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RESUMO 

A obtenção de carbetos via reação gás-sólido permite superar muitas das 
dificuldades de outros processos. Na reação de síntese de carbetos em reatores 
de leito fixo (LF) o sólido precursor é permeado pela corrente gasosa formando 
um leito empacotado sem mobilidade. O uso de um reator cilindro rotativo (CR) 
permitiria acrescentar um caráter de mistura a esse processo. Neste trabalho 
HMA (heptamolibdato de amônio) foi submetido à reação de carbo-redução 
(CH4/H2) em ambos os reatores sob mesma vazão (15L/h) e temperatura 
(660°C) por 180 minutos. Foi observada completa conversão a Mo2C (dp=18.9nm 
modal) no reator de leito fixo, apesar de no CR essa conversão ter sido parcial 
(~80%) sendo identificadas por DRX as fases Mo2C e MoO3 (dp=34nm bimodal). 
A conversão parcial foi atribuída à necessidade de uso de maior carga de sólidos 
no reator CR (50% superior) para evitar centrifugação. 

  
Palavras-chave: carbeto de molibdênio, reator de leito fixo, reator rotativo, reação gás-
sólido.  

 

1. INTRODUÇÃO  

 

Materiais do tipo carbetos apresentam grande versatilidade. Seu uso fundamental se 
dá na produção de aços especiais, onde atua conferindo propriedades diferenciadas, como 
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maiores resistências à temperatura e à abrasão, dureza, etc.(1,2). Um segundo uso, mais 
recente e igualmente promissor, é em catálise heterogênea atuando em reações da 
indústria do refino de petróleo como hidrogenação, hidrodessulfurização (HDS) e 
hidrodesaromatização (HDA) de compostos leves e pesados (3–5). 

As propriedades obtidas são, em grande extensão, decorrentes do processamento 
empregado: moagem de alta energia, plasma, deposição de vapor, etc. (1,6,7). A síntese de 
carbetos via gás-sólido permite superar muitas das dificuldades dos outros processos, 
sendo capaz de produzir pós com bom controle de tamanho das partículas, forma e 
estrutura cristalina (8,9) devido à interação fluido-partícula ser mais homogênea que as 
demais abordagens de síntese. Adicionalmente, a difusão das espécies se dá em meio 
gasoso, permitindo alcançar maiores velocidades de transferência de massa quando 
comparado com a rota metalúrgica tradicional. 

Um reator de leito fixo caracteriza-se por um modo de contato no qual a fase gasosa 
permeia a fase sólida contida em um leito empacotado. Devido à sua simplicidade, 
associada a baixos custos de construção, operação e manutenção esse tipo de reator é 
amplamente usado na indústria química, apesar de se prestar mais adequadamente a 
processos em pequena escala. Para a síntese de carbetos nesse reator os sólidos são 
alimentados em barquetes ou cadinhos refratários, os quais são inseridos em um 
compartimento de forno (resistivo ou à queima de combustíveis) onde o fluxo de gases se 
dá. Nessas condições, as partículas de pó estão em um leito fixo, no sentido em que se 
encontram imobilizadas sobre o cadinho, porém não existe um empacotamento de leito em 
todo o volume do reator. As dificuldades usualmente relacionadas com o emprego de 
reatores de leito fixo em termos técnicos de processamento referem-se principalmente à 
transferência de calor. Isto se deve ao fato de que a taxa de liberação ou consumo de 
energia ao longo do comprimento do reator não ser uniforme. 

Alternativamente, em reações gás-sólido em reator cilindro rotativo é permitido a 
mistura do material devido a rotação do leito, o qual é exposto ao calor da superfície interna 
do reator e ao fluxo de gases reagentes. Assim, a rotação permite a maior interação entre 
as fases gasosa e sólida, adicionando um fator fluidodinâmico importante é aos processos 
de transferência de calor e massa já observados no leito fixo. A utilização de reatores desse 
tipo almeja o aumento de escala da síntese desses materiais. 

