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RESUMO — A obtencéo de carbetos de metais de transi¢cdo tem recebido uma atencao
consideravel porque estes materiais tem uma combinacdo Unica de propriedades fisicas,
quimicas e mecéanicas além de poderem ser usados em aplicagbes que envolvem
condicdes severas de pressdo e temperatura. Neste trabalho o carbeto de molibdénio foi
obtido a partir do precursor heptamolibdato de amdnio em reator de leito fixo, com uma
taxa de aquecimento de 5°C/min, em fluxo de metano e hidrogénio numa vazéo de 15 L/h
com 5% de metano para todos os ensaios. As temperaturas estudadas foram 350, 500, 600,
650, 660, 675 e 700°C nos tempos de isoterma de 0, 60, 120 e 180 minutos, sendo as fases
presente, estrutura cristalina e tamanho de cristalitos obtidos por refinamento de estrutura
pelo método de Rietveld. O carbeto de molibdénio obtido a 660°C e 3 horas de reagdo
apresentou 0 menor tamanho de cristalito que foi de 24 nm, sendo caracterizado por
MEV, MET, andlise elementar e ICP-AES.

1. INTRODUCAO

O estudo da producéo e caracterizacdo de materiais ultrafinos e nanoestruturados tem sido um
dos temas mais atraentes da pesquisa fundamental e tecnoldgica nos ultimos anos, devido as
possibilidades de melhoria das diversas propriedades que os materiais nanoestruturados podem ter em
comparacdo aos materiais obtidos pelos processos convencionais (Patel e Subrahmanyam, 2008). A
técnica convencional de preparagdo dos carbetos, herdada pela industria metalUrgica, envolve a
reacdo do metal, seu hidreto ou o oxido do metal com quantidades apropriadas de carbono. A
temperatura de reacdo é geralmente muito alta, superiores a 1200°C para 0 Mo,C (Levy, 1977).
Medeiros et al. (2001) apresentaram um método de producdo de carbetos de metais refratarios (W e
Nb) em baixa temperatura, a partir de precursores mais reativos, através de reacdo gas-solido. Os
precursores utilizados na sintese desses carbetos foram o paratungstato de aménio (APT) e o
tri(oxalato)oxiniobato de amoénio mono-hidratado. Gu et al. (2003) sintetizaram o carbeto de
molibdénio com tamanho de cristalito na ordem de 30 nm via co-reducdo do sodio do penta-cloreto de
molibdénio (MoCls) e tetra-brometo de carbono (CBr4) em benzeno numa temperatura de 350°C, mas
foram necessérias 12 horas de reacdo. Mas recentemente Khabbaz et al. (2013) obtiveram o carbeto
de molibdénio com tamanho de cristalito de 54 nm por moagem de alta energia com uma mistura de
MoOs e carbono. Neste trabalho o carbeto de molibdénio foi obtido a partir do heptamolibdato de
molibdénio sendo aquecido em atmosfera controlada de metano e hidrogénio.
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2. METODOLOGIA

O carbeto de molibdénio (Mo,C) foi produzido a partir do precursor heptamolibdato de aménio
[(NH4)sM07024.4H,0]. O hidrogénio (H2) e o metano (CH,4) foram utilizados como gases redutores e
fonte de carbono, respectivamente. As reacdes entre o precursor e a mistura de metano e hidrogénio
foram efetuadas em um forno resistivo bipartido, composto de um reator de leito fixo de alumina com
35 mm de diametro externo e 80 cm de comprimento. Para acomodar a amostra de precursor no reator
de leito fixo foi utilizada uma navicula de 20 mm de largura, 15 mm de altura e 80 mm de
comprimento, utilizando para todos os ensaios uma massa de 1,5 gramas, que foi introduzida no tubo
de alumina até a parte central do forno, conforme mostra a Figura 1.
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Figura 1 — Forno resistivo bipartido com reator de leito fixo utilizado. 1) Controlador méssico
para o gas metano; 2) Controlador massico para o gas hidrogénio; 3) Rotametro do gas argonio;
4) Rotametro do gas oxigénio; 5) Forno resistivo bipartido; 6) Reator de leito fixo de alumina; 7)
Flanges para a vedacdo; 8) Navicula de alumina e amostra do precursor; 9) Borbulhadores.

O carbeto de molibdénio foi obtido através de rea¢fes de decomposicdo-reducdo-carbonetacéo
nas temperaturas de 350, 500, 600, 650, 660, 675 e 700°C e nos tempos de isoterma de 0, 60, 120 e
180 minutos. A vazdo da mistura gasosa usada foi de 15 L/h (H,/CH;) com 5% de metano. Ao final
da reacdo de decomposicdo-reducdo-carbonetacdo, o fluxo de gases reagentes foi trocado por um
fluxo de argonio (10,8 L/h) e este fluxo foi mantido até a temperatura ambiente. Para o carbeto de
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molibdénio obtido a 660°C com tempo de isoterma de 3 horas, apds ser atingida a temperatura
ambiente, o fluxo de argonio foi trocado por um fluxo de 1% de oxigénio em argdnio com vazéo total
de 10 L/h e este fluxo foi mantido por 3 horas e em seguida foi feita a caracterizacdo do carbeto (Bej,
et al., 2003; Wang et al., 2005).

