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Resumo

Este trabalho apresenta uma nova metodologia para a for-
magao de uma camada de carbeto de tintalo em superficie
de grafite, que consiste da imers@o dos tubos de grafite em
suspensdes aquosas de tantalo e de 6xido de tantalo, com
posterior tratamento térmico a 2100 °C. Para facilitar a ade-
réncia dos compostos de tintalo sobre a superficie do tubo,
utilizou-se alcool polivinilico (PVOH). Para obter uma ca-
mada de carbeto de tantalo homogénea e aderente, os
parametros concentragdo das suspensdes e temperatura dos
corpos de prova antes da imersdo, também foram analisa-
dos. A camada de carbeto de tantalo formada foi caracteri-
zada utilizando microscopia eletronica de varredura (MEV)
e difratometria de raios X.

Palavras-chave: carbeto de tantalo, eletrodeposi¢do,
fluoretos fundidos, grafite.

Abstract

This work presents the methodology studied for the
formation of a tantalum carbide layer in a graphite surface.
The methodology consists of the immersion of the graphite
tubes in aqueous suspensions of tantalum and tantalum oxi-
de, with subsequent thermal treatment at 2100°C. Poly (vinyl
alcohol - PVOH) was used in order to facilitate the
adherence of the tantalum composite on the tube surface.
Parameters such as concentration and temperature of the
suspension and the temperature and atmosphere of the
thermal treatment were investigated in order to obtain an
homogeneous and adherent layer of tantalum carbide. The
tantalum carbide layer was characterized using scanning
electron microscopy and analysis of phases by X-ray
diffraction.

Keywords: electrodeposition, graphite, tantalum carbide.

INTRODUCAO

Quando se trata de analise de metais refratarios utilizando
espectrometria de absor¢do atdmica com atomizagao eletrotérmica
em forno de grafite a altas temperaturas, pode ocorrer a formagao de
carbeto entre o metal majoritario e o material do tubo, acarretando
inumeras interferéncias. Desta forma, para se determinar as impurezas
metalicas de interesse na presenca da matriz de um elemento cuja
cinética quimica tende a formar carbeto metélico, é necessario realizar
um tratamento superficial nos tubos de grafite de maneira adequada,
para que ndo haja intera¢do quimica entre o grafite do tubo e o
elemento majoritario da matriz analisada [1-3].

Neste trabalho ¢ apresentada uma nova metodologia, que consis-
te da imersao de corpos de prova de grafite em suspensoes de tantalo
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e de oxido de tantalo. A utilizagdo de suspensdo permite avaliar,
apos tratamento térmico, a camada de carbeto de tantalo formada
sob diferentes condi¢des experimentais, a fim de avaliar a metodologia
para utiliza-la no tratamento superficial de tubos de grafite.

A eficiéncia da metodologia estudada foi avaliada pela aderén-
cia e homogeneidade da camada de carbeto de tantalo formada,
monitorada por microscopia eletronica de varredura; a formagao
do carbeto de tantalo apods tratamento térmico foi confirmada por
difratometria de raios X.

EXPERIMENTAL

Para este estudo foram utilizados como corpos de prova, tubos
de grafite sem revestimento pirolitico com 6 mm de diametro interno,
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28 mm de comprimento ¢ com 1 mm de espessura de parede
fornecidos pela Perkin Elmer, a Fig. 1 apresenta a imagem da
microestrutura superficial do tubo [4]. Todos os reagentes utilizados
neste trabalho foram de pureza analitica (P.A.).

Na preparacdo das suspensdes de oxido de tdntalo em meio
aquoso, utilizou-se o alcool polivinilico (PVOH) para facilitar a
aderéncia do 6xido metalico sobre a superficie do tubo, melhoran-
do a trabalhabilidade antes do tratamento térmico; como a viscosi-
dade da suspensio foi alterada com a adigdo de PVOH , este tam-
bém funcionou como um agente suspensor na suspensao de tantalo
metalico [5-7].

