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Resumen

En este trabajo se hace un estudio de las propiedades vibracionales de
espectroscopia micro Raman de carburos de molibdeno y sus correlaciones
con los tamanos de fronteras de grano en funcidn del tiempo de molienda,
en atmosfera de gas de argén, y manteniendo la velocidad de molienda
constante. La técnica de molienda mecénica de alta energia permitio
mantener un control del tamano de frontera de grano, la cual mostré, en
leyes de potencia, dos regionesenfunciondeltiempo de molienda. Mientras
que por medio de espectroscopia micro Raman, se observaron cambios
en los valores de las bandas principal (819.5 cm™) y secundarias (894.0 y
778.7 cm™). Las tres bandas estudiadas presentan un comportamiento
linea en funcién del tiempo de molienda. Estos cambios que se presentan
en las vibraciones Raman de estas bandas pudieron correlacionarse
directamente con el tamafio de grano observado por microscopia 6ptica y
por consecuencia del area superficial de las microparticulas de carburo de
molibdeno. Las vibraciones en las bandas Raman, corresponden a cambios
en las bandas caracteristicas del Mo,C asi como apariciones de las bandas
relacionadas con las vibraciones O-Mo-O.

Palabras clave: carburos nanoestructurados, metales de transicion,
nanomateriales, microscopia éptica, espectroscopia Raman.

Abstract

This paper presents a study of the properties micro Raman spectroscopy
vibrations of nanostructured molybdenum carbides and their correlations
with the size of grain boundaries in function of the time of mechanical milling,
in argon gas atmosphere is made, and maintaining speed milling constant.
The technique of high-energy ball milling control enabled a grain boundary
size, which showed, in power laws, two regions in terms of milling time. While
micro Raman through spectroscopy, changes were observed in the values
of the main bands (819.5 cm’') and secondary (894.0 and 778.7 cm™). The
three bands studied show a linear behavior. These changes occurring in the
Raman vibration of these bands could be directly correlated with the grain
size observed by optical microscopy and consequently the surface area of the
micro particles of molybdenum carbide. The vibrations in the Raman bands
correspond to changes in the characteristic bands of Mo,C and appearances
of the bands related to the bond O-Mo-O.

Keywords: Nanostructured carbides, transition metals, nanomaterials, optical
microscopy, Raman spectroscopy.
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INTRODUCCION

Los carburos de metales de transicion fueron
descubiertos a finales del siglo XIX como producto
de mezclarse polvos de tungsteno con carbono a
altas temperaturas, el resultado fue un material muy
duro y resistente al desgaste (carburo de tungsteno).
Actualmente, se sabe que la interaccion del carbono con
un metal de transicidon de los grupos IV-VI B de la tabla
periddica produce estos carburos metalicos. Para diversos
metales de transicién, la incorporacién del carbono incluso
en pequenas cantidades puede cambiar drasticamente sus
propiedades fisicas, dpticas, electronicas y quimicas. Sin
embargo, una propiedad que resulta de gran interés es la
actividad catalitica, al ser utilizados en reacciones quimicas,
como lo es el caso de los procesos de denitrogenizacion.
Esta propiedad de catalizar, se encuentra estrechamente
relacionada al tamafo volumétrico, ya que la relacién
area superficial/volumen permite tener una mayor
area de contacto entre los reactivos a catalizar. La
obtencién de carburos con mayor area superficial, en las
ultimas décadas, ha atraido la atencién en relacién a sus
propiedades cataliticas [1]. La actividad catalitica del
carburo de molibdeno se ha encontrado fuertemente
relacionada con la estructura cristalina y sobre todo de
su superficie y composicion elemental, la cual en gran
medida depende del método de sintesis. Los carburos
de metales de transicion producidos por los métodos
convencionales usualmente no presentan alta actividad
catalitica, este problema es superado cuando los carburos
son nanoestructuras [2].

