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RESUMO

No presente trabalho foi desenvolvido um método de producdo em
escala aumentada de nanoparticulas de dissulfeto de molibdénio (MoS,).
Foi utilizada a rota hidrotérmica para sua producdo, sendo projetado um
forno de aquecimento resistivo com capacidade para 9 autoclaves. Estas
foram confeccionadas em aco SAE 310, revestidas internamente com
politetrafluoretileno (PTFE), tendo 120 ml de volume interno cada. Este
forno conta com um assoalho vibratério capaz de manter as autoclaves
sob agitacdo constante, alcancando até dois modos vibracionais
fundamentais do contetdo liquido no interior delas. As sinteses foram
desenvolvidas na temperatura de 220°C em periodos de 6, 12 e 24 horas,
tendo como reagentes o molibdato de amonio tetrahidratado,
hidroxilamina cloridrato e tioureia, sendo a reacdo dada em A&gua
bidestilada. As amostras foram caracterizadas quanto ao seu rendimento
quimico, estrutura cristalina por Difracdo de Raios X (DRX),
morfologia por Microscopia Eletrénica de Varredura por Emissdo de
Campo (FEG), Termogravimetria e Infravermelho por Transformada de
Fourier ~ (TG-IR)  simultaneamente,  Espectroscopia =~ Raman,
Interferometria Optica e, com enfoque maior, Tribologia. Foram obtidas
nanoparticulas na morfologia de nanoflores com cerca de 200 nm de
didmetro com estrutura cristalina hexagonal lamelar (2H-MoS,)
parcialmente amorfizadas. Estas formam dispersdes relativamente
estaveis com os trés 6leos sintéticos testados (fortemente polar, de
média polaridade e apolar) e com agua bidestilada. Obteve-se um
rendimento médio de reacdo de 71,3% em relacdo ao Mo e foi
verificado um aumento de 10% neste quando comparado com amostras
estaticas, sem a aplicacdo da agitagdo por vibracao. Desta forma, valores
para uma producdo industrial utilizando o sistema desenvolvido ficam
em torno de 300 g/més.

Palavras-chave: Nanoparticulas. Dissulfeto de molibdénio. Método
Hidrotérmico. Emulsdes. Tribologia.






ABSTRACT

In the present work was developed a method for scaling up the
production of molybdenum disulfide (MoS;) nanoparticles. It was used
a hydrothermal route to its production, being designed a resistive
heating furnace with capacity for 9 autoclaves. They were designed in
SAE 310 stainless steel, internally coated with polytetrafluoroethylene
(PTFE), having 120 ml internal volume each. This furnace has a
vibratory floor capable of maintaining the autoclaves under stirring,
reaching until two fundamental vibrational modes of the liquid contents
inside them. The syntheses were developed at temperature of 220 °C in
periods of 6, 12 and 24 hours, with the reagents of ammonium
molybdate tetrahydrate, hydroxylamine hydrochloride and thiourea, the
reaction is given in bidistilled water. The samples were characterized
according to their chemical vyield, crystalline structure by X-ray
Diffraction (XRD), morphology by Field Emission Scanning Electron
Microscopy (FEG), Thermogravimetry and Fourier Transform Infrared
(TG-IR) simultaneously, Raman Spectroscopy, Optical Interferometry
and, with increased focus, Tribology. Nanoparticles were obtained on
the morphology of nanoflowers about 200 nm diameter with lamellar
hexagonal crystalline structure (2H-MoS2) partially amorphous. These
form relatively stable dispersions with the three synthetic oils tested
(strongly polar, medium polarity and nonpolar) and with bidistilled
water. It was obtained an average reaction yield of 71.3% in relation to
Mo and there was verified an increment of 10% in it in comparison with
static samples, without the application of stirring by vibration. Thus,
values for an industrial production using the developed system are
around 300 g / month.

Keywords: Nanoparticles. Molybdenum disulfide. Hydrothermal
Method. Emulsions. Tribology.
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1 INTRODUCAO

O estudo de nanomateriais vem evoluindo bastante nos ultimos
anos, dando-se cada vez mais énfase para aplicacdes especificas e
especializadas destes materiais pesquisados. A ligacdo entre sintese e
producdo industrial esta se tornando cada vez mais proxima, chegando
mais e mais as industrias produtos com alto valor técnico e cientifico
agregado. Uma previsdo feita em 2010, mesmo com a recessdo
econdmica recente, pela Global Industry Analysts,Inc. [1] aponta que
em 2015 sera movimentada a cifra de US$ 2,41 trilhGes com pesquisas e
produtos ligados a nanotecnologia

Este trabalho visa o desenvolvimento de rotas promissoras,
utilizando-se 0 método hidrotérmico por aquecimento resistivo, para a
obtencdo de nanoparticulas de dissulfeto de molibdénio na estrutura
hexagonal lamelar (2H-MoS,), na morfologia de nanoflores. Estas
nanoflores devem possuir tamanhos apropriados e interagdo suficiente
para estabilizacdo em o6leos sintéticos, e formacdo de um coloide, para
aplicagéo na lubrificag&o limite. E necessario frisar a necessidade de um
processo cuja repetibilidade e confiabilidade sejam representativas, pois,
para real aplicacdo industrial, o escalonamento destes sistemas sensiveis
é bastante complexo devido ao grande nimero de pardmetros sinérgicos.

O dissulfeto de molibdénio é um material ja bastante conhecido e
estudado, tendo aplicacdes como catalisador [2], células solares [3],
dispositivo eletrdnico [4] e, dentre outras, é especialmente utilizado na
forma microcristalina como lubrificante sélido [3]. Esta ultima aplicacéo
recebe destaque quando comparado com outros lubrificantes sélidos. De
um modo geral estes materiais, diferem entre si quanto & aplicacéo,
tendo vantagens e desvantagens. O MoS, é altamente recomentado para
ambientes livres de umidade, diferindo da grafita. E, ainda, menos
estavel em altas temperaturas que o dissulfeto de tungsténio (WS,),
tendo os dois propriedades tribologicas muito semelhantes, sendo que o
preco do MoS, torna-o mais atrativo comercialmente.

As sinteses do MoS, sdo baseadas em um protocolo de
BERNARDI (2011) em que foram obtidas nanoflores individualizadas
de 250 nm de diametro [6]. A estabilizacdo das nanoflores em 6leo e os
ensaios triboldgicos tém o intuito de aplicacdo em compressores
herméticos, tendo expectativas de melhorias na reducéo do coeficiente
de atrito e no desgaste, diminuindo o0s gastos energéticos com
eletricidade e aumento do desempenho mecanico e, consequentemente,
térmico.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Global

Desenvolver uma metodologia de sintese para a producdo em
escala aumentada de nanoflores de 2H-MaS, pelo método hidrotérmico
por aquecimento resistivo.

1.1.2 Objetivos Especificos

- Sintetizar nanoflores de 2H-MoS, pelo método hidrotérmico
utilizando de aquecimento resistivo;

- Estudar rotas que maximizem o rendimento das sinteses,
mantendo as particulas desagregadas e com a menor dispersdo de
tamanho e forma possivel;

- Projetar um equipamento com aquecimento resistivo e agitacio
para possibilitar uma producdo aumentada com confiabilidade técnica
de nanoflores de 2H-MoS, pelo método hidrotérmico;

- Efetuar testes de estabilizagdo das nanoflores em Oleos
sintéticos a fim de estudar as interagdes e 0 comportamento dos coloides
formados com diferentes concentragdes e temperaturas;

- Reduzir o coeficiente de atrito e desgaste de corpo e contra-
corpo em ensaios triboldgicos sob imersdo em 6leos aditivados com
nanoparticulas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 DISSULFETO DE MOLIBDENIO

A ocorréncia do MoS; é natural e se da em grandes quantidades,
sendo o mineral formado denominado molibdenita. Este mineral é o
composto mais importante dos quais o molibdénio metalico é extraido,
ocorrendo em diversas partes ao redor do mundo: Estado Unidos,
Australia, Peru, Alemanha, Roménia, Canada e China [3]. A extragdo da
molibdenita e manufatura até se obter o molibdénio metélico e outros
produtos derivativos é apresentado no fluxograma da Figura 1.

Minéria com
molibdenita

T
Maagem e
flatacio com deo

¥

85-90% de MoS;

P—— | Moagem &
l ! lavagem com acido
MoQ; com
impurezas 29% de MoS;
T
Bl A Extragao
- ) S
1 {Reagao termit Ima;ao—l com HF—l
¥
Ligas .
Ligas de Mo Fe-Mo MoO; pura MoS; (lt‘ﬁ:.b-rl\'.fll-CTaSrgEsC}
(~60% Ma)
i T
Redugao
k. L ¥ -
; Lubvificantes
Farros fundidos, Maolibdato de .
agos & super ligas aménio Po de Mo {DEFGSZ'I;N 68
A

Produtos quimicos Lingotes de Mo
diversos fundido & ligas

Figura 1: Fluxograma de processamento da molibdenita. [3]

As propriedades de lubrificacdo do MoS; sdo conhecidas ha mais
de 2.000 anos, com relatos da Grécia e Roma antigas, fazendo ja o uso
das palavras “molybdena” e “plumbago” como referéncia a molibdenita
[3]. Mas somente a partir do século XIX o potencial como lubrificante
solido com baixo coeficiente de atrito se tornou evidente, dado sua
estrutura cristalina lamelar [3]. As lamelas do cristal se apresentam
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empilhadas umas sobre as outras e a partir do momento em que uma
forca cisalhante é aplicada, as lamelas escorregam sem muito esforco.
Soélidos com essa caracteristica sdo chamados de lubrificantes sélidos
moles, com dureza menor que 10 GPa [8].

