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RESUMO: 

 
 A busca por materiais de alto valor agregado, alta aplicabilidade e 
sustentabilidade, motiva inovações em todas as áreas da engenharia. Nesse 
contexto, incluem-se os chamados carbetos dopados, compostos de cerâmica 
e metal. Este trabalho propõe a síntese e caracterização do carbeto de 
tungstênio dopado com cobalto (WC-Co) através de reação gás-sólido em 
reator de leito rotativo. As etapas de produção do material são: síntese do 
precursor por via úmida, secagem a 80ºC, caracterização do precursor por 
MEV, DRX e FRX, reação gás-sólido a 750ºC em atmosfera redutora de 
CH4/H2 em reator rotativo a 34 rpm e caracterização do produto da reação 
pelas técnicas já citadas. Os resultados obtidos mostraram que foram 
produzidos pós do carbeto de tungstênio com o cobalto inserido na estrutura, 
de alta área superficial, grãos nanométricos e com potencial para aplicações 
nas áreas de catálise, reatores e células combustíveis, mostrando a relevância 
desse tipo de pesquisa. 

   
Palavras-chave: carbeto de tungstênio, cobalto, dopagem via úmida, reação 
gás-sólido, reator de leito rotativo. 

 

1. INTRODUÇÃO 

Materiais nanoestruturados são compostos que apresentam várias 
características que justificam seu uso em diversas áreas, dentre essas 
características, destacam-se: grãos muito finos (escala nanométrica), 
microestrutura geralmente homogênea, boas propriedades físico-mecânicas 
como dureza e tenacidade á fratura [1,2]. Devido a isso, vários compostos 
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estão sendo desenvolvidos baseados nesse tipo de estrutura, como por 
exemplo os carbetos, como o desenvolvido neste trabalho. 

O uso de carbetos (ou carbonetos), apresenta algumas caraterísticas 
para vários tipos de processo, pois une fatores que servem como bons 
parâmetros de qualidade, tais como: boa molhabilidade e densificação, 
excelente resistência mecânica, tenacidade, condutividade térmica e baixa 
porosidade [3]. Devido a essas qualidades, vários processos se destacam 
recentemente em aplicações, a destacar: processos de permeação de 
hidrogênio, devido ao poder ligante do cobalto [4], em reações catalíticas, a fim 
de reduzir energias de ativação e de acelerar reações [5], além desses existem 
também aplicações em células combustíveis, devido a atividade eletrolítica dos 
carbetos [6] e em outro campo existem também a produção de ferramentas de 
corte [7]. 

  O processo em reator de cilindro rotativo em comparação ao método 
clássico de produção de carbetos apresenta a vantagem de operar em 
temperaturas mais baixas para um tempo de reação semelhante. Além disso, 
nesse tipo de processo há uma economia de energia, tanto devido a 
temperatura menor quanto ao fato de que esse processo há um acúmulo 
menor de gases , o que demanda menos reagentes  e uma consequente 
otimização do processo [8].  

 
 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

Inicialmente foi sintetizado o precursor para a reação a ser realizada. A 
síntese foi processada em via úmida na presença de etanol (C2H6O), sob 
agitação magnética e a proporção da mistura foi calculada 
estequiometricamente para se obter a percentagem de cobalto de 5%. Os 
reagentes para formar o precursor foram: nitrato de cobalto II hexahidratado 
[Co(NO3)2·6H2O] e paratungstato de amônio tetra hidratado 
[(NH4)10(H2W12O42)·4H2O]. Após a mistura o produto foi levado a estufa para 
secagem e seguiu para reação gás-sólido. 

A reação gás-sólido foi conduzida em atmosfera redutora, promovendo a 
queima da fase sólida durante o tempo de processamento até a obtenção do 
produto. Para tanto, o precursor foi submetido à mistura metano/hidrogênio 
(95% de hidrogênio e 5% de metano) à vazão total de 15 L h-1 (250 cm3 min-1)  
através do reator de leito rotativo.  

