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Resumo  

A eletrodeposição do K2TiF6, dissolvido em uma mistura eutética de LiF-NaF-KF (46, 5 - 11, 5 -

42, 0 moles %) foi estudada sobre eletrodos dc Cu e C, no inte rvalo de temperaturas entre 550' C - 700' C  

empregando-se a técnica eletroqufmica da voltametria cíclica. O processo de eletrodeposição envolve duas  

etapas reversíveis:  

(a) Ti ( tv)  + e  <^ Titttq 

(b) Ti tttt)  + 3e 	Ti  

Os potenciais para as etapas acima ocorrem respectivamente em -0, 20 V e -1, 95 Vtomados em  

relação ao eletrodo de pseudo-referência de Pt e o eletrodo de Ni/Ni(11).  

Introduçí3o  

Em geral, considera-se a rota eletroquímica utilizando eletrólitos fundidos uma das técnicas mais  

promissoras para a produção dos metais,de transição principalmente os refratários, tais como o titânio (1).  

Apesar de que, inúmeros trabalhos tenham sido desenvolvidos cm meio dc cloretos fundidos,  

Mellors , Senderof c Reinhart (2) demonstraram que o p rocesso eletrolitfeo ocorre em melhores condições  

experimentais em fluoretos fundidos. Outro aspecto que colabora para a escolha destes eletrólitos é que os  

depósitos que se obtém, são mais aderentes, compactos e uniformes do que os preparados em outras misturas  

fundidas (1, 3).  

A desvantagem de se trabalhar com os fluoretos fundidos advém cio seu elevado poder de corrosão,  

que restringe a vida útil dos materiais utjlizados na fabricação dos dispositivos experimentais.Para atenuar a  
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ação agressiva dos fluoretos foram feitos alguns estudos utilizando eletrólitos mistos (cloretos e fluoretos) 

(4). 

Entretanto , ainda asim deve-se ter cuidados durante a eletrólise, com a presença dos Ions de valência 

intermediária do titânio (5) que afetam a qualidade do depósito. 

Neste trabalho, o meio escolhido para estudar o mecanismo de eletrodeposição do titânio é uma 

mistura de fluoretos fundidos (Flinak). Este cutético é considerado como um dos melhores eletrólitos tanto 

para estudos fundamentais, como também para ensaios visando preparações cletrolitfcas (6), devido 

principalmente ao amplo domínio de potenciais disponíveis, 'a sua boa estabilidade térmica, das suas 

propriedades como solvente e por apresentar um baixo ponto de fusão. 

O objetivo deste estudo 6 o de estabelecer subsídios para um estudo mais amplo voltado para a 

eletrodeposição de diboretos de titânio (7), a pa rtir de eletrólito contendo sais dc boro (8) e de titânio. 

Procedimentos Experimentais 

Eletrólito 

O solvente Flinak foi preparado misturando-se as respectivas quantidades dos sais nas proporções de 

46, 5 ; 11, 5 e 42 mol % e desidratado, em um reator químico sob vácuo, por três dias na T = 130'C. A 

seguir, transfe rido para a célula de eletrólise (fig.1) e deixado sob vácuo por dois dias na T = 400'C ( Ponto 

de fusão = 454'C p = 1,96 g/cm 3 ). 

A eficiência da etapa de desidratação pode ser acompanhada traçando-se uma curva voltamétrica. 

O K2TiF6 ( PA ) foi compactado e adicionado ao eletrólito na forma de pastilhas, para se ter as 

concentrações finais de 2, 3 e 4% em peso com a ajuda de um tubo de quartzo sem controle de uma possível 

hidratação das mesmas. 

Para assegurar que o eletrólito esteja isento de impurezas faz-se uma pré-eletrólise com um eletrodo 

de grafite durante 36 horas, acompanhada dc um voltamograma cíclico. 

Eletrodos  

Para o estudo do mecanismo do processo de eletrodeposição do Ti, foram utilizados como eletrodos 

de trabalho um fio de Cu e uma ba rra dc grafite sendo os diâmetros respectivamente 1, 6 e 6, 4 cm estes 

foram embutidos em tarugos de grafite e feito contacto elétrico com fio dc cobre. Antes de cada experimento 

os eletrodos são polidos com lixas de várias granas, lavados e secos. 

A escolha dos eletrodos de Cu e de C se deve aos seguintes aspectos: 'aqueles que não formam ligas 

com os metais alcalinos e'aquelcs que não formam ligas com o titânio. 

O eletrodo de referência é representado pelo par Ni / Ni(11), foi construido com uma membrana de 

nitreto de boro e I M de NiF2 cm Flinak . A desc rição da construção e testes do desempenho do eletrodo 

estão na referência (9). Este cletrodo foi utilizado, quando necessário para verificar os potenciais referidos 

ao eletrodo dc Pt. Nossas medida , em geral foram efetuadas cm relação ao eletrodo de comparação de Pt. 

Apesar dele não poder ser definido termodinamicamente, não há contaminação do eletrólito durante seu uso, 

e por apresentar uma baixa impedância permite uma resposta rápida aos estímulos de sinais (10). 
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Para eletrodo auxiliar foi utilizado o próprio cadinho de grafite  

Aparelhagem  

A célula de eletrólise (fig. 1) é constituida de duas partes: tampa e corpo. Foi construida em aço  
inoxidável com a tampa refrigerada, para manter a integridade dos eletrodos c medidores de temperaturas.  

O Argônio utilizado sofre tratamento (9) para evitar a presença de umidade na célula c minimizar as  
substâncias tóxicas no ambiente externo.  

As medidas voltamétricas foram realizadas com um potcnciostato PAR-173 acoplado a um  
programador PAR-175.  