Molienda mecdnica es una técnica experimental que
permite obtener materiales a escala nanométrica, donde
la activacion mecanica o mecano-sintesis es inducida
por el golpeteo de las bolas o balines que se encuentran
en el molino planetario. Pudiéndose obtener nuevas
fases cristalinas y/o composiciones quimicas en carburos
metalicos que poseen nuevas propiedades a nivel
macroscoépico.

En este trabajo se estudia la composicion quimica y
estructural de carburos de molibdeno a diferentes tiempo
de molienda, por medio de la técnica experimental de
espectroscopia micro Raman, cominmente utilizada en
caracterizacion de materiales, y mas recientemente en
nanomateriales.

Asi como también se llevé a cabo la correlacion de los
modos normales de vibracion y el tamafio de fronteras de
grano, utilizando la técnica experimental de microscopia
Optica.

DETALLES EXPERIMENTALES

Los carburos de molibdeno utilizados en este trabajo
presentan una pureza del 95% de la marca Sigma-Aldrich
y fueron utilizados sin previa purificacion o tratamiento
alguno. Se pesaron 6 gramos de carburo de molibdeno los
cuales fueron depositados en el tazén de molienda, de un

28 | EPISTEMUS

molino planetario Fritsch modelo Pulverissette 7 junto con
los elementos moledores (bolas de acero). En todo este
trabajo, la molienda del material en polvo se llevé a cabo
utilizando una velocidad constante de rotacién de 450 rpm,
bajo atmdsfera de gas inerte. Una vez iniciada la molienda
el proceso se interrumpid en varias ocasiones, a las 8, 12,
24,36,48,72 y 96 horas para extraer una pequeia porcién
de la muestra a los diferentes intervalos y al mismo tiempo
para evitar suministrar demasiada energia cinética al
sistema a través del golpeteo de los balines con la muestra,
y evitando de esta manera se lleve a cabo una transicién de
fase de los carburos de molibdeno, por lo que se pretende
mantener la misma estructura cristalina. Se caracterizaron
las muestras extraidas a los distintos tiempos de molienda
y se determindé el tamano de grano de carburo de
molibdeno en cada una de las etapas, utilizando la técnica
micro Raman y microscopia éptica respectivamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 (parte superior), muestra el espectrograma
micro Raman caracteristico de carburos de molibdeno
Mo,C, obtenido a presién atmosférica y a temperatura
ambiente (26°C). Las mediciones se llevaron a cabo
utilizando vectores de onda entre 100 y 2000 cm,
donde se pueden apreciar (Figura 1), tres regimenes bien
definidos. A altos valores de vector de onda (1200 a 2000
cm™) se presenta un pico con muy baja intensidad, a
1580 cm™, el cual corresponde a los modos normales de
grafito, y es identificada en la literatura como la banda G,
es como consecuencia de las vibraciones tangenciales. A
valores intermedios (400-1200 cm™) se presenta la region
correspondiente a los éxidos metalicos, carburos metadlicos
y oxi-carburos metalicos. Y finalmente a valores de
vectores de onda mas pequefos (100-400 cm™') se pueden
apreciar las vibraciones o modos normales de vibracién
correspondientes a metales. En esta regién aparece la
contribuciéon del molibdeno, y como se mostrara mas
adelante en este capitulo, aparecerd también, hierro y
cromo correspondientes al desgaste del acero del tazén o
contenedor del molino y a los balines que se utilizan para
la molienda.
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Figura 1. a) Espectrograma micro Raman tipico de
carburo de molibdeno Mo.C utilizando un
espectrometro micro Raman Xplora BX41.b)
Microfotografia a 10X de una muestra de
Mo,C obtenida sin tratamiento previo.

