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Resumo

Este trabalho apresenta a técnica de eletrodeposi¢ao de tantalo
em meio de fluoretos fundidos, seguida de tratamento térmi-
co para formagao do carbeto de tAntalo, como uma alternati-
va de pré-tratamento para tubos de grafite utilizados em de-
terminagdes analiticas de espectrometria de absorgao atomi-
ca em forno de grafite. Os experimentos de eletrodeposicao
foram executados utilizando-se como solugao eletrolitica a
mistura eutética LiF-NaF-KF com adicao de 15% em massa
de K, TaF,. Os 4nodos de tantalo foram provenientes de suca-
ta comercial de tantalo, o catodo foi o proprio tubo de grafite
a ser revestido. O revestimento de tntalo foi obtido com alta
eficiéncia de corrente a 750 °C, em densidade de corrente
catddica de 20 mA.cm?e tempo de eletrolise de 120 min.,
sob atmosfera controlada de argdnio. O tratamento térmico
realizado em atmosfera de argdnio, possibilitou a formacao
de uma perfeita camada de carbeto de tantalo, confirmada
através de analise de difratometria de raios X. O deposito,
analisado por microscopia eletronica de varredura (M.E.V.),
mostrou-se liso, aderente ao substrato, sem porosidades,
incrustagoes ou microtrincas.

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

Abstract

This paper presents tantalum electrodeposition in molten
fluorides followed by thermal treatment, as a pre-treatment
technique to graphite tubes used in spectrometry of atomic
absorption in graphite oven. The experiments were carried
out using the eutectic FLINAK with addition of 15% (weight
%) of K,TaF . The tantalum anodes were made of tantalum
commercial scrap; the cathode was the graphite tube to be
electroplated. Tantalum coatings were obtained with high
current efficiency at 750 °C temperature, 20 mA.cm? current
density and 120 minutes electrolysis time, under controlled
argon atmosphere. The thermal treatment under argon
atmosphere was effective to obtain a perfect tantalum
carbide layer; X-ray diffraction analysis confirmed tantalum
carbide formation. Based on the scanning electronic
microscopy analysis results, it was found that the tantalum
carbide deposits were adherent to the substrate and were
free of porosities, incrustations and microcracks.

Keywords: electrodeposition, graphite, molten fluorides,
tantalum carbide.

INTRODUCAO

A espectrometria de absor¢cdo atdmica com atomizagao
eletrotérmica em forno de grafite, ¢ um método analitico que apre-
senta alta sensibilidade de detec¢do. Muitos analistas realizam pré-
tratamentos nos tubos de grafite de maneira a minimizar interferén-
cias durante a analise; estes pré-tratamentos consistem na forma-
¢ao de carbeto na superficie do tubo [1].

A viabilidade da eletrodeposicao de metais refratarios em meio
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de sais fundidos foi apresentada em varios trabalhos [2-5]. A mai-
oria dos estudos sdo executados em meio de fluoretos fundidos,
especialmente misturas de fluoretos de metais alcalinos, que apre-
sentam propriedades fisico-quimicas adequadas para a
eletrodeposicao destes metais, tais como: baixo ponto de fusdo,
alta condutividade elétrica, baixa pressao de vapor e extensa faixa
de potenciais de estabilidade. Além disso, os ions fluoretos for-
mam com o tantalo complexos bastante estaveis, que possibilitam
a formagdo de revestimentos compactos e aderentes.
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Neste trabalho foram feitos ensaios de eletrodeposigao de tantalo
sobre tubos de grafite, seguidos de tratamento térmico para forma-
¢do de carbeto de tantalo.

Os experimentos de eletrodeposi¢do de tantalo sobre grafite
foram realizados utilizando-se o solvente eutético ternario LiF-
NaF-KF denominado FLINAK, com adig¢do de K, TaF,
(heptafluortantalato de potassio).

As condigdes de operagdo adotadas para o eletrorrevestimento
dos tubos de grafite foram definidas a partir do trabalho de Mellors
et al [2] e com base nos resultados obtidos em estudos feitos para a
otimizag¢do do eletrorrevestimento de ago e cobre, com tantalo, em
meio de fluoretos fundidos [6]. Mellors et al [2] foram bem sucedi-
dos quando eletrorrevestiram substratos como ago, grafite e cobre,
com nidbio e tantalo, em meio de fluoretos fundidos, em densidade
de corrente catodica de aproximadamente 25 mA.cme temperatu-
rade 750 °C. No trabalho de tese sobre a eletrodeposigao de tantalo
utilizando ago e cobre como substratos [6], foi feito um estudo
criterioso da influéncia dos parametros eletroquimicos, densidade
de corrente, temperatura e tempo de eletrdlise, sobre a morfologia
¢ a qualidade dos revestimentos. Depdsitos de tantalo lisos e ade-
rentes ao substrato, sem porosidades, incrustagdes ou microtrincas
foram obtidos entre 20 mA.cm™ e 50 mA cm2. Quanto ao pardmetro
temperatura, observou que a 750 °C foram depositados revestimentos
de tantalo isentos de defeitos; em temperaturas proximas a 800 °C,
além da excessiva volatilizagdo do eletrolito, os depositos foram
pulverulentos. No que diz respeito ao tempo de eletrélise, bons
revestimentos foram depositados em tempos de eletrolise de 30
min. até 120 min. Assim, neste trabalho, as condi¢des de operagdo
adotadas para o eletrorrevestimento dos tubos de grafite foram: den-
sidade de corrente de 20 mA.cm?, tempo de duracdo da eletrolise de
120 min. e temperatura de 750 °C.

