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Capitulo | — Boretos: propriedades, aplicacbes e preparacao.
1.2 PROPRIEDADES

O conjunto especial das propriedades fisico - quimicas do diboreto de titanio e
suas possiveis aplicagdes tem incentivado o desenvolvimento de novos processos de
preparacao e também para sua caracterizagao.

Alto ponto de fusdo, alta dureza e alta condutividade elétrica sdo trés das
propriedades que os destinguem da maioria dos outros materiais. Também séao
resistentes a oxidagao em temperaturas elevadas, resistentes a corrosdo, mesmo se

submetidos ao ataque de acidos oxidantes, metais e sais fundidos.
1.2.1 Propriedades fisico - quimicas

e Temperatura de fusao:

Na tabela 1.1, pode-se observar a temperatura de fusao'” de alguns boretos.
Devido a dificuldade de medir com precisao temperaturas acima de 2000°C, os dados
citados possuem uma precisdo de aproximadamente 20°C.

A temperatura de fusao dos boretos de metais de transicéo é maior do que a de
seus respectivos metais, sendo mais altos para os elementos do grupo V.

O diboreto de hafnio é o que apresenta a maior temperatura de fus&o (3250 °C).

» Coeficiente de expansao térmica:

O coeficiente de expansao térmica®

€& muito pequeno, tanto para os diboretos,
hexaboretos e dodecaboretos. Para comparagéo, a liga de Fe-36Ni desenvolvida para
padrbées de medida de comprimento atinge coeficiente de 1 a 3 um/m-K e ago carbono
cerca de 11um/m-K. Ja os boretos tém:

o (MBy): (4-8)-10° pm/m-K

o (MBg): (6-8)-10°° pm/im-K

o (MB12): ~3-10° um/im-K

¢ Dureza:

A maioria dos boretos apresenta dureza elevada®

, que varia conforme a sua
estrutura cristalina: monoboretos (2000-3600 kg-mm?); diboretos (2000-3400 kg-mm?)

e hexaboretos (2000-3000 kg-mm‘z). Outros materiais mais conhecidos, para efeito
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comparativo, possuem dureza de: cobre (50-160 kg-mm'z); aco ferramenta temperado

até (800 kg-mm); diamante (8000-10000 kg-mm2), alumina (2300 kg-mm™?).

» Propriedades elétricas:
A resistividade elétrica™ dos boretos de titanio, zirconio e hafnio a temperatura
ambiente, esta relacionada na tabela 1.1, e é da mesma ordem de grandeza da do

aluminio, 2,8; cobre, 1,7 e do ferro, 10uQ-cm.

» Propriedades térmicas:
A condutividade térmica® dos boretos metalicos a temperatura ambiente esta
entre 0,062 e 0,259 J-s™.cm™-°C™" dependendo do boreto e do método de fabricacao,

pois esta propriedade varia conforme a porosidade obtida no processo.

eEstabilidade térmica:

Os boretos, em especial os diboretos dos metais de transi¢cdo, possuem um alto
grau de estabilidade térmica. Entretanto, conforme Ransen®, ocorre o
desproporcionamento por exemplo com o TiB, que aquecido a 2060 °C forma Ti;B4 e

TizB.

eResisténcia a oxidagao:

Os diboretos dos metais de transicdo podem ser aquecidos sozinhos a 1200-
1400 °C, sem que haja oxidagdo significativa. Irving e Worsley®® observaram uma
pequena oxidagao do TiB; para temperaturas inferiores a 950°C, devido a formagéo de
um filme protetor de B,03. Acima de 1000 °C, ocorre a vaporizagéo do filme de B,0;,

mas ainda permanece a presenc¢a de um filme protetor de TiO..

¢ Nitrogénio:
A maioria dos diboretos dos metais de transigao e titdnio reage com nitrogénio

sob temperaturas acima de 400 °C.

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

sulfeto e acido sulfurico a altas temperaturas, com a formagao de sulfeto de boro, B,S;,

e Vidros, escorias e sais fundidos:
Todos os boretos sdo atacados por hidroxidos fundidos, carbonatos, nitratos,

bissulfatos e peréxidos. Oxido de chumbo e peréxido de sédio atacam o ZrB; e reagem

v menr rme s bk MUULE AR/ S irrm
UMISSAD NALCONAL L FhpBGs kil ar/ LY
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violentamente com VB,. Resistem entretanto a fluoretos fundidos e as escorias

metalurgicas.

o Acidos:

O TiB, é insoluvel em HF e HCI, solugdes em geral utilizadas na limpeza dos
eletrodos para remogado do eletrélito solidificado, porém reage em meio de H.SO4 €
solubiliza-se” em misturas de HNO3-H,0,, HNO3-H,S04, HNO3-HF- HCI (1:1:1) e de
HNO; - HF a 150 °C.

