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RESUMO

A alumina (Al203) € um material extremamente utilizado na produgéo de ceramicas
avancadas, devido sua resisténcia mecanica elevada, enquanto que ceramicas de
Al203-Nb20s tém sido consideradas para uso em catalisadores suportados, assim
como aquelas contendo Ta20s. Contudo, as informag¢des na literatura sobre as
transformacoes de fases em ceramicas de Al203-Nb20s-Ta20s sdo limitadas. Dessa
forma, o presente trabalho visou uma investigacdo experimental sobre a estabilidade
de fases em ceramicas de Al203-Nb20s-Ta20s. Informacgdes provenientes dos
diagramas de fases dos sistemas Al203-Nb20s, Al203-Ta20s e Nb20s a 1300°C foram
adotados para a determinacdo de regifes bifasicas e trifasicas deste diagrama de
fases ternario. Matérias-primas de alta pureza (Al203, Nb20s e Ta20s) foram usadas
para a preparacdo das ceramicas de 64Al203-23,2Nb20s-12,8Ta20s5, 35Al203-
30Nb205-35Taz0s, 15A1203-20Nb205-65Ta20s, 22,6Al1203-57,4Nb205-20Ta20s,
25A1203-70Nb20s5-5Ta20s, 3,5A1203-86,5Nb205-10Ta20s5 e 1AI203-89Nb20s5-10Ta20s
(%-mol). As diferentes misturas de pGs foram pesadas e homogeneizadas com auxilio
de moagem por 10 min, em moinho do tipo SPEX usando um vaso de 80 mL de WC-
Co e esferas de Al203 de 10 mm de didmetro. Na sequéncia, as misturas de pdés de
Al203-Nb20s-Ta20s foram compactadas utilizando-se uma carga axial de 1 ton.
(aproximadamente 125 MPa), visando a obtenc&o de amostras cilindricas com 10 mm
de didmetro. Inicialmente, as amostras compactadas de Al203-Nb20s-Ta20s foram
tratadas termicamente a 1300 °C por 72 h. Para garantir que as microestruturas de
equilibrio foram formadas, as amostras compactadas de Al203-Nb20s-Ta20s foram
tratadas termicamente a 1300 °C por 222 h. Medidas de difratometria de raios X (DRX)
foram realizadas para a identificacdo das fases formadas nas amostras tratadas
termicamente, utilizando-se o método de refinamento Rietveld, em conjunto com as
analises de microscopia de eletronica de varredura (MEV) e de espectrometria por
disperséo de energia (EDS). Dessa forma, as seguintes regifes da secao isotérmica
a 1300°C do sistema Al203-Nb20s-Ta20s5 foram confirmadas: Al203+AINbO4+AITaO4,
AINbO4+AITaOs+B—Taz-xNb2xOs, AITaO4+Ta20s5+B—Tazw-xyNb2xOs, AINbO4+a—Nb2(1-
x) TazxOs+pB—Tazw-xNb2xOs, AINbO4+AINb11029+a—Nb2-x) TazxOs,
AINDb11029+AINb490124+0—Nb2a-xyTaxOs e  AINb4gO124+Nb20s5+0—Nb2(1-x) TazxOs.

Apesar de algumas evidéncias sobre a existéncia das regides AINbOas+a—Nb2(1-



X) TazxOs+p—Taza-xNb2xOs e AINb11029+AINb49O124+0a—Nb21-xTa2xOs, outros estudos
serdo obrigatorios.

Palavras-chave: ceramicas; diagramas de fases; alumina; pentdxido de niobio;
pentéxido de tantalo.



ABSTRACT

Alumina (Al203) is a material widely used in the production of advanced ceramics due
to its high mechanical strength, while the Al203-Nb20s ceramics have been considered
for use in supported catalysts, as well as those containing Ta2Os. However, information
in the literature about phase transformations in Al203-Nb20s-Ta20s ceramics is limited.
Thus, the present work aimed at an experimental investigation on the phase stability
of Al203-Nb20s-Ta20s ceramics. Information on invariant reactions at 1300°C from the
binary Al203-Nb20s, Al2O3-Ta20s e Nb20s diagrams were adopted to determine the
triphasic regions in this ternary phase diagram. High-purity raw materials (Al203, Nb20s
and Ta20s) were used to prepare the 64Al203-23.2Nb20s-12.8Ta20s5, 35AI1203-
30Nb205-35Ta20s5,  15AI203-20Nb205-65Ta20s5,  22.6Al203-57.4Nb20s5-20Ta20s,
25A1203-70Nb205-5Ta20s, 3.5A1203-86.5Nb205-10Ta20s and  1Al203-89Nb20s-
10Ta20s ceramics (mol-%). Different powder mixtures were carefulness weighed and
homogenized in a SPEX mill using WC-Co vial (80 mL) and Al203 balls with 10mm
diameter. Following, the Al203-Nb20s-Ta20s powder mixtures were compacted using
an axial load close to 1 ton (approximately 125 MPa) to obtain the cylindrical samples
with 10 mm diameter. Initially, the green compacted Al203-Nb20s-Ta20s samples were
heat-treated at 1300°C for 72 h. To ensure that the equilibrium microstructures were
reached, the green compacted of Al203-Nb20s-Ta20s samples were heat treated at
1300 °C for 222 h. X-ray diffractometry measurements were performed to identify the
phases formed in heat-treated samples using the Rietveld method refining, together
with scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive spectrometry (EDS)
analyses. Thus, the following two-phase and triphasic regions were confirmed for the
isothermal  section at 1300°C of the  Al2O3-Nb20s-Ta20s  system:
Al203+AINbO4+AITaO4, AINbOs+AITaOs+B—-Taza-xNb2xOs, AlTaOs+Ta20s5+B—Taz(-
xNb2xOs,  AINbO4+AINb11020+a—Nb2a-xTa2xOs and  AlNb4gO124+Nb20s+a—Nbz-
x) Ta2xOs. Despite on some evidences on existence of the triphasic AINbOs+a—NDbza-
x) Tazx0s+B—TazaxNb2xOs and  AINb11029+AINb4gO124+0—Nb21xTaz«Os  regions,
others studies will be required.

Keywords: ceramics; phase diagrams; alumina; niobium pentoxide; tantalum
pentoxide.
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1 INTRODUCAO

A alumina € um material extremamente usado pela indlstria de ceramica
avancada para uma ampla gama de utilizacbes, mas, especialmente quando ha
necessidade de obtencao de alta resisténcia mecéanica (FARD et al., 2011). Contudo,
o fato do seu ponto de fuséo ser muito elevado (2596 °C) faz com que a sua completa
densificagdo ocorra exclusivamente em altissimas temperaturas de sinterizacdo
(SANTOS; PAULIN FILHO; TAYLOR, 1998).

Segundo Gomes (2004), durante o processamento ceramico da alumina, a
utilizacdo, mesmo que em pequenas quantidades, de aditivos € uma fonte significativa
no controle da sua microestrutura e, portanto, das suas propriedades. Temos como
exemplos de tais aditivos o 6xido de manganés (MnO), 6xido de magnésio (MgO),
oxido de titanio (TiO2), 6xido de zirconio (ZrO2), oxido de niobio (Nb20s), além de
outros.

Ainda de acordo com o autor, com a adicdo do pentdxido de niébio (Nb20s),
ocorre uma diminuicdo da temperatura de sinterizagdo da alumina em consequéncia
da ativacdo da sinterizacdo no aparecimento de fase liquida. Constata-se ainda uma
elevacdo da densificacdo, causada devido a esse aumento da temperatura de
sinterizacdo (1450 °C) e do acumulo de aditivo, tal como também o crescimento de
grao da Al20:s.

O pentoxido de tantalo (Ta20s) € um importante material cerdmico devido as
suas propriedades Opticas, cataliticas, térmicas, além da sua caracteristica de
dieletricidade, estabilidade quimica e baixa expansédo térmica, 0 que permite a sua
aplicacdo em ceramicas eletrdnicas, ceramicas resistentes a choques térmicos,
suporte de catalisador, entre outras (ZHOU et al., 2010). Porém, o Ta20s passa por
uma fase reversivel dada pela transformacédo da fase ortorrbmbica de baixa
temperatura (B) para fase tetragonal de alta temperatura (a), durante o tratamento
térmico em cerca de 1360°C (WU; CHAN; HARMER, 2006), o que é prejudicial para
a integridade mecéanica do material causada pela alteracdo de volume. Portanto, o
Ta20s5 ndo pode ser utilizado como material cerdmico resistente ao choque térmico no
seu estado puro.

