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xa pressão 

26 

33 

45 

46 

48 

50 

52 

63 

65 

66 



pagina 

FIGURA 13 - Micrografias obtidas por MEV a 

partir dos pós de: (a) ácido bo 

rico e (b) oxido de boro 69 

FIGURA 14 - Transformações ocorridas no pó 

de B2O3 em função do tempo de 

interação com o meio ambiente 

Umi dade relativa do ar -65% 71 

FIGURA 15 - Ganho de massa em função do tem 

po de interação do B2O3 com o 

meio ambiente. Umidade relativa 

do ar -65% 73 

FIGURA 16 - Difratogramas a partir dos pós 

de carbeto de boro obtidos por 

redução carbotérmica do oxido 

de boro em forno de indução. 

Amostras das séries 1-0 e 1-40 77 

FIGURA 17 - Difratogramas a partir dos pós 

de carbeto de boro obtidos por 

redução carbotérmica do oxido 

de boro em forno de indução. 

Amostras das séries 1-75 e 1-100 78 

FIGURA 18 - Difratograma a partir do pó de 

carbeto de boro obtido por redu 

ção carbotérmica do oxido de bo 

ro em forno de indução. 

Amostra da série 1-125 79 

FIGURA 19 - Carbono total em função do ex 

cesso de oxido de boro determin£ 

do a partir do carbeto de boro 

obtido em forno de indução 81 



FIGURA 20 - Difratogramas a partir dos pos de 

carbeto de boro fornecidos pelas 

firmas VENTRON ALFA PRODUCTS e 

HERMANN C. STARCK BERLIN 

FIGURA 21 - Determinação do carbono livre 

presente no carbeto de boro (amos 

tra 1-125) de acordo com o meto 

do proposto por BEAUVY e ANGERS . 

FIGURA 22 - Amostra de carbeto de boro da sé 

rie 1-125 após redução carbotéj: 

mica em forno de indução (a) e a 

respectiva micrografia obtida 

por MEV (b) 

FIGURA 23 - Difratogramas a partir dos pos 

de carbeto de boro obtidos por 

redução carbotérmica do oxido de 

boro em forno de resistência de 

grafita. Amostras das séries 

GA-20 e GA-21.Atmosfera: argônio 

FIGURA 24 - Difratogramas a partir dos pós 

de carbeto de boro obtidos por 

redução carbotérmica do oxido 

de boro em forno de resistência 

de grafita. Amostras das séries 

GA-23eGA-24. Atmosfera: argônio 

FIGURA 25 - Difratogramas a partir dos pós 

de carbeto de boro obtidos por 

lixiviação com solução sulfocrô 

mica concentrada. Amostras das 

séries ILj-75, IL2-75 e IL3-75 .. 



página 

FIGURA 26 - Carbono total a partir do carbe 

to de boro (amostra 1-7 5) em fun 

ção do tempo de lixivia em solu 

ção sulfocrômica concentrada 

FIGURA 27 - Difratogramas a partir dos pós 

de carbeto de boro obtidos por 

lixiviação com solução sulfocrõ 

mica diluída. Amostras das sé 

ries ILDi-75, ILD2-75 e ILD3-7 5 . 

FIGURA 28 - Carbono total a partir do carbe 

to de boro (amostra 1-75) em fun 

ção da concentração da solução 

sulfocrômica. Tempo de lixivia: 

30 minutos 

104 

105 

106 

TABELAS 

TABELA I - Principais reservas de minérios 

de boro , 

TABELA II - Formas alotrópicas do boro ele 

mentar e parâmetros da célula 

unitária 

TABELA III- Principais propriedades físicas 

do boro elementar 

TABELA IV - Propriedades nucleares dos prin 

cipais elementos absorvedores de 

neutrons 

TABELA V - Classificação dos boretos de 

acordo com a sua distribuição na 

tabela periódica 

11 

13 

15 



pagina 

TABELA VI - Propriedades fisicas dos prin 

cipais boretos 

TABELA VII - Algumas propriedades físicas 

do oxido de boro 

TABELA VIII - Principais propriedades físi 

cas do car be to de boro 

TABELA IX - Resultados das análises quíwi 

cas por espectrografia a par 

tir do ácido bórico e grafita . 

TABELA X - Resultados das análises granu 

lométricas por peneiramento a 

partir do ácido bórico e grafi_ 

ta 

TABELA XI - Composição das amostras util_i 

zadas nos ensaios de redução 

carbotérmica em forno de indii 

ção 

TABELA XII - Composição e forma física das 

amostras utilizadas nos en 

saios de redução carbotérmica 

em forno de resistência de gra 

fita. Serie GN-1aGN-8:1570oC; 

Série GN-9 a GN-16: 1700 °C. At 

mosfera: nitrogênio 

TABELA XIII - Composição e forma física das 

amostras utilizadas nos en 

saios de redução carbotérmica 

em forno de resistência de gra 

fita. Serie GA-17 a GA-24: 

1700°C. Atmosfera: argõnio .... 

17 

23 

39 

43 

44 

54 

55 

56 



página 

TABELA XIV 

TABELA XV 

TABELA XVI 

TABELA XVII 

TABELA XVIII 

TABELA XIX 

TABELA XX 

TABELA XXI 

Resultados da analise espec 

trográfica a partir do oxido 

de boro 

Temperatura de reação e tempo 

de residência em experimentos 

preliminares para a obtenção 

de carbeto de boro 

Resultados da redução carbo 

térmica do oxido de boro rea 

lizada em forno de indução ... 

Resultados de composição quí̂  

mica (boro e carbono total) 

para diferentes pós de carbe 

to de boro 

Carbono livre estimado por d_i 

ferentes métodos a partir de 

amostras de carbeto de boro 

da série I 

Comparação entre a composição 

química e a relação B/C para 

o carbeto de boro obtido no 

presente trabalho e por dive£ 

sos autores 

Composição química do carbeto 

de boro segundo especificação 

da norma ASTM e os valores ob 

tidos no presente trabalho ... 

Resultados da redução carbo 

térmica do oxido de boro re£ 

lizada em forno de resistê_n 

cia de grafita. Atmosfera: ar 

gônio 

67 

74 

76 

83 

86 

89 

91 

93 



página 

TABELA XXII - Relação entre as intensidades 

relativas do carbeto de boro 

e da grafita obtidas a partir 

dos resultados de difração de 

raios X 97 

TABELA XXIII - Resultados de carbono e boro 

total a partir do carbeto de 

boro (série 1-75) antes e 

após lixiviação com solução 

sulfocrômica 102 



1 

ESTUDO E OTIMIZAÇÃO DO PROCESSO DE OBTENÇÃO DE 

CARBETO DE BORO POR REDUÇÃO CARBOTÉRMICA 

Angela Reg ina Mat tos de C a s t r o 

RBSDMD 

0 carbeto de boro - B4C - é um material cerâmico 

de grande importância tecnológica por apresentar elevada durj 

za e alta estabilidade química e térmica. Na tecnologia nu 

clear este composto tem sido amplamente utilizado como mate 

rial absorvedor de neutrons em conseqüência da sua alta seção 

de choque de captura de neutrons. 

No presente trabalho apresenta-se os resultados 

do estudo do processo de obtenção de carbeto de boro por redu 

ção carbotérmica a partir do oxido de boro. Este estudo foi 

dividido em duas partes: na primeira, utilizando-se ácido bó 

rico como material de partida, definiu-se os parâmetros de 

processo de obtenção de oxido de boro pela reação de desidra 

tação do ácido bórico; na segunda, procedeu-se o estudo e a 

otimização da reação de redução carbotérmica a partir do óxi. 

do de boro, tendo como objetivo principal a obtenção de car 

beto de boro de baixo teor de carbono livre. 

Os insumos utilizados e os produtos obtidos neste 

trabalho foram caracterizados por análise química convencio 

nal e espectrográfica, por difração de raios X, por classifi 

cação granulométrica e por microscopia eletrônica de varredu 

ra. 



A otimização dos processos estudados permitiu o 

desenvolvimento e a consolidação de uma tecnologia de fabrica 

ção de pós de carbeto de boro de alta qualidade, utilizando­

-se matérias-primas de baixo custo e de fácil aquisição no 

mercado nacional. 
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STOUT JUB> OPTIMIZATION or THE GARBOIHERMIC REDOCTIOK 

PROCESS FDR OBTAINIK BOROH CARBIDE 

Angela Regina Mattos de Castro 

ABSTRACT 

Boron carbide - B4C - is a ceramic material of 

technological importance due to its hardness and high chemical 

and thermal stabilities. Moreover, its high neutron capture 

cross section makes it suitable for application as neutron 

absorber in nuclear technology. 

The process for obtaining carbothermally derived 

boron carbide has been studied in two steps: firstly, the 

parameters of the boric acid -• boron oxide dehydration reaction 

have been defined; secondly, the optimization of the 

carbothermal reduction reaction using boron oxide has been 

undertaken looking for boron carbide having low level of free 

carbon. 

The starting materials as well as the main products 

have been studied by chemical and spectrographs analyses, 

X-ray diffractometry, granulometric classification and scanning 

electron microscopy. 

The optimization of the carbothermic reduction 

process allowed for the development and set up of a fabrication 

procedure yielding high quality B4C powders, starting from 

low cost and easily available (in the Brazilian market) raw 

materials. 
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INTRODUÇÃO 

Materiais de controle são utilizados nos reatores 

nucleares com o propósito de absorver neutrons e controlar a 

reatividade a níveis desejados. 

Um material absorvedor de neutrons diferencia-se 

de qualquer outro material do reator por apresentar uma alta 

probabilidade de absorção sem, no entanto, produzir novos ou 

adicionais neutrons como resultado da absorção neutrôni^ 

c a " ' M ' ° . 

Os elementos absorvedores de neutrons que constai 

tuem o sistema de controle são considerados componentes funda 

mentais do reator, pois eles devem permanecer funcionais âa 

rante o período de operação do reator"'"'. 

0 sistema de controle de um reator nuclear utiLi 

za materiais absorvedores que podem ser empregados na forma 

de barras de controle, na forma de veneno queimável e também 

como material de blindagem. 

As funções principais de uma barra de controle 

são as de propiciar o início e a parada total do reator, com 

pensar as variações de reatividade devido ao consumo gradatî  

vo do combustível e fazer ajustamentos no nível de potência 

durante a operação do reator. 
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O veneno queimável tem por função o controle do 

excesso de reatividade do reator principalmente no início de 

operação propiciando, desta forma, uma distribuição uniforme 

da potência no núcleo do reator. 

0 material de blindagem possui um papel essência^ 

mente de proteção que inclui a absorção dos neutrons ténrú 

cos, a atenuação dos neutrons rápidos e a contenção da irra 

diação proveniente dos produtos de fissão'*»2•'s*»»»»•». 

Em reatores do tipo PWR (Pressurized Water Reactor) 

as barras de controle são constituídas por varetas dispostas 

numa configuração do tipo aranha e este conjunto é inserido 

no arranjo do elemento combustível. Através de um movimento 

apropriado das barras de controle pode-se aumentar ou dinú 

nuir o fluxo neutrônico, permitindo um melhor ajuste da potêji 

cia do reator5'»»»»»»•*»«». 

A seleção de um material absorvedor de neutrons 

para aplicações em sistemas de controle deve ser baseada em 

alguns critérios, sendo que o principal é a seção de choque 

para captura de neutrons. A faixa de energia dos neutrons, ou 

seja, neutrons térmicos, epitérmicos ou rápidos é um parâme 

tro importante nesta seleção, pois o material absorvedor deve 

apresentar uma seção de choque suficientemente alta no espe£ 

tro de energia de interesse. 

Além da seção de choque, outras propriedades do 

material absorvedor devem ser consideradas nesta avaliação, 

tais como as propriedades físicas, químicas e mecânicas bem 

como a resistência à corrosão, o desempenho sob irradiação e 

a compatibilidade com o material encamisante e refrigerante. 

Outros aspectos como custos e facilidade de fabricação e di£ 

ponibilidade também devem ser considerados na seleção do mate 

rial absorvedor de neutrons. 

Uma avaliação destas características conduz a um 

número restrito de materiais que podem ser utilizados como ab 



sorvedores de neutrons. Dentre estes destacam-se o háfnio, 

o boro e seus compostos e a liga prata-lndio-cádmio. 

Estes materiais podem ser empregados na forma 

elementar, na forma de compostos químicos (óxidos, carbetoe, 
nitretos, etc...), na forma de ligas e na forma dispersa em 

ume matriz metálica5' '*' "'"' *'' •'•••» "'" . 

0 háfnio apresenta uma alta seção de choque para 

neutrons térmicos e epitérmicos e é considerado o mais efi 

ciente material absorvedor. A principal característica deste 

elemento é a de manter a alta efetividade como absorvedor mes 

mo quando exposto à altas taxas de queima porque os seus pro 

dutos de transmutação, ou seja, isótopos de háfnio, também 

possuem alta seção de choque. Por outro lado, sua aplicação 

se restringe a reatores especiais uma vez que o custo de fa 

bricação é bastante elevado5'' 5*'*-. 

Os elementos prata, índio e cádmio isoladamente, 

absorvem neutrons numa faixa de energia distinta. A combina 

ção destes elementos na forma de uma liga metálica apresenta 

uma maior eficiência na absorção de neutrons além de compatjL 

bilizar as dificuldades de fabricação, uso e propriedades 

destes elementos quando analisados individualmente. Neste se ri 

tido, a liga 80% Ag - líí. In - £% Cá (% em peso) é utilizada 

como material de controle na maioria dos reatores de potên 

cia comerciais*'' s'' 5*' ! *. 

0 boro apresenta uma alta seção de choque de ab 

sorção e baixa atividade após irradiação, além de disponibiH 

dade e baixo custo sendo utilizado em vários tipos de reato 

res como material de controle, veneno queimável ou material 

de blindagem. 

A absorção neutrônica do boro ocorre pela reação 
,CF (n,a)7Li que abrange toda a faixa do espectro de energia 

dos neutrons (tcrw.icce, ep'iterrícce e rapidoe ) . A seção de 

choque do isótopo de boro de massa 10 é bastante elevada e os 
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elementos gerados após a reação (litio e hélio) não são ra 

dioativos. 0 gás hélio formado durante a irradiação pode cau 

sar danos ao material quando altas taxas de queima são envo_l 

vidas. Este aspecto pode ser minimizado assegurando-se a inte 

gridade do encamisamento* »»»»»»»*»»»»»»». 

Dentre os compostos de boro, o carbeto de boro 

- B4C - tem se destacado na tecnologia nuclear devido âs suas 

propriedades, sendo usado como material absorvedor em barras 

de controle e segurança, como veneno queimável e como mate 

rial de blindagem. O carbeto de boro (B4C) devido à sua alta 

dureza, resistência química e alto ponto de fusão é também 

usado, principalmente, como material abrasivo e como insumo 

para a síntese de outros compostos de boro*» '•»"#". 

Tendo em vista a importância do composto B4C não 

só na tecnologia nuclear mas também em outros segmentos indus 

triais, procurou-se no presente trabalho desenvolver e otinú 

zar um processo de obtenção deste composto. 
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BORO E SEUS COMPOSTOS 

II.1. BOBO ELEMEBUUt 

II. 1.1. HISTÓRICO DO ELEMEXTO BORO 

O elemento boro foi descoberto, simultaneamente, 

em 1808 por Sir HUMPREY DAVY na Inglaterra e por J.L. GAY-

LUSSAC e L.J. THÉNARD na França. 

Os estudos iniciais de DAVY foram realizados em 

1807 a partir da decomposição eletrolítica do ácido bórico. 

Em 1808 DAVY relatou um método mais efetivo para a preparação 

do boro baseado na redução do ácido bórico pelo potássio. Ex 

perimentos similares foram realizados por GAY-LUSSACeTHÉNARD 

na França. Eles identificaram este produto como um novo ele 

mento que, pelas propriedades apresentadas, deveria estar Io 

calizado na tabela periódica próximo ao elemento carbono. De 

uma maneira geral, estas pesquisas levaram à conclusão que, 

em muitos casos, as amostras obtidas eram bastante impuras. 

H. MOISSAN, em 1892, mostrou que o produto obtido 

nos experimentos desenvolvidos por DAVY, GAY-LUSSAC e THÉNARD 

continham menos que 50% em boro. 0 aumento do grau de pureza 

foi conseguido por MOISSAN pela redução do oxido de boro por 

magnésio. Este método permitiu a obtenção de boro com pureza 

igual à 951. 



f. 

Boro elementar de alta pureza foi obtido por 

E. WE1NTRAUB em 1909 por fusão a arco do produto preparado 

por MOISSAN* •#»•»*». 

II.1.2. OCORRÊNCIA 

A ocorrência do boro é estimada em cerca de lOppm 

da crosta terrestre. O boro encontra-se sob a forma de bora 

tos de cálcio, sódio e magnesio bem como de ácido bórico, em 

jazidas relacionadas com atividade vulcânica. 

