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RESUMO 

0 carbeto de boro disperso em alumina, na forma de 
pastilhas sinterizadas. e utilizado como absorvedor 
queimavel para o ajuste da reatividade e distributcao de 
potencla de reatores nucleares. Uma vez que, a presence do 
B..0 influencia consideravelmente a sinterabilidade do Al e,0,., 

e a densidade das pastilhas e uma especlflcacao importante. 
neste trabalho estudou-se a densificacao de pastilhas de 
Al e0-B..0 em funcao da temperatura de sinterizacao e da 
concentracao de B..C. AdicOes de ate 15% em peso de B,.0 foram 
consideradas utilizando-se duas faixas granulometricas. As 
sinterizacões foram realizadas sob atmosfera de helio no 
intervalo de temperatura de 1400 a 1700'C. Consideracões 
sobre a formacáo de carbetos de alumínio resultantes da 
reacao da alumina com o cadinho de grafite utilizado estao 
apresentadas. 

ABSTRACT 

EFFECT OF B.0 ADDITION ON THE SINTERABILITY OF A1,Os  

Boron carbide dispersed in alumina and formed into 
sinterized pellets is utilized as burnable poison to adjust 
the reactivity and power distribution in nuclear reactors. 
Since the presence of B..0 influences considerably the 

sinterability of A1,0, and pellets density, it is an 
important parameter to be specified. In this paper, the 
densification of A1,0, pellets as a function of sintering 
temperature and B.,C concentration has been 
studed. Additions of up to 15wt% B..0 of two different 
granulometries have been considered. Sintering was carried 
out in a helium atmosphere in the temperature range 1400 to 
1700'C. . 

Informations about 	the formation 	of 	aluminium 
carbide, resulting from the reaction of alumina With the 
graphite crucible have also been presented. 
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1. Introducao  

A 	proibicao 	pelo 	governo 	norte-americano 	da  
comercializacao da tecnologia de reprocessamento de com-
bustíveis, no final da decade de 70, resultou numa tendencia  
de se adotar ciclos de queima mais longos em reatores tipc  
PWR, intensificando o interesse na utilizacao de  
absorvedores de neutrons "queimaveis" nos caroços destes  
reatores.  

Um absorvedor de neutrons queimavel e caracterizado  
por ter uma alta seccao de choque de absoreao de neutrons  
com produtos de transmutacao que apresentam. por sua vez,  
seccao de choque desprezíveis, exaurindo-se ao mesmo tempo  
que o combustível. A utilizacao destes absorvedores  
contribui significativamente 	no desempenho 	do reator,  
possibilitando o aumento da carga de combustível e  
prolongando o ciclo de operacao do mesmo, atraves do  
controle do excesso de reatividade. Pelo fato do absorvedor  
exaurir-se ao mesmo tempo que o combustível é possível 
minimizar-se a absoreao residual no final do ciclo de 
queima, prolongando-o. 0 absorvedor queimavel pode ser 
distribuído estrategicamente no caroco do reator, 
uniformizando-se a distribuícao de potência e minimizando-se 
o uso de barras de controle. 

0 boro é o material absorvedor de neutrons mais 
utilizado em reatores devido as suas excelentes carac-
terísticas nucleares. Seus produtos de transmutacao (Li' e 
Heµ) tem seccao de choque de absoreao de neutrons  
desprezíveis, o que o caracteriza como absorvedor quelmavel.  
Devido ao seu baixo custo relativo, o carbeto de boro (B.C)  
torna-se particularmente atraente para aplicacao como veneno  
queimavel. Ele é utilizado disperso em uma matriz de  
que funciona como suporte estrutural. Alumina e utilizada  
devido a sua boa resistência a corrosao e lrradlacao, alem  
de possuir propriedades físicas e mecanicas adequadas.  

Através de um programa conjunto entre a Coordenadoria  
para Projetos Especiais (COPESP) e o Instituto de Pesquisas  
Energeticas e Nucleares (IPEN), iniciou-se o desenvolvimento  
do processo de obtencao de pastilhas sinterizadas de A1.0-
BµC para utilizacao Como absorvedor queimavel em reatores  
PWR. Sendo a densidade das pastilhas sinterizadas uma  
especificacao básica (90% D.T.), o objetivo deste trabalho é  
estudar a densificacao de pastilhas de Al,0 -B„C em funcao  
da temperatura de sinterizadao e da concentracao de B,,C,  
incluindo-se o estudo dos parémetros de homogenelzacão  
compactacao dos pOs de  Al QO^ -B.C. 