La figura 2 presenta los resultados obtenidos de la
muestra de MoC tratada mediante aleado mecanico por
un periodo de 8 hrs, el material de carburo presentan una
reduccion de tamafo apreciable respecto a la muestra a 0
hrs de molienda. En las imagenes obtenidas, utilizando un
microscopio éptico, se observa un cambio muy pequeno
en la estructura de los polvos conforme aumenta el tiempo
de molienda (Figura 2), estos datos son confirmados
mediante espectroscopia micro Raman, observandose
las bandas 291.0, 346.0, 666.4,819.5, 894.0y 995.5 cm"'
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(Figura 2), los mismos encontrados en la muestra en su
estadoinicial. Labanda Ramana819 cm-' esla masintensa
y corresponde a la vibracién caracteristica de carburo de
molibdeno. Se observan ademas, aunque muy pequena,
una banda en 1580 cm-1 correspondiente a las vibraciones
de la banda G (de grafito) [3].
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Figura 2. a) Espectrogramas micro Raman de carburo
de molibdeno comparativo O hrs (linea continua roja) y
8 hrs de molienda. b) Microfotografia a 8 hrs de
carburos de molibdeno observada con un objetivo 10X,
muestra un tamano promedio de 5.33 pum de diametro.

El espectro de esta muestra es caracteristico al
presentado por el MoOs puro cristalino con las bandas
Raman caracteristicas en 118, 131, 159, 201, 220, 248,
287, 340, 370, 382, 474, 668, 821y 998 cm-1 [4] . Mientras
que las muestras a 24 hrs de molienda presentan una
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reduccion de tamano respecto a las muestras 0 hrs de
molienda (Figura 3). Concomitando los espectros Raman
presentan la aparicion de las bandas a 1345.5 cm-1y 1598.8
cm-! asociadas al desorden de productos carbonosos
(bandas D) y tangencial de los productos grafitizados
(bandas G) respectivamente [5]. La banda D es indicadora
de la presencia de defectos, de manera que de la relacién
de intensidades entre las bandas D y G puede extraerse
informacion sobre el nUmero de defectos [6].

3000

2500 +

—— Qhrg
— M hrs

g

Intensidad (LA}
g

8

200 400 60D BOO 9000 120D 1400 1500 1800 2000

Desplazamiento Raman (cm-1)

Figura 3. a) Espectrogramas micro Raman de carburo
de molibdeno comparativo 0 hrs (linea continua roja) y
24 hrs de molienda. b) Microfotografia a 10X de
carburos de molibdeno observada con un
objetivo 10X, donde se presentan tamaiios
de grano del orden de 2.34 um.
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En la figura 4 se pueden observar las bandas Raman
de los carburos de molibdeno a 72 hrs de molienda donde
son mas significativos los desplazamientos en las bandas a
850.2 cm-1y 732.7 cm™ asi como los 6xidos en la muestra
entre 500 cm™’ y 700 cm-1 y ademas de las contribuciones
de las bandas del carbono, mediante espectroscopia Micro
Raman se puede observar que la intensidad de las bandas
Raman 995.5cm™,894.0cm™,819.5 cm-1,666.4 cm™', 346.0
cm-1, asi como la aparicién de la banda Raman a 778.7 cm-!
y el desplazamiento de las bandas a 894.0 cm™, 666.4 cm-1
y 778.7 cm™' donde las bandas a 995.5 cm-1 'y 778.7 cm-
pueden ser asociadas a los estiramientos simétricos y anti
simétricos de O-Mo-O, es decir, v (O-Mo-0) [6, 7].
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Figura 4. Espectrogramas micro Raman de carburo
de molibdeno comparativo 0 hrs (linea continua roja)
y 72 hrs de molienda.
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Andlisis de resultados