As suspensdes para os ensaios de impregnagao por imersao fo-
ram preparadas em solugdo aquosa de alcool polivinilico, com con-
centracdes de solidos de 15 e 50% m/v para o 6xido de tantalo e
25% m/v para o tantalo metalico.

Os tubos de grafite foram imersos na suspensao a temperatura
ambiente (25 °C) e, também, aquecidos a 80 °C antes da imersdo. As
impregnagdes foram realizadas por poucos segundos sendo, o tudo
retirado por meio de uma pinga e seco com ar quente a = 50 °C.

Os tratamentos térmicos dos tubos revestidos através desta
metodologia foram realizados em forno tripolar, o qual possui
elemento resistivo de tantalo no formato de uma barcade = %" x 1”
x 57, que também funciona como o porta amostra, o aquecimento ¢
controlado por reostato e a leitura da temperatura ¢ realizada com
pirdmetro otico. A atmosfera de trabalho foi argénio em 1x10°®
MPa. O ciclo dos tratamentos térmicos realizados estdo apresentados
na Tabela I.

A formagdo da camada de carbeto de tantalo foi confirmada
por analise de difratometria de raios X; a homogeneidade e
morfologia dos graos, foram avaliadas através de microscopia
eletronica de varredura.

Para realizar as analises descritas, os tubos tratados termicamente
foram cortados longitudinalmente e, posteriormente,
transversalmente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O tratamento de superficie do tubo de grafite realizado,
utilizando suspensdes de Ta,0, em solu¢do aquosa de alcool
polivinilico, forneceu tubos que apresentaram macroscopicamente

Micrografia
de um tubo
Nao Plrolztlco

Figura 1: Tubos de grafite fornecidos pela Perkin Elmer [2].
[Figure 1: Graphite tubes by Perkin Elmer [2].]
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recobrimento em toda a superficie e boa aderéncia da camada.

A Fig. 2 apresenta as micrografias de uma das amostras
imergidas na suspensdo de Ta,0, com 15% de concentragdo de
solidos, a temperatura ambiente (25 °C). Na Fig. 2a pode-se observar

Figura 2: Micrografias da camada de carbeto de tantalo obtido por imersdo em
suspensdo de 15% m/v Ta,O,: (a) Superficie interna do tubo e (b) Secdo
transversal do tubo.

[Figure 2: Micrographs of the tantalum carbide layer obtained by immersion
in suspension of 15% w/v Ta,0;: (a) internal surface of the tube and (b) cross-

section of the tube. |
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(b)

Figura 3: Micrografias da camada de carbeto de tantalo obtida por imersdo
em suspensdo de 50% m/v de Ta,O; : (a) superficie interna do tubo e (b)
secdo transversal do tubo.

[Figure 3: Micrographs of the tantalum carbide layer obtained by
immersion in suspension of 50% w/v of Ta,0: (a) interns surface of the
tube and (b) cross-section of the tube.]

duas camadas, uma morfologia nodular, na camada inferior e
uma morfologia irregular, na camada superior, isto pode ser
atribuido ao processo de formag¢ao da camada, que ocorreu por
capilaridade, com isso as camadas mais externas tendem a uma
maior porosidade. Na Fig. 1b pode-se observar a secao
transversal da camada de carbeto de tintalo formada, a qual
apresenta uma formagdo em placas. A determinagdo da espessura
da camada de TaC formada ficou prejudicada, pois como a
interface entre as duas camadas (TaC e grafite) ndo ¢ nitida, isto
devido principalmente a dificuldade em se preparar a superficie
da amostra para observagao microscopica, em fun¢do da grande
diferenca entre as durezas deste dois materiais.

A Fig. 3 apresenta as micrografias das amostras imergidas
na suspensdo de 50% de concentragdo de 6xido de tantalo, a
temperatura ambiente. Na Fig. 3a pode-se observar somente a
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(b)

Figura 4: Micrografias da camada de carbeto de tantalo obtida por imersdo
em suspensdo de Ta,0,, com aquecimento prévio do tubo: (a) superficie
interna do tubo e (b) secdo transversal do tubo.

