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RESUMO

A analise qualitativa das fases cristalinas presentes em um determinado material
de fundamental importancia para sua caracterizacdo, porém a partir da quantificacéo
destas fases é que fenémenos relacionados a difusdo de novos elementos em uma
matriz ceramica, formacdo e precipitacdo de fases minoritarias, e avaliacao
microestrutural podem ser melhor estudados e compreendidos. Neste trabalho,
alumina comercial com elevada area superficial foi aditivada com nidbia em fracdes
massicas de 1 a 5%. Os corpos de prova, conformados por prensagem uniaxial
(60 MPa), foram sinterizados a 1500°C por 120 min e as fases cristalinas
determinadas por Difracdo de Raios X (DRX) e quantificadas pelo método de
Rietveld. Também foi avaliada a microestrutura das amostras obtidas, por meio de
microscopia eletronica de varredura (MEV). Os resultados indicaram o surgimento
de fases minoritarias de NaNbO3 e de AINbO,, presentes nos contornos de grdo da

alumina.

Palavras-chave: alumina, Nb,Os, sinterizacdo, quantificacdo de fases, método de
Rietveld.
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INTRODUGCAO

O método de Rietveld é reconhecido como uma ferramenta na analise
estrutural de materiais cristalinos, especialmente na quantificacdo das fases
cristalinas presentes em uma determinada amostra, uma vez que todo o espectro é
utilizado, incluindo os angulos mais altos e ndo apenas as reflexdes mais
intensas .

Este método consiste em minimizar a diferenca entre espectros medidos e
calculados, passo a passo, possibilitando o refinamento de parametros geométricos
das fases presentes em um determinado material, assim como suas caracteristicas
cristalograficas .

A quantificacdo baseia-se no fato de que cada estrutura tem seu proprio
espectro de difracdo caracterizado por posi¢cdes e intensidades especificas. A
superposicao dos espectros medidos e calculados é realizada por simples adicdo e
a integral da superficie do espectro de cada fase € proporcional a sua porcentagem
maéssica e/ou volumétrica na amostra “+®,

Cada dado quantitativo € deduzido por um fator de escala que, apls a
superposicao e minimizacado das diferencas de espectros medidos e calculados é

obtido a partir do modelamento de cada fase da amostra, conforme Equacao (A) *2.
Yi=3p[Sp X [ Lk PcHk| Fic| > G (A6k) Pox 11+ Yo (A)

onde:

Y; : somatoéria da intensidade do background com todas as reflexdes de Bragg;
k - reflexbes de Bragg;

S, : fator de escala;

p . fases;

L : fator Lorentz;

Py : fator de polarizacéao;

Hy : fator de multiplicidade;

Fi : fator estrutural;

G : ABk: funcao de perfil da reflexao;
Poy : funcéo de orientacéo preferencial;

Yyi : background refinado.
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MATERIAIS E METODOS

Preparacdo das Amostras

Os materiais utilizados nesta pesquisa foram Al,O3; (alumina), fornecida pela
Albemarle-Martinswerk, denominada MARTOXID AN/I-406 e Nb,Os (pentéxido de
nidbio) tipo HP311, fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao
(CBMM), cujas especificacbes sdo apresentadas na Tabela 1, de acordo com

informagdes dos fabricantes.

Tabela 1. Especificacbes das matérias-primas de acordo com informacdes dos fabricantes.

Matéria-prima

Al,Os Nb,Os
Pureza (%) 98 98,5
Na,O (%) 0,5 0,0005
CaO (%) 0,02 -
Fe,O3 (%) 0,01 0,001
SiO, (%) 0,01 0,001
Perda ao Fogo (%) 1 0,5

O Nb,Os foi incorporado a Al,O3 em fracdes massicas de 1 a 5%. Os pos
foram homogeneizados em moinho de bolas tipo planetario durante 30 min,
utilizando alcool etilico como meio liquido, seguido de secagem em estufa a 85°C
por 24h. Os corpos-de-prova foram conformados por prensagem uniaxial a 60 MPa
em pecas de aproximadamente 8 x 20 x 60 mm empregando 8% m/m de solucao
aguosa de PVA como ligante. As amostras foram entdo aquecidas a 550°C por 60
min para a retirada do PVA e apds sinterizadas a 1500°C durante 120 min a uma
taxa de aquecimento de 5 °C.min™ em forno Jung modelo 0916.

