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Abstract

Resumo:

O Al2Mo03012 foi obtido na forma nanometrica pela sintese por co-
precipitagdo e na forma micrométrica pela sintese de sol-gel assistido
com alcool polivinilico (PVA) e por reagdo em estado solido. Dessa
forma o resultado de CET macico obtidos pelos trés métodos foram
comparados entre si e também comparados aos existentes na literatura
para comportamento intrinseco e macico. Os resultados mostraram que
0 A12Mo03012 na forma nanometrica possui resultado de CET macigo
muito préximo ao intrinseco, diferente do obtido para o micrométrico
e também do ja reportado na literatura, o que confirma que a partir de
um tamanho de cristal critico ndo seria mais possivel obter um mesmo
CET intrinseco e maci¢o para um mesmo material.

Keywords:

The AI2Mo3012 was obtained by three routes: coprecipitation
(nanometric way), sol-gel assisted with polyvinyl alcohol (PVA) and
by solid state reaction (micrometric ways). Thus the result of bulk CET
obtained by the three methods were compared and also compared
with those found in the literature for intrinsic behavior and bulk. The
nanometric AI2Mo3012 showed a bulk linear CTE close to the intrinsic
value, whereas micrometric one showed a negative bulk CTE ,which
confirms that from a critical cristal size it is no possible to obtain bulk
CTE close to the intrinsic one.
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1. Introducio

Grande parte dos materiais solidos so-
frem mudangas em suas dimensdes de acordo
com o aumento da temperatura, sendo mais
comum a expansdo térmica positiva, porém
uma minoria se contrai ao ser aquecida, sen-
do chamada de materiais termomidticos ( do
grego “termo” para aquecimento e “mio” para
contracao) [1].

Materiais termomioticos sdo
classificados em familias de acordo com o tipo
de conectividade entre os poliedros. A familia
AM.O,, ¢ a qual pertence o Molibdato de
aluminio, onde A= metal de transi¢do triva-
lente, e M=Mo"® ou W™, se caracteriza, além
da flexibilidade quimica, por apresentar com
frequéncia transi¢do de fase da estrutura mo-
noclinica a ortorrombica. A transicdo ocorre
para a estrutura de maior simetria durante o
aquecimento, por meio de uma transformagéo
displaciva, sem quebra de ligagGes primarias.
A estrutura desta familia consiste em octae-
dros AO, compartilhando vértices com tetrae-
dros MO, [2] [3].

A expansdo térmica negativa (ETN) ¢ atri-
buida a0 movimento transversal do oxigénio ou
de outro ion em coordenagdo 2, que produz um
movimento coordenado de poliedros, proporcio-
nando uma redugdo de volume do material. Este
movimento se da pela ligagdo M-O-M (sendo
M= cation e O = Oxigénio) em que além da vi-
bragao longitudinal ocorre a vibragéo transversal
do oxigénio, sendo as vibragdes transversais fa-
vorecidas pela estrutura cristalina aberta, encon-
trada nas ceramicas com ETN.

Quando o so6lido é submetido ao au-
mento de temperatura, a variagdo de suas di-
mensdes pode ocorrer devido a dois efeitos:
um intrinseco na escala atomica e o outro
extrinseco devido as alteragdes na microes-
trutura. A expansdo térmica intrinseca ¢ me-
dida por difracdo de raios-X ou de néutrons,