A distancia entre os planos na direcdo c e as forcas de Van der
Waals atuantes entre os planos, junto da estabilidade fisica e quimica, é
o que difere a “alta qualidade” deste tipo de lubrificante, sendo
escolhido para a grande maioria das aplicacdes aeroespaciais [3]. Pode-
se interpretar qualitativamente que quanto maior o espacamento inter-
planar e quanto menores forem as forgcas de Van de Waals entre os
planos, menores serdo as forgcas necessarias para que o cisalhamento
ocorra. Um esquema da estrutura cristalina do MoS, hexagonal lamelar
pode ser observado na Figura 2.

o Enxofre
16A ® Molibdénio

Co

10

Figura 2: Estrutura cristalina do MoS, hexagonal lamelar [9].

Algumas propriedades fisicas do MoS, que merecem destaque
sdo apresentadas no Quadro 1. Além destas, 0 acompanhamento da
oxidacdo do MoS; deve ser levado em consideracdo, sendo que, em
atmosfera ambiente, comeca a oxidar aproximadamente a 317°C [6].
Devido a este fato, sua aplica¢do na lubrificacdo a seco tem sido restrita,
destacando-se no setor aeroespacial € a ambientes de vacuo.
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Quadro 1: Propriedades fisicas do MoS, [6].
Propriedades Valores
Ponto de fusdo 1700°C (sob presséo)
Massa molar 160,08 g/mol
Densidade 4,9 glcm®
Forma cristalogréafica Hexagonal
Cor Cinza escuro / preto
Propriedades magnéticas Diamagnética
Entalpia de formacéo (298 K) [10] - (65,8 + 1,2) kcal/mol
Temperatura de dissociagéo 1370°C
Temperatura de sublimacéo 1050°C em alto vacuo
Dureza (plano basal) 1,0-1,5 Mohs / 5-10 Brinell
Dureza (borda do cristal) 7,0-8,0 Mohs / 650-1000 Brinell
indice de refragdo 53

2.1.1 Métodos de producéo de nanoparticulas de MaS,

As sinteses de MoS; mais tradicionais sdo dadas pela reacdo do
sulfeto de hidrogénio com o pentacloreto de molibdénio ou do vapor de
enxofre com 6xido de molibdénio ou molibdénio metalico [3]. Séo
encontrados na literatura como os métodos principais e mais difundidos
de sintese: a decomposicdo térmica [11], a sulfetizacdo do molibdénio
metélico ou do triéxido de molibdénio (MoOs3) [12], a deposicdo
eletroquimica [13], a deposi¢do quimica por vapor [14], a descarga em
arco [16] e as vias sonoquimica [15], solvotérmica [17] e hidrotérmica
[18].

As particulas sintetizadas devem ter dimensBes nanométricas
devido a necessidade de estabilizacdo delas nos fluidos carreadores
(6leos ou agua, no geral), sendo que quanto menores melhor a
estabilizacdo do col6ide formado devido as forcas atuantes mudarem seu
dominio predominante. Dessa forma, o que ocorre na verdade é a
superacdo da forca peso pelo conjunto das forgas de Van der Waals,
forca eletrostética e movimento browniano atuantes nas particulas [19].

2.1.1.1 Hidrotérmico por aguecimento resistivo

Este método é definido como a ocorréncia de uma reagdo quimica
homogénea ou heterogénea na presenca de um solvente, ocorrendo
acima da temperatura ambiente e com pressdo maior que 1 atm em um
ambiente fechado [20]. Por este método é possivel se obter as mais
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variadas formas e tamanhos de particulas dos mais variados materiais,
podendo-se inclusive a sintetizacdo de compdsitos nanoestruturados.

O método tem como destaques 0 baixo consumo de energia, por
ser efetuado a baixas temperaturas (normalmente inferior a 200°C),
baixos custos para implantacdo e manutencdo de equipamentos, é
simples, ndo exigindo treinamento avancado para a operacdo e €
passivel de escalonamento. Além disso, é considerado um processo
ambientalmente correto, pois utiliza a 4gua como solvente, acabando
por, na maioria das vezes, ndo gerar residuos toxicos.

O sistema de sintese é bastante sensivel, sendo que quaisquer
alteracBes na temperatura, taxas de aquecimento e resfriamento, tempo
de patamar, percentual volumétrico preenchido da autoclave e pressao
interna sdo criticos. Além destes, a solucdo quimica inicial, as
concentracBes dos reagentes, pH, constante dielétrica e forca ibnica
terdo também influéncia na morfologia e no rendimento das particulas
formadas.

Com o0 uso de surfactantes na sintese pode-se modificar a
nucleagdo da fase desejada, alterar o tamanho e a forma das particulas
formadas, assim como sua dispersividade. Também podem ser
utilizados, em uma situacdo pds-sintese, como agentes modificadores de
superficie, podendo deixa-la hidrofilica ou hidrofébica, conforme
desejado. Este recurso € bastante plausivel para suprir a necessidade de
estabilizacdo de particulas em meios liquidos, fazendo com que haja o
aumento da interagdo com o fluido [21].

Encontra-se na literatura distingbes na nomenclatura entre
método hidrotérmico e método solvotérmico, tendo aquele somente a
agua como solvente, enquanto este ndo. Leva este nome, pois utiliza
solventes organicos, como por exemplo, etanol, acetona, tolueno, etc.
puramente ou uma mistura deles, podendo haver também a presenca de
agua.

2.1.1.2 Hidrotérmico por micro-ondas

O método hidrotérmico por aquecimento resistivo se apresenta
como mais difundido e estudado, porém, deixa espago para o estudo de
outros processos com gastos energéticos e tempos de sintese ainda
menores, como é o caso do método por micro-ondas. As estruturas
formadas por métodos diferentes acabam também diferindo, sendo que
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cada método, dentro de suas peculiaridades, é responsavel por
morfologias e tamanhos especificos.

As maiores diferencas entre os dois métodos estdo basicamente
na atuacgdo direta da micro-onda em alguns materiais para a dissociagdo
ou formacdo de compostos e na subida abrupta da temperatura até o
patamar de sintese. A diferenca na taxa de aquecimento até a
estabilizacdo da temperatura pode ser observada na Figura 3. Essa
diferenca faz com que os regimes de nucleagdo e crescimento ocorram
com uma cinética diferente. No método por micro-ondas, a alta taxa de
aquecimento tende a formar uma maior densidade de ndcleos,
ocasionando particulas de menor tamanho. A homogeneidade do
material formado depende da uniformidade do feixe de micro-ondas,
sendo possivel entdo a reprodutibilidade dos resultados [22].

Hidrotérmico por
micro-ondas

Hidrotérmico
convencional

Temperatura

Tempo
Figura 3: Comparagdo de tempo e temperatura entre 0s métodos hidrotérmicos
por micro-ondas e convencional [22].

2.2 NUCLEACAO E CRESCIMENTO

A formacdo de uma nova fase concebida a partir de uma solucéo,
tem suas dimensGes determinadas por dois processos distintos: a
nucleacdo, que consiste na formacgdo de centros iniciais de cristalizacéo,
e 0 posterior crescimento das particulas. Em sistemas sob pressdo e
temperatura constantes, a energia controladora do processo é a energia
livre de Gibbs G = H — TS, em que T ¢ a temperatura, H a entalpia, que



30

pode ser entendida como uma energia associada a amplitude de vibragdo
dos atomos, ou seja, € uma medida da energia de ligacdo entre eles, e S é
a entropia que mede a desorganizacgdo do sistema.

Em um liquido, os atomos se arranjam de modo desordenado
(maior entropia), enquanto em um sdlido, os atomos podem ocupar
posicBGes regulares tornando o sistema menos desordenado (menor
entropia). A energia livre de Gibbs (G) é a quantidade de energia capaz
de realizar trabalho durante uma reacdo a temperatura e pressao
constantes. A energia livre de Gibbs ¢ um parametro que indica a
estabilidade do sistema. O sistema tende a um estado de energia livre
minima, ou seja, a variagdo AG indica o sentido em que a reacdo ocorre.
Para AG = 0 a reagdo esta em equilibrio, para AG > 0 houve absorg¢do de
energia e a reacdo ndo € espontanea e para AG < 0 a rea¢do pode ocorrer
de forma espontdnea. A variagdo AG também indica a energia
disponivel para que a reacdo ocorra, sendo a sua for¢a motriz. Quanto
mais negativo for AG, maior sera a for¢ca motriz e maior a chance de
ocorrer a reacgo.

Para que ocorra a formacdo de nucleos esféricos é, entdo,
necessario que AG < 0. A minimizagdo da energia, ou seja, a formagao

’ : , ; 86 = 226,
de um nucleo envolve dois termos: A energia de volume 3

liberada pelo sistema durante a formacdo do nucleo e a energia de
superficie 4Gsuz = 47’y (1 é 0 raio do nicleo que serd formado, AGy é a
variagdo da energia livre por unidade de volume e y ¢ a energia de
superficie por unidade de area), ja que o surgimento deste nicleo acaba
criando uma interface solido/liquido que exige o consumo de energia
pelo sistema. Portanto, a variacdo total de energia é

4 3 2
AG = 3T AG, +4mrsy =0

De acordo com LaMer [23], para que se obtenham particulas
monodispersivas, a nucleacdo e 0 crescimento precisam acontecer
separadamente evitando-se a formacdo de novos nucleos, ao mesmo
tempo em que crescem os nlcleos formados anteriormente. Com isso
acontecendo, o crescimento das particulas se da ao redor de todos os
nlcleos j& formados simultaneamente, resultando numa distribui¢do
monodispersiva. O diagrama de LaMer (Figura 4) pode ser usado para
explicar qualitativamente a formacdo de particulas monodispersivas a
partir de uma solugdo supersaturada. Durante uma pré-nucleacéao (l), a
concentracdo destas espécies aumenta e atinge a concentracdo de
saturacdo e depois um nivel de supersaturacdo critica. Nesse estagio a
nucleagdo espontanea se inicia (I1). O estagio da nucleagdo é muito
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curto e ocasiona a diminuic¢do da concentracdo da solucéo quando entéo
se inicia o crescimento da particula a partir do ndcleo original (111) [24].

