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ESTUDO E OTIMIZACAO DO PROCESSO DE OBTENCAO DE
CARBETO DE BORO POR REDUCAO CARBOTERMICA

Angela Regina Mattos de Castro

O carbeto de boro - B4C - € um material ceramico
de grande importancia tecnologica por apresentar elevada dure
za e alta estabilidade quimica e téermica. Na tecnologia nu
clear este composto tem sido amplamente utilizado como mate
rial absorvedor de neutrons em consequencia da sua alta segao

de choque de captura de neutrons.

No presente trabalho apresenta-se oOs resul tados
do estudo do processo de obtengao de carbeto de boro por redu
gao carbotérmica a partir do oxido de boro. Este estudo foi
dividido em duas partes: na primeira, utilizando-se acido bé
rico como material de partida, definiu-se os parametros de
processo de obtencao de oxido de boro pela reacao de desidra
tacao do acido borico; na segunda, procedeu~-se o estudo e a
otimizagao da reagao de redugao carbotermica a partir do oxi
do de boro, tendo como objetivo principal a obtengac de car
beto de boro de baixo teor de carbono livre.

Os insumos utilizados e os produtos obtidos neste
trabalho foram caracterizados por analise guimica convencio
nal e espectrografica, por difracao de raios X, por classifi
cagao granulométrica e por microscopia eletronica de varredu

ra,



A ptimizaqio dos processos estudados permitiu o

desenvolvimento e a consolidagao de uma tecnologia de fabrica

cao de pos de carbeto de boro de alta qualidade, utilizando-

-se matérias-primas de baixo custo e de facil aquisigao no

mercado nacional.
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STUDY AERD OPTINIZATION OF THE CARBOTHERMIC REDUCTIOR

PROCESS FOR OBYAINING BOROR CARBIDE

Angela Regina Mattos de Castro

ABSTRACY

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 spectrographic analyses,
X-ray diffractometry, granulometric classification and scanning

electron microscopy.

The optimization of the carbothemmic reduction
process allowed for the development and set upofa fabrication
procedure yielding high quality B4C powders, starting from
low cost and easily available (in the Brazilian market) raw

materials.



cariTulo 1

INTRODUCAO

Materiais de controle sao utilizados nos reatores
nucleares com o propésito de absorver neutrons e controlar a
reatividade a niveis desejados.

Um material absorvedor de neutrons diferencia-se
de qualquer outro material do reator por apresentar uma alta
probabilidade de absorgao sem, no entanto, produzir novos ou
adicionais neutrons como resultado da absorgao neutroni

»
caitritery,

Os elementos absorvedores de neutrons que consti
tuem o sistema de controle sao considerados componentes funda
mentais do reator, pois eles devem permanecer funcionais du

rante o periodo de operacao do reator®®s**.

O sistema de controle de um reator nuclear wutili
za materiais absorvedores que podem ser empregados na forma
de barras de controle, na forma de veneno queimavel e tambem
como material de blindagem.

As fungoes principais de uma barra de controle
~ . . . k4 .
sao as de propiciar o inicio e a parada total do reator, com
pensar as variagoes de reatividade devido ao consumo gradati
vo do combustivel e fazer ajustamentos no nivel de potencia
durante a operagao do reator.



O veneno queimavel tem por funcao o controle do
excesso de reatividade do reator principalmente no inicio de
operagao propiciando, desta forma, uma distribuigao uniforme

da poténcia no nucleo do reator.

O material de blindagem possui um papel essencial
mente de protecao que inclui a absorgao dos neutrons termi
cos, a atenuagao dos neutrons rapidos e a contengao da  irra

diacao proveniente dos produtos de fissao?“r26r34rssséy

Em reatores do tipo PWR (Pressurized Water Reactor)
as barras de controle sao constituidas por varetas dispostas
numa configuracao do tipo aranha e este conjunto é inserido
no arranjo do elemento combustivel. Atraves de um movimento
apropriado das barras de controle pode-se aumentar ou dimi
nuir o fluxo neutronico, permitindo um melhor ajuste da potég

cia do reator®r s, t2,63,

A selecao de um material absorvedor de neutrons
para aplicagoes em sistemas de controle deve ser baseada em
alguns critérios, sendo que o principal € a segao de chogue
para captura de neutrons. A faixa de energia dos neutrons, ou
seja, néutrons térmicos, epitérmicos ou rapidos é um  parame
tro importante nesta selegao, pois o material absorvedor deve
apresentar uma secao de choque suficientemente alta no espec

tro de energia de interesse.

Alem da secao de chogue, outras propriedades do
material absorvedor devem ser consideradas nesta avaliacao,
tais como as propriedades fisicas, quimicas e mecanicas bem
como a resistencia a corrosao, o desempenho sob irradiagao e
a compatibilidade com o material encamisante e refrigerante.
Outros aspectos como custos e facilidade de fabricagao e dis
ponibilidade também devem ser considerados na selegao do mate

rial absorvedor de neutrons.

Uma avaliacao destas caracteristicas conduz a um

numero restrito de materiais que podem ser utilizados como ab



o

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

o boro e seus compostos e a liga prata-indio-cadmio.

Estes materiais podem ser empregados hna forma
elementar, na forma de compostos quimicos (oxidos, carbetos,
nitretos, etc...), na forma de ligas e na forma dispersa em

. - . |
ume matriz metalica®’ 't ¥, 30,305,358, 00

0 hafnio apresenta uma alta secao de choque para
neutrons termicos e epitermicos e e considerado o mais efi
ciente material absorvedor. A principal caracteristica deste
elemento € a de manter a alta efetividade como absorvedor mes
mo quando exposto a altas taxas de queima porque os seus pro
dutos de transmutagao, ou seja, isotopos de hafnio, tambem
possuem alta secao de chogue. Por outro lado, sua aplicacgao
se restringe a reatores especiais uma vez que o0 custo de fa

bricacao e bastante elevado®’’**’**.

Os elementos prata, indio e cadmio isoladamente,
absorvem neutrons numa faixa de energia distinta. A combina
cac destes elementos na forma de uma liga metalica apresenta
uma maior eficiencia na absorcao de neutrons alem de compati
bilizar as dificuldades de fabricagao, uso e propriedades
destes elementos quando analisados individualmente. Neste sen
tido, a liga 80% Ag - 15% In - &% Cd (% em peso) € utilizada
como material de controle na maioria dos reatores de potég

cia comerciais*?®s%'s 3553,

O boro apresenta uma alta secao de chogue de ab
sorgao e baixa atividade apos irradiagao, alem de disponibili
dade e baixo custo sendo utilizado em varios tipos de reato
res como material de controle, veneno queimavel ou material

de blindagem.

A absorgao neutronica do boro ocorre pela reacao
'*r (1,0)’L7 gue abrange toda a faixa do espectro de energia
dos neutrons (térmicoe, epitérriccs ¢ rapidoe). A segao de
chogue do isotopo de boro de massa 10 e bastante elevada e os



elementos gerados apOs a reagao (litio e helio) nao sao ra
dioativos. O gas helio formado durante a irradiacao pode cau
sar danos ao material quando altas taxas de gqueima sao envol
vidas. Este aspecto pode ser minimizado assegurando-se a inte

gridade 4o encamisamento®’'7s 2 s Sie3ts 88,

Dentre os compostos de boro, o carbeto de boro
- B4C - tem se destacado na tecnologia nuclear devido as suas
propriedades, sendo usado como material absorvedor em barras

de controle e seguranga, como veneno gueimavel e como mate
rial de blindagem. O carbeto de boro (B,C) devido a sua alta
dureza, resistencia quimica e alto ponto de fusao e tambem

usado, principalmente, como material abrasivo e como insumo

para a sintese de outros compostos de boro“:'%,31s5%,

Tendo em vista a importancia do composto B4C nao
sO na tecnologia nuclear mas tambem em outros segmentos indus
triais, procurou-se no presente trabalho desenvolver e otimi
zar um processo de obtengao deste composto.



caritTuio 11

BORO E SEUS COMPOSTOS

I1.1. BORO ELEMENYAR

11.1.1. HISTORICO DO ELEMENTO BORO

O elemento boro foi descoberto, simultaneamente,
em 1808 por Sir HUMPREY DAVY na Inglaterra e por J.L. GAY-
LUSSAC e L.J. THENARD na Franga.

Os estudos iniciais de DAVY foram realizados em
1807 a partir da decomposicao eletrolitica do acido borico.
Em 1808 DAVY relatou um metodo mais efetivo para a preparagao
do boro baseado na redugao do acido borico pelo potassio. Ex
perimentos similares foram realizados por GAY-LUSSAC e THENARD
na Franga. Eles identificaram este produto como um novo ele
mento que, pelas propriedades apresentadas, deveria estar 1lo
calizado na tabela periodica proximo ao elemento carbono. De
uma maneira geral, estas pesquisas levaram a conclusao 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 THENARD
continham menos que 50% em boro. O aumento do grau de pureza
foi consequido por MOISSAN pela redugao do oxido de boro por
magnésio. Este metodo permitiu a obtencao de boro com pureza

igual a 95%,
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Boro elementar de alta pureza foi obtido por
E. WEINTRAUB em 1909 por fusao a arco do produto preparado
por MOISSAN''s3¢¢*¢,

I1.1.2. OCORRENCIA

A ocorréncia do boro € estimada em cerca de 10ppm
da crosta terrestre. O boro encontra-se sob a forma de bora
tos de calcio, sodio e magnesio bem como de acido borico, em

jazidas relacionadas com atividade vulcanica.

As maiores reservas dos minerais de boro estao
localizadas, principalmente, na California. Em menor propor
cao, encontram-se jazidas na Italia e na Uniao Sovietica. Na
America do Sul, os boratos encontram-se nas areas deserticas
do Peru, Chile, Bolivia e Argentina. Sao citadas ainda, ocor
rencias de boratos no Tibet, Ira, India e Chinalr2*,28,3%32_  p

tabela I apresenta os principais minerais de boro.

Os cristais de borax (NapBg07) saoc produzidos a
partir da Kernita por tecnicas simples de cristalizagao fra
cionada. Este borato de sodio e utilizado para a produgao de

muitos compostos de boro?‘rss.

11.1.3. PROCESSOS DE OBTENCAD

A obtencao do boro elementar e bastante dificulta
da, primeiro porque € um elemento altamente reativo e eleva
das temperaturas sao necessarias para a sua reducgao e segun
do porque, nestas condigoOes, outros compostos de boro de alta
estabilidade sao formados e que sao extremamente dificeis de
serem separados do elemento.



TABELA 1 - PRINCIPAIS RESERVAS DE MINERIOS DE BORO:*?

NOME

FORMULA

OCORRENCIA

BORAX

KERNITA

COLEMANITA
ULEXITA

BORACITA

SASSOLITA

PRICEITA

Na’ B~O7 . 10 H)o

NajB~°7 - 4 Hio

Ca;B;OH . 5 H;O
NaCaB,O, - 8 H;O

Mgs B;, C2¢ . MgCl,

H, BO,

Ca'. B]g O)’ L4 7 HQO

California, America do Sul,
Tibet, etc..

California, Tincalayu (Argen

tina)
California
Califérnia, América do Sul

Strassfurt (Alemanha) e ou-
tros depositos oceanicos

Larderello (Italia), Calif6£

nia, Nevada

Asia menor, Oregon




Os principais metodos de producao do boro elemen
tar a partir de seus compostos sao: eletrolise de sais fundi
dos, decomposicao termica dos compostos de boro, reducao por
metais e reducao dos compostos volateis de boro por  hidroge

nio.

Dentre estes, o mais efetivo para a preparacao
do boro de alta pureza € a redugao do tribrometo de boro

10,20,96, 008

(BBrz) por hidrogenio

11.1.4. CONFPIGURACAO ELETRONICA E ESTRUTURAL

O boro situa-se no grupo IIla da classificagao
periodica e apresenta numero atomico igual a 5 e configuragao

eletronica 1s’2s?2p’.

O boro € um elemento que apresenta um carater nao
metalico, devido ao pequeno tamanho do seu atomo € a elevada
concentragcaoc de carga nuclear. A disponibilidade de somente
3 eletrons contribuem para que as ligagcoes do boro com os
outros elementos seja essencialmente do tipo covalente, envol

vendo os 4 orbitais 2s, 2py, 2py e 2pgz.

Como forma de compensar oS poucos elétrons dispo
niveis nos orbitais eletronicos, o boro apresenta um polimoer
fismo estrutural que € peculiar a este elemento?’*r’7?r3¢/72 pag
diferentes formas alotropicas apresentadas pelo boro, bem co
mo os parametros da celula unitaria sao mostrados na tabela

11.

11.1.5. PROPRIEDADES FiSICAS, QUEIMICAS E NUCLEARES

As principais propriedades fisicas do boro ele



TABELA 11 - FORMAS ALOTROPICAS DO BORO ELEMENTAR E PARAMETROS
DA CELULA UNITARIA™

FORMA ATOMOS POR
- . >
ALOTROPICA ag (A) co (A) o CELULA
UNITARIA
e - romboedrica 5,057 - 58,06° 12
hexagonal 4,908 12,567 - 36
6 - romboedrica 10,145 - 65,28° 105
hexagonal 10,96 23,78 - 324
e - tetragonal 1I 8,75 5,06 - 50
tetragonal 11 8,57 8,13 - = 78
tetragonal I11 10,12 14,14 - = 192

hexagonal 8,932 9,8 - = 90
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mentar sao apresentadas na tabela 111. No caso do boro, a de
terminacao precisa de algumas propriedades e prejudicada pelo
complexo polimorfismo deste elemento. Alem disso, existe o
problema da contaminagao por impurezas associadas ao processo
de obtencao do boro que pode, em muitos casos, alterar as pro

priedades deste elemento*ri*s¥6s.2,8s,

O alto ponto de fusao e a dureza sao importantes
propriedades que permitem a utilizacao do boro em determina

das aplicagoes.

O boro tem sido utilizado como agente redutor pa
ra a obtenqéo dos metais cobre, estanho, chumbo, bismuto, fer

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

A oxidagao do boro resulta na formacao de oxido
de boro (By03z). De maneira semelhante, gquando reage com nitro
genio ou amonia forma nitreto de boro (BN). O carbeto (B4C) €
obtido pela reacao entre o boro e carbono em altas temperatu

ras.

Quando o boro e aguecido em presenca de cloretos
a 400°C forma-se o BClj3. Uma reagao semelhante com brometos
ocorre a 600°C e com os iodetos a 700°C. Fluoretos reagem com

o boro a temperatura ambiente para a formagao de BF3.

