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RESUMO

LIMA, M. J. S. Sintese e Caracterizacdo de TaC e Oxido Misto de Tantalo e Cobre
Nanoestruturados a Partir do Precursor Oxalico de Tantalo Através de Reacdes Gas-
Solido e Sdlido-Solido a Baixa Temperatura. 71 f. 2013. Dissertacdo de Mestrado —
Programa de P6s-Graduacdo de Ciéncias e Engenharia de Materiais, Universidade Federal do
Rio Grande do Norte, Natal — RN, 2013.

A pesquisa e 0 desenvolvimento de materiais nanoestruturados vém crescendo
significativamente nos Gltimos anos. [Estes materiais apresentam  propriedades
significativamente modificadas em comparacdo as dos materiais convencionais, devido as
dimens@es extremamente reduzidas dos cristalitos. O carbeto de tantalo (TaC) é 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. Os compostos de Tantalo impregnados com Cobre também
possuem excelentes propriedades dielétricas e magnéticas. Desta forma este trabalho teve
como objetivo a obtencdo de TaC e do 6xido misto de tantalo e cobre nanoestruturado a partir
do precursor tris(oxalato)oxitantalato de aménio hidratado, através de reacdo gas-solido e
solido-sélido, respectivamente,a baixa temperatura (1000°C) e curto tempo de reacdo. Os
materiais obtidos foram caracterizados através de Difracdo de Raios-X (DRX), Refinamento
Rietveld, Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia por Fluorescéncia de
Raios-X (FRX), Espectroscopia de Infravermelho (IV), Termogravimétrica (TG), Analise
Termodiferencial (DTA) e BET. Através das analises de DRX e do refinamento Reitiveld
para 0 TaC com S= 1,1584 observou-se a formacédo do carbeto de tantalo puro com estrutura
cUbica e tamanho médio de cristalitos na ordem de 12,5 nandmetros. Para a sintese realizada
do 6xido misto de tantalo e cobre houve a formagdo de duas fases distintas: CuTa; 0Oz €

Ta,0s, embora esta Gltima tenha sido formada em menor quantidade.

Palavras-Chaves: Carbeto tantalo nanoestruturado, precursores oxalicos, composto de tantalo

e cobre,



ABSTRACT

LIMA, M. J. S. Synthesis and characterization of TaC and Mixed Oxide
Nanostructured Tantalum and Copper From The Precursor Oxalic Tantalum Through
Reactions Gas-Solid and Solid-Solid Low Temperature. 71 f. In 2013. Master's Dissertation -
Graduate Program of Science and Materials Engineering, Federal University of Rio Grande
do Norte, Natal - RN, 2013.

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. The Compounds of Tantalum
impregnated with copper also have excellent dielectric and magnetic properties. Therefore,
this study aimed to obtain TaC and mixed tantalum oxide and nanostructured copper from the
precursor of tris (oxalate) hydrate ammonium oxitantalato, through gas-solid reaction and
solid-solid respectively at low temperature (1000 ° C) and short reaction time. The materials
obtained were characterized by X-ray diffraction (XRD), Rietveld refinement, Scanning
Electron Microscopy (SEM), Spectroscopy X-Ray Fluorescence (XRF), infrared spectroscopy
(IR), thermogravimetric (TG), thermal analysis (DTA) and BET. 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. From the synthesis made of mixed oxide of tantalum and copper were formed
two distinct phases: CuTa; 0Oz and Ta,Os, although the latter has been formed in lesser

amounts.

KEY WORDS: nanostructured tantalum carbide, oxalic precursors, composite tantalum and

copper.
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1. INTRODUCAO

A inovagdo no campo da ciéncia dos materiais tem acelerado a busca por materiais
avancados com novas propriedades e desempenhos superiores aos existentes. Para isto
investe-se no desenvolvimento de novas tecnologias de processamento de materiais
utilizando-se dos mesmos elementos, mas com novas composi¢oes, € Novos processamentos,
envolvendo principalmente as varidveis como tempo e energia. O desafio é atender as
necessidades do mercado tecnologico, desenvolvendo novos materiais que apresentem outras
propriedades especificas, com os elementos quimicos conhecidos e disponiveis.

O tantalo é um metal que pode ser obtido por meio da reducdo do minério Tantalita-
Columbita. Andrade, Cunha e Silva; 2002 afirmam em seus relatos que o tantalo possui um
elevado valor devido suas propriedades intrinsecas, como: excelente ductilidade, resisténcia a
corrosao, elevado ponto de fusdo e ebulicdo, e boas condutividades térmicas e elétricas.
Segundo Balaji et al., 2002; Kim Cha, 2005; Torrea et al., 2005, o tantalo é um material muito
importante na producado de carbetos (TaC), os quais séo utilizados na producdo de ferramentas
de corte e na inddstria quimica para a producéo de catalisadores.

Os carbetos sdo compostos binarios de carbono os quais sdo classificados de acordo
com o tipo de ligacdo quimica que ocorre na sua formacdo, podendo, assim, serem idnicos,
covalentes ou metélicos. 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,
metalUrgica e quimica, e na constituicdo de carbetos cimentados, que séo constituidos por
carbetos de elevada dureza e possuem um metal ligante como aglomerante
(Vasconcelos,2010).

Carbeto de tantalo (TaC) é um material extremamente duro; é frequentemente
adicionado ao compédsito WC/Co para melhorar as propriedades fisicas da estrutura
sinterizada; atua como um inibidor de crescimento de grdos prevenindo a formacdo de
grandes grdos e produzindo um material de excelente dureza; é usado como revestimento para
moldes de aco na moldagem por injecdo de ligas de aluminio; na producéo de instrumentos
cortantes com extrema resisténcia mecanica e dureza, € utilizado em brocas para ferramentas
de corte. Tem a aparéncia de um poé marrom-cinza metalico com brilho e é altamente
resistente a corrosao. Apresenta estrutura cristalina CFC, alta dureza, comparavel com a do
NbC e VC, e alto ponto de fusdo (cerca de 3880 ° C). Pode ser produzido ou pelo
aquecimento de uma mistura de Ta e C (reacdo dependente de difusdo no estado solido) ou
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por aquecimento de uma mistura de C e Ta,Os (redugdo de residuos sélidos reagentes
seguidos de carburagdo), sendo que este Ultimo é o método mais comum. O método
tradicional de obtencdo de carbetos é a partir dos seus Oxidos metalicos, 0 que exige
temperaturas elevadas e condi¢Ges apropriadas que dificultam a obtencéo desses carbetos com
propriedades adequadas a catalise heterogénea.

Atualmente tem crescido significativamente os estudos para a producdo e
caracterizacdo 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 os materiais nanoestruturados podem ter em comparacdo 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 producdo de
carbetos cementados de alta qualidade e catalisadores mais seletivos.

Langbein, et al. 1997, aborda que no campo dos materiais ceramicos, a preparagéo
quimica dos pés oferece possibilidades na adaptacdo de materiais que resultam em elevado
grau de pureza, elevada homogeneidade e temperaturas mais baixas de processamento. A
pesquisa cientifica é também dirigida para a preparacdo de novos materiais, 0s quais
normalmente ndo podem ser obtidos utilizando métodos de sintese classicos. Em muitos
casos, as fases metaestaveis sdo obtidas. Recentemente, os compostos binérios de tantalo tem
se mostrado candidatos promissores para aplicacbes em dispositivos de microndas,
ferroelétricos e eletrocrémicos. Entre esses compostos, destaca-se 0s compostos impregnado
com cobre 0s quais apresentam excelentes propriedades dielétricas, além de baixa temperatura
de sinterizacdo, T=1000°C. Ao inserir o Cu na matriz do tantalo sua atividade catalitica é
aumentada quando o mesmo é usado nos processos de oxidacdo de hidrogénio. Os ions de
Cu?* modificam as propriedades magnéticas exibidas pelos compostos, assim como, 0
mecanismo de transporte elétrico, o efeito de magnetorresisténcia colossal e o efeito
magnetocalérico. Dentre as rotas disponiveis para obtencdo desses compostos, 0 método
solido-sélido se destaca na sintese de pos nanoestruturados por ser de facil obtencéo e utilizar
baixas temperaturas. Os compostos de tantalo e cobre ndo sdo acessiveis em via padrdo de
preparacdo de CuO e Ta,Os. Porém, este material tem sido preparado com éxito atraves de
uma decomposicdo cuidadosa de precursores oxalicos em baixas temperaturas.

Este trabalho teve como objetivo sintetizar o carbeto de tantalo e o éxido misto de
tantalo e cobre nanoestruturado a partir do precursor oxalico de tantalo por meio de reacdo

gas-solido em reator tubular e solido-sélido respectivamente a baixa temperatura e tempo de
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reacdo. O desenvolvimento deste trabalho teve como objetivos especificos: Produzir o
precurssor tris(oxalato)oxitantalato de aménio hidratado-(NH,;)3[TaO(C,04)3].H.O e
caracteriza-lo por meio Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), analise termogravimétrica (TG) e analise termodiferencial (DTA) e Espectroscopia de
Absorcdo na Regido do Infravermelho (IV); sintese através de reacdo gés-solido do TaC
nanoestruturadoe sua caracterizagdo, por Difracdo de Raios-X (DRX), Refinamento Rietveld
e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e BET,; producdo do ¢xido de tantalo
impregnado com cobre através dos métodos solido-solido e decomposicdo com oxalato e sua
caracterizacdo por Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV); EDS e Fluorescéncia de Raios-X.