5 3

CONCENTRAC

NUCLEAGAO

crescimento por
difusdo

SATURACEO

TEMPO

Figura 4: Modelo de La Mer para a formagdo de um sistema monodispersivo
por nucleagdo e crescimento homogéneo e controlado [23].

A Figura 5 apresenta curvas representativas da energia livre de

formacdo de ndcleos cristalinos. Enquanto nao se atinge o valor de raio
critico (AG) os nucleos ndo se estabilizam. A Figura 6 mostra curvas
tedricas com os pontos 6timos para a nucleacdo e crescimento de cristais
[25]. Essas curvas sdo distintas e, por ventura, acabam se sobrepondo
em alguma faixa de temperatura especifica.

Varlagao da energla livie AG

2t

- »
T

NG =4 AGy + dne?T

Figura 5: Energias de nucleagdo: 1 -
nucleos instaveis; 2 - nlcleos estaveis

[25].

5 Temperatra ————

velocidade de
crescimento do cristal

7

velocidade de
nucleacdo homogénea
g

1

Velocidades de Nucleacao e Crescimenta

Figura 6: Curvas velocidades de
nucleacéo e crescimento em funcéo da
temperatura [25].
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2.3 ESCALONAMENTO

Devido ao grande nimero de variaveis, sabe-se que 0 aumento da
producdo de materiais nanoparticulados pelo método hidrotérmico é
bastante dificultoso. No geral, quaisquer métodos em que se tente
manter a dispersividade, morfologia e tamanho de particula partindo-se
de uma sintese original reduzida, necessitam de uma série de novos
estudos experimentais.

O método para producdo em larga escala mais difundido em
plantas quimicas no mundo é o de reator fechado. O método
hidrotérmico convencional pode ser considerado uma vertente deste tipo
de processo. E aplicado amplamente desde a indUstria farmacéutica, na
producdo de polimeros e mais recentemente vem se difundindo na
industria, ainda pequena, de nanoparticulas.

Em grandes empresas, na maior parte dos casos em que se passa
de um processo laboratorial para uma aplicacdo em larga escala, é feito
0 uso de simulagfes computacionais. Elas tém o intuito de determinar a
funcionalidade e viabilidade de um projeto de um reator de grande porte
e ainda verificar possiveis falhas técnicas ou necessidades ndo previstas.
Essas simulagdes consideram novas massas e volumes, fluxos dos
fluidos, velocidades, trocas térmicas, etc. baseando-se em célculos
relacionando mecénica dos fluidos, termodindmica e as reagdes
quimicas decorrentes no processo [26].

Este trabalho trata o escalonamento com foco na producdo de
compressores da empresa Embraco®, parceira deste projeto. De forma
gue a capacidade de producdo do laboratério era de 0,4 g/dia, passando
para aproximadamente 11 g/dia. Sabe-se que este valor de rendimento
ainda pode ser aumentado, pois as sinteses das nanoparticulas ainda
necessitam de melhorias em seus parametros.

Os 06leos, dos tipos utilizados em compressores, serdo aditivados
em proporgcdes massicas de até 20 %, valor este inconcebivel para a
aplicacdo industrial desejada, mas ainda interessante para estudos
académicos. Tais dispersdes dos dleos sdo realizadas com auxilio um
ultrassom de ponteira, sob atmosfera inerte [27]. Como cada compressor
recebe 250 ml de o6leo, em média (visto os diferentes tipos de
compressores), uma aditivacdo de 0,1 % conseguiria abastecer cerca de
44 compressores por dia, ainda longe para sustentar a producéo diaria de
milhares de compressores, mas suficiente para todos os testes
necessarios para viabilizar o futuro escalonamento em nivel industrial.
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2.4 TRIBOLOGIA

E definida como sendo a ciéncia e tecnologia de superficies em
contato com movimento relativo entre si e dos assuntos e praticas
relacionados [28]. Esta &rea de estudos intermedeia campos da fisica,
guimica, engenharia mecanica e engenharia de materiais em
conhecimentos em atrito e desgaste para predizer o comportamento de
sistemas, se mostrando muito complexo (Figura 7).

Sistema tribologico

/ Tipo de
) material  *Propriedades
Rugosidade I mecinicas
AN !

Carga — Mecanismo
aplicada de desgaste

NS NS

Temperatura . , Velocidade de
deslizamento

Figura 7: Fatores que influenciam no mecanismo de desgaste [29]

«— Lubrificante

Sempre que duas superficies se movimentarem em contato, uma
em relacdo a outra, ocorrerd o desgaste, sendo que este pode ser definido
COMoO um prejuizo mecanico a uma ou as duas superficies, geralmente
envolvendo perda progressiva de material. Em muitos casos, o desgaste
é prejudicial, levando a um aumento continuo da folga entre as partes
gue se movimentam ou a uma indesejavel liberdade de movimento e
perda de precisdo. A perda por desgaste de pequenas quantidades
relativas de material pode ser suficiente para causar a completa falha de
maquinas grandes e complexas. Entretanto, assim como o atrito, altas
taxas de desgaste sdo algumas vezes desejaveis, como em operacdes de
lixamento e polimento. [6]

O atrito é a resisténcia ao movimento entre duas superficies em
contato com movimento relativo, ou na iminéncia de movimento. Para o
primeiro caso, o atrito é conhecido como atrito cinético e para o
segundo, como atrito estatico. O atrito estatico é sempre superior ao
cinético. Em meios liquidos, diz-se que ocorre a resisténcia ao
movimento entre as camadas do fluido, sendo a viscosidade reflexo
direto disto.

Quando uma superficie entra em movimento relativo contra outra
superficie, o desgaste ira ocorrer, sendo que este pode ser definido como
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0 prejuizo a uma ou ambas superficies, geralmente envolvendo perda
progressiva de material. Em algumas circunstancias, o desgaste pode ser
benéfico, como é o caso de “amaciamento” de superficies novas, recém
usinadas. Outro efeito benéfico é o caso da usinagem, na qual se
objetiva a retirada de material propositadamente. Em geral, o desgaste
ndo é desejado, como no caso de maquinas operando em condigdes
6timas de ajustes. Nestas maquinas, o desgaste progressivo aumenta as
folgas. Com isso, 0s sistemas comecam a vibrar, surgem ruidos, 0s
ajustes podem ser perdidos e, com o decorrer do tempo, elas podem
falhar [6]. Tradicionalmente sdo aceito 4 modos de desgaste (Figura 8)

[30].
e
=> KJD
i _— (i

(a) Adesivo (b) Abrasivo
— =
7 e
(c) Fadiga (d) Corrosive

Figura 8: Modos de desgaste.

Modos de desgaste:

a) Adesivo: Perda progressiva de material de superficies sélidas
em movimento relativo que é pelo menos iniciada por juncédo localizada
entre estas superficies. Sempre que duas superficies iniciam movimento
relativo, a forca de fricgdo que tende a resistir a este movimento ocorre
devido a adesdo entre as duas superficies. A juncdo entre as superficies
em contato, eventualmente causa fratura de material de uma ou ambas
as superficies. Se a resisténcia das jun¢Ges em uma superficie € maior
gue a resisténcia da outra, entdo poderd ocorrer a transferéncia de
material de uma superficie para outra. Se as juncées fraturam, entdo sdo
formados fragmentos que acabam atuando no contato, podendo levar a
ocorréncia do desgaste abrasivo.

b) Abrasivo: é produzido por particulas duras ou protuberancias
forcadas posicionadas de forma a atuarem contra uma superficie e
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movendo-se ao longo desta. O termo duro encaixa-se significando que o
solido que gera este tipo de desgaste é mais duro que a superficie que
sendo esta danificada.

c) Fadiga (superficial): Fratura de material de uma superficie
solida causada pelas tensdes ciclicas produzidas pelo rolamento ou
deslizamento sobre uma superficie. Os exemplos mais tipicos de
sistemas que estariam pré-dispostos a este tipo de desgaste sdo de um
trilno (de trem ou outro) ou uma esfera de rolamento, sujeitos a
movimentos ciclicos. Neste caso, a remocao de material ocorreria pelo
trincamento sub-superficial. Ocorre a ruptura e lascamento quando a
trinca sub-superficial progride até alcancar a superficie.

d) Corrosivo: Ocorre devido ao ataque quimico de pelo menos
uma das superficies em trabalho, fragilizando e ocasionando a quebra
dela. Na continuidade do movimento, a camada formada acaba se
guebrando e expondo uma nova camada do material virgem, que,
novamente, tende a oxidar. E um processo ciclico e o material
desprendido da superficie acaba, muitas vezes, por agravar 0 processo
de desgaste.