Os diagramas de fase sdo muito importantes na producdo das ceramicas

avancgadas, pois eles relacionam temperatura, composicdo quimica dos elementos
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gue constituem a ceramica e sua(s) fase(s) em equilibrio. Pode-se dizer que eles séo
mapas que mostram as regioes de estabilidade das fases, em funcéo da composicao
quimica, temperatura e pressdo. Além disso, a microestrutura dos materiais finais
pode ser associada, de modo direto, com o diagrama de fases, existindo também uma
conexao pontual entre as propriedades dos materiais e as suas microestruturas.
Sendo assim, € imprescindivel conhecer as fases e as possiveis
transformacdes durante o aquecimento de ceramicas potencialmente atrativas para
aplicagOes industriais. Entretanto, ndo se encontrou na literatura informacdes sobre a

estabilidade de fases do sistema Al203-Nb20s-Ta20s.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Neste contexto, o presente trabalho visa a determinagdo da estabilidade de
fases a 1300°C no sistema Al203-Nb20s-Taz20s.

2.2. Objetivos Especificos

Para determinar as possiveis regides bifasicas e trifasicas do sistema Al2Os-
Nb20s, Al203-Ta20s e Nb20s-Taz20s, as seguintes etapas foram realizadas:

a) Avaliacdo das estruturas cristalinas formadas nas amostras das
ceramicas de Al203-Nb20s-Taz20s tratadas termicamente por 72 h e 222 h, com o
auxilio da difratometria de raios X, usando o refinamento de Rietveld;

b) Avaliacdo das imagens de microscopia eletrbnica de varredura e dos
resultados da espectroscopia por energia dispersiva, das diferentes microestruturas
formadas nas amostras das ceramicas de Al203-Nb20s-Taz20s tratadas termicamente
por 222 h.

Desta forma, objetiva-se a proposicdo de uma secéo isotérmica a 1300°C do
sistema Al203-Nb20s-Taz0s.
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3. JUSTIFICATIVAS

O desenvolvimento deste trabalho apresenta as seguintes justificativas:

- Informacgdes inéditas sobre transformacdes de fases em cerdmicas de Al2O0s-
Nb20s5-Taz0s;

- A proposicao de uma secéo isotérmica a 1300°C do sistema Al203-Nb20s-
Ta20s.

Dessa forma, estaremos contribuindo com informacgdes que podem estimular o
desenvolvimento de filtros, sensores e outros de ceramicas baseadas em Al20s,
Nb20s e/ou Taz0s.

Além disso, o desenvolvimento desse estudo proporcionou ao discente a
obtencéo de informacdes sobre diagramas de fases, importantes para sua formacao
em Ciéncia e Engenharia de Materiais.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1. OXIDO DE ALUMINIO (ALUMINA)

O aluminio é um metal profundamente reativo com o oxigénio, gerando assim
um oxido, comumente denominado alumina e que possui uma ampla gama de formas
cristalograficas. Na presenca de agua ou até mesmo de umidade é possivel que
ocorra variadas formas dos oOxidos hidratados ou hidroxidos, a depender das
condi¢cdes. Podendo haver ainda fases cristalogréficas distintas, distinguindo-se
isbmeros. Além disso, esses compostos podem ocorrem tanto em formas cristalinas
guanto amorfas (RODRIGUEZ, 2003).

Na literatura, € amplamente denominado alumina e usualmente reconhecido de
varias maneiras, sendo a mais corriqueira a-Al2O3, mineral chamado de corundum,
como mencionado na Tabela 1. As outras maneiras que se pode denominar o 6xido
de alumina sao: B- Al203; X- Al20s3, K- Al20s3, y- Al203; 8- Al203, n- Al203, p- Al203 e &-
Al2O3 (DIGNE et al., 2002).

Geralmente os filmes de alumina formam um ou mais compostos de acordo
com as subsequentes reacdes (WEFERS; MISRA, 1987):

o 2Al+1/2 O2 — Al20s3;

e 2Al+ 3H20 — Al2O3 + 3 Hz;

e Al+2H20 — AIOOH + 3/2 Hz;
e Al+ 3H20 — Al (OH)3 +3/2 Ha.

Reacdes que ocorrem na superficie, com agua e/ou umidade, controlada pela
pressdao de vapor de agua (pH20) e pela temperatura, denominadas reacdes
secundarias:

e Al203 + 1H20 — 2AIO0H;
e AlO3 + 3H20 — 2Al (OH)s3;
e AIOOH + H20 — Al (OH)s.

De acordo com Rodriguez (2003), existe uma grande divergéncia na literatura
guanto a nomenclatura utilizada para identificar os compostos de aluminio. Sendo
assim, foi adotado na Tabela 1 os termos que mais convergiram nos dados entre 0s

autores.



18

Tabela 1 - Nomenclatura dos 6xidos e hidroxidos de aluminio.

Nome do Férmulas / Forma
mineral Apresentacio cristalina
Corundum a-Al05 Romboédrica
Gibbsite/ 1-Al{OH); ou Monoclinica

Hidrarguillite ~ ®Al20s - 3H0
Bayerite o-Al(OH)3z ou Monoclinica
B-Alz0s . 3H0

Boehmite 1-AIOOH ou Ortorrdmbica
- A|203 . HED

Diaspore o-AIOOH ou Ortorrombica
B-Al;0; . H,O

Fonte: Adaptado de Rodriguez, (2003).

4.2. PENTOXIDO DE NIOBIO

Do sistema de nidbio-oxigénio o pentdxido ou 6xido de nidbio (Nb20s) € o
estado que possui maior estabilidade termodinamica. Possuindo um estado de carga
de 5+ em Nb20s, a estrutura eletrénica do atomo de Nb é [Kr] 4d0, significando que
todos os elétrons 4d estao ligados a banda 2p, o que justifica o fato de que o pentéxido
apresenta uma condutividade elétrica consideravelmente menor em relacdo aos
demais 6xidos de nidbio. O Nb20Os ocorre tanto no estado amorfo quanto também em
um dos varios estados polimorfos cristalinos distintos. No geral, todos os polimorfos
do pentoxido de nidbio possuem uma cor branca (quando na forma de pd) ou
transparente (quando nao-cristais individuais). Porém, a grande maioria das suas
propriedades fisicas dependera de seu polimorfismo e sobre os parametros de sintese
e técnica utilizados (NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016).

Como mencionado, o Nb20s pode aparecer em mais de uma estrutura
cristalina, sendo as mais pesquisadas, por possuirem maiores potenciais de
aplicacédo, séo as estruturas Monoclinica, Pseudohexagonal e Ortorrombica (DASH et
al., 2015). No meio destas, a estrutura pseudo-hexagonal é a que possui menor

estabilidade termodinamicamente, enquanto que a mais estavel € a monoclinica, com
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uma temperatura de cristalizacdo chegando a 1100°C. Desta forma, o uso de um
tratamento térmico apropriado pode contribuir para que as demais fases sejam
transformadas em monoclinica (ZHAO et al., 2012). De acordo com Lopes (2013), o
pentoxido de nidbio apresenta a fase ortorrémbica em torno de 500°C, e se converte
em pseudo-hexagonal quando sua temperatura é elevada até entre 700 e 800°. Essas
temperaturas de transicao cristalograficas ocorrem lentamente e séo irreversiveis

Segundo Lima (2010), o Brasil necessita de um crescimento nos estudos de
aplicacdo de tal material, j& que o pais € o maior depositério de reservas de nidbio.
Ainda, segundo o autor, a abundancia da matéria-prima torna possivel que provaveis
elementos de engenharia a base do mesmo possam ser produzidos com uma reducéo
de custos, o que incentivaria 0 desenvolvimento de materiais e produtos
multifuncionais.

Oxidos de niébio podem apresentar propriedades diferentes e interessantes, o
gque o possibilita a compor um grupo extremamente versatil de produtos. Em
especifico, o pentoxido de niébio vem se mostrando com um grande potencial em
diversas aplicacdes tecnolbgicas, como por exemplo: capacitores solidos eletroliticos,
oxidos condutores transparentes, dispositivos fotossensiveis, células solares
sensibilizadas por corante, entre outros. O Nb20s tem sido estudado em decorréncia
de suas propriedades fisicas, por poder ser aproveitado no alcance de ceramicas
eletrdnicas, lentes oOticas, sensores de pH, filtros especiais para receptores de TV,
capacitores solidos eletroliticos, catélise, dispositivos fotossensiveis, além de outras
aplicacdes. Com a expectativa de utilizacdo como matéria-prima na producdo de
filmes finos, o pentéxido de nidbio vem sendo produzido visando seu aproveitamento
na producdo de janelas inteligentes e espelhos retrovisores (LOPES; PARIS;
RIBEIRO, 2014).

