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Resumo

A espectrometria de absor¢ao atdmica com atomizagdo
eletrotérmica em forno de grafite, como método analitico,
possui uma grande vantagem que ¢ a sensibilidade na
deteccdo, tendo assim grande aceitagdo como rotina analiti-
ca em laboratorios de aplicagdo e pesquisa. Apesar desta
metodologia possuir grande poder de detec¢ado, sua aplica-
¢do ¢ limitada pelo custo de operacdo e pela interagdo qui-
mica de alguns elementos com a superficie do tubo de grafi-
te. Este trabalho apresenta uma metodologia para obtencao
de uma camada de carbeto de tantalo na superficie do gra-
fite, cujas propriedades permitem a atomizacao do analito
sem interferéncia da camada formada. A metodologia apre-
sentada neste trabalho ¢ a imersdo do tubo de grafite em
solucdo aquosa de TaF.*. Os corpos de prova obtidos foram
submetidos a tratamentos térmicos para a formagao do
carbeto de tantalo. A homogeneidade das camadas forma-
das e suas morfologias foram acompanhadas por microscopia
eletronica de varredura e a formacao do carbeto de tantalo
foi confirmada por difratometria de raios X.
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Abstract

The atomic absorption spectrometry with electrothermal
atomization in graphite oven, as an analytical method,
possesses a great advantage of high sensibility detection;
due to this advantage, it has been largely accepted as an
analytical routine in application and research laboratories. In
spite of its large detection power, the application of this
methodology is limited by the operation cost and by the
chemical interaction of some elements with the graphite tube
surface. This work presents the methodologies of formation of
tantalum carbide in the surface of graphite tubes by immersion
of the graphite tube in aqueous solution of TaF 7.
The samples obtained following this methodology were
thermally treated in order to obtain the tantalum carbide.
The homogeneity of the formed layers and their
morphologies were characterized by scanning electron
microscopy, the formation of tantalum carbide was
confirmed by X-ray diffraction.

Keywords: tantalum carbide, graphite, electrodeposition.

INTRODUCAO

No estado da arte para a determinagdo de impurezas metalicas
em metais com alta pureza, a espectrometria de absor¢ao atomica
com atomizagao eletrotérmica destaca-se como uma boa técnica para
a determinagdo em metais refratarios. Esta técnica permite atomizar
amostras em tubos de grafite aquecidos em torno de 3000 °C, tornando
o método altamente sensivel e capaz de determinar tragos de um
grande nimero de elementos, diretamente em matrizes de diversas
amostras [3, 4].

Quando se trata de analise de metais refratarios em forno de
grafite, trabalhando a altas temperaturas, podem ocorrer inimeras
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interferéncias a formacao de carbeto entre o metal majoritario e o
material do tubo. Desta forma, para se determinar as impurezas
metalicas de interesse na presen¢a da matriz de um elemento cuja
cinética quimica tende a formar carbeto metalico, é necessario
realizar um tratamento superficial nos tubos de grafite, de maneira
adequada, para que ndo haja interacdo quimica entre o grafite do
tubo e o elemento majoritario da matriz analisada [1].

Ha dois tipos de tubos de grafite fornecidos pelo fabricante
Perkin Elmer: o tubo revestido piroliticamente, que possui uma
superficie extremamente homogénea (lisa), impermeavel a vapores
ou solventes e contrariamente, os tubos sem revestimento pirolitico
que possuem superficie irregular e escamosa, com menor densidade
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e custo inferior ao revestido piroliticamente [2].

