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Resumo

A pesquisa e o desenvolvimento de Materiais nanoestruturados vém crescendo
significativamente nos ultimos anos. Estes materiais apresentam propriedades
significativamente modificadas em comparacdo as dos materiais convencionais,
devido as dimensfes extremamente reduzidas dos cristalitos. O carbeto de Tantalo
(TaC) € um material extremamente duro, apresentando elevada dureza, elevado
ponto de fusdo, elevada estabilidade quimica, boa resisténcia ao ataque quimico e
choque térmico e excelente resisténcia a oxidacdo e corrosdo. Desta forma este
trabalho teve como objetivo a obtencdo de TaC nanoestruturado a partir do
precursor tris(oxalato)oxitantalato de aménio hidratado, através de reagcédo gas-solido
a baixa temperatura (1.000°C) e curto tempo de reacédo. Os materiais obtidos foram
caracterizados através de difracdo de Raios-X (DRX), Refinamento Rietveld,
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Infravermelho
(espectroscopia 1V), Termogravimétrica (TG). Através das analises de DRX e do
refinamento Reitiveld para o TaC com S = 1,1584 observou-se a formagdo do
carbeto de tantalo puro com estrutura cubica e tamanho médio de cristalitos na
ordem de 12,5 nandmetros.

Palavras-chave: Carbeto tantalo nanoestruturado; Precursores oxalicos; Reacgao
gas soélido.

NANOMETRIC TANTALUM CARBIDE: GETTING A LOW TEMPERATURE AND
CARACTERIZACAO

Abstract

Electron Microscopy (SEM), infrared spectroscopy The research and development of
nanostructured materials have been growing significantly in the last years. These
materials have properties that were significantly modified as compared to conventional
materials due to the extremely small dimensions of the crystallites. The tantalum carbide
(TaC) is an extremely hard material that has high hardness, high melting point, high
chemical stability, good resistance to chemical attack and thermal shock and excellent
resistance to oxidation and corrosion.Therefore, this study aimed to obtain TaC
nanostructured from the precursor of tris (oxalate) hydrate ammonium oxitantalato,
through gas-solid reaction at low temperature (1,000°C) and short reaction time. The
materials obtained were characterized by X-ray diffraction (XRD), Rietveld refinement,
Scanning (IR), thermogravimetric (TG). Through the XRD analyses and the Reitiveld
refinement of the TaC with S = 1.1584, we observed the formation of pure tantalum
carbide and cubic structure with average crystallite size on the order of 12.5 nanometers.
Keywords: nanostructured tantalum carbide; oxalic precursors; gas-solid reaction.
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1 INTRODUCAO

Atualmente tem crescido significativamente os estudos para a producdo e
caracterizagdo de materiais ultrafinos e nanoestruturados, o qual tem atraido a
pesquisa fundamental e tecnoldgica nos ultimos anos, devido as possibilidades de
melhoria que as diversas propriedades que 0os materiais hanoestruturados podem ter
em comparacao aos materiais obtidos pelos processos convencionais. Esses novos
métodos tem sido também aplicados a sintese de carbetos de metais refratarios, os
quais estdo sendo desenvolvidos procurando produzir carbetos com propriedades
adequadas para o uso na producédo de carbetos cementados de alta qualidade e
catalisadores mais seletivos.

Os carbetos sdo compostos binarios de carbono os quais sdo classificados de
acordo com o tipo de ligacdo quimica que ocorre na sua formacao, podendo, assim,
serem ibnicos, covalentes ou metalicos. Esses carbetos possuem grande
importancia tecnoldgica, pois tem elevado ponto de fusdo, boa resisténcia ao
desgaste e extrema dureza. Devido a esses fatores, possuem grandes
aplicabilidades como matrizes especiais nas industrias aeroespacial, bélica,
metalirgica e quimica, e na constituicdo de carbetos cimentados, que sé&o
constituidos por carbetos de elevada dureza e possuem um metal ligante como
aglomerante [1].