4.3. PENTOXIDO DE TANTALO

De acordo com Namur (2014), o tantalo pode formar diversos Oxidos com
distintos estados de valéncia, tais como o TaO, TaO2, TasO, TasO. Entretanto, o
pentoxido de tantalo (Ta20s) € tido como o0 que possui maior estabilidade. Ele possui
uma estrutura cristalina na fase ortorrémbica, sendo 22 4&tomos de Ta e 55 &tomos de
O, com parametros de rede para as células unitarias de a = 40,293, b = 3,888, e c =

6,198 A, assim demonstrado na Figura 1.
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Figura 1 - Estrutura cristalina ortorrombica do Ta20s

Fonte: Namur, (2014).

Segundo Lee (1999), é possivel obté-lo pelo aquecimento do metal ou de
compostos que possuem tantalo, em atmosfera de oxigénio. Possui cor branca e pode
reagir com NaOH e HF, gerando assim tantalato.

De acordo com Vaz (2016), o Ta20s vem ganhando destaque devido as suas
boas caracteristicas, tais como alta estabilidade, constante dielétrica e indice de
refracdo. Sendo assim, a sua aplicacdo em capacitores, revestimento antirreflexo,
revestimento para sensores e na fotocatélise tem aumentado.

Devido o 6xido possuir um band gap de aproximadamente de 3,8 a 4,0 Ev, ele
absorve uma baixa quantidade de energia solar. Porém, este, considerado
semicondutor, tem se revelado um dos mais ativos fotocatalisadores para a reacéo de
guebra da molécula de agua (MOMENI et al., 2016).

Além de que, o Ta20s possui um alto nivel de refracdo, baixa energia de fénons
e transparéncia na regido do visivel e do infravermelho préximo, o que proporciona a
producdo de materiais com potencial aplicacdo fotbnica, como amplificador éptico,

lasers e conversores de energia (PIETRO, 2014).
4.4 DIAGRAMA DE FASES DO SISTEMA Al203 — Nb20s

No sistema binario Nb20s-Al203, solugbes solidas metaestaveis de a-Nb20s
(hexagonal) sdo formadas até 50 %-mol de Al2Os, a partir de materiais amorfos
preparados pela hidrdlise simultanea de alcéxidos de nidbio e aluminio. Os valores do
parametro de rede a sao relativamente constantes em relacdo a composicéo,

enquanto o parametro c¢ diminui linearmente com o aumento de Al203. A
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transformacao de a para yNb20Os (ortorrdbmbica) ocorre entre = 640 °C e =700 °C. A
solucédo solida contendo 50 %-mol de Al203 transforma-se em NbAIO4 monoclinico
entre 800°C e 860 °C (YAMAGUSHI; TOMIHISA; SHIMIZU, 1989)

A Figura 2 mostra o diagrama de fases do sistema Al20s — Nb20s, onde
podemos identificar as seguintes fases sélidas estaveis: Al2O3, AINbO4, AINb11029 €
Nb20s. Proximos a 50 e 91 %-mol a partir de transformacdes congruentes que se déo
a 1530 = 20°C e 1440 £ 20°C é possivel observar os compostos intermediarios e

estequiométricos, AINbO4 e AINb11029, nessa ordem (REIMANIS, 2006).

Figura 2 - Diagrama de fases do sistema Al2O3-Nb20s
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Fonte: Reimanis (2006).

Entretanto, em um diagrama de fases distinto, Reimanis (2006) apresenta um
diagrama de fases desse sistema binario voltado apenas a regido de Nb20s, onde se
pode observar uma possivel fase sobressalente, composta por Al203.25Nb20s, com
uma maior quantidade de nidébio em temperaturas inferiores a 1500°C (Figura 3).
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Figura 3 - Diagrama de fases parcial do sistema Al203-Nb20Os
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Fonte: Reimanis (2006).

4.5. DIAGRAMA DE FASES DO SISTEMA Al203 — Taz20s

No sistema Ta20s5-Al203, as solugcbes sélidas metaestaveis de a-Ta20s
(hexagonais) sdo formadas até 50%-mol de Al2Os, a partir de materiais amorfos
preparados pela hidrélise simultanea de alcéxidos de tantalo e aluminio. Os valores
dos parametros de rede diminuem linearmente com o aumento de Al203. A
transformacao de a para B-Ta20s (ortorrdmbica, forma de baixa temperatura) ocorre
a =950 °C. A solucao solida contendo 50%-mol de Al203 transforma entre 1040 a 1100
°C em TaAlO4 ortorrébmbico, que contém grupos de TaOs octaédrico em sua estrutura
(YAMAGUSHI, et al., 1987).

A Figura 4 mostra uma representacao esquematica do sistema binario Al2O3 —
Ta20s. Nela, podemos observar a ocorréncia das fases em solucéo soélida de Al203
([Al203]ss), bem como a fase Z (AlTaO4) e a fase de solugdo soélida do Taz0s
(TONELLO, 2013).



23

Figura 4 - Diagrama de fases do sistema Al2Os-Ta20s
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Fonte: Tonello (2013).

Segundo Zuev (2007), pesquisas vém apontando que a fase AlTaO4 pode ser
formada a partir de composi¢des ceramicas entre Al2O3 e Ta20s. A estrutura do Ta20s
€ muito préxima da estrutura do Nb20s, tal que a fase AlTaOa4, bem como a AINbOa,
podem ser formadas com temperaturas superiores a 1200°C ou ambas as estruturas
podem ocorrer em temperaturas mais baixas, a depender da forma como forem
processadas (FARIA, 2016).

4.6. DIAGRAMA DE FASES DO SISTEMA Nb20s— Ta20s5

N&o foi encontrado na literatura o diagrama de fases do sistema binario Nb20s-
Ta20s. Entretanto, foi encontrado um diagrama ternério do sistema La203- Nb20Os-
Ta20s onde esté sendo considerada a relacao das fases sélidas de tal sistema, o qual
estd mostrado na Figura 5.

Observando-se a regido do binario Nb20s-Ta20s, pode-se notar a presenca de
duas regides solidas, a-Nb20s (acima de 25%-mol de Ta20s) e a B-Ta20s (acima de
51%-mol de Nb2Os) (Figura 5) (ARKHIPOVA; ZUEV; ZOLOTUKHINA, 2000).



24

Figura 5 - Diagrama de fases ternario do sistema La>03- Nb20s-Ta20s, mostrando as fases sélidas
consideradas do sistema Nb20s-Ta20s

LaTa,0,,

Fonte: Arkhipova; Zuev; Zolotukhina (2000).

4.7. MOAGEM DE ALTA ENERGIA

Segundo El-Eskandarany (2015), as técnicas de moagem que utilizam como
meios moedores as bolas podem ser divididas em técnicas convencionais e técnicas
de moagem de alta energia, e podem ser utilizadas para a preparagcdo de uma
variedade de materiais na forma de po6s. Técnicas convencionais de moagem s&o
utilizadas ha mais de 150 anos, enquanto que as técnicas de moagem de alta energia

sdo usadas a partir da década de 60 do século passado.

O termo Moagem de Alta Energia (MAE) é genérico e pode ser utilizado para
denominar diversos processos de moagem, entre eles, (a) producao de ligas a partir
de misturas de pos elementares, (b) para reducdo dos tamanhos de particulas em
dimensdes nanométricas e/ou amorfizacdo mecanica de elementos puros ou
compostos e (c) moagem com reacdo, cominuicdo e/ou amorfizacdo mecéanico-
quimica, na presenca de misturas reativas, dentre outros. Assim, a ocorréncia de
homogeneizacdo quimica, amorfizagdo e ativacdo de reacbes quimicas sao
favorecidas a partir da energia fornecida durante eventos de impacto e cisalhamento
ocorridas durante a moagem, o que pode aumentar a temperatura no interior do vaso

de moagem. Todavia, a utilizagdo de técnicas de moagem tem contribuido na
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preparacdo de metais puros, ligas metalicas (matriz metalica ou intermetalica) e
materiais ceramicos, sejam nanoestruturados ou amorfos (SURYANARAYANA,
2001).

O processo de moagem de alta energia € normalmente realizado a seco,
podendo-se utilizar como material de partida pds elementares, materiais pré-ligados,
compostos ceramicos e outros. Dependendo das caracteristicas dos materiais de
partida serem ducteis ou frageis, os mecanismos de soldagem a frio e de
fragmentacdo podem acontecer de forma mais frequente durante a moagem. Além
disto, outros fatores podem também influenciar nas caracteristicas finais do produto a
ser obtido no final do processo de moagem, dentre eles: (a) tipo (caracteristicas
especificas, como velocidade) do moinho, (b) tempo de moagem, (c) atmosfera e/ou
meio da moagem e (d) relacdo de massas esferas-pds, como mostrado na figura 6.
(SURYANARAYANA, 2001).