 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Molibdato de amônio (PMA) [(NH4)2MoO4] (SIGMA ALDRICH, 99%) foi manualmente 
cominuido em almofariz de ágata até uniformidade de coloração para produzir o material de 
partida para as reações gás-sólido. Esse material foi caracterizado por (Bruker – D8 
Advance, Cu-Kα, 40 kV, 40mA), MEV (QUANTA-200FEG) e TG/DTA (NETZSCH TG 
209F3). 

Para as reações em leito fixo aproximadamente 2g desse material foi adicionado a 
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cadinho de alumina 2g, a qual foi carregada no reator de leito fixo de alumina (dext=35mm, 
L=80cm) acoplado a forno resistivo (EDG Túnel FTHI-40, Brasil), conforme ilustrado na Fig. 
1, onde a reação gás-sólido foi processada. O reator foi purgado com Argônio (Linde, Brasil, 
99%) por aproximadamente 30 min. e em seguida, o fluxo de CH4 (5%) e H2 (Linde, Brasil, 
95%) foi iniciado à vazão de 15 L.h-1 controlada por rotâmetros e controladores mássicos. 
As amostras foram submetidas a aquecimento sob taxa de 5°C.min-1, até a temperatura de 
660°C tendo sido mantidas nesse patamar por 180min, conforme metodologia estabelecida 
por (10). O sistema foi resfriado naturalmente para que as amostras pudessem ser retiradas 
e acondicionadas em porta-amostras plásticos fechados. Esses materiais foram 
caracterizados por DR-X (SHIMADZU XRD- 6000, Cu-Kα), MEV (SHIMADZU MEV 
SSX550), Granulometria a laser ((CILAS 920 Líquido, de 0.30 mu – 400.00 mu/30 
classes.)e TOC (SHIMADZU TOC SSM 5000A). 

Para a síntese em reator de cilindro rotativo, aproximadamente 3g de precursor foi 
carregada no compartimento rotativo. O uso dessa quantidade de material foi necessário 
devido ao risco de centrifugação do pó internamente ao leito, o que não favoreceria a 
fluidodinâmica desejada ao se modificar o reator. O reator ilustrado na Fig.1 (b) foi acoplado 
ao mesmo sistema de fluxos de gases e forno do reator de leito fixo. As mesmas condições 
de fluxo de mistura gasosa, temperatura de reação, taxa de aquecimento e tempo de 
patamar foram utilizadas. Os produtos da reação foram caracterizador por DR-X, MEV, 
Granulometria a laser e TOC. 

  

(a) (b) 

Figura 1: Sistema utilizado para reações de carboredução. Em (a) sistema de leito fixo, indicando os 
equipamentos de controle de fluxo. Em (b) reator cilindro rotativo. 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.1. Avaliação dos precursores: 

Avaliação de fases por DR-X: Para o precursor das reações de carbonetação foram 
observadas as seguintes fases cristalinas: (NH4)2MoO4 de estrutura monoclínica (ICSD – 

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

377



 
 

408750) e (NH4)2Mo2O7 de estrutura triclínica (ICSD – 4152). A Figura 2 apresenta o padrão 
de difração. 

 

Figura 2: DRX do molibdato do amônio. Picos indicados ●por referem-se à fase (NH4)2Mo2O7, picos 
indicados por ▲referem-se à fase (NH4)2MoO4. Picos indicados por □ apresentam contribuição mista de 
ambas as fases. Principais planos cristalográficos destacados. 

 

Avaliação morfológica por MEV: A Figura 3 apresenta imagens de MEV para o 
material de partida (PMA). Nota-se a grande variação de tamanhos de aglomerados (a) e 
ausência de porosidade aparente e a forma de plaquetas com contornos arredondados (b). 
Esse material teve seu tamanho médio de partícula estimado em 12.06 μm. 

