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RESUMO:

A busca por materiais de alto valor agregado, alta aplicabilidade e
sustentabilidade, motiva inovacfes em todas as areas da engenharia. Nesse
contexto, incluem-se os chamados carbetos dopados, compostos de ceramica
e metal. Este trabalho propde a sintese e caracterizacdo do carbeto de
tungsténio dopado com cobalto (WC-Co) através de reacdo gas-sélido em
reator de leito rotativo. As etapas de producdo do material sdo: sintese do
precursor por via Umida, secagem a 80°C, caracterizacdo do precursor por
MEV, DRX e FRX, reagdo gas-solido a 750°C em atmosfera redutora de
CH4/H2 em reator rotativo a 34 rpm e caracterizagdo do produto da reagéo
pelas técnicas ja citadas. Os resultados obtidos mostraram que foram
produzidos pés do carbeto de tungsténio com o cobalto inserido na estrutura,
de alta area superficial, grdos nanométricos e com potencial para aplicacdes
nas areas de catalise, reatores e células combustiveis, mostrando a relevancia
desse tipo de pesquisa.

Palavras-chave: carbeto de tungsténio, cobalto, dopagem via Umida, reacao
gas-sélido, reator de leito rotativo.

1. INTRODUCAO

Materiais nanoestruturados sdo compostos que apresentam varias
caracteristicas que justificam seu uso em diversas areas, dentre essas
caracteristicas, destacam-se: grdos muito finos (escala nanométrica),
microestrutura geralmente homogénea, boas propriedades fisico-mecanicas
como dureza e tenacidade & fratura [1,2]. Devido a isso, Vvarios compostos
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estdo 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 carateristicas
para varios tipos de processo, pois une fatores que servem como bons
parametros de qualidade, tais como: boa molhabilidade e densificagéo,
excelente resisténcia mecéanica, tenacidade, condutividade térmica e baixa
porosidade [3]. Devido a essas qualidades, varios processos se destacam
recentemente em aplicacbes, a destacar. processos de permeacdo de
hidrogénio, devido ao poder ligante do cobalto [4], em rea¢Bes cataliticas, a fim
de reduzir energias de ativacédo e de acelerar reacdes [5], além desses existem
também aplicagbes em células combustiveis, devido a atividade eletrolitica dos
carbetos [6] e em outro campo existem também a producéo de ferramentas de
corte [7].

O processo em reator de cilindro rotativo em comparacdo ao método
classico de producdo de carbetos apresenta a vantagem de operar em
temperaturas mais baixas para um tempo de reacdo semelhante. Além disso,
nesse tipo de processo hd uma economia de energia, tanto devido a
temperatura menor quanto ao fato de que esse processo ha um acumulo
menor de gases , 0 que demanda menos reagentes e uma consequente
otimizacao do processo [8].

2. MATERIAIS E METODOS

Inicialmente foi sintetizado o precursor para a reacdo a ser realizada. A
sintese foi processada em via Umida na presenca de etanol (C2HeO), sob
agitacdo magnética e a propor¢cdo da mistura foi calculada
estequiometricamente para se obter a percentagem de cobalto de 5%. Os
reagentes para formar o precursor foram: nitrato de cobalto Il hexahidratado
[Co(NOs3)2:6H20] e paratungstato de ambnio tetra  hidratado
[(NH4)10(H2W12042)-4H20]. ApGs a mistura o produto foi levado a estufa para
secagem e seguiu para reacao gas-solido.

A reacao gés-solido foi conduzida em atmosfera redutora, promovendo a
gueima da fase sélida durante o tempo de processamento até a obtencao do
produto. Para tanto, o precursor foi submetido a mistura metano/hidrogénio
(95% de hidrogénio e 5% de metano) a vazéo total de 15 L h'* (250 cm® min)
atraves do reator de leito rotativo.

O processamento da reacdo em leito rotativo foi realizado em um forno
bipartido com dimensdes de 35 mm de diametro externo e 80 cm de
comprimento e a camara de reacdo, como na figura 1, para acondicionar as
amostras de precursores foi um compartimento interno do mesmo. A
alimentacdo do precursor foi de 3,6g, que foi determinada como uma
quantidade suficiente para a reacdo, pois caso fosse usado uma massa
pequena, existiria o risco de um arraste de p6 devido a velocidade do gas, o
que geraria uma quantidade bem pequena de produto; Os tempos de reacdo
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 caracterizagcbes das
amostras, a fim de conhecer a composi¢cdo, a estrutura interna dos materiais,
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as ligacbes atdmicas existentes e a éarea interfacial dos pos, essa
caracterizacao foi feita pelas anélises de DRX, FRX e MEV.

Figura 1- Sistema de cilindro rotativo. 1) Computador para aquisi¢cdo de dados, 2) Rotametro para o
Hz, 3) Rotametro para o metano, 4) Misturador de gases, 5) Forno resistivo bipartido, 6)Reator de
leito rotativo, 7) Flange para vedac¢édo. 8) Controle do forno.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1- Avaliacao dos precursores

Andlise de FRX: A avaliacdo de por fluorescéncia 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- Proporgéo 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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Avaliacao das fases por DRX: O DRX dos precursores apresentou tendéncia de
tracos do paratungstato de aménio (APT), isso ocorreu devido ao fato de que ele é
o principal componente dos precursores (95%), mas também foi possivel visualizar
a presenca do cobalto.
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Figura 2- DRX dos precursores.