Figura 6 - Representacdo esquematica dos principais fatores que afetam na MAE

Produto final da

moagem dos pos

Fonte: Adaptado de M. Sherif EI-Eskandarany (2015)

No caso de moagem de pds ceramicos, 0os mecanismos de fratura prevalecem
e uma rapida reducéo dos tamanhos de particulas podem ser obtidos. De acordo com
Pinto (2008), existe uma tendéncia de acumulo de material na base do vaso de

moagem, 0 que requer a abertura apds curtos periodos de tempo, para garantir a
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homogeneizacdo quimica dos materiais de partida, como consequéncia dos eventos
de colisdes em diferentes dire¢cdes durante o processamento dos pés em moinhos de
alta energia, conforme mostrado na figura 7, onde: (a) esmagamento; (b) impacto
obliquo e (c) impactos em diversas direcdes.

Figura 7 - Representacdo das formas de impacto durante a Moagem de Alta Energia

Fonte: Adaptado de Pinto (2008).
No presente trabalho, a etapa de moagem de alta energia foi utilizada apenas

para a homogeneizacao das misturas de pos de Al203- Nb20s-Taz0s.

4.8. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A técnica de difratometria de raios X corresponde a ocorréncia da interacao
entre um feixe incidente de raios X e os elétrons dos atomos que compde um material,
apos sado identificados os fotons difratados, que formam o feixe difratado
(ANTONIASSI, 2010).

A unidade de medida que é usada para os comprimentos de onda de raios X é
o angstrom (A) que equivale a 10°m, e se tratando do espectro eletromagnético, os
raios X ficam posicionados na faixa entre 0,01A e 100A. Porém, na técnica de
difratometria de raios X utiliza-se a faixa de 0,5 a 2,5A, pelo fato de que os raios X
com comprimentos de onda da ordem de 1A pertencem a mesma ordem das

dimensdes dos espagamentos atdbmicos nos cristais (CULLITY, 2001).

Quando atingem determinado material, os raios X sdo capazes de se
espalharem elasticamente, evitando assim a perda de energia pelos elétrons dos
atomos. O féton de raios X, depois de se colidir com o elétron da amostragem, muda

0 seu curso, conservando, entretanto, comprimento de onda igual ao da radiacéo
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incidente. Portanto, cada elétron é influente, prontamente, como um novo centro de
emissao de raios X (JENKINS; SNYDER, 1996).

De acordo com Jenkins e Jnyder (1996), caso 0s atomos responsaveis por
gerar este espalhamento se apresentarem arranjados de forma sistematica, tal qual
em uma estrutura cristalina, se observa que converte-se em frequentes as relacdes
de fase entre os espelhamentos e que a ocorréncia de difracado dos raios X é visto de
diferentes angulos de incidéncia do feixe, contanto que o seu comprimento de onda A
esteja na mesma ordem de grandeza das distancias entre os centros espalhadores -
d, em consequéncia de uma intervencdo positiva e sucedendo nas direcbes de

espalhamento que atendam a Lei de Bragg.

Segundo Cullity (2001), a hipotese que narra a difracdo de raios X nos cristais,
isto &, que associa 0s parametros do cristal e da radiacao incidente, € denominada Lei

de Bragg, e é conhecida por:

2d send = nA 1)
Onde:

d — distancia entre os planos de rede;

8 — angulo de difracdo e complementar do angulo de incidéncia;

n — ndmero inteiro chamado de ordem de difracéo;

A — comprimento de onda do raio incidente.

4.9. REFINAMENTO DE RIETVELD

O método de Rietveld (MR) foi apresentado como uma opc¢do ao método das
intensidades integradas, que tratavam os picos difratados de maneira individual. As
grandes dificuldades do método das intensidades integradas estdo em consonancia
com as reflexdes superpostas e consequentemente com o desaparecimento de dados
devido ao fato de ndo considerar as formas de tais picos. Enquanto o Método de
Rietveld aborda completamente o conjunto dos picos do difratograma, ainda levando
em conta as caracteristicas dos perfis dos mesmo e alcancar, com maior sucesso, a
separacao das contribuices dos picos superpostos. O método pode ser utilizado tanto

em estruturas nucleares quanto em magnéticas (RIETVELD, 1969).
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De acordo com Young Mackie e Von Dreele (1977), ao fim da década de 1960,
0 método era utilizado somente em difratogramas obtidos pela difracdo de néutrons.
Apenas no ano de 1977, o MR foi aplicado em um refinamento de difratogramas de
raios X, no qual para ser utilizado foi preciso realizar um ajuste, pelo motivo do
equipamento e o procedimento experimental se diferirem dos utilizados na difracédo de
néutrons, causando picos com formatos diferentes. Desde aquela época, 0 MR tem
sido utilizado habitualmente para caracterizagéo estrutural.

O método é baseado em uma simulacdo do difratograma de raios x partindo-se
de um modelo implicando parametros instrumentais e da amostra, sendo eles o0s
parametros da estrutura cristalina e as espécies atbmicas que envolvem os sitios da
rede. Esta englobada no método um exorbitante montante de calculos e, sendo assim,
se faz imprescindiveis programas especificamente feitos para tal (BATISTA, 2008).

Segundo Leite (2012), o MR é uma forma de refinamento de estruturas
cristalinas, que utiliza as informacdes de difracdo de raios x. Ao se fazer o refinamento
da estrutura cristalina, o difratograma é calculado de maneira com que se assemelhe
0 maximo possivel do difratograma observado. O diagrama observado deve ser
atingido em um procedimento de varredura passo-a-passo com acréscimo de A20
constante. Os valores alcangcados para o conjunto de parametros refinados retratam
a resolucao mais adequada para o refinamento, isto €, os resultados adquiridos ao fim

do refinamento refletem a estrutura cristalina real.
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5 MATERIAIS E METODOS

As ceramicas de Al203-Nb20s-Ta20s, foram preparadas a partir dos seguintes
pos de alta pureza (> 99,0 %-massa): alumina (Sigma Aldrich), 6xido de niébio
(CBMM-Brasil) e 6xido de tantalo (AMG-Brasil). A Tabela 2 mostra as composi¢cdes
quimicas (dadas em %-molar e %-massa) das ceramicas de Al203-Nb20s-Ta20s
avaliadas neste estudo, assim como a quantidade de cada 6xido metalico necessario

para a preparacao de 1,5 g de cada amostra.

Tabela 2 - Composi¢do quimica (%-molar e %-massa) das ceramicas de Al203-Nb20s-Ta20s
avaliadas nesse trabalho

Massa Total
Amostra Componentes %-molar %-massa del15g
Al203 64 34,6 0,519
1 Nb20s 23,2 34,4 0,516
Ta20s 12,8 31 0,465
Al203 35 13.2 0,198
2 Nb20s 30 2905 0,443
Ta20s 35 57.3 0,859
Al203 15 4,3 0,064
3 Nb20s 20 14,9 0,224
Ta20s 65 80,8 1,211
Al203 22,6 8,9 0,134
4 Nb20s 57,4 57,5 0,863
Ta20s 20 33,6 0,503
Al203 25 10,9 0,164
S Nb20s 70 79,6 1,165
Ta20s 5 9,5 0,142
Al2Os3 3,5 1,4 0,021
6 Nb20Os 86,5 82,6 1,240
Taz0s 10 16 0,240
Al2O3 1 0,4 0,005
7 Nb20s 89 84 1,259
Ta20s 10 15,6 0,235

Fonte: Elaborada pelo autor (2020)
Para viabilizar a conversao de %-molar para %-massa, foram consideradas as
massas especificas do Al203, Nb20s e Ta20s de 101,93, 265,75 e 441,85,

respectivamente. Baseado nas reacdes invariantes e estabilidade de fases a 1300°C
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dos diagramas de fases dos sistemas Al203-Nb20s (REIMANIS, 2016), Al203-Ta20s
(TONELO, 2013) e Nb20s-Ta20s (ARKHIPOVA; ZUEV; ZOLOTUKHINA, 2000), uma
sec¢do isotérmica a 1300°C do sistema Al203-Nb20s-Taz20s foi inicialmente proposta,
sem previsao da formacdo de uma fase ternaria, a qual esta mostrada na figura 8.
Dessa forma, para a confirmacao da existéncia destas diferentes regides trifasicas, as
composi¢cdes quimicas das amostras mostradas e indicadas (por um circulo) na
Tabela 2 estdo contidas em cada regido trifasica deste diagrama de fases inicialmente
proposto.

