ELETRODEPOSIGAO DE DIBORETO DE TITANIO (TiB,) , EM
MEIOS SE SAIS FUNDIDOS

Gerhard Ett e Elisabete Jorge Pessine.

Instiuto de Pesquisas Energéticas e NudearesPEN. Comissao Nacional de Energia Nuciear-CNEN.
Coordenadoria de Engenharia e Ciéncia dos Materiais- MVIM. Caba Postal 11049 - S&o Paulo, Brasi. Fax:
55011816 9670.

Os dboreios de fitnio’' por serem edremamente duros (3350HV), quimicamente inertes,
possuirem elevado ponio de fusdo (2980°C) e boa conduliividade elélrica tomam-se araentes, sendo
elaborados para revestimentos, quando necessita-se aumentar a vida Uil de componenies exposios a
ambientes a0 mesmo empo agressivos e sob femperalLras elevadas.

Para se preparar eletrodepdsios” de TiB,, sobre alguns subsiralos, é importanke verficar a
confribuicio individual dos elementos fomadores da liga Ti e B, sob as mesmas condigbes experimentass,
estudando-se assim, a etapa elefroquimica de gerac2o da iga. Para viabiizar este estudo fol empregado o
método da cronopotenciometia e da vollametria ciciica.

Para o esiudo do mecanismo deste processo, foram ulizados como eletrodo de frabalho cobre,
platina, tungsidnio e uma barma de grafita. A escolha dos eletrodos de cobre e grafita esta relacionada com a
possbildade de se trabalhar com superficies que permilem a fomagao de Iigas com as espécies
eletroativas presentes no eletidlio: os metais alcalinos, o boro e ofiénio.

O eletroiin suporte™ uliizado foi uma mistra eulicade LFNaF-KF -~ (465-115-42mot%),
(Finak) com poro de fusdo de 454°C. O eletrdiio foi maniido em uma camara de desidratacdo a 140°C,
durante 48 horas sob vacuo, com a finalidade de eliminar a 4gua presenie no KF. O boro e o fiénio foram
adicionados ao eletrdio na foma de KBF, e K TiFg em concentragdes que variaram entre 0,1 a 2M. As
femperatLras de estudo estio entre S50 e 700°C.

O eletrodo de referéneia” é representado pelo par NMNK 1), foi construido com uma membrana de
nitreto de boro e 1M de NiF,; em Fliinak . Este elefrodo foi uliizado, quando necessario para verificar os
pokenciais referidos a0 eletrodo de Pt O priprio cadinho de grafite foi uliizado como eletrodo awdiar.

Adaodqmigéodobaomeenmumea:adem&meﬁ(,l)+8ea
do fitinio em duas etapas conseculivas € camespondenies as espécies metalicas preseries : T(V) >
Ti > Ti, no vokamograma do TiB; ( fig. 1) abservam-se além dos picos de comente presentes na
eletrodeposicao do boro e do fiténio isoladamente (memos polenciais), um novo pico relacionado com a
formaco do diboreto de fitnio.

Fai verificado que ao se adicionar pequenas concentragdes de boro ao eletroiio contendo  cétions
de fikinio, ocoire uma significaliva alieragao do poliéncial de reducao do tikanio, que passa de -1 90V para -
1,45V enquanio que o comportamento elefroquimico do boro permanece pralicamente inalierado.
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Wendf observou que esta despolarizacio pode ser explicada pelo
elevado valor negaiivo da energia de Gibbs para a fomacdo do TiB;
(MG 1000K = -264kJmoal).

Por inkermédio da técnica da voltlametria ciclica foi possivel propor
que a codeposicio de Ti e B sobre eletrodos de cobre e grafile, ocome
segundo um mecanismo do fipo:

g.- )TV +e & Til), E=-020V
QB®+ e B, E=-085V
AT+ o T, E=-145V

S @Ti+2B=Ti,, AGP 1000K=-264kJ/mol

+ 1M KBr,
SO Cua P1

Cs eletrodepésins foram preparados sobre varios subsiraios por

B meio das técnicas potenciostiica e galvanostitica. Os potenciais aplicados
i no método potenciostitico variaram entre 03-22 V e foi oblido melhor

rendimento com OV em relago a0 eletrodo de referéncia de Pt

T e Os potenciais aplicados no método galvanostitico variaram entre

02-1,0 A’ e 0 methor rendimento com uma densidade de corente de

ol 08 An.

Mummgmam:m Por intermédio da diifaco de ralo x, figura 2, foi possivel identiicar

Cu Eletododeleiaerm. que o eletrodepésiio ¢ constiido pelo TiB, (hexagonal), PDF Ficha n°8
: 121, considerada como o padrao de identiicacao.

Pt Temperaura: 600°C.
Pioos Amosia Padidoe
1 KY7% 3 32
- N 2 26219 2625
3 20343 2037
o™ 4 16120 1615 .
§ . " 5 15134 1515 Figura 2.
g - 1 6 1379 1375 Difratograma de
- “ . . 7 13111 1312 raio x do TiB,.
. [i1is 8 11049 1106
S 9 10760 1077
2 Patnieg) 10 10184 1018
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