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ABSTRACT
Boron carbide sinthesys by carbothermic reduction of boron oxide

Boron carbide (B 4C) is a ceramic material of technological applicat-
ion due to its extreme hardness and high chemical as well as thermal
stability. Some parameters of the process for obtaining B,C by
carbothermic reduction of B,0; have been determined. The starting
powders and the final products have been analysed by chemical,
spectrographic and X-ray diffraction methods. The results show
that the B,C obtained by the carbothermic reduction process is
suitable for applications  with a definite determination of the free
carbon content.

INTRODUCAQ

O carbeto de boro — B4C — ¢ um material cerdmico que, pelas
suas propriedades e baixo custo, tem sido utilizado em vérios campos
da tecnologia, principalmente como material abrasivo, como material
absorvedor de néutrons e como insumo para sintese de outros com-
postos de boro(1-3).

O carbeto de boro apresenta-se sob a forma de um p6 preto que
cristaliza no sistema romboédrico, cuja célula unitaria consiste de 15
atomos, com 12 atomos de boro situados no vértice de um icosaedro,
sendo, desta maneira, B|,C3 a formula molecular do composto (4).

Existem na literatura diferentes versdes do diagrama de equilibrio
do sistema boro-carbono(3-6). Ha, porém, uma boa concordancia
quanto a existéncia do carbeto de boro com grande desvio da estequio-
metria. As diferentes composi¢des podem resultar da substitui¢do de
atomos de boro por carbono e vice-versa ou da formacdo de intersti-
ciais(7). As propriedades do carbeto de boro podem ser afetadas
quando ocorre um acentuado desvio da estequiometria.

O carbeto de boro apresenta uma elevada dureza (a terceira da
natureza) sendo comumente empregado como abrasivo em pé substi-
tuindo, em alguns casos, o diamante(2,8).

O carbeto de boro apresenta também, uma alta secdo de choque
de captura de néutrons, o que permite sua utilizacdo na tecnologia nu-
clear em barras de seguranga, de controle e de blindagem dos reatores.
Esta propriedade, de absor¢do de néutrons, é devido ao isétopo de bo-
ro de massa 10, presente em cerca de 20% no boro natural(6).

(* Trabalho apresentado ao 32° Congresso Brasileiro de Ceramica,
Natal/ RN, abril de 1988.
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Outra importante propriedade do carbeto de boro é o seu alto
ponto de fusdo que é da ordem de 2450°C(2). Apresenta, ainda, gran-
de resisténcia a reagentes quimicos, sendo um dos compostos mais es-
taveis quimicamente (5).

Dada a importéncia tecnoldgica do carbeto de boro e tendo em
vista que este composto ainda ndo ¢ fabricado no Brasil, procurou-se
neste trabalho otimizar um processo de obtengéo de carbeto de boro.

Na literatura sdo citados alguns processos que podem ser empre-
gados para a obtencio de po de carbeto de boro(2,3,6,9). No presente
trabalho procurou-se otimizar o processo de reducdo carbotérmica do
oxido de boro, de acordo com a seguinte reacdo:

2B,05(s) + 7C(s) —> B4C(s) + 6CO(g) ‘ (¢)]

O p6 de carbeto de boro obtido foi caracterizado por diferentes
técnicas como analises quimica via umida e espectrografica, difragdo
de raios-X e por microscopia eletronica de varredura.

MATERIAIS E METODOS

Matérias-Primas Utilizadas: Neste trabalho utilizou-se carbono na
forma de grafita, fornecida pela firma Babcock & Wilcox e 6xido de
boro preparado por desidratagdo a partir do acido bérico.
Preparacio das Amostras: As amostras, na forma de pastilhas, foram
preparadas variando-se a composi¢do da mistura dos reagentes desde
a composicdo estequiométrica (de acordo com a reagdo (1)) até a adi-
¢do, em diferentes concentragdes de excesso de oxido de boro. A com-
posi¢do das misturas estudadas sdo apresentadas na Tabela 1.