Figura 8 - Secao isotérmica a 1300°C inicialmente proposta, mostrando as composi¢des quimicas

adotadas neste estudo
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Fonte: Elaborada pelo autor (2020).
Desta forma, as seguintes regides trifasicas sdo esperadas a partir da secao
isotérmica a 1300°C inicialmente proposta para o sistema Al203-Nb20s-Taz0s:
Al203+AINbO4+AITaO4 (amostra 1), AINbOs+AITaO4+B—Tazu-xNb2xOs (amostra 2),
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AlTaO4+Ta20s5+B—Taza-xNb2xOs (amostra 3), AINbO4+AINb11029+a—Nb2(1-x) TazxOs
(amostra 4), AINb49O124+Nb20s+a—-Nbza-xTazxOs (amostra 5), AINbOa+a—Nbza-
x) TazxOs+pB—Taz@axNb2xOs (amostra 6) e AINb11029+AINb49O124+0—Nb2(1-x) TazxOs
(amostra 7).

ApOGs a pesagem dos Oxidos metalicos (materiais de partida), as misturas de
pos de Al203-Nb20s-Ta20s foram homogeneizadas em um moinho tipo SPEX ao ar
por 10 minutos, mediante seu movimento caracteristico de 975 ciclos por minutos.
Para minimizar a contaminacdo, as misturas de pés foram processadas usando
esferas de alumina (10 mm de diametro) e vaso de WC-Co (80 mL). Tal etapa foi
realizada em equipamento disponivel no ICT-UNIFAL.

Em seguida, as misturas de pés de Al203-Nb20s-Ta20s, previamente
homogeneizadas, foram compactadas usando uma carga axial de cerca de 1 tonelada
(~125 MPa), em uma prensa hidraulica de 5 toneladas instalada no ICT-UNIFAL, com
0 objetivo de preparar pastilhas cilindricas com 10 mm de didmetro e cerca de 5 mm
de altura.

Com o objetivo de obter microestruturas de equilibrio, as pastilhas
compactadas das ceramicas de Al203-Nb20s-Ta20s foram tratadas termicamente a
1300°C por 72 horas, ao ar, em um forno tubular localizado no DEMAR-EEL-USP.

As matérias-primas e as ceramicas de Al203-Nb20s-Ta20s tratadas
termicamente foram caracterizadas por difratometria de raios X, em um equipamento
marca Shimadzu modelo XRD-6000, utilizando radiacdo de Cu-Ka, com angulo de
difracéo entre 10 e 90°, passo de 0,02 s e tempo de contagem por passo de 3s. Para
a indexacéo das fases, foram utilizadas as fichas JCPDS, os dados cristalograficos de
Pearson (Villars, 1998), o programa de computador Powdercell (NOLZE & KRAUS,
1998). Além disso, a técnica de refinamento pelo método Rietveld (RIETVELD, 1969)
foi também utilizada para a determinacéo das fases nas ceramicas avaliadas, a partir

do programa de computador X'Pert HighScore Plus (PANalytical).

Para confirmar que as microestruturas de equilibrio foram alcancadas, as
pastilhas cerdmicas compactadas de Al203-Nb20s-Ta20s foram submetidas a um
tratamento térmico ao ar por mais 150h a 1300 °C, totalizando 222h. Esta etapa foi

realizada em um forno do tipo mufla, marca INTI e modelo FE-1700, que esta instalado
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no Instituto Federal de Sado Paulo — Campus de Sao Jodo da Boa Vista. As amostras
foram aquecidas mediante uma taxa de 10°/min, permanecendo na temperatura do
patamar até o tempo determinado, sendo resfriadas no interior do forno até a

temperatura ambiente.

Apés o tratamento térmico por 222h, a preparacao das superficies das pastilhas
de Al203-Nb20s-Ta20s foi conduzida para viabilizar as analises microestruturais.
Inicialmente, as pastilhas foram fraturadas ao meio e uma parte foi embutida a quente
com baquelite em uma embutidora de marca Teclago, modelo EM30D hd, deixando a
superficie da fratura para analise. Em seguida, as superficies foram lixadas (com lixas
de SiC de 200, 400, 600, 1200 e 1500 #) e polidas com o auxilio de pasta de diamante
de 0,25 um e 1,0 yum, em uma politriz lixadeira metalografica de marca Teclago,
modelo PLO2 E. Estas etapas foram conduzidas em equipamentos instalados no
Laboratorio de Preparagdo de Amostras do LABMAT, no campus de Pocos de Caldas
da UNIFAL-MG.

Na sequéncia, estas amostras tratadas termicamente por 222h e com
superficies polidas, foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV)
e espectrometria por dispersao de energia (EDS), com o objetivo de identificar as
fases presentes nas microestruturas das ceramicas avaliadas. Dessa forma, as
imagens de MEV foram feitas no modo de elétrons retroespalhados, em um MEV da
marca HITACHI, modelo TM3000, com EDS Oxford acoplado, instalado no DEMAR-
EEL-USP. Dessa forma, as microandlises via EDS das fases presentes nas ceramicas
de Al203-Nb20s-Ta20s foram realizadas usando padrbes internos, em termos de Al,
Nb, Tae O.

A parte restante das pastilhas fraturadas, ap0s o tratamento térmico de 222h,
foram moidas manualmente em um almofariz e pildo de aco. Para evitar contaminagao
com ferro, um ima foi usado para capturar possiveis detritos. Assim, os pés de Al2Os-
Nb20s5-Ta20s resultantes foram submetidos a difratometria de raios X (DRX), em
equipamento disponivel no DEMAR-EEL-USP, em um difratdbmetro da marca Malvern
Panalytical, modelo Empyrean utilizando os seguintes parametros: 40Kv e corrente de
30mA, faixa de varredura de 10° a 80° 2-Theta (20), radiagéo de cobre, ao passe de
0,02° e 0,150 segundos de tempo de contagem. Para a indexagdao dos picos de

difracdo, o refinamento Rietveld foi também adotado.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6. 1. TRATAMENTO TERMICO DE 72H DAS AMOSTRAS DE Al203+Nb20s+Ta20s

A Figura 9 mostra o difratograma de raios X da amostra 1 tratada termicamente.
De acordo com os resultados, a amostra 1 que contém 64%, 23,2% e 12,8% molar de
Al203, Nb20s e Ta20s, respectivamente, apresentou picos das fases AINbOa4, Al203 e
AlTaOa4. Assim, de acordo com a secéo isotérmica a 1300°C proposta inicialmente
deste sistema ternario, as fases esperadas foram formadas ap0s tratamento térmico
por 72 h. A Tabela 3 mostra os dados cristalograficos e a quantidade de cada uma

das fases presentes na amostra 1.

Figura 9 - Difratograma de raios X da amostra 1 apds tratamento térmico a 1300°C por 72 h

—— Amostra 1
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Fonte: Elaborada pelo autor (2021).
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Tabela 3 - Dados cristalograficos da amostra 1

Fase Estrutura Grupo Quantidade
Cristalina Espacial de Fases (%)
Al203 Hexagonal -3ml 27,9
AINbO4 Monoclinica 2/m 43,3
AlTaO4 Ortorrbmbica 2/m 28,8

Fonte: Elaborada pelo autor (2021).

De acordo com a secéo isotérmica a 1300°C inicialmente proposta do sistema
Al203-Nb20s-Ta20s, a amostra 2 contendo 35% molar de Al203, 30% molar de Nb2Os
e 35% molar de Ta20s esté localizada na regido trifasica de AINbOs-AlTaOs-Taz0s.
Apéds tratamento térmico a 1300°C por 72h, os picos das fases AINbO4, AlTaO4 e
Taz20s. foram identificados, conforme mostrado no difratograma de raio X da amostra
2 tratada termicamente (Figura 10). A Tabela 4 mostra os dados cristalograficos e a

guantidade de cada uma das fases presentes na amostra 2.

Figura 10 - Difratograma de raios X da Amostra 2 apés tratamento térmico a 1300°C por 72h.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2021).
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Tabela 4: - Dados cristalograficos da amostra 2.

Fase Estrutura Grupo Quantidade
Cristalina Espacial de Fases (%)
B — Ta20s5 Ortorrombica mmm 29,7
AINbO4 Monoclinica 2/m 30,5
AlTaO4 Ortorrbmbica 2/m 39,8

Fonte: Elaborada pelo autor (2021).