As maiores reservas dos minerais de boro estão 

localizadas, principalmente, na Califórnia. Em menor propo£ 

çao, encontram-se jazidas na Itália e na União Soviética. Na 

América do Sul, os boratos encontram-se nas áreas desérticas 

do Peru, Chile, Bolívia e Argentina. São citadas ainda, ocor 

rências de boratos no Tibet, Ira, índia e China1'2*'"'". A 

tabela I apresenta os principais minerais de boro. 

Os cristais de bórax (Na2B4(>7) são produzidos a 

partir da Kernita por técnicas simples de cristalização fr£ 

cionada. Este borato de sódio é utilizado para a produção de 

muitos compostos de boro21"*'. 

II. 1.3. PBOCESSOS DE OBTEMÇÃ© 

A obtenção do boro elementar é bastante dificulta 

da, primeiro porque é um elemento altamente reativo e eleva 

das temperaturas são necessárias para a sua redução e seguri 

do porque, nestas condições, outros compostos de boro de alta 

estabilidade são formados e que são extremamente difíceis de 

serem separados do elemento. 



7 

TABELA I - PRINCIPAIS RESERVAS DE MINÉRIOS DE BORO"'" 

NOME FORMULA OCORRÊNCIA 

BORAX Na2BkO, . 10 H,O California, America do Sul, 

Tibet, etc.. 

KERNITA Na2B»07 . 4 H, 0 Ca l i fórn ia , Tincalayu (Argen 

tina) 

COLEMAN1TA Ca2B,0,, . 5 H2 0 Califórnia 

ULEXITA NaCaBjO, . 8 H20 Califórnia, America do Sul 

BORACITA Mgs B,,, 02, . MgCl2 Strassfurt (Alemanha) e ou­

tros depósitos oceânicos 

SASSOLITA H,B03 Larderello (Itália), Califór 

nia, Nevada 

PRICElTA CakB,cO„ . 7 H3 O Asia menor, Oregon 
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Os principais métodos de produção do boro elemen 

tar a partir de seus compostos são: eletrólise de sais fundi_ 

dos, decomposição térmica dos compostos de boro, redução por 

metais e redução dos compostos voláteis de boro por hidrogê 

nio. 

Dentre estes, o mais efetivo para a preparação 

do boro de alta pureza é a redução do tribrometo de boro 

iBBr3) por hidrogênio'*',k»»•»••. 

II. 1. 4 . CONFIGURAÇÃO ELETRÔNICA E ESTRUTURAL 

O boro situa-se no grupo Ilia da classificação 

periódica e apresenta número atômico igual ã 5 e configuração 

eletrônica ls*2s22p'. 

O boro é um elemento que apresenta um caráter não 

metálico, devido ao pequeno tamanho do seu átomo e a elevada 

concentração de carga nuclear. A disponibilidade de somente 

3 elétrons contribuem para que as ligações do boro com os 

outros elementos seja essencialmente do tipo cova lente, envo_l 

vendo os 4 orbitais 2s, 2px, 2p„ e 2pz. 

Como forma de compensar os poucos elétrons dispo 

níveis nos orbitais eletrônicos, o boro apresenta um polimO£ 

fismo estrutural que é peculiar a este elemento'*»**»s • » 7 2 . A s 

diferentes formas alotrópicas apresentadas pelo boro, bem co 

mo os parâmetros da célula unitária são mostrados na tabela 

II. 

II. 1.5. PROPRIEDADES FÍSICAS, QUÍMICAS E KDCLEARES 

As principais propriedades físicas do boro ele 
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TABELA II - FORMAS ALOTROPICAS DO BORO ELEMENTAR E PARÂMETROS 

DA CÉLULA UNITÁRIA* 

FORMA 

ALOTRÓPICA aç, (A) c 0 (A) 

ÁTOMOS POR 

CÉLULA 

UNITÁRIA 

« - romboedrica 

hexagonal 

5.057 - 58,06* 

4,908 12,567 

12 

36 

B - romboedrica 

hexagonal 

10,145 - 65,28* 

10,96 23,78 

105 

324 

o - tetragonal I 8,75 5,06 

tetragonal II 8,57 8,13 

tetragonal III 10,12 14,14 

hexagonal 8,932 9,8 

50 

= 78 

192 

: 90 
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roentar são apresentadas na tabela III. No caso do boro, a de 

terminação precisa de algumas propriedades é prejudicada pelo 

complexo polimorfismo deste elemento. Além disso, existe o 

problema da contaminação por impurezas associadas ao processo 

de obtenção do boro que pode, em muitos casos, alterar as pro 

priedades deste elemento*'**»»«#-*»»». 

O alto ponto de fusão e a dureza são importantes 

propriedades que permitem a utilização do boro em determina 

das aplicações. 

O boro tem sido utilizado como agente redutor pa 

ra a obtenção dos metais cobre, estanho, chumbo, bismuto, fei­

ro e cobalto a partir da reação com o respectivo oxido. 

A oxidação do boro resulta na formação de oxido 

de boro ÍBgOjJ. De maneira semelhante, quando reage com nitro 

gênio ou amônia forma nitreto de boro (BN). 0 carbeto (B4C) é 

obtido pela reação entre o boro e carbono em altas temperatu 

ras. 

Quando o boro é aquecido em presença de cloretos 

a 400°C forma-se o BCI3. Uma reação semelhante com brometos 

ocorre a 600°C e com os iodetos a 700°C. Fluoretos reagem com 

o boro a temperatura ambiente para a formação de BF3. 

0 boro reage com muitos metais formando os respe£ 

tivos boretos entre 1800° e 2000°C. 

De maneira geral, o boro apresenta grande resi^ 

tência química a ácidos, bases, sais e metais líquidos. O bo 

ro pode ser dissolvido por fusão com carbonato de sódio ou 

pela mistura carbonato de sódio-nitrato de potássio em tempe 

raturas de 850° - 900°C para garantir a completa reação'"''*' 

As propriedades do boro de interesse na área n£ 

clear estão relacionadas ao isótopo de massa 10, que apresen 
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TABELA III - PRINCIPAIS PROPRIEDADES FÍSICAS DO BORO ELEMEN­

TAR 

PROPRIEDADE VALOR REFERÊNCIA 

DENSIDADE, g/cm* 

amorfo 

cristalino 

PONTO DE FUSÃO, °C 

PONTO DE EBULIÇÃO, t 

2,35 

2,48 

2200 

2300 

2000-2075 

2550 

3650 

4,36 

4 

36 

4 

24,52,55 

24,52,55 

36 

PRESSÃO DE VAPOR, atm 

1500 eK 

2800 °K 

10 

1 

.-« 24,55 

24,55 

ENTALPIA DE TRANSIÇÃO, Kcal/mol 

AH amorfo -» cristalino 

ENTROPIA, cal/ *C mol 

amorfo 

cristalino 

1,2 

1,564 

1,403 

36 

36 

36 

DUREZA, escala Mohs 11 36 
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ta uma alta seção de choque para captura de neutrons. 

0 boro natural apresenta dois isotopos, de massa 

10 e 11, com uma composição igual à 19,78% de boro-10e 80,22% 

de boro-11. 

A seção de choque de absorção de neutrons do boro 

natural é da ordem de 755 barns. Considerando-se os isotopos 

puros, tem-se os valores de 4000 barns para o boro-10 e 0,05 

barns para o boro-11. Isto significa que o boro-10 isotopi^ 

camente puro e cinco vezes mais efetivo como barreira neutro 

nica que o boro natural. É possível aumentar a concentração 

do isótopo boro-10 a partir do boro natural por processos de 

enriquecimento, embora isto implique em maiores custos. A li. 

teratura cita alguns processos de separação isotópica, onde 

destaca-se o processo de destilação fracionada de complexos de 

BF3 com dimetil ou dietil éteres*»''»1*»>•»*•> s ' » s s . 

A alta seção de choque para captura de neutrons 

apresentada pelo boro está diretamente ligada ao seu uso na 

tecnologia nuclear. A tabela IV apresenta uma comparação das 

propriedades nucleares do boro com outros elementos, que tam 

bém encontram aplicações em reatores nucleares'' 2 1' 5" 5" 5" 
« 1 

• 

O boro absorve neutrons térmicos de acordo com a 

reação ' "B (n,<*)1Li, resultando na formação de hélio e lítio 

que não são produtos radioativos. Em fluxos neutrônicos de 

alta energia, a captura pode ocorrer de acordo com a reação 
1 CB (n,2ot)iTl onde observa-se a formação de trí tio*'17'2 *' ''' 
s s 

• 

Durante a irradiação, a formação de hélio pode 

causar problemas como fragilização e inchamento do material 

de controle. Estes problemas podem ser minimizados pela ade 

quada acomodação do gás gerado na própria estrutura cristal^ 

na do material ou pela concepção utilizada para a vareta de 

controle de modo a assegurar a sua integridade*,,s*'57. 
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TABELA IV - PROPRIEDADES NUCLEARES DOS PRINCIPAIS 

ABSORVEDORES DE NEUTRONS »•»»« .»» 

ELEMENTOS 

D r c . ABUNDÂNCIA C 1 , - S r . n _ D r i .™r> ISÓTOPO 
ELEMENTO D 0 c2Sl£ ^E PRODUZIDO 
ELEMENTO A T Ô M J C 0 ISÓTOPO , £ ? £ ? ? AR^RrÃO N A 

( % ) (barns) ABSORÇÃO A B S 0 R C A 0 

B 1 0 , 8 2 

10 1 9 , 8 

755 + 2 

4000 n , o 7 Li 

Ag 1 0 7 , 8 8 

107 

109 

5 1 , 4 

4 8 , 6 

63 + 1 

31 + 2 

87 + 7 

n, Y 
i • » i 

i • • 
Cd 

Cd 1 1 2 , 4 1 

113 1 2 , 3 

2450 + 50 

20000+300 
n, Y 

kCd 

In 1 1 4 , 8 2 

113 

115 

4,3 

9 5 , 7 

196 + 5 

58 + 13 

207 + 21 

n,Y 
" * I n 

" k S n 
i i c In 

sSn 

Hf 

Gd 

175 , 

174 

176 

177 

178 

179 

180 

157 , 

155 

157 

58 

26 

0 ,2 

5 , 1 

18 ,4 

2 7 , 1 

1 3 , 8 

35 ,4 

1 4 , 7 3 

1 5 , 6 8 

105 + 5 n,Y 

1500 +1000 

15 + 15 

380 + 30 

75 + 10 

65 + 15 

14 + 5 

46000+2000 

61000+5000 n , Y 

240000 +12000 

, 7 S H f 
, 7 7 H f 
, 7 ' H f 
, 7 »Hf 
! • o H f 

' • ' H f 

' " T a 

, s t G d 
I S , G d 
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II. 1.6. APLICAÇÕES 

O boro encontra utilização na tecnologia nuclear, 

principalmente na forma de carbeto de boro (B4C), devido à 

sua alta seção de choque de captura de neutrons. Neste caso, 

ê empregado como barra de controle, como veneno queimável e 

como material para blindagem neutrônica. 

O boro encontra aplicação na produção de certos 

combustíveis, principalmente, para foguetes de exploração es 

pacial, onde compostos de boro e hidrogênio, denominados bora 

nas, queimam produzindo mais energia que os hidrocarbonetos. 

0 boro pode ainda ser utilizado em outras aplicações, como em 

ligas refratárias, aditivo em aços de alta qualidade para me 

lhorar as características de dureza, como material abrasivo, 

na produção de polímeros resistentes ao calor e também como 

catalisador1''"' S2' 5S. 

II.2. BORETOS 

Boretos são compostos binários que o boro forma 

com elementos menos eletronegativos, comumente os metais. Mo 

dernamente esta definição foi ampliada e engloba a maioria 

dos compostos binários de boro que apresentam propriedades 

características dos boretos. 

O boro forma compostos binários com a maioria dos 

elementos da tabela periódica, exceto com os gases nobres e 

os elementos dos grupos do zinco, gálio e germânio''''*''7. A 

tabela V apresenta os boretos de acordo com a sua classifica 

ção na tabela period:ca. Os boretos citados entre parênteses 

indicam que, tais compostos, ainda nao tiveram a sua composi^ 

ção química devidamente definida por dificuldades de prepara 

ção e de controle analítico. 
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TABELA V - CLASSIFICAÇÃO DOS BORETOS DE ACORDO COM A SUA DIE 

TRIBUIÇAO NA TABELA PERIÓDICA'* 

L i t , 

-H 

• H 

ttftt%> 

(Cal6> 

1 * 1 
t a « l 

» * • 

t « t « 

• t * 

( C * t t l 
Cat* 
Cats 

• r t » 

t a t . 

I c t t 
• e t a 
Sctc 
t a t . 

*•* 

»•• 

L 4 2 i 
U t , 
La t 4 

L a * 
ft.ati2> 

I T i t t ) 
T i t 
T % l 4 

T i t » 

I r t 
l r t t 

I r l , 
I r l u 

Hf t 
M » 2 

» t » 

V t 
* • « 
>••> 
V t f 

(Nk , t ) 
M a » * 
Nat 
N t | M 
Nfttf 

T . , l 
T . , t , 
Tat 
T . , i a 
T o t 2 

c * t 
" * • 
O f t t » 
C r . t , 
C r t 
C r » t 4 

C t t t 
C r t 4 

(Crtft) 

• * • 
M a » * 
« a t 
H a t * 
M * t t 9 

M a l 4 

M a t » 

"»» 
« 2 * 9 

»» I2 

" « 4 » 
M « 2 t 
Mat 
a to j t * 
Maytz 
Mnt2 
M a t 4 

T « , t 
T c y l , 
Tct 
T « l t 4 
T«t» 

( R a 4 l ) 
Ra» l 
R * 7 I 9 

(Ra,tal 
Rat 
(Ramta) 
<«»2»«> 
Rat2 
« a j t s ! 
R * t s 

' a t 

R»,B» 
• •n t» 
« • tn 
tat ts 
Rat2 
R n t » 

( O t t ) 
0 a t 2 

0»2»9 

c , t 

* * / • » 
(Rftft) 
• • • t . l 
(Rk l j ) 

( l r l 2 ) 

N q t 
Nig I 

N i t 

to,.,) 
M i t t 

(Pagl l 

P l j t 
P i 2 l 
P i , » 2 
P i t 

ICatat l 

«*••*» 

(Avt2> 

2n 

Ca 

" t 

t 

a i t , 
l A l t V 
• I t » 
v a a t a 
M > t i 2 
T M t i » 
Ca 

la 

Tl 

feC» 
•oc, 

ta 

t u 

Pa 

a a t N 
aaatft 

• • 

• A t 
• • * • 

( • t a ) 

t< 

Cat4 

Cat» 

T * l 4 
T a t , 
T M » 
T»St 

P r l 4 

P r l , 

•a 

M t 4 

•Mt« 

• « f 
1*4 

"•« 

Pa> 

Nf»2 
Npt4 

» » t , 
N a t , 

tatta 
•a>H 

(Pal) 
P a l t 

» t 4 
P . » , 
P a l g 
P-tjOB 

f w t 4 

E a t * 

• a i t * 
Aa>t| 

a«t 2 
• < t 4 

•*•« 
•«H» 

c* 

T . l , 
T » t 4 

"H 
T » * t t 

tk 

Dytg 
D«t4 

» l * 

* • « 

Cf 

N t t f 
N»t 4 

H a l , 

Hat-Tt» 

e» 

E r t 2 
E r t 4 

«'H 
f r i t t 

Fa. 

T « t 4 

T a i l , 
TaiBg 

IM 

» « t 4 

v»t« 
n t , 8 
Vat^TQ 

N* 

L w l ; 
Lata 
L a i , 
L v t v 

Lf 
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A literatura cita os processos de obtenção dos bo 

retos utilizados em escala laboratorial bem como para uma pro 

duçao comercial. Nesta última classificação destaca-se a pre 

paração dos boretos metálicos a partir da redução do respecti 

vo oxido pelo carbeto de boro (B4C). Este processo tem sido 

usado para a fabricação, em grande escala, da maioria dos he 

xa, tetra e diboretos dos metais de transição. A formação dos 

boretos normalmente envolve altas temperaturas e o produto 

obtido nem sempre é suficientemente puro. Em muitos casos, a 

estequiometria dos boretos obtidos é difícil de ser determinâ  

daí,',*'*\ 

Os boretos caracterizam-se por apresentar alto 

ponto de fusão, alta dureza e, em muitos casos, alta conduti. 

vidade elétrica. A tabela VI apresenta algumas propriedades 

físicas dos principais boretos. Da mesma forma que o boro ele 

mentar, as propriedades físicas dos boretos dependem, princi 

palmente, da sua pureza e as variações dos valores citados na 

literatura refletem as dificuldades de preparação dos compo£ 

tos e da determinação precisa da estequiometria. 

Boretos de Al, Si, Ti, Zr e Hf podem ser obtidos 

com alto grau de pureza pelo aquecimento da mistura de hale 

tos do boro e do metal correspondente no intervalo de tempera 

tura de 1000° a 1300°C em presença de hidrogênio. 

0 nitreto de boro pode se apresentar na estrutura 

cristalina hexagonal ou cúbica. A forma hexagonal pode ser 

sintetizada pela reação entre o oxido de boro ou boratos com 

cloreto de amônio em atmosfera de nitrogênio bem como pelo 

tratamento do tricloreto de boro com um excesso de amônia em 

temperaturas na faixa de 800° a 1500°C. O nitreto de boro cú 

bico pode ser sintetizado a partir da forma hexagonal, sendo 

necessário altas temperatura e pressão2,»,i'17. 