O processamento da reação em leito rotativo foi realizado em um forno 
bipartido com dimensões de 35 mm de diâmetro externo e 80 cm de 
comprimento e a câmara de reação, como na figura 1, para acondicionar as 
amostras de precursores foi um compartimento interno do mesmo. A 
alimentação do precursor foi de 3,6g, que foi determinada como uma 
quantidade suficiente para a reação, pois caso fosse usado uma massa 
pequena, existiria o risco de um arraste de pó devido a velocidade do gás, o 
que geraria uma quantidade bem pequena de produto;  Os tempos de reação 
foram: 30 min para P1, 60 min para P2 e 120 min para P3, escolhidos 
baseados em [9].   

Os produtos obtidos, passaram pela etapa de caracterizações das 
amostras, a fim de conhecer a composição, a estrutura interna dos materiais, 

22º CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciência dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

147



as ligações atômicas existentes e a área interfacial dos pós, essa 
caracterização foi feita pelas análises de DRX, FRX e  MEV.   

 

 

Figura 1- Sistema de cilindro rotativo. 1) Computador para aquisição de dados, 2) Rotâmetro para o 

H2, 3)  Rotâmetro para o metano, 4) Misturador de gases, 5) Forno resistivo bipartido, 6)Reator de 

leito rotativo, 7) Flange para vedação. 8) Controle do forno. 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

3.1- Avaliação dos precursores 

 

Análise de FRX: A avaliação de por fluorescência de raios-x, foi realizada a fim 

de verificar se as percentagens de W e Co estavam inseridas como desejado, a 

tabela 1 apresenta os valores obtidos, que se aproximaram do esperado  (95/5). 

 

Tabela 1- Proporção de W e Co nos precursores 

Amostra FRX 

% W/ Co  

P1 97/3 

P2 92,7/7,3 

P3 96,3/3,7 
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Avaliação das fases por DRX: O DRX dos precursores apresentou tendência de 

traços do paratungstato de amônio (APT), isso ocorreu devido ao fato de que ele é 

o principal componente dos precursores (95%), mas também foi possível visualizar 

a presença do cobalto.  

   

Figura 2- DRX dos precursores. 

Avaliação por MEV: A Figura 3 apresenta imagens de MEV para o 

reagente inicial (APT) antes da dopagem e a figura 4 mostra o precursor depois 

da dopagem . Em relação a figura 3, inicialmente identificou-se o tipo de 

geometria, que se apresentou em formas de cubos irregulares, o que se 

mostrou dentro do esperado [10]. Analisando as imagens obtidas no MEV para 

o precursor dopado (figura 4), é possível perceber a deposição/agregação de 

pequenas partículas arredondadas (cobalto) na parte externa de algumas 

moléculas mais retangulares (APT), como mostrado nas figura 3 (a,b e c) e as 

arredondadas provavelmente do cobalto. 

Figura 3- MEV para o APT para diferentes zoom 

   

a) Zoom 500x b) Zoom 1000x c) Zoom 1500x 
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a) Precuror 1 dopado 

zoom 1500x 
b) Precursor 2 dopado 

zoom 2000x 
c) Precursor 3 dopado 

zoom 1500x 
 

Figura 4- MEV para os precursores em diferentes  zoom 

 

Avaliação de estabilidade térmica (TG): A Figura 5 apresenta o perfil 

de decomposição térmica para o precursor puro ( APT) utilizado nesse estudo. 

A faixa avaliada iniciou-se em 31ºC (100% de massa). Os eventos ocorridos 

aconteceram no intervalo de 88 a 150ºC quando há perda de água por 

evaporação, entre 150 e 200º C, quando perde-se massa de NH3 e a 

efetivamente a decomposição total acontece entre 240ºC e 450ºC [10]. Além 

disso, percebe-se também que a perda total do reagente foi cerca de 11% e 

que numa temperatura aproximada de 400ºC a perda de massa se estabiliza 

até a o final da análise (1000ºC). 