A figura 11 mostra o difratograma de raios X da amostra 3, que possui 15%
molar de Al203, 20% molar de Nb20s e 65% molar de Ta20s. Esta composi¢ao quimica
localizada na regido entre AINbO4 e AlTaOas, visando identificar a possibilidade de
existéncia de uma regido bifasica ou monofasica. Neste contexto, os resultados
indicaram a presencga de picos de AINbO4 e AlTaOs, confirmando entdo a regido
bifasica previamente proposta na sec¢ao isotérmica a 1300°C deste sistema ternario.

A Tabela 5 mostra os dados cristalograficos e a quantidade de cada uma das

fases presentes na amostra 3.

Figura 11 - Difratograma de raios X da Amostra 3 apds tratamento térmico a 1300°C por 72h

—— Amostra 3
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Fonte: Elaborada pelo autor (2021).
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Tabela 5 - Dados cristalograficos da amostra 1

Fase Estrutura Grupo Quantidade
Cristalina Espacial de Fases (%)
B — Ta20s5 Ortorrombica mmm 39,8
Ta20s Ortorrébmbica mmm 29,7
AlTaO4 Ortorrébmbica 2/m 30,5

Fonte: Elaborada pelo autor (2021).

De acordo com a sec¢do isotérmica a 1300°C inicialmente proposta, a amostra

4 esta localizada na regido trifasica de AINbO4+AINb11O29+0—Nb2(1-xTazxOs, €

apresenta composicao quimica de 22,6%-molar, 57,4%-molar e 20%-molar de Al203,

Nb20Os de Ta20s, respectivamente. Apds tratamento térmico a 1300°C por 72h,

somente foram identificados a presenca de picos de AINbO4 e AlINb4gO124, conforme

estd ilustrado na Figura 12. Desta forma, os resultados tém indicado a microestrutura

de equilibrio ndo foi atingida e tempos maiores serdo necessarios. A Tabela 6 mostra

os dados cristalogréaficos e a quantidade de cada uma das fases presentes na amostra

4.

Figura 12 - Difratograma de raios X da Amostra 4 ap6és tratamento térmico a 1300°C por 72h
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Fonte: Elaborada pelo autor (2021).
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Tabela 6 - Dados cristalograficos da amostra 4.

Fase Estrutura Grupo Quantidade
Cristalina Espacial de Fases (%)
B — Ta20s5 Ortorrombica mmm 27,0
a — Nb20s Tetragonal [4/mmm 26,3
AINbO4 Monoclinica 2/m 46,7

Fonte: Elaborada pelo autor (2021).

A amostra 5 contém 25% molar de Al203, 70% molar de Nb20s e 5% molar de
Taz20s, e esta localizada na regiéo trifasica de AINb4gO124+Nb20s+0—Nbz1-x)Ta2xOs, na
secao isotérmica a 13000C do sistema Al203-Nb20s-Ta20s. A Figura 13 mostra o
difratograma de raios X da amostra 5 tratada termicamente a 1300°C por 72h. Os
picos das fases AINb11029+Nb20s+AINbO4 foram confirmados, indicando a existéncia
desta regido trifasica na secédo isotérmica deste sistema ternério. A Tabela 7 mostra
os dados cristalogréficos e a quantidade de cada uma das fases presentes na amostra
5.

Figura 13 - Difratograma de raios X da Amostra 5 apés tratamento térmico a 1300°C por 72h
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Fonte: Elaborada pelo autor (2021).
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Tabela 7 - Dados cristalograficos da amostra 5.

Fase Estrutura Grupo Quantidade
Cristalina Espacial de Fases (%)
AINDb11029 Monoclinica C2/m 34,1
a — Nb20s Tetragonal I 4/mmm 20,6
AINbO4 Monoclinica 2/m 45,3

Fonte: Elaborada pelo autor (2021).

A amostra 6 é composta por 3,5% molar de Al203, 86,5% molar de Nb20Os e
10% de Taz20s e, de acordo com a sec¢do isotérmica a 1300°C inicialmente proposta
do sistema Al203-Nb20s-Ta20s, esta composicdo esta localizada na regido trifasica de
AINbOs+a—Nbza-x) TaxxOs+pf—-Taza-xNb2xOs. A Figura 14 mostra o difratograma de
raios X da amostra 6 tratada termicamente. Foram identificados apenas os picos de
AINDb490124 € Nb20s, enquanto que a fase AlINb11029 nédo foi identificada na amostra 6
tratada termicamente por 72h. Além disso, picos de Al2O3 foram também indexados,
indicando que microestrutura de equilibrio ndo foram obtidas para o tempo adotado, o
gue demandara a realizacdo de tratamento isotérmico (1300°C) com maior tempo. A
Tabela 8 mostra os dados cristalograficos e a quantidade de cada uma das fases

presentes na amostra 6.

Figura 14 - Difratograma de raios x da Amostra 6 apés tratamento térmico
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Fonte: Elaborada pelo autor (2021).
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Tabela 8 - Dados cristalograficos da amostra 6.

Fase Estrutura Grupo Quantidade
Cristalina Espacial de Fases (%)
AINDb11029 Monoclinica C2/m 33,4
AINb49O124 Monoclinica - 28,6
a — Nb20s Tetragonal [4/mmm 38,0

Fonte: Elaborada pelo autor (2021).

A amostra 7 tem composicdo quimica de 1%-molar, 89%-molar e 10%-molar
de Al203, Nb20s e Ta20s, respectivamente, e esta localizada na regido trifasica de
AINb11029+AINb49O124+0—Nb21-x) Ta2xOs. A Figura 15 mostra o difratograma de raios X
da amostra 7 tratada termicamente (1300°C por 72h). Apenas foram identificados os
picos das fases Nb20s e AlNb4gO124, indicando que trata-se de uma regido bifasica. A

Tabela 9 mostra os dados cristalograficos da amostra 7.

Figura 15 - Difratograma de raios x da Amostra 7 apés tratamento térmico

—— Amostra 7
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Fonte: Elaborada pelo autor (2021).
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Tabela 9 - Dados cristalograficos da amostra 7

Fase Estrutura Grupo Quantidade
Cristalina Espacial de Fases (%)
AINb49O124 Monoclinica - -
a — Nb20s Tetragonal [4/mmm -

Fonte: Elaborada pelo autor (2021).

Contrapondo os resultados obtidos pelo tratamento térmico com a sec¢ao
isotérmica proposta inicialmente, foi possivel confirmar as seguintes regides:
Al203+AINbO4+AITa04, AINDO4+AITaO4+3 — Taz 1-x) Nb2xOs, AlITaO4+Ta205+ 3 — Taz
a-x) Nb2xOs, AINbO4+AINDb11029+a — Nb2a-x) TazxOs e AlNb4gO124+Nb20s+a — Nb2(1-x)
TazxOs.

Ao contrario, as regides AINbOs+a — Nbzax) TaxOs+p — Taz (1-x) Nb2xOs e
AINDb11029+ AINb49O124+a — Nb2a-x) Ta2xOs ndo puderam ser confirmadas a partir do

tempo adotado para o tratamento térmico, de 72h.

6.2. AMOSTRAS TRATADAS TERMICAMENTE POR 222 h

6.2.1. Amostral

A Figura 16 apresenta o difratograma de raios X da amostra 1 tratada
termicamente por 222 h, bem como os padrdes das fases a-Al203, AINbO4 e AlTaOa4,

o qual indicou apenas a presenca das fases AINbO4 e AlTaOa.
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Figura 16 - Difratograma de raios X da Amostra 1 apds tratamento térmico de 222 h, assim como os
padrbes de difracao das fases Al203-a, AINbO4 e AlTaOa.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2021).

A Figura 17 mostra a imagem de MEV da amostra 1 tratada termicamente por
222 h, enquanto que a Tabela 10 apresenta as medidas de EDS das fases presentes
na microestrutura dessa amostra. A microestrutura dessa amostra apresenta trés
coloracdes distintas, indicando que trés fases estdo presentes. De acordo com 0s
resultados de EDS, as fases Al2Os, AINbO4 e AlTaOa4foram identificadas. A fase Al2Os
dissolveu teores de niébio e tantalo 0,2 e 0,6%, respectivamente, enquanto que as
fases AINbOa4 e AlTaO4 dissolveram teores de tantalo e niébio, entre 8,5 - 9,5 e 10,6

— 10,7 % - at., respectivamente.
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Figura 17 - Imagem de MEV da amostra 1 tratada por 222 h.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2021).