O tratamento térmico dos tubos revestidos com tantalo foi fei-
to, inicialmente, em forno Astro com elemento resistivo de grafite.
O aquecimento ¢ controlado por microprocessador, que possibilita
a utilizacdo de taxas de aquecimento lentas. Este forno trabalha
com baixo vacuo (= 1 x 102MPa) e a atmosfera pode ser inerte ou
redutora. Com o uso deste forno, sob atmosfera de argdnio, a su-
perficie dos tubos de grafite (02 amostras) sofreu oxidagdo, impos-
sibilitando a formagdo da camada de carbeto de tantalo. O trata-
mento térmico dos outros tubos (03 amostras) foi entdo realizado
em forno Tripolar, com aquecimento resistivo de tantalo; a at-
mosfera de trabalho era inerte, podendo atingir aproximada-
mente 1 x 10 MPa.

Os depositos de carbeto de tantalo sobre grafite, foram analisa-
dos através de difratometria de raios X. As caracteristicas da su-
perficie dos depositos e da interface substrato/revestimento foram
observadas por microscopia eletronica de varredura (MEV).

EXPERIMENTAL

Os experimentos de eletrodeposicao foram realizados utilizando-
se o solvente eutético LiF-NaF-KF (29,2 - 11,7 - 59,1% em massa,
respectivamente), com adi¢do de 15% em massa de K, TaF,
(heptafluortantalato de potéssio).

Os revestimentos de tantalo foram obtidos em uma célula
eletrolitica de aco inoxidavel, com cadinho de niquel em seu interior,
dotada de dispositivos para trabalhar sob vacuo e atmosfera inerte
[7]. A corrente constante foi suprida por uma fonte de tensdo da
Tectrol (0-5 A). A Fig. 1 mostra o esquema da célula de eletrolise.
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Figura 1: Esquema geral da célula de eletrdlise.
[Figure 1: Electrolysis cell general outline.]

Os anodos de tantalo, de 6,6 mm de didmetro € 41 mm de com-
primento, eram provenientes da fusdo via feixe eletronico de suca-
ta comercial de tantalo e posterior forjamento do lingote obtido. O
catodo foi o tubo de grafite a ser revestido; foram utilizados tubos
de grafite sem revestimento pirolitico, fornecidos pela Perkin Elmer,
com 6 mm de didmetro interno, 28 mm de comprimento ¢ 1| mm de
espessura de parede.

Os fluoretos de litio, sddio e potassio, apds terem sido pesados
nas devidas proporgdes, foram secos individualmente a 120 °C durante
48 horas em estufa a vacuo. Apods resfriamento, os sais foram
misturados em almofariz e acondicionados no cadinho de niquel,
que foi entdo transferido para a célula eletrolitica para que a mistura
de sais fosse submetida a uma secagem sob vacuo até 300 °C. Apds
essa etapa, foi injetado argdnio na célula e os sais foram levados a
fundir a 500 °C. Apds resfriamento do banho, adicionou-se o sal de
tantalo, K, TaF ., e procedeu-se a nova secagem, seguida de fusdo
sob atmosfera de argonio a 550 °C.

Tabela I - Condigdes do tratamento térmico no forno tripolar.
[Table I: Conditions of the thermal treatment accomplished in the
tripolar furnece.]

Etapa Temperatura Tempo (min.)

°O) rampa isoterma
1 800 2 2
2 2100 30 60
3 20 30 -

Atmosfera de Argonio (3x10° MPa)
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Os eletrodos de tantalo, antes de serem utilizados, foram
submetidos a tratamento de superficie: polimento até lixa 600 e
decapagem com solugédo de H,SO, : HNO, : HF na proporgdo 50 :
20: 20 % v/v, lavagem com agua destilada e detergente, seguida de
lavagem em agua destilada e acetona, e secagem com ar quente. Os
tubos de grafite, utilizados como catodos, foram lavados com agua
destilada e acetona, e secos com ar quente. Todos os reagentes
utilizados neste trabalho foram de pureza analitica.

Durante os experimentos de eletrodeposi¢do, foi mantida
atmosfera de argonio dentro da célula. Uma valvula tipo guilhotina
foi usada para manter a atmosfera e temperatura da célula durante a
troca de eletrodos.