O boro reage com muitos metais formando os respec
tivos boretos entre 1800° e 2000°C. -

De maneira geral, o boro apresenta grande resis
tencia quimica a acidos, bases, sais e metais liguidos. 0 bo
ro pode ser dissolvido por fusao com carbonato de sodio ou
pela mistura carbonato de sodio-nitrato de potassio em tempe
raturas de 850° - 900°C para garantir a completa reacao!*’**s

82,88

As propriedades do boro de interesse na area nu

clear estao relacionadas ao isotopo de massa 10, que apresen
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TABELA 111 - PRINCIPAIS PROPRIEDADES FiSICAS DO BORO ELEMEN-
TAR

PROPRIEDADE VALOR REFERENCIA

DENSIDADE, g/cm’

amorfo 2,35 4,36
cristalino 2,48 4
PONTO DE FUSRO, °C 2200 36
2300 4
2000-2075 24,52,55
PONTO DE EBULICAO, °C 2550 24,52,55
3650 36

PRESSAO DE VAPOR, atm
1500 °K 10 24,55
2800 °K 1 24,55

ENTALPIA DE TRANSICAO, Kcal/mol
AH amorfo < <cristalino 1,2 36

ENTROPIA, cal/ °C mol
amorfo 1,564 36

cristalino 1,403 36

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

0 boro natural apresenta dois isotopos, de massa
10 e 11, com uma composigao igual a 19,78% de boro-10e B80,22%
de boro-11.

A secao de choque de absorgao de neutrons do boro
natural € da ordem de 755 barns. Considerando-se os isatopos
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 € cinco vezes mais efetivo como barreira neutré
nica que o boro natural. E possivel aumentar a concentragao
do isotopo boro-10 a partir do boro natural por processos de
enriquecimento, embora isto implique em maiores custos. A 1li
teratura cita alguns processos de separagao isotopica, onde
destaca-se o processo de destilacao fracionada de complexos de

BF3 com dimetil ou dietil eteres®r il 2,08, 00,51,553

A alta secao de choque para captura de neéutrons
apresentada pelo boro esta diretamente ligada ao seu uso na
tecnologia nuclear. A tabela IV apresenta uma comparagao das
propriedades nucleares do boro com outros elementos, que tam

bem encontram aplicacoes em reatores nucleares®’2¢7%!75%r357s

O boro absorve neutrons termicos de acordo com a
reagao '°B (n,a)’Li, resultando na formacao de helio e 1litio
gue nao sao produtos radioativos. Em fluxos neutronicos de
alta energia, a captura pode ocorrer de acordo com a reagao
1¢B (n,2a)%T, onde observa-se a formacao de tritio*r!7s2%s%8

$s

Durante a irradiacao, a formacao de helio pode
causar problemas como fragilizacao e inchamento do material
de controle. Estes problemas podem ser minimizados pela ade
guada acomodagao do gas gerado na propria estrutura cristali
na do material ou pela concepcao utilizada para a vareta de

controle de modo a assegurar a sua integridade®’’%*/*7,



TABELA 1V - PROPRIEDADES NUCLEARES DOS PRINCIPAIS ELEMENTOS
ABSORVEDORES DE NEUTRONS?%s3'» 33

PESO ABUNDANCIA SECAO DE REACAO 1SOTOPO
DO PRODUZIDO
ELEMENTO - 2 CHOQUE DE
ATOMICO ISOTOPO (barns) ABSORCAO NA
(%) ABSORCAO
B 10,82 755 + 2
10 19,8 4000 n,o ’L;
Ag 107,88 63 + n,vy '0hg
107 51,4 31 + '*'cq
109 48,6 87 + ”'Ag
cd 112,41 2450 + 50 n,y
113 i2,3 20000+300 R of |
In 114,82 196 +5 n,vy
113 4,3 58 + 13 11%In
) lhsn
115 95,7 207 + 21 11¢1n
)} l‘Sn
Hf 175,58 105 + 5 n,y
174 0,2 1500 +1000 V7SHE
176 5,1 15 + 15 V?77HE
177 18,4 380 + 30 POOHSE
178 27,1 75 + 10 VISHE
179 13,8 65 + 15 VEOHSE
180 35,14 14 + 5 VOIS
10 lTa
Gd 157,26 46000+2000
155 14,73 6100015000 n,y 186G4

157 15,68 240000 +12000 184Gd
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11.1.6. APLICACDES

O boro encontra utilizacao na tecnologia nuclear,
principalmente na forma de carbeto de boro (B4C), devido a
sua alta secao de chogue de captura de neutrons. Neste caso,
e empregado como barra de controle, como veneno queimavel e

como material para blindagem neutronica.

O boro encontra aplicacao na producao de certos
combustiveis, principalmente, para foguetes de exploragao es
pacial, onde compostos de boro e hidrogenio, denominados bora
nas, queimam produzindo mais energia que os hidrocarbonetos.
O boro pode ainda ser utilizado em outras aplicagoes, como em
ligas refratarias, aditivo em agos de alta qualidade para me
lhorar as caracteristicas de dureza, como material abrasivo,
na produgao de polimeros resistentes ao calor e tambem € omo

catalisador '’ ?*r*%r %3,

11.2. BORETOS

Boretos sao compostos binarios que o boro forma
com elementos menos eletronegativos, comumente os metais. Mo
dernamente esta definigao foi ampliada e engloba a maioria
dos compostos binarios de boro gue apresentam propriedades

caracteristicas dos boretos.

O boro forma compostos binarios com a maioria dos
elementos da tabela peridodica, exceto com os gases nobres e
os elementos dos grupos do zinco, galio e germanio?¢’®*s¢7 A
tabela V apresenta os boretos de acordo com a sua classifica
cao na tabela periodica. Os boretos citados entre parenteses
indicam que, tais compostos, ainda nao tiveram a sua composi
cao quimica devidamente definida por dificuldades de prepara
gao e de controle analitico.



TABELA V - CLASSIFICAGAO DOS BORETOS DE ACORDO COM A SUA DIS
TRIBUICAO NA TABELA PERIODICA’®

..’ ’.i or
A8, 8y P,
A B .lt:‘;' ':’:

L
pane|

FA

o [icamp)fseny Krizm)[ven [ciun Jungn [Fepn [coys [wipe 1«:.-,.42» S oo ™
CoBy [8cis [Tin [vye; [cp® [wnrp [rFep co,'u niz® sgts
Cobg [Schg [Tnds [vD  |crang [mes ce [mgey Suhsp

Scdg [Ti02 [vyne |Crytp [myn, Nig By

woy [ers |magsy )

vy [Craby [Ny (Ii'.%

Crdg [men, "oy

CrBg NiBp

ang)|srng [Yey J2rs [0ny0)|aegd [Tegn [Rupny [Wn,8, [Preys [tagny)|ce  fin Y TS
Y0 [2r0p [Nogp [MepBp|Tey B3 [Renlg |(RN20) Peg By
YBg [2rBg [WoB [MeB |TeO ReBy) {B2B;, [(Pegd
Y012 [2rBi2 [ NagBa ] MeB2 |Teabe [RupB3 [(MND)) T

vigg Nobp [MegBs | TcBp ReBy
Beb, Rugly
Mol
(CoBg)iDeBg LoD InfD Togh [WaB [(RegB)](0sB)[1rlyy [P13B [(AuBp) | e T L) i
Leb; w10, '.’.' we Roy8 [0eB, u'.z) Pig®
Loy To® Wwhz [Re703 [Os2Bs Prydp
Leb¢ Tey Bg| W2 Bs |(Re3b) e
Joet2) ToB2 [WBs [ReB
w 11,4
gl F
Re 82
(Re28s
ReB3y

4 TS A1/} [ ]
feone [ooe Jneta [rm omta Jeve Jove: [raee sy Juoer ferog rmme frome |::.:
(] TH (1] £ T v
eesso|raes, Eres, Punt, [erss, [ [aoiz |ivss,
ull (1]
T™hdg |Pe 0.3 Nplg ("ve) An.. [ ) » Ct Ee m Ne Lr
T™eg B [we, |Pus, fAmeg
'..‘. ”n ”.‘ Puly
Tabgs oy |Pusg
'u..
PuByol




1€

A literatura cita os processos de obtencao dos bo
retos utilizados em escala laboratorial bem como bara uma pro
ducao comercial. Nesta ultima classificacao destaca-se a pre
paragao dos boretos metalicos a partir da reducao do respecti
vo oxido pelo carbeto de boro (B4C). Este processo tem sido
usado para a fabricacao, em grande escala, da maioria dos he
xa, tetra e diboretos dos metais de transigao. A formagao dos
boretos normalmente envolve altas temperaturas e o produto
obtido nem sempre € suficientemente puro. Em muitos casos, a

estequiometria dos boretos obtidos e dificil de ser determina

dall,l‘,!'l.

Os boretos caracterizam-se por apresentar alto
ponto de fusao, alta dureza e, em muitos casos, alta conduti
vidade elétrica. A tabela VI apresenta algumas propriedades
fisicas dos principais boretos. Da mesma forma que o boro ele
mentar, as propriedades fisicas dos boretos dependem, princi
palmente, da sua pureza e as variacoes dos valores citados na
literatura refletem as dificuldades de preparagaoc dos compos

tos e da determinagao precisa da esteguiometria.

Boretos de Al, Si, Ti, Zr e Hf podem ser obtidos
com alto grau de pureza pelo aguecimento da mistura de hale
tos do boro e do metal correspondente no intervalo de tempera
tura de 1000° a 1300°C em presenca de hidrogenio.

0 nitreto de boro pode se apresentar na eétrutura
cristalina hexagonal ou cubica. A forma hexagonal pode ser
sintetizada pela reacao entre o oxido de boro ou boratos com
cloreto de amonio em atmosfera de nitrogenio bem como pelo
tratamento do tricloreto de boro com um excesso de amonia em
temperaturas na faixa de 800° a 1500°C. O nitreto de boro cu
bico pode ser sintetizado a partir da forma hexagonal, sendo

necessario altas temperatura e pressao’'sr’¢s*¢7,

Quimicamente, os boretos se caracterizam por uma
‘ - . L4 y -~ ~ .
grande inercia guimica com relagaoc a reagentes nao oxidantes.

Em condi¢Oes oxidantes a resistencia quimica aumenta com o
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TABELA VI - PROPRIEDADES FISICAS DOS PRINCIPAIS BORETOS'**’

DENSI PONTO DE AH,  RESISTIVI MICRODU-

DADE FUSAO DADE (#Qcm) REZA VPN

{g/cm’) (o) (Kcal/mol) (25°C) (Kg/mm? )
CaB, 2,46 2230 >200 2750
ALB, 3,16 1710 980
o-ALB,, 2,58 2050 2400
LaB, 4,72 2230 15 2770
B.C 2,52 2450 - 14 2 5000
B, Si 2,43 1950 2 2000
TiB, 4,52 2980 - 67 9-15 3250
2rB, 6,09 3040 - 73 7-10 2250
HfB. 11,20 3250 - 79 10 -12 2900
BN (hex.) 2,27 = 3000 - 61 230
BN (cub.) 3,48
BP 2,4 1100 -100 3500
VB, 5,10 2400 - 24 16 - 38 2100
NbB; 7,21 3000 - 40 12 - 65 2100
TaB, 12,60 3100 - 47 14 - 68 2000
CrB. 5,20 1900 - 31 21 - 56 2 1900
Mo, B 7,48 2100 - 20 18 - 45 2350
W, B: 13,1 2200 - 18 21-56 2650
Fe, B 1390
Co; B 1265 1150
ThB. 8,45 2200 - 52 2650

UB. 9,38 2100 2500




1¢

aumento do teor de boro. Os boretos sao resistentes a oxida
cao atmosferica em baixas temperaturas. Em temperaturas eleva
das, a maioria dos boretos sofre oxidagao, cuja velocidade de
pendera 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 presenga de carbo
no, como por exemplo o nitreto de boro, que reage com a grafi

ta para formar carbeto de boro em temperatura proxima a
1700°cC.

Os fluoretos reagem com a maioria dos boretos. Os
outros halogenios sao menos reativos e normalmente necessitam
de aquecimento. Todos os boretos reagem com sais fundidos
tais como hidréxidos, carbonatos, nitratos e peréxidos. A dis
solugao dos boretos em sais fundidos € normalmente o metodo
adotado para a sua decomposigao em procedimentos analiti

cos!i,&!,“l.

A grande resistencia ao ataque de metais 1iqui
dos permite gue os boretos de 2r e Ti sejam utilizados como
cadinhos e reatores em altas temperaturas para a evaporacao
a vacuo de metais. A resistencia ao ataque quimico em altas
temperaturas associada a condutividade elétrica permitem gque
estes boretos sejam utilizados como catodos em células eletro

liticas de producgac de aluminio.

As principais aplicagoes do nitreto de boro in
cluem a sua utilizagao como lubrificante em altas temperatu
ras, em cadinhos no processamento de metais puros e como mate
rial isolante na industria eletro-eletronica devido a sua al
ta condutividade termica e excelente resistividade elétri

22996, 487
ca ’ r N
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11.3. ACIDO ORTOBORICO

O acido ortoborico (H3B03) € o principal oxo-aci
do do boro, comumente conhecido como acido borico, cuja ocor
rencia na crosta terrestre se da na forma do mineral Sassoli
ta. O acido borico pode ser preparado pela adicao de acidos

minerais a solucoes de boratos como o tetraborato de sodio
(NagB4037).

O acido borico se apresenta em uma unica forma
cristalina, cuja celula unitaria e triclinica, contendo qua
tro moleculas de B(0¥)z, com os seguintes parametros:
a=7,039 A; b=7,053 A; c = 6,578 A; a = 92,58°; B=101,17";
Y=119’83' 25’3‘,5!,73.

0 ponto de fusao do H3BO3 e da ordem de 170°C e
a densidade na temperatura ambiente e igual a 1,48 g/cm’. Es
te composto apresenta uma alta pressao de vapor. O diagrama
de equilibrio do sistema Hp0 - B203°°, apresentado na figura

1, mostra as condigoes de temperatura e concentragao para a

existencia, em equilibrio, das fases H3BO3, HBO, e B303. A
decomposigao do H3BO3 a B203 pode envolver a formagao do com
posto intermediario HBOj, designado acido metaborico, que

apresenta-se em diferentes formas cristalinas. A formacao de
HBO2 -~ III € observada em temperaturas proximas a 130°C, apre
sentando estrutura cristalina ortorrémbica e densidade igual
a 1,78 g/cm’®, que funde congruentemente a 176°C. Esta fase e
convertida em HBO2 -~ 11 (monoelinica, densidade 2,04 g/em® e
ponto de fueao 200,9°C) com o aguecimento na faixa de 130° a
150°C. A forma HBO, - I (cubica, densidade 2,486 g/em’ e pon
to de fueao 236°C) e obtida em temperaturas acima de 150°C??

?5:90:5!:00.