Embora o tubo com tratamento pirolitico possua propriedades
morfologicas que o destaca analiticamente, estas caracteristicas nao
impedem a formacgao da camada de carbeto na presenca de metais
refratarios (Mo, Nb, Ta, e outros), sob aquecimento. O tratamento
da superficie de tubos de grafite (“coatings”) tem sido utilizado
para aumentar a sensibilidade e a vida util do tubo em relagdo ao
numero de atomizagdes, mantendo boa reprodutibilidade nos
resultados [3]. Desta forma, a impregnagao do grafite com os
elementos W, Zr, Ta, Nb e Mo, que formam carbetos estaveis e de
alto ponto de fusdo, altera favoravelmente as caracteristicas da
superficie do grafite através da competicao pelos sitios ativos livres
do carbono [4]. Esta modificagdo com carberto de tintalo na
superficie dos tubos de grafite foi aplicada no desenvolvimento de
uma metodologia analitica para a determinagdo de impurezas
metalicas em amostras de tdntalo com alta pureza, utilizando-se a
espectrometria de absor¢ao atomica com atomizagdo eletrotérmica
em forno de grafite. Portanto, como todos os carbetos formados,
provenientes destes elementos refratarios mencionados anteriormente,
possuem propriedades similares quanto a esta aplicacao especifica,
optou-se pelo carbeto de tantalo pelo fato da amostra ser tantalo e,
também, evitar interferéncias analiticas com o emprego de outros
elementos. Diversos trabalhos publicados citam métodos de
tratamentos de superficies que envolvem metodologias simples, como
a imersdo do tubo em solugdo do metal de interesse e posterior
tratamento térmico no proprio forno de grafite [5], e outros mais
especificos como a eletrolise em meio de sais fundidos [6].

Analiticamente, caracteriza-se como boa camada de carbeto de
tantalo, aquela que apresenta superficie lisa (sem poros), homogénea
em toda a extensdo do tubo e com espessura adequada para ndo
comprometer seu aquecimento. Nestas condigdes, o tubo revestido
apresentara boa performance analitica durante a atomizagdo do
analito.

Neste trabalho sera apresentada a metodologia de imersdo do
tubo de grafite em solugdo de tdntalo, que possibilita, apds
tratamento térmico, a formagdo de carbeto de tintalo sobre a
superficie do tubo de grafite. A formagao de carbeto de tantalo foi
acompanhada por difratometria de raios X e a camada formada foi
avaliada pela sua homogeneidade e morfologia dos graos, através

Micrografia
de um tubo
Nao Pirolitico
Ampliag¢do 600x

Figura 1: Tubos de grafite fornecidos pela Perkin Elmer [2].
[Figure 1: Perkin Elmer graphite tubes [2].]
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de observagao por microscopia eletronica de varredura (MEV).
EXPERIMENTAL

Para este estudo experimental foram utilizados como corpos de
prova, tubos de grafite com 6 mm de didmetro interno e 28 mm de
comprimento, com 1 mm de espessura de parede. Ha dois tipos de
tubos de grafite fornecidos pelo fabricante Perkin Elmer: o tubo
revestido e o sem revestimento pirolitico.

Tubos de grafite piroliticamente revestidos sdo feitos de pureza
espectral, com grafite de alta densidade, revestidos com uma camada
extremamente pura de grafite depositado piroliticamente com
superficie extremamente homogénea (lisa) e densa (baixa
porosidade). Contrariamente, os tubos sem revestimento pirolitico
possuem superficie irregular e escamosa, com custos bem menores
comparados aos revestidos piroliticamente. A Fig. 1 mostra as
micrografias dos tubos com e sem revestimento pirolitico [2].

Embora o tubo com tratamento pirolitico possua propriedades
morfologicas que o destaca analiticamente, essas caracteristicas ndo
impedem a formacgao da camada de carbeto na presenca de metais
refratarios (Mo, Nb, Ta e outros), sob aquecimento.

Uma das vantagens em revestir com carbeto a superficie de
grafite ¢ a de melhorar as caracteristicas fisico-quimicas,
apresentadas em relag@o a superficie pirolitica: formagdo de uma
camada extremamente homogénea, densa, inerte e resistente quimica
e termicamente [5].

Assim sendo, torna-se viavel a utilizagdo de tubos de grafite
ndo pirolitico, para que se proceda um tratamento de sua superficie,
e utiliza-lo para fins analiticos especificos e, também, pelo seu valor
comercial. Portanto, todos os ensaios realizados neste trabalho,
utilizaram-se tubos sem revestimento pirolitico.

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de pureza
analitica (P.A.).