As amostras foram colocadas em um cadinho de grafita e subme-

tidas ao aquecimento indutivo em temperatura aproximada de 1700°C
por um periodo de quinze (15) minutos.
Métodos de Caracterizacdo: Para a identificacdo do composto forma-
do e determinagdo das intensidades relativas (I, /1¢) foi empregada
a técnica de difragdo de raios-X. O aparelho utﬂizado foi o de marca
Rigaku Denki, modelo SG-8 com tubo de cobre e filtro de niquel.

O teor de boro total foi determinado por analise quimica via Gmi-
da(10) e o teor de carbono total pelo analisador de carbono e enxofre,
modelo CS-244 da marca Leco.

As impurezas presentes no produto final foram determinadas pe-
la analise espectrografica utilizando-se o espectrografo de emissdo da
marca Jarrell-Ash. .

A caracterizacdo morfologica do pd de carbeto de boro foi reali-
zada pelo microscopio eletrdnico de varredura modelo Stereoscan S-4.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A otimiza¢do do processo de obtencdo de carbeto de boro por re-
duciio carbotérmica do 6xido de boro esta fortemente ligada ao con-
trole do teor de carbono livre presente no produto apos reagdo. Isto
ocorre, principalmente, devido a grande volatilizagdo do éxido de bo-
ro em altas temperaturas(6,11). Da literatura(3,6,9) sabe-se que a rea-
¢éo entre o dxido de boro e carbono é termodinamicamente possivel
em temperaturas acima de 1500°C. Nestas temperaturas, a perda de
oxido de boro por volatilizagdo é bastante acentuada, acarretando a
formagdo de B,C com altos teores de carbono livre.

De uma maneira geral, o carbono livre esta sempre presente em
pequenas quantidades, como impureza, no B,C comercial. Segundo
Copeland e colaboradores(7), teores elevados de carbono livre podem
afetar as propriedades fisicas do B,C, atuando como descontinuida-
des e induzindo trincas. Portanto, o controle do teor de carbono livre
é fundamental na otimizagdo do processo de obtencdo de carbeto de
boro.

Nos ensaios realizados neste trabalho, procurou-se controlar o
teor de carbono livre no B4C adicionando-se um excesso de éxido de
boro em rela¢do a composicdo estequiometrica definida pela reacdo
).

Apés o aquecimento 4 1700°C, as amostras apresentadas na Ta-
bela I foram caracterizadas por difracdo de raios-X. Identificou-se,
por esta técnica, a formagdo de B,C contendo carbono livre, em dife-
rentes teores, para todas as amostras testadas. A Figura 1 apresenta o
difratograma relativo 4 amostra 5, onde sdo identificados os picos ca-
racteristicos do composto B ,C e aquele correspondente ao carbono li-
vre na forma de grafita.

A relagdo entre as intensidades dos picos de B,C e de grafita
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TABELA 1 — Composi¢do das amostras para obtenc¢do de B4,C em
forno de indugdo.

Amostra

Composi¢do da mistura

Excesso de B,0; em
relacdo a composicdo 0 40 75 100 125
estequiométrica (%)

Massa de B,O5 (g) 15,0 14,0 17,5 20,0 22,5
Massa de grafita (g) 9,0 6,0 6,0 6,0 6,0
Massa total (g) 24,0 20,0 23,5 26,0 28,5

TABELA Il — Resultados da reduc¢do carbotérmica do 0xido de boro

Excesso Boro  Carbono Rendimento
Amostra  de BO; Iy, ¢/l total total (%)
(%) (%0} (%) ‘
1 0 0,11 34,15 62,12 88,3
2 40 0,21 45,86 46,26 84,0
3 75 0,51 71,66 29,18 62,7
4 100 1,77 70,68 26,47 58,5
5 125 3,58 77,23 22,44 56,3
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Figura | — Espectro de difragdo de raios-X para o B,C obtido por
reducdo carbotérmica do B,0j3.

(Ig,c/1¢) da uma indicacdo do teor de carbono livre presente no B4C.
Na Tabela Il sdo apresentados os resultados desta relagdo de intensi-
dades calculados para todas as amostras estudadas. Pode-se observar
que, a medida que maiores quantidades de B,O; sdo adicionadas a
mistura inicial, ocorre um aumento consideravel da razdo das intensi-
dades relativas, indicando uma redugdo significante do teor de carbo-
no livre.