Cada modo de desgaste pode ocorrer através de diversos
mecanismos. Cada um é descrito por consideracdo de mudancas
complexas na superficie durante o movimento. Em geral, o desgaste
ocorre através de mais de um modo, portanto a compreensdo de cada
mecanismo de desgaste em cada modo se torna importante (Figura 9)
[30]. O estudo do movimento das interfaces é dado por: deslizamento,
rolamento, erosdo (particulas, gotas, fluidos, alto angulo e baixo
angulo), impacto e oscilagcdo; enquanto no estudo do elemento
interfacial se analisa a abrasdo de 2 ou 3 corpos.
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Figura 9: Processos de desgaste em funcdo do elemento interfacial e do tipo de
movimento das superficies [30].

A lubrificacdo tem o intuito de reduzir o atrito e o desgaste entre
superficies que se tocam em movimento relativo entre si. Um filme de
outro material é introduzido entre essas superficies a fim de que forme
uma camada de lubrificante, que pode se encontrar na fase liquida,
solida, ou sendo uma mistura das duas fases, denominado lubrificac&o
mista. Na lubrificacdo mista, tem-se o efeito do 6leo e do material em
suspensdo em conjunto. As nanoparticulas suspensas no éleo acabam
depositadas nos pontos de contato das superficies formando um
tribofilme. (Figura 10).

Figura 10: Tribofilme de MoS2 [31].
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 APARATO EXPERIMENTAL

Foi projetado pela equipe do Laboratério de Espectroscopia
Mossbhauer, no Departamento de Fisica, um forno (Figura 11)
exclusivamente para o estudo e producdo em escala aumentada de
nanoparticulas de MoS,. Este forno possui sua cavidade interna
relativamente pequena (250x250x130 mm) para a minimizacdo de
gradientes térmicos entre pontos distintos do prdprio forno durante o
funcionamento. Conta com aquecimento resistivo com controle
eletrénico em duas paredes laterais opostas uma a outra e na base.

O grande diferencial deste forno é a presenca de uma base
vibratéria no seu interior. Este mecanismo tem o intuito de nao permitir
com que as particulas ao serem formadas decantem. Este sistema
vibratério conta com a capacidade maxima de rotacdo do excéntrico de
1720 RPM, variando conforme um inversor de frequéncia de 6 a 60 Hz.
Devido a agitacdo proporcionada pela vibracdo, as nanoparticulas
permanecem em suspensdo no meio liquido, proporcionando um regime
de crescimento mais uniforme dos cristalitos e a ndo agregacdo das
particulas formadas.

Figura 12: a) Foto do forno vibratorio; b) Vista interna do projeto do forno
vibratério com as autoclaves.
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Sobre o sistema vibratério ficam contidas 9 autoclaves (também
projetadas pelo proprio grupo [Figura 13]) de aco inox SAE 310 e
interior revestido todo em PTFE. Tal aco foi escolhido devido sua
inércia quimica e alta resisténcia mecanica, caracteristicas necessarias
para resistir a corrosdo de possiveis ataques quimicos causados pelo
manuseio em laborat6rio e para suportar pressdes internas superiores a
20 atm. O recipiente de PTFE serve somente como involucro inerte para
sintetizacdo das nanoparticulas, pois sua resisténcia mecénica é muito
baixa quando comparado a um aco, ndo tendo funcdo estrutural. Cada
autoclave tem a capacidade interna de 120 ml podendo chegar a
temperaturas proximas de 260°C, por limitacdo do polimero. Vale
ressaltar que este método de agitacdo ndo é proposto na literatura para
este fim.

- b)
Figura 13: a) autoclaves posicionadas sob o suporte metalico; b) autoclave e
copo de PTFE.

Métodos para que a homogeneidade de uma solugdo se mantenha
durante a sintese de particulas, em geral, sdo feitos com a introducéo de
um rotor ou por agitacdo magnética. Estes métodos sdo
comprovadamente eficientes, porém apresentam algumas dificuldades
inerentes: ambos introduzem um corpo a mais no banho da sintese, o
gue pode introduzir contaminantes; ainda, com a introducdo de um rotor
hd a possibilidade de ocorrer vazamentos devido as altas pressdes
internas dificultarem o selamento; também, para cada sistema de reacéo
deve ser utilizado um rotor adequado e garantidamente inerte para ndo
influenciar na reacéo.

O projeto das autoclaves se encontra anexado no apéndice A para
melhor elucidacéo e registro.
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3.2 PREPARAGCAO DAS AMOSTRAS

3.2.1 Procedimento de sintese

O desenvolvimento das sinteses foi baseado na amostra MHO02
(Au3l) de BERNADI (2011). Foram realizadas cerca de 60 sinteses
diferentes, variando-se as concentragcbes molares, proporcdes entre 0s
reagentes, fontes de enxofre, agentes redutores, o modo de preparo e
mistura dos reagentes, o pH, o solvente, o tempo e a temperatura. Dentre
todas estas amostras, a amostra A031 obteve o melhor conjunto de
resultados positivos com relagdo ao rendimento, estrutura cristalina,
tamanho de particula, desagregacdo, morfologia das nanoflores que
permitiu dispersdo em fluidos e diminuicéo significativa dos resquicios
dos reagentes e do solvente. Desta forma, ela sera tratada com énfase,
estudando-se também variantes suas a fim de entender os processos
envolvidos.

A amostra A031, difere de sua precursora Au3l em alguns
aspectos importantes:

- A temperatura de sintese foi modificada de 160°C para 220°C para que
a reacdo de formagdo do 2H-MoS; ocorra mais rapidamente resultando
um aumento no rendimento;

- O abandono do processo de correcdo do pH. Este era corrigido com
hidroxido de amonio em 7, seguindo o proposto na literatura, mas
observou-se que ndo haveria necessidade, havendo durante a reacdo
grande formacdo de grupos aminas, basificando a solugdo. Ainda, ndo
corrigindo o pH, permite-se que a reagdo ocorra de forma mais completa
e simplifica o processo de preparagéo da solugéo;

- Introducdo da aplicacdo de agitacdo a solucdo de sintese. A agitacdo
tem o intuito de ndo promover a decantacdo das nanoparticulas quando
se formam, mantendo a producéo mais uniforme;

- O preenchimento da autoclave passou de 80% do volume interno total
da autoclave para 90%. Esse volume influencia na pressdo autégena
durante a sintese, influenciando no produto final formado e na
guantidade total de nanoparticulas produzidas;

- O resfriamento deixou de ser feito se utilizando fluxo forcado de ar e
passou a se utilizar fluxo forgado de agua. O intuito é interromper o
mais brevemente possivel as reagdes, diminuindo a temperatura,
restringindo o crescimento das particulas.

A vibragdo aplicada foi selecionada a partir de observagdes de
quando o liquido passou a entrar em ressonancia conforme a frequéncia
era cuidadosamente aumentada. Seguindo este processo, notou-se que
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em 14,5 Hz atinge-se o primeiro modo vibracional fundamental, sendo
utilizado este valor para todas as sinteses em que foi aplicada vibracao.

O Quadro 2 especifica os parametros das sinteses que serdo
apresentadas e discutidas neste trabalho e compara-as com a sintese
Au3l. Para fins de registro e exposicdo, outras sinteses desenvolvidas
durante o andamento deste trabalho serdo inseridas no Apéndice B.
Estas ndo serdo discutidas devido a complexidade e extensdo que
tomariam, podendo algumas serem promissoras e servirem para
trabalhos futuros.

Dessa forma, quatro sinteses desenvolvidas neste trabalho serdo
abordadas. As amostras A031, A032 e A033 tém somente como
variagdo o tempo de sintese, sendo respectivamente de 24, 12 e 6 horas
cada sintese. A amostra A040 segue 0 mesmo protocolo que a amostra
A031 tendo como alteragdo a auséncia da vibragdo proporcionada pelo
forno, servindo de comparativo para o efeito da vibracdo na producéo
das nanoparticulas.

Quadro 2: Amostras apresentadas e discutidas.

. . . Molibdato de T
Codigo . Preenchimento L Hidroxilamina N R
Temperatura | Tempo aménio . Tioureia | Vibragio
da e ° da autoclave o cloridrato

amostra (°C) (hora) ©0) tetrahidratado (M) (mM) (Hz)
o i (mM)

Au3l 160 24 30 0
A031 -

A032 an 12 0,016 0,224 0,224 14,5

22 9
A033 0 6 0
A040 24 0

Mantendo-se as concentragcBes molares especificadas no Quadro
2, as sinteses sdo preparadas adotando o protocolo a seguir:

a) Adicdo do molibdato de aménio tetrahidratado em um terco do
volume total final de A&gua bidestilada, agitagdo e
homogeneizagdo a 70°C por 5 minutos;

b) Adicdo da hidroxilamina cloridrato em outro um ter¢co do
volume total final de agua bidestilada em outro recipiente,
agitacdo e homogeneizacao a 70°C por 5 minutos;

€) Adigdo de “b” em “a” mantendo-Se sob agitagdo a 70°C por 5
minutos;

d) Adicgdo da tioureia no ultimo um terco do volume total final de
adgua bidestilada em outro recipiente, agitacdo e
homogeneizacdo a 70°C por 5 minutos;

e) Adigdo de “d” em “c” mantendo-se sob agitagdo a 70°C por 5
minutos;
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f) Inserir o invélucro de PTFE na autoclave pré-aquecida a 220°C
e despejar a solugdo final “e” dentro;
g) Selar a autoclave e inserir no forno a 220°C.

3.2.2 Procedimento de decantacédo, lavagem e secagem das
nanoparticulas

Apbds a sintese planejada € necessdria a separacdo das
nanoparticulas do meio liquido em que foi produzida. Para isso €
realizada a decantacdo das nanoparticulas utilizando-se uma centrifuga.
Foi utilizado um equipamento da marca Centribio modelo 80-2B, com
capacidade para 240 ml e 4000 RPM. A decantagdo, e lavagem
simultanea das nanoparticulas (retirada de residuos dos reagentes), é
realizada trés vezes com dagua bidestilada e trés vezes com etanol,
respectivamente, e, na sequéncia, sdo secas a 60°C por 6 horas em
vacuo. A secagem delas foi realizada em uma estufa a vacuo da marca
Marconi modelo 030/12.