Los resultados obtenidos mediante el microscopio
Optico muestran una disminucién en el tamafo de grano
en funcion del tiempo de molienda, este comportamiento
puede ser descrito en leyes de potencia, y(¢) = at” (Figura
5). En la figura 5 se observan dos regiones de tiempos,
en donde el cambio en el tamafio de grano sigue una
ley de potencia muy particular. El tiempo critico, el cual
marca la frontera entre los dos comportamientos es
de aproximadamente 34 hrs y 22 minutos. La primera
region presenta una pendiente en una gréfica log-log,
es decir, un exponente de -0.48, mientras que para
tiempos de molienda superiores a 34 hrs y 22 minutos, un
comportamiento con potencia de -1.1 se hace presente.
Esto es, la energia cinética que presentan los balines del
sistema produce una molienda mas eficiente, asi también
una disminucién del tamafo de grano al incrementar el
tiempo de molienda del material en el contenedor. Por otra
parte, las bandas vibracionales de espectroscopia Raman
presentan un desplazamiento hacia menores valores de
desfasamiento Raman conforme el tiempo de molienda
se incrementa, esto hace pensar que existe una buena
correlaciéon entre los resultados de espectroscopia Raman
y los correspondientes a los tamafios de grano obtenidos
por las mediciones de micrografias.
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Figura 5. Gréfica con valores promedio de tamafio para

cada muestra con respecto a los distintos tiempos de
molienda mostrando la disminucién de tamaiio de

grano. Las lineas continuas corresp%nden alas
leyes de potencia y(t) = at’.
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La figura 6 muestra el desplazamiento de la banda
caracteristica de carburos de molibdeno Mo,C a medida
que seincrementa el tiempo de molienda. La linea continua
que aparece en la figura 6 corresponde a un ajuste lineal
(y(¢) = at + b), siendo la pendiente de la recta igual a 0.035,
y el valor en el eje vertical a 819.5. Esto es, la banda del
espectro Raman de 819.5 cm-1, caracteristica del carburo
de molibdeno, presenta un desplazamiento hacia valores
de mayor energia, a medida que el tiempo de molienda
aumenta, esto es al incrementarse la energia cinética de
los balines, asi como también se aprecian cambios muy
marcados en el valor de la pendiente concomitando,
observandose una disminucién del tamafio de grano.
Esto se ve reforzado por el desplazamiento de las bandas
secundarias que se presentan a 666.8 cm-1, 775.0 cm-' y
995.0 cm-’ conforme aumenta el tiempo de molienda,
siguiendo un comportamiento lineal correspondiente a
cambios en las bandas caracteristicas del Mo,C asi como
apariciones de las bandas relacionadas al enlace O-Mo-O.
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Figura 6. Desplazamiento de la banda de 819.5 cm™ en
funcion del tiempo de molienda para el compuesto
carburo de molibdeno.

CONCLUSIONES

En este trabajo se llevé a cabo un estudio experimental
del efecto de tamafio de carburos de molibdeno en
funcion del tiempo de molienda, utilizando la técnica
experimental de molienda mecanica en atmésfera de gas
inerte, argdn en nuestro caso. Las muestras obtenidas de
carburo de molibdeno fueron caracterizadas mediante
microscopia Optica y espectroscopia micro Raman.
A medida que aumentaba el tiempo de molienda, se
observaron disminuciones en los tamanos de frontera de
grano, permitiendo llevar a cabo una correlaciéon entre
el tiempo de molienda y los cambios en la frontera de
grano, mediante leyes de potencia. De esta manera se
determinaron dos regiones principales de los tamafos
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promedios de las particulas, por medio de microscopia
6ptica. Siendo el tiempo critico en el cual se llevaba
a cabo un cambio en el valor de la pendiente (en log-
log, corresponde al exponente) de 34 hrs y 22 minutos.
Mientras que por medio de espectroscopia Raman, se
observaron cambios en los valores de las bandas principal
y secundarias. Las tres bandas estudiadas presentan un
comportamiento lineal en funcién del tiempo de molienda
empleado en las mediciones experimentales. Los cambios
presentes en las vibraciones Raman de las tres bandas
principales fueron correlacionados a la disminucién
del tamafo de grano observado mediante microscopia
Opticay a su vez con el cambio en el drea superficial de las
microparticulas de carburo de molibdeno.
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