Tabela 10 - Resultados de EDS (% - at.) das fases presentes na amostra 1 tratada termicamente por
222 h

Fase | O (%-at) | Al (%-at.) | Nb (%-at.) | Ta(%-at.)
Al203 419-425 56,7 - 58,1 0,0-0,6 0,0-0,2
AINbO4 51,04-52,3 195-21,7 17,3-19,6 8,5-95
AlTaO4 40,6 - 48,7 21,3-245 10,6-12,7 17,5-22,2
Fonte: Elaborada pelo autor (2021).

Dessa forma, foi confirmada a existéncia da regido trifasica formada pelas fases
Al203+AINbO4+AITaOa4.

Apesar da diferente rota de processamento utilizada por Faria (2016), moagem
de alta energia e subsequente tratamento térmico (600, 800 e 1000 °C) ceramicas de
Al203-XNb20s-YTa20s e  Al203-XNb20s-YTaz0s localizadas na regido trifasica de
Al203-AINbO4-YAITaO4, confirmaram a presenca das fases de Al20s3, AINbO4e
AlTaO4. Em outro estudo, Zaidan (2020), as ceramicas de Al203-Nb20s-Y203 foram
preparadas pela mesma rota de processamento, a fase AINbO4 foi também

identificada.
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6.2.2. Amostra 2

A Figura 18 apresenta o difratograma de raios X da amostra 2 tratada
termicamente por 222h, assim como os padrbes das fases B — Ta20s, AINbO4 e
AlTaOa4, o qual confirmou a presenca destas trés fases.

Figura 18 - Difratograma de raios X da Amostra 2 apds tratamento térmico de 222h, assim como os
padrées de difragao das fases f — Ta20s, AINbO4 e AlTaO4
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Fonte: Elaborada pelo autor (2021).

A imagem de MEV da amostra 2 tratada termicamente por 222 h esta mostrada

na Figura 19. De acordo com a diferenca de colorag&o, a microestrutura desta amostra
sugere a presenca de 3 fases.
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Figura 19 - Imagem de MEV da amostra 2 tratada termicamente por 222 h.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2021).

A Tabela 11 apresenta os resultados de EDS (% - at.) da amostra 2 tratada
termicamente por 222h. Apesar dos resultados de EDS das regides mais claras serem
ricas em tantalo, indicando tratar-se da fase 3 — Ta20s, suas medidas de EDS tiveram
a contribuicdo das fases vizinhas devido o pequeno tamanho destas regides,
inviabilizando sua medicdo. A fase AINbO4 dissolveu teores de tantalo entre 11,6 e
18,8 % - at., enquanto a fase AlTaOa4dissolveu até 12,4 %-at. Nb.

Tabela 11 - Resultados de EDS (% - at.) das fases presentes na amostra 2 tratada por 222 h.

Fase | O (%-at.) | Al (%-at) | Nb (%-at.) | Ta (%-at.)
B - Ta20s ND ND ND ND
AINbOs 344-357 250-363 17,3-219 11,6-188
AlTaO4 42,9 21,7 12,4 23,1

ND...Nao Determinado.

Fonte: Elaborada pelo autor (2021).

Dessa forma, foi confirmada a existéncia da regido trifasica formada pelas fases
B — Ta20s, AINbO4 e AlTaOsa.

6.2.3. Amostra 3
A Figura 20 apresenta o difratograma de raios X da amostra 3 tratada
termicamente por 222 h, além dos padrdes de raios X das fases f — Ta20s e AlTaOa.

Apesar da proximidade existentes entre os picos de difragdo destas duas fichas
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cristalograficas, os picos de AlTaOa4 se diferenciam, de forma mais significativa, na
regido de 10° a 20° e na regido de 55° a 65°.

Figura 20 - Difratograma de raios X da Amostra 3 apds tratamento térmico de 222 h, assim como os
padrdes de difragcao das fases f — Ta2O0s e AlTaO4
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Fonte: Elaborada pelo autor (2021).

A imagem de MEV da amostra 3 tratada termicamente por 222 h esta
apresentada na Figura 21. A microestrutura desta amostra indica a presenca de
regidbes com duas colora¢gfes distintas, aléem de poros (regibes mais escuras),

sugerindo tratar-se de uma microestrutura bifasica.
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Figura 21 - Imagem de MEV da amostra 3. tratada por 222 h.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2021).

A Tabela 12 apresenta os resultados de EDS (% - at.) da amostra 3 tratada
termicamente por 222 h. De acordo com o diagrama de fases do sistema Nb20s-Ta20s
mostrado na Figura 5, a fase Ta20s dissolve quantidades significativas de niébio. Na
microestrutura desta amostra, as regides mais claras dissolveram teores significativos
de nidbio entre 8,8 e 12,6 %-at., além de pequenas quantidades de aluminio entre O
e 0,9 %-at., indicando tratar-se da fase 3 — Ta2Os. Nas regidbes com coloragao de cinza
escuro, foram medidos teores de nidbio entre 7,0 e 11,5 %-at., enquanto que os teores

de oxigénio ficaram proximos de 50%-at., indicando tratar-se da fase AlTaOa.

Tabela 12 - Resultados de EDS (% - at.) das fases presentes na amostra 3 tratada por 222 h

Fase | Oxigénio | Aluminio | Niébio | Tantalo
B - Taz0s 53-61,6 0-0,9 8,8-126 29,6 -33,8
AlTaO4 485-56,5 175-216 70-115 17,4-19,0
Fonte: Elaborada pelo autor (2021).

Dessa forma, foi confirmada a existéncia da regiao bifasica formada pelas fases
B — Ta20s e AlTaO.a.
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6.2.3. Amostra 4

A Figura 22 apresenta o difratograma de raios X da amostra 4 tratada
termicamente por 222 h, assim como os padrdes de difracdo das fases AINbOa4, 3—

Ta20s5 e 0—Nb20s, 0 qual indicou a presenca destas trés fases.

Figura 22 - Difratograma de raios X da Amostra 4 apds tratamento térmico de 222 h, e os padrdes de
difrag8o das fases AINbO4, B—Ta20s e a—Nb20s
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Fonte: Elaborada pelo autor (2021).
A imagem de MEV da amostra 4 tratada termicamente por 222 h esta mostrada
na Figura 23. De acordo com a diferenca de colorag&o, a microestrutura desta amostra

revela a presenca de trés regides distintas: precipitados finos e claros, matriz (cinza

claro) e outras regides como cinza escuro.
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Figura 23 - Imagem de MEV da amostra 4 tratada por 222 h, e os padrdes de difracéo das fases
AINbO4, B-Ta20s e 0—Nb20s

EEL-USP D80 x40k  20um

Fonte: Elaborada pelo autor (2021).

A Tabela 13 apresenta os resultados de EDS (% - at.) da amostra 4 tratada
termicamente por 222 h. Os precipitados finos e claros ndo puderam ser identificados
devido ao pequeno tamanho e possivel interferéncia das fases vizinhas em medidas
de EDS. Contudo, dentre as trés fases identificadas no difratograma de raios X desta
amostra, a fase f—Ta20s apresenta 0 maior peso atdbmico médio e, portanto, numa
imagem obtida com detector de elétrons retroespalhados, esta fase deveria estar
presente em regides mais claras na microestrutura desta amostra. A fase a-Nb20s

dissolveu teores de tantalo entre 0,0 e 0,5 % - at. e de aluminio entre 0 e 0,3 % - at.

Tabela 13 - Resultados de EDS (% - at.) das fases presentes na amostra 4 tratada por 222 h.

Fase | Oxigénio | Aluminio | Niébio | Tantalo
B - Ta20s ND ND ND ND
a - Nb20s 83,6 - 89,4 0,0-0,3 10,6 - 16,1 0,0-0,5
AINbO4 74,5 16,1 9,4 0

ND...Nao Determinado.

Fonte: Elaborada pelo autor (2021).

Dessa forma, os resultados tém confirmado a existéncia da regido trifasica
formada pelas fases AINbO4, —Ta20s5 e a—Nb20s.
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6.2.3. Amostra5b

A Figura 24 apresenta o difratograma de raios X da amostra 5 tratada
termicamente por 222 h, além dos padrdes das fases AINbO4, a — Nb20s e AINb1102,
o qual indicou a presenca destas trés fases. Apesar da proximidade existente entre 0os
picos destas fases, a fase AINb11029 apresenta um pico de difragéo entre 10° e 15°,
distinguindo das demais. Da mesma forma, a fase o-Nb20s apresenta picos intensos

proximos de 55°.