2. Procedimento Experimental  

0 p0 de S C utilizado neste trabalho foi adquirido da  
firma ESK - Elektroschmelzwerk Kempten GmbH, Republica  
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Federal da Alemanha, com pureza superior a 98%. Duas faixas 
granulometricas foram utilizadas para efeito de avaliacao da 
sua influencia no processo de fabricacao das pastilhas de 
A 1,0= -B,.0 : 

PO A : 	1 a 7 um 
PO B: 44 a 53 um 

0 po de Al„0.a  foi fornecido pelo Instituto de 
Pesquisas Tecnológicas de Sao Paulo. 

Foram avaliados dois métodos de homogeneizacao dos 
pos de B„C e A1.0,. 0 primeiro método foi realizado a seco 
utilizando-se um homogeneizador tipo turbula onde p0 de 
alumina atomizado com 2,5% em peso de alcool polivinllico 
foi misturado com pO de B„C, por 20 minutos. 0 segundo foi 
realizado a amido utilizando-se um moinho de bolas contendo 
p0 de A1„,0, p0 de B..0 e 2,5% em peso de alcool 
polivinilico. Após a homogeneizacao por 20 minutos, o 
material foi seco a iøø®c por 2 horas e moldo num moinho de 
bolas por 10 minutos. A avaliacao dos métodos de 

homogeneizacao foi realizada através de metalografia das 
pastilhas compactadas, concluindo-se que o método de 
homogeneizacao a amido produz misturas mais homogéneas, 
sendo este o método de homogeneizacao utilizado. Desta forma 
foram preparadas misturas contendo teores de 1; 1,6; 2; 3; 
4; 5; 7,5; 10 e 15% em peso de L.C. 0 valor especificado é 
de 1,6% em peso de B,C. 

A compactacao foi realizada utilizando-se uma prensa 
hidraulica de acao simples e matriz flutuante. A pressao de 
compactacao variou de 2 a 4 tf/cm'' e foi utilizado estearato 
de zinco como lubrificante. Os resultados dos testes de 
compactacao demonstraram que pressaes de compactacao 
superiores a 3,5 tf/cmo nao resultaram em aumentos na 
densidade das pastilhas compac tadas para as duas 
granulometrias de B,.0 utilizadas. Desta forma, adotou-se a 
pressao de 3,5 tf/cm ,,,  na compactacao das pastilhas de Al aO.-
B.. C . 

A sinterizacao foi realizada em um forno resistivo da 
marca ASTRO, modelo 1000-3580-FP20. Foram utilizadas 
temperaturas de 1400, 1500, 1600, 1650 e 170W.C, mantidas 
por 1 hora, e o aquecimento foi monitorado por um pirómetro 
óptico marca Minolta, modelo Laud Cyclops P2. A atmosfera 
utilizada foi hélio e cadinhos de grafite foram utilizados 
para acomodar as pastilhas. 

A avaliacao da densidade das pastilhas sinterizadas 
foi realizada utilizando-se o método hidrostatico /1/. 

3. Resultados e Discussao 

A figura 1, apresenta os resultados de densificacao 
das pastilhas de A1 mO ,-B.,C em funcao da concentracao de B..C, 
para cada uma das temperatura estudadas, utilizando-se pó de 
B..0 com granulometria de 1 a 7 um e 44 a 53 um, 
respectivamente. Pode-se 	notar 	nestas curvas que 	a 

concentracao de B..C. na faixa de 1 a 15% em peso, nao 
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influencia marcantemente a sinterabilidade das pastilhas de 
A1,0,-B„C, diminuindo-a 	apenas 	ligeiramente. 	Nota-se, 
observando-se a figura 1, que a utilizacao de pó de B„C 
mais fino deslocou as curvas obtidas na direcao de valores 
mais baixos de densidade para todas as temperaturas de 
sinterizacao. Outro efeito possível de ser observado, 
comparando-se as curvas da figura 1 e a maior dependência da 
densidade obtida com a concentrarão de B.,C, no caso de 
utilizacao do pó mais fino. 