No capitulo 2 serd apresentado a revisao bibliografica realizada neste trabalho. No
capitulo 3 serdo descritos 0os materiais e equipamentos utilizados no desenvolvimento deste
trabalho, como também o método de sintese e caracterizacdo dos materiais obtidos. O capitulo
4 discutird os resultados obtidos nas caracterizagfes dos produtos finais das reacfes e o

capitulo 5 refere-se a conclusao.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Tantalo

O estudo de materiais novos aplicaveis no cotidiano é extremamente importante, pois
promove melhoria em obras, produtos, e reduz custos em longo prazo. O tantalo é um
elemento quimico metalico tem ganhado um espaco muito importante na area tecnoldgica,
especialmente na engenharia, pois, com o avanco da eletrGnica, seu uso se tornou mais
frequente em capacitores, lentes de cameras e em lugares que recebem elevadas temperaturas,
além de aplicacGes cirargicas nos seres humanos. A aplicabilidade na forma de ligas também
vem crescendo, 0 que traz o interesse no estudo de suas caracteristicas, propriedades e
aplicacdes.

O tantalo (do grego “Tantalo”, pai de Niobe na mitologia grega) foi descoberto em
1802 por Anders G. Ekeberg em minerais provenientes da Suécia e da Finlandia e isolados em
1820 por Jons Berzelius. Até 1844, muitos quimicos acreditavam que o ni6bio e o tantalo
eram 0s mesmos elementos. Os pesquisadores Rowe e Jean Charles Galissard de Marignac
demonstraram que o0s acidos niobico e o tantalico eram compostos diferentes. Posteriormente,
os investigadores puderam isolar somente o metal impuro, e o primeiro metal ductil
relativamente puro foi produzido por Werner Von Bolton em 1903. Em 1922, um engenheiro
de uma usina de Chicago conseguiu obter industrialmente o tantalo com 99,9% de pureza. Os
filamentos feitos com o metal tantalo eram usados em lampadas incandescentes até serem
substituidos pelo tungsténio.

O tantalo é um elemento quimico de ndmero atbmico 73, simbolo Ta com massa
atdbmica 181 u que se situa no grupo 5 da classificacdo periodica dos elementos. Trata-se de
um metal de transicdo raro, azul grisaceo, duro, pesado, muito ductil, bom condutor de calor e
eletricidade, apresenta brilho metélico e resiste muito bem & corrosdo. Na temperatura
ambiente o tantalo encontra-se no estado sélido. Apresenta uma estrutura cubica de corpo
centrado. Possui um raio atébmico de 0,1430 nm, é encontrado no mineral tantalita. Em
temperaturas abaixo de 150°C, é quase completamente imune ao ataque quimico. Somente é
atacado pelo &cido fluoridrico. Tem um ponto de fusdo apenas menor que o do tungsténio e o
rénio. Tem a maior capacitancia por volume entre todas as substancias. Assemelha-se ao

nidbio, podendo ser encontrados nos minerais columbita-tantalita.
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2.1.1 Ocorréncia

O minério de tantalo é encontrado principalmente na Australia, Canada, Brasil e
Africa Central, com quantidades significativas na Asia e na China. Existe o interesse pela
exploracdo desse elemento em varias regides do mundo, como Egito e Arabia Saudita. O
minério de tantalo possui mais de 70 diferentes compostos quimicos identificados. Destes, 0s
de maior importancia econdmica séo a tantalita, microlita e wodginita. Entretanto, & comum
chamar qualquer mineral contendo tantalo, de ‘tantalita’. Os minerais sdo concentrados por
métodos fisicos na prépria area de mineracdo, para aumentar a porcentagem de oOxido de
tantalo e 6xido de nidbio.

As reservas mundiais em 2009, segundo o Mineral Commodity Summary (USGS,
2010), sdo de aproximadamente 110 mil toneladas. Brasil e Austréalia sdo os paises com as
maiores reservas de tantalo do mundo com 61% e 38%, respectivamente. O tantalo (Ta)
ocorre principalmente na estrutura dos minerais da série columbita-tantalita (Mg, Mn, Fe),
(Ta,Nb),Og, presentes em rochas graniticas/pegmatitos e alcalinas.

As reservas brasileiras de tantalo estdo localizadas principalmente na Mina do Pitinga
(Mineracdo Taboca), localizada no municipio de Presidente Figueiredo, AM, de propriedade
do grupo peruano MINSUR S.A. As reservas lavraveis sdo de cerca 175 Mt de minério
(columbita-tantalita), com 35 mil toneladas de Ta,Os contido Também existem ocorréncias
relacionadas a provincia pegmatitica de Borborema, situada na Regido Nordeste, destacando-
se os Estados da Paraiba, Rio Grande do Norte e Ceara. Na Bahia, as ocorréncias estdo
associadas a xistos e pegmatitos da Faixa de Dobramentos Aracguai. No Estado do Amazonas
podem ser citadas inimeras ocorréncias no Alto e Médio Rio Negro situadas nos municipios
de Barcelos e de Sdo Gabriel da Cocheira. Existem também ocorréncias nos Estados de
Roraima, Rondénia, Amapéa, Minas Gerais e Goias. As reservas brasileiras de tantalo contido
estdo estimadas em 87 mil t.

A Australia é o principal produtor da substancia, com 46,7% da produgdo mundial,
sequido pelo Brasil, com 18,2% do total. Em 2009, a producéo diminuiu 2,6% em relacédo a
2008.

2.1.2 Aplicacdo de Tantalo

O principal uso do tantalo € como 6xido, um material dielétrico, para a producdo de
componentes eletronicos, principalmente capacitores, que sdo muito pequenos em relagéo a

sua capacidade. Por causa desta vantagem do tamanho e do peso, 0s principais usos para 0s
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capacitores de téantalo incluem telefones celulares, pagers, computadores pessoais, e
eletronicos automotivos.

O tantalo também € usado para produzir uma serie de ligas que possuem altos pontos
de fusdo, alta resisténcia e boa ductilidade. Ele também é usado para producéo de carbeto de
tantalo, empregado como inibidor de crescimento de grédos em materiais para ferramenta de
corte (BALAIJI et al., 2002) e na obtencdo de catalisadores nanoestruturados (GRUNSKY et
al., 2006). O tantalo em superligas € usado para produzir componentes de motores de jatos,
equipamentos para processos quimicos, pecas de misseis e reatores nucleares. Filamentos de
tantalo sdo usados para a evaporagdo de outros metais como o aluminio. Por ser ndo irritante e
totalmente imune & acdo dos fluidos corporais, é usado extensivamente para produzir
equipamentos e implantes cirdrgicos em medicina e odontologia. O 6xido de tantalo é usado
para elevar o indice de refracdo de vidros especiais para lentes de camera. O metal também é
usado para produzir pecas eletroliticas de fornalhas de vacuo. O tantalo é largamente usado
como material para capacitores elétricos, os quais reduzem o fluxo de eletricidade nos
circuitos integrados da industria eletronica. Isto se deve as suas excelentes propriedades de
alto ponto de fusdo, alta resisténcia a corrosdo, boa ductilidade e atrativas condutividades
térmica e elétrica (ANDRADE; CUNHA,; SILVA, 2002).

A combinacdo de um metal refratdrio como o Ta e um metal de transicdo como Cu
produz um material compdsito Ta-Cu. Esse sistema, assim como os compoésitos W-Cu, Mo-
Cu e WC-Cu, possui excelente condutividades térmica e elétrica, elevada resisténcia a
corrosdo e seu coeficiente de expansdo térmica pode ser ajustado para igualar aqueles dos
substratos ceramicos usados como dispositivos de semicondutor. Portanto, esse compoésito
pode ser usado também como dissipador de calor e absorvedor de microondas.

2.2 Processamento de Materiais pela Rota da Metalurgia do P6

A técnica de metalurgia do p6 é um processo empregado para transformar poés
metalico e ndo metalicos em pecas ou componentes acabados, sendo muitas vezes uma rota
alternativa na confeccdo de produtos e, em alguns casos, a Unica alternativa de producéo.
Neste trabalho, a rota utilizada para obtencdo do material TaC foi a metalurgia do po. Esta
rota compete com a técnica de fundi¢do convencional e possui como vantagem a economia de
energia, por ser realizada a temperatura inferior ao ponto de fuséo de todos ou de alguns dos
componentes, por obter produtos semi-acabados, pela facilidade de automacéo do processo,
pela economia de matéria-prima, além da possibilidade de controle da porosidade e da

estrutura de grdo, de acordo com a finalidade e emprego do produto final. As principais
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desvantagens com relacdo a técnica de fundicdo convencional estdo ligadas, principalmente,
ao maior custo do maquinério e a limitagdo de tamanho e formas das pecas obtidas.

O processamento de materiais via rota da metalurgia do pé é dividido em etapas que
partem da producéo do pé e vao ao acabamento do produto final. Evidentemente, dependendo
do produto que se queira obter, nem todas as etapas Sdo necessarias.

Na metalurgia do p6, o ponto de partida para os varios estdgios envolvidos no
processo € a obtencéo do pd. O processamento de metalurgia do po € dividido em trés etapas:

- Preparacéo e caracterizacdo do po;

- Consolidacéo do po;

- sinterizagdo de compostos do po.

2.2.1 Métodos de obtencédo de pos

O p6 é o produto inicial do processo de obtencdo de pecas e, devido &
interdependéncia entre as etapas do processo, a producdo do pé deve ser bem controlada para
garantir o bom prosseguimento das etapas posteriores. As caracteristicas apropriadas do pé
sdo obtidas de acordo com os métodos utilizados na preparacdo do po e estes devem estar
comprometidos com fatores que confiram boas caracteristicas as particulas do p6 tais como:
tamanho, forma, distribuicdo de tamanho, densidade e superficie especifica, etc; de modo que,
o material a ser processado possa adquirir as melhores propriedades fisico-quimicas.