a partir do aumento dos parametros de rede,

enquanto por outro lado, a tecnica de dilato-
metria mede ambos os efeitos tanto intrinsecos
quanto extrinsecos podendo ser entdo definido
seu CET como macico (bulk), incluindo am-
bos os efeitos. Materiais cubicos apresentam
comportamento isotropico durante a expansio
termica, e com isso podem apresentar varia-
¢oes insignificantes entre os CETs intrinsecos
e macico. Materiais anisotropicos apresen-
tam coeficientes de expansdo termica dife-
rentes ao longo dos eixos cristalograficos, e
com isso sdo encontradas maiores diferencas
entre as propriedades intrinseca e maciga da
expansdo térmica, sendo em sua grande maio-
ria um CET do material macico menor que o
intrinseco, quando este primeiro ¢ medido da
curva de aquecimento, tabela 1. Em um mate-
rial policristalino, os gréos vizinhos possuem
orientagdes cristalograficas diferentes, tendo,
portanto expansdes diferentes ao longo dos
eixos gerando no aquecimento campos de ten-
sd0 e deformagdo nos contornos de graos, que
eventualemnete possam causar formacao de
microtrincas no resfriamento do material ma-
cico apos o processo de consolidagdo térmica.
E o fechamento dessas microtrincas durante
um novo aquecimento que ira gerar uma re-
ducdo do coeficiente de expansio termico do
material macico se comparado ao CET intrin-
seco. Essa discrepancia é um serio obstaculo
ao desencolvimento e a aplicacdo destes mate-
riais na forma maciga [4]. Estudos sobre esse
efeito, vem sendo relatado na literatura [5] [6]
para materiais anisotropicos com expansao
termica positiva, mostrando que a formacao
de microtrincas ocorre, contudo, apenas quan-
do os tamanhos dos cristalitos sdo superio-
res a um certo tamanho critico. Isto significa
que uma abordagem possivel para reduzir, ou
até mesmo para evitar, o efeito indesejado ex-
trinseco ao CTE de materiais anisotropicos ¢
desenvolver pecas macicas de cerdmica com
cristalitos menores do que o tamanho critico,

possivelmente nanometricos.



Composto | a [x10-6/°C] Dilatometria a [x10-6 /°C] Raios-X Referéncia
Y,Mo.O,, -11,9 -9,36 [7]
Er,Mo.0,, -9,94 -7,56 [7]
Yb,Mo.0,, -10,1 -6,04 [7]
ALW.O, -3,0 +2,2 [8]
Lu,Mo.O , -7,68 -6,02 [7]
Sc,W.0,, -11 -2,2 [2]
Sc,Mo.0 , -5 -1,1 [2]

Tabela 1: Expansdo térmica de alguns compostos obtidos por dilatometria e por difracao de raios-X.

Kuszyk ¢ Bradt em 1973 [9] reportaram a
influéncia do tamanho de grao médio nos efeitos
da expansdo termica anisotropica no MgTi,0;,
em que o aumento dos tamanhos médios de graos
levou a formagdo de microtrincas, predominan-
teemente intergranulares. Estes autores também
associaram o aumento do tamamnho de grao
com a formag3o de microtrincas, introduzindo
um critério de energia que regeria 0 comporta-
mento de materiais ceramicos frageis anisotropi-
cos sob a influéncia de temperatura. Os autores
propdem que as relagdes diferentes das energias
de deformagdo e de interfaces com o tamanho
médio de cristal (grdo) determinam o tamanho
médio acima do qual ¢ energeticamente favoreci-
da a formagdo de microtrincas. Isso ocorre, pois
a energia de deformacgdo varia de forma cubica,
enquanto a de interface de forma quadratica com
o tamanho de cristal, portanto, quando as micro-
trincas iniciam sua formagao, uma parte da ener-
gia de deformaco ¢ liberada enquanto a0 mesmo
tempo uma energia de interface ¢ estabelecida.
Colocando este critério de energias para a for-
magdo de microtrincas em termos matematicos

obtemos a seguinte Equagio [9]:
E=-E d +yd*,

Energia para formagdo de microtrincas,
onde E_d ¢ a energia de deformagéo e yd € a
energia de interface

Srikanth e Subbarao [6] investigaram a
presenca das microtrincas por meio da emis-
sdo acustica no Nb,O; relacionando as micro-
trincas encontradas na microestrutura com a
expansdo térmica. Os resultados de emissdo
acustica mostraram claramente que os picos
de emissdo ocorrem na temperatura aonde as
amostras param de contrair e comegam a se

expandir durante o resfriamento.