A Tabela 2 apresenta a distribuicdo do tamanho de particula, determinado por
dispersédo a laser e area superficial especifica, determinada pelo método BET das

matérias-primas utilizadas.

Tabela 2. Distribuicdo do tamanho de particula e area superficial especifica das matérias-primas.

Area superficial

i D1 Dso 1) Doo (1) Dimedio 1) especifica ()
Material _
(um)  (um)  (um) (m) (m*.g™)
Al,O4 0,9 57 18,6 8,1 160,7
Nb,Os5 7,4 26,3 46,7 26,9 4,3

) CILAS, 1180 LIQUID
@ Quantachrome, NOVA 1000e
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Caracterizacao

A coleta dos difratogramas para a identificacdo e quantificacdo das fases
cristalinas das amostras sinterizadas se deu em um difratdmetro de raios X Philips
(X'Pert MPD), equipado com monocromador de grafite e &nodo fixo de Cu, radiacao
de Cu Ka operando a 40 kV e 40 mA. O intervalo de angulos analisado foi de 20 a
80° 26 em passo de 0,01°/5s e fendas de divergéncia e anti-espalhamento de %2°.

A microestrutura das amostras sinterizadas foi observada por Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV, Hitachi, TM3000).

A Espectroscopia Raman foi realizada em espectrdmetro Renishaw Invia

utilizando-se laser de 785 nm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O refinamento pelo método de Rietveld segue etapas de refinamento e muitos
ciclos sdo necessarios para a obtencéo de refinamentos de boa qualidade.

McCusker e colaboradores (1999), afirmam que o refinamento de uma
estrutura de complexidade mediana requer, em média, cem ciclos de refinamentos,
enquanto que estruturas de extrema complexidade podem demandar centenas de
ciclos para a obtencao de refinamentos aceitaveis ©.

Bish & Post (1993), sugerem que a partir da utilizacdo de um difratograma de
boa qualidade, as informacBes de cada fase, previamente identificadas, sejam
inseridas e, entao, iniciam-se os ciclos de refinamento. Os primeiros ciclos devem
ser realizados com os coeficientes de linha de base (background) e fator de escala.
ApGs a convergéncia destes indicadores, o deslocamento ou o zero de goniémetro
podem ser refinados, dando inicio ao refinamento de perfis de pico e assimetria. A
partir destes resultados, iniciam-se 0s ciclos de refinamento para a célula unitaria de
cada fase identificada .

A qualidade do refinamento é acompanhada de acordo com os indicadores
numéricos do refinamento, obtidos a cada ciclo. A verificagdo da convergéncia do
refinamento se da pelo indice ponderado (Ry), que deve diminuir a cada ciclo para
um refinamento bem sucedido, até 0 momento em que ndo ocorram mais variacdes

deste parametro, ou seja, seu minimo tenha sido atingido. S&o desejados valores de
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Rw Iguais ou inferiores a 15%, para que o refinamento seja considerado bem
sucedido ©.

Existem ainda, outros indicadores numeéricos, como o indice de Bragg (Ryp), que
mede a qualidade do ajuste entre as intensidades integradas observadas e
calculadas e o indice esperado (Rey), que mede a qualidade das intensidades
coletadas. Valores de Ry, € Reyp proximos indicam que os mesmos apresentam uma
mesma tendéncia, sendo assim possivel considerar como satisfatorio o
refinamento @.

Por fim, um refinamento pode ser considerado bem sucedido quando
apresentar valores de GOF (godness-of-fit) inferiores a 2%. O GOF representa a
relacdo entre Ry e Rexp, S€eNdo que na pratica, valores inferiores a 5% ja refletem um

refinamento otimizado .

A Tabela 1 apresenta a quantificacdo das fases presentes para cada teor de

Nb,Os adicionado e os indicadores numéricos dos refinamentos realizados.

Tabela 1. Quantificac@o das fases presentes para cada teor de Nb,Os e indicadores numéricos
dos refinamentos realizados.