DASGUPTA e BANERJEE?*® estudaram as transformagGes

de fase dos compostos decorrentes da desidratagao Qo acido
borico. Segundo estes autores, as condigoes de formagao do
acido metaborico e do oxido de boro sao determinadas pela

temperatura e pelo tempo de aguecimento. Estudos conduzidos
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FIGURA 1 - Diagrama de equilibrio do sistema
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por analise termica diferencial indicaram que a desidratacgao
do acido borico até 100°C nao € acompanhada pela perda de
massa, acusando apenas um maximo exoteérmico na regiao de
100°C. A partir de analises quimicas foi possivel verificar
gue, nesta temperatura, ocorria a transformagao de H3BO3 em
acido metaborico, sendo posteriormente confirmado pela anali
se de difracao de raios X. Da mesma forma, os difratogramas
dos produtos obtidos nos testes de desidratacao em temperatu
ras acima de 140°C indicaram apenas a formagao de B,03.

0 acido borico e considerado um acido fraco, solu
vel em agua e € usado para a formagao de outros compostos
mais complexos da familia de boratos. Em solugao, o acido bo
rico, apresenta propriedades antissépticas e, devido a sua
baixa acidez, e empregado na medicina para a preparagao de

desinfetantes e remedios?22s36r 32753,

11.4. OXIDO DE BORO

0 boro forma varios compostos com o oxigenio, sen
do o principal o 6xido de boro (Ez02). A obtengao do oxido de
boro se da, principalmente, pela reagcao de desidratacao do

acido borico (FzECz) de acordo com:
2 H3BO3(5) ——A—a B,03(g) + 3 HZO(g) (1)

0 6xido de boro formado a partir do aguecimento
do acido borico em atmosfera ambiente apresenta-se sob a for
ma de uma massa fundida, vitrea, higroscopica e com resistén
cia a moagem. A desidratacao do acido borico pode tambem ser
pProcessada em baixa pressao. Neste caso, 0 oxido de boro obti
do apresenta-se com diferentes caracteristicas, ou seja, gra

nulado, poroso e com boa escoabilidade??s’¢rs33,80,



SOMER e SOMER®® citam em seu trabalho que a desi
dratacao do acido borico conduzida em pressao de 2000 - 6665
Pa (15-50 torr) ocorre em tres estagios. Na faixa de 80°-95¢C
foi observada a formagao do acido metaborico (KEO2), cuja dis
sociacao ocorria entre 110° a 145°C, originando um composto
hidratado intermediario. Com aguecimento continuo acima de
145°C foi verificada a decomposicao do composto intermediario
em B,03 e vapor d'agua. Em pressces da ordem de 1333 Pa
(10 torr), notou-se que a desidratacao ocorria em apenas 1 es

tagio, onde o H3BOj dissociava-se em By03 e vapor d'agua.

O oxido de boro pode existir sob as formas vitrea
e cristalina. O material vitreo consiste de camadas duplas e
simples de grupos BO;3. A forma cristalina possui uma celula
unitaria hexagonal que contem 3 B,03. A estrutura consiste de
dois tipos de tetraedros BO4 ligados nos vertices, formando

uma rede tridimensional semelhante a estrutura do quartzo?’?s

36,5
.

Algumas propriedades do oxido de boro (B,Cz) sao
apresentadas na tabela VII. Este composto pode ser reduzido
por metais alcalinos, magnesio e carbono para formar boro ele
mentar, boretos e ligas de boro. O carbeto de boro e obtido
pela reducao do oxido de boro por carbono em altas temperatu
ras. Fluoretos reagem rapidamente com o B,03 para formar BFj.
Cloretos e brometos reagem na presenca de carbono com o oxido
de boro originando BCl3 e BBr3. O oxido de boro solubiliza em
agua com consideravel evolucao de calor para a preparacao de

solucoes de acido borico??s?¢r%iss?,

A principal aplicagao do oxido de boro € na indus
tria de vidros, onde & amplamente utilizado em vidro borossi
licato devido ao seu baixo coeficiente de expansao térmica e

a sua facil trabalhabilidade.



TABELA VII - ALGUMAS PROPRIEDADES FIiSICAS DO OXIDO DE BORO’*

PROPRIEDADE VALOR

DENSIDADE, g/cm’

amor fo 1,80 - 1,84

cristalino 2,46
PONTO DE FUSAO, C 450
PONTO DE EBULICAO, °C 2250
ENTALPIA DE FORMACAO, Kcal/mol - 306,14
ENTROPIA, cal/ *C mol - 63,43

ENTALPIA DE TRANSICAO, Kcal/mol

8 amorfo -« <cristalino - 4,36
ENTALPIA DE VAPORIZAGCAO, Kcal/mol 89,4
ENTALPIA DE FUSAO, Kcal/mol 5,3

ENTALPIA DE HIDRATACKO, Kcal/mol
;. amorfo - cristalino - 18,26
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11.5. CARBETO DE BORO

11.5.1. CORSIDERACOES GERA1S

O carbeto de boro foi descoberto em 1899 por
H. MOISSAN, sendo obtido, na época, pelo aguecimento dos ele
mentos (boro e carbono) em forno elétrico. Na ocasiao,MOISSAN
relatou que o carbeto de boro formado possuia a composigao
BgC. Em 1934, R.R. RIDGWAY estabeleceu a relagao B/C igual a
4 como a composigao do carbeto de boro, baseado em medi das
fisicas e analises quimicas. RIDGWAY observou que, no siste
ma boro-carbono, existia apenas um composto de composigao
B4C. Embora, saiba-se que o carbeto de boro pode existir com
uma relacao B/C diferente de quatro, e comum referir-se a es

te composto em termos da formula B4C.

Devido a sua elevada dureza, o carbeto de boro
foi, inicialmente, considerado um material abrasivo, usado
em rebolos especiais. Recentemente, este composto passou a

ser consumido em um mercado de maior exigencia tecnologica,
particularmente na area nuclear. Consequentemente, os proces
sos de obtengao e os metodos de caracterizagao do produto fi
nal foram aprimorados com o objetivo de produzir By4C de alta

pureza“'“'“"”.

11.5.2. SISTEMA BORO-CARBONO

0 carbeto de boro se apresenta em apenas uma for
ma alotropica do tipo romboedrica, cuja celula consiste de
15 atomos, conforme apresentado na figura 2. Estudos a respei
to da estrutura cristalina do carbeto de boro mostram qgue oOS
icosaedros de boro (Ejz) estao dispostos no vértice da celula
unitaria romboedrica com 3 atomos de carbono dispostos linear

mente nas diagonais, sendo desta maneira, BjpC; a formula mo
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@ CARBONO OU BORO
O CARBONO

FIGURA 2 - Celula unitaria do carbeto de boro ®*.
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lecular do composto. Recentes investigagoes sobre a estrutura
cristalina do carbeto de boro, baseadas nas tecnicas de es
pectrometria de absorcao por infravermelho e ressonancia nu
clear magnetica (NMK), indicam que mais da metade das posi
coes centrais da cadeia triatomica de carbono sao ocupadas
por atomos de boro, tendo sido proposta a formula Bj3Cy, ou
B2 (CBC), para a fase carbeto de boro. Desta forma, a substi
tuicao de atomos de carbono por boro, em solugao solida, ocor
re em composigoes na faixa entre B;oC3 e Bj3Cy. A possibilida
de de substituigao dos atomos de boro e carbono permite ao
carbeto de boro se apresentar com variadas composigoes manten

do a mesma estrutura cristalina romboedrica basica’s*s2°:2',
ss,88,51,62
Os parametros da celula unitaria para o carbeto
de boro no sistema romboédrico s3o a=5,19 A e 0=66°18'%°/%"
com pequenos desvios segundo outros autores’’?'s*!  Geralmen
te, a estrutura cristalina do carbeto de boro & tambem indexa
da no sistema hexagonal, cujos parametros da celula unitaria
s3o a=5,60 A e c= 12,12 R2ts3tszeanr,6r,

Existe na literatura técnica uma grande controvéz
sia entre diferentes autores com respeito ao composto B4C. Is
to se deve ao fato do carbeto de boro existir numa ampla fai
xa de solubilidade solida, cuja estrutura cristalina permite
nao somente a permuta dos atomos de boro e carbono, mas tam

bem a acomodacao de atomos extras em posicoes intersticiais.

BOUCHACOURT e THEVENOT'!?,'* estudaram as dimen
soes da célula unitaria do carbeto de boro em uma faixa de
solubilidade solida variando entre 9 a 20 at% C. Segundo os
autores, o estudo cristalografico mostrou gue os parametros
da celula unitaria diminuem regularmente com o aumento do

teor de carbono.

Em seu trabalho ALLEN? verificou que os valores
dos parametros da rede cristalina apresentavam flutuagoes de
acordo com a variagao da razao B/C. O resultado deste estudo
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indicou gue, para uma relagao B/C igual a 4, os parametros
eram a=5,61 A e c=12,07 A. Quando a relagao B/C foi igual
a 7, os parametros da celula unitaria apresentaram os valores
de a=5,67 A e c=12,19 A.

0 diagrama de equilibrio do sistema binario bo
ro-carbono revela a existencia da fase carbeto de boro com a
composicao variando entre 9 a 24,3 att de carbono, conforme
mostrado na fiqura 3. Existem na literatura diferentes ver
soes do diagrama de equilibrio do sistema boro-carbono®, !,
1s,%%s%0,3), Ha, porem, uma boa concordancia guanto a existén
cia do carbeto de boro com grande desvio da relagao B/C igual

a 4.

De acordo com BOUCHACOURT e THEVENOT'’:'*, o car
beto de boro funde congruentemente proximo de 2450°C e forma
um eutético com a grafita. E admitida a existencia de uma

transformagao peritética entre o carbeto de boro e o boro ele

mentar.

Segundo BEAUVY'!, o carbeto de boro rico em carbo
no € limitado pela transformagcao eutética com a grafita, que
ocorre a 2375°C para a concentracao de 29 at% C ou a 2400°C,
com 26 at% C. O ponto peritético foi observado para compostos
ricos em boro (temperatura e composig¢ao peritetica igual a
2075°C e 0,1 a 1l at% C).

11.5.3. CARBONO LIVRE

0 carbono livre € uma impureza comumente presente
no carbeto de boro comercial. Frequentemente, ele aparece cO
mo uma fase dispersa na matriz B4C, como consequéncia do pro

cesso de fabricacao.
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COPELAND e colaboradores?' indicaram que o carbo
no livre, quando presente em grandes guantidades, pode atuar
como uma descontinuidade na matriz e induzir a fratura do
B4C. ALLEN’ comenta que as propriedades do carbeto de boro po
dem ser afetadas pela presenga de carbono livre. BOUCHACOURT
e THEVENOT'’ relatam que algumas propriedades fisicas apresen
tadas pelo carbeto de boro estao fortemente ligadas ao conteé
do de carbono livre presente nesta fase e, por isso, a deter
minagao da razao B/C torna-se um fator importante para o uso
do B4C em algumas aplicagoes. De acordo com BOUGOIN e colabo
radores'®, o carbono livre, alem de modificar as propriedades
fisico-quimicas do B4C pode promover o ataque ao material me

talico de revestimento nas aplicacoes nucleares.

Observa-se, na literatura, uma boa concordancia
guanto ao fato de que, altas concentragoes de carbono livre
no carbeto de boro, poderem influenciar as propriedades fisi
ca, quimica e mecanica deste composto. Entretanto, os limites
de tolerancia quanto ao teor de carbono livre nao sao bem es
tabelecidos, havendo pouca disponibilidade de dados na litera
tura. LIFSHITS e colaboradores’*® informam que o teor de carbo

no livre situa-se na faixa de 5-10%. GRAY?? acredita que o
B4C formado pela maioria dos processos de obtengao usuais
apresenta carbono nao combinado entre 2-3%. CHAMPAGNE e
ANGERS'® indicam que grandes quantidades de carbono na mi

croestrutura do carbeto podem influenciar fortemente as pro
priedades mecanicas, mas a influencia de peguenas quantida

des, entre 1 a 2% nao e conhecida.

De uma maneira geral, ha uma grande preocupacao
dos pesquisadores em relagao a quantificacao do teor de carbo
no livre presente no carbeto de boro. Por outro lado, sua de
terminacao e bastante dificil, porque o carbono apresenta bai
xo0 numero atomico e propriedades quimicas similares as do car
beto de boro, o que torna as analises convencionais impreci

sas e nao reprodutiveis.



De acordo com BEAUVY e ANGERS®, um dos principais
problemas relativos a determinagao 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 e obtido, geralmente, pela dife
renga entre os teores de carbono total e carbono livre. Segun
do os autores, qualquer erro na determinagao do teor de carbo
no livre resultara num erro da estequiometria do carbeto de

boro.

A literatura cita diferentes metodos para a deter

minagaoc do teor de carbono livre presente em amostras de
B4C9,95,~x,~~,~|,s|,59,cs

Um metodo bastante utilizado para esta determina
gao baseia-se nas propriedades oxidantes da solugao sulfocré
mica (mistura de acido sulfurico e dicromato de potassio) em
atacar preferencialmente o carbono livre?®®s*'+**, 3% Em solu
cao sulfocromica, o carbono livre e determinado pela medida
da quantidade de dioxido de carbono (CO0p) gerado, de acordo

com a equacao quimica:
3C+ 2KCrp0; + 8 HpSO4 — 2 K2S04 + 2 Cry(SO4)3 + 8 Hp0 + 3 COp (2)

KITAHARA e colaboradores*® estudaram o comporta
mento da reagao de oxidagao do carbono livre em solugao sulfo
cromica para diferentes amostras de B4C. O tempo de tratamen
to variou em ate 120 ﬁinutos e a temperatura situou-se na fai
xa de 100°¢ a 200°C. Os autores verificaram gue, com um tempo
de tratamento superior a 100 minutos, ocorreu um ligeiro ata
que ao carbeto de boro, que foi proporcional ao tempo de tra
tamento. Em relacao a temperatura, foi observado que o carbe
to de boro comegou 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 reacao.

KOSOLAPOVA** tambem indicou a solucao sulfocromi

ca como um eficiente agente oxidante para o carbono livre.
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Entretanto, melhores resultados foram conseguidos pela mistu
ra composta por acido sulfurico, acido nitrico, acido perclo
rico e dicromato de potassio na proporgao de 10 ml : 10 ml :

5 ml : 20 mg, respectivamente.