O carbeto de tantalo (TaC) é um material extremamente duro; € frequentemente
adicionado ao composito WC/Co para melhorar as propriedades fisicas da estrutura
sinterizada; atua como um inibidor de crescimento de gréos prevenindo a formacao
de grandes grdos e produzindo um material de excelente dureza; € usado como
revestimento para moldes de aco na moldagem por injecdo de ligas de aluminio; na
producdo de instrumentos cortantes com extrema resisténcia mecénica e dureza, €
utilizado em brocas para ferramentas de corte. Tem a aparéncia de um p6é marrom-
cinza metalico com brilho e é altamente resistente a corrosdo. Apresenta estrutura
cristalina CFC, alta dureza, comparavel com a do NbC e VC, e alto ponto de fuséo
(cerca de 3880°C). Pode ser produzido ou pelo aguecimento de uma mistura de Ta e
C (reacdo dependente de difusdo no estado soélido) ou por aquecimento de uma
mistura de C e Ta20s (reducdo de residuos sdlidos reagentes seguidos de
carburacdo), sendo que este Ultimo € o método mais comum. O método tradicional
de obtencdo de carbetos é a partir dos seus Oxidos metélicos, o que exige
temperaturas elevadas e condi¢Bes apropriadas que dificultam a obtencdo desses
carbetos com propriedades adequadas a catalise heterogénea.

Este trabalho teve como objetivo sintetizar o precursor tris(oxalato)oxitantalato de
amonio hidratado e o carbeto de tantalo por meio de reacdo gas-soélido em reator
tubular a baixa temperatura e tempo de reacdo e caracteriza-los por meio Difracdo
de Raios-X (DRX), Refinamento Rietveld, Microscopia Eletrbnica de Varredura
(MEV), Analise Termogravimétrica (TG)) e Espectroscopia de Absor¢cdo na Regiao
do Infravermelho (1V).

2 MATERIAIS E METODOS

Com base na metodologia de Medeiros [2], o precursor tris(oxalato)oxitantalato de
amonio hidratado foi produzido a partir de 4 g de Oxido de tantalo e 40 g de
bissulfato de potassio pesados numa balanca analitica, e misturando Nb20s e
KHSO4 numa razao de 1:10 atraveés de almofariz e pistilo. Posteriormente, fez-se a
fusdo num cadinho de platina, resistente a altas temperaturas, com auxilio do bico
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de Bunsen. Apos a finalizacdo da fusdo foi obtido um liqguido homogéneo de
coloragdo rubra. O liquido foi transferido para um recipiente de porcelana a fim de
ser resfriado e cristalizado. O material solidificado foi triturado com auxilio de
almofariz e pistilo até a obtencéo de um p6 homogéneo de baixa granulometria.

Em seguida, adicionou-se aproximadamente 80 mL de acido sulfdrico concentrado e
quente. Foi adicionado aproximadamente 325 mL de hidréxido de ambénio com
auxilio de uma bureta até o pH atingir uma faixa entre 8 e 9. Posteriormente, houve
lavagem com uma solugdo de acido acético a 1% e em seguida, foi feita a
complexacdo com uma solucéo a 65°C de acido oxalico e oxalato de aménio com
razdo de 1:3 entre o tantalo e os ions oxalato, apdés a complexacdo a solucéo
resultante ficou em repouso por 24 horas. A agua da solucédo foi evaporada a uma
temperatura de 80°C, dando origem ao precursor, um sélido cristalino que foi
triturado com auxilio de almofariz e pistilo até a obtencdo de um p6 homogéneo de
baixa granulometria e seco em estufas por 24 horas.