Teor Fases Presentes Quantificadas Indicadores Numéricos
de (% m/m) (%)
Nb2Os Total
A|203 NaNb03 Nasz4011 Nasz3021 NaNbgog A|Nb04 GOF Rp Rw Rex
(%) (%) P
0 100 - - - - - 100 15 64 10 7
1 97,1 29 - - - - 100 14 62 99 6,9
2 82,7 0,6 12,7 3,9 - - 99,9 15 74 10,7 7.2
3 68,9 4,2 10,6 14,6 1,7 - 100 22 85 153 71
4 61,5 6,8 25,3 4,3 1,9 - 99,8 22 92 163 7,3
5 75 2,5 11 5 - 6,5 100 1,7 7 119 71

GOF = godness-of-fit
Ry, = indice de Bragg
R, = indice ponderado
Rexp = indice esperado

A seguir (Figuras 1 a 6) sao apresentados os difratogramas apoés refinamento
pelo método de Rietveld e as fases cristalinas identificadas das amostras de Al,O3

aditivadas com Nb>Os.
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Figura 1. Difratograma refinado pelo método de Rietveld para a amostra de Al,O; pura, sinterizada a
1500°C por 120 min.
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Figura 2. Difratograma refinado pelo método de Rietveld para a amostra de Al,O; com
1% m/m de Nb,Os, sinterizada a 1500°C por 120 min.
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Figura 3. Difratograma refinado pelo método de Rietveld para a amostra de Al,O; com
2% m/m de Nb,Os, sinterizada a 1500°C por 120 min.
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Figura 4. Difratograma refinado pelo método de Rietveld para a amostra de Al,O3; com

3% m/m de Nb,Os, sinterizada a 1500°C por 120 min.
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Figura 5. Difratograma refinado pelo método de Rietveld para a amostra de Al,O; com

4% m/m de Nb,Os, sinterizada a 1500°C por 120 min.
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5% m/m de Nb,Os, sinterizada a 1500°C por 120 min.
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Verificou-se que, a partir da adicdo da fracdo méassica de 1% de Nb,Os houve a
formacdo de fases minoritdrias de niobatos sddicos. Estes niobatos foram
identificados como NaNbOsj, NaNb3;Og, Na;Nb,O;; e NayNbgO,; e suas reflexbes
podem ser visualizadas nas Figuras de 1 a 6.

A formacgdo destas fases minoritarias de niobatos sodios esta possivelmente
relacionada a reacdo do Nb,Os com o Na,O presente em propor¢des de 0,5% como
impureza da Al,O3 (Tabela 1).

Observou-se, também, que a partir de 2% m/m de Nb,Os incorporado a Al,O3,
niobatos sodicos com maiores células unitarias como NaNbzOg, NayNb,O;; e
Na,;NbgO,; foram formados. A formacao de AINbO, (niobato de aluminio), prevista
para o sistema Al,O3-Nb,Os s6 foi constatada a partir da adicdo de 5% de Nb,Os,
uma vez que a solubilidade do Nb,Os a Al,O3 € pequena como relatado por Roth e
colaboradores ®9. Desta forma, a reacdo entre Nb e Na ocorreu de modo
preferencial entre 1 e 4% m/m de Nb,Os incorporado, muito possivelmente devido a
periodicidade quimica destes dois elementos.

Nas Figuras de 1 a 6, também podem ser observadas as reflexdes
caracteristicas da fase a (alfa) da Al,O3, também conhecida como corundum.

Foram obtidos para os refinamentos, indicadores numéricos considerados
satisfatorios. Ha uma tendéncia na elevacdo destes indicadores com o aumento do
teor de Nb,Os adicionado e este fato esta relacionado ao maior nUmero de fases
minoritarias formadas e, consequentemente, maior complexidade de refinamento.

Possivelmente melhores indicadores numéricos poderiam ter sido obtidos se
fossem coletados difratogramas até angulos mais elevados, como 130° 26, em que
todas as reflexdes fossem refinadas .

Deve-se considerar também, que o balanco estequiométrico entre reagentes e
produtos é dificultado, uma vez que uma série de fatores pode contribuir para o
deslocamento do mesmo, como imprecisdes relacionadas ao erro experimental e
contaminagdes quimicas inerentes as etapas dos processos utilizados.