3.2.3 Reagentes

Os reagentes utilizados para as sinteses e lavagem sdo todos de
pureza analitica e tém suas formulas quimicas e fabricantes
especificados no Quadro 3.

Quadro 3: Reagentes utilizados no trabalho e seus respectivos fabricantes.

Reagente Formula quimica Fabricante
Molibdato de amonio (NH4)6M0,0,4.(H,0), Vetec
Hidroxilamina cloridrato NH,OH.HCI Vetec
Tioureia CSNyH, Synth
Etanol CH; CH,OH Synth



http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://pt.wikipedia.org/wiki/Nitrog%C3%AAnio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrog%C3%AAnio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio
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3.3 TRATAMENTOS TERMOQUIMICOS

A amostra A031 foi submetida a algumas funcionaliza¢fes para
tentar viabilizar sua a aplicagdo triboldgica. Estas funcionaliza¢fes tém
0 intuito de manter as nanoparticulas suspensas no meio liquido,
evitando ou retardando o tempo de decantacdo, ou fazendo com que haja
uma melhor compatibilidade delas com os substratos ensaiados,
permitindo as nanoparticulas aderirem nos pontos de contato e que
interajam no par tribolégico. De forma grosseira, trata-se de alocar ao
redor de uma nanoparticula ja sintetizada fungdes quimicas ou cadeias
carbbnicas que se liguem bem a superficie dela e apresentem as
interacdes mencionadas. Aqui podem ser atuantes forcgas eletrostaticas,
de Van der Waals ou pontes de hidrogénio.

Foram testados seis tipos de tratamentos, todos 0s processos
abaixo foram realizados com 1 g de nanoparticulas da amostra A031,
recebendo os respectivos codigos:

A031_T0l1 - Refluxo sob agitacdo em baldo volumétrico
contendo 100 ml de etanol com 0,5 ml de Tween 80 por 2 horas;

A031_T02 - Refluxo sob agitacdo em baldo volumétrico
contendo 100 ml de etanol com 2 ml de dodecanotiol por 2 horas;

A031_T03 - Agitacdo mecénica em 100 ml de 6leo Suniso 3GS
de 2 ml de acido oleico a temperatura ambiente;

A031_T04 - Tratamento térmico em autoclave de 120 ml a
100°C com 108 ml de etanol por 2 horas;

A031 TO5 - Tratamento térmico em autoclave de 120 ml a
100°C com mistura de 106 ml de etanol e 2 ml de dodecanotiol por 2
horas;

A031_TO06 - Tratamento térmico em forno tubular em fluxo de
20 cm®/min. de H, a 800°C por 2 horas.

A amostra A031_TO03 seguiu 0 mesmo procedimento de
dispersdo em dleo descrito na se¢éo 4.4.

Os tratamentos tém principios diferentes, T01, T02 e TO3 tém o
intuito de funcionalizar a superficies das nanoflores com moléculas
apropriadas para torna-las lipofilicas. T04 e T06 agem depasivando as
superficies das nanoflores, eliminando possiveis 6xidos efou fases
residuais como o MoS; além de residuos de agua e outras funcdes
quimicas possiveis. TO5 mistura o efeito da depasivacdo somado a
funcionalizagdo com o objetivo de tornar as particulas lipofilicas.
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3.4 DISPERSAO EM FLUIDOS

Para a verificacdo do impacto das nanoparticulas de 2H-MoS; em
regimes de lubrificacdo limite desenvolveu-se um método de dispersao
das nanoparticulas em fluidos. De acordo com as concentragdes em peso
exigidas no 6leo, ocorre a adi¢do calculada das nanoparticulas neste. Em
um primeiro momento esta solucdo de 60 ml passa por um rotor
centrifugo por 10 minutos a 20000 RPM para que possiveis agregados
sejam desfeitos por trabalho mecénico. Logo em seguida esta solucédo
sofre a aplicacdo de um ultrassom de ponteira por quatro vezes de um
minuto e meio a 70% da poténcia com intervalos de 2 minutos. Os dois
processos sao feitos mantendo-se o recipiente com 6leo e nanoparticulas
em um banho com gelo, a fim de que ndo haja um aquecimento elevado,
possivel degradacdo do dleo e para a minimizacdo do efeito de
reagregacao. Este equipamento é da marca Misonix, modelo Sonicator
4000, poténcia de 600 W e frequéncia de 20 Hz e aquele é da marca Ika,
modelo T25.

3.5 CARACTERIZACOES

3.5.1 Avaliacao de gradientes térmicos do forno vibratdrio

Sabendo-se que a produgdo de nanoparticulas pelo método
hidrotérmico é um processo bastante sensivel e pequenas variagdes do
sistema sdo significativas no produto final da sintese, verificou-se a
presenga de gradientes térmicos medindo-se as diferencas de
temperatura entre as autoclaves. Nove autoclaves sdo dispostas
enumeradas no forno segundo a Figura 14. Cada uma delas teve sua
temperatura monitorada durante 3 sinteses de 24 horas a 200°C para a
verificagdo de gradientes e, posteriormente, comparagcdo dos
rendimentos das sinteses. Apos estavel na temperatura definida o forno
tem uma flutuacéo térmica de 0,5°C.
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Porta do forno

Figura 14: Vista interna superior do forno vibratério com enumeracéo das
autoclaves.

3.5.2 Difracéo de Raios X

Foi utilizada a técnica de difracdo de raios X para a verificacdo
das fases cristalinas constituintes dos produtos das sinteses. O
equipamento utilizado para os ensaios foi um difratdmetro da marca
PANalytical, modelo X’PERT MPD-PRO, na geometria 6 - 20 com
poténcia de 45 kV e 40 mA, utilizando radiagdo de cobre com
A=15418 A. No caminho Optico incidente foram utilizadas,
respectivamente, fendas soller de 0,04 rad, divergente de ¥%° e %° e
mascara de largura de feixe de 10 mm. No caminho difratado estéo,
também respectivamente, mascara de largura de feixe de 5 mm, soller de
0,04 rad, filtro de niquel o e umdetector CCD linear com 128 canais. O
tamanho do passo de aquisi¢do foi de 0,0334225° com tempo por passo
de 10,160 s e uma Unica aquisicdo. A identificacdo dos picos foi feita
através do programa X’PERT HIGHSCORE PLUS utilizando o banco
de dados ICDD PDF-2.

3.5.3 Tamanho de cristalito

O tamanho dos cristalitos das nanoparticulas foram calculados a
partir dos perfis de DRX utilizando-se a equagéo de Scherrer [30] para o
pico 002 do 2H-MoS,. Utilizou-se o valor 0,9 como fator de forma e
0,06 como valor de correcdo instrumental medido a partir do Y,0a.
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3.5.4 Rendimentos

A andlise dos rendimentos foi baseada em célculos na quantidade
de molibdénio que foi adicionado na forma de molibdato de amdnio e
resultou sintetizado como 2H-MoS,. Para todas as sinteses a quantidade
de enxofre foi suficiente para a formacao tedrica completa de 100% de
MoS..

(NH,4)sM07024.(H,0)4 + 14 NH,OH.HCI + 14 CSN,H4 + H,0 — 7 MoS, + residuos (Equacéo 1)

3.5.5FEG

O aparelho utilizado é da marca Jeol e modelo JSM-6701F do
Laboratdrio Central de Microscopia Eletronica da UFSC. Com a técnica
¢ possivel a observacdo da morfologia das nanoparticulas e
quantificacdo de seus tamanhos e dispersividade.

3.5.6 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Foi utilizado uma sonda da marca EDAX, com detector do
modelo Sapphire Si(Li), com uma tensdo de aceleracdo de 15 KV. A
andlise do MaS, apresenta uma dificuldade intrinseca devido ao fato dos
picos de energia de raios X do S em Ky (2,307 keV) e Mo em Ly,
(2,293 keV) serem muito préximos e ndo resolvidos.

35.7TG-IR

A técnica consiste na andlise de termogravimetria (TG) e
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) simultaneamente.
Dessa forma, pode-se identificar a natureza dos gases que se
desprendem da amostra conforme ocorre perda massica com a elevacéo
da temperatura As andlises de TG foram realizadas em um aparelho da
marca Netzsch, modelo Jupter F3, juntamente com anélises de FTIR em
um aparelho da marca Brucker, modelo Tensor 27, acoplado.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://pt.wikipedia.org/wiki/Nitrog%C3%AAnio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrog%C3%AAnio
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3.5.8 Espectroscopia Raman

Para as analises foi utilizado um espectrdmetro Raman da marca
Renishaw, modelo inVia, com LASER de Ar (A = 514,5 nm). Para
ajuste do foco foi utilizado um microscépio com lentes objetivas de 20
vezes de aumento e observada o intervalo de 100 a 1500 cm™.

3.5.9 Decantacgédo

A avaliacdo da decantacdo foi realizada acompanhando-se o nivel
das nanoparticulas suspensas nos liquidos de acordo com o tempo
(Figura 15). Para isso foi separada uma aliquota dos 6leos aditivados,
com particulas dispersas seguindo o processo definido na secdo 4.4, e
foi colocada em um tubo de ensaio esterilizado e com tampa de PTFE,
para evitar o ataque dos 6leos a ela. Este método é utilizado na literatura
para o estudo de emulsdes.