Quimicamente, os boretos se caracterizam por uma 

grande inércia química com relação a reagentes nao oxidantes. 

Em condições oxidantes a resistência química aumenta com o 
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TABELA VI • 

CaB, 

AlB, 

o-AlB„ 

LaBt 

B.C 

B, Si 

TiB, 

ZrB, 

HfB, 

BN (hex.) 

BN (cub.) 

BP 

VB2 
NbB2 

TaB, 

CrB, 

MOj B> 

W,B, 

Fe, B 

Co,B 

ThB. 

UBo 

- PROPRIEDADES FÍSICAS DOS PRINCIPAIS BORETOS* 

DENSI 
DADE 

(g/cm') 

2,46 

3,16 

2,58 

4,72 

2,52 

2,43 

4,52 

6,09 

11,20 

2,27 

3,48 

2,4 

5,10 

7,21 

12,60 

5,20 

7,48 

13,1 

8,45 

9,38 

PONTO DE 
FUSÃO 

( t) 

2230 

1710 

2050 

2230 

2450 

1950 

2980 

3040 

3250 

= 3000 

1100 

2400 

3000 

3100 

1900 

2100 

2200 

1390 

1265 

2200 

2100 

*Hf 

(Kcal/mol] 

- 14 

- 67 

- 73 

- 79 

- 61 

-100 

- 24 

- 40 

- 47 

- 31 

- 20 

- 18 

- 52 

RESISTIVI 
DADE(pQcm) 

1 (25*C) 

>200 

15 

9-15 

7-10 

10 - 12 

16 - 38 

12 - 65 

14 - 68 

21 - 56 

18 - 45 

21-56 

MICRODÜ-
REZA VPN 

(Kg/mmz) 

2750 

980 

2400 

2770 

= 5000 

= 2000 

3250 

2250 

2900 

230 

3500 

2100 

2100 

2000 

= 1900 

2350 

2650 

1150 

2650 

2500 
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aumento do teor de boro. Os boretos são resistentes a oxida 

ção atmosférica em baixas temperaturas. Em temperaturas eleva 

das, a maioria dos boretos sofre oxidação, cuja velocidade de 

penderá do grau de pureza e das propriedades da camada super 

ficial do oxido. 

Geralmente, os boretos nao reagem com o carbono. 

A literatura tem registrado poucos casos de boretos que for 

mam o respectivo carbeto quando aquecido em presença de carbo 

no, como por exemplo o nitreto de boro, que reage com a grafi 

ta para formar carbeto de boro em temperatura próxima à 

1700°C. 

Os fluoretos reagem com a maioria dos boretos. Os 

outros halogênios são menos reativos e normalmente necessitam 

de aquecimento. Todos os boretos reagem com sais fundidos 

tais como hidróxidos, carbonatos, nitratos e peróxidos. A dij 

solução dos boretos em sais fundidos é normalmente o método 

adotado para a sua decomposição em procedimentos analíti 

cos s • ' » » » • 7 . 

A grande resistência ao ataque de metais líqai 

dos permite que os boretos de Zr e Ti sejam utilizados como 

cadinhos e reatores em altas temperaturas para a evaporação 

à vácuo de metais. A resistência ao ataque químico em altas 

temperaturas associada à condutividade elétrica permitem que 

estes boretos sejam utilizados como catodos em células eletro 

líticas de produção de alumínio. 

As principais aplicações do nitreto de boro iri 

cluem a sua utilização como lubrificante em altas temperatu 

ras, em cadinhos no processamento de metais puros e como mate 

rial isolante na indústria eletro-eletrônica devido a sua al̂  

ta condutividade térmica e excelente resistividade elétrí^ 

c a ! i ' M ' " . 
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11.3. ÜCIDO OrrOBÓRICO 

O ácido ortobórico (H3BO3) é o principal oxo-áci 

do do boro, comumente conhecido como ácido bórico, cuja ocor 

rência na crosta terrestre se dá na forma do mineral Sassoli 

ta. 0 ácido bórico pode ser preparado pela adição de ácidos 

minerais a soluções de boratos como o tetraborato de sódio 

O ácido bórico se apresenta em uma única forma 

cristalina, cuja célula unitária é triclínica, contendo qua 

tro moléculas de B(OK)$, com os seguintes parâmetros: 

a = 7,039 Â; b = 7,053 Â; c = 6,578 À; o = 92,58* ; 6 = 101,17\-

y = 119.83' I S ' M ' s l ' n . 

0 ponto de fusão do H3BO3 é da ordem de 170°C e 

a densidade na temperatura ambiente é igual a 1,48 g/cm3. E£ 

te composto apresenta uma alta pressão de vapor. O diagrama 

de equilíbrio do sistema H2O - B2O3", apresentado na figura 

1, mostra as condições de temperatura e concentração para a 

existência, em equilíbrio, das fases H3BO3, HBO2 e B2O3. A 

decomposição do H3BO3 ã B2O3 pode envolver a formação do com 

posto intermediário HB02» designado ácido metabórico, que 

apresenta-se em diferentes formas cristalinas. A formação de 

HBO2 ~ III é observada em temperaturas próximas a 130°C, apre 

sentando estrutura cristalina ortorrômbica e densidade igual 

a 1,78 g/cm3, que funde congruentemente a 176°C. Esta fase é 

convertida em HBO2 - II (monoclinica, densidade 2,04 g/cm' e 

ponto de fueâo 200,9oO com o aquecimento na faixa de 130° a 

150°C. A forma HBO2 - I (cúbica, densidade 2,486 g/cm1 e pon 

to de fusão 2Z6°C) é obtida em temperaturas acima de 150°Cía 

• 

DASGUPTA e BANERJEE2* estudaram as transformações 

de fase dos compostos decorrentes da desidratação do ácido 

bórico. Segundo estes autores, as condições de formação do 

ácido metabórico e do oxido de boro são determinadas pela 

temperatura e pelo tempo de aquecimento. Estudos conduzidos 
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20 40 «O 

B2O3 ( MOL %) 
•o 100 

FIGURA 1 - Diagrama de equilíbrio do sistema 

H2° " W * 
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por análise térmica diferencial indicaram que a desidratação 

do ácido bórico até 100°C não é acompanhada pela perda de 

massa, acusando apenas um máximo exotérmico na região de 

100°C. A partir de análises químicas foi possível verificar 

que, nesta temperatura, ocorria a transformação de H3BO3 em 

ácido metabórico, sendo posteriormente confirmado pela análi 

se de difração de raios X. Da mesma forma, os difratogramas 

dos produtos obtidos nos testes de desidratação em temperatu 

ras acima de 140°C indicaram apenas a formação de B2O3. 

0 ácido bórico é considerado um ácido fraco, solú 

vel em água e é usado para a formação de outros compostos 

mais complexos da família de boratos. Em solução, o ácido bó 

rico, apresenta propriedades antissépticas e, devido a sua 

baixa acidez, é empregado na medicina para a preparação de 

desinfetantes e remédios2 ' ' '*'s2'5'. 

II.4. OXIDO DE BORO 

0 boro forma vários compostos com o oxigênio, seri 

do o principal o oxido de boro (B2O1). A obtenção do oxido de 

boro se dá, principalmente, pela reação de desidratação do 

ácido bórico (fí^BO^J àe acordo com: 

2 H 3B0 3 ( s ) —L+ B 20 3 ( s ) + 3 H 20 ( g ) (1) 

0 oxido de boro formado a partir do aquecimento 

do ácido bórico em atmosfera ambiente apresenta-se sob a for_ 

ma de uma massa fundida, vítrea, higroscópica e com resistê_n 

cia à moagem. A desidratação do ácido bórico pode também ser 

processada em baixa pressão. Neste caso, o oxido de boro obtî  

do apresenta-se com diferentes características, ou seja, gr£ 

nulado, poroso e com boa escoabilidade5'"' " 's''' ° • 
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SOMER e SOMER" citam em seu trabalho que a desî  

dratação do ácido bórico conduzida em pressão de 2000 - 6665 

Pa Clb-bO torr) ocorre em três estágios. Na faixa de 80°-95cC 

foi observada a formação do ácido metabórico (HBO2), cuja dis_ 

sociação ocorria entre 110° a 145°C, originando um composto 

hidratado intermediário. Com aquecimento contínuo acima de 

145°C foi verificada a decomposição do composto intermediário 

em B2O3 e vapor d'água. Em pressões da ordem de 1333 Pa 

(10 torr), notou-se que a desidratação ocorria em apenas 1 es_ 

tágio, onde o H3BO3 dissociava-se em B2O3 e vapor d'água. 

0 oxido de boro pode existir sob as formas vítrea 

e cristalina. 0 material vitreo consiste de camadas duplas e 

simples de grupos BO3. A forma cristalina possui uma célula 

unitária hexagonal que contém 3 B2O3. A estrutura consiste de 

dois tipos de tetraedros BO4 ligados nos vértices, formando 

uma rede tridimensional semelhante a estrutura do quartzo22' 
) t , S) 

Algumas propriedades do oxido de boro (B2O2) são 

apresentadas na tabela VII. Este composto pode ser reduzido 

por metais alcalinos, magnésio e carbono para formar boro ele 

mentar, boretos e ligas de boro. 0 carbeto de boro é obtido 

pela redução do oxido de boro por carbono em altas temperatu 

ras. Fluoretos reagem rapidamente com o B2O3 para formar BF3. 

Cloretos e brometos reagem na presença de carbono com o oxido 

de boro originando BCI3 e BBr3. O oxido de boro solubiliza em 

água com considerável evolução de calor para a preparação de 

soluções de ácido bórico2 J' '*' %" *'. 

A principal aplicação do oxido de boro é na indú^ 

tria de vidros, onde é amplamente utilizado em vidro borossî  

licato devido ao seu baixo coeficiente de expansão térmica e 

a sua fácil trabalhabilidade. 
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TABELA VII - ALGUMAS PROPRIEDADES FÍSICAS DO OXIDO DE BORO" 

PROPRIEDADE VALOR 

DENSIDADE, g/cm1 

amorfo 1,80 - 1,84 

cristalino 2,46 

PONTO DE FUSÃO, *C 450 

PONTO DE EBULIÇÃO, *C 2250 

ENTALPIA DE FORMAÇÃO, Kcal/mol - 306,14 

ENTROPIA, cal/ »C reol - 63,43 

ENTALPIA DE TRANSIÇÃO, Kcal/mol 

£ amorfo •• cristalino - 4,36 

ENTALPIA DE VAPORIZAÇÃO, Kcal/mol 89,4 

ENTALPIA DE FUSÃO, Kcal/mol 5,3 

ENTALPIA DE HIDRATAÇAO, Kcal/mol 

t, amorfo •# cristalino - 18,26 
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II.5. CARBETO DE BORO 

11.5.1. CONSIDERAÇÕES GERAIS 

O carbeto de boro foi descoberto em 1899 por 

H. MOISSAN, sendo obtido, na época, pelo aquecimento dos ele 

mentos (boro e carbono) em forno elétrico. Na ocasião,MOISSAN 

relatou que o carbeto de boro formado possuía a composição 

BgC. Em 1934, R.R. RIDGWAY estabeleceu a relação B/C igual a 

4 como a composição do carbeto de boro, baseado em medidas 

físicas e análises químicas. RIDGWAY observou que, no siste 

ma boro-carbono, existia apenas um composto de composição 

B4C. Embora, saiba-se que o carbeto de boro pode existir com 

uma relação B/C diferente de quatro, é comum referir-se a ejs 

te composto em termos da fórmula B4C. 

Devido a sua elevada dureza, o carbeto de boro 

foi, inicialmente, considerado um material abra sivo, usado 

em rebolos especiais. Recentemente, este composto passou a 

ser consumido em um mercado de maior exigência tecnológica, 

particularmente na área nuclear. Consequentemente, os process 

sos de obtenção e os métodos de caracterização do produto f^ 

nal foram aprimorados com o objetivo de produzir B4C de alta 

pureza2*''2'*''". 

II.5.2. SISTEMA BORO-CARBONO 

0 carbeto de boro se apresenta em apenas uma for 

ma alotrópica do tipo romboédrica, cuja célula consiste de 

15 átomos, conforme apresentado na figura 2. Estudos a respei 

to da estrutura cristalina do carbeto de boro mostram que os 

icosaedros de boro (E.„) estão dispostos no vértice da célula 

unitária romboédrica com 3 átomos de carbono dispostos linea£ 

mente nas diagonais, sendo desta maneira, B^2C3 a fórmula mo 
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CARBONO OU BORO 

CARBONO 

FIGURA 2 - Célula unitária do carbeto de boro 5'. 
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lecular do composto. Recentes investigações sobre a estrutura 

cristalina do carbeto de boro, baseadas nas técnicas de e£ 

pectrometria de absorção por infravermelho e ressonância nu 

clear magnética (NMFt), indicam que mais da metade das posi_ 

ções centrais da cadeia triatômica de carbono são ocupadas 

por átomos de boro, tendo sido proposta a fórmula B13C2, ou 

Bi2(CBC), para a fase carbeto de boro. Desta forma, a subst_i 

tuição de átomos de carbono por boro, em solução sólida, ocor 

re em composições na faixa entre Bj2c3 e B13C2. A possibilida 

de de substituição dos átomos de boro e carbono permite ao 

carbeto de boro se apresentar com variadas composições manten 

do a mesma estrutura cristalina romboédrica básica7**>*°»2'» 
i . ! , » ) , SI, IJ 

Os parâmetros da célula unitária para o carbeto 

de boro no sistema romboédrico são a=5,19 A e a=66°18'2"''* 
com pequenos desvios segundo outros autores7'21'*! Geralmeri 

te, a estrutura cristalina do carbeto de boro é também index£ 

da no sistema hexagonal, cujos parâmetros da célula unitária 

são a=5,60 Â e c= 12,12 Â 2°' 2 ' '2"'*•'e* . 

Existe na literatura técnica uma grande controve£ 

sia entre diferentes autores com respeito ao composto B4C. l£ 

to se deve ao fato do carbeto de boro existir numa ampla fa£ 

xa de solubilidade sólida, cuja estrutura cristalina permite 

não somente a permuta dos átomos de boro e carbono, mas tam 

bém a acomodação de átomos extras em posições intersticiais. 

BOUCHACOURT e THEVENOT12> * * estudaram as dimen 

soes da célula unitária do carbeto de boro em uma faixa de 

solubilidade sólida variando entre 9 a 20 at% C. Segundo os 

autores, o estudo cristalográfico mostrou que os parâmetros 

da célula unitária diminuem regularmente com o aumento do 

teor de carbono. 

Em seu trabalho ALLEN2 verificou que os valores 

dos parâmetros da rede cristalina apresentavam flutuações de 

acordo com a variação da razão B/C. 0 resultado deste estudo 
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indicou que, para uma relação B/C igual a 4, os parâmetros 

eram a=5,61 A e c=12,07 k. Quando a relação B/C foi igual 

a 7, os parâmetros da célula unitária apresentaram os valores 

de a=5,67 Á e c=12,19 Â. 

0 diagrama de equilíbrio do sistema binário bo 

ro-carbono revela a existência da fase carbeto de boro com a 

composição variando entre 9 â 24,3 at% de carbono, conforme 

mostrado na figura 3. Existem na literatura diferentes ver 

soes do diagrama de equilíbrio do sistema boro-carbono •» ' '# 

"'**'"'". Ha, porém, uma boa concordância quanto à existên 

cia do carbeto de boro com grande desvio da relação B/C igual 

a 4. 

De acordo com B0UCHACOURT e THEVENOT' '» ' *, o car 

beto de boro funde congruentemente próximo de 24 50°C e forma 

um eutético com a grafita. É admitida a existência de uma 

transformação peritética entre o carbeto de boro e o boro ele 

mentar. 

Segundo BEAUVY*, o carbeto de boro rico em carbo 

no é limitado pela transformação eutética com a grafita, que 

ocorre a 2375°C para a concentração de 29 at% C ou â 2400°C, 

com 26 at% C. O ponto peritético foi observado para compostos 

ricos em boro (temperatura e composição peritética igual a 

2C7S°C e 0,1 a l at% C). 

II.5.3. CARBONO LIVRE 

0 carbono livre é uma impureza comumente presente 

no carbeto de boro comercial. Freqüentemente, ele aparece co 

mo uma fase dispersa na matriz B^C, como conseqüência do pro 

cesso de fabricação. 
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COPELAND e colaboradores*' indicaram que o carbo 

no livre, quando presente em grandes quantidades, pode atuar 

como uma descontinuidade na matriz e induzir a fratura do 

B4C. ALLEN7 comenta que as propriedades do carbeto de boro po 

dem ser afetadas pela presença de carbono livre. BOUCHACOURT 

e THEVENOT1* relatam que algumas propriedades físicas apresen 

tadas pelo carbeto de boro estão fortemente ligadas ao contei! 

do de carbono livre presente nesta fase e, por isso, a deter 

minação da razão B/C torna-se um fator importante para o uso 

do B4C em algumas aplicações. De acordo com BOUGOIN e colabo 

radores15, o carbono livre, além de modificar as propriedades 

físico-químicas do B4C pode promover o ataque ao material me 

tálico de revestimento nas aplicações nucleares. 