Um outro metodo utilizado para a quantificagao 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, wutilizando-
-se a teécnica de difragao de raios X. A determinagao quantita
tiva de uma das fases € obtida pela razao de intensidades de
duas linhas de difragao correspondentes as duas fases conside
radas. De acordo com os autores, esta tecnica permite deter
minar o teor de carbono livre com maior precisao, sendo neces
sario que ele esteja completamente cristalizado como grafita,
o que nao e dificil, uma vez que a formagao de carbeto de bo
ro envolve altas temperaturas. Basicamente, © procedimento
adotado consiste na adigao de quantidades conhecidas de gra
fita em po em uma determinada amostra de B4C. As misturas re
sultantes sao analisadas pela tecnica de difragao de raios X
para estabelecer a relagcao de intensidades entre os picos se
lecionados da grafita e do carbeto de boro (Ip/Ig,c/. BEAUVY
e ANGERS verificaram que existe uma relagac linear entre a
guantidade da grafita adicionada e a relagao de intensidades
entre as linhas de difragao selecionadas. A concentragao de
carbono livre e determinada por extrapolacao dos pontos da
curva obtida no ponto em que esta secciona o0 eixo da crdena
da. Segundo os autores, este método é aplicavel para amostras
de carbeto de boro gue contém ate 4% de carbono livre, sendo

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

LIPP*' observou que os metodos que utilizam solu
goes oxidantes para a quantificacao do carbono livre nao sao
adequados porgue o carbeto de boro e tambem oxidado. Por ou
tro lado, o autor sugere uma formula empirica, atraves da
qual o teor de carbono livre em amostras de B4C pode ser esti

mado:

C, = Cp - 0,28 By (%) (3)
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onde C), representa o teor de carbono livre presente na amos
tra, Ct e By representam, respectivamente, o teor de carbono
total e boro total, analisados quimicamente. Alem deste, (o}
autor propos tambem um outro metodo de avaliagao do teor de
carbono livre baseado em um grafico, designado nomograma, gque
e apresentado na figura 4. O nomograma consiste basicamente
num gréfico triaxial, onde, atraves dos valores de boro e car
bono total contidos no carbeto de boro, € possivel, pela in
tersecgao dos pontos, a determinagao do teor de carbono 1i
vre na amostra. Segundo LIPP tanto a formula guanto o nomogra
ma permitem somente uma avaliagao do teor de carbono livre
presente no B,C, pois os metodos propostos sao empiricos e

conduzem a resultados proximos ao real.

11.5.4. PROCESSOS DE OBTENCAO

11.5.4.1. SIRTESE A PARTIR DOS ELEMENOS

A formagao do carbeto de boro (F,C) pela sintese
a partir dos elementos e conduzida por aguecimento da mistura
de boro e carbono em temperaturas acima de 1600°C?*, 2%, %, 5%/
€7, O processo € representado pela seguinte eguagao guimica:

[

De acordo com KOSOLAPOVA'* este processo permite
a obtencao de B4C de alta pureza, embora a producao em maior
escala nao € economicamente viavel pela baixa eficiéncia do

processo.

LIFSHITS e colaboradores’’ estudaram a formacao
de carbeto de boro a partir da sintese dos elementos. Experi
mentos preliminares indicaram que o processo, quando realiza
do em baixa pressao, e adeguado para a obtengao de B4C  puro
com composigao definida. Segundo os autores, a temperatura



FIGURA

CARBONO LIVRE (%)

20
] [
by
L 4
b 1
4 P ™~ 3
] =~ 2
12ff ] s S]] g&
o - CARBONO TOTAL
10 T M ~
b \P\\ B (-]
e ~_| T ~ 28
~ | T ==
6 Tl | T ] 27
~—_ ] = ™~ 126
o~ T T [~~~ ~~I25
M~ | T ~~ [ T 4
2 ‘\'\ ‘\\q \\\ T~
T ] T T ~{ 23
18 | T~J19| T—129 2! ~ |22
60 62 64 66 68 70 72 74 76 78 80

BORO TOTAL (%)

4 - Nomograma apresentado por LIPP **® para determi
nacao do teor de carbono livre em carbeto de

boro.

33



otima para a obtengao de B,C estequiometrico situa-se na fai
xa de 1900° a 2000°C, com o aguecimento dos elementos boro e
carbono realizado em baixa pressao por um periodo de aproxi

madamente 1 hora.

11.5.4.2. REDUCAO MAGRESIOTERMICA

O carbeto de boro pode ser preparado pela redugao
do oxido de boro por magnesio em presenga de carbono, de acor

do com a eguacao guimica:
)
2 Bp03(s) + Mg(g) + C(S) —_— 6 MgO(s) + BygC(s) (5)

A reacao de redugao magnesiotémmica € altamente
exotérmica e o produto final obtido apresenta-se como uma
mistura de duas fases so6lidas, ou seja, B4C e MgO. Apos o tra
tamento térmico, a mistura obtida & submetida a uma lixivia

acida com o proposito de dissolver o Mg0 e recuperar o B4C"

27,3358, 8]1
.

GRAY?’ utilizou uma mistura contendo oxido de bo
ro, magnésio e carbono na proporcao de 25:15:1, respectivamen
te, para o estudo da redugao magnesiotérmica. Foi utilizado
um forno tubular, que manteve a temperatura de reagao em tor
no de 1700°C. O produto final foi lixiviado a guente com 5c£
dos cloridrico e nitrico diluidos. Os resultados do estudo de
senvolvido por GRAY indicaram que a granulometria final do po
de ByC e determinada pela temperatura de reacao, onde um au
mento da temperatura conduz a um aumento do tamanho de parti
cula do po formado. Na temperatura utilizada neste estudo, ©
tamanho de particula do produto final situou-se na faixa de
O a 5 ym. Alem disso, GRAY concluiugque e possivel, por este
processo, controlar a composigao do B4C formado pela variagao
da relacao Mg/C na mistura inicial dos reagentes.



Segundo GLASSON e JONES®’, a obtengac de B4C por
reducao magnesiotérmica em presenca de carbono e termodinami
camente possivel em temperaturas acima do ponto de ebuligao
do magnesio, ou seja, 1100°C. Os autores observaram gque a re
ducao magnesiotermica € uma reacao fortemente exotermica e
gue, uma vez iniciada numa dada temperatura, e auto-sustenté
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
apos o aguecimento, a reagao se propagou, atingindo uma tempe
ratura de 1600°C. Apos a completa reagao, o produto obtido
foi lixiviado com solucao de acido sulfurico diluido, lavado,

filtrado e seco por 2 horas a 120°C.

KOSOLAPOVA** observou gue o produto resultante da
reducao magnesiotérmica deve ser lavado com acido cloridrico
e o residuo obtido aquecido em vacuo a 1800°C para remocao
das impurezas volateis. KOSOLAPOVA cita que, embora a rota
de redugao magnesiotérmica nao seja utilizada em escala indus
trial, ela permite a obtengao de carbeto de boro com bom con

trole da composicao quimica.

11.5.4.3. REDUCAO CARBOTERMICA

A reducao carbotermica € um dos processos mais
utilizados para a obtencao de carbeto de boro. A reagao qui

mica e dada por:
2 Bp03(s) + 7C(s) —2— ByC(s) + 6 CO(g) (6)

ou seja, a mistura de oxido de boro e carbono, quando agueci
da acima de 1500°C conduz a formacao de somente uma fase sé

lida B4C",,I""I".'slyﬁi,i7,"

A formagao de carbeto de boro por este processo

apresenta, como desvantagens, a geracao de monoxido de carbo



no e a alta perda por volatilizagao do boro, guando altas tenm
peraturas sao envolvidas. Estes problemas podem ser minimiza
dos pela gqueima do 955 formado e adeguada formulagao dos rea

gentes.

Dados da literatura’®r*®s*' indicam que a forma
cao de B4C pelo processo de reducao carbotérmica € possivel
termodinamicamente em temperaturas acima de 1500°C. Segundo
GLASSON e JONES®', a variacao da energia livre de formagao de
B4C pela reagao (6) com a temperatura pode ser representada
pela relagao: 4G = + 397.193 - 215,22 T (cal/mol), onde a tem
peratura para 4G = O € igual a 1572,52°C.

De uma maneira geral, observa-se na literatura
que a temperatura utilizada no processo de reducao carbotéz
mica abrange uma faixa, onde o limite inferior e, aproximada
mente, 1570°C e o limite superior determinado pelo ponto de

fusao do B,C (proximo a 2450°C).

STRASSER e YARIO®? estudaram a sintese do carbeto
de boro por reducao carbotermica do B,03 nas temperaturas de
2150°C e 2500°C. Eles concluiram que o carbeto de boro forma
do a 2150°C e mais homogeneo e se apresenta com pequeno tama
nho de particula quando comparado com o po obtido a 2500°C.

TUMANOV*®* estudou a formagao do carbeto de boro
por agquecimento indutivo, utilizando um gerador de alta fre
quencia (2-17 ¥Hz) que permitiu atingir uma temperatura da
ordem de 2300°C. Com este procedimento, foi obtido carbeto

de boro com composigao variando na faixa de 83’75C a B4,78C’

Geralmente, o processo de redugao dos oxidos por
carbono envolve a formagao do monoxido de carbono (CO) que se
ra o agente redutor no processo.A interacao entre o carbono
e o oxigénio pode ser representada como uma combinagao entre

as seguintes reagoes’’:
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2 C(s) + Oz(g) —_—) 2 CO(g) (7)
Cey * oz(g) —_— coz(g) (8)
2 Co(g) + oz(g) —_ 2 Co?(g) (9)
Cis) * 02y — 20O, (10)

Estas reagoes, em equilibrio, estabelecem para ca
da temperatura uma relagao CO/CO2. Desta forma, em temperatu
ra de 700°C e pressao de 1 atm a fase gasosa e composta por
60% de CO e 40% de CO2. O aumento da temperatura para 1000°C
(p = 1L atm) faz com que a composigao do gas seja praticamente
formada por CO (99% CC + 1% COp). Por outro lado, em tempera
turas abaixo de 1000°C o monoxido de carbono e termodinamica

mente instavel e se decompSe em C e coz".

Consequentemente, a formacao de carbeto de boro
pelo processo de reducao carbotermica, representado pela rea

gao (¢), ocorre pela combinagao da sequencia de reagoes’’'’‘‘:
C(s) + COZ(g) —_— 2 CO(g) (10)
3203(5) + 3 co(g) —_— 2 B(s) + 3 COZ(g) (11)

4 B(S) + C(s) e B4C(s) (12)
onde, inicialmente, ocorre a formacao de CO pela interacao
do CO2 com as particulas degrafita, de acordo com a reagao

(16). 1sto permite a manutencao de uma quantidade de CO duran
te todo o tempo de reacao gque ira reduzir o oxido continuamen
te com a conseguente formagao de B,C™'.
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11.5.5. PROPRIEDADES PISICAS, QUIMICAS E WUCLEARES

0 carbeto de boro apresenta interessantes proprie
dades gue o tornam um importante material industrial, como po
de ser observado na tabela VI11. Dentre estas, destacam-se a

elevada dureza e o alto ponto de fusao.

0 carbeto de boro apresenta a terceira maior dure
za dentre os materiais conhecidos, sendo precedido apenas pe
lo nitreto de boro e pelo diamante‘*s**/*’,  Na escala modifi
cada de MOHS, a dureza do carbeto de boro e igual a 12, do
nitreto de boro igual a 14 e do diamante igual a 15’°. A alta
dureza e agrande resisténcia a abrasao permitem o uso do car
beto de boro em rebolos especiais e como material abrasivo
em po onde, em muitos casos, € empregado em substituicao ao
diamante. Uma aplicacao restrita a area militar € o uso do

carbeto de boro em coletes a prova de bala’’*%*,

O ponto de fusao do carbeto de boro € da ordem de
2450°C, o gque permite a utilizacao deste composto em altas
temperaturas. Entretanto, como este composto existe numa am
pla faixa de solubilidade solida, € indicado na literatura‘®’
s$1r¢2 gque o ponto de fusao pode variar entre 2340° a 2480°C,

dependendo da composicao.

O carbeto de boro é um composto muito estavel qui
micamente. Nao é dissolvido por acidos minerais ou por solu
coes alcalinas de diferentes concentracoes sendo, no entanto,
dissolvido em alcalis fundidos''’‘'’®*/*’ Tem sido observado
na literatura'‘ gque a alta resistencia quimica apresentada
pelo carbeto de boro é decorrencia das fortes ligagdes cova

lentes entre os atomos de carbono e boro.

O carbeto de boro e susceptivel a oxidacgao em
altas temperaturas, resultando na formacao de B,03 e COp’"’
*4r*7rt% . LAVRENKO e colaboradores'’ estudaram o comportamen

to da reacao de oxidacao do carbeto de boro em temperaturas
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TABELA VI11 - PRINCIPAIS PROPRIEDADES FISICAS DO CARBETO DE

BOROQ?*»28/40,33,87

PROPRIEDADE VALOR
Densidade, g/cm’ 2,51
Ponto de fusao, 'C 2450
Ponto de ebuligao, °C > 3500
Entalpia de formagao, Kcal/mol - 13,8
Entropia (25°), cal/°C mol 6,5
Resistividade elétrica (25°%), 2 cm 0,1 - 10
Dureza, escala MOHS 12
Microdureza VPN, Kg/mm’ 5000
Resistencia a compressao, MPa 2000 - 3000

Resistencia a flexao, MPa 250 - 350
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na faixa de 500° a 1200°C. Eles concluiram que a 600°C come
ca ocorrer uma inexpressiva oxidagao do B4C; na faixa de
700° a 1000°C, a velocidade de oxidagao aumenta rapidamente.
Os autores observaram em todas as temperaturas estudadas, que
a oxidagao do B4C ocorre em um periodo de tempo definido e
depois cessa. Eles explicaram que este comportamento e devi
do, provavelmente, a formaqSo de um filme protetor de oxido

de boro.

GOGOTSI e colaboradores’', estudando os mecanis
mos da oxidacao do ByC até 1200°C, constataram que a reagao
€ resultado de dois processos simultaneos, que englobam uma
etapa dc ganho de massa pelas amostras referente a oxidacao
do B4C e uma etapa de perda de massa pela vaporizagao do
B,03. Os autores concluiram no seu trabalho que o carbeto de
boro apresenta boa resistencia a oxidagao em temperatura na
faixa de 600° a 1200°C, com a preservacao das suas proprieda
des. Em altas temperaturas, a reacao de oxidacao e mais ex

pressiva, reduzindo a resistencia deste composto.

O carbeto de boro tem sido utilizado como insumo
para a obtengao de boretos de metais de transigao. Dentre es
tes, destacam-se o boreto de titanio (Ti55), o boreto de nié
bio (KbE,), o boreto de zirconio (ZrBy) e o boreto de tantalo

(TaBe)ttr® 088,67
3 .

A obtencao dos boretos se da pela reacgao entre
o carbeto de boro com o Oxido metalico em presenca de carbono
ou com o metal em presenga de Ooxido de boro. Estas reagoes po

dem ser esquematicamente representadas por‘‘s**¢:

MeO + B4C + C —m MeB + CO (13)

ou

Me + B,C + B O, —m MeB + CO (14)
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Conforme ja discutido no item 11.1.5., o carbeto
de boro encontra uma grande aplicagao na tecnologia nuclear,
sendo igual a 600 barns a segao de choque de absorcao de neu
trons apresentada por este composto‘s'7s3%,4%,53%,6,60,
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MATERIAIS E METODOS

I1I1.1. MATERIAIS

111.1.1. ACIDO BORICO

Neste trabalho utilizou-se acido borico p.a. for
necido pela firma CACIEN. Este material foi caracterizado qui
micamente por espectrografia, submetido a uma classificacao
granulométrica por peneiramento e os resultados sao apresenta
dos nas tabelas IX e X, respectivamente. A figura 5 apresenta
um difratograma de raios X obtido a partir do acido borico

recebido.

