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RESUMO

O presente trabalho descreve duas técnicas diferentes
(via umida e via manométrica) para a determinacao do carbono
livre no carbeto de boro (B~C) de grau nuclear. As duas téc
nicas se fundamentam na reacao do carbeto de boro com mistu
ra sulfocromica gerando gas carbdnico (CO,). As técnicas se
baseiam na captacgao deste CO, produzido. Pela via umida o
CO, & absorvido em solucao de Hidroxido de Barioedetermina
do por titulacao. A tecnica via manométrica baseia-se na me
dida da pressao do gas CO, por meio de um MacLeod. Os gases
gerados por meio desta técnica sao aralisados qualitativa e
quantitativamente por espectrometria de massa.

Detalhes técnicos, analiticos e também dados estatis

ticos sao 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 CO,. The techniques differ on
the mode they do the measurement of CO, produced. By wet
chemical technique the CO, is absorved in a barium hydroxi
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.
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1. CRODUCRO

O poro e seus compostos tem uma ampla aplicacdo na tec
nologia nuclear devido a sua forma natural 19,78% do 1s§
topo ‘:B gue apresenta uma alta secgao de choque
(3,836 x 10"2°m?) para neutrons térmicos (2200 m.s”'). Em
particular, ha um grande interesse no B,C, devido ao seu
alto ponto de fusdo (2723°K), ser quimicamente inerte e
conter aproximadamente 80% de boro (1). A absorcao de neu
trons no reator resulta de uma reacao (n,a) como a seguin
te:

YB(n,a) 'Li
5 7

Como 0 ;Li nao é absorvedor de neutrons, o boro "queima® num
fluxo de neutrons de forma continua e rapida. Devida a es
tas propriedades o B.C € utilizado no reator para contro
lar o fluxo de neutrons.

O carbeto de boro B,C estequiométrico esta numa confi
guracdo espacial tetraedrica onde os atomos de carbono, 1i
gados ao boro sao denominados de carbono ligados ou cons
titucionais. No entanto existem atomos de carbono, nesta
configuracao que nao estao ligados aos atomos de boro, os
quais sao denominados de carbono livre.

Infelizmente a alteragdo da comp>sicdo estequiometrica
envolve um certo grau de deterioracao nas propriedades do
B,C, tais como a reducdo a resisténcia, a fratura e a al
teracao da sinterabilidade do composto.

O presente trabalho tem como objetivo a determinagéo
do carbono livre no carbeto de boro (B,C).

A determinacao do carbono livre descrita neste traba
lho é realizada por meio de duas técnicas, uma via umida
e outra via manométrica. As duas técnicas se fundamentam
no tratamento do B,C com uma mistura sulfocromica. Neste
tratamento ocorre a oxidagdo do carbono livre a didxido e
monoxido de carbono. As técnicas se baseiam na captacéo



destes gases produzidos. Pela via umida os gases CO, e CO
sdo absorvidos em solucao de hidroxido de bario e determi
nados por titulagao como carbonatos. A via manomeétrica ba
seia-se na medida da pressao dos 6xiaos de carbono por
meio de um medidor MacLeod. Os gases gerados por meio des
ta técnica s3ao analisados qualitativa e quantitativamente
por meio da técnica da Espectrometria de Massa (2, 3).

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

1. Tecnica Manométrica

A determinacao do carbono livre em B,C viamanométrica
consiste no tratamento do B,C na forma solida (pd) comuma
solucao sulfocromica. O carbono livre e oxidado, formando
Oxidos de carbono (CO e CO,) os quais sa@ao quantificados
manometricamente. O limite minimo de detecao do carbono
livre é de 0,02%.

0 equipamento utilizado para analise dos gases CO e CO,
via manometrica foi construido, segundo as normas da ASTM
NC 791-83 (4). O mesmo consiste de 3 unidades (ver figura
1) que sao: 1. unidade de reacao (B,C + sulfocromica). 2.
unidade de transferéncia dos gases. 3. unidade de medida
destes gases. Todas as unidades estdo acopladas a um sis
tema de alto vacuo composto de uma bomba difusora, uma
bomba mecanica e um sistema de medida de alto vacuo.

