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Resumo

Este trabalho teve como objetivo a sintese do carbeto de niébio e cobre Cu-NbC
nanoestruturados e analise por DRX e refinamento Rietveld. A sintese foi realizada
através de reacdo heterogénea a baixa temperatura (1.000°C) e curto tempo de
reacao (2 horas). O carbeto de niébio foi produzido com 5% de cobre. O material
obtido foi caracterizados através dos ensaios de Difracdo de Raios- X (DRX) e
Refinamento Rietveld. A partir das analises de DRX e do refinamento Reitiveld,
observou-se a formacédo do carbeto de nidbio e cobre puro com estrutura cubica e
tamanho de cristalito de 34,97 nm para o Cu-NbC, concluindo que o composto é
nanomeétrico.

Palavras-chave: Carbeto de niébio; Cobre; Reacéo heterogénea; Metalogia do pé.

EVALUATION OF NIOBIUM CARBIDE BY X-RAY DIFFRACTION AND RIETVELD
REFINEMENT

Abstrat

This work aimed at the synthesis of nanostructured niobium and copper carbide

Cu-NbC and XRD analysis and Rietveld refinement. The synthesis was performed by

heterogeneous reaction at low temperature (1,000°C) and short reaction time

(2 hours). The niobium carbide was produced with 5% copper. The material obtained

was characterized by X-ray Diffraction (XRD) and Rietveld refinement. From the XRD

and refinement Rietveld, we observed the formation of pure niobium and copper

carbide with cubic structure and crystallite size of 34.97 nm for Cu-NbC, concluding

that the compound is nanometric.
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1 INTRODUCAO

O carbeto de nidbio (NbC) apresenta varias propriedades, tais como, elevada
dureza, alto ponto de fusdo (3610°C), elevada condutividade térmica, grande
estabilidade quimica e até resisténcia a radiacdo. Por estes motivos vem se
destacando na industria mecanica, na area quimica e de microeletrénica [1].

Foi preparado pela primeira vez pela reacédo de K20O3sNb20s com carbono.
Industrialmente o NbC é produzido aquecendo uma mistura do metal com carbono
ou uma mistura do 6xido de metal com carbono, em ambos os casos, a reacdo de
carburizacdo acontece pela difusdo em estado sélido. Estes processos requerem
altas temperaturas entre 1600°C e 1800°C e longos tempos de reagéao [2].

Por viabilidade econb6mica e industrial, busca-se a producdo de carbetos em
temperaturas mais baixas (1000°C) e tempos de reagcédo mais curtos [1]. Os carbetos
podem ser produzidos por processos homogéneos, porém a utilizacdo de reacbes
heterogéneas, apresenta-se bastante eficaz neste processo de sintese de carbetos,
pois este tipo de reacdo acontece intra e/ou extraparticula, favorecendo o fenémeno
de transferéncia de massa e de difusao, o que nao ocorre em reagcdes homogéneas
[3].

Atualmente o carbeto de nidbio tem recebido grande atenc¢éo devido a sua aplicacéo
em varios setores da indudstria, pois se apresenta como um material de reforco muito
promissor em aplicagcdes industriais, como por exemplo, em revestimento de
reatores nucleares e catalisadores para a industria quimica [4]. E usado
frequentemente em agos microligados devido ao seu produto de solubilidade
extremamente baixa na austenita, o0 menor de todos os carbonetos metalicos
refratarios [1].

Existem na literatura, alguns estudos sobre a adicao de um ligante ao carbeto, como
por exemplo, adicdo de cobalto como ligante em carbeto de tungsténio, esse
processo modifica as propriedades desses matériais, podendo citar a dureza, a
maleabilidade, dentre outras.

O cobre é elemento quimico que pode ser usado como ligante do carbeto, pois
apresenta excelentes propriedades quimicas e fisicas.

Além disso, a dopagem com Cu aumenta a atividade catalitica em processos de
oxidacdo de hidrogénio, os ions de Cu?* modificam as propriedades magnéticas
exibidas pelos compostos, assim como 0 mecanismo de transporte elétrico, o efeito
de magnetorresisténcia colossal e o efeito magnetocalorico [5].

Assim, este trabalho teve objetivo principal a sintetizacdo de carbeto de nidbio e
cobre e andlise por DRX e Refinamento Rietveld.

2 MATERIAIS E METODOS

O carbeto de niébio foi sintetizado com 5% de cobre em baixa temperatura a partir
do precursor tris(oxalato)oxiniobato de aménio hidratado macerado em almofariz. O
hidrogénio (Hz2) e o metano (CHa4) foram utilizados como gases redutores e fonte de
carbono respectivamente. As reacdes entre o precursor e a mistura de metano e
hidrogénio foram efetuadas em um forno resistivo, composto de um reator de leito
fixo de alumina. Para acomodar a amostra de precursor no reator de leito fixo foi
utilizada uma barquinha de alumina, utilizando para todos 0s ensaios uma massa de
2 gramas, que foi introduzida no tubo de alumina até a parte central do forno. Apds
o fechamento do tubo, o mesmo foi lavado por alguns minutos com argdnio a fim de