Ha& diversas técnicas de producdo de po e, as vezes, mais de uma pode ser utilizada
para obter o mesmo tipo de po6. As principais técnicas de producdo de pos-metalicos incluem
cominacdo mecanica, sintese quimica, decomposicao ou precipitacdo, deposicdo eletrolitica e
atomizacdo de metal fundido. A escolha da técnica é determinada pelas propriedades do
metal, a aplicacdo considerada, a pureza desejada e a economia do processamento.

2.3 Carbetos de Metais de Transicéo

Além dos 6xidos ceramicos, os carbetos como os de silicio, titanio, niobio, tungsténio,
tantalo e outros metais de transi¢cdo sdo materiais importantes em diversas aplicacdes. Esses
materiais foram desenvolvidos a tais niveis de desempenho, que 0 seu uso ndo se limita
apenas a componentes estruturais com resisténcia ao desgaste ou em motores automotivos e
de maquinarios. (SWAN, 1996)

Os carbetos com relevancia tecnoldgica sdo aqueles formados a partir de elementos

das familias I11A, IVA, VA e VIA. Estes materiais apresentam alta dureza e condutividade
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elétrica. Dentre os carbetos do grupo IHIA e IVA, pode-se destacar o B,C e o SiC que
possuem propriedades proximas as do diamante, dureza excepcionalmente alta e
semicondutividade.

As propriedades caracteristicas, observadas nos carbetos de metais de transicéo,
resultam do tipo de ligagdo quimica apresentada por estes compostos - uma mistura de
ligacGes covalentes, idnicas e metalicas simultaneas.

A estrutura cristalina dos carbetos metalicos é geralmente governada pela razdo do
raio atbmico do metal e do atomo de carbono. Iniciando com a rede de empacotamento
fechada do elemento metélico, a incorporacao sucessiva de atomos de carbono nas posicoes
octaédricas resulta na formacdo de estruturas com varias camadas ocupadas por carbono
(NECKEL, 1990).

2.4 Métodos de Obtencéao de Carbetos

Estudos realizados por Oyama (1992) revelam que os métodos de preparagdo de
carbetos podem ser divididos em trés categorias, dependendo da forma fisica e composicéao
dos produtos. Dependendo das condi¢Ges empregadas na sintese, estas categorias sdo Unicas e
podem haver “sobreposi¢des” entre elas. Estas categorias sdo:

e Métodos que empregam altas temperaturas (produzem materiais com
baixa area especifica);

e Métodos para producdo de pds, particulas e materiais suportados;

e Meétodos para producdo de filmes e revestimentos.

Os primeiros métodos de sintese empregados na fabricacdo de carbetos foram
realizados através da primeira categoria, fato que Ihe garante importancia histérica, enquanto

a segunda é a empregada na sintese de carbetos utilizados como catalisadores.
2.4.1. Métodos Tradicionais Utilizados para a Producéo de Carbetos

No século XIX Henri Moisson desenvolveu os primeiros métodos de sintese de
carbetos de metais de transi¢do que tinham como foco aplicacdes em metalurgia, area na qual
esses materiais sdo amplamente empregados. Estes métodos sdo usados até os dias atuais,
tanto em trabalhos de pesquisa como industrialmente para producdo em larga escala. O
método tradicional de obtencdo desses carbetos é a partir dos seus 0xidos metélicos, o que

exige temperaturas elevadas e condicGes apropriadas que dificultam a obtencdo desses
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carbetos com propriedades adequadas. Na Tabela 1 sdo apresentados os principais métodos

enquadrados nessa categoria.

Tabela 1- Métodos tradicionais de sintese de carbetos de metais de transi¢do (TOTH, 1977)

METODO

REACAO

1. Reacéo direta por fuséo ou sinterizagao
entre o elemento metélico ou hidreto

metalico em atmosferas inertes ou vacuo.

Me + C — MeC
MeH + C — MeC + H,

2. Reacdo entre o 6xido metalico e excesso de

carbono em atmosfera inerte ou redutiva.

MeO + C — MeC + CO

3. Reacdo entre o metal e um gas carburante

Me + C,H, — MeC + H,
Me + CO — MeC + CO,

4. Precipitacdo da fase gasosa por reacdo de
um haleto ou carbonila metalica em

presenca de hidrogénio

MeCl, + C,Hy + H, —» MeC + HCI +
(CmHn)

Me-CO + H, — MeC + (CO, CO,, Hy,
H0)

Apesar desses métodos serem utilizacdo em larga escala para produzir compostos

destinados a industria metalUrgica, os mesmos ndo sdo adequados para producdo de

catalisadores por levarem a formacdo de materiais com baixa area especifica. O fator que

melhor explica isso sdo as elevadas temperaturas normalmente necessarias, como pode ser

visto na Tabela 2.



27

Tabela 2 - Temperaturas de sintese de alguns carbetos de metais de transicdo (TOTH, 1977)

REAGAO TEMPERATURA (°C)
Ti(TiH,) + C — TiC. 1700 — 2100
Zr(ZrHy) + C — ZrC 1800 — 2200
Hf(HfH,) + C—HfC 1900 — 2300

V+C—-VC 1100 — 1200
Nb + C — NbC 1300 — 1400
Ta+C — TaC 1300 — 1500
Cr+C — CryCs 1400 — 1800
Mo + C — MoC 1200 — 1400
W+ C— WC 1400 - 1600

Célculos termodindmicos indicam que a formacao de carbetos a partir dos elementos é
favoravel a temperaturas mais baixas, mas as altas temperaturas e tempos de reacdo sdo
necessarios para vencer limitacfes de difusdo no estado sélido. As reacdes dos dxidos com
carbono também sdo termodinamicamente favoraveis e ocorrem ou pela reducdo do éxido a
metal com posterior difusdo do carbono ou pela reducdo do 6xido a um subdxido seguida pela
formacdo de um oxicarbeto (OYAMA, 1996). Um bom controle do teor de carbono na
formacédo do carbeto é de fundamental importancia, pois uma pequena variacdo na quantidade
ideal de carbono pode influenciar na ocorréncia de carbono livre indesejaveis,
comprometendo as propriedades do produto final. Assim, a quantidade de carbono deve ser
mantida dentro de estreitos limites para obter um carbeto com propriedades adequadas.

2.4.2 Reacao Gas-Soélido

As reacOes gas-solido pertencem a classe das reacbes heterogéneas, requerendo
consideragBes importantes, tais como, a modificacdo das expressfes cinéticas resultantes da
transferéncia de massa entre as fases e os modelos de contato entre as fases e 0s reagentes.
Um fator importante neste tipo de reacdo ndo catalitica, é que a taxa de reacdo é uma funcgéo
do tempo e da posicdo. Na maioria dos casos, nos reatores de leito fixo ocorrem as reacfes
gas-solido, liquido-solido, dependendo da reacéo e das condic¢des dos reatores. Para promover
uma determinada reacdo quimica é importantes controlar varios fatores como temperatura,

pressdo, tempo, massa entre outros. Mas durante uma reagdo ocorrem diversos outros
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fendmenos fisicos e quimicos, além de fendmenos de transferéncia de massa e de difusdo intra
e/ou extaparticula.

N&o se encontra muitos relatos na literatura a respeito do estudo da cinética das
reacOes gas-sdlido principalmente quando se trata das reacGes de carbonetacdo de metais
refratarios. Silva; Schmal; Oyama(1996) realizaram um estudo sobre a sintese, a cinética e o
mecanismo de transformagdo do estado sélido da produgdo de NbC, a partir do Nb,Os na
atmosfera de metano e hidrogénio. A evolucdo da reacdo foi acompanhada por
espectrofotometria de massa, sendo 0s produtos gasosos obtidos na reacdo analisados e
identificados. A reacdo de reducdo ocorre através do mecanismo de nucleacdo com uma
energia de ativacdo de 100KJ mol™.

2.5 Carbeto de Tantalo - TaC

Os carbetos sdo classificados, de acordo com o tipo de ligacdo quimica que ocorre na
sua formacdo em carbetos ibnicos, covalentes ou metalicos (SHRIVER, et al, 1992). Os
carbetos de metais refratarios tém grande importancia tecnoldgica (TOTH, 1977). Eles
também podem ser denominados como ceramicos ndo Oxidos ou ceramicas covalentes
(WEIMER, 1997). Os carbetos metalicos, quando formados com metais refratarios (do 4° ao
6° grupo e do 4°, 5° e 6° periodo da tabela periddica), sdo denominados de ceramica avancada
ou carbetos de metais refratarios. Esta denominagdo deve-se ao fato que estes compostos tém
0 ponto de fusdo extremamente alto (2000 °C — 4000°C), extrema dureza e boa resisténcia ao
desgaste (CAHN, 1993).