Observa-se, na literatura, uma boa concordância 

quanto ao fato de que, altas concentrações de carbono livre 

no carbeto de boro, poderem influenciar as propriedades fís£ 

ca, química e mecânica deste composto. Entretanto, os limites 

de tolerância quanto ao teor de carbono livre não são bem es 

tabelecidos, havendo pouca disponibilidade de dados na literá 

tura. LIFSH1TS e colaboradores'* informam que o teor de carbo 

no livre situa-se na faixa de 5-10%. GRAY2' acredita que o 

B4C formado pela maioria dos processos de obtenção usuais 

apresenta carbono não combinado entre 2-3%. CHAMPAGNE e 

ANGERS1' indicam que grandes quantidades de carbono na mi 

croestrutura do carbeto podem influenciar fortemente as pro 

priedades mecânicas, mas a influência de pequenas quantid£ 

des, entre 1 a 2% não é conhecida. 

De uma maneira geral, há uma grande preocupação 

dos pesquisadores em relação a quantificação do teor de carbo 

no livre presente no carbeto de boro. Por outro lado, sua de 

terminação é bastante difícil, porque o carbono apresenta baî  

xo número atômico e propriedades químicas similares às do car 

beto de boro, o que torna as análises convencionais impreci 

sas e não reprodutíveis. 
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De acordo com BEAUVY e ANGERS*, um dos principais 

problemas relativos à determinação da estequiometria do carbe 

to de boro reside na dificuldade de se medir precisamente o 

teor de carbono livre neste composto. O carbono ligado estru 

turalmente ao carbeto de boro é obtido, geralmente, pela dife 

rença entre os teores de carbono total e carbono livre. Segun 

do os autores, qualquer erro na determinação do teor de carbo 

no livre resultará num erro da estequiometria do carbeto de 

boro. 

A literatura cita diferentes métodos para a deter 

minação do teor de carbono livre presente em amostras de 

BAC*' ' S' *'' * *' * •» s'» »»» «5. 

Um método bastante utilizado para esta determina 

ção baseia-se nas propriedades oxidantes da solução sulfocrô 

mica (mistura de ácido sulfurico e dicromato de potássio) em 

atacar preferencialmente o carbono livre's' " '»**»* *. Em solu 

ção sulfocrômica, o carbono livre é determinado pela medida 

da quantidade de dióxido de carbono (CO2) gerado, de acordo 

com a equação química: 

3 C + 2 K2Cr207 + 8 H2SO4 —» 2 K2SO4 + 2 Cr2(S04)3 + 8 H20 + 3 C02 (2) 

KITAHARA e colaboradores*•' estudaram o comporta 

mento da reação de oxidação do carbono livre em solução sulfo 

crômica para diferentes amostras de B4C. 0 tempo de tratamen 

to variou em até 120 minutos e a temperatura situou-se na fa_i 

xa de 100° a 200°C. Os autores verificaram que, com um tempo 

de tratamento superior a 100 minutos, ocorreu um ligeiro at£ 

que ao carbeto de boro, que foi proporcional ao tempo de tra 

tamento. Em relação a temperatura, foi observado que o carbe 

to de boro começou a se decompor em temperaturas acima de 

150°C, o que levou os autores a definirem a faixa de 100° a 

115°C, para esta reação. 

K0S0LAP0VA"* também indicou a solução sulfocrõnú 

ca como um eficiente agente oxidante para o carbono livre. 



Entretanto, melhores resultados foram conseguidos pela mistu 

ra composta por ácido sulfúrico, ácido nitrico, ácido percló 

rico e dicromato de potássio na proporção de 10 ml : 10 ml : 

5 ml : 20 mg, respectivamente. 

Um outro método utilizado para a quantificação do 

carbono livre em amostras de B4C foi desenvolvido por BEAUVY 

e ANGERS'. Este consiste em determinar a quantidade de uma fa 

se cristalina presente em uma matriz cristalina, utilizando-

-se a técnica de difração de raios X. A determinação quantita 

tiva de uma das fases é obtida pela razão de intensidades de 

duas linhas de difração correspondentes às duas fases conside 

radas. De acordo com os autores, esta técnica permite dete£ 

minar o teor de carbono livre com maior precisão, sendo neces 

sário que ele esteja completamente cristalizado como grafita, 

o que não é difícil, uma vez que a formação de carbeto de bo 

ro envolve altas temperaturas. Basicamente, o procedimento 

adotado consiste na adição de quantidades conhecidas de gra 

fita em pó em uma determinada amostra de B4C. As misturas re 

sultantes são analisadas pela técnica de difração de raios X 

para estabelecer a relação de intensidades entre os picos se 

lecionados da grafita e do carbeto de boro ilc' 1B^C'• BEAUVY 

e ANGERS verificaram que existe uma relação linear entre a 

quantidade da grafita adicionada e a relação de intensidades 

entre as linhas de difração selecionadas. A concentração de 

carbono livre é determinada por extrapolação dos pontos da 

curva obtida no ponto em que esta secciona o eixo da ordenâ  

da. Segundo os autores, este método é aplicável para amostras 

de carbeto de boro que contém até 4% de carbono livre, sendo 

o menor teor detectado igual a 0,1% em peso. 

LIPP** observou que os métodos que utilizam solu 

ções oxidantes para a quantificação do carbono livre não são 

adequados porque o carbeto de boro é também oxidado. Por ou 

tro lado, o autor sugere uma fórmula empírica, através da 

qual o teor de carbono livre em amostras de B4C pode ser estí̂  

ma do: 

CL = CT - 0,28 BT (%) (3) 
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onde CL representa o teor de carbono livre presente na amos 

tra, Cj e B-p representam, respectivamente, o teor de carbono 

total e boro total, analisados quimicamente. Além deste, o 

autor propôs também um outro método de avaliação do teor de 

carbono livre baseado em um gráfico, designado nomograma, que 

é apresentado na figura 4. 0 nomograma consiste basicamente 

num gráfico triaxial, onde, através dos valores de boro e car 

bono total contidos no carbeto de boro, é possível, pela iri 

tersecçao dos pontos, a determinação do teor de carbono li­

vre na amostra. Segundo LIPP tanto a fórmula quanto o nomogra 

ma permitem somente uma avaliação do teor de carbono livre 

presente no B^C, pois os métodos propostos são empíricos e 

conduzem a resultados próximos ao real. 

II. 5.4. PROCESSOS DE OBTENÇÃO 

II. 5.4.1. SI «TESE A PARTIR DOS ELEHEVÜDS 

A formação do carbeto de boro (B^C) pela síntese 

a partir dos elementos é conduzida por aquecimento da mistura 

de boro e carbono em temperaturas acima de 1600°C'-'' '*» ""f 55' 

«7. 0 processo érepresentado pela seguinte equação química: 

4 B(s) + c(s) — L - B4C(s) (4) 

De acordo com K0S0LAPOVA* * este processo permite 

a obtenção de B4C de alta pureza, embora a produção em maior 

escala não é economicamente viável pela baixa eficiência do 

processo. 

LIFSHITS e colaboradores" estudaram a formação 

de carbeto de boro a partir da síntese dos elementos. Exper£ 

mentos preliminares indicaram que o processo, quando realizj» 

do em baixa pressão, é adequado para a obtenção de B4C puro 

com composição definida. Segundo os autores, a temperatura 
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ótima para a obtenção de B4C estequiometrico situa-se na fai_ 

xa de 1900° a 2000°C, com o aquecimento dos elementos boro e 

carbono realizado em baixa pressão por um período de aproxi^ 

madamente 1 hora. 

II.5.4.2. REDUÇÃO NWGKESIOTÉRHICA 

O carbeto de boro pode ser preparado pela redução 

do oxido de boro por magnésio em presença de carbono, de aco£ 

do com a equação química: 

2 B2°3(s) + M9(s) + C ( s ) £-» 6 MgO(s) + B 4C ( s ) (5) 

A reação de redução magnesiotérmica é altamente 

exotérmica e o produto final obtido apresenta-se como uma 

mistura de duas fases sólidas, ou seja, B^C e MgO. Após o tra 

tamento térmico, a mistura obtida é submetida a uma lixivia 

ácida com o propósito de dissolver o MgO e recuperar o B4C1' 
! 7 , H , » i i | SI 

GRAY2' utilizou uma mistura contendo oxido de bo 

ro, magnésio e carbono na proporção de 25:15:1, respectivameii 

te, para o estudo da redução magnesiotérmica. Foi utilizado 

um forno tubular, que manteve a temperatura de reação em tO£ 

no de 1700°C. 0 produto final foi lixiviado a quente com ác£ 

dos clorídrico e nítricô diluídos. Os resultados do estudo d£ 

senvolvido por GRAY indicaram que a granulometria final do pó 

de B4C é determinada pela temperatura de reação, onde um au 

mento da temperatura conduz a um aumento do tamanho de part£ 

cuia do pó formado. Na temperatura utilizada neste estudo, o 

tamanho de partícula do produto final situou-se na faixa de 

O a 5 pm. Além disso, GRAY concluiu que é possível, por este 

processo, controlar a composição do B4C formado pela variação 

da relação Mg/C na mistura inicial dos reagentes. 
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Segundo GLASSON e JONES", a obtenção de B4C por 

redução magnesiotérmica em presença de carbono é termodinami^ 

camente possível em temperaturas acima do ponto de ebulição 

do magnesio, ou seja, 1100°C. Os autores observaram que a re 

dução magnesiotérmica é uma reação fortemente exotérmica e 

que, uma vez iniciada numa dada temperatura, é auto-sustentá 

vel, se houver um adequado contato entre os reagentes.GLASSON 

e JONES obtiveram B4C a partir da mistura dos reagentes com 

um excesso de magnesio. Foi utilizado um reator aberto, onde 

após o aquecimento, a reação se propagou, atingindo uma temp£ 

ratura de 1600°C. Após a completa reação, o produto obtido 

foi lixiviado com solução de ácido sulfúrico diluído, lavado, 

filtrado e seco por 2 horas ã 120°C. 

KOSOLAPOVA** observou que o produto resultante da 

redução magnesiotérmica deve ser lavado com ácido clorídrico 

e o resíduo obtido aquecido em vácuo a 1800°C para remoção 

das impurezas voláteis. KOSOLAPOVA cita que, embora a rota 

de redução magnesiotérmica não seja utilizada em escala indus 

trial, ela permite a obtenção de carbeto de boro com bom con 

trole da composição química. 

II. 5. 4. 3. REDOÇÃO CARBOTÉRKICA 

A redução carbotérmica é um dos processos mais 

utilizados para a obtenção de carbeto de boro. A reação qui 

mica é dada por: 

2 B 20 3 ( s ) + 7 C ( s ) — ^ B4C(S) + 6 C0 ( g ) (6) 

ou seja, a mistura de oxido de boro e carbono, quando aqueci, 

da acima de 1500°C conduz a formação de somente uma fase só 

lida B4C»,'»,»»,*•,»',•»,•'»••. 

A formação de carbeto de boro por este processo 

apresenta, como desvantagens, a geração de monóxido de carbo 
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no e a alta perda por volatilização do boro, quando altas terr 

peraturas são envolvidas. Estes problemas podem ser minimiza 

dos pela queima do gás formado e adequada formulação dos rea 

gentes. 

Dados da literatura n'" , n indicam que a forma 

ção de B4C pelo processo de redução carbotérmica é possível 

termodinamicamente em temperaturas acima de 1500°C. Segundo 

GLASSON e JONES'S a variação da energia livre de formação de 

B4C pela reação (6) com a temperatura pode ser representada 

pela relação: AG = + 397.193 - 215,22 T (cal/mol), onde a tem 

peratura para AG = 0 é igual a 1572,52°C. 

De uma maneira geral, observa-se na literatura 

que a temperatura utilizada no processo de redução carbotéjr 

mica abrange uma faixa, onde o limite inferior é, aproximada 

mente, 1570°C e o limite superior determinado pelo ponto de 

fusão do B4C (próximo a 24S0°C). 

STRASSER e YARIO" estudaram a síntese do carbeto 

de boro por redução carbotérmica do B2O3 nas temperaturas de 

2150°C e 2500°C. Eles concluiram que o carbeto de boro form£ 

do a 2150CC é mais homogêneo e se apresenta com pequeno tama 

nho de partícula quando comparado com o pó obtido ã 2500°C. 

TUMANOV*' estudou a formação do carbeto de boro 

por aquecimento indutivo, utilizando um gerador de alta fre 

quência (2-17 MHz) que permitiu atingir uma temperatura da 

ordem de 2300°C. Com este procedimento, foi obtido carbeto 

de boro com composição variando na faixa de B- __C a B. 78
c* 

Geralmente, o processo de redução dos óxidos por 

carbono envolve a formação do monoxido de carbono (CO) que se 

rá o agente redutor no processo.A interação entre o carbono 

e o oxigênio pode ser representada como uma combinação entre 

as seguintes reações'*: 
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2 C(s) + °2(g) > 2 C O ( g > (7) 

C(s) + °2<g> * C°2(g) (8) 

2 c o(g) + °2(g) > 2 C°2(g) (9) 

C(s) +C°2(g) > 2 C 0(g) (10) 

Estas reações, em equilíbrio, estabelecem para ca 

da temperatura uma relação CO/CO2. Desta forma, em temperatu 

ra de 700°C e pressão de 1 atm a fase gasosa é composta por 

60% de CO e 40% de CO2- 0 aumento da temperatura para 1000°C 

(p = l atm) faz com que a composição do gás seja praticamente 

formada por CO (99% CO * IX CO%). Por outro lado, em tempera 

turas abaixo de 1000°C o monóxido de carbono é termodinâmica 

mente instável e se decompõe em C e C027'. 

Consequentemente, a formação de carbeto de boro 

pelo processo de redução carbotérmica, representado pela rea 

ção (f), ocorre pela combinação da seqüência de reações11'**: 

C, . + CO-, , » 2 CO. . (10: 
(s) 2(g) (g) 

B,0,, . + 3 CO. . » 2 B. . + 3 CO-, . (11) 
2 3(s) (g) (S) 2(g) 

4 B, , + C. , • B.C. , (12) 
(s) (s) 4 (s) 

onde, inicialmente, ocorre a formação de CO pela interação 

do CO. com as partículas degrafita, de acordo com a reação 

(10). Isto permite a manutenção de uma quantidade de CO duran 

te todo o tempo de reação que irá reduzir o oxido continuameii 

te com a conseqüente formação de B.C7'. 



3P 

11.5.5. PROPRIEDADES FÍSICAS, QUÍMICAS E RDCLBARES 

0 carbeto de boro apresenta interessantes proprie 

dades que o tornam um importante material industrial, como po 

de ser observado na tabela VIII. Dentre estas, destacam-se a 

elevada dureza e o alto ponto de fusão. 

0 carbeto de boro apresenta a terceira maior dure 

za dentre os materiais conhecidos, sendo precedido apenas pe 

Io nitreto de boro e pelo diamante1*'»* * >'7. Na escala modifi 

cada de NOHS, a dureza do carbeto de boro é igual a 12, do 

nitreto de boro igual a 14 e do diamante igual a 153*. A alta 

dureza ea grande resistência á abrasão permitem o uso do car 

beto de boro em rebolos especiais e como material abrasivo 

em pó onde, em muitos casos, é empregado em substituição ao 

diamante. Uma aplicação restrita a área militar é o uso do 

carbeto de boro em coletes a prova de bala7'**. 

0 ponto de fusão do carbeto de boro é da ordem de 

2450°C, o que permite a utilização deste composto em altas 

temperaturas. Entretanto, como este composto existe numa am 

pia faixa de solubilidade sólida, é indicado na literatura1*e' 
s" f S que o ponto de fusão pode variar entre 2340° a 2480°C, 

dependendo da composição. 

O carbeto de boro é um composto muito estável qu^ 

micamente. Não é dissolvido por ácidos minerais ou por solu 

ções alcalinas de diferentes concentrações sendo, no entanto, 

dissolvido em álcalis fundidos'"''•*''s s' *?. Tem sido observado 

na literatura'"' que a alta resistência química apresentada 

pelo carbeto de boro é decorrência das fortes ligações cova 

lentes entre os átomos de carbono e boro. 

O carbeto de boro é susceptível à oxidação em 

altas temperaturas, resultando na formação de B2O3 e CO2'''' 

* *•» ••'' *• í. LAVRENKO e colaboradores1*' estudaram o comportamejn 

to da reação de oxidação do carbeto de boro em temperaturas 
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TABELA VIII - PRINCIPAIS PROPRIEDADES FÍSICAS DO CARBETO DE 

BORO"'"'"'55'" 

PROPRIEDADE VALOR 

Densidade, g/cm3 2,51 

Ponto de fusão, *C 2450 

Ponto de ebulição, 'C >3500 

Entalpia de formação, Kcal/mol - 13,8 

Entropia (25°C), cal/"C mol 6,5 

Resistividade elétrica (25*C), fi cm 0,1 - 10 

Dureza, escala MOHS 12 

Microdureza VPN, Kg/mm2 5000 

Resistência a compressão, MPa 2000 - 3000 

Resistência a flexão, MPa 250 - 350 
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na faixa de 500° a 1200°C. Eles concluíram que a 600°C come 

ça ocorrer uma inexpressiva oxidação do B4C; na faixa de 

700° a 1000°C, a velocidade de oxidação aumenta rapidamente. 