(1,3.4,5,8,9,10)

Na tabela 1.1, pode-se comparar propriedades distintas entre alguns

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

Tabela 1.1. Propriedades fisicas de alguns materiais e boretos.

Propriedades TiBy ZrB, HfB; B4C B Ti C w Cu
(grafita)

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

(°C) (d)

Densidade ™ 450 6,09 11,20 2,52 239 451 351 19,29 892

(Kg/m®) 0

Resistividade elétrica 8,7 7 10 0,3-0,8 1,8 11 140 529 1,67

(n ©Q cm) 10°

Dureza 3350 2250 2900 2400 9,5 100 15 3430 163

(Hv) 0,5n mohs mohs

Seccdo de choque 1524 1518 1623 3076 759 6,1 0,0034 - 3,8

de néutrons (barns)

Coeficiente de 46 569 554 45 8,3 841 45 4.5 16,5

expan§éo térmica

(n°C™)

Estrutura H H H Os H H H Ccc Cfc

Condutividade térmica 0,26 0,24 0,06 5,08 0,26 3,83 1,25 042 70
(J s °C-cm) (25 °C)

(d) decomposigado; (HC) hexagonal compacto; (O) ortordmbico; (Cfc) cubico de face

centrada; (Ccc) clbico de corpo centrado

™) Para transformar g/cm3 em Kg/m3 (S.1.) multiplicar por 1000.
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1.3 APLICACOES

A alta temperatura de fusao" torna o diboreto de titanio adequado para revestir
aletas de turbinas, bicos de foguetes, camaras de combustéo e também por sua baixa
resistividade elétrica’?, servem para revestir eletrodos. Possuem a propriedade de
resistir ao ataque de metais fundidos, escoérias e sais fundidos, sendo utilizados como
revestimento para vasos de reatores quimicos, cadinhos, aletas de bombas e
envoltorios para termopares e, por sua alta dureza, podem ser utilizados como
revestimentos de ferramentas de corte.

O TiB; por ser resistente a variagdes elevadas de temperatura(m

(14)

e apresentar
excelente condutividade elétrica passou a ser empregado no revestimento de
catodos nos processos industriais de produgéo de aluminio e suas ligas, o que pode
proporcionar uma redugao do consumo de energia elétrica entre 43 ate 60%.

Devido ao alto valor da secgdo de choque de néutrons térmicos'™®, o TiB, &

muito indicados para uso na area nuclear.
1.4 CLASSIFICAGAO

Sao denominados boretos os compostos binarios que o boro forma com os
elementos menos eletronegativos, geralmente os metais. Com base em sua
composigdo, os boretos sdo classificados!’® segundo os tipos MB, MB,, MBs, MBs,
M,B, M3B, M3B; e M3B,, porém, alguns dos compostos néo sao estequiométricos!"”.
Na tabela 1.2, pode-se observar os varios tipos de boretos”’ existentes. Os

compostos entre parénteses sao classificados como nao estaveis.

OMISSAC BACICHSL DE ENERGIA NUCLEAR/SF  ER
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Capitulo 1 — Boretos: propriedades, aplicagdes e preparagao.
1.5 ESTRUTURA

Os atomos de boro nos boretos possuem a forte tendéncia de formar varias

(18)

ligagdes' ', inclusive entre eles proprios. Nos boretos ricos em metal, o boro esta muito

diluido, estando muito afastado para ligarem entre si, permanecendo o boro como
atomo isolado.

Com o aumento da concentragao!’® de boro, o tamanho da molécula se torna
maior, os atomos 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 estao apresentadas na tabela 1.3.

Tabela 1.3. Classificagao estrutural dos Boretos!"®.

Classificacao Estrutura  Exemplos B-B distancia

Atémica (nm)
Atomos de B M4B Mn,B: Acima de e e e e e
isolados MsB CoiB; 0,210

M.B NisB 0,330

BezB

Par de atomos de MsB; ViBs 0,179
boro | — | —
Cadeia simples MB FeB 0,177

Cadeia dupla MsB4 TasB, 0,175

CraBs | TITTT
Cadeias MB, TiB; 0,175
bi-dimensionais m
(Rede hexagonal) VB2 0,190

Cadeias MBg4 UB,4 0,17
trl-dlmensmnal's MBs CaBs 0.174
‘MB;,  ZrBi 0,175

Na propor¢éao do boro para MB;, os atomos de boro se ligam e as cadeias se
ligam umas as outras, formando uma estrutura hexagonal (Figura 1.2). A estrutura e
compacta com as redes de boro formando um sanduiche entre as camadas

7
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hexagonais compactas dos atomos metalicos, estando cada boro no centro de um
prisma trigonal dos atomos metalicos.
No composto AlB,, por exemplo, os atomos de boro se dispdem em camadas,
* semelhantes as de atomos de carbono na grafita, entre as quais se situam os atomos
de aluminio. Cada atomo de boro é equidistante de trés outros de boro (0,173nm) e

3

"

tem como vizinhos mais proximos um conjunto de seis atomos de aluminio dispostos
nos apices de um prisma trigonal. As estruturas dos boretos, TiB;, ZrB,, VB3, NbB; e
TaB, consistem de camadas alternadas de atomos do metal e de boro, com os atomos

metalicos formando redes hexagonais simples.