As microestruturas por MEV das amostras estudadas s&o apresentadas na

Figura 7.
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TM3000_8213 2013/09/18 1551 HL D89 x2.0 30 um TM3000_8208 2013/09/18 1534 HL D98 x20k 30 um
15 kV 15 kv

(2) (b)

TM3000_8203 2013/09/18 15:18 HL D76 x20k 30 um TM3000_8198 2013/09/18 1444 HL D87 x20k 30 um
15 kV 15 kV

(c)

TM3000_8192 2013/09/18 1428 HL D9.1 x20k 30 um

TM3000_8187
15 kV 15 kV

(e) )
Figura 7. Microestrutura por MEV das amostras de Al,O3 contendo (a) 0%, (b) 1%, (c) 2%, (d) 3%, (e)
4% e (f) 5% de Nb,Os (2000X).

Foi observado que com o aumento da fragcdo massica de Nb,Os a Al,Os, a
formacao de fase intergranular mostrou-se mais pronunciada ©.

Esta fase rica em Nb é condizente com as fases minoritarias de NaNbOs3,
NaNb3Og, NaNb3Og, Na;Nb4O11, NazNbgO2; e AINbO, identificadas por DRX.

A adicdo de pequenas quantidades de Nb,Os, totalmente solubilizadas na
matriz de Al,O3; pode promover o crescimento do tamanho dos gréos. No entanto, a
partir da adicdo de 1% m/m de Nb,Os ja foram observadas fases minoritarias em
regides intergranulares (NaNbO3, NaNb3Og, NaNbzOg, Na,Nb;01; € NaxNbgO»;), ndo
previstas no sistema Al,O3-Nb,Os.
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A partir de 5% m/m de Nb,Os € evidente a formacdo de fase intergranular
atribuida a formacao de AINbO,, prevista no sistema Al,O3-Nb,Os e identificada por

DRX.

Estas fases sédo responsaveis por barrar o crescimento dos graos da Al,O3 com
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0 aumento da temperatura e tempo de sinterizacao.

Observaram-se, ainda, poros inerentes a microestrutura do material.

A Figura 8 apresenta os espectros de Raman das amostras estudadas.
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Figura 8. Espectros Raman das amostras de Al,O3; contendo (a) 0%, (b) 1%, (c) 2%, (d) 3%, (e) 4% e
(f) 5% de Nb205.
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Raman com a finalidade de comprovacao dos resultados prévios. De acordo com 0s
espectros de Raman apresentados na Figura 8, é possivel verificar bandas
vibracionais especificas da Al,O3; (a) sem adicdo de Nb,Os. A partir da adicdo de
1% m/m de Nb,Os (b-f) verificam-se bandas vibracionais nas regides de
200 — 300 cm™ e 600 a 800 cm™, caracteristicas de niobatos sédicos como o

NaNbO3 11D,
CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados neste trabalho, puderam ser
quantificadas pelo método de Rietveld as fases cristalinas formadas a partir da
adicdo de 1% m/m de Nb,Os a Al,O; e identificadas como NaNbOs;, NaNb3Osg,
NaNb3Og, Na;Nb,O11 € Na;NbgO,;. A fase AINbO,, prevista no sistema Al,O3-Nb,Os,
no entanto, so foi identificada nas amostras com 5% m/m de Nb,Os. A formacao das
fases sddicas foi atribuida a rea¢des entre o Nb,Os e 0 Na,O, indicando uma reacéo
preferencial do Nb com o Na para o tipo de alumina utilizada no trabalho. Estas
fases intergranulares também foram observadas por MEV, em maiores propor¢cdes
para as amostras com maior teor de Nb,Os, assim como a porosidade aberta

inerente a microestrutura do material.
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RIETVELD QUANTITATIVE PHASE ANALYSIS OF HIGH SURFACE AREA
COMMERCIAL ALUMINA DOPED WITH NIOBIA

ABSTRACT

Qualitative analysis of crystalline phases present in a given material is crucial for its
characterization, but it is from the quantification of these phases that the phenomena
related to the diffusion of new elements in a ceramic matrix, the formation and
precipitation of minority phases and the microstructural evaluation can be better
studied and understood. In this work, high surface area commercial alumina was
doped with niobia in mass fractions of 1 to 5%. The specimens, uniaxially pressed
(60 MPa), were sintered at 1500 °C for 120 min. The crystalline phases were
determined by X-ray Diffraction (XRD) and quantified by the Rietveld method. The
microstructure of the samples was also evaluated by scanning electron microscopy
(SEM). The results indicated the appearance of minority phases of NaNbO3; and
AINbOQOy, present in the grain boundaries of alumina.
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