He

H:

Figura 15: Método de avaliagdo do tempo de decantacdo das nanoflores.

3.5.10 Tribologia

Para a realizacdo das andlises tribologicas foi utilizado dois
tribdbmetro da marca Brucker-CETR modelo UMT-3 nas configuracdes
descritas abaixo:

- Contracorpo esférico de 3 mm de didmetro de aco AISI
52100;
- Corpo plano de ferro fundido cinzento;
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- Carga escalonada de 7 a 91 N com incremento individual de
7 N a cada 10 minutos;

- Ensaios submersos com coluna de éleo 3 mm acima do ponto
de contato;

- Frequéncia de 2 Hz;

- Amplitude de 10 mm para ensaios alternados e raio de 20 mm
para ensaios continuos;

- No minimo duas repeti¢bes por ensaio;

- Temperatura e umidade ambientes;

- Corpo e contracorpo foram limpos em banho de ultrassom por
10 minutos imediatamente antes das analises.

3.5.11 Interferometria Optica

Foi utilizado um interferdmetro Optico de luz branca da marca
Zygo, modelo 1000 NewView 7300 Series para analises da rugosidade
dos corpos e avaliacdo do desgaste ap6s os ensaios triboldgicos. Foram
avaliadas cinco pecas, dois locais de andlise com 1 mm?2 em cada,
aplicando-se os filtros Remove Plane e Remove Spike On e Filter High
Pass.
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4 RESULTADO E DISCUSSOES

4.1 AVALIACAO DE GRADIENTES TERMICOS DO FORNO
VIBRATORIO

Os valores das temperaturas obtidos no monitoramento das
autoclaves a 200°C no forno vibratério sdo apresentados no Quadro 4.

Quadro 4: Temperaturas de estabilizagdo das autoclaves dentro do forno
vibratério a 200°C.

- Temperatura da Temperatura da
Posicéo da
autoclave base da autoclave tampa da
(°C) autoclave (°C)
1 195 199
2 194 200
3 195 199
4 195 198
5 194 198
6 195 199
7 194 198
8 193 197
9 194 198
Média 1943 1984
Desvio padréo 0,7 0,9

Observa-se um gradiente térmico vertical dentro do forno
vibratorio. Os topos das autoclaves se mostraram cerca de 1,5°C abaixo
da temperatura configurada de 200°C e as bases das autoclaves
aproximadamente 6°C abaixo. Esta condi¢do, mesmo ndo otimizada, foi
considerada operacional para as sinteses, sujeitas a posteriores
caracterizacOes de rendimento, morfologia e estrutura cristalina.

Esse gradiente de temperatura se deve por uma falha no
isolamento na parte inferior do forno pela alocagdo do motor
responsavel pela aplicacdo da vibragdo na base, inerente do projeto.
Essa perda de calor mais acentuada, apesar de prevista no projeto, foi
previamente corrigida inserindo resisténcias elétricas no assoalho do
forno. Aparentemente elas ndo foram suficientes para suprir a perda de
calor, podendo essa situagcdo ser corrigida num futuro projeto pela
reprogramacéo da parte eletronica do forno e aumentando a geragdo de
calor nestas resisténcias, caso necessario.
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4.2 DIFRACAO DE RAIOS X

Foram avaliadas as estruturas cristalinas de 6 amostras para
discussdes e comparativos entre si: Au3l, A031, A032, A033, A040 e
A031 TO06. Seus difratogramas sdo apresentados na Figura 16.

) 1000 - b) 1000
900 - 900
800 800
700 4 700
§ 600 - g 600
-] °
% 500 S s0 |
@ @
g 3
€ 4004 € 400 " ‘
300 300 \ |
200 - 200 \ |
100 4 100
04— T T T T T T T J Lo T T T T T T T )
0 20 30 40 5 6 70 8 9% 10 20 30 40 5 6 70 8 9
2 theta 2 theta
1000 - d) 1000
C) 900 900
800 - 800
700 - 700
600 - 2 800
]
=B g
[4 c
a2 ]
£ 400 | £ 40
300 - 300 {
200 200
1004 100
0l T T T T T T T J o T T
10 20 30 40 S5 6 70 8 9 1 20 30 40 5 8 70 8 9%
2 theta 2 theta
1000 f 1000
e) 900 ) 900
800 - 800
700 700
2 600 A 600
g 500 § 500
] 1 ]
g | §
£ 40 ! E 40 | ||
300 4 | 300 | \ |
|
200] | f 200 |
100 4 100 W
0 T T T T T T T T 1 0 T T T T T T T T u
10 20 30 40 50 6 70 80 9% 0 20 30 40 5 6 70 80 9%
2theta 2theta

Figura 16: Perfis de DRX: a) Au31; b) A031; c) A032; d) A033; e) A040, f)
A031_TO6.
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Com excecdo da amostra AO033, todas as outras formaram
somente a fase 2H-MoS,. Devido ao pouco tempo de sintese, 6 horas,
ela apresentou produtos intermediarios de reacdo de possiveis 6xidos ou
de fases MoS;. Isso é dado pela observacdo do pico em 8,93°, que ndo
consta no cartdo ICDD-PDF2 01-075-1539, inserido no Anexo A. Este
cartdo é referente a fase 2H-Mo0S2, tendo sistema cristalino hexagonal
lamelar e grupo espacial P63/mmc.

A amostra Au31l apresenta-se amorfizada, com picos bem largos
e de baixa intensidade. Mesmo com o tempo de sintese de 24 h, a
temperatura de 160°C ndo propiciou uma cristalinidade tdo alta quando
comparado as amostras sintetizadas a 220°C.

A intensidade entre os graficos pode ser comparada diretamente
entre as amostras, pois os parametros das analises foram mantidos em
todas, inclusive a quantidade de material depositada no porta-amostra.
Dessa forma, observa-se que ha um aumento da cristalinidade conforme
hda o aumento do tempo de sintese, amostras A032 e AO03L,
respectivamente de 12 e 24 h, ambas a sintetizadas a 220°C. As
amostras A031 e A040 possuem o tempo de 24 h e possuem
praticamente 0 mesmo grau de cristalinidade, indicando que a agitagdo
ndo tem grande influéncia neste parametro.

A amostra A031_T06, que sofreu um tratamento térmico a 800°C
por 2 h, apresentou um perfil de difracdo com picos bem mais finos
indicando uma melhor definicdo dos planos cristalinos. Além do
beneficio da depassivagdo de possiveis fases residuais de éxidos e
MoS;, intuito do tratamento, também o grau de cristalinidade foi
aumentado, podendo influenciar nos resultados triboldgicos.

4.3 TAMANHO DE CRISTALITO

Os valores de diametro médio dos cristalitos sdo apresentados
no Quadro 5.

Quadro 5: Tamanho de cristalito calculado por Scherrer.
Codigo da amostra | Tamanho do cristalito (+2 A)

Au3l 36
A031 44
A032 43
A040 44

A031_T06 59
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A amostra Au3l resultou de um perfil com linhas mais alargadas
indicando que a amostra ndo estd bem formada e o com cristalitos
pequenos. Para as amostras A031, A032 e A040 obtivemos o mesmo
valor de cristalito, indicando que o processo de formacdo dos cristais
ndo é sensivel a agitacdo e com 12 horas ja alcancou o tamanho do
cristalito maximo para o sistema. A amostra A031_TO06 tem cristalitos
maiores, uma estrutura mais refinada e melhor definida, consequéncia
do tratamento térmico.

4.4 RENDIMENTOS
Os rendimentos das sinteses sdo apresentados no Quadro 6.

Quadro 6: Rendimentos das amostras.

Cddigo da amostra | Rendimento (%) | Desvio padréo
Au3l 18,8 -
A031 71,3 13,0
A032 58,2 10,1
A040 61,2 11,3

Foram realizadas 5 repeticbes das amostras A031 e A040 com
uma Unica autoclave posicionada no centro do forno a fim de avaliar a
repetibilidade do processo de sintese, enquanto que para a amostra A032
foram feitas somente duas. Verificou-se um desvio padréo relativamente
alto, inerente, e razodvel, do processo hidrotérmico de producdo
adotado: centrifuga, lavagem e pesagem. Como as nanoparticulas sdo
muito pequenas, parte delas se mantém suspensas nos liquidos de
lavagem e, quando tratadas secas, facilmente aderem as paredes dos
tubos de ensaio, originando perdas ndo-mensuraveis no processo.

Os valores de rendimentos das novas sinteses sdo bastante altos,
especialmente quando comparados com a sintese-base Au3l. Estes
valores podem ser utilizados para a valida¢do da producéo em escala do
forno vibratério e verificacdo da influéncia de gradientes de temperatura
no forno. Os rendimentos da sintese A031 nos diferentes
posicionamentos das autoclaves no forno, sendo apresentado no Quadro
7.
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Quadro 7: Rendimentos de acordo com o posicionamento das autoclaves no
forno vibratorio.

Posicdo da autoclave | Rendimento (%)

1 67,9

2 70,8

3 81,4

4 65,7

5 63,1

6 63,2

7 79,2

8 74,6

9 62,1
Média 69,8
Desvio padrdo 7,2

Os valores de rendimento individuais das autoclaves se
mantiveram no intervalo de varia¢do do desvio padrdo da amostra A031
(Quadro 6). Nao foi observado um padrédo de rendimento conforme a
localizacdo da autoclave no forno.

Cada sintese da amostra A031conta com rendimento de 71,3%,
equivalente a producdo de 1,105 g em 24 h. Com a soma das 9
autoclaves, equivalente a 9,945 g, possibilitaria uma produgdo mensal,
com 20 dias trabalhados, um total de 198,9 g. Seguindo 0s mesmos
calculos para a amostra A032, ela apresentaria uma producdo mensal de
324,7 g, observando que a cada 24 h duas repeticfes sdo realizadas.