Os autores observaram em todas as temperaturas estudadas, que 

a oxidação do B4C ocorre em um período de tempo definido e 

depois cessa. Eles explicaram que este comportamento é dev_i 

do, provavelmente, a formação de um filme protetor de oxido 

de boro. 

GOGOTSI e colaboradores'", estudando os mecani£ 

mos da oxidação do B4C até 1200°C, constataram que a reação 

é resultado de dois processos simultâneos, que englobam uma 

etapa do ganho de massa pelas amostras referente à oxidação 

do B4C e uma etapa de perda de massa pela vaporização do 
B2°3* 0 s autores concluíram no seu trabalho que o carbeto de 

boro apresenta boa resistência à oxidação em temperatura na 

faixa de 600° a 1200°C, com a preservação das suas proprieda 

des. Em altas temperaturas, a reação de oxidação é mais ex 

pressiva, reduzindo a resistência deste composto. 

0 carbeto de boro tem sido utilizado como insumo 

para a obtenção de boretos de metais de transição. Dentre es 

tes, destacam-se o boreto de titânio (TiB^;, o boreto de nió 

bio llibí^,), o boreto de zirconio (ZrB2) e o boreto de tãntalo 

ÍTa^;"'*'' 5*' 6 7. 

A obtenção dos boretos se dá pela reação entre 

o carbeto de boro com o oxido metálico em presença de carbono 

ou com o metal em presença de oxido de boro. Estas reações po 

dem ser esquematicamente representadas por**'8*: 

MeO + B4C + C > MeB + CO (13) 

ou 

Me + B.C + B-0, » MeB + CO (14) 
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Conforme já discutido no item II.1.5., o carbeto 

de boro encontra uma grande aplicação na tecnologia nuclear, 

sendo igual à 600 barns a seção de choque de absorção de nêu 

trons apresentada por este composto*»'T»'•»*•»5*»*'»'*. 
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CAPÍTULO I I I 

MATERIAIS E MÉTODOS 

I I I . 1 . MATERIAIS 

III.1.1. ÁCIDO BÓRICO 

Neste trabalho utilizou-se ácido bórico p.a. fo£ 

necido pela firma CACIEN. Este material foi caracterizado qui 

micamente por espectrografia, submetido a uma classificação 

granulométrica por peneiramento e os resultados são apresenta^ 

dos nas tabelas IX e X, respectivamente. A figura 5 apresenta 

um difratograma de raios X obtido a partir do ácido bórico 

recebido. 

III.1.2. CARBONO 

A grafita utilizada neste trabalho foi fornecida 

pela firma BABCOCK & WILCOX. Os resultados da análise espec 

trográfica, bem como os da análise granulométrica por peneira 

mento, são igualmente apresentados nas tabelas IX e X. 0 re 

sultado da análise de difração de raios X a partir da grafita 

utilizada é apresentado na figura 6. 
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TABELA IX - RESULTADOS DAS ANÁLISES QUÍMICAS POR ESPECTROGRA-

FIA A PARTIR DO ÁCIDO BORICO E GRAFITA 

\. X^ TEOR (ppm) 

>v MATERIAL^ 

\v ÁCIDO BORICO GRAFITA 
ELEMENTO X. 

SILÍCIO 

MANGANÊS 

MAGNÉSIO 

FERRO 

ALUMÍNIO 

CÁLCIO 

CHUMBO 

BISMUTO 

COBRE 

SÓDIO 

TITÂNIO 

VANÁDIO 

46 

< 2,5 

10 

< 20 

11 

51 

< 20 

< 10 

< 1 

-

-

_ 

35 

10 

< 10 

< 10 

13 

170 

-

-

-

30 

8 

18 
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TABELA X - RESULTADOS DAS ANÁLISES GRANULOMETRICAS POR PENEI-

RAMENTO A PARTIR DO ÁCIDO BÓRICO E GRAFITA 

MATÉRIA-

-PRIMA 

ÁCIDO 

BÓRICO 

GRAFITA 

FRAÇÕES 

+ 

- 150 

- 200 

- 270 

- 325 

+ 

- 200 

- 270 

- 325 

-

150 

/ + 

/ + 

/ + 

/ + 

200 

/ + 

/ + 

/ + 

400 

200 

270 

325 

400 

270 

325 

400 

FRAÇÃO 

ACUMULADA 

RETIDA 

(%) 

49,3 

79,6 

94,7 

99,0 

100,0 

6,9 

16,4 

72,3 

89,6 

100,0 

DIÂMETRO 

MÉDIO 

(pm) 

> 105 

89,5 

63,5 

48,5 

40,5 

> 74 

63,5 

48,5 

40,5 

< 37 
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FIGURA 5 - Resultado da análise de difraçao de raios X a 

partir do ácido bórico. 
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FIGURA 6 - Resultado da analise de difraçao de raios X a 

partir da grafita. 
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III.2. MÉTODOS 

111. 2.1. PROCESSO DE DESIDRATAÇÃO DO ÁCIDO BÓKIGD 

III.2.1.1. ESTUDO EM ATMOSFERA AMBIEMTE 

Este estudo consistiu em analisar o comportamento 

do ácido bórico (H$BO$) a partir de amostras com peso conheci 

do durante o aquecimento em forno resistivo tipo mufla. A tem 

peratura para o estudo da desidratação foi variada de 100°C 

à 600°C. 

As amostras de ácido bórico foram colocadas em 

cadinhos de porcelana e introduzidas no forno previamente 

aquecido na temperatura desejada. Em intervalos regulares de 

tempo determinou-se a perda de massa por uma balança analí^i 

ca de alta precisão. 

III.2.1.2. ESTUDO EK BAIXA PRESSÃO 

O aquecimento do ácido bórico sob vácuo foi realî  

zado em um forno resistivo tubular, no qual foi inserido um 

tubo de quartzo fechado em uma das extremidades contendo amos_ 

tra com cerca de 5,0 g de H^BO, em uma navícula de alumina. 

Foi acoplado ao tubo de quartzo uma bomba de vácuo mecânica 

com um sensor eletrônico (faixa de leitura de l a 10~' torr) 

que permitiu controlar a pressão na faixa de 1,333 a 13,33 

Pa (I0~l a IO'1 torr). Entre o forno e a bomba de vácuo foi 

adaptado um sistema contendo peneira molecular ("molecular 

sieve") para retenção de vapor d'agua proveniente da reação 

de desidratação. 

A figura 7 apresenta um desenho esquemático do 

sistema utilizado para o estudo da desidratação ã vácuo do 

ácido bórico. 
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1 
I 3S 

1. Forno 

2. Tubo de quartzo 

3. Navícula de alumina 

4. Sistema para retenção de vapor d'água 

5. Manovacuômetro 

6. Indicador de vácuo tipo Pirani 

7. Bomba de vácuo mecânica tipo palheta 

8. Controlador de temperatura do forno 

9. Indicador de temperatura 

TC 1. Termopar de controle do forno tipo S 

TC 2. Termopar de medida tipo K 

FIGURA 7 - Desenho esquematico do sistema utilizado para 

o estudo da desidratação do ácido bórico. 
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Os ensaios foram realizados à 200°, 250° e 300°C 

com tempo de residência variando em 15, 30, 60 e 90 minutos. 

A velocidade de aquecimento, até atingir a temperatura desejâ  

da, foi fixada em 2,5; 5; 10 e 20°C/min. O controle de tempe 

ratura foi efetuado por um controlador tipo liga-desliga 

Con-off") com transdutor tipo S e indicador analógico de tem 

peratura. Em conjunto com este sistema foi utilizado um outro 

indicador de temperatura tipo eletrônico digital com sensor 

tipo K (cromel-alumel). 

A cristalização do oxido de boro obtido na reação 

de desidratação foi acompanhada por análise de difração de 

raios X bem como pela variação de massa. 

III.2.2. PROCESSO DE REDUÇÃO CARBOTÉKKICA DO ÓXID© DE BOKO 

A figura 8 mostra o fluxograma esquemático da ro 

ta de redução carbotérmica do oxido de boro, adotada para o 

estudo da obtenção de B.C. 

Os reagentes, oxido de boro e carbono, foram pes£ 

dos em uma balança analítica de precisão e misturados em um 

almofariz de ágata. As amostras foram preparadas na forma de 

pó ou na forma de pastilhas. Estas foram compactadas em pren 

sa hidráulica manual utilizando-se uma matriz de aço de duplo 

efeito de 11,0 mm de diâmetro com uma pressão de compactação 

variando entre 200 MPa e 520 MPa. 

0 aquecimento das amostras foi efetuado utilizari 

do-se dois tipos de fornos: 

a) forno de indução marca POLITRON, potência máx^ 

ma de rádio freqüência de 25 KW. Utilizou-se uma bobina indu 

tora vertical com quatro (04) espiras de seção retangular de 

1,5 x 0,4 cm e 8,0 cm de diâmetro interno, que permitiu um 

perfeito ajuste de impedâncias; 
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FIGURA 8 - Fluxograma esquemático do processo de redução 

carbotérmica do oxido de boro para obtenção de 

carbeto de boro. 
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b) forno com resistência de grafita tubular de 

diâmetro interno de 3,5 cm e comprimento de 100 cm, fechado 

nas extremidades com flanges refrigeradas com água. Todos os 

ensaios foram realizados colocando-se as amostras na zona 

útil da câmara de grafita, de aproximadamente 20 cm, onde nao 

se registrava gradiente de temperatura. O forno foi operado 

em atmosfera controlada utilizando-se os gases nitrogênio ou 

argônio para arraste dos produtos voláteis provenientes da 

reação. 

A figura 9 apresenta um desenho esquemático do 

sistema utilizado para os ensaios em forno de indução. As 

amostras foram colocadas em um cadinho de grafita com tampa 

na qual foi introduzido um tubo de alumina que permitia a sa_i 

da dos produtos gasosos resultantes da reação. 0 cadinho de 

grafita foi envolvido por um tubo de alumina de maior diâme 

tro que atuou como refletor de calor e este conjunto foi in 

troduzido verticalmente na bobina indutora. 

Devido ã dificuldade de estabilizar a temperatura 

em um forno de indução, os ensaios foram realizados em uma 

temperatura próxima de 1700°C em tempos variados. 

A temperatura foi controlada por um indicador ele 

trônico digital com termopar tipo S (Pt/Ft-I0i Rh) localiza_ 

do em dois pontos: um dentro do cadinho de grafita, bem próxjL̂  

mo às amostras e outro situado entre o cadinho de grafita e o 

refletor de alumina. Houve necessidade de observar a tempera 

tura em dois pontos, pois o termopar que ficava próximo às 

amostras sofria ataque dos vapores produzidos durante a rea 

ção. Com o termopar situado fora do cadinho e, conhecendo-se 

o gradiente de temperatura entre os dois termopares, foi po£ 

sível controlar a temperatura com maior precisão. 

Foram preparadas várias amostras para os ensaios 

em forno de indução cuja composição foi variada. Inicialmeri 

te, preparou-se uma série de amostras, onde a massa de oxido 

de boro e de carbono era igual a composição estequiométrica 
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1. Fonte de rádio freqüência 

2. Bobina indutora 

3. Refletor de alumina 

4. Cadinho de grafita 

5. Tubo de alumina 

FIGURA 9 - Desenho esquematico do sistema utilizado em 

forno de indução para o estudo da redução 

carbotérmica. 
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dada pela reação (O. Posteriormente, foram preparadas outras 

séries de amostras onde adicionou-se um excesso de oxido de 

boro relativo à composição estequiométrica. A composição des 

tas séries de amostras é apresentada na tabela XI. Após os 

ensaios de redução carbotérmica algumas amostras foram subme 

tidas ã uma lixiviação com solução sulfocrômica. 

Para os ensaios realizados em forno de resistêji 

cia de grafita utilizou-se amostras com composição variada, 

ou seja, com ou sem adição, em excesso, de oxido de boro em 

relação à composição estequiométrica (tabelae XII e XIII). 

Para avaliar a influência da forma física das 

amostras na cinética de reação, estas foram ensaiadas nas for 

mas de pó solto, pó compactado por vibração e pó compactado 

por prensagem (tabelas XII e XIII). 

Os ensaios foram realizados ã 1570°C e 1700°C, ve 

rificadas por pirômetro ótico. A velocidade de aquecimento 

foi da ordem de 20°C/min até atingir a temperatura desejada 

e o tempo de residência variou de 30 à 60 minutos. 

Utilizou-se os gases nitrogênio (tabela XII) e 

argõnio (tabela XIII) para controle da atmosfera do forno e 

arraste dos produtos voláteis. 

III. 2. 3. MÉTODOS DE CARACTERIZAÇÃO 

III.2.3.1. DIFRAÇÃO DE RAIOS X 

Foi utilizado neste trabalho um difratômetro de 

marca RIGAKU DENKI, goniómetro modelo SG-8 com tubo de cobre 

e filtro de níquel. 

No difratômetro de raios X quando um feixe mono 
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TABELA XI - COMPOSIÇÃO DAS AMOSTRAS UTILIZADAS NOS ENSAIOS DE 

REDUÇÃO CARBOTERMICA EM FORNO DE INDUÇÃO 

SERIE 

COMPOSIÇÃO 
DAS AMOSTRAS 

1-0 1-40 1-75 1-100 1-125 

EXCESSO DE B203 

EM RELAÇÃO A 

COMPOSIÇÃO ESTE 

QUIOMÉTRICA (%) 

MASSA DE GRAFITA 

(g) 

40 75 100 125 

MASSA DE B 20 3 15>Q U Q ^ ^ 2 Q 0 2 2 5 

(g) 

9,0 6,0 6,0 6,0 6,0 

MASSA TOTAL (g) 24,0 20,0 23,5 26,0 28,5 
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TABELA XII - COMPOSIÇÃO E FORMA FÍSICA DAS AMOSTRAS UTILIZA­

DAS NOS ENSAIOS DE REDUÇÃO CARBOTERMICA EM FORNO 

DE RESISTÊNCIA DE GRAFITA. 

Série GN-1 a GN-8: 1570 *C 

Serie GN-9 a GN-16: 1700 *C 

Atmosfera: nitrogênio 

SÉRIE 

GN -

GN -

GN -

GN -

GN -

GN -

GN -

GN -

GN -

GN -

GN -

GN -

GN -

GN -

GN -

GN -

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

MASSA 

INICIAL 

(g) 

1,4 

1,4 

1,4 

2,05 

2,04 

2,1 

1,4 

1,7 

1,4 

1,4 

1,4 

2,34 

2,1 

2,39 

1,4 

1,7 

EXCESSO 

DE B,0, 

(%) 

0 

10 

50 

0 

10 

50 

0 

0 

0 

10 

50 

0 

10 

50 

0 

0 

FORMA 

FÍSICA 

PÓ 

PÓ 

PÓ 

PASTILHA 

PASTILHA 

PASTILHA 

PÓ COMPACTADO 

PÓ COMPACTADO 

PÓ 

PÓ 

PÓ 

PASTILHA 

PASTILHA 

PASTILHA 

PÓ COMPACTADO 

PÓ COMPACTADO 
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TABELA XIII - COMPOSIÇÃO E FORMA FÍSICA DAS AMOSTRAS UTILIZA­

DAS NOS ENSAIOS DE REDUÇÃO CARBOTERMICA EM FOR­

NO DE RESISTÊNCIA DE GRAFITA. 

Série GA-17 a GA-24: 1700'C 

Atmosfera: argónio 

SÉRIE 

GA - 17 

GA - 18 

GA - 19 

GA - 20 

GA - 21 

GA - 22 

GA - 23 

GA - 24 

MASSA 

INICIAL 

<g) 

1,93 

2,92 

1,96 

3,40 

2,53 

2,50 

3,07 

3,02 

EXCESSO DE 

B,0, 

(%) 

0 

40 

50 

75 

100 

125 

125 

150 

FORMA 

FÍSICA 

PASTILHA 

PASTILHA 

PASTILHA 

PASTILHA 

PASTILHA 

PASTILHA 

PASTILHA 

PASTILHA 
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cromatico desta radiação incide sobre uma amostra policrista 

lina ele é espalhado pelos elétrons dos átomos da estrutura. 