Em funcdo do baixo custo dos materiais de partida, o carbeto de tantalo (TaC) era
inicialmente produzido a partir da reducdo carbotérmica do Oxido de tantalo (Ta,Os)
misturado com o carbono sob temperaturas elevadas (>1500°C) e tempos longos em
atmosfera a vacuo ou ndo. Essas condi¢Ges de sintese por um lado asseguram uma reacao
rapida e completa para a producdo do carbeto. Mas, por outro causam um significativo
crescimento no tamanho das particulas obtidas no carbeto de tantalo sintetizado. Estudos
desenvolvidos recentemente mostram que a reducdo do tamanho das particulas desse carbeto
melhora significativamente as propriedades mecanicas do material. Aumento na tenacidade
sem deterioracdo da dureza de cerdmicas industriais podem ser obtidos (BAN, SHAW, 2002).
Uma nova técnica foi desenvolvida para sintetizar TaC em baixa temperatura através de uma
reacao gas-sélido, ou seja uma reacdo entre um precursor contendo tantalo e uma mistura de
gases CH,4 e H,. Particulas muito finas de TaC sintetizadas na temperatura de 1000°C e tempo
de 2 hora foram obtidas (SOUZA et al, 1999).
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2.5.1 AplicacOes do Carbeto de Tantalo

Uma das mais importantes aplicagdes do carbeto de tantalo é como constituinte do
metal duro para melhorar as propriedades fisicas da estrutura sinterizada. Ele também atua
como um inibidor de crescimento de gréos, prevenindo a formacdo de grandes gréos e
produzindo um material de dureza ideal, sendo usado como material estrutural a altas
temperaturas. (STORMS, 1967)

O carbeto de tantalo é comumente usado como revestimento para moldes de aco na
moldagem por injecdo de ligas de aluminio. Embora apresentando uma superficie dura,
resistente ao desgaste, mas também fornece uma superficie de baixa friccdo. Possui aplicacdo
na producdo de instrumentos cortantes com extrema resisténcia mecénica e dureza e em
brocas para ferramentas de corte. Recentemente tem-se estudado a aplicacdo de carbetos
como TaC, em catalise, pois 0s carbetos de metais de transicdo tem atraido a atencdo por
causa de suas atividades semelhantes aquelas dos metais nobres, em varias reagdes como:

sintese de aménia, hidrogenacdo, metanagdo entre outras.
2.5.2 Diagrama de Fase do Carbeto de Tantalo

O carbeto de tantalo é similar aos demais dos elementos do grupo VA, o qual
apresenta uma fase Ta,C além da fase monocarbeto. A fase Ta,C apresenta duas estruturas
cristalinas (oo — Ta,C e a B — Ta,C) que séo formadas em altas temperaturas, onde a fase B —
Ta,C é formada decompondo-se periteticamente, formando uma fase liquida e monocarbeto; e
a fase o — Tap,C ocorre na temperatura em torno de 1500°C. A fase f — Ta,C ocorre a
temperaturas elevadas em torno de 2400°C. Temperaturas superiores a 2000°C por varias
horas garantem uma boa homogeneidade do produto final.

O carbeto de tantalo assim como os demais monocarbetos possui ampla faixa de
composicdo. Com o aumento da temperatura a 2400°C, a tendéncia é formar carbetos com
teor de carbono baixo, quando a temperatura é diminuida h&4 uma tendéncia a elevar o teor de
carbono. A baixa velocidade de difusdo do carbono é um dos obstaculos encontrados para
obter composicdes mais elevadas, com isso € necessario muitas horas de aguecimento.

Portanto, varios pesquisadores chegaram a conclusdo que a altas temperaturas a
velocidade da reacdo é suficiente para permitir a precipitacio do TaC, mas a baixas
temperaturas, a fase Ta,C cresce com a fase TaC,.«. A Figura 1 apresenta o diagrama de fases
do sistema tantalo-carbeto de tantalo.
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Figura 1- Diagrama de fases do sistema tantalo-carbeto de tantalo. (COSTA, 1996)

2.5.3 Sintese de Carbeto de Tantalo

As técnicas de preparacdo do carbeto de tantalo sdo semelhantes as usadas para
obtencdo do carbeto de nidbio, porém encontra-se muito pouco relato na literatura para esse
tipo de carbeto. No método convencional, o carbeto de tantalo pode ser obtido a temperaturas
variando de 1300°C a 1500°C, no entanto, para que se tenha uma boa homogeneidade do
produto final sdo necessarias elevadas temperaturas em torno de 2000°C por um tempo muito
longo. A técnica convencional de preparagdo dos carbetos, herdada pela industria metaldrgica,
envolve a reacdo do metal, seu hidreto ou o 6xido do metal com quantidades apropriadas de
carbono.

Recentemente, Medeiros (2002) apresentou um novo método de producéo de carbetos
de metais refratarios (W e Nb) em baixa temperatura, a partir de precursores mais reativos,
através de reacdo gas-sélido. Os precursores utilizados na sintese desses carbetos foram o
paratungstato de aménio (APT) e o tri(oxalato)oxiniobato de amdnio mono-hidratado.
Segundo Medeiros (2002), a alta reatividade ocorre porque estes precursores sofrem
decomposic¢éo, produzindo grande quantidade de produtos gasosos cuja liberagdo produz
material poroso como residuo, aumentando a area de contato entre o residuo e o reagente
gasoso, favorecendo assim, a obtencdo de materiais bastante porosos e de area superficial

elevada.
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Com base em estudos da reducdo de carbonetagdo do precursor de niébio e do estudo
termoanalitico realizados por Medeiros (2002), é possivel propor as etapas de reacdes de
decomposicdo-reducdo carbonetacdo envolvidas na sintese do TaC, como descrita nas

equacdes seguintes:

2 [(NH4)3TaO(C204)3H20] &> (Ta205) + 6 NH3+ xCO + yCO2+ 5 H20 1)
Ta205+ 3 H2-> TaO2+ 3 H20 (2)
TaO2+3CHs—> TaC+2CO +6 H2 (3)

Na equacdo 2, o 6xido formado (Ta,Os) € reduzido pelo hidrogénio em TaO,, em
sequida carburado pelo metano produzindo o carbeto de tantalo (TaC). Segundo Silva et al,
(1996) no processo de formacdo do TaC, o metano participa da reacdo de reducdo reagindo

com o TaO, formando CO e simultaneamente reagindo com o tantalo produzindo o TaC.
2.6 - Materiais Nanoestruturados

A nanociéncia € uma das areas mais atraentes e promissoras para o desenvolvimento
tecnoldgico do século.

Na literatura cientifica sdo encontrados diversos termos relacionados a nanociéncia,
dentre os quais podemos citar nanoparticulas, nanocristais, nanofios, nanofitas, nanotubos,
nanocompositos, etc. Na realidade, todos estes sdo ou estdo relacionados com materiais
nanoestruturados, que apresentam caracteristicas estruturais bem definidas.

Na atualidade, os materiais nanoestruturados séo definidos como materiais
policristalinos de fase simples ou multifasicos com tamanho de cristalito na ordem de
nanémetros (10°m) — nm (tipicamente menores que 100 nm) (ANDRIEVSKI e GLEZER,
2001).

Os materiais nanoestruturados podem ser divididos em trés categorias. A primeira
compreende materiais com dimensdes reduzidas e/ou dimensionalmente na forma de
nanoparticulas, fios, fitas ou filmes finos. Este tipo de nanoestrutura pode ser obtido por
varias técnicas, tais como: deposi¢do quimica ou fisica de vapor, condensacéo de gas inerte,
precipitacdo de vapor, liquido supersaturado ou sélido.

A segunda categoria compreende materiais em que a estrutura é limitada por uma
regido superficial fina (nanométrica) do volume do material. Por exemplo, “nanoclusters” de

grafite recobertos com uma camada de particulas de cobalto (JIAO e SERAPHIN, 2000).
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Pode-se obter este tipo de estrutura por técnicas como deposic¢ao quimica ou fisica de vapor e
irradiacdo laser, sendo este Ultimo o procedimento mais largamente aplicado para modificar a
composicao e/ou a estrutura atbmica da superficie de um sélido em escala nanométrica.

A terceira categoria consiste de sélidos volumétricos com estrutura na escala de
nandmetros. Algumas ligas metalicas destacam-se como exemplos deste tipo de material.
Existem vérias técnicas para se obter este tipo de estrutura, desde a mistura mecanica
(moagem) até a deposicdo quimica ou fisica de vapor.

Os materiais nanoestruturados também podem ser classificados de acordo com a
composi¢do quimica e dimensionalidade (forma) dos cristalitos (elemento estrutural)
(GLEITER, 1995).

Uma das grandes vantagens da nanotecnologia é o aumento da area superficial dos
materiais na escala nano o que torna estes materiais muito mais reativos. Como resultado, os
materiais com tamanhos nano absorvem calor facilmente e a temperatura de fusdo diminui no
caso de solidos. Este é apenas um exemplo de como os nanomateriais diferem dos demais
materiais. A meta da nanotecnologia é utilizar estas novas propriedades como o aumento da
area superficial para preparar novos materiais denominados nanomateriais. Estes materiais
ndo possuem necessariamente tamanho nanométrico, mas possuem em sua Composi¢ao

estruturas nanomeétricas que geraram novas propriedades e aplicacoes.
2.6.1 - Propriedades dos Materiais Nanoestruturados

A diferenca entre os materiais nonoestruturados e os materiais policristalinos estar no
tamanho das unidades estruturais em que sdo compostas, e nas propriedades que sdo
diferentes daquelas dos materiais convencionais quando comparados para a mesma
composi¢do quimica. Estas mudangas incluem um aumento na condutividade elétrica em
ceramicas e magnéticas em nanocompasitos, aumento na resistividade dos metais, aumento na
coercitividade magnética abaixo de um tamanho de particula critico no regime de nanoescala,
e abaixo deste tamanho critico a ocorréncia do comportamento de superparamagnetismo.
(GOMES, 2006). Segundo Gleiter (2000) estes materiais apresentam um aumento na
dureza/resisténcia e melhora na ductilidade/tenacidade de metais e ligas, com também uma
alta atividade catalitica e um aumento na eficiéncia luminescente de semicondutores.

As propriedades desses materiais sdo determinadas atraveés da microestrutura,
dimensdo e distribuicdo dos cristalitos, morfologia de contorno de cristalito, contorno de

interfaces e arranjo atbmico formados nos produtos finais.
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2.7 Cobre

O cobre é um metal dotado de excelentes propriedades elétricas, térmicas e corrosivas.
Possui pouca resisténcia mecanica e a abrasdo, e alta conformabilidade. Suas aplicacdes
principais sdo componentes para as inddstrias eletrdnica, maritima e automotiva, como a
producdo de eletrodos (TOKUMITSU, 1997 e FERREIRA, 2002).

