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RESUMO
O presente trabalho descreve duas técnicas diferentes

(via úmida e via manométrica) para a determinação do carbono
livre no carbeto de boro (B*C) de grau nuclear. As duas téc
nicas se fundamentam na reação do carbeto de boro com mistu
ra sulfocrômica gerando gás carbônico (CO2). As técnicas se
baseiam na captação deste CO, produzido. Pela via úmida o
CO, é absorvido em solução de Hidróxido de Bário e determina
do por titulação. A técnica via manométrica baseia-se na mi
dida da pressão do gás CO, por meio de um MacLeod. Os gases
gerados por meio desta técnica são analisados qualitativa e
quantitativamente por espectrometria de massa.

Detalhes técnicos, analíticos e também dados estatís
ticos são discutidos no presente trabalho. ~
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ABSTRACT

The present work describes two different techniques
(manometric and wet chemical) for the soluble carbon de-
termination in nuclear grade boron carbide. The techniques
are based on the reaction of the boron carbide with a sul-
focromic mixture, generating CO2. The techniques differ on
the mode they do the measurement of C02 produced. By wet
chemical technique the CO, is absorved in a barium hydroxî
de solution and is determinated by titration. In the mano-
metric technique the CO, gas is measured using a McLeod
gauge. The gas produced by the latter technique is analy-
sed by mass spectrometry. The details of the analytical
technique and the data obtained are discussed.



It ORODUÇÂO

O ooro e seus compostos ten usa ampla aplicação na tec

nologia nuclear devido a sua forma natural 19,78% do isó

topo 10 B que apresenta uma alta secção de choque

(3,836 x 10~2Sm2) para neutrons térmicos (2200 m.s"1). Rn

particular, há um grande interesse no B%C, devido ao seu

alto ponto de fusão (2723°K), ser quimicamente inerte e

conter aproximadamente 80% de boro (1). A absorção de neu

trons no reator resulta de uma reação (n,a) como a seguin

te:

10B(n,a) xlLi
5 7

Como o 7 Li não é absorvedor de neutrons, o boro "queima" num

fluxo de neutrons de forma continua e rápida. Devida a es

tas propriedades o B»C é utilizado no reator para contro

lar o fluxo de neutrons.

0 carbeto de boro Bi,C estequiométricô está numa confi

guração espacial tetraedrica onde os átomos de carbono, li

gados ao boro são denominados de carbono ligados ou cons

titucionais. No entanto existem átomos de carbono, nesta

configuração que não estão ligados aos átomos de boro, os

quais são denominados de carbono livre.

Infelizmente a alteração da comj. osição estequiométrica

envolve um certo grau de deterioração nas propriedades do

BDC, tais como a redução a resistência, a fratura e a a^

teração da sinterabilidade do composto.

0 presente trabalho tem como objetivo a determinação

do carbono livre no carbeto de boro (Bi,C).

A determinação do carbono livre descrita neste traba

lho é realizada por meio de duas técnicas, uma via úmida

e outra via manométrica. As duas técnicas se fundamentam

no tratamento do Bi,C com uma mistura sulfocrômica. Neste

tratamento ocorre a oxidação do carbono livre a dióxido e

monóxído de carbono. As técnicas se baseiam na captação



destes gases produzidos. Pela via úmida os gases CO, e CO

são absorvidos em solução de hidróxido de bário e detenta

nados por titulação como carbonatos. A via manométrica ba

seia-se na medida da pressão dos óxiaos de carbono por

meio de um medidor MacLeod. Os gases gerados por meio des

ta técnica são analisados qualitativa e quantitativamente

por meio da técnica da Espectrometria de Massa (2, 3).

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

1. Técnica Manométrica

A determinação do carbono livre em B%C via manométrica

consiste no tratamento do B..C na forma sólida (pó) com uma

solução sulfocrômica. O carbono livre é oxidado, formando

ôxidos de carbono (CO e CO,) os quais são quantificados

manometricamente. 0 limite mínimo de deteção do carbono

livre é de 0,02%.