  

(a) (b) 

Figura 3: Microscopia eletrônica para o PMA com aumentos de 150x (a) e 2000x (b). 
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Avaliação de estabilidade térmica (TG/DTA): A Figura 4 apresenta o perfil de 

decomposição térmica para o precursor utilizado nesse estudo. A Tabela 1 indica os 
eventos de perda de massa e lhes quantifica. Cinco eventos de perda de massa foram 
observados, todos endotérmicos nos intervalos de temperatura de 90 a 160°C, 180 a 
210°C, 210 a 245 °C, 250 a 310 °C e 310 a 405 °C, totalizando aproximadamente 24% de 
perda de massa.  Esses eventos são relativos à volatilização da amônia e perda de água 
livre ao longo do intervalo de temperatura. Desse modo, o resultado está de acordo com a 
literatura se a obtenção de MoO3 é observada após a calcinação(11,12), como foi o caso.. 

 
Figura 4: Perfil termogravimétrico para o PMA. 

 

Tabela 1: Perfil de decomposição térmica do molibdato de amônio. 

Eventos Δm Tinício (°C) 
Tfinal 

(°C) 

1 11.9 90 160 

2 3.5 180 210 

3 2.4 210 245 

4 4.3 250  310 

5 1.9 310 405 

Total 24.0 
   

3.2. Avaliação dos produtos da reação de carboredução:  

Avaliação por DR-X: Os carbetos oriundos da reação de carbonetação foram 
analisados por difração de raios-X. O padrão obtido encontra-se na Figura 5. Os picos que 
não são referentes à fase Mo2C (ICSD: 001326 – Ortorrômbica) encontram-se destacados. 
Nota-se que esses picos são de baixa intensidade e se referem à fase MoO3(ICSD: 030258 
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- Ortorrômbica), intermediária na obtenção de carbetos por essa metodologia. 

 

 

Figura 5: Padrão de difração para os produtos da reação de carbonetação. 

Estimativa do tamanho de cristalito: A estimativa do tamanho de cristalito para os 
produtos da reação de carbo-redução foi realizada com base no perfil de difração de raios-X 
obtido através da metodologia de Scherrer. Para os produtos oriundos da reação em leito 
fixo o diâmetro médio de partícula foi estimado em 11.8 nm e para os produtos oriundos do 
reator rotativo o diâmetro médio foi de 32.3nm. Es 

se resultado é condizente com o observado na análise de DRX, a qual indica a 
presença de óxido no material do cilindro rotativo, uma vez que o mecanismo de produção 
de carbetos passa pela quebra das partículas de óxidos intermediários produzindo material 
de tamanho final menor(13). 

Avaliação por TOC: Análises de teor de carbono foram realizadas em ambos os 
produtos da reação de carbonetação. Para o material produzido em leito fixo o teor de 
carbono foi próximo aos teóricos 5,88% atingindo um valor de 5,67% correspondendo a 
uma conversão de 96,4%. Esse resultado está dentro da margem de erro experimental das 
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metodologias de análise. Já no reator cilindro rotativo o percentual de carbono alcançado foi 
de 3,45%. Esse teor corresponde a uma conversão de 41,32% do material. Esse valor 
difere do calculado pelo padrão de difração desse material. Essa diferença pode ser devida 
ao fato de a última metodologia se aplicar a picos que estão simultaneamente presentes em 
ambas as fases, tornando a estimativa a partir do padrão de difração menos adequada à 
estimativa da conversão da reação. 

Análise por Granulometria a laser: A amostra do produto da reação em reator de 
leito fixo apresentou diâmetro de aglomerados de 15, 29 µm com uma distribuição bimodal. 
Por sua vez, a amostra do produto da reação em reator cilindro-rotativo, apresentou 
tamanho médio de aglomerados de 36,28 µm e distribuição modal. Esses resultados são 
concordantes com as observações de microscopia e de difração de raios-X onde se observa 
aglomerados maiores para o produto do reator rotativo. Além disso, indica que a rotação 
utilizada pode ter sido superior à adequada para a fluidização do leito conforme movimento 
em cascata, tendo ocorrido centrifugação do material nas paredes do reator. O que levaria a 
um mecanismo homogêneo de reação. 

  

(a) (b) 

Figura 6: Distribuição granulométrica para os produtos da reação de carbo-redução. Em 
(a) produto do leito fixo e em (b) do cilindro rotativo. 