O metal cobre encontra-se na mesma familia na tabela perioddica que a prata e o ouro,
sua estrutura eletrénica pode-se comparar com a da prata e do ouro, pois sao semelhantes em
muitos aspectos como alta condutividade térmica e elétrica e maleabilidade. Entre os metais
puros na temperatura ambiente, o cobre tem a segunda maior condutividade elétrica e térmica,
depois da prata, com uma condutividade de 59,6 x 10°S/m e uma densidade de carga de 13,6
x 10°C/m. Sendo um metal confiavel para ser utilizado em condutores elétricos, por
apresentar resisténcia mecanica, flexibilidade e resisténcia a corrosao, estas propriedades
torna o cobre ideal para ligagcdes a conectores, realizacdo de soldas etc. Normalmente quanto
mais resistente € um metal, menos flexibilidade ele ter4. No entanto isto ndo ocorre com o
cobre, fato que lhe garante maior durabilidade e ductilidade quando especificado como
material condutor.

Possui uma rica variedade de compostos com estados de oxidagdo de +1 e +2. Ele ndo
reage com 4agua, mas reage lentamente com o oxigénio atmosférico, formando uma camada
marrom escura de 6xido de cobre. O cobre reage com o sulfeto de hidrogénio e com o sulfeto
contendo solugbes, formando sulfetos de cobre diversos em sua superficie. Cobre dissolve
lentamente em oxigénio e solugdes contendo amoniaco para dar varios complexos sollveis
em agua com cobre. O cobre reage com uma combinacdo de oxigénio e &cido cloridrico para
formar uma série de cloretos de cobre.

As ligas de cobre conttm uma porcentagem inferior a 3% de algum elemento
adicionado para melhorar alguma das caracteristicas do cobre como a maquinabilidade,
resisténcia mecanica e outras, conservando a alta condutibilidade elétrica e térmica do cobre.
Os elementos utilizados séo estanho, cadmio, ferro, teldrio, zirconio, cromio e berilio. Outras
ligas de cobre importantes sdo lates, bronzes, cuproaluminios , cuproniqueis, cuprosilicios e
alpacas.

O oxido de cobre exibe excelentes propriedades termicas, elétricas, Opticas e
magnéticas e que possui um baixo custo de producdo. E usado na producdo de compésitos

com matriz polimérica para aplicacbes em células fotovoltaicas e dispositivas para o
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armazenamento de dados. E um material usado como agente oxidante na producdo de

materiais compositos com matriz metélica (WU, LI, 1999; GUO et. al., 2007).
2.8 Compostos de Tantalo com Cobre

Recentemente, os compostos binadrios de tantalo tem se mostrado candidatos
promissores para aplicagdes em dispositivos de microondas, ferroelétricos e eletrocrémicos.
Entre esses compostos, Os compostos de cobre e tantalo apresentam excelentes propriedades
dielétricas e magnéticas, além de baixa temperatura de sinterizacdo, T=1000°C.

A dopagem com Cu aumenta a atividade catalitica em processos de oxidacdo de
hidrogénio. Os fons de Cu?* modificam as propriedades magnéticas exibidas pelos compostos,
assim como o mecanismo de transporte elétrico, o efeito de magnetorresisténcia colossal e 0
efeito magnetocalérico.

No entanto os compostos ceramicos de cobre e tantalo a base de 6xidos ndo sao muitos
relatados na literatura, porém o CuTa,Og € 0 composto mais relatado o qual possui cadeia em
ziguezague com extremidades compartilhando octaedros CuOs. Os atomos de Cu possuem
valéncia +2 e formam um sistema de spin quantico quase-unidimensional com o spin S =1/
2. Para este composto, sdo encontradas duas fases polimorficas, uma ortorrébmbica e uma
monoclinica. (VASCONCELOS, 2010)
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3. MATERIAIS E METODOS

O carbeto de tantalo e o 6xido de tantalo e cobre foram sintetizados através de reacdo
gas-solido e solido-sélido, respectivamente, precedidas de fusdo e complexardo em meio

oxalato, segundo o fluxograma descrito na Figura 2.

Ta,Os
KHSO,—» Fusao
\ 4
Dissolucdo com Complexacao
H,SO,4 a quente q Lavagem > H,C,04/(NHy4),C
204.H,0
TaC Reacdo Gas | Precursor Evaporagdo |«
S6lido(1000 °C)
PR Mistura com
Calcinacao
CuTaypOy 4 ¢ < Cu(NOs), <

Figura 2- Fluxograma de sintese de TaC e CuTao0x.

Como estar descrito acima no fluxograma o procedimento experimental foi dividido em
trés partes: preparacdo do precursor oxalico, sintese do TaC e do CuTayoO2s, através de reacdo
gas-solido e solido-solido respectivamente.

Foram utilizados neste trabalho para a preparacdo do precursor oxalico, do carbeto de
tantalo e 6xido de tantalo e cobre os seguintes materiais:
e Tay05(99.9%, Aldrich),
o KHSO4 (99%, Aldrich),
e H,C,04. Hy0 (99.5%, Aldrich),
e (NH4)2C,04. H,0 (99.5%, Aldrich),
e Cu(NO3),.3H,0 (98%, Synth),
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o H,504(99,6%, Synth),

e CH3COOH (99,7%, Synth),

e NH4OH(99,5%, Synth),

e Gés hidrogénio (H; - 99,9%— White Martins),
e Géasmetano (CH; —99,9% - LINE),

e Argonio (Ar—99,9% -LINE).

3.1 Sintese do Precursor Oxalico de Tantalo
3.1.1 Metddo

Com base na metodologia de Medeiros, 2002, o precursor tris(oxalato)oxitantalato de
amonio hidratado foi produzido a partir de 4 g de 6xido de tantalo e 40 g de bissulfato de
potéssio pesados numa balanca analitica, e misturando Nb,Os e KHSO,4 numa razéo de 1:10
através de almofariz e pistilo. Posteriormente, fez-se a fusdo num cadinho de platina,
resistente a altas temperaturas, com auxilio do bico de Bunsen. Durante a fusdo, 0 KHSO,
decompde-se em pirossulfato de potassio como intermediario e em trioxido de enxofre. Apds
a finalizacdo da fusdo foi obtido um liquido homogéneo de coloracdo 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 obtencdo de um pé
homogéneo de baixa granulometria.

Em seguida, adicionou-se 80 mL de &cido sulfdrico concentrado e quente (80°C), o
que resultou na formacdo das seguintes espécies: K*, SO%, e Ta,0s.nH,0O. Para que o
Ta,0s.nH,0 precipitasse foi adicionado 325mL de hidréxido de amdnio com auxilio de uma
bureta até o pH atingir uma faixa entre 8 e 9. Posteriormente, houve lavagem com uma
solucdo de acido acético a 1%, para eliminar os fons: K*, SO.* e NH4*. Em seguida, foi feita a
complexacdo com uma solugdo a 65°C de acido oxalico e oxalato de aménio com razéo de 1:3
entre o tantalo e os ions oxalato, ap6s a complexacdo a solucdo resultante ficou em repouso
por 18 horas. A agua da solucdo 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

obten¢do de um p6 homogéneo de baixa granulometria e seco em estufas por 24 horas.



38

3.2 Sintese do Oxido de Tantalo Impregnado com Cobre
3.2.1 - Método

Para a preparacdo do Oxido de tantalo impregnado com cobre foi utilizada a
metodologia de Vasconcelos, 2010 em que 5g de precursor oxalico foi entdo misturado com
0,2g de nitrato de cobre via solido-solido com auxilio de almofariz e pistilo e em seguida,
submetido a calcinagdo a uma temperatura de 1000°C e taxa de aquecimento de 5°C/min,
controlada de forma que o grdo ndo tenha crescimento elevado com tempo de calcinacdo de
180 min.

3.3 Sintese do TaC
3.3.1 - Método

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
(H,) e o metano (CH,) foram utilizados como gases redutores e fonte de carbono
respectivamente. As reagdes entre o 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. Apos o fechamento do tubo, 0 mesmo foi lavado por
alguns minutos com argonio 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 reacbes de decomposicdo-reducdo-carbonetacdo 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 (Medeiros, 2002). Ao final da reacdo de decomposi¢do-reducao-carbonetacao, o
fluxo de gases reagentes foi trocado por um fluxo de argdnio (10 L/h) e este fluxo foi mantido
até a temperatura ambiente, quando as amostras foram retiradas. A figura 3 mostra o esquema

de funcionamento do forno utilizado nas sinteses.
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Figura 3 - Forno resistivo bipartido com reator de leito fixo utilizado. 1) Rotdmetro do gés
Metano) Rotametro do gas hidrogénio; 3) Rotdmetro do gas argdnio; 4) Navicula de alumina
e amostra do precursor; 5) Forno resistivo bipartido; 6) Reator de leito fixo de alumina; 7)
Flanges para a vedacdo; 8); Borbulhadores, Bolhometro. (Adaptado de GOMES, 2006).

3.4 Caracterizacao dos Materiais Obtidos

Os materiais obtidos foram caracterizados através de DRX, MEV, EDS, FRX,
Espectroscopia IV, TG, DTA e BET.

3.4.1 — Anélises térmicas (TG e DTA).

O comportamento térmico do p6 precursor (NH4)3[TaO(C,0,4)3].H,O foi observado
por meio das analises termogravimétricas (TG) e termodiferenciais (DTA). As anélises de
TG/DTG e DTA foram feitas em um equipamento SDT-Q600 de marca TA Instrumentss. Sob
atmosfera Ny, com taxa de aquecimento de 10°C/min; patamar: 120 minuto da temperatura
ambiente a 1100°C com uma vazéo do gas 50 mL/min em um Cadinho de platina com 5 mg
de amostra. Este estudo foi realizado para caracterizar o precursor (NH;)3[TaO(C,04)3].H.0 0
qual objetivou analisar o comportamento do precursor na etapa de reagdo referente a

decomposic¢édo que ocorre com perda de massa.
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3.4.2 - Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A composigdo quimica das amostras do precursor e do Oxido de tantalo impregnado
com cobre € expressa em porcentagens de 6xidos. Na realizacao dessa analise foi utilizado um
equipamento do tipo EDX-720 da marca Shimadzu.