I111.1.2. CARBONO

A grafita utilizada neste trabalho foi fornecida
pela firma BABCOCK & WILCOX. Os resultados da analise espec
trografica, bem como os da analise granulométrica por peneira
mento, sao igualmente apresentados nas tabelas IX e X. O re
sultado da analise de difracao de raios X a partir da grafita

utilizada e apresentado na figura 6.



TABELA IX - RESULTADOS DAS ANALISES QUIMICAS POR ESPECTROGRA-
FIA A PARTIR DO ACIDO BORICO E GRAFITA

\\\\\\\\ TEOR (ppm)
MATERIAL

ACIDO BORICO GRAFITA
ELEMENTO
siLicio 46 35
MANGANES <2,5 10
MAGNESIO 10 <10
FERRO < 20 <10
aLumMinio 11 13
CALCIO 51 170
CHUMBO <20 -
BISMUTO <10 -
COBRE <1 -
sop1o - 30
TITANIO - 8

VANADIO - 18
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TABELA X - RESULTADOS DAS ANALISES GRANULOMETRICAS POR PENEI-

RAMENTO A PARTIR DO ACIDO BORICO E GRAFITA

] FRAGAO DIAMETRO
MATERIA- FRACOES ACUMULADA MEDIO
-PRIMA RETIDA

(%) (um)
+ 150 49,3 > 105
) - 150 / + 200 79,6 89,5
ACIDO '
) - 200 / + 270 94,7 63,5
BORICO
- 270 / + 325 99,0 48,5
- 325 / + 400 100, 0 40,5
+ 200 6,9 > 74
- 200 / + 270 16,4 63,5
GRAFITA - 270 / + 325 72,3 48,5
- 325 / + 400 89,6 40,5

- 400 100,0 < 37




FIGURA 5 - Resultado da analise de difragao de raios X a

partir do acido borico.



GRAFITA

FIGURA 6 - Resultado da analise de difragao de raios X a
partir da grafita.
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111.2. METODOS
111.2.1. PROCESSO DE DESIDRATACAO DO ACIDO BORICO

111.2.1.1. ESTUDO EM ATMOSFERA AMBIENTE

Este estudo consistiu em analisar o comportamento
do acido borico (H3BO3) a partir de amostras com peso conheci
do durante o aquecimento em forno resistivo tipo mufla. A tem
peratura para o estudo da desidratacao foi variada de l100°c
a 600°C.

As amostras de acido borico 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 balanga analit}

ca de alta precisao.

111.2.1.2. ESTUDO EM BAIXA PRESSAO

O aquecimento do acido borico sob vacuo foi reali
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 H3B03 em uma navicula de alumina.
Foi acoplado ao tubo de quartzo uma bomba de vacuo mecanica
com um sensor eletronico (faiza de leitura de 1 a 10™° torr)
que permitiu controlar a pressao na faixa de 1,333 a 13,33
Pa (10~% a 10=' torr). Entre o forno e a bomba de vacuo foi
adaptado um sistema contendo peneira molecular ("molecular
sieve”) para retengao de vapor d'agua proveniente da  reagao

de desidratacgao.

A figura 7 apresenta um desenho esquematico do
sistema utilizado para o estudo da desidratagao a vacuo do

acido borico.
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Q-
4
O

TC 1.

TC 2.

Forno

Tubo de quartzo

Navicula de alumina

Sistema para retencao de vapor d'agua
Manovacuometro

Indicador de vacuo tipo Pirani

Bomba de vacuo mecanica tipo palheta
Controlador de temperatura do forno
Indicador de temperatura

Termopar de controle do forno tipo S

Termopar de medida tipo K

FIGURA 7 - Desenho esquematico do sistema utilizado para

o estudo da desidratacao do acido borico.
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Os ensaios foram realizados a 200°, 250° e 300°C
com tempo de residencia variando em 15, 30, 60 € 90 minutos.
A velocidade de aquecimento, ate atingir a temperatura deseja
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
("on-off") com transdutor tipo $ e indicador analogico de tem
peratura. Em conjunto com este sistema foi utilizado um outro
indicador de temperatura tipo eletronico digital com sensor
tipo K (cromel-alumel).

A cristalizagao do oxido de boro obtido na reagao
de desidratagao foi acompanhada por analise de difragao de
raios X bem como pela variagao de massa.

111.2.2. PROCESSO DE REDUCAO CARBOTERXICA DO OXIDD DE BORO

A figura 8 mostra o fluxograma esquematico da ro
ta de reducao carbotermica do oxido de boro, adotada para o

estudo da obtencao de B,C.

Os reagentes, oOxido de boro e carbono, foram pesa
dos em uma balanga analitica de precisao e misturados em um
almofariz de agata. As amostras foram preparadas na forma de
po ou na forma de pastilhas. Estas foram compactadas em pren
sa hidraulica manual utilizando-se uma matriz de ago de duplo
efeito de 11,0 mm de diametro com uma pressao de compactacgao
variando entre 200 MPa e 520 MPa.

O aguecimento das amostras foi efetuado utilizan

do-se dois tipos de fornos:

a) forno de indugao marca POLITRON, poténcia maxi
ma de radio frequencia de 25 KW. Utilizou-se uma bobina indu
tora vertical com quatro (0¢) espiras de segao retangular de
1,5 x 0,4 cme 8,0 cm de diametro interno, que permitiu um

perfeito ajuste de impedancias;
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GRANULOMETMICA

MISTURA

COMPACTAGAD

REACAD
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FIGURA 8 - Fluxograma esquematico do processo

de redugao

carbotérmica do oxido de boro para obtengao de

carbeto de boro.
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b) forno com resistencia de grafita tubular de
diametro interno de 3,5 cm e comprimento de 100 cm, fechado
nas extremidades com flanges refrigeradas com agua. Todos Os
ensaios foram realizados colocando-se as amostras na zona
Util da camara de grafita, de aproximadamente 20 cm, onde nao
se registrava gradiente de temperatura. O forno foi operado
em atmosfera controlada utilizando-se os gases nitrogenio ou

argonio para arraste dos produtos volateis provenientes da
reagao.

A figura 9 apresenta um desenho esquemitico do
sistema utilizado para os ensaios em forno de inducao. As

amostras foram colocadas em um cadinho de grafita com tampa
na qual foi introduzido um tubo de alumina que permitia a sai
da dos produtos gasosos resultantes da reagao. O cadinho de
grafita foi envolvido por um tubo de alumina de maior diémg
tro que atuou como refletor de calor e este conjunto foi in

troduzido verticalmente na bobina indutora.

Devido a dificuldade de estabilizar a temperatura
em um forno de indugao, os ensaios foram realizados em uma

temperatura proxima de 1700°C em tempos variados.

A temperatura foi controlada por um indicador ele
tronico digital com termopar tipo S (Pt/Ft-10% Rk) localiza
do em dois pontos: um dentro do cadinho de grafita, bem préxi
mo as amostras e outro situado entre o cadinho de gra‘ita e o
refletor de alumina. Houve necessidade de observar a tempera
tura em dois pontos, pois o termopar que ficava proximo as
amostras sofria ataque dos vapores produzidos durante a rea
cao. Com o termopar situado fora do cadinho e, conhecendo-se
o gradiente de temperatura entre os dois termopares, foi pos
sivel controlar a temperatura com maior precisao.

Foram preparadas varias amostras para os ensaios
em forno de indugao cuja composicao foi variada. Inicialmen
te, preparou-se uma serie de amostras, onde a massa de oxido
de boro e de carbono era igual a composigao estequiométrica
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dada pela reagao (f). Posteriormente, foram preparadas outras
series de amostras onde adicionou-se um excesso de oxido de
boro relativo a composigao esteguiometrica. A composigao des
tas series de amostras € apresentada na tabela XI. ApoOs os
ensaios de reducao carbotérmica algumas amostras foram subme

tidas a uma lixiviacao com solucaoc sulfocromica.

Para os ensaios realizados em forno de resistég
cia de grafita utilizou-se amostras com composigao variada,
ou seja, com ou sem adigao, em excesso, de oxido de boro em
relacao a composigao estequiometrica (tabelas XII e XIII).

Para avaliar a influencia da forma fisica das
amostras na cinetica de reagao, estas foram ensaiadas nas for
mas de po solto, po compactado por vibragao e po compactado
por prensagem (tabelas XII e XIII).

Os ensaios foram realizados a 1570°C e 1700°C, ve
rificadas por pirometro otico. A velocidade de agquecimento
foi da ordem de 20°C/min até atingir a temperatura desejada

e o tempo de residéncia variou de 30 a 60 minutos.

Utilizou-se os gases nitrogenio (tabela XII) e
argconio (tabela XIII) para controle da atmosfera do forno e

arraste dos produtos volateis,

111.2.3. METODOS DE CARACTERIZACAO
111.2.3.1. DIFRACAO DE RAIOS X
Foi utilizado neste trabalho um difratometro de

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

e filtro de niguel.

No difratometro de raios X quando um feixe  mono
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TABELA X1 - COMPOSICAO DAS AMOSTRAS UTILIZADAS NOS ENSAIOS DE
REDUGAO CARBOTERMICA EM FORNO DE INDUGAO

SERIE

I-0 I-40 I-75 I-100 I-125

COMPOSICAO
DAS AMOSTRAS

EXCESSO DE B303

EM RELACAO A

) o) 40 75 100 125
COMPOSIGAO ESTE
QUIOMETRICA (%)
MASSA DE B,0; 15,0 14,0 17,5 20,0 22,5
(g)
MASSA DE GRAFITA
9,0 6,0 6,0 6,0 6,0

(g)

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

DAS NOS ENSAIOS DE REDUGCAO CARBOTERMICA EM FORNO

DE RESISTENCIA DE GRAFITA.
Serie GN-1 a GN-8: 1570°C
Serie GN-9 a GN-16: 1700 °C

Atmosfera: nitrogenio

MASSA EXCESSO

. FORMA
SERIE INICIAL DE B, 0, FiSICA
(g) (%)
GN - 1 1,4 0 Pd
GN - 2 1,4 10 pd
GN - 3 1,4 50 Po
GN - 4 2,05 0 PASTILHA
GN - 5 2,04 10 PASTILHA
GN - 6 2,1 50 PASTILHA
GN - 7 1,4 0 PO COMPACTADO
GN - 8 1,7 0 PO COMPACTADO
GN - 9 1,4 0 10¢)
GN - 10 1,4 10 Po
GN - 11 1,4 50 13¢)
GN - 12 2,34 0 PASTILHA
GN - 13 2,1 10 PASTILHA
GN - 14 2,39 50 PASTILHA
GN - 15 1,4 0 PO COMPACTADO
GN - 16 1,7 0 PO COMPACTADO
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TABELA XII11 - COMPOSICAO E FORMA FISICA DAS AMOSTRAS UTILIZA-
DAS NOS ENSAIOS DE REDUCAO CARBOTERMICA EM FOR-
NO DE RESISTENCIA DE GRAFITA.
Serie GA-17 a GA-24: 1700°C

Atmosfera: argonio

MASSA EXCESSO DE

. FORMA

SERIE INICIAL B, 0, 3
Fisica
(g) (%)

GA - 17 1,93 0 PASTILHA
GA - 18 2,92 40 PASTILHA
GA - 19 1,96 50 PASTILHA
GA - 20 3,40 75 PASTILHA
Ga - 21 2,53 100 PASTILHA
GA - 22 2,50 125 PASTILHA
GA - 23 3,07 125 PASTILHA

GA - 24 3,02 150 PASTILHA
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cromatico desta radiagao incide sobre uma amostra policrista
lina ele e espalhado pelos eletrons dos atomos da estrutura.
Quando certas condigoes geométricas sao satisfeitas forma-se
um feixe difratado. Cada feixe difratado formara um angulo
com a familia de planos {hkl}, que sera a solugao da

®hk1 ©
equagao de BRAGG:

nx = 2 d sen @

hk1l hk1

onde )» € o comprimento de onda da radiacao utilizada, 4 %1 é
a distancia interplanar € n € um numero inteiro*?’.

Para analisar uma mistura de duas fases, a € B,
por difracao de raios X, e possivel relacionar a intensidade
do feixe difratado correspondente a uma das fases com a sua
concentracao. Esta relacao geralmente € nao linear porque a
intensidade tambem depende do coeficiente de absorgao, que
por sua vez, depende da concentracao. A intensidade I, pode
ser escrita em funcao da concentracao C, e do coeficiente de

absorcao total, segundo a equagao:
K, Cq

pm

onde K, e uma constante, um o coeficente de absorcao linear

e
da mistura de fases e C, € a concentragao da fase a. O valor
de K, e desconhecido porque a intensidade do feixe incidente
K,

é desconhecida. Entretanto, pode ser cancelado quando se

mede a razao da intensidade da fase o em relacao a fase 87°%
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A tecnica de difragao de raios X foi empregada
para caracterizar e identificar todos os produtos envolvidos
neste trabalho, bem como para determinar o teor de carbono 1li

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

Utilizou-se um analisador de carbono e enxofre,
modelo CS-244, marca LABORATORY EQUIPMENT COMPANY (LECO) pa
ra a determinagao do carbono total em amostras de B4C.

Este equipamento € constituido por duas unidades:

a) unidade de extragao de gases que e composta

por um forno de radio-frequencia com fluxo de oxigenio puro; e

b) unidade analitica, composta por filtros de pu
rificacao e separagao dos gases CO, e SO, e de duas celulas

de infravermelho.

A amostra e colocada em um cadinho de ceramica
contendo fluxo de tungstenio-estanho (para acelerar a combus
tao do material) e aquecida no forno de radio-frequencia na
presenca de atmosfera de oxigenio. O carbono contido na amos
tra e liberado na forma de uma mistura de gases CO/CO>, gue
passa por filtros que convertem todo o CO em CO;. A seguir,
os gases passam por celulas de infravermelho onde se procede
a analise. A vantagem deste metodo reside no fato da radiagao
de infravermelho possuir comprimento de onda bem definido pa
ra uma atmosfera de CO,, obtendo-se, desta forma, resultados
com alta precisao e com limite minimo de detecgao da ordem

de 0,5 ppm.

I11.2.3.3. CARBONO LIVRE

O carbono livre apresenta-se, geralmente, como
uma impureza no carbeto de boro. A sua determinagao e impor
tante para o controle de processo de fabricagao de ByC, prin

cipalmente para algumas aplicagoes especificas.



Alguns metodos propostos na literatura, e que fo

ram utilizados neste trabalho, serao descritos a seguir:

a) Lixivia Acida

Este metodo e baseado na capacidade oxidante da
solucao sulfocromica em atacar preferencialmente o carbono

livre presente no BgC*®*r*'s**,

No presente trabalho estudou-se o comportamento
da lixiviagao com solugao sulfocromica (40g KoCrz0,/800 ml
H9S04) em amostras resultantes do tratamento carbotérmico da

serie I-75. Os reagentes utilizados foram de grau analitico.