O carbeto de tantalo foi produzido em baixa temperatura (1000°C) a partir do
precursor tris(oxalato)oxitantalato de amonio hidratado macerado em almofariz. O
hidrogénio (Hz2) e o metano (CHa4) foram utilizados como gases redutores e fonte de
carbono respectivamente. As reacdes entre 0 precursor e a mistura de metano e
hidrogénio foram efetuadas em um forno resistivo, composto de um reator de leito
fixo de alumina. Para acomodar a amostra de precursor no reator de leito fixo foi
utilizada uma barquinha de alumina, utilizando para todos 0s ensaios uma massa de
2 gramas, que foi introduzida no tubo de alumina até a parte central do forno. Apés o
fechamento do tubo, o mesmo foi lavado por alguns minutos com argénio a fim de
eliminar todo o oxigénio presente. Em seguida, foram ajustados os fluxos dos gases
reagentes (metano e hidrogénio) e a mistura gasosa foi circulada através do reator.
As reacdes de decomposicao-reducao-carbonetacao foram feitas na temperatura de
1000°C e no tempo de isoterma de 120 minutos. Foi utilizada uma vazéo de fluxo de
1L/h de metano refrente a 5% e 19L/h de hidrogénio, referente a 95% da mistura do
fluxo gasoso [2]. Ao final da reacdo de decomposicao-reducdo-carbonetacao, o fluxo
de gases reagentes foi trocado por um fluxo de argénio (10 L/h) e este fluxo foi
mantido até a temperatura ambiente, quando as amostras foram retiradas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacao do Precursor Oxalico de Tantalo

O precursor oxalico de tantalo foi caracterizado por analise termogravimétrica (TG),
espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho (V) e microscopia eletrénica
de varredura (MEV).

3.1.1 Espectroscopia de absorcédo naregiao do infravermelho do precursor

A Figura 1 mostra o espectro de absorcdo na regido do infravermelho do precursor
oxalico de Ta. O espectro apresenta uma banda de absorcéo larga e de intensidade
media na regidao de 3400cm-1 a 2950cm-1 em aproximadamente 3150cm-1 a qual
pode ser atribuida ao modo de estiramento v(OH) da agua de hidratagdo [3]. A
banda apresentada na regido de 1800cm-1 a 1550 cm-1 em aproximadamente
1790 cm-1 refere-se aos grupos oxalatos coordenados ao tantalo. Os modos de
estiramento simétrico e assimétrico observados em 1790 - 2925 cm-1
correspondem aos modos vibracionais do grupo oxalato. Nas regides de 1235 cm-1
e 1360 as bandas referem-se aos grupos ibnicos C-O e C=0 fato que acentua as
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coordenacdes dos grupos oxalato ao tantalo. Duas bandas intensas em 690 e
890 cm-1 sdo também observadas nos espectros e podem ser atribuidos a
coordenacao entre os ions metalicos, neste caso Ta, com os sitios do ion oxalato
(Ta-O e Ta=0) [4]. Entretanto a espectroscopia de infra-vermelho revelou as bandas
de vibrac¢des dos grupos O-H, C=0, C-O, O-C=0 e Ta-O.

100 = =

\\// B -

7O = =

[=1oly -1

Transmitancia %
&

50 = =

a0 | -

] L ] ] ] L '}
4050 3600 2150 2700 2250 1200 1350 o000 450
Numero de Ondas cm™

Figura 1. Espectro de infravermelho do precursor tris (oxalato) oxitantalato de aménio hidratado.

3.1.2 Analise (TG) e (DTA) do precursor

Através dos resultados TG/DTG apresentados, na Figura 2 e na Tabela 1, para o
precursor tris(oxalato)oxitantalato de aménio hidratado podem-se observar que
ocorreu a perda de massa em trés etapas principais. A primeira perda de massa
ocorre na faixa de 25°C a 110°C que é correspondente ao processo de desidratacao
(2,065 % em massa que equivale a 0,1097mg). De 110°C até 800°C ocorrem mais
duas perdas principais equivalentes a 61,39% em massa, correspondente a
3,26 mg de massa. A segunda perda de massa que ocorre entre 110°C e 400°C é
correspondente a decomposicdo oxalato com a liberacdo de CO, CO2 e NHs. O
terceiro evento de perda de massa ocorre no intervalo de 650°C a 800°C com uma
pequena perda de massa de 1,7% correspondente a 0,09 mg a qual pode se
atribuida a evolucdo do CO: e a cristalizacdo do material decomposto, porém esta
evolucdo nédo é resultado da decomposicdo do complexo de tantalo segundo Marta,
Zaharescu e Macarovic [5]. Desta forma, este evento pode ser atribuido a dessorcéo
deste gas produzido em baixa temperatura e adsorvido na superficie do material. A
partir de 800°C n&o se observa nenhuma perda de massa significativa. Portanto, o
estudo da decomposi¢do térmica por meio da TG/DTG apresenta uma perda de
massa total de 65,66 % com um total de 3,488 mg.
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Figura 2. TG/DTG do precursor tris(oxalato)oxitantalato de am®onio hidratado.