As analises de FRX foram realizada para confirmar a presenca do cobre no composto
de tantalo impregnado com cobre e também para identificar a presenca de possiveis

contaminantes no precursor (NH,)s[TaO(C,04)3].H20 apds o processo de sintese.
3.4.3 -Analise por Difracdo de Raios-X (DRX)

Neste trabalho a utilizacdo desta técnica permitiu identificar as fases cristalinas
presentes nos compostos sintetizados, e calcular a micro deformacéo da rede cristalina e o
tamanho de cristalito através das medidas do alargamento de todos os picos apresentados nos
padrdes de difracdo de Raios-X. Para separar os efeitos de micro deformacédo e tamanho de
dos cristalitos presentes no alargamento de um pico de difracdo, foi usada uma eficiente
técnica conhecida como o grafico Williamsom-Hall. O tamanho do cristalito também foi
medido através da equacdo de Scherrer: D = (0,9.1)/(B.cosf), onde D ¢é o tamanho de
cristalito, A ¢ o comprimento de onda da radiacdo empregada,  é a largura das linhas de
difracdo a meia altura e 0 ¢ o angulo de Bragg

As analises foram realizadas em um difratdmetro de Raios-X do tipo (DRX -7000) da
SHIMADZU com radiacdo de Cu-Ka, tensdo de 40KV, com corrente de 30mA com faixa de
varredura (20) de 10° a 80°. Para as analises dos TaC a faixa de varredura utilizada foi de (1

0) a fim de facilitar a analise pelo método de Refinamento Reitveld.

3.4.4 - Refinamento Rietveld

O refinamento de Rietveld permite realizar refinamento de célula unitaria, refinamento
de estrutura cristalina, analise de microestrutura, analise quantitativa de fases, e determinacéo
de orientacdo preferencial. Uma das grandes vantagens deste método € a independéncia do
uso de padrdo interno na obtencdo de uma andlise quantitativa de fases.

E um método de refinamento de estruturas cristalinas, que faz uso de dados de
difracdo de raios X ou néutrons. Os parametros estruturais e instrumentais sao refinados, de
forma a fazer com que o difratograma calculado com base na estrutura cristalina, se aproxime
“o melhor possivel” do difratograma observado, ou seja, quando o ajuste for “o melhor

possivel”, diz-se que o0s valores obtidos para o conjunto dos parametros refinados representam
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a melhor solucdo para o refinamento e/ou os valores atingidos no final do refinamento
representam a estrutura cristalina real.

O método de Rietveld utiliza a técnica de minimos quadrados para ajustar o perfil de
um difratograma de raios X. Ele é baseado no refinamento simultaneo da estrutura cristalina,
difracdo de efeitos Opticos, fatores instrumentais e pardmetros estruturais (posi¢es atdmicas,
pardmetros de rede, etc). O ajuste é feito até que seja obtida a menor diferenca entre o
difratograma obtido experimentalmente e o calculado, que pode ser inferido a partir dos
indices de concordancia fornecidos pelo programa. Em geral, para inferir a cerca da qualidade
do refinamento o programa é executado até o valor da qualidade do ajuste (S) que estar

compreendido entre 1 e 1,5.

3.4.5 — Analise da Area Superficial Especifica

Para gerar os valores correspondentes de area especifica, neste trabalho os dados
foram tratados de acordo com o modelo derivado por Brunauer, Emmett e Teller (BET), o
qual considera a formacdo de multicamadas, isto é, a variacdo da fracdo de cobertura da
superficie em funcdo da pressdo numa determinada temperatura. As medidas foram realizadas
num equipamento ASAP 2020 Accelerated Surface Area and Porosimetry System, no qual o
experimento considerou 2 etapas: Tratamento da amostra para a retirada de umidade e

impurezas (etapa 1), e Anélise de Area Superficial pelo método BET (15 pontos) Tabela 3.

Tabela 3 - Etapa 1: Tratamento para anélise de BET

Etapa Tinicial (°C) Ttinat (°C) Taxa de aquecimento (°C/min)
Tratamento 1 T ambiente 90 10
Tratamento 2 90 350 10

E o volume de poros pelo método BJH (30 pontos), com adsorcdo de N, a

aproximadamente -196°C (etapa 2) tabela 4.

Tabela 4 - Etapa 2: Analise de BET

Gaés de adsorgéo Temperatura de Intervalo de Massa da amostra
analise equilibrio
Nitrogénio -195,8°C 10 segundos 0,29 - 0,3g
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3.4.6- Analise Morfoldgica dos Pds

Neste trabalho a morfologia dos p6s obtidos foi examinada em um microscopio de
varredura (MEV) convencional da Shimadzu modelo SSX-550, o qual opera com elétrons
secundarios e retroespalhados. Para uma melhor resolucdo foi feito o recobrimento da amostra
com ouro. Foi realizado, também, em algumas amostras a microanalise quimica por energia
dispersiva (EDS) acoplado a um microscépio de varredura (MEV) de bancada, modelo TM-
3000. A técnica de microanalise por EDS (espectroscopia por dispersdo de energia), foi
utilizada para identificar os elementos presentes e a distribuicdo do cobre e do tantalo nas
particulas de p6 resultantes da sintese do oxido impregnado com cobre.

O objetivo desta analise consistiu no acompanhamento da morfoldgia dos p6s. Para
isto, as amostras obtidas foram colocadas em suporte (porta-amostras), aderidas por uma fita

de carbono de dupla face.

3.4.7 Espectroscopia de Infravermelho — IV

A fim de se fazer medidas complementares de caracteriza¢do do precursor, um feixe
de radiacdo infravermelha foi passado pela amostra, e a quantidade de energia transmitida foi
registrada. Repetindo-se esta operacdo ao longo de uma faixa de comprimentos de onda de
interesse (4000-400 cm™), um grafico foi construido, com "nimero de onda" em cm™ no eixo
horizontal e transmitancia em % no eixo vertical. Esta técnica costuma ser usada para a
identificacdo de misturas bem complexas, como € o caso do precursor misto sintetizado nesse
trabalho, a fim de comprovar a formacéo deste complexo. A analise foi realizada no Instituto
de Quimica da UFRN com o Espectrofotdmetro Perkin Elmer FTIR, modelo 16PC com
pastilhas de KBr.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao do precursor oxalico de tantalo

O precursor oxalico de tantalo foi caracterizado por analise termogravimétrica (TG),
termodiferenciais (DTA), espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (IV),
difratograma de Raios-X (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

4.1.1 Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho do

Precursor

A Figura 4 mostra o espectro de absorcdo na regido do infravermelho do precursor
oxalico de Ta. O espectro apresenta uma banda de absorcao larga e de intensidade media na
regido de 3400cm™ a 2950cm™ em aproximadamente 3150cm ™' a qual pode ser atribuida ao
modo de estiramento v(OH) da agua de hidratacdo(ALMEIDA et al., 1990). A banda
apresentada na regido de 1800cm™ a 1550 cm™ em aproximadamente 1790 cm ™' refere-se aos
grupos oxalatos coordenados ao tantalo. Os modos de estiramento simétrico e assimétrico
observados em 1790 - 2925 cm ™' correspondem aos modos vibracionais do grupo oxalato.
Nas regides de 1235cm™ e 1360 as bandas referem-se aos grupos idnicos C-O e C=0 fato que
acentua as coordenacOes dos grupos oxalato ao tantalo. Duas bandas intensas em 690 e 890
cm™' sdo também observadas nos espectros e podem ser atribuidos a coordenacdo entre os
ions metalicos, neste caso Ta, com os sitios do ion oxalato ( Ta-O e Ta=0) (WADA et
al., 2004). Entretanto a espectroscopia de infra-vermelho revelou as bandas de vibragdes dos
grupos O-H, C=0, C-O, O-C=0 e Ta-0O.
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Figura 4 - Espectro de infravermelho do precursor tris(oxalato)oxitantalato de aménio
hidratado.

4.1.2 Analise (TG) e (DTA) do Precursor

Através dos resultados TG/DTG apresentados, na figura 5 e na tabela 5, para o
precursor tris(oxalato)oxitantalato de amonio 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 desidratacdo (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 decomposi¢cdo oxalato com a liberacdo de CO, CO, 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 evolugdo do
CO; e a cristalizacdo do material decomposto, porém esta evolucdo ndo é resultado da
decomposicdo do complexo de tantalo segundo Marta, Zaharescu e Macarovic (1983). Desta
forma, este evento pode ser atribuido a dessorcao deste gas produzido em baixa temperatura e

adsorvido na superficie do material. A partir de 800°C ndo se observa nenhuma perda de
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massa significativa. Portanto, o estudo da decomposicdo 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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100 { g " i '
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Figura 5- TG/DTG do precursor tris(oxalato)oxitantalato de aménio hidratado.

Tabela 5 - Resultados da TG do (NH,),[TaO(C,0,),].H,O.

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

A Figura 6 mostra a curva DTA do precursor tris(oxalato)oxitantalato de amonio
hidratado, na qual pode-se observar que ha dois eventos endotérmicos, o primeiro evento
endotérmico ocorre da temperatura ambiente até aproximadamente 110°C e o segundo evento
ocorre nas temperaturas de 193,13 °C, 215,56 -C e 244,08, esses eventos estdo acompanhados
por uma diferenca de temperatura de 0,6203°C.mim/mg. O terceiro evento corresponde a um
pico exotérmico observado no intervalo entre 722,63°C e 738,79 "C o qual corresponde a uma
pequena diferenca de temperatura de 0,003442°C.min/mg.
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Figura 6 - DTA do precursor tris(oxalato)oxitantalato de aménio hidratado.