Figura 24 - Difratograma de raios X da Amostra 5 ap0s tratamento térmico de 222 h, e os padrfes de
difrag&o das fases AINbO4, a—Nb20s e AINb11029
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Fonte: Elaborada pelo autor (2021).
A imagem de MEV da amostra 5 tratada termicamente por 222 h esta mostrada

na Figura 25. De acordo com a diferenca de colorag&o, a microestrutura desta amostra

revela a presenca de trés regides distintas: precipitados finos e claros, dispersos numa
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matriz contendo duas fases com coloracfes cinza claro e cinza escuro. Tendo em
vista que aimagem de MEYV foi obtida usando um detector de elétrons retroespalhados
e que a fase a-Nb20s apresenta um maior peso atdbmico meédio, quando comparado
com as fases AINbO4 e AINb11029, as regides claras devem estar relacionadas com a
fase a-Nb20s, enquanto que as regides de cinza claro e cinza escuro devem ser
formadas pelas fases AINb11029 e AINbOa4, respectivamente.

Figura 25 - Imagem de MEV da amostra 5 tratada por 222 h, e os padr8es de difracéo das fases

Fonte: Elaborada pelo autor (2021).

De acordo com os resultados de EDS (%-at.) da amostra 5 tratada
termicamente por 222 h, a regido da matriz com coloracdo de cinza claro indicou a
presenca de teores significativos de niobio e baixos teores de aluminio (< 3,9 %-at.),
indicando tratar-se da fase AINb11029, enquanto que as regides da matriz com
coloracdo de cinza escuro apresentaram teores significativos de ambos, aluminio e
niobio, indicando tratar-se da fase AINbO4. Em algumas medidas, foi verificado que
os teores de nidbio ficaram superestimados devido ao fato de que tiveram o efeito da
vizinhanca de precipitados finos e claros, de a-Nb20Os. Desta forma, a determinagéo

da solubilidade de tantalo nestas ficou também prejudicada.

Todavia, estes resultados tém confirmado a existéncia da regido trifasica é
formada pelas fases AINbO4, a— Nb20s e AINb11029.
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6.2.4. Amostra 6

A Figura 26 apresenta o difratograma de raios X da amostra 6 tratada
termicamente por 222 h, além dos padrbes de difracdo das fases AINb1102s,
AINb49O124 € a-Nb20s. A identificagdo da fase a-Nb20Os foi facilitada pela presenca de
alguns picos unicos que estdo compreendidos na regido entre 55 e 65%. Picos da
fase AINb49O124 foram também indexados. Ao contrario, outros picos minoritarios da
fase AINb11029 ndo foram identificados, talvez pelo fato de sua pequena quantidade

relativa na microestrutura da amostra.

Figura 26 - Difratograma de raios X da amostra 6 apos tratamento térmico de 222 h, e os padrfes de
difrag8o das fases AINb110O29, AIND49O124 € a-Nb20s
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Fonte: Elaborada pelo autor (2021).
A imagem de MEV da amostra 6 tratada termicamente por 222 h esta mostrada
na Figura 27. De acordo com as fases consideradas e a diferenca de peso atdmico

meédio delas (baseando-se apenas no teor de nidbio), as fases AINb11029, AIND49O124
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e a-Nb20s apresentam teores proximos de 27%, 28% e 29%, respectivamente. De
acordo com a composicado quimica e a regra da alavanca, as fases AINb49O124 € a-
Nb20s devem apresentar maiores quantidades na microestrutura do que a fase
AINDb11029. Neste sentido e de forma coerente com 0 observado na amostra 5, 0s
precipitados finos e claros devem se tratar da fase a-Nb20s, enquanto que a matriz
(cinza claro) e outras poucas regides de coloracéo de cinza escuro devem ser as fases

AINb49O124 € AINb11029, respectivamente.

Figura 27 - Imagem de MEV da amostra 6 tratada por 222 h, e os padrdes de difracéo das fases
AINb11029, AINb49O124 € a-Nb20s

H D7.8 x3.0k

30um .
Fonte: Elaborada pelo autor (2021).

De acordo com os resultados de EDS da amostra 6, as regifes da matriz (cinza
claro) apresentaram teores de Al menores do que 2 %-at, indicando tratar-se da fase
AINb49O124. Entretanto, as medidas de EDS nestas regides ficaram prejudicadas, visto
que os teores de Nb ficaram superestimados devido a presenca dos precipitados finos
e claros (a-Nb20s) dispersos na matriz. Desta forma, ndao foi também possivel a
determinacéo dos teores de tantalo dissolvidos nestas fases. Todavia, os resultados
tém indicado a existéncia da regido trifasica formada pelas fases AINb11O2g,
AINb49O124 € a-Nb20s.

Nos estudos realizados por Zaidan,(2020), as fases AINb11029e

AlINb490O124 foram também identificadas em ceramicas de Al203-Nb20s-Y20s.
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6.2.5. Amostra7

A Figura 28 apresenta o difratograma de raios X da amostra 7 tratada
termicamente por 222 h, além dos padrdes de raios X das fases a-Nb20s e AINb49O124.
Picos de ambas as fases foram identificados no difratograma de raios X desta
amostra. Apesar da proximidade dos picos destas duas fases, existe um pico entre
10° e 15° que somente é encontrado no padrdo da fase AlINb4gO124, além de outros

proximos de 55° e 65° que sao somente identificados no padrao da fase a-Nb20Os.

Figura 28 - Difratograma de raios X da Amostra 7 apds tratamento térmico de 222 h, assim como 0s
padrdes de difragao das fases a-Nb20s e AINb49O124
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Fonte: Elaborada pelo autor (2021).
A imagem de MEV da amostra 7 tratada termicamente por 222 h esta mostrada

na Figura 29. A microestrutura desta amostra revela a presenca de duas regides

distintas, uma matriz cinza e precipitados finos e claros.
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Figura 29 - Imagem de MEV da amostra 7 tratada por 222 h, e os padrbes de difragéo das fases a-
Nb20s e AINb4gO124

Fonte: Elaborada pelo autor (2021).

Os resultados de EDS indicaram que baixos teores de Al (< 1,5 %-at.) foram
medidos na matriz da amostra, indicando se tratar da fase AINb49O124. Os precipitados
finos e claros apresentaram maiores teores de Nb, indicando tratar-se da fase a-
Nb20s. Como identificado nas amostras 5 e 6, os precipitados finos dificultaram a
determinacéo dos teores de tantalo das fases a-Nb20s e AINb49O124. Contudo, estes
resultados tém confirmado a existéncia da regido bifasica formada pelas fases a-
Nb20s e AINb4gO124.
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7 CONCLUSOES

Apoés o tratamento térmico a 1300 °C por 72h, foi possivel confirmar com o
auxilio da difratometria de raios X, as seguintes regides bifasicas e trifasicas no
sistema Al203-Nb20s5-Ta20s:  Al203+AINbO4+AITaO4, AINbOs+AITaOs+B-Tazax)
Nb2xOs, AlTaO4+Ta205+B-Taza-xNb2xOs, AINbO4+AINb11029+a—Nb2a-xTa2x0Os e
AINDb490124+Nb20s+a—Nb21-xTax0s. Ja as regides formadas por AINbOs+a—Nbz-x)
TaxxOs+B—TazaxNb2xOs e  AINDb11029+  AINb4gO124+0—Nb21-xTazxOs nédo foram

confirmadas.

Contando com analises de difratometria de raios X em conjunto com o uso de
microscopia eletrbnica de varredura e espectrometria por energia dispersiva, as
amostras de Al203-Nb20s5-Ta20s tratadas térmicamente a 1300 °C por 222 h
confirmaram as regifes bifasicas e trifasicas anteriormente identificadas, além de
evidéncias que comprovaram a existéncia das regides AINbOs+a—Nbza-x) Ta2xOs+—
TazaxNb2xOs e AINb11029+ AINb49O124+0—Nb2(1-x) Ta2xOs.
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8 SUGESTAO PARA FUTUROS TRABALHOS

Apoés as investigacdes relacionadas com a secdo isotérmica a 1300°C do
sistema Al203-Nb20s-Ta20s5, sdo sugeridos 0s seguintes estudos para trabalhos
futuros:

- no sistema Al203-Nb20s-Ta20s, confirmar a existéncia das fases AINb11O29 e
AINb49O124, a partir da preparagdo de amostras com composi¢cdes quimicas
correspondentes aos seus campos monofasicos, assim como amostras contidas no
campo bifasico AINb11029+AINb49O124.

- no sistema Al203-Nb20s-Ta20s, preparar amostras para confirmar a existéncia das
regides AINbOs+a—NDb2(1-x)Ta2xOs+p—-Taza-xNb2xOs e  AlNb11029+AINb49O124+0—
Nb2@1-x) TazxOs.
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