45 FEG

Na Figura 17 sdo apresentadas micrografias eletrénicas com
20.000x de aumento para comparacdo das nanoflores das amostras
Au3l, A031, A032, A033 e A040. Estas quatro ultimas sdo detalhadas
com aumentos de 40.000x e 90.000x nas figuras Figura 18 e Figura 19,
respectivamente.
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LCME E

Figura 17: Micogrfias FEG com 20.000x de aumento; a)
A032; d) A033; e) A040.

Au3L; b) A03L; )
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200KV X40,000 WD 8.1mm  100nm Ci SEl 200KV X40,000 WD79mm 100nm

200KV X40,000 WD 7.6mm 100nm

Figura 18: Mlcrgraflas FEG com 40.000x de aumento; a) AO31 b) 32 c)
A033; d) A040.
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Figura 19: Micrografias FEG com 90.000x de aumento; a) A031; b) 032; c)
A033; d) A040.

LCME SEI 200KV X900
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N&o foi possivel determinar com precisdo o tamanho das
nanoparticulas produzidas, impossibilitando a confeccdo de um
histograma, devido a sua morfologia complexa e dificuldade de definir
seus limites; estimando-se valores em torno de 200 nm de didmetro para
todas as quatro amostras. Elas se apresentaram bastante semelhantes
entre si, com morfologia de nanoflor, mas com significativa agregacao.

Possuem lamelas bastante finas, com cerca de 10 nm de espessura
provendo uma alta area superficial, sendo isto que, possivelmente,
permite uma boa interacdo com as moléculas de 6leos lubrificantes,
permitindo a estabilizagdo da dispersédo coloidal, e seu uso como aditivo
s6lido para lubrificacéo.
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4.6 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

Verificou-se que na amostra A031 ocorre a presenca de 32,7% at.
de Mo e 67,3% at. de S (Figura 20). Estes valores sdo bastante proximos
a estequiometria do MoS,. Este resultado confirma a analise de DRX
indicando a presenca do MoS, como fase Unica.

o3 I 12351

0 2 4
500 mnm ke

Fura 20: Analise de EDS da amostra A031 a) Foto do local da anlise; b)
Perfil de energia obtido.

4.7TG-IR

Os graficos de termogravimetria e varredura no espectro de
infravermelho versus o aumento da temperatura sdo apresentados na
Figura 21.
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Figura 21: Anélises de TG e FTIR, respectivamente, das amostras Au3L (a, b),
Au31_TO04 (c, d) e A031 (e, f).

O Quadro 8 resume os dados das analises de TG-IR para melhor
elucidacao.

Quadro 8: Dados das analises de TG-IR.

Temperatura de - .
Variagéo de Possivel
Amostra perda de massa o N
°C) massa local (%) atribuicéo

157 -1,1 Agua

Ausl 292 119 Aminas
160 0,9 Agua

Au3L_T04 290 9,8 Aminas
145 0,7 Agua

AO31 255 -3,5 Aminas
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Para cada analise foram utilizadas 20 mg de nanoparticulas, dessa
forma, a quantidade de material gasoso desprendido delas é muito
pouco, dificultando as analises de infravermelho.

Os gases desprendidos sdo referente a &gua aprisionada,
caracteristica de materiais nanométricos (mesmo que as amostras
tenham sido secas a 60°C por 2 h sob vacuo), e de derivados residuais de
amoOnia advindos da decomposicdo dos reagentes da sintese. A variacdo
da massa desprendida da amostra Au3l para a amostra Au3l T04
mostra que o tratamento com etanol em autoclave foi pouco eficiente na
depasivacdo da amostra. JA 0 novo protocolo de sintese aplicado a
amostra A031, apresentou uma perda de massa total de apenas 4,2%,
significando uma presenca menor de aguas e aminas, 0 que pode ser
compreendido devido a amostra estar bem mais cristalina, com suas
lamelas melhor definidas, havendo menor aprisionamento de volateis.

4.8 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A fim de estudar melhor a amostra A031 deu-se inicio a analises
Raman. Devido as dificuldades em se obter espectros com alta relacao
picos/ruido por ocorrer a oxidagdo das amostras durante as andlises,
experimentou-se utilizar fluxo de argbnio como gas protetivo. Sem a
presenca do oxigénio da atmosfera tornaria-se possivel a aplicacdo de
poténcias mais altas do LASER sem que ocorra oxidacdo. A Figura 22
apresenta comparacdes dos espectros com 30%, 50% e 100% da
poténcia maxima, com variagcGes no nimero de aquisices e aplicacdo
ou nao do gas.
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Figura 22: Espectros Raman em diferentes percentuais de poténcia: a) 30%; b)
50%; c) 100%.

A Figura 22a apresenta apenas dois picos em 378 e 404 cm™

ambos caracteristicos do 2H-MoS; [31], comprovando junto ao DRX e a
EDS a presenca desta como fase Unica. Na presenca de 30% os
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espectros ainda apresentam uma alta relagcdo sina/ruido. Pode-se
observar que a presenca da atmosfera de argbnio nao alterou o espectro.

Com o aumento da poténcia para 50% (Figura 22b), apresentou
melhor relacdo sinal ruido, mas o aparecimento de varios novos picos.
Esses novos picos tendem a ndo aparecer com a aplicacdo da atmosfera
de argonio, levantando a hip6tese de que sejam ligados a Oxidos. A
Figura 22c, com 100% de poténcia, apresenta a presenca desses 6xidos
como fase predominante. Esta oxidacdo é tdo evidente que apds a
aplicacdo do LASER ¢é possivel se observar com auxilio de microscopia
Optica a zona de oxidagcdo como um ponto esbranquigado na amostra
(Figura 23b).

a)

Figura 23: Micrografia da amostra A031 (aumento de 20x) analisada com
diferentes percentuais de poténcia: a) com 30% da poténcia maxima; b) com
100% da poténcia méxima, o circulo localiza o ponto de oxidac&o.

4.9 DECANTACAO

A fim de avaliar o desempenho da estabilidade das nanoparticulas
em fluidos, elas foram dispersas em trés Gleos: de forte polaridade
(Proeco VG5), fraca polaridade (Detail-P) e apolar (Suniso 3GS) e em
agua bidestilada. Os Oleos e a agua foram testados em algumas
condigdes com trés temperaturas: -20°C, 25°C e 80°C com concentracdo
de 0,1%p. da A031. Nao foi possivel confeccionar graficos do
percentual de decantacdo pelo tempo, pois ndo ocorreu uma interface de
decantacdo evidente (isto é, sem um gradiente de concentracdo marcado)
e simultaneamente uma acentuada agregacdo das nanoparticulas nas
paredes dos tubos de ensaio; a Figura 24 é uma tentativa de representar
estas dificuldades.



Figura 24: Sistema de decantagdo observado.
O Quadro 9 resume os resultados de decantagéo para os fluidos
em questdo nas condi¢des possiveis.

Quadro 9: Tempo de decantacdo de dispersdes com nanoflores 0,1%p.
Tempo de decantacéo (em dias) — 0,1%p.
Temperatura z
(°C) Apolar Polar | Polar _ Agl_Ja

fraco forte bidestilada

-20 15 3 5 -

25 90 45 60 3

80 15 - 15 -

As nanoflores tiveram melhor estabilizacdo no 6leo apolar. Este é
do tipo nafténico, tendo sua férmula estrutural apresentada na Figura 25.
O bom desempenho poderia ser justificado pela possivel sinergia dos

anéis nafténicos com os planos 002 do 2H-MoS,.

CH, — CH,
|
CH;—CH — CH, — | = CH;,
| |
Z CH—CH—CH,

CH;

Figura 25: Férmula estrutural do 6leo nafténico.
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4.10 TRIBOLOGIA

Foram realizados ensaios tribolégicos com 6éleos aditivados com
nanoflores de 2H-MoS, para verificacdo do efeito delas em regimes de
lubrificacdo limite. Foram utilizadas as configura¢des do tipo alternado
(reciprocate) e continuo (pin-on-disk). Todos 0s ensaios triboldgicos
aqui apresentados sdo comparados com o ensaio do 6leo apolar, sem
aditivacdo, para a verificagdo de alteragdes no coeficiente de atrito e
resisténcia de contato.

4.10.1 Ensaio de deslizamento alternado

Os ensaios alternados sdo apresentados nas Figura 26, Figura 27 e
Figura 28.

0108, Resisténcia de contato (kOhm)
904 0,18 Fz(N)
80 0.16] — Coeficiente de atrito

70 0.14]
60] 0,124
0010l ——m A ——
400,08
30 1

204004

0 50 100 150 200 250 300
Distancia (m)

Figura 26: Ensaio triboldgico de deslizamento alternado com concentracéo de
1%p. da amostra Au31.
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Figura 27: Ensaios triboldgicos de deslizamento alternado com variacéo da
concentracdo em peso da amostra A031: a) 0%; b) 0,1%; c) 1%; d) 2%; e) 5%;

f) 10%; g) 20%; h) 100%.