Quando certas condições geométricas sao satisfeitas forma-se 

um feixe difratado. Cada feixe difratado formará um ângulo 

6... com a família de planos {hkl}, que será a solução da 

equação de BRAGG: 

nA = 2 dhkl S C n ehkl 

onde x é o comprimento de onda da radiação utilizada, d 

a distância interplanar e n é um número inteiro*2. 
hkl 

Para analisar uma mistura de duas fases, a e B, 

por difraçao de raios X, é possível relacionar a intensidade 

do feixe difratado correspondente â uma das fases com a sua 

concentração. Esta relação geralmente é não linear porque a 

intensidade também depende do coeficiente de absorção, que 

por sua vez, depende da concentração. A intensidade Ia pode 

ser escrita em função da concentração Ca e do coeficiente de 

absorção total, segundo a equação: 

I a 

K, C0 

um 

onde Ki e uma constante, um e o coeficente de absorção linear 

da mistura de fases e Ca é a concentração da fase a. O valor 

de K, é desconhecido porque a intensidade do feixe incidente 

é desconhecida. Entretanto, K) pode ser cancelado quando se 

mede a razão da intensidade da fase a em relação a fase e2í» 

A técnica de difraçao de raios X foi empregada 

para caracterizar e identificar todos os produtos envolvidos 

neste trabalho, bem como para determinar o teor de carbono l_i 

vre presente numa mistura de fases com o carbeto de boro. 
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III.2.3.2. CARBONO TOTAL 

Utilizou-se um analisador de carbono e enxofre, 

modelo CS-244, marca LABORATORY EQUIPMENT COMPANY (LECO) pa 

ra a determinação do carbono total em amostras de B4C. 

Este equipamento é constituído por duas unidades: 

a) unidade de extração de gases que é composta 

por um forno de rádio-frequência com fluxo de oxigênio puro; e 

b) unidade analítica, composta por filtros de pu 

rificação e separação dos gases CO2 e S02 e de duas células 

de infravermelho. 

A amostra é colocada em um cadinho de cerâmica 

contendo fluxo de tungstênio-estanho (para acelerar a combus_ 

tão do material) e aquecida no forno de rádio-frequência na 

presença de atmosfera de oxigênio. 0 carbono contido na amoj 

tra é liberado na forma de uma mistura de gases CO/CO2, que 

passa por filtros que convertem todo o CO em CO2• A seguir, 

os gases passam por células de infravermelho onde se procede 

a análise. A vantagem deste método reside no fato da radiação 

de infravermelho possuir comprimento de onda bem definido p£ 

ra uma atmosfera de CO2, obtendo-se, desta forma, resultados 

com alta precisão e com limite mínimo de detecção da ordem 

de 0,5 ppm. 

III.2.3.3. CARBONO LIVRE 

0 carbono livre apresenta-se, geralmente, como 

uma impureza no carbeto de boro. A sua determinação é impo£ 

tante para o controle de processo de fabricação de B4C, prin 

cipalmente para algumas aplicações específicas. 
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Alguns métodos propostos na literatura, e que fo 

ram utilizados neste trabalho, serão descritos a seguir: 

a) Lixivia Ácida 

Este método é baseado na capacidade oxidante da 

solução sulfocrômica em atacar preferencialmente o carbono 

livre presente no B4C1*»*•»**. 

No presente trabalho estudou-se o comportamento 

da lixiviação com solução sulfocrômica (40g K^CrzOjiSOO ml 

H2SO4) em amostras resultantes do tratamento carbotérmico da 

série 1-75. Os reagentes utilizados foram de grau analítico. 

A lixiviação foi conduzida adicionando-se em um 

becher 1 g de B4C para 100 ml da solução sulfocrômica. Ut£ 

lizou-se uma placa aquecedora com agitação magnética de modo 

a manter-se constante a temperatura a 100°C e a velocidade de 

rotação em 5 rpm. Os tempos de lixivia foram de 30, 60 e 120 

minutos. O mesmo procedimento foi adotado para a lixiviação 

com solução sulfocrômica diluída em água. As soluções diluí̂  

das foram preparadas a partir da solução concentrada inicial, 

onde foram feitas diluições de 5, 20 e 50% em volume. O tempo 

de lixivia foi fixado em trinta (ZC) minutos. O material lixî  

viado foi filtrado à vácuo, lavado com a água destilada à 

quente e seco em estufa. 0 carbeto de boro resultante foi ca 

racterizado por análise química, para a determinação do teor 

de carbono total e boro total, e por difração de raios X. 

b) Método da Adição 

Este método consiste na determinação da concentra 

ção de uma fase cristalina presente, em pequena quantidade 

em uma matriz cristalina, a partir da razão entre as intens_i 

dades de dois picos de um difratograma correspondentes às 

duas fases consideradas*. 
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Basicamente, foi adicionado carbono (cristalino 

na forma de grafita) em diferentes concentrações ao carbeto 

de boro. A mistura resultante foi analisada pela técnica de 

difração de raios X para determinar a razão de intensidades 

das linhas de difração selecionadas, ou seja, (002) e (002) 

da grafita e do carbeto de boro, respectivamente. 

A partir das áreas dos picos selecionados é possjí 

vel construir-se um gráfico que relaciona o teor de carbono 

adicionado em função da intensidade relativa das linhas de 

difração. Por apresentar uma relação linear pode-se determi 

nar o teor de carbono livre presente em amostras de carbeto 

de boro. 

c) Nomograma 

0 teor do carbono livre presente no carbeto de 

boro pode ser estimado por meio do nomograma apresentado na 

figura 4. O teor de carbono livre é determinado a partir dos 

teores conhecidos de boro total e carbono total contidos em 

amostras de B^C. 

III.2.3.4. BORO TOTAL 

A determinação do teor de boro total presente em 

amostras de B^C baseia-se na titulação do ácido bórico com 

solução padronizada de hidróxido de sódio (NaOfí) em presença 

de manitol3'. 

Cerca de 0,12 g de B4C foi misturado com 0,5 g de 

carbonato de sódio (Na£C0^) em cadinho de platina, onde foi 

adicionado mais 0,5 g de Na2CC>3 para cobrir a mistura. O cadi_ 

nho de platina tampado foi processado vagarosamente com aumej] 

to gradativo da temperatura até fusão completa. Após resfria^ 

mento, o cadinho foi colocado em um becher onde a amostra foi 
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dissolvida com 50 ml de água livre de CO2. A solução obtida, 

livre de ferro, foi acidulada com HCl 1:1, onde adicionou-se 

4 gotas da solução 1% de p-nitrofenol. A solução foi neutrali 

zada até o ponto de viragem do p-nitrofenol com solução padro 

nizada de NaOH 0,2 N. Em seguida, adicionou-se 1 ml de fe 

nolftaleína e 1 g de manitol e procedeu-se a titulação com 

solução padronizada de NaOH 0,2 N. 

III.2.3.5. ANALIS ESPBCTROGRÁFICA 

A análise espectrográfica semi-quantitativa bj 

seia-se na comparação dos espectros de emissão das amostras 

analisadas com os espectros obtidos a partir de amostras de 

referência com composição conhecida. As amostras propriamente 

ditas e as amostras de referência foram preparadas e excita 

das nas mesmas condições experimentais, conforme um procedei 

mento estabelecido previamente. 

Neste estudo foi utilizado um espectrográfo de 

emissão de marca JARRELL - ASK para a análise espectrográfica 

semi-quantitativa das amostras provenientes dos ensaios carbo 

térmicos. 

III. 2.3. 6. MIGROSCOPIA ELETRÔKICA DE VARREDURA 

A caracterização morfológica dos pós de B4C obt_i 

dos neste trabalho foi realizada em um microscópio eletrônico 

de varredura (HEV) modelo STEREOSCAN S-4, marca CAMBRIDGE. 
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RESULTADOS E DISCUSSÃO 

IV. 1. PROCESSO DE DESIDRATAÇÃO DO ÁCIDO BÕRICO 

IV. 1.1. IRTLOÊRCIA DA TEMPERATURA E PRESSÃO 

Os resultados obtidos no estudo da desidratação 

em diferentes temperaturas e em atmosfera ambiente são mostra 

dos na figura 10. 

As curvas apresentadas nesta figura representam a 

perda de massa que ocorre durante a desidratação, numa dada 

temperatura, em função do tempo. A temperatura foi variada na 

faixa de 100° à 600°C. A linha tracejada representa a perda 

de massa teórica para a completa desidratação de acordo com 

a reação (l) , não considerando perdas de outra natureza. 

Na figura 10 pode-se observar que a desidratação 

à 100°, 150°, 200° e 250°C não foi completa, mesmo com um tem 

po de aquecimento muito grande. Os resultados obtidos na faî  

xa de 300° ã 350°C, indicam que um tempo de aproximadamente 

60 minutos foi suficiente para a completa desidratação e fojr 

mação de B2O3. Observa-se que estas curvas, após um certo 

tempo, coincidem com a linha tracejada indicando total decom 

posição do H3BO3 em B2O3 e H2O. Acima de 350°C a reação de 

desidratação é muito rápida e, provavelmente, acompanhada por 

perdas por vaporizaçao do H3BO3, conduzindo â uma diminuição 

do rendimento da reação. 
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FIGURA 10 - Comportamento da reação de desidratação do ácido bórico 
em atmosfera ambiente. 
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O rendimento da reação de desidratação é mostra 

do na figura 11. Os resultados apresentados são referentes 

aos ensaios efetuados em temperaturas na faixa de 300° a 

600°C. Observa-se que para as temperaturas de 400°, 500° e 

600°C ocorreu um decréscimo do rendimento ocasionado pela va 

porização do ácido bórico. O oxido de boro obtido por este 

processo apresentou-se na forma de placas transparentes e 

amorfas. 

0 estudo da desidratação do ácido bórico sob vá 

cuo foi conduzido nas temperaturas de 200°, 250° e 300°C du 

rante 15, 30, 60 e 90 minutos. As experiências foram realiza 

das em pressões na faixa de 1,333 a 13,33 Pa <IC~S a 10~ ' 

torr). As amostras foram aquecidas a uma velocidade de aprox^ 

madamente 10°C/min. 

Os resultados obtidos neste estudo estão na figij 

ra 12, onde as curvas apresentadas relacionam a perda de ma£ 

sa ocorrida na desidratação em função do tempo numa dada tem 

peratura. A linha tracejada representa a formação de 100% de 
B2°3' ^e a c o r d o c o m a reação (l). Pode-se observar, na figura 

12, que a reação de formação de B2O3 foi completa em todas as 

temperaturas estudadas. Os resultados indicaram ainda que 

a formação de B2O3 foi possível utilizando-se um tempo médio 

de desidratação igual a 30 minutos para as temperaturas de 

200°, 250° e 300°C. 

Comparando-se estes resultados com os apresentei 

dos na figura 10 verifica-se que a desidratação do ácido bó^i 

co, quando efetuada em pressões menores que a atmosférica, 

permite a formação do oxido de boro em temperaturas mais bai_ 

xas e com menores tempos de reação. Nestas condições ocorre 

a formação de B2O3 com melhores características físicas, o> 

seja, na forma de pó com excelente escoabilidade. O rendimen 

to da reação foi de aproximadamente 99,7%. 

A tabela XIV apresenta os resultados da análise 

química por espectrografifa a partir do B2O3 obtido neste estu 

do. 
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TABELA XIV - RESULTADOS DA ANALISE ESPECTROGRAFICA A PARTIR 

DO OXIDO DE BORO 

ELEMENTO TEOR (ppm) 

Silício 

Manganês 

Magnésio 

Ferro 

Alumínio 

Cálcio 

Chumbo 

Estanho 

Cr orno 

Níquel 

Cobalto 

< 60 

< 15 

< 15 

< 75 

< 20 

< 25 

< 45 

< 10 

< 45 

< 45 

< 45 
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Os resultados obtidos mostram que o comportameji 

to da reação de desidratação e a qualidade do B2O3 formado 

são fortemente influenciados pela pressão de trabalho. Quando 

a desidratação é realizada na pressão atmosférica, o produto 

final (B2O1) se apresenta na forma de placas transparentes, 

totalmente amorfas. Nesta condição, o oxido de boro oferece 

grande resistência ã moagem, dificultando o processo de obten 

ção de B4C. Por outro lado, quando a desidratação é conduzida 

em baixas pressões ocorre uma mudança no mecanismo de retira 

da de água, sendo esta extraída preferencialmente pela supe£ 

fície das partículas do ácido bórico. 0 oxido de boro é obti_ 

do na forma de pó com uma morfologia semelhante ao pó do áci 

do bórico, conforme mostrado nas micrografias apresentadas 

na figura 13. 

No trabalho apresentado por ARTSDALENe ANDERSON* 

é especificado a faixa de pressão de 133 a 266 Pa (1-2 torr) 

para a completa desidratação do ácido bórico. 0 ácido bórico 

foi gradualmente aquecido por um período de 2 horas até atin 

gir a temperatura de 270°C. Nestas condições, ele foi mantido 

por 6 horas. 

SOMER e SOMER*0 descrevem a desidratação do 

H3BO3 em vácuo com agitação contínua da amostra. Eles utiliza_ 

ram pressões de 2667 Pa (20 torr), temperatura de 270°C e tem 

po de desidratação de aproximadamente 3 horas. Segundo os au 

tores, a agitação proporcionou uma maior taxa de transferên 

cia de calor, uma distribuição uniforme de temperatura e tarç 

bém preveniu a formação da crosta que impede a difusão das 

moléculas de água para a superfície. 0 produto final obtido 

apresentou-se granulado e altamente poroso. 

No presente trabalho os resultados mostraram que, 

quando a reação de desidratação é efetuada em pressões meno 

res que as citadas por ARTSDALEN' e SOMER*", é possível redu 

zir o tempo necessário para completar a reação para a mesma 

faixa de temperatura estudada. 
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FIGURA 13 - Micrografias obtidas por MEV a partir dos pos 

de: ( a ) ácido bórico ( H BO ) e ( b ) oxido 

de boro ( B 20 ) . 
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IV.1.2. INFLUÊNCIA DA VELOCIDADE OB AQUECIMENTO 

Para avaliar a influência da velocidade de aquec_i 

mento no comportamento da reação de desidratação do ácido bó 

rico em vácuo foram realizados testes com diferentes velocidâ  

des de aquecimento, ou seja, 2,5; 5; 10 e 20°C/min. Os resu^ 

tados deste estudo indicaram que, com uma velocidade de aque 

cimento de 10°C/min, obteve-se o melhor rendimento, em te£ 

mos de B2O3 produzido, com pouca formação de resíduo de H3BO3 

condensado na parte fria do tubo de quartzo. Acima de 10°C/min 

observou-se maiores perdas por vaporização do ácido bórico e 

abaixo de 10°C/min o processo de desidratação tornou-se muito 

lento, apesar de apresentar bom rendimento. 

IV. 1.3. INFLUÊNCIA DA UMIDADE DO AR 

Neste estudo procurou-se verificar a influência 

da umidade do ar atmosférico nas amostras de B2O3 resultantes 

da desidratação em vácuo do H3BO3. Amostras de B2O3 na forma 

de pó foram expostas ao ar com controle da umidade relativa. 

As modificações ocorridas no peso e na estrutura cristalina 

foram acompanhadas por análises de difração de raios X e por 

medidas de variação de massa. 

O oxido de boro obtido na reação de desidratação 

sob vácuo se apresenta como uma fase amorfa. À medida que e£ 

te composto é exposto ao ar ocorrem modificações na estrutura 

do oxido de boro que favorecem â sua cristalização. 

Os resultados obtidos neste estudo são apresent£ 

dos na figura 14, onde é possível observar as modificações 

que ocorreram com o pó de B2O3 em função do tempo de interna 

çio com o ar (unidade relativa ~.(áia igual à CÍZ). Nos difra 

togramas apresentados observa-se que a cristalização do oxido 
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de boro ocorre gradativamente. Após 1 hora de exposição ao ar 

já é possível observar no difratograma a existência dos dois 

picos característicos do B2O3 cristalino, indicando a evolii 

ção do processo de cristalização. Para maiores tempos, os p_i 

cos de difração tornam-se mais nítidos simultaneamente com uma 

diminuição da intensidade da linha de fundo ( "background"), to£ 

nando-a mais plana. Após 7 horas, o oxido de boro já está, 

praticamente, todo cristalino. Paralelamente, foram registra 

das as variações de peso das amostras expostas ao ar e os re 

sultados são apresentados na figura 15. Observa-se que o ga 

nho de massa das amostras de oxido de boro é mais acentuado 

nas primeiras 15 horas com tendência á uma estabilização. 

Os resultados apresentados indicam claramente que 

o processo de cristalização do oxido de boro ocorre em preseri 

ça de água, necessitando de uma certa quantidade, da ordem de 

1,8% da massa total, para a completa cristalização. 

IV. 2. PROCESSO DE REDUÇÃO CARBOTÉKKICA DO OXIDO DE BORO 

IV. 2 .1. ESTUDO EH FDKNO DE INDUÇÃO 

Inicialmente foram preparadas algumas amostras p^ 

ra avaliar o comport ame nteo da reação de redução carbotermica 

em diferentes temperaturas e tempos de residência. Os resultados 

deste estudo preliminar são apresentados na tabela XV. Todas as 

amostras foram preparadas com a composição estequiométrica 

de acordo com a equação (6). No experimento número 1 obser 

va-se que a 1400°C, apesar do longo tempo de residência, não 

foi possível obter-se carbeto de boro, confirmando assim os 

dados de literatura'3'* *'i'. Nos demais experimentos, onde a 

temperatura de reação foi acima de 1500°C, obteve-se carbeto 

de boro em um tempo muito curto, o que dificultou a sua medi. 

da. Desta forma, não foi possível realizar um estudo detalha 
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TABELA XV - TEMPERATURA DE REAÇÃO E TEMPO DE RESIDÊNCIA EM EX 

PERIMENTOS PRELIMINARES PARA A OBTENÇÃO DE CARBE-

TO DE BORO 

TEMPERATURA TEMPO DE 
PRODUTOS 

EXPERIMENTOS DE REAÇÃO RESIDÊNCIA 
OBTIDOS 

('O (min.) 