A determinacdo das fases e estruturas cristalinas dos residuos obtidos nas reacGes de
decomposicgéo-reducgédo-carbonetacdo foram obtidos pelo programa HighScore da Philips. Os padrdes
de difracao foram submetidos ao refinamento de estrutura Rietveld utilizando o programa DBWS. Os
padrdes de difracdo foram obtidos a temperatura ambiente (24°C) por um difratbmetro convencional
para amostra policristalinas da marca Rigaku modelo DMAXB operado numa poténcia de
40kV/25mA com radiacdo incidente de Cu. O feixe difratado pela amostra foi monocromatizado por
um monocromador curvo de grafite. O intervalo angular escolhido foi de 26: 10-80° numa varredura
continua com velocidade de 1/4°/min e com passo de 0,02°. A morfologia das particulas foi analisada
por microscopia eletronica de varredura (MEV) em um microscépio eletrénico de varredura da
PHILIPS modelo ESEM da marca Philips. As analises de microscopia eletrdnica de transmissdo
(MET) foram realisadas em um microscopio eletronico de transmissdo da Philips-200 kV com
acessorio de analise quimica por energia dispersiva (EDS). Para a determinacdo do teor de carbono e
molibdénio do carbeto preparado, foram utilizadas a técnica de anélise elementar e espectrometria de
emissdo atbmica (ICP-AES), respectivamente. A andlise elementar foi realizada no CHN 2400 da
Perkin-Elmer e a espectrometria de emissdo atbmica com plasma induzido foi realizada no
equipamento Spectro Ciros CCD.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 2 apresenta os resultados do refinamento de estrutura nos padrdes de difracdo segundo
método de Rietveld (1967). As curvas em preto sdo os difratogramas experimentais e as curvas
representadas em vermelho sdo os resultados obtidos a partir do programa de refinamento.

Os resultados obtidos no refinamento podem ser visualizados nas Tabelas 1 e 2. A Tabela 1
apresenta informacdes sobre a composicdo das fases presentes em cada temperatura mostrando que a
reacao de decomposicao-redugédo-carbonetacdo ocorre de acordo com a Equacao 1:

MoO3 — M04O11(pn21a) 7 M0O2 = M0 — M04O11(pnma) — M0,C (1)

Ja a Tabela 2 apresenta o tamanho de cristalito de cada fase. A 660°C por 3 horas de reacao €
obtido o Mo,C puro e a medida que se aumenta a temperatura da reacdo, o tamanho dos cristalitos
também aumenta, de acordo com a Tabela 2. Quanto maior a temperatura da reducéo carbonetacao
maior o tamanho dos cristalitos da fase Mo,C, que para a melhor condi¢do de sintese ficou em torno
de 24 nm. O Mo,C apresentou rede ortorrémbica e seus parametros foram: a = 4.7377A, b = 6.0125A,
c=5.2189A e p = 148.705°.

Area tematica: Engenharia de Materiais e Nanotecnologia 3



Intensidade

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

3000 -
2588 350/0
] experimental
P! calculado
2000 4 MoO3
% M04()| 1
g 1500+ A MoO,
4 4
= =
2 &
£ 1000 - £
8
5]
.4
5004 i 3
% & & &
i ¥
O U0
T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)
8000 - 8
o | 600/0
T o experimental
6000 - calculado
) MoO,
5 5000 Mo
=]
] )
‘7 4000+
=
S
= 3000 s
® Q
)
3 %

20 (graus)

4000 -

] 660/3

3500 o experimental
2 calculado

3000 % MO:C

2500 4 8

200 ¢
®

1500 — @2

20 (graus)

Intensidade

Intensidade

19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

s 500/0
7000 - 0 O experimental
] calculado
6000 o —— MoO,
5000 - I M04Ol 1
4000
3000 - |
2000 g i
1000 - 4
O Ll MU R L G L HR At
T . T ” T ¥ T L T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80
26 (graus)
3000 650/2
experimental
2500 E calculado
(E M()zc
2000 § ——Mo0,
$ Mo401
1500 4
%
©
1000 - %
g .0
500 - ;
" G e B "
0 L 8 ! pX)
LI LI LA e
] L4 T L3 T v T v T b T 2 T v 1
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)
o - 700/1 .
o experimental
calculado
4000 [ Mo, C
$
3
2 3000 4
s |
= ®
z %
s 2000 4 Q
=

20 (graus)