 

Análise por Microscopia Eletrônica de varredura (MEV): A análise morfológica para 
os produtos da reação de carbonetação é apresentada na Figura 6. A amostra do produto 
produzido em reator de leito fixo (a e c) apresentou particulado fino, de forma indefinida e 
aglomeradas cujo tamanho médio foi estimado em 73,15μm. A formação de partículas de 
formato indefinido é característica da obtenção de carbeto de molibdênio (10,14). Por sua 
vez, a amostra do produto da reação no cilindro rotativo (b), apresentou-se com forte 
aglomeração de partículas com tamanho médio de aglomerados estimado em 186,6 μm e 
características mistas entre carbetos (de formato indefinido) e óxido (com semelhança a 
plaquetas). A presença de partículas de maior tamanho nos produtos da carbo-redução em 
reator cilindro rotativo, confirma o resultado obtido por difração de raios-X e a estimativa de 
tamanho de cristalito realizada. Após a carburização, a morfologia do carbeto se apresenta 
como uma aglomeração de partículas isotrópicas a partir da quebra das plaquetas de óxido 

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

381



 
 

de molibdênio, o que indica um processo não-topotático devido à fonte de carbono 
utilizada(15). 

  

(a) (b) 

  

(c) (d) 

Figura 7: Imagens de microscopia para os produtos da reação de carbo-redução em reator de 
leito fixo (a) com aumento de 100x e (c) com aumento de 400x, e em reator cilindro rotativo (b) 
com aumento de 100x e (d) com aumento de 400x. 

 

4. CONCLUSÕES 

 Com base no exposto, pode-se concluir que a obtenção de carbeto de molibdênio 
puro por meio de reação gás-sólido em atmosfera de CH4 e H2 com vazão de 15L/h é 
possível em reator de leito fixo à temperatura de 660°C, com tempo de patamar de 180min. 
Em reator rotativo, porém, não foi possível alcançar a completa conversão nessas 
condições.  
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As análises de DRX dos produtos da reação de carbonetação indicaram para os 
materiais oriundos do reator de leito fixo a obtenção de Mo2C, para os do reator rotativo um 
material de composição mista de Mo2C e MoO3 foi obtido. A estimativa pelo software XPert 
Highscore indicou, a partir do padrão de difração 17% da fase óxido, e 83% de carbeto para 
o material produzido em reator rotativo. A avaliação, porém por teor de carbono, indicou 
uma conversão bastante inferior, próxima aos 50%. 

As avaliações morfológicas dos produtos da reação foram concordantes com as 
observações de difração de raios-X. Foi possível observar a formação de produto 
aglomerado isotrópico de finas partículas para o material oriundo de reator de leito fixo, e de 
um material com particulado maior para os produtos de reator rotativo. As características 
apresentadas pelo material produzido em leito fixo são condizentes com o observado na 
literatura para o carbeto de molibdênio. Já o material produzido em reator rotativo 
apresentou-se com aglomerados de plaquetas, indicativo da fase óxido, com carbeto de 
molibdênio de pequeno tamanho de partícula ao redor. 
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ABSTRACT: 

 Carbides' synthesis via gas-solid reaction overcomes many of the difficulties found in 
other processes, requiring lower temperatures and reaction times than traditional metallurgic 
routes, for example. In carbides' synthesis in fixed bed reactors (FB) the solid precursor is 
permeated by the reducing/carburizing gas stream forming a packed bed without mobility. 
The use of a rotary kiln reactor (RK) adds a mixing character to this process, changing its 
fluid-particle dynamics. In this work ammonium molybdate was subjected to carbo-reduction 
reaction (CH4 / H2) in both reactors under the same gas flow (15L / h) and temperature (660 
° C) for 180 minutes. Complete conversion was observed Mo2C (dp = 18.9nm modal 
particles sizes' distribution) in the fixed bed reactor. In the RK reactor this conversion was 
only partial (~ 40%) and Mo2C and MoO3 (34nm dp = bimodal) could be observed on the 
produced XRD pattern. Partial conversion was attributed to the need to use higher solids 
loading in the reactor CR (50% higher) to avoid solids to centrifuge. 
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