A lixiviacao foi conduzida adicionando-se em um
becher 1 g de B4C para 100 ml da solugao sulfocromica. Uti
lizou-se uma placa aquecedora com agitagao magnetica de modo
a manter-se constante a temperatura a 100°C e a velocidade de
rotagcao em 5 rpm. Os tempos de lixivia foram de 30, 60 e 120
minutos. O mesmo procedimento foi adotado para a lixiviagao
corm solugao sulfocromica diluida em agua. As solugoes  dilui
das foram preparadas a partir da solugao concentrada inicial,
onde foram feitas diluigoes de 5, 20 e 50% em volume. O tempo
de lixivia foi fixado em trinta (7(/) minutos. O material lixi
viado foi filtrado a vacuo, lavado com a agua destilada a
quente e seco em estufa. O carbeto de boro resultante foi ca
racterizado por analise quimica, para a determinagao do teor
‘'de carbcno total e borc total, e por difragao de raios X.

b) Metodo da Adigao

Este metodo consiste na determinagao da concentra
gao de uma fase cristalina presente, em pequena guantidade
em uma matriz cristalina, a partir da razao entre as intensi
dades de dois picos de um difratograma correspondentes as

duas fases consideradas’.
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Basicamente, foi adicionado carbono feristaline
na forma de grafita) em diferentes concentracoes ao carbeto
de boro. A mistura resultante foi analisada pela tecnica de
difracao de raios X para determinar a razao de intensidades
das linhas de difragao selecionadas, ou seja, (002) e (003)

da grafita e do carbeto de boro, respectivamente.

A partir das areas dos picos selecionados e possi
vel construir-se um grafico que relaciona o teor de carbono
adicionado em fungao da intensidade relativa das linhas de
difracao. Por apresentar uma relacao linear pode-se determi

nar o teor de carbono livre presente em amostras de carbeto

de boro.

c) Nomograma
O 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 e determinado a partir dos
teores conhecidos de boro total e carbono total contidos em

amostras de B4C.

111.2.3.4. BORO TOTAL

A determinacao do teor de boro total presente em
amostras de B4C baseia-se na titulagao do acido borico com
solugao padronizada de hidroxido de sodio (Na0K) em presencga

de manitol’’.

Cerca de 0,12 g de B4C foi misturado com 0,5 g de
carbonato de sodio (NasC0z) em cadinho de platina, onde foi
adicionado mais 0,5 g de NapyCO3 para cobrir a mistura. 0 cadi
nho de platina tampado foi processado vagarosamente com aumen
to gradativo da temperatura até fusao completa. ApOs resfria
mento, o cadinho foi colocado em um becher onde a amostra foi
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dissolvida com 50 ml de agua livre de CO>. A solugao obtida,
livre de ferro, foi acidulada com HC1l 1:1, onde adicionou-se
4 gotas da solugao 1% de p-nitrofenol. A solucgao foi neutrali
zada ate o ponto de viragem do p-nitrofenol com solugao padro
nizada de NaOH 0,2 N. Em seguida, adicionou-se 1 ml de fg
nolftaleina e 1 g de manitol e procedeu-se a titulacao com

solucao padronizada de NaOH 0,2 N.

111.2.3.5. ANALISE ESPECTROGRAFICA

A analise espectrografica semi-guantitativa ba
seia-se na comparagao dos espectros de emissao das amostras
analisadas com os espectros obtidos a partir de amostras de
referencia com composigaoc conhecida. As amostras propriamente
ditas e as amostras de referencia foram preparadas e excita
das nas mesmas condigoes experimentais, conforme um procedi

mento estabelecido previamente.

Neste estudo foi utilizado um espectrografo de
emissao de marca JARKELL - ASH para a analise espectrografica
semi-quantitativa das amostras provenientes dos ensaios carbo

termicos.

111.2.3.6. MICROSCOPIA ELETROKICA DE VARREDURA

A caracterizagao morfologica dos pos de BgC obti
dos neste trabalho foi realizada em um microscopio eletronico
de varredura (MEV) modelo STEREOSCAN S-4, marca CAMBRIDGE.
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cariToro 1v

RESULTADOS E DISCUSSAO

Iv.1. PROCESSO DE DESIDRATACAO DO ACIDO BORICO

Iv.1.1. INPLUENCIA DA TEMPERATURA E PRESSAO

Os resultados obtidos no estudo da desidratacgao
em diferentes temperaturas e em atmosfera ambiente sao mostra

dos na figura 10.

As curvas apresentadas nesta figura representam a
perda de massa que ocorre durante a desidratagao, numa dada
temperatura, em fungao do tempo. A temperatura foi variada na
faixa de 100° a 600°C. A linha tracejada representa a perda
de massa teorica para a completa desidratacao de acordo com

a reagao (1) , nao considerando perdas de outra natureza.

Na figura 10 pode-se observar que a desidratacao
a 100°, 150°, 200° e 250°C nao foi completa, mesmo com um tem
po de aquecimento muito grande. Os resultados obtidos na fai
xa de 300° a 350°C, indicam gque um tempo de aproximadamente
60 minutos foi suficiente para a completa desidratacao e for
macao de B,03. Observa-se que estas curvas, apos um certo
tempd, coincidem com a linha tracejada indicando total decom
posi¢ao do H3BO3 em B203 e H,0. Acima de 350°C a reagao de
desidratagao € muito rapida e, provavelmente, acompanhada por
perdas por vaporizagao do H3BO3, conduzindo a uma diminuigao

do rendimento da reagao.
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0 rendimento da reacao de desidratagao € mostra
do na figura 11. Os resultados apresentados sao 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 decrescimo do rendimento ocasionado pela va

porizagao do acido borico. O oxido de boro obtido por este
processo apresentou-se na forma de placas transparentes e
amorfas.

O estudo da desidratagao do acido borico sob va
cuo foi conduzido nas temperaturas de 200°, 250° e 300°C du
rante 15, 30, 60 e 90 minutos. As experiencias foram realiza
das em pressoes na faixa de 1,333 a 13,33 Pa (16~° a 10-°
torr). As amostras foram aguecidas a uma velocidade de aproxi

madamente 10°C/min.

Os resultados obtidos neste estudo estao na figu
ra 12, onde as curvas apresentadas relacionam a perda de mas
sa ocorrida na desidratagao em fungao do tempo numa dada tem
peratura. A linha tracejada representa a formagao de 100% de
5203, de acordo com a reacao (.,. Pode-se observar, na figura
12, que a reagao de formagao de B703 foi completa em todas as
temperaturas estudadas. Os resultados indicaram ainda gue
a formagao de B,03 foi possivel utilizando-se um tempo meédio
de desidratacao igual a 30 minutos para as temperaturas de

2009, 250° e 300°C.

Comparando-se estes resultados com os apresenta
dos na figura 10 verifica-se que a desidratagao do acido bori
co, gquando efetuada em pressoes menores gue a atmosferica,
permite a formagao do oxido de boro em temperaturas mais bai
xas e com menores tempos de reagao. Nestas condigoes ocorre
a formagéo de 5203 com melhores caracteristicas fisicas, o,
seja, na forma de po com excelente escoabilidade. O rendimen

to da reagao foi de aproximadamente 99,7%.

A tabela XIV apresenta os resultados da analise
quimica por espectrografra a partir do B;03; obtido neste estu
do.
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FIGURA 11 - Rendimento da reacao de desidratacao do acido

borico em atmosfera ambiente.
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TABELA X1V - RESULTADOS DA ANALISE ESPECTROGRAFICA A  PARTIR
pO OXIDO DE BORO

ELEMENTO TEOR (ppm)
silicio <60
Manganes <15
Magnésio <15
Ferro <75
Aluminio <20
Calcio <25
Chumbo < 45
Estanho <10
Cromo < 45
Niguel < 45

Cobalto < 45




1 2

Os resultados obtidos mostram que o comportamen
to da reagao de desidratagao e a qualidadé do B304 formado
sao fortemente influenciados pela pressao de trabalho. Quando
a desidratagao e realizada na pressao atmosferica, o produto
final (Bp03) se apresenta na forma de placas transparentes,
totalmente amorfas. Nesta condicao, o oxido de boro oferece
grande resisténcia a moagem, dificultando o processo de obten
Gao de B4C. Por outro lado, quando a desidratagao e conduzida
em baixas pressoes ocorre uma mudanga no mecanismo de retira
da de agua, sendo esta extraida preferencialmente pela super
ficie das particulas do acido boérico. O oxido de boro € obti
do na forma de po com uma morfologia semelhante ao po do aci
do borico, conforme mostrado nas micrografias apresentadas

na figura 13.

No trabalho apresentado por ARTSDALEN e ANDERSON*
e especificado a faixa de pressao de 133 a 266 Pa (1-2 torr)
para a completa desidratagao do acido borico. 0 acido borico
foi gradualmente aguecido por um periodo de 2 horas ateé atin
gir a temperatura de 270°C. Nestas condigoes, ele foi mantido

por 6 horas.

SOMER e SOMER®‘’ descrevem a desidratagao do
H3BO3 em vacuo com agitagao continua da amostra. Eles utiliza
ram pressoes de 2667 Pa (20 torr), temperatura de 270°C e tem
po de desidratacao de aproximadamente 3 horas. Segundo os au
tores, a agitagao proporcionou uma maior taxa de transferég
cia de calor, uma distribuigao uniforme de temperétura e tam
bem preveniu a formacao da crosta que impede a difusao das
moleculas de agua para a superficie. O produto final obtido

apresentou-se granulado e altamente poroso.

No presente trabalho os resultados mostraram gque,
guando a reagao de desidratagao e efetuada em pressoes meno
res que as citadas por ARTSDALEN® e SOMER'°®, € possivel redu
zir o tempo necessario para completar a reagao para a mesma

faixa de temperatura estudada.
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(b)

13 - Micrografias obtidas por MEV a partir dos pés
de: (a) acido borico (}{3803) e (b) oxido

de boro (8203).
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IV.1.2. INPLUENCIA DA VELOCIDADE DE AQUECIMENTO

Para avaliar a influencia da velocidade de aqueci
mento no comportamento da reagao de desidratagao do acido bo
rico em vacuo foram realizados testes com diferentes velocida
des de aquecimento, ou seja, 2,5; 5; 10 e 20°C/min. Os resul
tados deste estudo indicaram que, com uma velocidade de ague
cimento de 10°C/min, obteve-se o0 melhor rendimento, em ter
mos de B,03 produzido, com pouca formacao de residuo de H3BO;
condensado na parte fria do tubo de quartzo. Acima de 10°C/min
observou-se maiores perdas por vaporizagao do acido borico e
abaixo de 10°C/min o processc de desidratacao tornou-se muito

lento, apesar de apresentar bom rendimento.

iv.1.3. INPLUENCIA DA UMIDADE DO AR

Neste estudo procurou-se verificar a influéncia
da umidade do ar atmosferico nas amostras de B,0, resultantes
da desidratacao em vacuo do H3BO3. Amostras de B;03 na forrma
de po foram expostas ao ar com controle da umidade relativa.
As modificagoes ocorridas no peso e na estrutura cristalina
foram acompanhadas por analises de difracao de raios X e por

medidas de variacao de massa.

0 oxido de boro obtido na reacao de desidratagao
sob vacuo se apresenta como uma fase amorfa. A medida que es
te composto e exposto ao ar ocorrem modificacoes na estrutura

do oxido de boro gue favorecem a sua cristalizagao.

Os resultados obtidos neste estudo sao apresenta
dos na figura 14, onde € possivel observar as modificagoes
que ocorreram com o po de B,03 em funcao do tempo de intera

Gac com o ar (uricdade relctiva nidifa fgual a €&%). Nos difra
togramas apresentados observa-se gue a cristalizagao do oxido
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de boro ocorre gradativamente. Apos 1 hora de exposigao ao ar
ja e possivel observar no difratograma a existéncia dos dois
picos caracteristicos do B,03 cristalino, indicando a evolu
cao do processo de cristalizagao. Para maiores tempos, os pi
cos de difragao tornam-se mais nitidos simul taneamente com uma
diminuigao da intensidade da 1inha de fundo ("bazkground”), tor
nando-a mais plana. Apés 7 horas, o oxido de boro jé esta,
praticamente, todo cristalino. Paralelamente, foram registra
das as variagoes de peso das amostras expostas ao ar e os re
sultados sao apresentados na figura 15. Observa-se que o ga
nho de massa das amostras de oxido de boro € mais acentuado

nas primeiras 15 horas com tendencia a uma estabilizagao.

Os resultados apresentados indicam claramente que
o processo de cristalizacao do oxido de boro ocorre em presen
ca de agua, necessitando de uma certa quant idade, da ordem de

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

I1V.2. PROCESSO DE REDUCAC CARBOTERXICA DO OXIDO DE BORO

1v.2.1. ESTUDO EM POERNO DE INDUCAO

Inicialmente foram preparadas algumas amostras pa
ra avaliar o comportamenteo da reacao de reducao carbotérmica
emdiferentes tempe.raturas.e tempos de residencia. Os resultados
deste estudo preliminar sao apresentados natabela XV. Todas as
amostras foram preparadas com a composicao estequiometrica
de acordo com a equagao (6). No experimento numero 1 obser
va-se que a 1400°C, apesar do lcngo tempo de residéncia, nao
foi possivel obter-se carbeto de boro, confirmando assim 0s
dados de literatura’®’r*®/*', Nos demais experimentos, onde a
temperatura de reagao foi acima de 1500°C, obteve-se carbeto
de boro em um tempo muito curto, o que dificultou a sua medi
da. Desta forma, nao foi possivel realizar um estudo detalha
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TABELA XV - TEMPERATURA DE REACAO E TEMPO DE RESIDENCIA EM EX

PERIMENTOS PRELIMINARES PARA A OBTENGAO DE CARBE-

TO DE BORO

TEMPERATURA TEMPO DE
_ . PRODUTOS

EXPERIMENTOS DE REACAO RESIDENCIA
OBTIDOS

(') (min.)

1 ~ 1400 60 B,O, + C
2 ~ 1600 15 B.C + C
3 ~ 1570 30 B.C + C
4 ~ 1700 60 B.C + C

1700 15 B.C + C

u
!




do da cinetica de reagao, ja que a mesma se completa em al

guns minutos nas temperaturas acima de 1500°C.

Neste estudo preliminar observou-se tambem que o
carbeto de boro formado a partir de amostras com composigao
estequiometrica apresentaram um alto teor de carbono livre.
Neste sentido, os estudos de obtengao de B4C foram conduzidos
procurando-se reduzir a porcentagem de carbono livre. Sabe-se
da literatura’’’*'s*® que a perda de boro ocorre por volati
lizagao do oxido de boro em altas temperaturas. E citado ain
da, na literatura’’'®’*", que o teor de carbono livre no car
beto de boro e diminuido com a adicao de boro numa relagao

B/C superior a 4.