A composi¢do quimica das amostras de B,C obtidas nos ensaios
realizados foi avaliada pela determinacdo de carbono e boro total e os
resultados sdo apresentados na Tabela 11. Considerando-se que o car-
beto de boro estequiométrico é composto por 78,27% em peso de boro
e 21,73% em peso de carbono, observa-se na Tabela [1, que o aumen-
to do excesso de B,O5 proporciona a formacao de B,C com composi-
¢do proxima a estequiométrica. Os resultados referentés a amostra 5
indicam que sdo necessarios cerca de 125% de excesso de B,O; para
se obter B,C com composi¢do proxima & estequiométrica, ou seja,
com minimo teor de carbono livre. Isto é melhor observado na Figura
2, que relaciona o teor de carbono total com a concentracio em exces-
so de B,O3. A linha tracejada refere-se a concentracéo de carbono no
B,C estequiométrico. Considerando que o teor de carbono livre é
igual ao carbono total menos o teor de carbono ligado no B4C, pode-
se verificar na Figura 2, que o carbono livre diminui com o aumento
do excesso de oxido de boro.

A Tabela 1l apresenta os valores de rendimento da reacdo de re-
ducdo carbotérmica. Nota-se que o rendimento da reacdo decresce
comn a adi¢do de B,03. Por outro lado, uma melhor qualidade do pro-
duto final, ou seja, B,C com baixos teores de carbono livre foi alcan-
cada com adigdo em excesso de dxido de boro. Deve-se ressaltar, tam-
bém, que é possivel minimizar as perdas, recuperando o B,O; volati-
zado que retornaria ao processo de reducdo. Desta forma, na otimiza-
¢do do processo de obtengio de carbeto de boro por redugéo carbotér-
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mica, deve-se considerar uma adi¢do em excesso de 0xido de boro pa-
ra assegurar a qualidade do produto final, embora isto conduza & uma
diminui¢do do rendimento global da reacdo.

A Tabela I11 apresenta os resultados de analise quimica da amos-
tra 5 e os valores especificados segundo a norma ASTM(12) para o
B,C grau nuclear. Nota-se que o B,C obtido a partir da amostra 5 es-
ta de acordo com a especificagdo técnica apresentada.

As micrografias apresentadas na Figura 3, referem-se ao oxido de
boro utilizado no processo de redu¢do carbotérmica (Figura 3a) € ao
B,C obtido a partir da amostra 5 (Figura 3b). O B,C apresenta-se na
forma de particulas prismaticas alongadas com dimensdo variando en-
trelalsum.

CONCLUSOES

A reducdo carbotérmica do 6xido de boro ¢ um processo usual
para obten¢do de carbeto de boro. Para a otimiza¢do deste processo
faz-se necessario adicionar quantidades de B,O5 superiores a relagdo
estequiométrica. Desta forma, é possivel controlar o teor de carbono
livre presente no carbeto de boro a niveis desejados.

Por este processo foi obtido carbeto de boro com baixo teor de
carbono livre e composi¢do quimica de acordo com os limites especifi-
cados para B4C grau nuclear, tornando-o adequado para diferentes
aplicacoes.
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TABELA Il — Composicdo quimica do B4C obtido e especificado
segundo norma da ASTM. ‘

Composicao (%)

Constituinte %‘nfo‘;:’r‘;d;’ Bj\% TGI\;lalé‘ 71\;1(1)?!73&
Boro total 77,23 ;?’(5) ((z;r;))
Calcio 0,03 0,3 (méax.)
Ferro 0,03 1,0 (méx.)
Boro total
+ 99,67 98,0 (min.)

Carbono total
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Figura 2 — Concentracdo de carbono (% em peso) das amostras
de B,C em funcdo do excesso de B,0;.

Figura 3 — Micrografias obtidas pelo MEV dos pos de: (a) B,O; e
(b) B,C.
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