Avaliacdo 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 relacdo 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 possivel perceber a deposicao/agregacéo de
pequenas particulas arredondadas (cobalto) na parte externa de algumas
moléculas mais retangulares (APT), como mostrado nas figura 3 (a,b e ¢) e as
arredondadas provavelmente do cobalto.

|2 3 L5 L - - - 4 Ry

DEMat-UFRN 2016/02/03 09:34 H D58 x1.0k 100um DEMat-UFRN 2016/02/03 09:35 H D58 x2.0k  30um

a) Zoom 500x b) Zoom 1000x c) Zoom 1500x

Figura 3- MEV para o APT para diferentes zoom
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Figura 4- MEV para os precursores em diferentes zoom

Avaliacdo de estabilidade térmica (TG): A Figura 5 apresenta o perfil
de decomposicdo térmica para o precursor puro ( APT) utilizado nesse estudo.
A faixa avaliada iniciou-se em 31°C (100% de massa). Os eventos ocorridos
aconteceram no intervalo de 88 a 150°C quando ha perda de &agua por
evaporacao, entre 150 e 200° C, quando perde-se massa de NHs e a
efetivamente a decomposicéo total acontece entre 240°C e 450°C [10]. Além
disso, percebe-se também que a perda total do reagente foi cerca de 11% e
gue numa temperatura aproximada de 400°C a perda de massa se estabiliza
até a o final da anélise (1000°C).
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Figura 5- TG/DTA para o APT

3.2- Avaliacado dos produtos da reacao

Andlise de FRX: Uma avaliacdo de por fluorescéncia 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 apobs a reacdo, a tabela 2 apresenta os valores obtidos em relacdo aos
produtos. Avaliando os valores obtidos ap6s as analises, percebe-se que se
aproximaram da propor¢cdo 95/5, pode-se ainda inferir a influéncia do tempo de
reacao No processo, pois 0s produtos vao gradativamente se aproximando mais ao
valor esperado que (95% de tungsténio e 5% de cobalto).

Tabela 2- Propor¢cédo de W e Co nos precursores

Amostra FRX
% W/ Co
R1 97,2/12,8
R2 96,5/2,5
R3 96/4

Avaliacéo 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 nimero de fases
intermediarias. Em relacdo a amostra R1 (750 °C e 30 min), verificou-se a presenca
de tungsténio metalico, 6xido de tungsténio, carbeto de cobalto e carbeto de
tungsténio. A amostra R2 (750°C e 60 min), apresentou W2C e W4CCo2, 0 que
indica o inicio da formacéo de fases de carbeto, mas com carbono impregnado. A
amostra R3 (750°C e 120 min) apresentou somente fases de carbeto, como: WC,
W2C e WC-Co com carbono impregnado, indicando que as condi¢des testadas
foram melhores que as anteriores, mas que a queima nesta temperatura ou o
tempo de reacdo ainda néo foi o suficiente para um produto puro.
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Andlise de MEV: Os precursores, de composi¢cdo de acordo com a tabela 1,
como foram preparados trés percursores, entdo formaram-se trés produtos.
Avaliando as obtidas no MEV disposta a figura 6, percebeu-se uma tendéncia
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 particulas
arredondadas distribuiram-se melhor na estrutura dos produtos, o que representa
que a forma de distribuicdo interna do material de altera com a reacdo que
aconteceu. Além disso, verificou-se que no produto 3, esse efeito de distribuicao
ocorre de forma mais efetiva, 0 que provavelmente aconteceu devido a influéncia
do tempo de reacédo, que nesse caso foi de 120 minutos.

DEMat-UFRN 7 2016/04/11  15:14 x2.0 DEMat-UN 2016/0411 14:32 HL D6.1 x2.0 DEMat-UFRN 2016/05/25 })9;53 _
a) Produto 1, zoom de b) Produto 2, com c) Produto 3, zoom

Figura 6- Mev dos produtos
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4. CONCLUSOES

De acordo com o0s experimentos realizados e as caracterizacbes
expostas, verificou-se que o0 sistema rotativo, representa uma inovacao no
sistema de producédo de carbetos. Em relacdo ao processamento por meio de
reacao gas-solido em atmosfera de CHa4 e Hz, os parametros testados de vazéo
de 15L/h so6 seria possivel em reator de leito rotativo a temperaturas acima da
750°C, que foi a testada até aqui. Além disso, tempo de reacdo (patamar),
deveria também ser um pouco maior que o de 120 min testado nos
experimentos.

Apesar da necessidade ajuste de parametros, a analise de DRX mostrou a
formacdo de fases intermediarias em relacdo ao produto desejado (WC-Co),
essas fases sdo: 6xido de tungsténio e carbono livre. A formacao de oxido é
uma das fases comum de producao do carbeto aqui testado, o que indica que
para obtencdo adequada do produto seria necessaria uma maior exposicado do
precursor a uma maior temperatura ou maior patamar de reagao [10].

Em relacdo a microscopia eletrbnica de varredura, conclui-se que o0s
produtos se assemelham aos precursores em relacdo a estrutura interna,
composta basicamente de cubos irregulares com pequenas particulas
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 util na forma de operacdo do reator para o
processamento, mas necessitando de ajustes de parametros de temperatura,
vazéo e tempo de reacao.
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