Tabela 1. Resultados da TGdo (NH4)3[TaO(C204)3].H20

Material Etapas Ti(°C) T:(°C) A Massa (%)
(NH,)),[TaO(C,0,) ].H,O 1 25 110 2,065
2 110 400 59,69
3 625 800 1,704

3.1.3 Analise por microscopia de varredura (MEV) do precursor

Os aspectos fisicos do precursor de tantalo foram observados através da
Microscopia eletrénica de varredura (MEV), com o aumento de imagens de 1500x,
5000x e 15000x, mostrados nas Figuras 3a a 3d. Através das imagens do MEV
mostradas nas figuras 3a e 3b, pode-se observar, que o p6 do precursor obtido
neste trabalho apresenta particulas grandes formadas de aglomerados, constituidos
de pequenos cristalitos.

Nas Figuras 3c e 3d pode-se observar que algumas particulas que se encontram
aglomeradas apresentam formas variadas, algumas em forma esféricas e outras em
forma de placas finas com algumas trincas, como se pode observar na figura 3d,
também é perceptivel a presenca de poros bem definidos na Figura 3c. Esta
porosidade é responsavel pelo aumento da area de contato entre o sélido e o gas
promovendo a reacédo de carbonetacdo com mais rapidez e em uma temperatura
bem inferior as utilizadas no método classico, quando este € utilizado com o
precursor para a producao de carbeto.
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Figura 3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do precursor oxalico de tantalo (1500x e 5000x
e 15000x).

3.2 Caracterizacdo do Carbeto de Tantalo Nanométrico

3.2.1 DRX e método Rietveld do carbeto

Os resultados obtidos por DRX ap6s o processo de carbonetacdo indicaram a
formacéo do carbeto de tantalo, apresentando intensidades nos angulos de difracao,
mostrando que os TaC produzidos experimentalmente sdo puros. O refinamento
Rietveld, indicou a presenca do carbeto de tantalo de estrutura cubica de face
centrada (CFC), e permitiu determinar os parametros cristalograficos das amostras e
o desvio em relacdo aos dados da literatura e o tamanho médio das particulas.

Na Figura 4, sdo apresentados os padrdes experimentais de difracdo de Raios-X
dos carbetos, identificando-se bem os picos caracteristicos de TaC. Isso mostra que
0 processo de sintese via gas-soélido adotado nesse trabalho foi eficaz. Como pode
ser visto, a sintese de TaC apresenta picos caracteristicos e estrutura CFC. Além
disso, observa-se picos bem largos. Fato que caracteriza a formacao do carbeto de
tantalo nanoestruturado. O refinamento para as amostras revelaram a formacéo do
cristal na forma cubica e com o0s seguintes parametros cristalograficos: a
(R) = 4,4495564 b (R) = 4,4495564, ¢ (A) = 4,4495564, Alpha (°) = 90,0000,
Beta (°) = 90,0000, Gama (°) = 90,0000, Volume da célula = 4,4495564, obteve um
desvio igual a S = 1,1584 e tamanho médio de cristalito igual 12,9 nm. Na Tabela 3
sao apresentados alguns dos principais dados referentes ao refinamentos realizado
para o carbeto de tantalo.