Notamos que a sinterizacao da alumina pura nestas 
condicOes conduziu a densidades consideravelmente inferiores 
quando comparadas as obtidas no caso de atmosfera oxidante. 
As densidades da ordem de 98% da densidade teorlca obtidas 
com atmosfera oxidante a 1650°'C nao foram obtidas mesmo 
utilizando-se temperaturas de 1700'C nestas condic2Ses (96% 
da densidade teórica), sendo o mesmo pó de A1.0. de partida. 

A presenca de pequenas concentracOes de B„C (1% em 
peso) diminuiu ligeiramente a densidade das pastilhas 
obtidas (cerca de 2% da densidade teórica) em relacao a 
alumina pura, principalmente para altas temperaturas. Para 
concentracfses de B„C acima de 1% em peso nao foi notada 
dependência significativa na densiflcacao em funcao da 
concentracao de B.C.  

De maneira geral, estes resultados concordam com os 
obtidos por Radford /2/ que para concentraq es de B„C 
superiores a 5% em peso observou que a dependência da 
densidade obtida em funcao da concentracao è linear e pouco 
acentuada. Contudo, a queda abrupta de densidade observada, 
por Radford /2/ para a faixa de concentracao de 0 a 5% peso 
B„C. nao foi observada neste trabalho. Segundo Radford /2/, 
a sinterabilidade da alumina e inibida pela presenca do B..0 
devido a presenca de óxidos volteis de boro que recobrem a 
superfície das partículas de A1.O., formando uma fase 
liquida que reduz sua atividade. Estes óxidos de boro seriam 
provenientes de filmes finos de B4O, presentes na superfície 
das partículas de B„C ou da oxidacao de B„C por oxigênio ou 
umidade residual na atmosfera do forno, o que poderia 
explicar a diminuicao da densidade observada com a 
diminuicao do tamanho das particulas de B..C. 

Pode-se observar nas curvas da figura 2 que a 
temperatura de sinterizacao nao exerce uma influencia 
marcante na densificacao de pastilhas A1.0.-B„C, na faixa de 
1400 a 1600"C. Acima de 1600'C, observa-se um rapido aumento 
nas densidades obtidas, confirmando-se as observacOes de 
Radford /2/. 

Neste trabalho, 	observou-se uma 	dispersao 	nos 
resultados obtidos significativamente maior do que a ob-
servada em trabalhos anteriores, onde se estudou a 
sinterizacao de pastilhas de B..0 utilizando-se os mesmos 
equipamentos e metodos experimentais /3/. Observando-se a 
figura 3, nota-se que esta dispersao aumenta com o aumento 
da temperatura e com diminuicao da concentracao de B.C. 
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A presença do A18„C „ nas pastilhas contendo B„C  
explicaria o abrupto aumento na dispersao dos resultados  
para temperaturas acima de 1600'C, como mostra a figuras 3.  
Abaixo de 1600"C, nao foi possível a deteccao atraves da  
difracao de ralos-x destes compostos. Tambem nao foram  
observadas dispersoes significativas dos resultados, para  
temperaturas inferiores a 1600°'C, sendo esta dispersao  
independente da granulometria do B„C. Isto e uma indicacao  
de que nao ocorre reacao de formacao do Al„B„C, em  
temperaturas inferiores a 1600'^C.  

Radford /2/ nao observou interacao entre AleOa e B„C  
para temperaturas de ate 1850"C, em atmosfera de argonlo.  
Isto pode ser uma indicacao de que a formacao de AL.B„C,  
depende da formacao anterior do A1,;,OC. Nossos resultados de  
difratometria siso consistentes com os resultados obtidos por  
Inoue, Tanaka e Inomata /4/ para o composto Al,B„C,. Alem  
disto, observamos fusco das pastilhas de Al g o.,-B„C a 1900'C  
e uma coloracao amarelada em pastilhas sinterizadas a e  
1800'C. Estas observacOes correspondem ao ponto de fusco e a  
coloracao do A4,B„C-7 /4/, confirmando os resultados obtidos  
por difracáo.  