A metodologia testada consistiu na imersdo do tubo em uma
solugdo de tantalo e posterior tratamento térmico, possibilitando a
formag¢do da camada de carbeto na superficie do grafite.
Inicialmente, realizou-se um ensaio semelhante ao que foi descrito
por Zatka [7], no qual um tubo de grafite foi imerso em uma solugdo
a 6% m/v de tantalo, em meio fortemente fluoridrico, na presenca
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de acido oxalico e de peroxido de hidrogénio como agente oxidante,
sob baixo vacuo, deixando-o 30 segundos submerso. Decorrido este
tempo, o tubo foi seco, primeiramente, com ar a = 50 °C e
posteriormente, em estufa a 105 °C durante uma hora.

Para a formacao da camada de carbeto, fez-se o tratamento térmico
no proprio forno de grafite do aparelho de absor¢ao atdmica utilizado
para desenvolver todas as metodologias analiticas, cujo modelo do
espectrometro € 0 4000 da Perkin ELmer equipado com um forno de
grafite HGA-400 e um amostrador automatico AS-40 [7].

A Fig. 2 mostra esquematicamente o forno de grafite, tendo seu
fechamento pneumatico, refrigerado com agua e por vazdo de
argonio interno e externamente ao tubo, com aquecimento resistivo
controlado por um sensor 6tico de temperatura. O tubo de grafite é
colocado dentro do forno, alinhado por uma ferramenta que o ajusta
perfeitamente ao forno. A programagdo de aquecimento permite
até oito etapas, podendo atingir até 3000 °C e permanecer durante
5 s nesta temperatura.

O tubo de grafite é colocado dentro do forno, alinhado por
uma ferramenta que o ajusta perfeitamente ao forno. A
programacao de aquecimento foi realizada em dois estagios:
30 s até 1000 °C e 10 segundos até 2500 °C.

Apbs estudar a performance da metodologia usada por Zatka,
procurou-se otimizar todo o processo, testando-se variaveis como
tempo de imersdo, temperatura da solugdo de imersdo e ciclo do
tratamento térmico.

Para otimizacdo do tempo de imersdo do tubo de grafite ndo
pirolitico usou-se como parametro significativo a homogeneidade
da camada de carbeto de tantalo formada, apos tratamento térmico,
em toda a extensdo do tubo.

Como a permeabilidade do grafite ¢ muito baixa, a inadequada
aderéncia do carbeto de tantalo a superficie do tubo, pode estar
relacionada com a espessura da camada formada durante a imersao.
Isto nos levou a estudar o comportamento da formacao da camada
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Figura 2: Esquema geral do forno de grafite do equipamento de Absorgio
Atomica 4000 da Perkin Elmer [7].

[Figure 2: General outline of the graphite furnace of the model 4000
Perkin Elmer Atomic Absorption equipment [7].]
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Figura 3: Esquema geral da bomba de decomposicao.
[Figure 3: Cross section view of the decomposition bomb.]

de carbeto, variando os tempos de imersdo e a temperatura da
solugdo. Os tempos de imersdo do tubo de grafite em solugéo de
tantalo estudados foram de 4, 8, 12, 16 e 20 horas a temperatura
ambiente (25 °C) e de 24 horas a temperaturas de 25, 50 ¢ 100 °C.

Basicamente, esta metodologia consistiu em imergir o tubo na
solugdo de tantalo contida em uma capsula de teflon, sendo esta
adaptada a uma bomba de decomposi¢do com aquecimento
controlado (Fig. 3). Apds a imersao, o tubo foi seco com ar a = 50 °C
e, em seguida, a 105 °C em estufa durante 1 h. Posteriormente, o tubo
foi acoplado ao forno de grafite para o tratamento térmico.

Figura 4: Micrografia do carbeto de tantalo, obtida através do método de Zatka.
[Figure 4: Micrograph of tantalum carbide, obtained after method of Zatka.]
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Figura 5: Microestrutura do carbeto de tantalo obtido pelo processo de
imersdo a 25 °C durante 24 horas.

[Figure 5: Microstructure of the tantalum carbide obtained by the
immersion process at 25 °C for 24 hours.]