A unidade de reagdao consiste de um recipiente de vidro
pyrex cuja extremidade € conica, configuracdo necessaria
para uma adequada e reprodutiva reatividade do carbono 1i
vre durante a analise. O porta : anostra & de teflon visan
do minimizar a interferéncia durante a andlise.O recipien
te de reacdao esta submergido dentro de um banho de agua
aquecida a 100°C.

A unidade de transferéncia dos gases consiste de duas
bombas difusoras de vidro para a transferéncia do gas, um



"trap” de nitrogénio ligquido para reter os 6xidos de carbo
no, um "trap"” de perclorato de magnésio para absorver a
umidade, um trap resfriado a -90°C (mistura alcool etilico
com nitrogénio liquido) com a mesma finalidade que o trap
anterior, e finalmente um trap tipo Friedreich com a fina
lidade de reter gases com massas atomicas elevadas, e pos
siveis hidrocarbonetos formados durante a reacgao. A unide
de de medida do gas consiste de uma bomba Toepler e de um
medidor de pressao do tipo MacLeod com diferentes sistemas
de medida de pressdo. Este medidor é previamente calibrado
com volumes conhecidos de gases, por meio de um dosador de
volumes padrao.

O procedimento para a determinagao do carbonoc 1livre
no B,C pela técnica manométrica € 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 dentrc do
tubo de reagao o qual deve ser previamente preenchido com
25ml de solugdo sulfocromica. Faz-se vacuo em todo o sis
tema. Refrigera-se o "trap” 1 (Friedreich) com agua gela
da (10°C), o "trap” 2 com perclorato de magnésio,o "trap”
3 com mistura alcool/nitrogénio liquido (-90°C) e o par
de "traps” 4 com nitrogénio liguido (-180°C). Pecha-se as
valvulas V3, V4 e V6 e abre-se as valvulas V2 e V5. Mergu
lha-se o tubo de reagao dentro de um banho de agua quente
(100°C) durante 1 hora. Realiza-se a leitura do branco do
sistema por meio do medidor Macleod obtendo o volume , a
pressao e a temperatura (V, Pb e T respectivamente).Abre-
se a valvula V6 e coleta-se 0s gases do branco dentro de
um conteiner (12). Retira-se o recipiente de nitrogénio
liguido do "trap" 4 e aquece-se o mesmo até temperatura
ambiante liberando desta forma os gases CO e CO, retidos
no mesmo. Coletam-se o0s gases no medidor de MacLeod e deter
mina~-se a pressdo P exercida por eles. Abre-se a valvula
V6 e coletam-se os gases em um dos conteiners (12) para
posterior analise via espectrometria de massa.



O carbono livre & determinado através da sequinte equa
cao:

(T +« 273) . W

C (y) = 0,01951

onde:
P = pressao do gas no MacLeod em mm de Hg
Pb = pressao do branco em mm de Hg
V = volume do MacLeod em cm’
T = temperatura do MacLeod em °c
W = peso da amostra em gramas

Pela técnica manométrica estudou-se primeiramente o
compor tamento da liberacao dos gases da amostra em funcao
do tempo de bombeamento. Na figura 2 apresentamos esta 1i
beracac dos gases. Observa-se que apos 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 anali
se do carbono livre no carbeto de boro.

2. Técnica viaOmida

Como na técnica manométrica a amostra de B,C é tratada
com mistura sulfocromica durante aproximadamente uma hora
na temperatura de 100°C. Neste tratamento ocorre a oxida
cao do carbono livre a didxido e monoxido de carbono, sem
gue o B.,C sofra reacao. O CO, e CO formados volatilizam e
sao absorvidos em solugdo saturada de hidroxido de bario
como carbonato. Posteriormente analisa-ge por titulometria
o teor de carbono como carbonato, na solucdo de hidréxido
de bario.