A Figura 7 mostra as curvas TG/DTA do precursor tris(oxalato)oxitantalato de amonio
hidratado, nas quais cada evento de perda de massa na curva TG corresponde a um pico na
curva DTA. A anélise TG/DTA mostra que a decomposicdo térmica do precursor, com
aquecimento de 10 °C/min até 1100°C sobre fluxo de nitrogénio respectivamente, estdo
associadas a fendmenos endotérmicos e exotérmicos, nos quais o complexo € decomposto em
agua, amoénia, mondxido de carbono e diéxido de carbono, formando o 6xido de tantalo. A
primeira perda de massa na curva TG que ocorre da temperatura ambiente até
aproximadamente 110°C, correspondente a desidratacdo do complexo, esta associada ao
primeiro pico endotérmico na curva DTA, e a segunda perda de massa correspondente a
decomposicdo do complexo com a liberacdo de CO, CO, e NHg, equivale ao segundo evento
endotérmico na curva DTA nas temperaturas de 193,13 °C, 215,56 °C e 244,08, esse evento
esta acompanhado por uma perda de massa relativa de 59,69 % na curva TG. A terceira perda
de massa na curva TG correspondente a decomposicdo do oxalato com cristalizacdo do

complexo e formacédo do dxido corresponde a um pico exotérmico na curva DTA.
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Figura 7 — TG/DTA do precursor tris(oxalato)oxitantalato de amonio hidratado
4.1.3 Analise por difracédo de Raios-X do precursor

A Figura 8 e 9 ilustram os difratograma de Raios-X do 6xido de tantalo comercial e do
complexo oxalico de tantalo que foi usado como material de partida, respectivamente. O
método de difracdo de Raios-X para o complexo oxalico de tantalo analisado mostra a
presenca de varias planos na amostra, 0 que torna possivel concluir que o material apresenta-
se cristalizado, porém com uma leve aparéncia amorfa. Comparando o difratograma de Raios-
X do p6 de partida Ta,Os com o complexo oxalico (NH4)3[TaO(C204)3].H.O pode-se
perceber que ha um aumento significativo na quantidade de ruidos para o
(NH,)3[TaO(C,04)3].H,0, fato que confirma a caracteristica amorfa do material. Pode-se
observar também que a intensidade dos picos do complexo € bem menor em relacdo a do
oxido comercial. Desta forma, 0 método de precursor oxalico utilizado é satisfatorio, pois ha
uma diminuicdo das particulas melhorando assim a reatividade do precursor em processos

posteriores de sintese.
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Figura 8- Difratograma de Raios-X do éxido de tantalo comercial.
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4.1.4 Analise por Microscopia de Varredura (MEV) do Precursor

Os aspectos fisicos do precursor de tantalo foram observados através da Microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), com o aumento de imagens de 1500x, 5000x e 15000x,
mostrados nas Figuras 10 (a) e (b), 11 (a) e (b). Estes aspectos dependem da forma com que o
produto solido, proveniente da solucdo complexante, é cristalizado, sendo possivel a obtencéo
do complexo com formas das particulas, porosidade e tamanho dos aglomerados variados
(MEDEIROS, 2002). Através das imagens do MEV mostradas nas figuras 10 (a) e (b), pode-
se observar, que o pO do precursor obtido neste trabalho apresenta particulas grandes

formadas de aglomerados, constituidos de pequenos cristalitos.

AotV Puobe ’tj‘(, et I—i@?%

200k 33 x5000 13 SEy p &
{

(a) (b)

Figura 10 (a) e (b) - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do precursor oxalico de
tantalo (1500x e 5000x).

Nas Figuras 11 (a) e (b) 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 11(b), tambem ¢é
perceptivel a presenca de poros bem definidos na Figura 11(a). Esta porosidade € responsavel
pelo aumento da &rea de contato entre o0 solido e o gas promovendo a reacdo de carbonetacéo
com mais rapidez e em uma temperatura bem inferior as utilizadas no método classico,

quando este € utilizado com o precursor para a producdo de carbeto.
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Figura 11 (a) e (b) - Microscopia eletrénica de varredura (MEV) do precursor oxalico de
tantalo (15000x).

4.2 Caracterizacdo do Oxido de Tantalo Impregnado com Cobre

O 6xido de tantalo com cobre foi sintetizado com uma porcentagem de Cu de 3,5% em
mol. O Oxido produzido foi caracterizado por DRX, MEV, EDS e FRX.

Apos a calcinagdo o p6 obtido foi retirado do forno, pesado e calculado o rendimento da
reacdo. O po apresenta cor verde esmeralda, com aspecto uniforme e particulas bem finas. Foi
colocado 5g de precursor, o rendimento foi calculado por meio da seguinte equag&o:

%Rendimento = massa final (pé obtido) / massa inicial (precursor) x 100.

O rendimento das reagdes ficou em torno de 35 %, que foi o esperado, levando em conta
a analise de TG, a qual foi realizada com uma amostra inicial de 5mg de precursor, chegando

a uma massa final de 1,512 mg, o que corresponde a 30,24 % de rendimento.
‘ 4.2.1 — Analise por Difracdo de Raios-X — DRX

Através da analise de difracdo de Raios-X do p6 de CuTa;oOq referente a Figura 12,
pode-se observar que houve a formagéo de duas fases distintas: CuTa; 0Oz (ICCD: 37-0205) e
Ta,05(ICCD:25-0922), porém, a fase formada de CuTa;pO corresponde aos picos mais
intensos do difratograma e o Ta,Os aos de menor intensidade. Também através desta analise,

percebeu-se ainda a presenca de picos bem caracteristicos e a auséncia de grandes ruidos que
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indicam que houve uma boa cristalizacdo das amostras e a formagdo da fase desejada.
Acredita-se que, com um excesso de nitrato de cobre possa se chegar a formacdo da fase
desejada pura. Com base no difratograma de Raios-X foi calculado o tamanho médio de

cristalitos através da equacédo de Scherrer o qual corresponde a 29,23 nm.

¢ - CuTayg0
* * - Ta,Os5

Intensidade (p. a.)

Figura 12- Difratograma de Raios-X do 6xido de tantalo com cobre.
4.2.2 — Anédlise Quimica por Fluorescéncia de Raios-X

A Tabela 6 demonstra valores em percentagem em forma de Oxidos presentes no
complexo de tantalo com cobre, com uma quantidade expressiva de 6xido de tantalo e de
cobre. Ha também uma pequena e inexpressiva quantidade de outros éxidos, espera-se que
esses Oxidos sejam referentes a impurezas ou erros experimentais durante analise. As analises
de fluorescéncia de Raios-X aliada a difragdo de Raios-X fornecem como resultados as fases
presentes na amostra e a relacdo dos elementos constituintes da mesma com a sua proporgao
na forma de oxidos. Através da combinacdo da andlise quimica, qualitativa e quantitativa,
tém-se informacgbes suficientes para determinar a composicdo das fases presentes nas
amostras, 0 que foi observado durante a realizacdo dessa analise. A presenca do CuO
comprova a impregnacgdo do cobre no oxido de tantalo, fato que leva a confirmacéo de que o

Cu encontra-se na estrutura do complexo na porcentagem indicada na Tabela 6.
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Tabela 6 - Percentual dos elementos constituintes no no CuTa;gO2 por FRX.

Analito Resultado( %) Std.dev. Proc.-calc. Linha Int.(cps/ua)

Ta,05 94,897 (0.145) Quan-FP TalLa 393.9943
CuO 3,593 (0.037) Quan-FP CuKa 56.1093
PbO 0,538 (0.015) Quan-FP PbLbl 1.8537
SOs 0,466 (0.040) Quan-FP S Ka 0.0338

As,05 0,408 (0.009) Quan-FP AsKa 3.7074

Cr,03 0,098 (0.007) Quan-FP CrKa 0.4620

4.2.3 Analise por MEV e EDS

Os resultados do EDS na Tabela 7 e na Figura 13 revelam também que o cobre
encontra-se presente na estrutura do composto CuTa;0026. Os aspectos fisicos do composto de
tantalo com cobre foram analisados por meio da microscopia eletrénica de varredura (MEV),
com aumentos de 1500x, 5000x, 10000x, 15000 e 27000x.
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Figura 13 - Espectro de EDS do 0xido de tantalo com cobre.

Tabela 7- Percentual dos elementos constituintes no composto de tantalo com cobre por EDS.

Elemento Massa % Massa % © Atdmico %
Cobre 3.182 0.220 8.558
Tantalo 96.818 0.220 91.442

Atraves das imagens que revelam a morfologia do pé de CuTa;p0,6 Obtida por MEV
apresentada nas Figuras 14 (a) e (b) pode-se observar que o p6 de CuTa; 0Oz € composto
inicialmente de aglomerados, sendo que, estes por sua vez é composto por agregados de
particulas finas de diferentes tamanhos. A aglomeracédo refere-se & adesdo de particulas que



55

ocorrem devido as forca de atracdo de van der Waals, as quais sdo significativamente maiores
em nanoparticulas. (FAN, 1991). O fendmeno fundamental de agregacéo envolvido com 0s
nanocristais podem ser atribuido ao crescimento por coalescimento dos nucleos, fazendo com
que as particulas resultantes se agreguem através de um processo tipico de sinterizacéo, isto €,
de reducdo da area superficial, na direcdo de um estado de menor energia livre, pela reducao
de interfaces com o meio (TONIOLO, 2004).
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Figura 14 (a) e (b) - Microscopia eletronica de varredura (MEV) do composto de tantalo com
cobre (1500x e 5000x).

Nas imagens apresentadas nas Figuras 15 (a) e (b), é possivel perceber que o0s 6xidos
formados apresentaram poros. No entanto, com formato irregular, distribuidos aleatoriamente,
pois esta € umas das caracteristicas deste composto.