[Figure 4: Micrographs of the tantalum carbide layer obtained by
immersion in suspension of Ta,0,, with previous heating of the tube: (a)

internal surface of the tube and (b) cross-section of the tube.]

camada superior com uma morfologia irregular e ndo compacta;
na Fig. 3b pode-se observar a se¢do transversal das camadas de
carbeto formadas, a porosidade apresentada na camada superi-
or podera ser prejudicial a performance analitica do tubo.

As micrografias de uma das amostras preparadas aquecendo-
se o tubo com ar quente, antes da imersdo em suspensoes de
Ta,0, com 15% m/v, sdo apresentadas na Fig. 4, onde pode-se
observar (Fig. 4a) que a camada de carbeto de tdntalo formada ¢
compacta, apresentando grandes aglomerados de graos nodulares
e na Fig. 4b pode-se observar a se¢do transversal da camada de
carbeto formada. Este procedimento apresentou melhores
resultados em relagdo aos outros procedimentos sem
aquecimento prévio do tubo, o que comprova que a temperatura
ajuda a permeabilizar o grafite da superficie do tubo, isto
considerando que com o aumento da temperatura ocorreu uma
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Figura 5: Analise de difracdo de raios X do carbeto formado pela imersdo em suspensdo de Ta,0; a 15% m/v
Figure 5: Analysis of X rays difraction of the carbide formed by the immersion in suspension of Ta,0; to 15% m/v
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Figura 6: Analise de difragao de raios X do carbeto formado pela imerséo
em suspensdo de Ta,0; a 15% m/v.

[Figure 6: Analysis of X-rays difraction of the carbide formed by

the immersion in suspension of Ta,0; to 15% w/v.]

diminui¢do na concentracdo de oxigénio nos poros,
possibilitando a formag¢do de uma camada lisa, densa e
homogénea.

As amostras preparadas com suspensdo de po6 de tantalo me-
talico apresentaram microestrutura nodular (Fig. 5a); a secdo
transversal apresentou porosidade (Fig. 5b). Estes resultados ndo
sao satisfatorios em relag@o aos outros anteriormente descritos,
apesar de ter-se observado uma superficie homogénea.

A Fig. 6 mostra o resultado da analise de difratometria de
raios X caracteristico do método estudado, onde pode-se con-
firmar a formagao de carbeto de tantalo.

CONCLUSOES

Na metodologia de impregnagdo por imersdo em suspensao
de 6xido de tantalo e de tantalo metalico, observou-se a formacgao
de subcamadas de carbeto de tantalo, que ocasionou o
aparecimento de porosidade. Com o aumento da concentracdo
de tantalo na suspensao, a morfologia da camada formada tornou-
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se mais irregular, demonstrando uma deposig¢do irregular, o que
provocou o aumento da porosidade. Estas caracteristicas fisicas
da camada de carbeto impossibilitam seu uso analitico, pois
alteram a resistividade do tubo, apesar da boa aderéncia sobre a
superficie de grafite e da morfologia nodular nas camadas
inferiores do carbeto.

Uma mudanga de temperatura no procedimento de preparagao
do tubo permitiu obter melhores resultados em relacdo aos
procedimentos sem aquecimento prévio do tubo. O aquecimento
do tubo de grafite com ar quente, antes de imergi-lo na suspensao
do 6xido metalico, possibilitou a formacdo de uma camada
homogénea, lisa e compacta, onde ndo se detectou a formacgao
de poros. Isto comprova, ainda mais, que o aumento da
temperatura permeabiliza a superficie de grafite, isto
considerando que com o aumento de temperatura ocorreu uma
diminui¢do na concentracdo de oxigénio nos poros dos corpos
de prova.

Conclui-se, portanto que para aplicacdes analiticas os tubos
de grafite podem ser impregnados por imersdo em suspensao de
15% m/v de Ta,0, a 25 °C, com aquecimento prévio do tubo a =
80 °C e tratando termicamente a 2100 °C em vécuo.
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