O equipamento utilizado para análise dos gases CO e CO,

via manométrica foi construído, segundo as normas da ASTM

NC 791-83 (4). O mesmo consiste de 3 unidades (ver figura

1) que são: 1. unidade de reação (Bi»C • sulfocrômica). 2.

unidade de transferência dos gases. 3. unidade de medida

destes gases. Todas as unidades estão acopladas a um sis

tema de alto vácuo composto de uma bomba difusora, uma

bomba mecânica e um sistema de medida de alto vácuo.

A unidade de reação consiste de um recipiente de vidro

pyrex cuja extremidade é cônica, configuração necessária

para uma adequada e reprodutiva reatividade do carbono 1^

vre durante a análise. O porta < nostra é de teflon visan

do minimizar a interferência durante a análise.0 recipien

te de reação está submergido dentro de um banho de água

aquecida a 100°C.

A unidade de transferência dos gases consiste de duas

bombas difusoras de vidro para a transferência do gás, um



"trap" de nitrogênio liquido para reter os õxidos de carbo

no, um "trap" de perclorato de magnésio para absorver a

umidade, um trap resfriado a -90°C (mistura álcool etilico

com nitrogênio liquido) com a mesma finalidade que o trap

anterior, e finalmente um trap tipo Friedreich com a fina

1idade de reter gases com massas atômicas elevadas, e pos

slveis hidrocarbonetos formados durante a reação. A unida

de de medida do gás consiste de uma bomba Toepler e de um

medidor de pressão do tipo MacLeod com diferentes sistemas

de medida de pressão. Este medidor ê previamente calibrado

com volumes conhecidos de gases, por meio de umdosadorde

volumes padrão.

O procedimento para a determinação do carbono livre

no B>»C pela técnica manométrica ê a seguinte:Primeiramen

te se pesa de 30 a 100 mg de amostra dentro de um cadinho

de teflon. Introduz-se o cadinho com amostra dentro do

tubo de reação o qual deve ser previamente preenchido com

25 ml de solução sulfocrômica. Faz-se vácuo em todo o sis

tema. Refrigera-se o "trap" 1 (Friedreich) com água gela

da (10°C), o "trap" 2 com perclorato de magnésio,o "trap"

3 com mistura álcool/nitrogênio liquido (-90°C) e o par

de "traps" 4 com nitrogênio líquido (-180°C). Fecha-se as

válvulas V3, V4 e V6 e abre-se as válvulas V2 e V5. Mergu

lha-se o tubo de reação dentro de um banho de água quente

(100°C) durante 1 hora. Realiza-se a leitura do branco do

sistema por meio do medidor MacLeod obtendo o volume , a

pressão e a temperatura (V, Pb e T respectivamente).Abre-

se a válvula V6 e coleta-se os gases do branco dentro de

um conteiner (12). Retira-se o recipiente de nitrogênio

liquido do "trap" 4 e aquece-se o mesmo até temperatura

ambiante liberando desta forma os gases CO e CO, retidos

no mesmo. Coletam-se os gases no medidor de MacLeod edeter

mina-se a pressão P exercida por eles. Abre-se a válvula

V6 e coletam-se os gases em um dos conteiners (12) para

posterior análise via espectrometria de massa.



O carbono 1ivre é determinado através da seguinte equa

ção:

C (%) * 0,01951 (P " P b ) * V

(T • 273) . W

onde:

P = pressão do gás no MacLeod em mm de Hg

Pb = pressão do branco em mm de Hg

V - volume do MacLeod em cm3

T = temperatura do MacLeod em °C

W = peso da amostra em gramas

Pela técnica manométrica estudou-se primeiramente o

comportamento da liberação dos gases da amostra em função

do tempo de bombeamento. Na figura 2 apresentamos esta ljL

beraçãc dos gases. Observa-se que após 15 minutos de bom

beamento da bomba Toepler atinge-se a coleta total dos gases

liberados pelo "trap" 4.

Estabelecido o tempo de bombeamento efetua-se a análi

se do carbono livre no carbeto de boro.