Neste trabalho, a porcentagem de oxido de boro
adicionado as amostras variou desde a composigao esteguiome
trica (0% de ercessc) ate 125% em peso de B503 em excesso

J.

(tabela XI
de inducao em atmosfera ambiente e os resultados obtidos sac

Estas amostras foram aquecidas a 1700°C em forno

apresentados na tabela XVI. A primeira coluna identifica as
series de amostras utilizadas, designadas por I, com a por
ventagem de Oxido de boro adicionado em excesso. Assim, a sé
rie designada por 1-75, contem 75% em peso de oxido de boro

em excesso relativo a composigao estequiometrica.

Apos o aguecimento a 1700°C as amostras foram ca
racterizadas pela téecnica de difragao de raios X. Identifi
cou-s2 o composto B4C contendo carbono livre em diferentes
teores em todas as amoustras tratadas. As figuras de 16 a 18
apresentam os difratogramas de algumas amostras representati
vas das series estudadas, onde observam-se os picos caracte
risticos do composto B4C e aguele correspondente ao carbono
livre na forma de grafita. Pode-se verificar gque a medida
qgue aumenta, na composigao inicial, a porcentagem de oxido
de boro diminue a intensidade do pico de grafita em relacao
aos picos do composto B4C. Isto representa uma diminuicao do
teor de carbono livre contido no B4C formado na redugao carbo

termica.



TABELA XVI - RESULTADOS DA REDUCARO CARBOTERMICA DO OXIDO DF BORO REALIZADA EM FORNO DE INDUGARO

MASSA MASSA DO MASSA CARBONO BORO MASSA RENDI -
SERTE INICIAL PRODUTO TEORICA TOTAL TOTAL ESTIMADA MENTO
B,0, + C FINAL B, C B, C

(g) (g) (9) (%) (%) {(g) (%)
1-0 24,0 7,5 6,0 62,12 34,15 5,3 88,3
1 - 40 20,0 5,2 4,0 46,26 45,86 4,2 84,0
1 - 7% 23,5 4,0 4,0 29,18 71,66 3,7 62,9
I - 100 26,0 4,0 4,0 26,47 70,68 3,8 58,5
I - 125 28,5 4,0 4,0 22,44 77,23 4,0 56,3

L
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boro obtido por redugao carbotermica do oxido
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Determinou-se a variagao de massa das amostras
por pesagen antes e apos o tratamento carbotermico e os re
sultados sao apresentados na tabela XVI, na coluna massa do
produto final. O valor teorico da massa do carbeto de boro
foi calculado a partir da composicao inicial das amostras e
da relacao de massa definida na equagao ().

Os teores de carbono e boro total (Cr e Bp) fo
ram determinados a partir das amostras apos ensaios no forno
de indugao, utilizando-se a metodologia descrita no item
111.2.3. Os resultados obtidos sao apresentados na tabela

XVI. Considerando-se que a composigao quimica do composto B4C
estequiometrico € 78,27% em peso de boro e 21,73% em peso de
carbono, pode-se verificar gue os valores obtidos na serie
1-125 (77,23% em peso de boro e 22,44t em peso de earbono)
sao bastante pr6ximos. Por outro lado, a medida gue diminue
a porcentagem de oxido de boro em excesso, ocorre um expressi
vo aumento do teor de carbono total com a conseguente dimi

nuigao do boro total.

A partir da composigao inicial e dos resultados
obtidos de carbono e boro total foi possivel estimar a massa
de B4C, presente nas amostras de cada serie estudada, bem co
mo o rendimento global da reagao. Estes dados tambem saoc mos

trados na tabela XVI.

A diferenca observada entre a massa estimada de
B4C e a massa do produto final e atribuida a presenca de car
bono livre na forma de inclusoes na matriz B,C. Pode-se obser
var que 0 aumento do teor de B,03 em excesso proporciona a
obtengao de B4C com menor teor de carbono livre, ou seja, de
melhor qualidade. Isto pode ser melhor exemplificado na figu
ra 19, onde o grafico relaciona o teor de carbono total com
a concentracao, em excesso, de oxido de boro. A linha traceja
da representa a concentracao tedorica de carbono ligado ao com
posto B4C estequiometrico. A area 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.
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Pelos resultados apresentados na figura 19 po
de-se observar que com o aumento gradual de B,03 ocorreu uma
acentuada diminuigao do teor de carbono total e, por conse
guinte, do teor de carbono livre. Nas amostras contendo 125%
de excesso de oxido de boro (I-125) observou-se a formagao
de carbeto de boro com composigao proxima a omnmacwoaanwnn.

Embora a adigao em excesso de oxido de boro as
amostras tratadas em forno de indugao conduza a obtencao de
B4C de melhor qualidade observa-se uma diminuigao do rendimen
to global da reacao (tabela XVI). O rendimento da reagao de
reducao carbotermica foi calculado com os valores das massas
estimada e teorica do B4C, considerando-se o excesso de By03
introduzido na composigao inicial das amostras. Cabe ressal
tar que é possivel minimizar a perda por volatilizagao do oxi
do de boro pela sua recuperacao por condensacao e consequente
retorno ac processo. De acordo com GRAY??, torna-se dificil
obter-se bons rendimentos de reacao quando se utiliza oxido
de boro. Segundo o autor, estes rendimentos raramente apresen

tam valores acima de 75%.

Os valores de boro total e carbono total determi
nados a partir do B,C (gérie I-125) podem ainda ser compara
dos com os determinados, pelo mesmo procedimento, para Os pos
de carbeto de boro comercial fornecidos pelas firmas VENTRON
ALFA PRODUCTS e HERMANN C. STARCK BERLIN. Estes resultados
sao apresentados na tabela XVII. Constatou-se também por ana
lise de difracao de raios X a presenga de carbono livre nos
dois pos de B4C comercial, cujos resultados sao apresentados
na figura 20. Comparando-se os resultados da figura 18 com os
da figura 20 pode-se observar uma semelhanga nos espectros,
principalmente em relacao ao carbono livre, para os pos do
B4C obtido neste trabalho e os pos comerciais fornecidos pe

las firmas citadas.

Na figura 3 e observado gue o carbeto de boro
pode existir com acentuado desvio da estequiometria. Confor
me mencionado no item 11.5.3., as propriedades do B4C  depen



TABELA XVI1 - RESULTADOS DE COMPOSICAO QUIMICA (BORO E  CARBO
NO TOTAL) PARA DIFERENTES POS DE CARBETO DE BORO

BORO CARBONO
AMOSTRA TOTAL TOTAL
B.C () (%)

I - 125

77,23 22,44
(presente trabalho)
VENTRON ALFA PRODUCTS 76,43 22,64
HERMANN C. STARCK BERLIN 77,6 21,5
B.,C ESTEQUIOMETRICO

78,27 21,73

(teorico)




- VENTRON WERMANN C.
~ ALFA STARCK OCERLMN
o PRODUCTS
- =~
g - S
g [
e
.
e -
it 1]
°
2
[«
o
I A T A
e0® 0° 20° 0 e0® w* " we

FIGURA 20 - Difratoqramas a partir dos pos de carbeto de horo fornecidos
VENTRON ALFA PRODUCTS e HERMANN C. STARCK BERLIN.

pelas firmas

1 1’



85

dem da relacao B/C e do teor de carbono livre. Portanto, a
determinacao desta relagcao bem como do teor de carbono livre
e de fundamental importancia para a caracterizacao do produto
final. A principal dificuldade para determinar a relagao B/C
€ a inexistencia de uma metodologia analitica adeguada que
fornega a exata quantidade de carbono livre precipitado na

matriz B‘C.

LIPP** cita em seu trabalho dois metodos que po
dem conduzir a uma estimativa do teor de carbono livre em
amostras de carbeto de boro. O primeiro deles utiliza uma
formula matematica que relaciona os teores de carbono total
contidos no B4C, conforme discutido no item II.5.3. O segun
do método baseia-se num grafico, denominado nomograma, que e
apresentado na figura 4. A tabela XVIII apresenta os resulta
dos obtidos de carbono livre utilizando-se os dois metodos
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 serie I. Considerando-
-se os resultados mostrados na tabela XVI1I verifica-se que
para uma determinada amostra de B,C, foram encontrados valo

res relativamente discrepantes, principalmente para altos
teores de carbono livre. A vantagem destes metodos & a de per
mitir, embora de forma imprecisa, uma avaliagao rapida do

teor de carbono livre. Por isso, estes resultados nao podem
ser considerados para a determinacac da relagao B/C.

Neste trabalho determinou-se o teor de carbono
livre presente no carbeto de boro utilizando-se a técnica de
difragao de raios X, baseado no metodo da adigao proposto por

BEAUVY e ANGERS' e discutido no item 11.5.3. Segundo os
autores, o método proposto é aplicado para ¢ B4,C que contem
ate 41 de carbono livre. Para este estudo foram utilizadas

amostras de B4C provenientes da série 1-125.

Ao carbeto de boro obtido na serie I1-125 adicio
nou-se 0,4; 0,8; 1,3 e 1,8% em peso de carbono na forma de
grafita. Estas amostras foram submetidas a analises de difra
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TABELA XVII1 - CARBONO LIVRE ESTIMADO POR DIFERENTES METODOS
A PARTIR DE AMOSTRAS DE CARBETO DE BORO DA SE-

RI1E 1

\ CARBONO LIVRE (V)
EXCESSO DE

B, 0,

0 40 75 100 125
METODOS
* METODO L1PP 52.6 33,4 9,0 6,7 0,8
Ref. 48
NOMOGRAMA . . 0.0 7.0 1.0
-i't:. 48
FIGURA 19 40,4 24,5 7.5 4,7 0,7

* Metodo LIPP: C, = Cp - 0,28 B,

** Fora do limite de detecgao
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¢ao de raios X, selecionando-se os picos (002) e (003) da
grafita e B4C, respectivamente. A partir da relagao entre as
intensidades destes picos construiu-se o grafico apresentado
na figura 21, gque relaciona o teor do carbono adicionado as
amostras de B4C em fungao da razao de intensidades relativas
dos picos de carbono e do carbeto de boro (Ic/1p,c)- 0 teor
de carbono livre presente na amostra 1-125 e determinado por
extrapolacao dos pontos do grafico e neste caso foi de 2,15%
em peso. E interessante notar que, com a adigao de 1,8% em peso
de carbono, ocorre um acentuado desvio na curva do grafico, o
que confirma a limitacao desta técnica para analise do carbo
no livre em até 4% em peso. Comparando o resultado obtido pe
lo metodo da adigao a partir da amostra I-125 (2,15% e~ peso Ge
carboro) com agueles apresentados na tabela XVIII obtidos pe
los metodos empiricos (0,7 a 1,05 em peco de ecarbonc) nota-se
uma grande diferenga nos valores encontrados. Como o resulta
do obtido pelo método da adicao e mais preciso, considerou-se
este valor para o calculo da relagao B/C.

O teor de carbono ligado ao boro (Cg) no compos
to B4C foi calculado pela diferenca entre os valores de carbo
no total (Cr) e de carbono livre (C;). A razao B/C foi deter
minada a partir dos valores encontrados para By e Cp dividi
dos pelos respectivos pesos atomicos. Os resultados sao apre
sentados na tabela XIX, juntamente com os obtidos em outros

trabalhos.

Os valores citados por LIPP** referem-se ao carbe
to de boro obtido pela KEMPTEN ELETRIC SMELTING que, segundo
o0 autor, nao contem carbono livre. O mesmo foi observado por
BOUGOIN e colaboradores’'® gque obtiveram B4C por fusao em um
forno a arco. TUMANOV**® utilizando forno de indugao e uma car
ga de oxido de boro e carbono obteve carbeto de boro com rela
g¢ao B/C igual a 4,31. Podemos observar na tabela XIX gue a
composigao quimica e a relacao B/C para o carbeto de boro ob
tido na serie 1-125 sao proximos dos valores encontrados por
TUMANOV®® e BOUGOIN'‘,
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CARBONO ADICIONADO (%)
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CARBONO LIVRE (%)
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RELACAO DE INTENSIDADE (Ic/ Spqc )

FIGURA 21 - Determinagao do carbono livre presente no
carbeto de boro ( amostra I -125) de acordo

com o metodo proposto por BEAUVY e ANGERS’.
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TABELA X1X - COMPARACAO ENTRE A COMPOSICAO QUIMICA E A RELA-
CAO B/C PARA O 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 (B,) 79,3 77,5 77,9 71,8 71,1 77,23
% er peso)

CARBONO TOTAL (Cp) 20,5 20,4 22,4 20,0 22,6 22,44
(% em peso)

CARBONO LIVRE (CL) - 0,4 1,07
(% em peso)

- 1,2 2,15

CARBONO LIGADO (Cp) o5 5 20,0 21,33 20,0 21,4 20,29
(% em peso)

RAZAO ATOMICA (B/C) 4,29 4,31 4,06 4,32 4,00 4,23
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BEAUVY® analisou diferentes pos de carbeto de bo
ro de modo a determinar a sua composicao quimica e a relacao
B/C. Os pos de B4C foram obtidos por fusao em forno a arco e
por redugao magnesiotermica. Foi observado que os pos de car
beto de boro preparados por reducao magnesiotermica apresenta
ram um valor medio de 3,63 para a relacao B/C, enquanto gque,
os pos resultantes da fusao em forno a arco, apresentaram um
valor medio de 4,00.

A tabela XX apresenta os resultados da analise
quimica do carbeto de boro obtido no tratamento carbotermico
da serie 1-125 e os valores especificados segundo a norma

ASTM’ para o B4C grau nuclear. Observa-se gque o carbeto de bo
ro obtido neste trabalho esta de acordo com os limites especi
ficados pela norma tecnica acima citada.

A figura 22 apresenta uma amostra da serie 1-125
apos reducao carbotermica (2Za) e o resultado da analise por
microscopia eletronica de varredura (22%t). Pode-se observar
que o po de B4C aprescnta-se na forma de particulas prismati
cas alongadas com dimensao variando entre 1 a 15 um.

IV.2.2. ESTUDO ENM PORMNO DE RESISTENCIA DE GRAPITA

Foi utilizado um forno de resistencia de grafita
com atmosfera controlada por gas de argonio ou nitrogenio pa
ra o estudo de obtengao de carbeto de boro.

Os resultados apresentados na tabela XXI referem-
-se aos ensaios efetuados em atmosfera de argonio em tempera
tura aproximada de 1700°C. Nestes experimentos, adicionou-se
quantidades crescentes de B,03 em excesso, variando de 40,
$0, 75, 100, 125 a 150% em peso.