A formagao da camada de carbeto de tantalo foi confirmada por
analise de difragdo de raios X e sua homogeneidade e a morfologia
dos grdos foram avaliadas através de microscopia eletronica de
varredura. Para realizar as analises microscopicas, os tubos
tratados termicamente foram cortados longitudinalmente e,
posteriormente, transversalmente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O tratamento térmico do tubo de grafite imerso em solugéo
de tantalo em meio acido oxalico, aqui realizado conforme descrito
por Zatka, forneceu como resultado um tubo com uma camada
superficial de colorag@o amarelo-ouro, caracteristica do carbeto
de tantalo [8]. A micrografia da Fig. 4, obtida por MEV, apresenta
falhas na camada de carbeto de tantalo, identificadas pelas regides
escuras, 0 que caracteriza pouca aderéncia sobre a superficie do
grafite, apresentando também trincas, provavelmente devido a
tensOes térmicas, desqualificando, portanto este revestimento para
fins analiticos especificos.

Apos avaliar a performance da metodologia usada por Zatka,
procurou-se otimizar todo o processo, uma vez que o tubo obtido
neste procedimento ndo apresentou resultados similares aos
descritos em seu trabalho. Alguns resultados experimentais
mostraram que variaveis como o tempo e a temperatura sdo
fundamentais para obter uma camada de carbeto homogénea,
contrariando aos parametros usados por Zatka como temperatura
ambiente e 30 s de imersao.

O tempo 6timo, usando uma solugéo a 6% m/v de tantalo a
temperatura ambiente, ficou acima de 16 horas.
Macroscopicamente, a superficie da camada do carbeto de
tantalo sobre a superficie do tubo de grafite apresentou
homogeneidade e aderéncia. A micrografia da Fig. 5 ndo apre-
senta falhas na camada de carbeto, porém, podem ser observa-
das trincas na camada superficial, o que sugere a necessidade
de uma otimizagdo na metodologia testada.

As Figs. 6a e 6b mostram as micrografias das partes internas
dos tubos obtidos apoés imersdo realizada a 50 e a 100 °C,
respectivamente. Nos dois casos, apos tratamento térmico, houve
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Figura 6: Micrografias do carbeto de tantalo formado pela imersdo em
solugdo durante 24 horas: (a) a 50 °C e (b) a 100 °C.

[Figure 6: Micrographs of the tantalum carbide formed by the immersion
in solution for 24 hours: (a) at 50 °C and (b) at 100 °C.]

formagdo de graos nodulares, contudo, com imerséo realizada a
100 °C a superficie do tubo ndo ficou homogénea, apresentando
falhas.

Nas micrografias das Figs. 7a e 7b pode-se observar a se¢do
transversal caracteristica da camada de carbeto de tantalo formada,
para a temperatura de 50 °C e 100 °C, respectivamente, sendo a
espessura da camada de= 35 pm para 50 °C e de =60 pm para 100 °C.
A Fig. 8 apresenta o difratograma de raios X caracteristicos do
método estudado, onde se pode confirmar a formagao de carbeto
de tantalo. Em todos os testes realizados as amostras apresentaram
a mesma curva de difratometria de raios X.
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Figura 7: Micrografia da camada de carbeto de tantalo formada a 50 °C
pela imersdo em solugdo durante 24 horas: (a) a 50 °C e (b) a 100 °C.
[Figure 7: Micrographs of tantalum carbide layer formed at 50 °C by
immersion in solution for 24 hours: (a) at 50 °C and (b) at 100 °C.]

CONCLUSOES

Inicialmente, os testes utilizando o procedimento de Zatka,
imersdo em solu¢do de tantalo na presenca de acido oxalico e baixo
vacuo, mostrou-se deficiente quanto a formacdo da camada de
carbeto de tantalo, pois acarretou falhas e trincas nessa superficie.
Os melhores resultados foram obtidos com imersdo do tubo em
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Figura 8: Analise de difrac@o de raios X do carbeto formado pela imersdo
em solugdo de Ta a 100 °C por 24 horas.

[Figure 8: X-ray diffraction analysis of the carbide formed by immersion
in solution of Ta at 100 °C for 24 hours.]

solugdo a 50 °C para tempo acima de 16 horas. Isto comprova, que
existe um valor ideal de temperatura da solugdo e de tempo de
imersao, que facilita a penetragao superficial da solucao de tantalo
no grafite, sem que ocorra comprometimento do tubo revestido.
Nestas condigdes foi possivel obter tubos revestidos com uma
camada homogénea em toda a sua extensdo, com superficie lisa,
boa aderéncia sobre o grafite, morfologia nodular e espessura
caracteristica de = 35 pm.
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