Nas Figuras 15 (a) e (b), € perceptivel a formacdo de aglomerados com tamanho
variados aglomerados, os quais apresentam-se com morfologia irregular na forma de placas
grosseiras da fase majoritaria identificada através de difracdo de raios X como CuTa;oOy as
quais sdo constituidas de pequenas particulas em escala nanométrica. Sobre a superficie dos
aglomerados da fase CuTaygO, € possivel observar pequenos aglomerados e pequenas
particulas de fases secundarias, também identificadas pela difracdo de Raios X (como TayOs.
Na Figura 15b observa-se a superficie de um grande aglomerado formado pela fase
majoritaria (com coloragdo mais escura) e sobre a mesma, pequenos aglomerados de fase

secundaria (com coloracdo mais clara).
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Figura 15 (a) e (b) - Microscopia eletrénica de varredura (MEV) do composto de tantalo com
cobre (10000x e 15000x).

Através das Figuras 16 (a) e (b), podem-se observar uma desordem dos graos e

particulas com tamanhos variados, alguns maiores que 500nm e outras bem menores com

morfologia arredondada.
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Figura 16 (a) e (b) - Microscopia eletrénica de varredura (MEV) do composto de tantalo com
cobre (27000x).



57

4.3 Caracterizacao do Carbeto de Tantalo

Apds a reacdo de carbonetacédo, o pd obtido foi retirado do forno, pesado e calculado o
rendimento da reacdo. O pd apresentou aparéncia preto-cinza metélico com brilho e particulas
pequenas bem aglomeradas. O rendimento foi calculado por meio da seguinte equagao:

% Rendimento = massa final (p6 obtido) / massa inicial (precursor) x 100

O rendimento das reacdes ficaram em torno de 32 %, fato confirmado pela analise de
TG, a qual foi realizada com uma amostra inicial de 5mg de precursor e chegando a uma

massa final de 1,512 mg, o que corresponde a 30,24 % de rendimento.
4.3.1 DRX e Método Rietveld do Carbeto

Os resultados obtidos por DRX apds o processo de carbonetacdo indicaram a formacéo
do carbeto de tantalo, apresentando intensidades nos angulos de difragdo, mostrando que os
TaC produzidos experimentalmente sdo puros, como pode ser visto na Tabela 8. 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 17, 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-solido adotado nesse trabalho é 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 formacdo do carbeto de tantalo nanoestruturado.

Tabela 8 - Angulos de difracio e intensidades do TaC obtido

Angulo de difrago (20) Intensidade (%)
34,85 100

40,48 61,82

58,62 36,31

70,07 30,74

73,63 11,85
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Figura 17- Difratograma de Raios-X do TaC sintetizado

Na Figura 18 é apresentado os padrbes de difracdo de Raios-X do carbeto de tantalo
refinado pelo método Rietveld. O refinamento para as amostras revelaram a formacédo do
cristal na forma cubica e com os seguintes parametros cristalograficos: a (A) = 4,4495564 b
(A) = 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 9 sdo apresentados alguns dos principais dados

referentes ao refinamentos realizado para o carbeto de tantalo.



59

2500

= Experimental

2000 - Residual

(111}

= Calculado

=
wn
o
o

500

Intensidade / . a.
[y
S
=

_500 T T T T

0 20 40 60 80
26/ Graus

Figura 18 - Espectro de Difracdo de Raios-X refinado pelo Método Rietveld

Tabela 9 — Dados do refinamento do carbeto de tantalo pelo Software Maud

Densidade Volume de Tamanho de Estrutura Fase
(g/cmd) Célula (A) cristalito (nm)
14,5 4,4496 12,9 CFC 44497-1CSD

Foram realizadas medidas do tamanho de cristalito e microdeformacéo do pé de TaC.
Os resultados obtidos dessas medidas sdo apresentados nas Tabelas 10 e 11. Como pode ser
visto, 0 TaC sintetizado apresenta um tamanho de cristalito na ordem de nandmetros. Além

disso, os valores de microdeformagéo sao despreziveis.
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Tabela 10: Resultados do Tamanho médio de Cristalito obtido pelo Método de Scherrer.

Material TaC
Posicéo 34,856 40,478 58,617 70,078 73,697 Tm
(20) (nm)

TC(nm) |9,192934661 | 8,813669579 | 7,911484591 | 7,536157011 | 7,440182122 | 8,179

Obs: Tm = Tamanho médio de Cristalito, TC = tamanho de cristalito.

Tabela 11 - 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= Microdeformacao.

4.3.2 MEV do Carbeto de Tantalo

Através das micrografias do carbeto de tantalo experimental obtidas pelo MEV, Figura
19 (a) e (b), pode-se observar que, 0 produto resultante da carbonetacdo do precursor a partir
de reacdo gas-sélido apresenta uma morfologia na sua maioria uniforme com particulas
grandes formada de pequenas e finas particulas, algumas 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 (EDELSTEIN e CAMMARATA,
1996).
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Figura 19 (a) e (b) - Microscopia eletronica de varredura (MEV) do carbeto de tantalo
(2000x e 7000x).

Nas Figuras 20 (a) e (b), observa-se 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 0 TaC com tamanho médio de cristalito de 12,9
nandmetros conforme, resultados apresentados na Tabela 10.
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Figura 20 (a) e (b) - Microscopia eletronica de varredura (MEV) do carbeto de tantalo
(10000x e 20000x).
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A partir da Figura 21 (a) e (b) pode-se observar que a morfologia das particulas na sua
maioria apresenta grdos desordenados, fato caracteristico dos matérias nanometricos. Pode-se
também perceber uma morfologia com aspecto de pequenas placas aglomeradas e também

dispersas.

-
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Figura 21 (a) e (b) - Microscopia eletronica de varredura (MEV) do cabeto de tantalo
(27000x).

4.3.3 Area Superficial Especifica

Através da isoterma de adsorcao de N, foi determinada a area superficial especifica do
TaC de 19 m%g (método BET) e o volume de poros (método BJH) de 0,05cm*/g . A Figura 22
apresenta a isoterma de adsorcao-dessor¢do do TaC. Pode-se observar que o TaC apresenta
histerese do tipo H3, caracteristico de materiais porosos que consistem de aglomerados de
particulas em formas de placas, que ddo lugar a poros em formas de fendas, com distribuicao
de tamanho de poros ndo uniforme, fato este observado nas imagens do MEV.

Desta forma, o TaC apresenta uma boa area superficial especifica quando comparado
com o TaC (H.C. Starck) que apresenta area superficial especifica de 3,09 m%g, segundo
Tonello, 2010.
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5.0 CONCLUSAO E SUGESTOES

5.1 Conclusoes

* O uso do precursor oxalico desenvolvido neste trabalho apresenta maior reatividade
comparado ao oxido de tantalo comercial para a sintese de TaC. Sendo assim este
precursor pode ser usado na sintese de TaC em temperaturas e tempos de reacdo bem

inferiores aos usados em sintese convencionais.

O estudo Termogravimeétrico do precursor tris(oxalato)oxitantalato de aménio
hidratado mostra que sua decomposi¢do produz os compostos NH4 e C,O,4 e vapor
de agua. Os ions de aménia se volatilizam na forma de NH3 e agua e o ion oxalato se
decompde em CO e CO,. Com o espectro de difracdo de raio-X pdde-se confirmar a

caracteristica amorfa do precursor.

» O aspecto fisico do precursor de tantalo observado através da Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) mostrou que o p6 do precursor apresenta particulas grandes
bastante aglomeradas, com aspecto morfolégico de pequenas placas. Desta forma o
método de sintese do precursor oxalico de tantalo mostra-se adequado, aumentando a
reatividade durante a reacdo de carbonetacdo para a producdo do TaC e para a sintese

do 6éxido misto de tantalo e cobre.

* A viabilidade do método solido-solido utilizado para a producdo do CuTa,Og €
revelada através dos dados obtidos, devido a rapidez do procedimento e a obtencdo em
boa guantidade da fase desejada, CuTa;0O2. Apesar da formacédo da fase de interesse,
houve ainda a presenca do Ta,Os indicando que a incorporagdo deste com cobre nao
foi completa.

* Os resultados apresentados para TaC revelaram a formacdo de fase pura com
caracteristicas diferentes daqueles obtidos convencionalmente, como tamanho de
particulas e tamanho médio de cristalitos na ordem de nandmetros chegando a
12,05nm e area superficial especifica de 19 m?/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.



66

5.2 Sugestdes para Trabalhos Futuros

O presente estudo abre a possibilidade para diversos trabalhos futuros, o qual é possivel
prever algumas caracterizacdes a serem realizadas para os pés preparados por esta estratégia

de sintese.

a) Estudo as propriedades elétricas e magneticas das amostras obtidas neste trabalho.

b) Aplicacdo deste metodo de sintese para obtencdo do TaC- Cu e estudar suas

propriedades e aplicagdes.

c) Fazer um estudo dos efeitos de difusdo e transferéncia de massa visando a redu¢éo de

possiveis resisténcias na formacéo do carbeto puro.

d) Otimizar o processo de sintese do oxido misto de tantalo e cobre, visando o aumento
da porcentagem de cobre para que se chegue a fase pura e estudar sua propriedades

elétricas e magnéticas.

e) Verificar a sua reatividade catalitica para reacdes de oxidacdo e outras reacdes de

obtencdo de gas de sintese como, reforma a vapor, reforma com CO, e autotérmica.

f) Fazer impregnacdo do carbeto de Tantalo em vérios suportes, como: Al,O3, SiO,,
ZrO,, CeO,, TiO, e outros, para poder avaliar a influencia do suporte e 0 desempenho

do carbeto de tantalo suportado na reacdo de oxidagéo parcial e na reforma com CO,.
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