Figura 2 — Refinamento de estrutura aplicado nos padrdes de difragdo para o estudo da
decomposic¢éo-reducdo-carbonetacéo do precursor.
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Tabela 1 — Composicdo das fases presente obtido pelo refinamento de estrutura

Temp./tempo Composicdo em massa (%)

deisoterma  pioo. Mo,011 MoO, Mo Mo,On Mo,C

°C/min
(Pbnm) (Pn21a) (P21/c) (Im3m) (Pnma) (Pbcn)
350/0 80,6 17,6 1,8 - - -

500/0 - 25,7 74,3 - - -
600/0 - - 94,5 5,5 - -
650/0 - - 74,9 19,7 - 54
650/60 - - 25,4 24,9 4,2 45,6
650/120 - - 27,5 - 2,4 70,1
660/180 - - - - - 100,0
675/120 - - - - - 100,0
700/0 - - 37,9 50,4 - 11,6
700/60 - - - - - 100,0

Tabela 2 — Tamanho dos cristalitos das fases obtidas em cada tempo e temperatura

Temp./tempo Tamanho de Cristalito (nm)

deoisote_rma MoO; Mo,0;; MoO, Mo Mos01;  Mo,C
C/min (Pbnm) (Pn21a) (P21/c) (Im3m) (Pnma) (Pbcn)

350/0 32,0 - 60,0 - 18,1 -
500/0 - - 80,0 - 73,0 -
600/0 - - 83,0 10,8 - -
650/0 - - 88,0 23,7 - 18,4
650/60 - 57,0 21,1 21,2 - 19,5
650/120 - 34,0 28,1 - - 19,9
660/180 - - - - - 24,0
675/120 - - - - - 27,0
700/0 - - 90,0 32,0 - 36,0
700/60 - - - - - 28,5

As Figuras 3 a 5 mostram as micrografias obtidas por MEV dos residuos obtidos apds a
decomposicgéo-reducdo-carbonetacdo. A morfologia das particulas na sua maioria apresentaram-se
uniformes e bastante aglomeradas, com aspecto morfoldgico de pequenas placas, algumas interligadas
e outras ndo. A medida que aumenta a temperatura de obtencdo do carbeto de molibdénio, o tamanho
de particulas também aumenta como comprovado pelo refinamento (Tabela 2) e evidenciado nas
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Figuras 4 e 5. De acordo com a Figura 4 b) observa-se que o carbeto de molibdénio obtido na
temperatura de 660°C por 180 minutos apresentou particulas em nivel de microestruturas formadas a
partir de agregados de pequenas particulas.
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Figura 5 — MEV do precursor tratado: a) 675°C/2 b) 700°C/1 Aumento de 1000x.
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A Figura 6 mostra a analise de microscopia eletrénica de transmissao do carbeto de molibdénio
obtido a 660°C por 3 horas de isoterma. Observa-se que o carbeto obtido nesta temperatura apresenta-
se bastante cristalino, onde é possivel identificar os planos cristalinos do material. Além disso é
possivel identificar uma regido amorfa que circula toda a particula, que pode ser atribuido ao carbono
livre ou ao oxido de molibdénio (MoQ3) proveniente do processo de passivacao.

o

A quantidade relativa de C/Mo depois da decomposicao-reducao-carbonetacdo a 660°C por 3
horas seguida da passivacdo, estéa representada na Tabela 3. Verifica-se que a razdo molar esta muito
proximo do valor teérico (0,5) indicando que a quantidade de carbono livre € pequena. Resultados
obtidos por Christofoletti et al. (2005) para as temperaturas de 700°C, 800°C e 900°C mostram uma
relacdo C/Mo apds a decomposicdo-reducdo-carbonetacdo de 1,34, 1,75 e 2,52 respectivamente. Este
excesso de carbono poderia ser atribuido a presenca de fases como MoC e MoO, ndo convertida
durante a decomposic¢do-reducgdo-carbonetagédo (Oshikawa et al., 2001), mas de acordo com o
refinamento, o carbeto foi obtido puro a 660°C e estas fases ndo foram identificadas. A baixa
temperatura de obtencdo do carbeto de molibdénio através do método em estudo favorece a pequena
deposicédo de carbono livre, assim como, o tamanho de cristalito.

Tabela 3 — Andlise quantitativa de Mo e C no carbeto de molibdénio obtido a 660°C por 3 horas

Resultado % Mo % C (C/Mo)*
teorico 94,11 5,89 0,50
experimental 93,67 6,33 0,54

4 Razdo molar
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4. CONCLUSAO

Através da reacdo de decomposicao-reducao-carbonetacdo do precursor heptamolibdato de
amonio o carbeto de molibdénio foi obtido com 24 nm e uma pequena quantidade de carbono livre e
com o refinamento de estrutura pelo método de Rietveld foi possivel propor as etapas da reacdo que
representa o processo reacional da sintese do carbeto de molibdénio nanoestruturado.
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