1 - 1400 60 B,0, + C 

2 - 1600 15 B.C + C 

3 - 1570 30 B..C + C 

4 - 1700 60 BvC + C 

5 - 1700 15 B*C + C 
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do da cinetica de reação, ja que a mesma se completa em a_l 

guns minutos nas temperaturas acima de 1500°C. 

Neste estudo preliminar observou-se também que o 

carbeto de boro formado a partir de amostras com composição 

estequiométrica apresentaram um alto teor de carbono livre. 

Neste sentido, os estudos de obtenção de B4C foram conduzidos 

procurando-se reduzir a porcentagem de carbono livre. Sabe-se 

da literatura's»',,s' que a perda de boro ocorre por volati_ 

lização do oxido de boro em altas temperaturas. É citado ain 

da, na literatura2',#'**, que o teor de carbono livre no car 

beto de boro é diminuído com a adição de boro numa relação 

B/C superior à 4. 

Neste trabalho, a porcentagem de oxido de boro 

adicionado as amostras variou desde a composição estequiomé 

trica (0% ce excesso 1 até 125% em peso de B2O3 em excesso 

(tabela XIJ. Estas amostras foram aquecidas ã 1700°C em forno 

de indução em atmosfera ambiente e os resultados obtidos são 

apresentados na tabela XVI. A primeira coluna identifica as 

séries de amostras utilizadas, designadas por I, com a por 

centagem de oxido de boro adicionado em excesso. Assim, a sé 

rie designada por 1-75, contém 751 em peso de oxido de boro 

em excesso relativo a composição estequiométrica. 

Após o aquecimento a 1700°C as amostras foram ca 

racterizadas pela técnica de difração de raios X. Identify 

cou-s: o composto B4C contendo carbono livre em diferentes 

teores em todas as amostras tratadas. As figuras de 16 a 18 

apresentam os difratogramas de algumas amostras representatj. 

vas das séries estudadas, onde observam-se os picos caracte 

rísticos do composto B4C e aquele correspondente ao carbono 

livre na forma de grafita. Pode-se verificar que a medida 

que aumenta, na composição inicial, a porcentagem de oxido 

de boro diminue a intensidade do pico de grafita em relação 

aos picos do composto B^C. Isto representa uma diminuição do 

teor de- carbono livre contido no B^C formado na redução carbo 

térmica. 



TABELA XVI - RESULTADOS DA REDUÇÃO CARBOTÉRMICA DO OXIDO DE BORO REALIZADA EM FORNO DE INDUÇÃO 

SÉRIE 

I - 0 

1 - 4 0 

1 - 7 5 

I - 100 

I - 125 

MASSA 

INICIAL 

B,0, + C 

(g) 

24,0 

20,0 

23,5 

26,0 

28,5 

MASSA DO 

PRODUTO 

FINAL 

(n) 

7,5 

5.2 

4.0 

4.0 

4,0 

MASSA 

TEÓRICA 

B..C 

<g) 

6,0 

4,0 

4,0 

4,0 

4.0 

CARBONO 

TOTAL 

(%) 

62,12 

46,26 

29,18 

26,47 

22,44 

BORO 

TOTAL 

(%) 

34,15 

45,86 

71,66 

70,68 

77,23 

MASSA 

ESTIMADA 

B,C 

<g) 

5,3 

4,2 

3,7 

3,8 

4,0 

RENDI­

MENTO 

(*) 

88,3 

84,0 

62,9 

58,5 

56,3 
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FIGURA 16 - Difratoqramas a partir dos pós de carbeto de boro obtidos por redução 

carbotermica do oxido dr boro em forno de indução. Amostras das séries 
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FIGURA 17 - Difrntogramas a partir dos pos de carbeto de boro obtidos por redução 
carbotórmica do oxido do boro em forno de indução. Amostras das séries 
1-75 o I - 100. 
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FIGURA 18 - Difratograma a partir do pó de carbeto de 

boro obtido por redução carbotermica do oxido 

de boro em forno de indução. Amostra da série 

I - 125. 
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Determinou-se a variação de massa das amostras 

por pes agem antes e após o tratamento carbotérmico e os re 

sultados são apresentados na tabela XVI, na coluna massa do 

produto final. O valor teórico da massa do carbeto de boro 

foi calculado a partir da composição inicial das amostras e 

da relação de massa definida na equação (6). 

Os teores de carbono e boro total (Cf e Bf) fo 

ram determinados a partir das amostras após ensaios no forno 

de indução, utilizando-se a metodologia descrita no item 

III.2.3. Os resultados obtidos são apresentados na tabela 

XVI. Considerando-se que a composição química do composto B4C 

estequiométrico é 78,27% em peso de boro e 21,73% eir peso de 

carbono, pode-se verificar que os valores obtidos na série 

1-125 (77,23% em peso de boro e 22,441 em peso de carbono) 

são bastante próximos. Por outro lado, a medida que diminue 

a porcentagem de oxido de boro em excesso, ocorre um expressi^ 

vo aumento do teor de carbono total com a conseqüente dinú 

nuição do boro total. 

À partir da composição inicial e dos resultados 

obtidos de carbono e boro total foi possível estimar a massa 

de B4C, presente nas amostras de cada série estudada, bem co 

mo o rendimento global da reação. Estes dados também são mo£ 

trados na tabela XVI. 

A diferença observada entre a massa estimada de 

B4C e a massa do produto final é atribuída a presença de car 

bono livre na forma de inclusões na matriz B4C. Pode-se obser 

var que o aumento do teor de B2O3 em excesso proporciona a 

obtenção de B4C com menor teor de carbono livre, ou seja, de 

melhor qualidade. Isto pode ser melhor exemplificado na figu 

ra 19, onde o gráfico relaciona o teor de carbono total com 

a concentração, em excesso, de oxido de boro. A linha traceja 

da representa a concentração teórica de carbono ligado ao com 

posto B4C estequiométrico. A área compreendida entre a linha 

tracejada e a curva de carbono total indica os teores de car_ 

bono livre presente nas amostras de carbeto de boro. 



CONCfNTUAÇAO DC CMMMO • « 
• « c ESTMumiKriiico 

to «o •o too «o MO 

EXCESSO DC B2O3 <%> 

19 - Carbono total em função do excesso de oxido 

de boro determinado a partir do carbeto de 

boro obtido em forno de indução. 
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TABELA XVII - RESULTADOS DE COMPOSIÇÃO QUÍMICA (BORO E CARBO 

NO TOTAL) PARA DIFERENTES PÔS DE CARBETO DE BORO 

BORO CARBONO 

TOTAL TOTAL 

(%) (%) 

I - 125 
77,23 22,44 

{presente trabalho) 

VENTRON ALFA PRODUCTS 76,43 22,64 

HERMANN C. STARCK BERLIN 77,6 21,5 

BfcC ESTEQUIOMÉTRICÔ 
78,27 21,73 

(teórico) 

AMOSTRA 

B.C 



o 

VENTRON 
ALFA 
PROOUCTS 

5 

FAJ w 

•o» SO» to' 

tTAIICM fetLIN 

o 

«•• 

-JÜL 
*• 

_tf_ 

FIGURA 20 - Difratogmmas a partir dos pós de carbeto de boro fornecidos pelas firmas 

VENTRON ALFA PRODUCTS e HERMANN C. STARCK BERLIN. 
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dera da relação B/C e do teor de carbono livre. Portanto, a 

determinação desta relação bem como do teor de carbono livre 

é de fundamental importância para a caracterização do produto 

final. A principal dificuldade para determinar a relação B/C 

é a inexistência de uma metodologia analítica adequada que 

forneça a exata quantidade de carbono livre precipitado na 

matriz B^C. 

LIPP'* cita em seu trabalho dois métodos que po 

dem conduzir a uma estimativa do teor de carbono livre em 

amostras de carbeto de boro. O primeiro deles utiliza uma 

fórmula matemática que relaciona os teores de carbono total 

contidos no B4C, conforme discutido no item II.5.3. 0 segun 

do método baseia-se num gráfico, denominado nomograma, que é 

apresentado na figura 4. A tabela XVIII apresenta os resulta 

dos obtidos de carbono livre utilizando-se os dois métodos 

apresentados por LIPP, bem como os valores de carbono livre 

obtidos a partir da figura 19 para as amostras de B.C prove 

nientes do tratamento carbotérmico da série I. Considerando' 

-se os resultados mostrados na tabela XVIII verifica-se que 

para uma determinada amostra de B 4C foram encontrados valo 

res relativamente discrepantes, principalmente para altos 

teores de carbono livre. A vantagem destes métodos é a de pe£ 

mitir, embora de forma imprecisa, uma avaliação rápida do 

teor de carbono livre. Por isso, estes resultados não podem 

ser considerados para a determinação da relação B/C. 

Neste trabalho determinou-se o teor de carbono 

livre presente no carbeto de boro utilizando-se a técnica de 

difração de raios X, baseado no método da adição proposto por 

BEAUVY e ANGERS' e discutido no item II.5.3. Segundo os 

autores, o método proposto é aplicado para c B4C que contém 

até 41 de carbono livre. Para este estudo foram utilizadas 

amostras de B4C provenientes da série 1-125. 

Ao carbeto de boro obtido na série 1-125 adicio 

nou-se 0,4; 0,8; 1,3 e 1,81 em peso de carbono na forma de 

grafita. Estas amostras foram submetidas á análises de difra 
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TABELA XVIII - CARBONO LIVRE ESTIMADO POR DIFERENTES MÉTODOS 

A PARTIR DE AMOSTRAS DE CARBETO DE BORO DA SÉ­

RIE I 

CARBONO LIVRE (%) 

EXCESSO DE 
B,0, 

40 75 100 125 

MÉTODOS 

MÉTODO LIPP 

Ref. 48 

NOMOGRAMA 

->"*. 48 

52,6 33,4 9,0 6,7 0,8 

9,0 7,0 1,0 

FIGURA 19 40,4 24,5 7,5 4,7 0,7 

* Método LIPP: CL = C T - 0,28 BT 

** Fora do limite de detecção 
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ção de raios X, selecionando-se os picos (001) e (003) da 

çrafita e B4C, respectivamente. A partir da relação entre as 

intensidades destes picos construiu-se o gráfico apresentado 

na figura 21, que relaciona o teor do carbono adicionado as 

amostras de B4C em função da razão de intensidades relativas 

dos picos de carbono e do carbeto de boro (lç/1^ ç). 0 teor 

de carbono livre presente na amostra 1-125 é determinado por 

extrapolação dos pontos do gráfico e neste caso foi de 2,15% 

em peso. É interessante notar que, com a adição de 1,8% em peso 

de carbono, ocorre um acentuado desvio na curva do gráfico, o 

que confirma a limitação desta técnica para análise do carbo 

no livre em até 4% em peso. Comparando o resultado obtido pe 

Io método da adição a partir da amostra 1-125 (Z ,15% e^. peso ce 

carbono) coin aqueles apresentados na tabela XVIII obtidos pe 

los métodos empíricos (0,7 à 1,0% em peto de carbono) nota-se 

uma grande diferença nos valores encontrados. Como o resulta 

do obtido pelo método da adição é mais preciso, considerou-se 

este valor para o cálculo da relação B/C. 

O teor de carbono ligado ao boro (Cç) no compos 

to B4C foi calculado pela diferença entre os valores de carbo 

no total (Cr} e de carbono livre (Cr). A razão B/C foi deter 

minada a partir dos valores encontrados para BT e Cg dividi 

dos pelos respectivos pesos atômicos. Os resultados são apre 

sentados na tabela XIX, juntamente com os obtidos em outros 

trabalhos. 

Os valores citados por LIPP1"* referem-se ao carbe 

to de boro obtido pela KEMPTEN ELETRIC SMELTING que, segundo 

o autor, não contém carbono livre. 0 mesmo foi observado por 

BOUGOIN e colaboradores1* que obtiveram B4C por fusão em um 

forno à arco. TUMANOV** utilizando forno de indução e uma car 

ga de oxido de boro e carbono obteve carbeto de boro com rela 

ção B/C igual à 4,31, Podemos observar na tabela XIX que a 

composição química e a relação B/C para o carbeto de boro ob 

tido na série 1-125 são próximos dos valores encontrados por 

TUMANOV* * e BOUGOIN'•. 
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RELAÇÃO DE MTENSlOADE(Ic/l»4c > 

FIGURA 21 - Determinação do carbono livre presente no 

carbeto de boro ( amostra I - 125 ) de acordo 

com o método proposto por BEAUVY e ANGERS*. 
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TABELA XIX - COMPARAÇÃO ENTRE A COMPOSIÇÃO QUÍMICA E A RELA­

ÇÃO B/C PARA 0 CARBETO DE BORO OBTIDO NO PRESEN­

TE TRABALHO E POR DIVERSOS AUTORES 

Ref. Ref. Ref. Ref. Ref. B,C 

48 69 7 16 8 1-125 

BORO TOTAL (BT> 

(5 err peso) 

CARBONO TOTAL (Cy) 

(X err. peso) 

CARBONO LIVRE (CL> 

(X em peso) 

CARBONO LIGADO (Cg) 

[% er, peso) 

7 9 , 3 

2 0 , 5 

-

2 0 , 5 

7 7 . 5 

2 0 . 4 

0 .4 

2 0 , 0 

7 7 , 9 

2 2 , 4 

1 ,07 

2 1 , 3 3 

7 7 , 8 

2 0 , 0 

-

2 0 , 0 

7 7 , 1 

2 2 , 6 

1 ,2 

2 1 , 4 

7 7 , 2 3 

2 2 , 4 4 

2 , 1 5 

2 0 , 2 9 

RAZÃO ATÔMICA (B/C) 4,29 4,31 4,06 4,32 4,00 4,23 
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BEAUVY* analisou diferentes pôs de carbeto de bo 

ro de modo a determinar a sua composição química e a relação 

B/C. Os pôs de B4C foram obtidos por fusão em forno ã arco e 

por redução magnesiotérmica. Poi observado que os pós de car 

beto de boro preparados por redução magnesiotérmica apresenta 

ram UM valor médio de 3*63 para a relação B/C, enquanto que, 

os pós resultantes da fusão es forno ã arco. apresentara um 

valor Medio de 4,00. 

A tabela XX apresenta os resultados da análise 

química do carbeto de boro obtido no tratamento carbotérmico 

da série 1-125 e os valores especificados segundo a norma 

ASTK1 para o B4C grau nuclear. Observa-se que o carbeto de bo 

ro obtido neste trabalho está de acordo com os limites especi_ 

ficados pela norma técnica acima citada. 

A figura 22 apresenta uma amostra da série 1-125 

após redução carbotérmica (22a) e o resultado da análise por 

microscopia eletrônica de varredura (22b). Pode-se observar 

que o pó de B4C apresenta-se na forma de partículas prismáti 

cas alongadas com dimensão variando entre 1 a 15 um. 

IV.2.2. ESTUDO EM POMO DE RESISTEBCIA DE « A T U A 

Foi utilizado um forno de resistência de grafita 

com atmosfera controlada por gás de argônio ou nitrogênio pa 

ra o estudo de obtenção de carbeto de boro. 

Os resultados apresentados na tabela XXI referem-

-se aos ensaios efetuados em atmosfera de argônio em temperii 

tura aproximada de 1700°C. Nestes experimentos, adicionou-se 

quantidades crescentes de B2O3 em excesso, variando de 40, 

50, 75, 100, 125 a 150% em peso. 

Após a etapa de redução carbotérmica as amostras 
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TABELA XX - COMPOSIÇÃO QUÍMICA DO CARBETO DE BORO SEGUNDO ES­

PECIFICAÇÃO DA NORMA ASTM E OS VALORES OBTIDOS NO 

PRESENTE TRABALHO 

COMPOSIÇÃO QUÍMICA (* em peeo) 

CONSTITUINTE 
B*C 

SÉRIE 1-125 

BHC GRAU NUCLEAR 

ASTM C 7 5 0 - 8 0 

BORO TOTAL 77,23 
7 6 , 5 (min. ) 

8 1 , 0 {máx. ) 

CÁLCIO 0,03 0 , 3 (max. ) 

FERRO 0,03 1 , 0 (max. ) 

BORO TOTAL 
+ 

CARBONO TOTAL 
9 9 , 6 7 9 8 , 0 (min. ) 
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( a ) 

( b) 

FIGURA 22 - Amostra de carbeto de boro da série I - 125 

após redução carbotérmica em forno de iri 

dução ( a ) e a respectiva micrografia obtida 

por MEV ( b ). 