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
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eliminar todo o oxigénio atmosférico presente. Em seguida foram ajustados os fluxos
dos gases reagentes (metano e hidrogénio) e a mistura gasosa foi circulada através
do reator. Para a determinacdo das etapas de reacfes envolvidas e propor um
mecanismo reacional que represente todo o0 processo reacional da sintese do
Cu-NbC, as reacfes de decomposicdo-reducdo-carbonetacdo foram feitas na
temperatura de 1000°C e no tempo de isoterma de 120 minutos. Foi utilizado fluxo
de hidrogénio e de metano, durante a reacdo. Ao final da reacdo de decomposicéo-
reducdo-carbonetacdo, o fluxo de gases reagentes foi trocado por um fluxo de
argobnio o qual foi mantido até a temperatura ambiente, quando as amostras foram
retiradas.

3 RESULTADO E DISCUSSOES

Os resultados obtidos por difratograma de Raios-X, apés o processo de sintese,
indicaram a formacdo do carbeto de niébio com cobre. Os angulos de difracédo
apresentaram  intensidades que indicam que o produto produzido
experimentalmente, Cu-NbC, é puro. O refinamento Rietveld indicou a formagéo do
carbeto de nidbio com cobre de estrutura cubica de face centrada (CFC) e permitiu
determinar os parametros cristalograficos das amostras, o desvio em relacdo aos
dados da literatura e o tamanho médio das particulas.

A Figura 1 é referente ao difratograma de raios-x do carbeto de niébio com 5% de
cobre, o qual indica a formacgéo de picos caracteristicos do carbeto de nidbio(NbC),
gue estdo identificados com (*). Os padrdes experimentais de difracdo de raios-X
também mostram a presenca dos picos caracteristicos do cobre nos angulos de
43,27 e 50,48, respectivamente, o que indica a presenca do cobre e formacéo do
composto de interesse (Cu-NbC). Esse resultado confirma que o processo de
sintese via gas-soélido adotado para a realizacdo desse trabalho é bastante eficaz
para a producdo do compadsito de nidbio nanoestruturado.
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Figura 1. Difratograma de Raios-X 5%Cu-NbC sintetizado.

Na Figura 2 é apresentado os padrdes de difragdo de Raios-X do carbeto de nidbio
com 5% de cobre refinado pelo método Rietveld. O refinamento para as amostras
revelaram a formacdo de fase cristalina na forma cubica e com o0s seguintes
parametros cristalogréaficos: a=4,4705663 (A), b = 4,4705663 (A) e ¢ = 4,4705663(A).
O refinamento também relevou os valores de Alpha (°) = 90,0000,

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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Beta (°) = 90,0000, Gama (°) = 90,0000, o volume da célula = 4,4470566, obteve um
desvio igual a S = 1,298 e tamanho médio de cristalito igual 35,9 nm.
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Figura 2. Espectro de Difracdo de Raios-X refinado pelo Método Rietveld.

A Tabela 1 abaixo estdo apresentados alguns dos principais resultados referentes
ao refinamento realizado para o carbeto de niébio com 5% de cobre.

Tabela 1. Dados do refinamento do 5%Cu-NbC pelo Software Maud

Fases Densidade Volume de Tamanhode % em massa Estrutura
(g/cm3) Célula (R) cristalito (nm)
NbC-43493- 8,91 4,4470566 35,9 95,61 CFC
ICSD
Cu-94449- 7,81 3,61 98,07 4,39
ICSD

Para confirmar o tamanho do cristalito e a microdeformac¢do do Cu-NbC, também,
foram realizadas outras duas medidas, uma utilizando o Método de Scherrer e a outra
o Método de Wiliamson-Hall. Os resultados obtidos dessas medidas sao
apresentados nas Tabelas 2 e 3. Esses resultados comprovaram que o Cu-NbC
produzido apresenta um tamanho de cristalito na ordem de nandmetros e os valores
de microdeformacédo sao despreziveis.

Tabela 2. Tamanho médio de cristalito obtido pelo Método de Scherrer

Material 5%Cu-NbC
Posicdo(20) 34,71 40,303 58,333 69,713 73,300 89,300
TC(nm) 30,33 30,397 27,428 27,649 27,108 28,355
Tm(nm) 28,546

Legenda: Tm = tamanho médio de cristalito, Tc= tamanho de cristalito

Tabela 3. Tamanho médio de cristalito obtido pelo Método de Williamson-Hall
Material Tm (nm) Md (%)
CuNbC 34,97 0,000550

Legenda: Tm = Tamanho médio de Cristalito; Md= Microdeformagéo

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia MetalUrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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4 CONCLUSOES

Os estudos realizados neste trabalho revelaram que o método de sintese, através da
reacdo heterogénea, gas-solido, é satisfatorio para a producédo de Cu-NbC, pois os
resultados de DRX apresentados revelaram a formacao de fase pura do carbeto e a
incorporagao do cobre no composto. E que de acordo com o refinamento rietveld o
carbeto de niébio com 5% de cobre apresentou o tamanho de cristalito de ordem
nanometrica.
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