’ Metal Boro @

Figura 1.2. Estrutura hexagonal compacta do MB;.

1.5.1 Diagrama de fase boro- titinio

2% entre o boro e o titanio

Na figura 1.3, pode-se observar no diagrama de fases
e as diversas fases existentes, em atencao especial a fase TiB,, cuja porcentagem em

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

? 10 20 30 4}0 5‘0 6[0 70 80 100
Y T

3000 L

)
o -
g 2092°¢
£ 20004 .
o
Q
o
E O,
ﬁ 870°C
] 1540210°C
1500 o .
3
= (BTi) [ (BB)—~
1000 TiB— i TiB
084£2°C
-(aTi)
500 T T T v T T ' 1 -
0 10 20 30 40 50 60 0 80 90 100
Ti Porcentagem atdmica de boro B

Figura 1.3. Diagrama de fase entre o boro e o titanio.

1.6 PREPARAGAO

A escolha do processo para a sintese do TiB, € um fator preponderante, pois
pode interferir de uma forma significativa nas propriedades fisico-quimicas do produto
obtido, com a incorporagao de impurezas ao produto.

Os diversos métodos utilizados para a preparagado dos diboretos de titanio,
descritos abaixo, vao da escala laboratorial até a industrial:

¢ Sintese direta a partir dos elementos B e Ti:

(21,22,23)

Pela sintese direta a partir dos elementos, muito aplicada em escala

laboratorial, &€ possivel preparar boretos com uma estequiometria exata. Esta técnica é
muito atrativa para a determinagédo da temperatura de fuséo e na preparacédo de fases
para posterior estudo cristalografico.

Tiy + n Bsy 2 TiBs s (1150 °C) (Eq.1.1)
e Redugao do 6xido do metal de transigao com boro!'®
Diboretos dos metais de transicdo s&o preparados por redugdo do Oxido do

metal com boro.
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Capitulo 4. Parte experimental

Soares para sua tese de doutorado, na UNICAMP e acoplado a um programador PAR-

175 da marca Princeton Applied Research.

4.4 CELULA ELETROLITICA

As caracteristicas da célula eletrolitica estdo necessariamente vinculada com as
propriedades e estabilidade quimica dos materiais a serem utilizados com os fluoretos
alcalinos.

Os fluoretos, sendo considerados ainda mais corrosivos que os cloretos na
presencga de agua, podem atacar os materiais da célula, sendo mais severo o ataque,
quanto maior a temperatura.

Os materiais empregados na confecgdo dos eletrodos, porta-eletrodos, cadinhos
e para isolamento de termopares sao todos compativeis com o ambiente experimental
reinante no interior da célula eletrolitica.

A literatura’>7®777879)

apresenta varios modelos de células eletroliticas para a
producdo de metais e para o estudo do comportamento eletroquimico de espécies de
interesse em meio de sais fundidos.

A célula eletrolitica desenvolvida para este estudo tem um arranjo simples, que
deve possibilitar a movimentagao dos eletrodos, permitir um fluxo de gas inerte e a
alimentacao de reagentes.

A célula eletrolitica, construida em ago inoxidavel AISI 316 nas oficinas do IPEN,
e constituida por duas partes: tampa (revestida com niquel) e corpo, ambas
refrigeradas com agua..

Na figura 4.1, é possivel observar uma ilustragdo da vista frontal da tampa, que
possui 4 furos; o furo ‘a’ é utilizado para o eletrodo de trabalho e/ou alimentacio dos
reagentes; o furo ‘b’ para o eletrodo de referéncia; o furo ‘c’ para o contra eletrodo, o
furo ‘d’ é utilizado para a medida de temperatura e os oito demais na lateral sdo para a
fixacao da tampa com a parte inferior.

Um termopar tipo K (cromel-alumel) revestido com uma camisa de grafita foi
introduzido ao eletrdlito antes de cada ensaio para monitorar com precisdo a
temperatura. Um outro termopar revestido com uma capa de inconel foi introduzido na
base do cadinho perfurada radialmente, o qual € conectado a um leitor digital externo

de temperatura e ao controlador de temperatura..
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