* Contribuicéo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.



e
e e TS DGM 7_/ =
2500
= Experimental
2000 T Residual
. Calculado
® 1500
=
S—
=
S 1000 |
e
v
=
2 so0 |
=
0 .
-500 - - - -
0 20 40 60 80
26/ Graus

Figura 4. Espectro de Difra¢éo de Raios-X refinado pelo Método Rietveld.

Tabela 2. Dados do refinamento do carbeto de tantalo pelo Software Maud.

Densidade | Volume de Célula Tam_anh_o de Estrutura Fase
cristalito
14,5 4,4496 12,9 CFC 44497-1CSD

Foram realizadas medidas do tamanho de cristalito e microdeformacdo do p6 de
TaC. Os resultados obtidos dessas medidas sé&o apresentados nas Tabelas 3 e 4.
Como pode ser visto, o TaC sintetizado apresenta um tamanho de cristalito na
ordem de nandmetros. Além disso, os valores de microdeformacéo sdo despreziveis.

Tabela 3. Resultados do Tamanho médio de Cristalito obtido pelo Método de Scherrer
Material Posigéo (20)

34,856 40,478 58,617 70,078 73,697 (Im)

TaC |9,192934661 |8,813669579 | 7,911484591 | 7,536157011 | 7,440182122 | 8,179

Obs: Tm = Tamanho médio de Cristalito

Tabela 4. Resultados do Tamanho médio de Cristalito e Microdeformacao obtido pelo Método de

Williamson-Hall
Material Tm (nm) Md (%)

TaC 12,05 0,003250

Obs: Tm = Tamanho médio de Cristalito; Md= Microdeformagc&o.

3.2.2 MEV do carbeto de tantalo
Através das micrografias do carbeto de tantalo experimental obtidas pelo MEV,

Figura 5a e 5b, pode-se observar que, o produto resultante da carbonetacédo do
precursor a partir de reacdo gas-soélido apresenta uma morfologia na sua maioria
uniforme com particulas grandes formada de pequenas e finas particulas, algumas
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interligadas e outras ndo. Particulas finas, normalmente na escala nanométrica,
possuem grandes areas superficial e frequentemente, na tentativa de minimizar a
superficie total ou a energia de interface do sistema, aglomeram-se formando
particulas secundarias [6]. Também é possivel observar nas figuras 5a e 5b que as
particulas sdo grandes e porosas formadas de aglomerados de pequenas particulas.
Esta analise concorda com o resultado obtido pelo refinamento de estrutura que
apresenta o TaC com tamanho médio de cristalito de 12,9 nanémetros conforme,
resultados apresentados na Tabela 2. A partir da Figura 5c e 5d pode-se observar
gue a morfologia das particulas na sua maioria apresenta graos desordenados, fato
caracteristico dos matérias nanométricos. Pode-se também perceber uma morfologia
com aspecto de pequenas placas aglomeradas e também dispersas.
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20.0kV 33 x2000 13 SE
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Figura 6. Microscopia eletrénica de varredura (MEV) do carbeto de tantalo (2000x e 7000x, 10000 e
27000x).

4 CONCLUSAO

O uso do precursor oxalico desenvolvido neste trabalho apresenta maior reatividade
comparado ao 6xido de tantalo comercial para a sintese de TaC. Sendo assim este
precursor pode ser usado na sintese de TaC em temperaturas e tempos de reagéo
bem inferiores aos usados em sintese convencionais. Desta forma o método de
sintese do precursor oxalico de tantalo mostra-se adequado, aumentando a
reatividade durante a reacéo de carbonetacéo para a producéo do TaC.

Os resultados apresentados para TaC revelaram a formacdo de fase pura com
caracteristicas diferentes daqueles obtidos convencionalmente, como tamanho de
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particulas e tamanho médio de cristalitos na ordem de nandmetros chegando a
12,05nm e area superficial especifica de 19 m2/g. Estas caracteristicas permitem o
uso desse carbeto ndo apenas como reforco em metal duro e fabricacdo de ligas,
mais também como catalisador. No entanto testes para trabalhos futuros devem ser
realizados para comprovar sua possivel aplicacdo em catalise.
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