A figura 3 apresenta o desenho esquematico do sistema
para tratamento do B,C com mistura sulfocrdmica e recolhi
mento do CO e CO, produzido em solugdo de hidrdxido bario



Efetuaram-se varios experimentos de tratamento de B,C
com solucdao sulfocromica visando obter o tempo ideal para
oxidacao de todo carbono livre.

Colocou-se 1 g de B,C num baldo com refluxador sobre
uma placa aquecedora magnética.Em seguida adicion. .-se go
ta a gota 200 ml da mistura sulfocromica sobre o B,C com
agitacao. Elevou-se a temperatura até 100° e continuou-se
com agitacao durante 1 hora. No final da operacao des
conectou-se 0s erlenmeyer contendo as solugoes de barita
(hidroxido de bario) e efetuou-se as andlises de carbono
como carbonato por meio de titulacgido.

Utilizando-se o mesmo procedimento realizaram-se algu
mas experiéncias com os tempos de 2 e 3 horas de dissolu
cao. A figura 4 apresenta a porcentagem do carbono livre
para diferentes tempos de tratamentos. Por meio destes ex
perimpentos concluiu-se que o tempo de tratamento de 1 ho
ra é suficiente para que todo o carbono livre seja oxida
do.

RESULTADOS E DISCUTSAO

Através de analises de amostras de B.C provenientes da
Alemanha (STARK) realizaram-se varias analises de carbono
livre, tanto pela técnica manométrica, como pela via umi
da. As medias ponderadas e seus respectivos desvios qua
dratico médio foram calculadas e os resultados sdo os se
guintes:

via Omida: C(%) 1,2 20,2
Via Manométrica: C(%) = 1,21 X 0,12

Pode-se observar que ambas as técnicas apresentamvalg
res semelhantes, demonstrando que s&0 coerentes entre si.
A precis@o das duas técnicas estdo em torno de 10% e 158
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para a técnica manométrica e via mida respectivamente.

No entanto pode existir algum gas contaminante que al-
tere o teor de carbono livre na determinacao via manometri-
ca ou via umida.

Esta duvida foi esclarecida coletando-se uma aliquota
do ogas gerado para posterior analise via espectrometria
de massa. O resultado obtido foi o seguinte: CO, = 80,5% ;
0 = 17,7%; O, = 0,7% e H, = 1,1%, Isto significa que sen-
do elevado o teor dos oxidos de carbono (> 98%) implica nao
haver praticamente outros gases contaminantes na mistura ga
sosa provenientes da reacgao. Portanto conclui-se que as
duas técnicas sao viaveis para a determinacao do carbono 1i

vre no carbeto de boro.
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FIGURA 1 - Sistema de Extracao de Gases
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2 e 3 ~ Valvulas
4 eS ~ Bombas difusoras de mercurioc de vidro

6, 7 e 8 -~ Traps

9 -~ Bomba difusora de merciirio metalico
10 - Bomba Toepler

1 - Medidor McLeod

12 - Recipientes

13 e 14 - Bombas mecdnicas

v, aVv,. - Valvulas de vacuo

VigaVy, - valvulas de retencgao

Vig - Valvulas de trés cadinhos

IG - Medidor de vacuo tipo "Ion gauge"”
s - Solendide

'I'1 - Trap Freidreich

T, - Trap de perclorato de magnésio
T3 ~ Trap refrigerador (-90°C)

T ~ Trap refrigerador (-180°¢)
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FIGURA.! SISTEMA DE EXTRAGAO DE GASES B4C (DETALHES NA PAGINA SEGUINTE}

€1



14

ctee) §

2,01

1,04

oy

TEWMPO
{minutos)

10 20 30 40 50

FIGURA 2. LIBERACAO DO CO VIA TECNICA MANOME TRICA
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FIGURA 3. DESENHO ESQUEMATICO DO SISTEMA DE OXIDACAO DO
CARBONO LIVRE DO CARBETO DE BORO
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FIGURA 4. GRAFICO DA CONCENTRACAO DE CARBONO LIVRE
VERSUS O TEMPO(N) DE TRATAMENTO DO B4C