 

Figura 5- TG/DTA para o APT 

 

3.2- Avaliação dos produtos da reação  

Análise de FRX: Uma avaliação de por fluorescência de raios-x, semelhante a 

feito para aos precursores, foi realizada a fim de verificar se as percentagens de W 
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e Co após a reação, a tabela 2 apresenta os valores obtidos em relação aos 

produtos. Avaliando os valores obtidos após as análises, percebe-se que se 

aproximaram da proporção  95/5, pode-se ainda inferir a influência do tempo de 

reação no processo, pois os produtos vão gradativamente se aproximando mais ao 

valor esperado que (95% de tungstênio e 5% de cobalto). 

  

Tabela 2- Proporção de W e Co nos precursores 

Amostra FRX 

% W/ Co  

R1 97,2/2,8 

R2 96,5/2,5 

R3 96/4 

 

 

Avaliação das fases por DRX: 

 

Avaliando as fases por DRX, percebeu-se que com mais tempo na temperatura 

de patamar, os compostos obtidos apresentaram um menor número de fases 

intermediárias. Em relação à amostra R1 (750 ºC e 30 min), verificou-se a presença 

de tungstênio metálico, óxido de tungstênio, carbeto de cobalto e carbeto de 

tungstênio. A amostra R2 (750ºC e 60 min), apresentou W2C e W4CCo2, o que 

indica o início da formação de fases de carbeto, mas com carbono impregnado. A 

amostra R3 (750ºC e 120 min) apresentou somente fases de carbeto, como: WC, 

W2C e WC-Co com carbono impregnado, indicando que as condições testadas 

foram melhores que as anteriores, mas que a queima nesta temperatura ou o 

tempo de reação ainda não foi o suficiente para um produto  puro.  
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Análise de MEV: Os precursores, de composição de acordo com a tabela 1, 

como foram preparados três percursores, então formaram-se três produtos. 

Avaliando as obtidas no MEV disposta a figura 6, percebeu-se uma tendência 

semelhante aos precursores dopados mostrados na figura 3, que mostrou formas 

circulares aderidas a geometrias retangulares; Entretanto, apesar de um 

comportamento semelhante aos precursores, observou-se que as partículas 

arredondadas distribuíram-se melhor na estrutura dos produtos, o que representa 

que a forma de distribuição interna do material de altera com a reação que 

aconteceu. Além disso, verificou-se que no produto 3, esse efeito de distribuição 

ocorre de forma mais efetiva, o que provavelmente aconteceu devido a influência 

do tempo de reação, que nesse caso foi de 120 minutos.  

 

   
a) Produto 1, zoom de 

2000x 
b) Produto 2 , com 

zoom 2000x 

c) Produto 3, zoom 
1000x 

 

Figura 6- Mev dos produtos 
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4. CONCLUSÕES 

 
De acordo com os experimentos realizados e as caracterizações 

expostas, verificou-se que o sistema rotativo, representa uma inovação no 
sistema de produção de carbetos. Em relação ao processamento por meio de 
reação gás-sólido em atmosfera de CH4 e H2, os parâmetros testados de vazão 
de 15L/h só seria possível em reator de leito rotativo a temperaturas acima da 
750°C, que foi a testada até aqui. Além disso, tempo de reação (patamar), 
deveria também ser um pouco maior que o de 120 min testado nos 
experimentos.  

Apesar da necessidade ajuste de parâmetros, a análise de DRX mostrou a 
formação de fases intermediárias em relação ao produto desejado (WC-Co), 
essas fases são: óxido de tungstênio e carbono livre. A formação de óxido é 
uma das fases comum de produção do carbeto aqui testado, o que indica que 
para obtenção adequada do produto seria necessária uma maior exposição do 
precursor a uma maior temperatura ou maior patamar de reação [10]. 

Em relação à microscopia eletrônica de varredura, conclui-se que os 
produtos se assemelham aos precursores em relação á estrutura interna, 
composta basicamente de cubos irregulares com pequenas partículas 
arredondadas, que representa uma estrutura de APT com cobalto aderido. 

Por fim, pode-se inferir que o trabalho acima exposto pode servir como base 
para trabalhos futuros, sendo útil na forma de operação do reator para o 
processamento, mas necessitando de ajustes de parâmetros de temperatura, 
vazão e tempo de reação. 
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