Observando-se a figura 3, nota-se que a diminuicao da  
granulometria do po de B„C conduz a um evidente aumento na  
dispersao dos resultados, indicando que a atividade do p0 de  
B„C a um fator decisivo na formacao de A1,-,B„C,. Outro fator  
importante a ser considerado a a variacao da concentracao de  
B„C na pastilha, ocasionada por uma homogeneizacao  
imperfeita,conduzindo a uma elevada dispersao nos resultados  
para teores mais baixos, principalmente no caso da  

utilizacao de pe mais fino.  
A figura 	4 apresenta micrografias ilustrando a  

estrutura da dispersão de A1.0,-B„C obtida para a  
concentracao especificada de B„C. Nao foram observadas  
evidencias de interacao entre as partículas de B„C e A10 ^  

da matriz, mantendo-se bem definidas as interfaces.  

4. Conciusces  

A sintericacao de alumina pura em cadinhos de grafite  
sob atmosfera de hello, conduz a densidades bastante  
inferiores as obtidas em atmosfera oxidante, utilizando-se  

Pode-se notar tambem, que a dispersao e acentuadamente maior 1  
quando da utilizacao de p0 de B„C mais fino (A). Esta  
consideravel dispersao nos resultados pode ser atribuida a f 

 formacao de novas fases no sistema e 3 heterogeneidade da  
concentracao de B.,C nas pastilhas. Atraves da analise de  
difracao de raios-x, em pastilhas de A1,,.0._,-8..,C sinterizadas  

foi detectada a presença dos compostos A1:.,.00 e Al„B..C,. Tais  
compostos poderiam ter sido formados atuavas da seguinte  
reacao:  

4 A1,O,y  + 12C + B„C --> Al,B„C, * 6 CO,  
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apoio de alumina para a mesma temperatura. Assiro, para 
1650°C foi obtida densidade de 82,5% D.T. para atmosfera de 

hello, enquanto que em atmosfera oxidante foi obtido 98% 
D.T. Ha indicacOes de que isto esta relacionado com a 
formacao de A1.0C, resultante da reacao de A1 i,.O, com o 
carbono do cadinho. 

Para concentracces abaixo de 1% em peso de B„C foi 
observada uma ligeira diminuicao da densidade das pastilhas 
obtidas (cerca de 2% D.T.) em relacao a alumina pura. Acima 
desta concentracao, nao foi observada uma dependência 
significativa da densificacao em funcao do teor de B„C. A 
utilizacao de pO fino (1-7 um) conduz 3 diminuicao das 
densidades obtidas, para todas as temperaturas de 
sinterizacao. 

Ate temperaturas de 1600°C nao foram observadas 
grandes variactses nas densidades obtidas. Acima de 1600''C a 
densificacao e significantemente incrementada. 

A consideravel dispersão nos resultados obtidos neste 
trabalho pode ser explicada pela formacao de novas fases 
(A1 e,OC e Al„B„C,), identificadas por difracao de ralos-X, e 
pela heterogeneidade da concentracao de B„C nas pastilhas 
ocasionada por uma homogeneizacao imperfeita dos pOs. 

Utilizando-se pO de B„C com granulometrla entre 44 e 
53 um pode-se obter pastilhas de A1,..O-B„C com a 
concentracao especificada (1.6% em peso de B„C) e com 
densidade superior a 90% da densidade teorica, mesmo con-
siderando a dispersao nos resultados (obtivemos densidade de 
91 a 94,5% da densidade tedrica). A utilizacao de pO fino 
(1-7 um) nao e indicada, devido a grande dispersao 
observada. 

Apesar de terem sido obtidos os valores especificados 
de densidade, este processo nao pode ser utilizado para a 
obtencao de pastilhas de Al Q0a-B„C para uso em reatores 
nucleares devido a formacao de A1.0C e A1„B„C-,. Novos 
estudos devem ser realizados com o objetivo de previnir a 
formacao destes compostos. Se a formacao de Al B„C , depende 
da formacao anterior do A1.0C, e possível atingir este 
objetivo utilizando-se cadinho de alumina na sinterizacao. 
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Figura 4: Micrografias ilustrando a estrutura das pastilhas 
sinterixadas (.?.e A1„0_,-B ;,C (1,6% em p.-eso de B40) . 
Aumento: 100x 
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