O sal retido no catodo, apo6s resfriamento, forma uma camada
muito densa e compacta sobre o tubo. A remogdo desta camada,
sem comprometimento do tubo, deve ser realizada mediante lavagem
em sistema de ultra-som de todo o conjunto, suporte ¢ tubo, em
meio de agua destilada quente (80 °C). Apds remocdo do sal
incrustado, o tubo foi lavado em dispositivo de ultra-som, em meio
de acetona, e seco em estufa durante 60 minutos.

O tratamentos térmico dos tubos revestidos através de eletrolise
foi realizado em forno Tripolar, com elemento resistivo de tantalo no
formato de uma barca de aproximadamente 1/2” x 1” x 57, que
também funciona como porta-amostra. O aquecimento € controlado
por reostato e a leitura da temperatura ¢ realizada com pirdmetro
otico. A atmosfera de trabalho é vacuo, podendo atingir 1x10% MPa.
As condigoes do tratamento realizado sdo apresentadas na Tabela I.

A formagdo de carbeto de tantalo foi confirmada através de
analise por difratometria de raios X; a homogeneidade do
revestimento e a morfologia dos graos foram avaliadas através de
microscopia eletronica de varredura (M.E.V.). Para realizar as
analises descritas, os tubos revestidos, apds o tratamento térmico,
foram cortados longitudinalmente e, posteriormente,
transversalmente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O deposito de tantalo obtido através da eletrdlise em meio de
fluoretos fundidos, pode ser considerado de boa qualidade, visto
ser liso, aderente, homogéneo, sem porosidades, incrustagdes ou
microtrincas.
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Figura 2: Difratograma de raios X do carbeto de tantalo obtido por eletrolise
em meio de fluoretos fundidos, seguida de tratamento térmico a 2100 °C.
[Figure 2: X-ray diffraction pattern of the tantalum carbide obtained from
molten fluoride electrolysis, followed by thermal treatment at 2100 °C.]
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Figura 3:Micrografia obtida por MEV de um revestimento de carbeto de
tantalo sobre grafite, obtido por eletrolise em meio de fluoretos fundidos,
seguida de tratamento térmico a 2100 °C.

[Figure 3: SEM micrograph of a tantalum carbide coating on graphite,
obtained from molten fluoride electrolysis, followed by thermal treatment
at 2100 °C.J

100 um

Figura 4: Micrografia obtida por MEV da segédo transversal de um reves-
timento de carbeto de tintalo sobre grafite, obtido por eletrolise em meio
de fluoretos fundidos, seguida de tratamento térmico a 2100 °C.

[Figure 4: SEM micrograph of the cross-section of a tantalum carbide
coating on graphite, obtained from molten fluoride electrolysis followed
by termal treatment at 2100 °C.]

As condigdes de operacdo: densidade de corrente de 20 mA.cm??,
temperatura de 750 °C e tempo de duragdo da eletrolise de 120
minutos, podem ser consideradas adequadas para o
eletrorrevestimento de tubos de grafite com tantalo.

A Fig. 2 apresenta o difratograma de raios X, através do qual pode-
se confirmar a formagdo de carbeto de tantalo, apds tratamento térmico.

A Fig. 3 apresenta o tubo cortado longitudinalmente, onde ob-
serva-se uma morfologia de grao nodular. O exame da segdo trans-
versal do tubo de grafite eletrorrevestido (Fig. 4), revelou uma
interface (carbeto de tantalo/grafite) bem definida, com boa ade-
réncia entre o deposito e o substrato, e auséncia de porosidades e
incrustagdes. A espessura do revestimento de carbeto de tantalo foi
de aproximadamente 26 [im; a espessura da camada depositada ¢
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uma medida importante na técnica de eletrolise: o revestimento deve
ser espesso o suficiente para conferir inércia quimica ao tubo de
grafite, e a0 mesmo tempo, ndo interferir em suas propriedades
elétricas. A grande vantagem desta metodologia ¢ a possibilidade
de controlar a espessura da camada depositada de tantalo, e portan-
to da camada de carbeto de tantalo (ap6s tratamento térmico), em
fungdo dos parametros eletroquimicos densidade de corrente e tem-
po de eletrdlise.

A dificuldade observada nesta técnica foi a remogédo do tubo de
grafite do suporte do catodo, apos a eletrolise.

CONCLUSOES

A técnica da eletrolise em meio de fluoretos fundidos a temperatura
de 750 °C, sob atmosfera de argonio, em densidade de corrente de
20 mA.cm? e tempo de 120 minutos, foi efetiva para a formagao do
revestimento de tantalo. O deposito obtido pode ser considerado
adequado analiticamente, por ser liso, aderente, homogéneo, sem
porosidades, incrustagdes ou microtrincas.

O tratamento térmico realizado em atmosfera de argdnio com
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3x10* MPa e temperatura de aproximadamente 2100 °C possibilitou
a formagdo de uma perfeita camada de carbeto de tantalo.
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