65

1002:0.204 Resisténcia de contato (kOhm) 1005:0.20 Resisténcia de contato (kOhm)
a) 904 0,184 ——Fz(N) b) 904 0,184\ ——Fz (N)
s0loed — Coeficiente de atrito 800,164 Coeficiente de atrito
704 0,144 704 0,144
604 0,124 604 0,124
504 0,104 504 0,104
404 0,084 404 0,084
304 0,06 4 30 0,06 4
204 0,04 4 204 0,044
104 0,024 104 0,024
0- 0,00 T T T T T T 040,00 e —— T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Distancia (m) Distancia (m)
C) 10030204 Resisténcia de contato (kOhm) d) 10040.204 Resisténcia de contato (kOhm)
904 0,184 ——Fz(N) 904 0,184 ——Fz(N)
s0loed — Coeficiente de atrito 80do1el — Coeficiente de atrito
704 0,144 704 0,14 4
604 0,124 604 0,124
504 0,104 504 0,104
404 0,084 404 0,08 4
304 0,064 30 0,06 4
204 0,04 4 204 0,04 4
104 0,024 104 0,02 4
0- 0,00 T T T T T T 040,00 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Distancia (m) Distancia (m)
10070209 Resisténcia de contato (kOhm) 1001020 Resisténcia de contato (kOhm)
e) | wdonw] —rm f) | eofose] —rm
s0lo1ed — Coeficiente de atrito s0do1ed — Coeficiente de atrito
704 0,144 704 0,14 4
604 0,124 604 0,124
504 0,104 504 0,104
404 0,084 404 0,08 4
30 0,064 30+ 0,064
204 0,04 4 204 0,04 4
104 0,024 104 0,024
0- 0,00 T T T T T T 00,00 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

Distancia (m)

Distancia (m)

Figura 28: Ensaios triboldgicos de deslizamento alternado com concentragdo de
1%p.: a) A031_TO01; b) A031_T02; c) A031_T03; d) A031_T04; e) A031_TO5;
f) AO31_TO6.

Né&o foi verificado um comportamento confiavel na reducdo do
coeficiente de atrito para todas as nanoparticulas e funcionalizagfes
analisadas. No geral, os coeficientes de atrito variam em torno de 0,10 e
0,12. Estas flutuacbes sdo inerentes da técnica necessitando de muito
mais repeticdes para que possa ser confiavel.

No teste a seco, com 100% de nanoflores, observou-se uma Unica
vez o fendbmeno de reducédo do coeficiente de atrito, evidenciando que as
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nanoparticulas podem agir como lubrificante sélido quando inseridas
entre as superficies. Também ocorre o aumento da resisténcia de
contato, devido ao efeito isolando do 2H-MoS, entre os pontos de
contato. Assim, eventualmente, as nanoparticulas podem interagir no
sistema tribologico, justificando também possiveis flutuagdes dos
resultados. A amostra A031 com 5%p. teve seu coeficiente de atrito
médio de 0,08, podendo ser justificado dessa forma, necessitando de
mais repeticdes.

4.10.1 Ensaio pino-disco

Os ensaios de deslizamento continuo sdo apresentados na
Figura 29.
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Figura 29: Ensaios triboldgicos de deslizamento continuo: a) 6leo puro; b) A031
(1%p.); €) A031_TO02 (1%p.); d) A031_T06 (1%p.).

No inicio dos ensaios de deslizamento continuo os coeficientes de
atrito apresentaram-se baixos, com aumento gradual até valores entre
0,10 e 0,12. Estes valores sdo semelhantes aos obtidos pelo método de
deslizamento alternado. Devido a presenca de uma fina camada 6leo, o
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coeficiente de atrito inicia-se mais baixo, cerca de 0,06. O aumento do
coeficiente de atrito se dd pela mudanca do regime triboldgico
observado, iniciando em um regime de lubrificagdo hidrodindmico
tendendo, conforme o ensaio evolui aumentando a carga, para
lubrificacdo limite. N&o foi verificado variacBes significativas no
coeficiente de atrito nos 6leos aditivados quando comparados com o
6leo sem aditivo.

4.11 INTERFEROMETRIA OPTICA
Foram realizadas analises de interferometria dptica a fim de
caracterizar a superficie dos contra-corpos utilizados nos ensaios

tribolégicos (Figura 30). Na Figura 31 é apresentado uma pista ap6s
ensaio triboldgico alternado.

beohpriyisabel

Figura 30: Interferometria dptica do contra-corpo: a) vista 3D; b) vista do topo;
c) perfil linear.

Os valores de rugosidade obtidos no contra-corpo retificado
foram de: Sa (média aritmética) de 0,075 um e Sq (média quadrética) de
0,121 pm.
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Figura 31: Interferometria Optica da pista desgastada: a) vista 3D; b) vista do
topo; c) perfil linear.

Foram comparados os volumes desgastados entre analises com
6leo Suniso 3GS puro e aditivado com 1% da A031. Os valores obtidos
sdo respectivamente de 0,014 mm3 e 0,015 mms3, indicando que nado
houve alteracdo do volume desgastado e, consequentemente, ndo houve
atuacdo das nanoflores no sistema.

Os resultados tribologicos aparentemente negativos poderiam
estar ligados com o grau de agregacdo das nanoflores, que impedissem
as nanoparticulas de penetrar no par tribologico. Entretanto, a Figura 30
mostra que, pelo menos nestes dois casos, isto ndo ocorreu. Estes
estudos indicam a necessidade de correlacionar com mais detalhes os
resultados de rugosidade, tribologia e a micrografia FEG a cada passo
do processo.
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5 CONCLUSOES

Foi projetado de forma eficiente um forno com plataforma
vibratoria e autoclaves para a producdo de nanoparticulas pelo método
hidrotérmico.

N&o foram identificadas diferencas significativas de rendimento
guando levado em consideracdo 0 posicionamento das autoclaves no
interior do forno vibratério.

A proposta inicial de producdo em escala aumentada de
nanoparticulas de 2H-MoS, foi alcancada, atingindo-se uma capacidade
de producdo mensal de até 320 g.

Foi comprovado o efeito positivo da agitagdo por vibracdo
mecénica com um aumento de 10% no rendimento das sinteses de
nanoparticulas do 2H-MoS, pelo método hidrotérmico.

Foi atingido um rendimento médio de 71,3% (A031), considerado
alto para processos hidrotérmicos. Este alto valor fica evidente quando
comparado ao rendimento inicial de 18,8 % (Au31) da sintese-base.

Foram sintetizadas nanoparticulas de fase Unica de 2H-MoS; na
morfologia de nanoflores levemente agregadas com diametro médio de
200 nm.

A aplicacdo de fluxo de gas inerte como ambiente protetivo
contribuiu para a inibi¢do da formacéo de 6xidos durante as medidas de
Espectroscopia Raman.

As dispersGes mostraram comportamento diversificado em
relacdo aos fluidos, obtendo-se dispersdes estaveis de até 90 dias para o
6leo Suniso 3GS.

Né&o foi observado o efeito das nanoparticulas de 2H-MoS, em
ensaios tribol6gicos por imersdo, sem ganhos significativos na reducéo
do coeficiente de atrito e no desgaste, apesar de reportado na literatura
cientifica.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Aprimoramento dos pardmetros de sintese buscando nanoflores
menos agregadas.

Acompanhamento por micrografia eletronica de alta resolucéo a
cada etapa de producdo e dispersdo das nanoparticulas.

Estudar alternativas dos protocolos de tribologia de emulsdes de
nanoparticulas.

Correlacionar a rugosidade do par triboldgico com o tamanho das
nanoparticulas.

Estudo da extensdo do método hidrotérmico desenvolvido para a
producdo de nanoflores em escala industrial.
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APENDICE A - Projeto da autoclave
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APENDICE B — Resumo de sinteses
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ANEXO A — CARTAO DE DIFRACAO DO 2H-MoS;

Name and formula
Reference code:

Mineral name:
ICSD name:

Empirical formula:
Chemical formula:

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a(A):

b (A):

¢ (A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):

Measured density (g/cm”3):

Volume of cell (10”6 pm”3):

Z:

RIR:

Subfiles and Quality
Subfiles:

Quality:
Comments

Sample source:
Additional pattern:
ICSD collection code:
Test from ICSD:

01-075-1539

Molybdenite
Molybdenum Sulfide

MOSZ
MOSZ

Hexagonal
P63/mmc
194

3,1400

3,1400
12,5300
90,0000
90,0000
120,0000

4,97
4,95
106,99
2,00

9,29

Inorganic

Mineral

Alloy, metal or intermetalic
Corrosion

Modelled additional pattern
Calculated (C)

Specimen from Hitteroe, Norway.
See PDF 37-1492.

031067

No R value given.

At least one TF missing.
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References
Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++
Structure: Hassel, O., Z. Kristallogr., Kristallgeom.,
Kristallphys., Kristallchem., 61, 92, (1925)
Peak list
No. h k I d[A] 2Theta[deqg] I [%]
1 0 0 2 626500 14,125 100,0
2 0 0 4 313250 28471 12
31 0 0 271932 32911 848
4 1 0 2 249447 35974 429
51 0 3 227888 39512 01
6 0 0 6 208833 43291 4.2
7 1 0 4 205350 44,063 24
8 1 0 5 184282 49417 01
9 1 0 6 165628 55431 104
10 1 1 0 157000 58,765 11,0
11 0 0 8 156625 58919 94
12 1 1 2 152291 60,770 69
13 1 1 4 140358 66571 0,6
14 2 0 0 135966 69,018 6,8
15 1 0 8 135722 69,160 13,2
16 2 0 2 132873 70,863 38
17 1 1 6 125492 757733 32
18 2 0 4 124724 76,283 04
19 2 0 5 119509 80,264 0,1
20 2 0 6 113944 85069 23
21 1 0 10 1,13800 85,202 2,1
22 1 1 8 110883 88,006 5,0
Stick Pattern
Inensity ]
100

pef. Fattern: Molybdenite, 01-075-1539
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