na eletrodeposicdo foi uma mistura eutética de LiF-NaF-KF ( 46,5 -
11,5 - 42 mol% ) Flinak (p.f.=454 °C e p=1,96 g/cm® / 700 °C ) e o soluto empregado uma
mistura de K, TiFge KBF4 na relagédo de ¥4 .

O eletrolito sofre desidratacdo a 140 °C, durante 48 horas sob véacuo, para eliminar
essencialmente a dgua presente no KF. Apds homogeneizacdo acondiciona-se em um cadinho de
grafita de elevada pureza no interior de um reator eletrolitico[19,.

A temperatura utilizada neste ensaio foi de 600 °C, pois foi observado em ensaios de
termogravimetria que a temperaturas superiores ocorre uma acentuada diminuicao do rendimento,
devido a evaporacdo do KBF4 na forma de BF;,

O eletrodo de trabalho utilizado foi a grafita, com o intuito de se estudar os varios
parametros de eletrodeposicdo no revestimento obtido, pois possui um coeficiente de expansao
térmico (4,3 pcm/cm °C) proximo ao do TiB; (4,6 ucm/cm °C).

Para monitorar o potencial de deposicdo durante os ensaios, utilizou-se um fio de platina
como eletrodo de pseudo referéncia e quando necesséario um eletrodo de Ni/Ni**//BN.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Estudos anteriores [20] permitiram estabelecer condi¢fes experimentais importantes para
a aplicacdo da técnica de deposicdo por pulso de corrente e por corrente continua. A figura 3
mostra no voltamograma ciclico um unico pico de corrente correspondente a formacao do TiB;
em E = -1,4V sobre eletrodo de cobre, para uma relacdo entre B/Ti = 4/1, velocidade de
varredura de 200mV/s, a 600 °C.

A adicdo de pequenas concentragcdes de boro ao eletrolito contendo inicialmente apenas
cations de titanio, altera significativamente o potencial de reducéo do titanio, de -1,85V para
-1,40V, como mostrado na figura 4.

O mesmo acontece, quando somente ions de boro estdo inicialmente presentes e se
adicionam ions de titanio, o potencial de reducéo dos ions de boro vai de (E = —-0,8V) para (E = -
1,3V), e continua a variar conforme a concentragdo adicionada. A alteragdo dos potenciais de
reducdo de ambas as espécies eletroativas € que torna possivel a codeposicdo de boro e titanio
para a formacéo do TiB,.



VI SEMEL R 1722
. s
o L

CBECIMAT

J1 (arem? )y

2 -1 1)
E/ (V) emrelagéo a Pt

Figura 3. Voltamograma ciclico do TiB,, v=200mV/s, a 600 °C,
relacdo de B/Ti = 4/1 sobre eletrodo de cobre.
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Figura 4. Influéncia da variagdo da concentracdo do KBF4, com concentracdo de K, TiFg,
constante sobre o potencial de deposicdo do Ti

Na fig.5 tem-se a variacdo da espessura dos depositos de TiB, preparados sobre a grafita
em funcdo da densidade de corrente aplicada, empregando deposicdo por corrente continua
(DCC) assim como as suas respectivas micrografias. A temperatura fixada em todos os
experimentos estudados foi determinada anteriormente e, 0 tempo apresentado é arbitrario, uma
vez que foram realizados varios ensaios.

Ao se aplicar uma densidade de corrente constante durante 30 minutos, a espessura de
camada cresce linearmente mesmo para valores de até 0,4A/cm?, seguindo desta forma a 12 lei de
Faraday, porém com valores superiores a 0,6A/cm?, o desvio desta linearidade, pode ser
explicado pela formagéo de um depdsito com dendritas.

A densidade de corrente aplicada foi fixada em 0,45 A«cm™, que no ensaio anterior
corresponde a densidade de corrente maxima obtida. O aumento do tempo de deposicéo (fig.6),
produz depdsitos mais espessos, porém ha o favorecimento do crescimento dendritico, que infere
desvios na tomada das espessuras devido.
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A eletrodeposicao por pulso de corrente permite melhorar a qualidade de alguns tipos de
revestimento™. Algumas vezes entretanto, um pardmetro especifico como a espessura pode
passar a exibir um resultado menos significativo, diante da melhora da qualidade do
revestimento.

A variacdo da qualidade/espessura do revestimento de TiB, com a frequéncia ¢ mostrada
na (fig. 7) com as freqtiéncias aplicadas no intervalo entre 0,5 e 1000Hz e densidades de corrente
Je= 0,45 Alcm?, J,= 0 com uma relagéo entre os tempos de duracdo de t¢/ts=10.