Apos a etapa de redugao carbotermica as amostras
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TABELA XX - COMPOSIGCAO QUIMICA DO CARBETO DE BORO SEGUNDO ES-
PECIFICACAO DA NORMA ASTM E OS VALORES OBTIDOS NO
PRESENTE TRABALHO

COMPOSICAO QUIMICA (% em peso)

B.C B.C GRAU NUCLEAR
CONSTITUINTE 3
SERIE 1-125 ASTM C 750-80

76,5 (min. )
BORO TOTAL 77,23 )

81,0 (mazx. )
cALcio 0,03 0,3 (mazx. )
FERRO 0,03 1,0 (mazx. )
BORO TOTAL

+ 99,67 98,0 (miv.. )

CARBONO TOTAL




FIGURA

22 - Amostra de carbeto de boro da serie I - 125

apos redugao carbotérmica em forno de in
ducao (a)ea respectiva micrografia obtida
por MEV (b).
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TABELA XXI - RESULTADOS DA REDUCAO CARBOTERMICA DO OXIDO DE BORO REALIZADA EM FORNO DE  RESIS
TENCIA DE GRAFITA

Atmosfera: argonio

MASSA EXCESSO MASSA DO MASSA CARBONO MASSA RENDI
SERIE INICIAL DE B, 0, PRODUTO TEORICA TOTAL ESTIMADA MENTO
BaOx+ C FINAL B,C B.C
(g) (%) (g) (g) (%) (g) (%)
GA-17 1,93 0 0,58 0,48 61,64 0,42 87,5
GA-18 2,92 . 40 0,62 0,73 56,86 0,46 50,4
GA-19 1,96 50 0,39 0,49 55,35 0,29 45,1
GA-20 3,40 75 0,58 0,85 46,31 0,47 37,7
GA-21 2,53 100 0,38 0,63 40,77 0,32 31,3
GA-22 2,50 125 0,33 0,62 35,01 0,29 26,3
GA-23 3,07 125 0,39 0,77 28,28 0,37 27,0
GA-24 3,02 150 0,34 0,76 28,03 0,32 21,7

£é
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resultantes foram caracterizadas por difragao de raios X. Foi
identificada a presenca de carbeto de boro em todas as seéries
estudadas. Alem do composto B4C foi tambem identificado ¢ pico
relativo ao carbono livre. As figuras 23 e 24 apresentam os di
fratogramas correspondentes as amostras com adigao de 75, 100,
125 e 150% em peso de oxido de boro. Para as demais series nao
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 indugao (figuras de 16 a 18) podemos observar gque o teor
de carbono livre, que esta sempre presente no By4C, aumentou
consideravelmente nas amostras tratadas em forno de resistég
cia de grafita. Isto significa que na redugao carbotérmica
realizada em fornos de grafita ocorre uma maior contaminagao
de carbono no produto final, que pode ser explicado pelo au
mento do potencial de carbono devido a presenca da  resisten
cia e do cadinho de grafita, acarretando a precipitagéo de
carbono no composto B4C. Comparando-se os difratogramas da
amostra I-75 (figurac 17) com aguele da amostra GA-24 (figura
24) pode-se observar que os resultados sao bastante semelhan
tes, embora o excesso de B,03; adicionado a série GA-24 (150%
em peco) tenha sido o dobro da serie I-75 (75% em peso). Para
efeito de comparagao pode-se correlacionar o teor de carbono
livre com a razao entre as intensidades dos picos de difragao
da grafita (002) e do composto B,C (02l) obtido nas series
I e GA. A tabela XX11 apresenta os resultados desta correla
cao, confirmando que a razao 1p4c/Ic para a amostra I-75 e
igual a da amostra GA-24. Os resultados sugerem gue, para a
obtencao de carbeto de boro por reducao carbotermica em forno
de resisténcia de grafita, deve-se prever um excesso de B203
aproximadamente igual ao dobro daguele utilizado em forno de
indugao para reduzir, ao mesmo nivel, a contaminacgao de carbo

no'

Nas séries estudadas (G/) procurou-se medir as

variagoes de massa das amostras apos o tratamento carbotérmi
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FIGURA 23 - Difratogramas a partir dos pos de carbeto de boro obtidos por
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TABELA XXI1 - RELAGCAO ENTRE AS INTENSIDADES RELATIVAS DO CAR-
BETO DE BORO E DA GRAFITA OBTIDAS A PARTIR DOS
RESULTADOS DE DIFRACAO DE RAIOS X

RELACAO IB.C/IC
EXCESSO DE
B, O, (] 40 75 100 125 150
AMOSTRAS
SERIE 1 0,11 0,21 0,51 1,77 3,58 -

SERIE GA 0,06 - 0,2 0,24 0,44 0,5
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co. Estes resultados sao mostrados na tabela XXI, onde po
de-se observar uma diferenca de valor entre a massa teorica
e a do produto final. Calculou-se a massa de B,C presente nas
amostras € o rendimento da reacao de forma semelhante a ado
tada para a serie de amostras estudadas em forno de inducgao
(tabela XVI). Comparando-se os resultados referentes as amos
tras que contem o mesmo teor em excesso de B,03 podemos obser
var que o rendimento da reagao, quando conduzido em forno de
resistencia de grafita, e inferior ao rendimento da reagao
efetuada em forno de indugao.

A concentragao de boro total presente nas amos
tras da serie GA nao foi determinada devido a pequena massa
de material resultante, insuficiente para as analises quimi

cas.

Em outra serie de amostras (GL) utilizou-se o
mesmo forno de grafita porém, a atmosfera do forno foi contro
lada por gas nitrogenio. Os ensaios foram conduzidos a 1570°C
e 1700°C, utilizando-se amostras em diferentes formas e com
excesso de By03 entre 10 e 50% (tcleic XZI). Os produtos re
sultantes foram caracterizados por difracao ée raios X e in
dicaram, para todas as amostras testadas, a formacao de car
beto de boro com altos teores de carbono livre. Verificou-se
tambem, que a forma fisica das amostras testadas, ou seja,
PO solto e compactado bem como na forma de pastilhas, nao

influenciou os resultados obtidos.

As amostras de carbeto de boro, quando preparadas
em forno de grafita com atmosfera de nitrogenio (gerie CKJ,
apresentaram um teor de carbono livre superior a aquelas obti
das no mesmo forno controlado por argonio (serie GA). Desta
maneira, o uso do gas nitrogenio para controle da atmosfera
da redugao carbotérmica em forno de grafita foi considerado
inadequado. Alem disto, sabe-se da literatura’’s*‘ que existe
a possibilidade de formagao do composto BN (nitreto de bore)
quando a reducao carbotermica e conduzida em atmosfera de
nitrogenio. A identificacao do nitreto de boro por difragao
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de raios X em amostras de B,C e dificultada pela superposicao
dos picos referentes ao nitreto de boro e ao carbond livre.

WADA e colaboradores’’® estudaram a sintese do ni
treto de boro e do carbeto de boro atraves do tratamento té£

mico do acido borico com esters de polihidroxi alcoois em
atmosfera controlada por gas nitrogenio e argonio. Eles ob
servaram que, apOs a reagao em atmosfera de nitrogenio, as

amostras de carbeto de boro analisadas pelas tecnicas de di
fracao de raios X e espectrometria de absorgao por infraverme
lho continham um certo teor de nitreto de boro. Analisando pe
las mesmas tecnicas as amostras resultantes do tratamento em
atmosfera de argonio, eles verificaram somente a formacao de

B4C.

No presente trabalho verificou-se que, para o
mesmo teor de excesso de B,03, a concentracao de carbono 1i

vre no composto B4C varia na seguinte seguencia:

iy ¢ Criemr ¢ CLom
onde CL(I)’ CL(GA) e CL(GN) representam o teor de cafbono 1li
vre referentes as amostras obtidas em forno de indugao, em

forno de grafita com atmosfera de argonio e em forno de grafi

ta com atmosfera de nitrogénio, respectivamente.

I1V.3. OTIMIZACAO DO CARBONO LIVRE POR LIXIVia ACIDA

A literatura cita alguns agentes oxidantes gqgue
podem ser utilizados para reduzir o teor de carbono livre pre
sente no B4C. Dentre eles, o mais utilizado & a solucao sulfo
cromica, que € uma mistura de dicromato de potassio e acido
sulfurico 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 solugao sulfocr&mi
ca de concentracao variada com o objetivo de reduzir o teor
de carbono livre do B4C obtido em forno de indugao. Nestes
ensaios utilizou-se amostras da serie I-75, tempo de reacao
de 30, 60 e 120 minutos e temperaturas proximas a 100°C.

Inicialmente, os testes foram conduzidos com uma
solugao sulfocromica concentrada (40 g KyCry0,/900 ml E2S04).
As amostras, apos reacao, foram designadas por IL,-75, onde n
representa um indice referente a um determinado tempo de 1i

e .
Xivia.

Apos os testes em solucao sulfocromica concentra
da as amostras de B4C foram caracterizadas pela tecnica de
difracac de raios X e por analises quimicas para a determina
cao dos teores de carbono e boro total. Os difratogramas obti
dos sao apresentados na figura 25 e correspondem as amostras
IL3-75 (30 minutos), ILy~75 (60 minutos) e IL3-75 (120 minu
tos). Se compararmos a figura 25 com a figura 17 famostra
I1-75) podemos observar que o pico de difracao relativo a gra

fita desapareceu, o que mostra que a lixivia em solucao sulfo

cromica e bastante eficiente na reacao com o carbono livre
contido no composto B4C. Por outro lado observa-se tambem,
principalmente nas amostras das series IL,-75 e 1IL3-75, um

aumento da linha de fundo ("background”) dos difratogramas,
que sugere o aparecimento de uma fase amorfa, provavelmente
8203 .

A tabela XXIII apresenta os resultados da compo
sicdo quimica das amostras de B,C, antes = apos o tratamento
com solugao sulfocromica concentrada. Os resultados (gerie
IL,) mostram gue ocorreu uma diminuigao acentuada do teor de
carbono total que foi ocasionada pelo excessivo atague da so
lugao sulfocromica. Considerando-se que a concentragao teori
ca de carbono total no B4C estequiométrico e igual a 21,73%
em peso, verifica-se que os valores obtidos de carbono total,
apos a lixiviagao em solugao sulfocromica concentrada, encon
tram-se abaixo do valor teorico. Estes resultados podem ser
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FIGURA 25 - Difratogramas a partir dos pos de carbeto de boro obtidos por lixiviacgao
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TABELA XXII1I - RESULTADOS DE CARBONO E BORO TOTAL A PARTIR DO
CARBETO DE BORO (SEKIE I-75) ANTES E APOS LIXI

VIACAO COM SOLUCAO SULFOCROMICA

CARBONO BORO TEMPO DE CONCENTRACAO
SERIE TOTAL TOTAL LIXIVIA DA SOLUCAO

(s) (%) (min) (s)
I -175 29,18 71,66 - -
1L, - 75 17,33 75,15 30 100
IL, - 75 17,50 73,77 60 100
1L, - 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




melhor observados na figura 26, onde o grafico apresentado
relaciona a concentracao do carbono total presente nas amos
tras de carbeto de boro tratadas em fungaodo tempo de lixivia.
E possivel verificar na figura 26 gue, para o B4C apresentar
um teor de carbono total proximo ac valor estequiométrico, o
tempo de lixivia em solucao concentrada deve ser inferior a
30 minutos. Contudo, fo. observado que a lixivia em solugao
sulfocromica concentrada promove uma rapida e forte reacgao,
de dificil controle. Desta forma, preparou-se solugoes com
concentracao de 5, 20 e 50% em volume a partir da solugao sul
focromica concentrada e as amostras tratadas nestas condigoes
foram designadas ILD,-75, ILD,-75 e ILD3-75, respectivamente.
O tempo de lixivia foi mantido constante e igual a 30 minu

tos.

A figura 27 apresenta os difratogramas das series
ILDn-75 correspondentes as diferentes ciluigoes testadas. Os
difratogramas revelam gque as solugoes mais diluidas (5 ¢ 20%)
nao foram suficientes para eliminar o carbono livre, enguan
to que, com aguela de concentracaoc de 50%, no tempo de 30 mi
nutos, o pico de carbono livre rao foi detectado.

A tabela XXIII1 apresenta os valores de carbono
total determinados a partir das amostras tratadas er solucao
sulfocromica diluida. Pode-se verificar que o teor de carbono
total decresce com o aumento da concentragao da solugao sulfo
cromica, o que esta de acordo com os resultados da analise de

difracao de raios X.

A figura 28 relaciona o teor de carbono total com
a concentragao da solugao sulfocromica no tratamento por 30
minutos. Observa-se que a concentragao ideal, nestas conéi
goes, situa-se proxima a 30%, para a obtengao do B4C estequio

metrico.

A solugao suifocromica € um método bastante utili
zado para a determinacao do teor de carbono livre em amostras
de carbeto de boro, conforme discutido no item I1.5.3. No
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presente trabalho, empregou-se a lixivia acida como um méto
do para a redugao do carbono livre. Os resultados obtidos
indicaram que a concentragao da solugao sulfocromica e o tem
po de reacao sao parametros importantes deste processo, que
precisam ser bem estabelecidos, para uma efetiva otimizacao
do teor de carbono livre. Além disso, a utilizacao da  1lixi
via acida representa uma etapa adicional ao processo de redu

cao carbotermica para a formacao de carbeto de boro.

Neste trabalho, verificou-se que os melhores re
sultados para a otimizacao do carbono livre foram conseguidos
pela adicao em excesso do Oxido de boro que conduziu a forma
cao de carbeto de boro contendo 2,15% de carbono livre, deter

minado pela tecnica proposta por BEAUVY e ANGERS®.
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caPiTVIO V

CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho permitem as

sequintes conclusoes:

1.

A formacao de B03 por desidratacao do acido borico e for
temente dependente da pressao de trabalho. Quando realiza
da em pressoes entre 1,333 a 13,33 Pa (1072 a 10~ torr)
obteve-se B203 amorfo, na forma de po com boa escoabilida

de e com alto rendimento.

A transformacao amorfo - cristalina observada no oxidoc de
boro esta diretamente ligada a interagao do po com a umida

de do meio ambiente.

Carbeto de boro (E4C) foi obtido em todas as experiéencias
realizadas acima de 1500°C, independente do tipo de forno
e atmosfera utilizados neste trabalho.-

A qualidade do produto final esta diretamente ligada as
condigoes da reagao de redugao carbotermica. A otimizagao
deste processo foi proporcionada pela adicao em excesso
de oxido de boro.

O carbeto de boro obtido a 1700°C por 15 minutos em forno
de inducao 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 composigao quimica igual a B = 77,23% e
C = 20,29% em peso, sendo a razao B/C igual a 4,23.
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-

A contaminagao do carbeto de boro por carbono livre e
maior em amostras tratadas em forno de resistencia de gra
fita quando comparada aquelas ensaiadas em forno de indu
cao.

A solucao sulfocromica € um meio eficiente para reduzir o
teor de carbono livre contido no B4C. A otimizagac deste
processo depende da concentragao da solugao, do tempo e
da temperatura de lixiviagao. Neste trabalho sugere-se a
seguinte condigao: concentracao da solugao igual a 30% pa
ra um tempo e temperatura iguais a 30 minutos e 100°C.
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