2. Técnica Via Úmida

Como na técnica manométrica a amostra de B*C é tratada

com mistura sulfocrômica durante aproximadamente uma hora

na temperatura de 100°C. Neste tratamento ocorre a oxida

ção do carbono livre a dióxido e monóxido de carbono, sem

que o BitC sofra reação. 0 CO, e CO formados volatilizam e

são absorvidos em solução saturada de hidróxido de bário

como carbonato. Posteriormente analisa-se por titulometria

o teor de carbono como carbonato, na solução de hidróxido

de bário.

A figura 3 apresenta o desenho esquematico do sistema

para tratamento do B*C com mistura sulfocrômica e recolhi

mento do CO e CO, produzido em solução de hidróxido bário



Efetuaram-se vários experimentos de tratamento de B*C

con solução sulfocrómica visando obter o tempo ideal para

oxidaçào de todo carbono livre.

Colocou-se 1 g de B*C nun balão cosi ref luxador sobre

uma placa aquecedora magnética. Em seguida adiciom. .-se go

ta a gota 200 ml da mistura sulfocrõmica sobre o B%C com

agitação. Elevou-se a temperatura até 100 e continuou-se

com agitação durante 1 hora. No final da operação des

conectou-se os erlenmeyer contendo as soluções de barita

(hidróxido de bário) e efetuou-se as análises de carbono

como carbonato por meio de titulação.

Utilizando-se o mesmo procedimento realizaram-se algu

mas experiências com os tempos de 2 e 3 horas de dissolu

ção. A figura 4 apresenta a porcentagem do carbono livre

para diferentes tempos de tratamentos. Por meio destes ex

perimentos concluiu-se que o tempo de tratamento de 1 no

ra é suficiente para que todo o carbono livre seja oxida

do.

RESULTADOS E DISCUfSAO

Através de análises de amostras de B*C provenientes da

Alemanha (STARK) realizaram-se várias análises de carbono

livre, tanto pela técnica manométrica, como pela via úmi

da. As médias ponderadas e seus respectivos desvios qua

drático médio foram calculadas e os resultados são os se

guintes:

Via Úmida: C(%) = 1,2 - 0,2

Via Manométrica: C(%) = 1,21 1 0,12

Pode-se observar que ambas as técnicas apresentam valo

res semelhantes, demonstrando que são coerentes entre si.

A precisão das duas técnicas estão em torno de 10% e 15%
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para a técnica manometrica e via úmida respectivamente.

No entanto pode existir algum gás contaminante que al-

tere o teor de carbono livre na determinação via manometri-

ca ou via úmida.

Esta dúvida foi esclarecida coletando-se uma alíquota

do oãs gerado para posterior análise via espectrometria

de massa. O resultado obtido foi o seguinte: CO, =80,5% ;

CO = 17,7%; O, = 0,7% e H, = 1,1%. Isto significa que sen-

do elevado o teor dos õxidos de carbono (> 98%) implica não

haver praticamente outros gases contaminantes na mistura ga

sosa provenientes da reação. Portanto conclui-se que as

duas técnicas são viáveis para a determinação do carbono li.

vre no carbeto de boro.
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FIGURA 1 - Sistema de Extração de Gases

1 - Unidade de reação

2 e 3 - Válvulas

4 e 5 - Bombas difusoras de mercúrio de vidro

6, 7 e 8 - Traps

- Bomba difusora de mercúrio metálico

- Bomba Toepler

- Medidor McLeod

- Recipientes
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- Válvulas de três cadinhos

- Medidor de vácuo tipo "Ion gauge"
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T2 - Trap de perclorato de magnésio

T, - Trap refrigerador (-90°C)

T. - Trap refrigerador (-18O°C)
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FIGURA 2. LIBERAÇÃO DO CO VIA TÉCNICA MANO METRIC A
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MISTURA SULFOCROMICA

HOROXIDODEBARIO

•CARBETO DE BORO

CHAPA AQUECEDORA
MAGNÉTICA

FIGURA 3. DESENHO ESOUEMÁTICO DO SISTEMA DE OXIDACÃO DO
CARBONO LIVRE DO CARBETO DE BORO
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FKJURA 4. GRAFICO DA CONCENTRAÇÃO DE CARBONO LIVRE
VERSUS O TEMPO (h) DE TRATAMENTO DO B4C