Na regido dos valores decrescentes da espessura, 0 deposito exibe uma mescla de
cristalizacdo nodular e dendritica; com pouco desgaste, provocado pela etapa de dissolugédo
anodica como pode ser constatado na micrografia eletrénica de varredura em 0,5 Hz (fig.7)
sugerindo um comportamento semelhante ao observado durante a deposicdo continua (fig.5). A
seguir, na mesma variagcdo, a curva passa por um minimo em uma freqiéncia intermediaria e
retorna com um aumento de espessura.

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05

i/ Acm-2

Figura 5. Variagdo da espessura do revestimento
com a densidade de corrente (DCC)

A variacdo da espessura do depdsito é pouco significativa porém o ganho em qualidade é
bem razoavel como pode ser observado comparando-se as micrografias obtidas com 0,5 e 100Hz
do revestimento do TiB, sobre a grafita. Os nodulos sofreram um nivelamento, o que produz
brilho metélico e a presenca mais visivel de trincas é decorrente das diferencas entre os
coeficientes de dilatacdo térmica da grafita e do TiB,, podendo ser visto na micrografia para 10
Hz (fig.7).

Na figura 8 observa-se que a medida que a freqiiéncia aumenta os potenciais de oxidacéo
e reducdo se aproximam. Em baixas frequéncias (0,5 Hz) a duracdo com que o pulso é aplicado
permite fixar o potencial de deposi¢cdo durante um periodo mais longo, sendo suficiente para
formar os nodulos, porém a duracdo do intervalo de tempo em que ocorre a oxidagdo é
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insuficiente para elimina-los e uniformizar a camada, apesar do potencial de pico de oxidacao
coincidir com o do voltamograma ciclico da (fig. 1).
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Figura 6. Variacdo da espessura do revestimento com o tempo de deposicdo, (DCC).
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Figura 7. Variacao da espessura com a frequiéncia dos pulsos de corrente.
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Em altas frequiéncias (1000Hz) os periodos entre os processos de oxidacdo e reducdo séo
menores, 0 potencial de deposicdo é alcancado, ndo acontecendo 0 mesmo para o de oxidacdo
apresentado no voltamograma da (fig. 1). O depdsito obtido é mais espesso e também com mais
nddulos, semelhante ao observado na micrografia com 0,5 Hz (fig. 7). Em freqliéncias superiores
a 2000 Hz o potencial de reducéo e oxidacdo permanecem praticamente idénticos, assemelhando-
se muito com a deposi¢do com corrente continua.
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o "~
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T T T T T
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EV)

Figura 9. Variacdo da freqiiéncia em relacéo ao potencial anddico e
catddico resultante da fixacdo de uma corrente

O efeito anddico ndo esta presente quando sdo mantidas densidades de corrente elevadas
para a DPC; em torno de 1 A/cm? para a DCC j4 é observado.

A estrutura hexagonal[21] dos depdsitos de TiB; foi identificada por difracdo de raios-X e
os resultados da porcentagem molar de B, Ti no TiB, determinados por fluorescéncia de raios-X
(tab.1).

Tabela 1. Variacdo da porcentagem molar de Ti e B no TiB, com a freqiiéncia.

Hz %B %Ti

0,2 26,632 73,367
1 36,518 63,481
10 23,642 76,357
20 30,599 69,400
1000 30,417 69,582
média 29,562 70,437
tedrico 31.0 68.9

O pequeno desvio entre o valor tedrico calculado e a média pode ser devido, a superficie
cilindrica do eletrodo e principalmente ao fato do boro ser considerando um elemento leve, quase
no limite de detec¢do do equipamento.

Entre 5 e 100 Hz obteve-se depdsitos mais lisos, isentos de ndédulos, porém a 100 Hz
obteve-se a maior camada eletrodepositada, desta forma esta foi a freqliéncia escolhida para os
proximos experimentos
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CONCLUSOES

(1)A eletrodeposicdo com corrente pulsada produz revestimentos de melhor qualidade
com diminuicdo das trincas e mais aderentes ao substrato, quando comparada com os obtidos por
corrente continua.

(2) O intervalo de freqtiéncias mais adequado para a aplicacdo dos pulsos de corrente esta
entre 5 e 100 Hz; a melhor espessura foi obtida para 100 Hz

(3) Ha a despolarizacdo do Ti com a adicdo do B e vice-versa na formacao do TiB,

(4) Né&o foi observado o efeito anddico, mesmo para densidades de correntes elevadas na
deposicdo com corrente pulsada.
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