TABELA XXI - RESULTADOS DA REDUÇÃO CARBOTÉRMI 

TÊNCIA DE GRAFITA 

Atmosfera: argônio 

MASSA EXCESSO MASSA DO 
INICIAL DE B,Os PRODUTO 
B,Os+ C FINAL 

(g) (%) (g) 

GA-17 

GA-18 

GA-19 

GA-20 

GA-21 

GA-22 

GA-23 

GA-24 

1,93 

2,92 

1,96 

3,40 

2,53 

2,50 

3,07 

3,02 

0 

40 

50 

75 

100 

125 

125 

150 

0,58 

0,62 

0,39 

0,58 

0,38 

0,33 

0,39 

0,34 

DO OXIDO DE BORO REALIZADA EM FORNO DE RESIS 

MASSA CARBONO MASSA RENDI 
TEÓRICA TOTAL ESTIMADA MENTÕ 

B»C B*C 
(g) (*) (g) (%) 

0,48 

0,73 

0,49 

0,85 

0,63 

0,62 

0,77 

0,76 

61,64 

56,86 

55,35 

46,31 

40,77 

35,01 

28,28 

28,03 

0,42 

0,46 

0,29 

0,47 

0,32 

0,29 

0,37 

0,32 

87,5 

50,4 

45,1 

37,7 

31,3 

26,3 

27,0 

21,7 
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resultantes foram caracterizadas por difração de raios X. Foi 

identificada a presença de carbeto de boro em todas as séries 

estudadas. Além do composto B^C foi também identificado o pico 

relativo ao carbono livre. As figuras 23 e 24 apresentam os d_i 

fratogramas correspondentes às amostras com adição de 75, 100, 

125 e 150% em peso de oxido de boro. Para as demais séries não 

foram mostrados os difratogramas por terem apresentado picos 

relativos ao carbono livre extremamente elevados. 

Comparando-se os difratogramas das figuras 23 e 

24 com os obtidos a partir das amostras preparadas em forno 

de indução (figuras de 16 a 18) podemos observar que o teor 

de carbono livre, que está sempre presente no B4C, aumentou 

consideravelmente nas amostras tratadas em forno de resistêji 

cia de grafita. Isto significa que na redução carbotérmica 

realizada em fornos de grafita ocorre uma maior contaminação 

de carbono no produto final, que pode ser explicado pelo au 

mento do potencial de carbono devido a presença da resisten 

cia e do cadinho de grafita, acarretando a precipitação de 

carbono no composto B4C. Comparando-se os difratogramas da 

amostra 1-75 (figura 17) com aquele da amostra GA-24 (figura 

24) pode-se observar que os resultados são bastante semelhan 

tes, embora o excesso de B2O3 adicionado à série GA-24 (lê0% 

em peso) tenha sido o dobro da série 1-75 (?£% em peso). Para 

efeito de comparação pode-se correlacionar o teor de carbono 

livre com a razão entre as intensidades dos picos de difração 

da grafita (002) e do composto B4C (021) obtido nas séries 

I e GA. A tabela XXII apresenta os resultados desta correlja 

ção, confirmando que a razão IB4C/!C pa
ra a amostra 1-75 é 

igual a da amostra GA-24. Os resultados sugerem que, para a 

obtenção de carbeto de boro por redução carbotérmica em forno 

de resistência de grafita, deve-se prever um excesso de B2O3 

aproximadamente igual ao dobro daquele utilizado em forno de 

indução para reduzir, ao mesmo nível, a contaminação de carbo 

no. 

Nas séries estudadas (GA) procurou-se medir as 

variações de massa das amostras após o tratamento carbotérnú 
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FIGURA 23 - Difratogramas a partir dos pós de carbeto de boro obtidos por redução 
carbotérmica do oxido de boro em forno de resistência de grafita. Amos 
trás das séries GA - 20 e GA-21. Atmosfera: argônio. ~~ 

V0 
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FIGURA 24 - Difratogramas a partir dos pós de carbeto de boro obtidos por redução 
carbotérmica do oxido do boro em forno de resistência de grafita. Amos 
trás das séries GA - 23 e GA-24. Atmosfera: argônio. 
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TABELA XXII - RELAÇÃO ENTRE AS INTENSIDADES RELATIVAS DO CAR-

BETO DE BORO E DA GRAFITA OBTIDAS A PARTIR DOS 

RESULTADOS DE DlFRAÇÃO DE RAIOS X 

RELAÇÃO I
B^C/

Ic 

EXCESSO DE 

B,0, 0 40 75 100 125 150 
AMOSTRAS 

SERIE I 0,11 0,21 0,51 1,77 3,58 

SÉRIE GA 0,06 - 0,2 0,24 0,44 0,5 
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co. Estes resultados são mostrados na tabela XXI, onde po 

de-se observar uma diferença de valor entre a massa teórica 

e a do produto final. Calculou-se a massa de B^C presente nas 

amostras e o rendimento da reação de forma semelhante a ado 

tada para a série de amostras estudadas em forno de indução 

(tabela XVI). Comparando-se os resultados referentes as amos 

trás que contém o mesmo teor em excesso de B2O3 podemos obser 

var que o rendimento da reação, quando conduzido em forno de 

resistência de grafita, é inferior ao rendimento da reação 

efetuada em forno de indução. 

A concentração de boro total presente nas amos 

trás da série GA não foi determinada devido a pequena massa 

de material resultante, insuficiente para as análises qulirú 

cas. 

Em outra série de amostras (CK) utilizou-se o 

mesmo forno de grafita porém, a atmosfera do forno foi contro 

lada por gás nitrogênio. Os ensaios foram conduzidos ã 15?0°C 

e 1700°C, utilizando-se amostras em diferentes formas e com 

excesso de B2O3 entre 10 e 50% (tabele. 7.1Z). Os produtos re 

sultantes foram caracterizados por difração de raios X e in 

dicaram, para todas as amostras testadas, a formação de car 

beto de boro com altos teores de carbono livre. Verificou-se 

também, que a forma física das amostras testadas, ou seja, 

pó solto e compactado bem como na forma de pastilhas, não 

influenciou os resultados obtidos. 

As amostras de carbeto de boro, quando preparadas 

em forno de grafita com atmosfera de nitrogênio (série CK), 

apresentaram um teor de carbono livre superior á aquelas obti_ 

das no mesmo forno controlado por argônio (série GA). Desta 

maneira, o uso do gás nitrogênio para controle da atmosfera 

da redução carbotérmica em forno de grafita foi considerado 

inadequado. Além disto, sabe-se da literatura1s'*' que existe 

a possibilidade de formação do composto BN (nitreto àe borc) 

quando a redução carbotérmica é conduzida em atmosfera de 

nitrogênio. A identificação do nitreto de boro por difração 
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de raios X em amostras de B^C é dificultada pela superposição 

dos picos referentes ao nitreto de boro e ao carbono livre. 

WADA e colaboradores7' estudaram a síntese do ni 

treto de boro e do carbeto de boro através do tratamento ter 

mico do ácido bórico com ésters de polihidroxi alcóois em 

atmosfera controlada por gás nitrogênio e argônio. Eles ob 

servaram que, após a reação em atmosfera de nitrogênio, as 

amostras de carbeto de boro analisadas pelas técnicas de di_ 

fração de raios X e espectrometria de absorção por infraverme 

lho continham um certo teor de nitreto de boro. Analisando pe 

Ias mesmas técnicas as amostras resultantes do tratamento em 

atmosfera de argônio, eles verificaram somente a formação de 

B4C. 

No presente trabalho verificou-se que, para o 

mesmo teor de excesso de B2O3, a concentração de carbono lî  

vre no composto B4C varia na seguinte seqüência: 

CL(I) < CL(GA) * CL(GN) 

onde C. ._., C..-.. e CLfGÍ-. representam o teor de carbono li_ 

vre referentes as amostras obtidas em forno de indução, em 

forno de grafita com atmosfera de argônio e em forno de grafj^ 

ta com atmosfera de nitrogênio, respectivamente. 

IV. 3. OTIMIZAÇÃO DO CARBONO LIVRE POR LIXÍVIA ÁCIDA 

A literatura cita alguns agentes oxidantes que 

podem ser utilizados para reduzir o teor de carbono livre pre 

sente no B 4C Dentre eles, o mais utilizado é a solução sulfo 

crômica, que é uma mistura de dicromato de potássio e ácido 

sulfúrico concentrado. Este agente oxidante tem a proprieda^ 

de de atacar, preferencialmente, o carbono livre presente no 

no carbeto de boro. 
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Neste trabalho utilizou-se uma solução sulfocrônvi 

ca de concentração variada com o objetivo de reduzir o teor 

de carbono livre do B^C obtido em forno de indução. Nestes 

ensaios utilizou-se amostras da série 1-75, tempo de reação 

de 30, 60 e 120 minutos e temperaturas próximas ã 100°C. 

Inicialmente, os testes foram conduzidos com uma 

solução sulfocrôntica concentrada (40 g Y-^Cr^Oft^OO ml H2SO4). 

As amostras, após reação, foram designadas por ILn-75, onde n 

representa um índice referente a um determinado tempo de li_ 

xívia. 

Após os testes em solução sulfocrôntica concentra 

da as amostras de B4C foram caracterizadas pela técnica de 

difração de raios X e por análises químicas para a determina 

ção dos teores de carbono e boro total. Os difratogramas obt£ 

dos são apresentados na figura 25 e correspondem as amostras 

ILi-75 (30 minutos), IL2~75 (60 minutos) e IL3-75 (120 minu 

tos). Se compararmos a figura 25 com a figura 17 (amostra 

1-75) podemos observar que o pico de difração relativo a gra 

fita desapareceu, o que mostra que a lixivia era solução sulfo 

crômica é bastante eficiente na reação com o carbono livre 

contido no composto B4C. Por outro lado observa-se também, 

principalmente nas amostras das séries IL2-75 e IL3-75, um 

aumento da linha de fundo ("background") dos difratogramas, 

que sugere o aparecimento de uma fase amorfa, provavelmente 

B203. 

A tabela XXIII apresenta os resultados da compo 

sição química das amostras de B4C, antes e após o tratamento 

com solução sulfocrômica concentrada. Os resultados (série 

ILn) mostram que ocorreu uma diminuição acentuada do teor de 

carbono total que foi ocasionada pelo excessivo ataque da so 

lução sulfocrômica. Considerando-se que a concentração teór̂ i 

ca de carbono total no B4C estequiométrico é igual a 21,73% 

em peso, verifica-se que os valores obtidos de carbono total, 

após a lixiviação em solução sulfocrômica concentrada, encon 

tram-se abaixo do valor teórico. Estes resultados podem ser 
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FIGURA 25 - Difratogramas a partir dos pós de carbeto de boro obtidos por lixiviação 

com solução sulfocrômica concentrada. Amostras das series ILj ~ 75, 

IL - 75 e IL, - 75. 
2 3 
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TABELA XXIII - RESULTADOS DE CARBONO E BORO TOTAL A PARTIR DO 

CARBETO DE BORO iSÉEJE l-7h) ANTES E APÓS LIX2 

VIAÇÃO COM SOLUÇÃO SÜLFOCROMICA 

CARBONO BORO TEMPO DE CONCENTRAÇÃO 

SÉRIE TOTAL TOTAL LIXÍVIA DA SOLUÇÃO 

(%) (%) (min) (%) 

1 - 7 5 29,18 71,66 

IL, - 75 17,33 75,15 30 100 

IL, - 75 17,50 73,77 60 100 

IL, - 75 17,86 74,35 120 100 

ILD, - 75 23,94 - 30 5 

ILD, - 75 22,33 - 30 20 

ILD, - 75 18,65 - 30 50 
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melhor observados na figura 26, onde o gráfico apresentado 

relaciona a concentração do carbono total presente nas amo* 

trás de carbeto de boro tratadas em função do tempo de lixivia. 

É possível verificar na figura 26 que, para o B4C apresentar 

um teor de carbono total próximo ao valor estequiométrico, o 

tempo de lixivia em solução concentrada deve ser inferior a 

30 minutos. Contudo, fo. observado que a lixivia em solução 

sulfocrômica concentrada promove uma rápida e forte reação, 

de difícil controle. Desta forma, preparou-se soluções com 

concentração de 5, 20 e 50% em volume a partir da solução sul 

focrômica concentrada e as amostras tratadas nestas condições 

foram designadas ILDj-75, lLD2-75 e ILD3-75, respectivamente. 

O tempo de lixivia foi mantido constante e igual a 30 nu nu 

tos. 

A figura 27 apresenta os difratogramas das séries 

lLDn-75 correspondentes as diferentes diluições testadas. Os 

difratogramas revelam que as soluções mais diluídas (5 0 20X) 

não foram suficientes para eliminar o carbono livre, enquan 

to que, com aquela de concentração de 50%, no tempo de 30 irá 

nutos, o pico de carbono livre não foi detectado. 

A tabela XXIII apresenta os valores de carbono 

total determinados a partir das amostras tratadas eir solução 

sulfocrômica diluída. Pode-se verificar que o teor de carbono 

total decresce com o aumento da concentração da solução sulfo 

crômica, o que está de acordo com os resultados da análise de 

difração de raios X. 

A figura 28 relaciona o teor de carbono total com 

a concentração da solução sulfocrômica no tratamento por 30 

minutos. Observa-se que a concentração ideal, nestas cond_i 

ções, situa-se próxima a 301, para a obtenção do B4C estequio 

métrico. 

A solução sulfocrômica é um método bastante util^ 

zado para a determinação do teor de carbono livre em amostras 

de carbeto de boro, conforme discutido no item II.5.3. No 
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•o «o 
TEMPO DC LIXIVIA (a 

FIGURA 26 - Carbono total a partir do carbeto de boro 

( amostra I - 75 ) em função do tempo de lixivia 

em solução sulfocromica concentrada. 



(VI 

o 

o 

li X 

3 I L 0 2 - 7 5 

o 

u. 
< 
te 

(M 

IO 

JUU_JUU^_ 

(V 

o 
I L 0 3 -75 

U 

õ 

10 

85 

^•••r ^rf^^^^^^^^^ U J _ _ _ 
*õ" 3 0 " ao» TC» 

26 
40» 30» *o" 10» 

2 9 
»«• IO» 

29 

FIGURA 27 - Difratoqramas a partir dos pos de carbeto de boro obtidos por lixiviaçao 

com solução sulfocrômica diluída. Amostras das séries ILDi - 75, 
ILD2 - 75 e ILDo - 75 

o 



IOC 

»o . 

10 

_ _ _ CONCENTRAÇÃO DE CAMONO 
CM l 4 C CSTCtUIOMETNICO 

10 SO »0 4 0 9 0 

CONCENTRAÇÃO DA SOLUÇÃO (%) 
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( amostra I - 75 ) em função da concentração da 

solução sulfocrômica. Tempo de lixivia: 30 

minutos. 
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presente trabalho, empregou-se a lixivia ácida como um meto 

do para a redução do carbono livre. Os resultados obtidos 

indicaram que a concentração da solução sulfocrômica e o tern 

po de reação são parâmetros importantes deste processo, que 

precisam ser bem estabelecidos, para uma efetiva otimização 

do teor de carbono livre. Além disso, a utilização da lix_í 

via ácida representa uma etapa adicional ao processo de redu 

ção carbotérmica para a formação de carbeto de boro. 

Neste trabalho, verificou-se que os melhores re 

sultados para a otimização do carbono livre foram conseguidos 

pela adição em excesso do oxido de boro que conduziu a forma 

ção de carbeto de boro contendo 2,15% de carbono livre, deter 

minado pela técnica proposta por BEAUVY e ANGERS' . 



CAPÍTULO V 

ioe 

CONCLUSÕES 

Os resultados obtidos neste trabalho permitem as 

seguintes conclusões: 

1. A formação de B2O3 por desidratação do ácido bórico é for 

temente dependente da pressão de trabalho. Quando realiza 

da em pressões entre 1,333 a 13,33 Pa (IO"* a IO"1 torr) 

obteve-se B2O3 amorfo, na forma de pó com boa escoabilida 

de e com alto rendimento. 

2. A transformação amorfo -» cristalina observada no oxido de 

boro está diretamente ligada a interação do pó com a úmida 

de do meio ambiente. 

3. Carbeto de boro (B4C) foi obtido em todas as experiências 

realizadas acima de 1500°C, independente do tipo de forno 

e atmosfera utilizados neste trabalho. 

4. A qualidade do produto final está diretamente ligada ãs 

condições da reação de redução carbotérmica. A otimização 

deste processo foi proporcionada pela adição em excesso 

de oxido de boro. 

5. 0 carbeto de boro obtido a 1700°C por 15 minutos em forno 

de indução a partir de amostras contendo 125% de excesso 

de oxido de boro apresentou um teor de carbono livre igual 

a 2,15% em peso e composição química igual a B = 77,23% e 

C = 20,29% em peso, sendo a razão B/C igual a 4,23. 
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6. A contaminação do carbeto de boro por carbono livre é 

maior em amostras tratadas em forno de resistência de ara 

fita quando comparada àquelas ensaiadas em forno de indu 

çÜo. 

7. A solução sulfocrômica é um meio eficiente para reduzir o 

teor de carbono livre contido no B4C. A otimização deste 

processo depende da concentração da solução, do tempo e 

da temperatura de lixiviação. Neste trabalho sugere-se a 

seguinte condição: concentração da solução igual a 30% pa 

ra um tempo e temperatura iguais a 30 minutos e 100°C. 
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