A temperatura no forno é mantida com o auxflio de um controlador ECIL cm ± 5 °C.  
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Figura 1. Esquema da célula eletrolftica. Cadinho, eletrodos e suporte do termopar.  

Resultados e Discussiïo  

Na figura 2, tem-se um voltamograma típico para o eletrólito supo rte - FLINAK na temperatura de  

550'C, obtido sobre eletrodo de Cu, após uma pré-eletrólise sobre eletrodo de grafite. Neste voltamograma  

estão presentes somente os picos de dissolução/deposição do íon alcalino ( K/K* ) e de oxidação/deposição  

do Cu. indicativo de urn eletrólito isento de  impurezas.  

Com a adição do K2TiFc, ao eletrólito suporte, o voltamograma que se obtém para cada condição  

experimental estudada ( temperatura, concentração c velocidade de varredura de potenciais ), e que coloca  

em evidência as principais etapas de redução do sal de titânio, é do mesmo aspecto do voltamograma  

rlllrilJúAo kt+l,i 
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apresentado na figura 3, para T = 550'C, 4 mol % de K 2TiF, , sobre Cu e, uma velocidade de varredura v 

100 mVs' 4 . 
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Figura 2. Voltamograma do eletrólito suporte FLINAK, T = 550'C. eletrodo dc Cu corn 

área =1 cm 2  e v = 100mVs-1 . 

Verifica -se a presença dos picos de corrente ( A/A' ) e ( B/B' ) nos potenciais -0,20 V c -1, 95 V, 

indicando que a eletrodeposição do titânio ocorre segundo um processo de transferencia de elétrons em duas 

etapas consecutivas (11, 12) do tipo: 

(a) Ti(w) + c  <=> Ti( 1 Q) relacionada com o par ( A/A' ) 

(b) + 3e <=> Ti 	relacionada com o par ( B/B' ). 

O terceiro pico ( B" ) que aparece após a etapa de reoxidação do Ti para Ti 3+, esta relacionado com a 

dissolução da liga CuTi que se eletrodeposita antes do Ti puro, dentro dc uma faixa estreita de potenciais. 

Segundo de Lepinay et col. (13) o titânio metálico forma  corn  o substrato de Cu. várias camadas sucessivas 

que vão desde a solução sólida Cu-Ti até as dc Cu 4Ti, Cu5Ti 2, TiCu , Ti2Cu, etc. 
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Figura 3. Voltantograma típico da elettodcposição de 2, 24 M de K_TiF6 , T= 550'C,  
sobre  Cu, área=  1  cm2, v=100 mVs-t.  

O voltamograma para o processo de transferência de carga cm duas etapas, encontrado para a 

redução do TiF62+, pode ser tratado como ondas independentes, uma vez que os potenciais de meia onda dc 

cada etapa ocorrem em valores bem superiores ao valor mimino necessário (T/298) / (118/n) mV ou seja, 

processos verdadeiramente reversíveis.  

O estudo da reversibilidade de cada etapa é feito segundo o tratamento clássico da variação das 

correntes de pico catódicas (ipê ) com as velocidades dc varreduras dos potenciais c da concentração da 

espécie cictroativa (14) ou seja, através da equação de Randles-Sevcik, que para 700'C pode ser escrita 

como sendo: 

ip =2,31 #10 5 n 3rt A( Do* )ta(  Co*  )vta  

onde o número dc elétrons (n ) é um c três cm cada etapa, A a área do eletrodo dc trabalho, Cos a 

concentração dos ions dc Ti s+ , c Do*  o coeficiente  dc difusão dos íons de Ti -+' 

Na fig. 4 verifica-se que u variação da corrente de pico catódica com a velocidade dc varredura é 

linear, para a pri meira etapa de transferência de elétrons, pico ( A ). Etapa relacionada com a redução do Ti 

(IV) —> Ti (Ill) á 550'C c sobre eletrodo de cobre, evidenciando que o processo é cont rolado pela difusão 

da espécie cictroativa.  
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Figura 4 Gráfico de ip is  v  = para o primeiro pico do Ti  ' —> Ti3', em T—̂ 50 C e eletrodo  

de Cu.  

A variação linear da corrente de pico com a concentração dos ions dc llt.rio foi veri`;c da para as  

duas etapas de transferencia de elétrons, entre 550"C - 700*C, sobre o eletrodo dc Cu. Na fi g. 5 tem-se o  

gráfico de ip vs C sobre Cu, T=600'C e Ti• + e —> Ti- 3' evidenciando a reversibilidade da etapa_ O  

mesmo resultado pode ser extendido para a redução do Ti (III) —>Ti.  

Para o eletrodo de grafite foi obse rvada uma variação linear  ip vs v 12  e de ip vs C, para a  

dos ions de Ti (IV) para o Ti (Ill) e do Ti (Ill) para o metal. A  fig.  6 descreve este comportamento paca  

,etapa Ti(IV)—> Ti(III) á T=550'C, mostrando que nesta etapa do processo de el  
eletrodo de 
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Figura 5. Influência da concentração do K2TiF4 sobre a corrente de pico catódica, eletrodo de  

Cu e da reação Ti (IV) —> Ti (III) c T 500'C.  

Figura 6. Gráfico de ip vs v 1 /2  sobre C, T=550 .0 para Ti (IV) —> Ti (III).  

Conclus6es  

A técnica da voltametria cíclica permitiu estabelecer que a redução do K 2TiF6 , dissolvido em Flinak,  

sobre eletrodos de  Cu c C, entre 550 e 700"C ocorre segundo um mecanismo do tipo:  

(a) Ti (i v)  + e <=> Tim  

(b) Tittttt + 3c  <=> Ti  
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