Dados relevantes para esse estu-
do referentes ao Al Mo,O, ja publicados
anteriormente:

e Temperatura de transi¢do de fase: 200°C

[10]

* CET intrinseco na fase monoclinica:

9,51x10°°C! [11]

e CET intrinseco na fase ortorrombica:

2,39x10°°C! [10]

* CET extrinseco na fase monoclinica:

8,65x10°°C'1 [12]

e CET extrinseco na fase ortorrombica:

-2,83x10¢°C1[12]

2. Materiais e Métodos

Foram adotados para obtengdo do
Al2Mo03012 nanometrico, as seguintes rotas
de sintese: método sol gel assistido com PVA
(fluxograma 1) [13] e o método de coprecipi-
tagdo (fluxograma 2) [14].

Seguindo-se a caracterizacdo dos pos
pelas técnicas de: Difracao de raios-X (tempe-
ratura ambiente), Analise Térmica Diferencial
(DTA), termogravimétrica (TGA), micros-
copia eletronica de Transmissdo (MET), de
Varredura (MEV). Por dilatometria estudou-
-se 0 comportamento termico das amostras.

As amostras foram preparadas a partir de
solugdes obtidas com os reagentes: AI(NO,),
9H,0 e (NH,)6Mo.0,,.4H,0.

Amostra PVAL1 sintetizada pelo método
sol-gel com PVA

A amostra PVA1 foi preparada seguindo
uma relag@o entre o numero de moles dos re-
agentes e o numero de moles de PVA de 1:3,

seguindo o fluxograma 1:
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Dissolugdo do PVA em agua

4

Solugdo aquosa estequiométrica dos sais
dos cations Al”* e Mo™®

Y

Adicdo dos sais dissolvidos e agitacdo
magnética até formagdo de gel.

v

Tratamento térmico para eliminag¢do do
material organico e cristalizacdo da fase
desejada

Fluxograma 1: Sintese pelo método sol-gel utilizando PVA

Amostra PPA sintetizada pelo método de
coprecipitacido

A estequiometria é garantida pela quan-
tidade volumétrica de cada solucao de cations
preparada. A sintese seguiu o fluxograma 2

Preparagdo das solugdes 0,1M de
cada cdtion.

A J

Acerto do pH para 6 utilizando NaOH
1M.

A 4

Agitacdo magnética a temperatura
ambiente

A J

Centrifugacdo, lavagem e secagem

(80°C por 5 horas)

'

Tratamento térmico para
cristalizagdo

Fluxograma 2: Sintese por coprecipitagdo

DR-X

As amostras PVA1 e PPA foram carac-
terizadas por Difracdo de raios-X a temperatura
ambiente usando o equipamento Siemens D-5000
com tubo de Cr. Os difratogramas foram obtidos
na faixa de 20° to 95° (26), com passo de 0.02° ¢
10s de exposigao por passo.

As analises dos difratogramas foram feitas
pelo método refinamento de Rietveld utilizando o
software Topas-Academic [15].

As amostras na forma de p6 foram anali-
sadas morfologicamente por Microscopios ele-
tronicos de varredura (MEV), JEOL 6510LV e
JEOL 6701F com deposigdo de carbono para
garantir a condutividade elétrica. O micros-
copio de Transmissdo eletronica MET JEOL-
2010 operando a 200 kV e equipado com ca-
mera Gatan CCD, foi utilizado para analisas de
p6 dispersa em alcool isopropilico e ultrasom e
entdo gotejada numa grade de filme de carbono
suportado pela grade de cobre.

Para as analises térmicas das amostras, os
métodos térmicos empregados foram Analise ter-
mogravimétrica (TGA) e analise diferencial tér-
mica (DTA) utilizando os equipamentos Setaram
Setsys Evolution sem fluxo gasoso e Perkin-Elmer
DTA-7, respectivamente. A taxa de aquecimento
dos ensaios foi de 10°C/min, para analise das tem-
peraturas de decomposigdo orgénica e inorganica,
bem com a de cristalizagdo do ALLMo,O,,.

As amostras PPA e PVAL foram pastilha-
das a 500kgf por 1 minuto e sinterizadas a 790°C
por 24 horas e entdo obteve-se as amostras ma-
cicas PPAM para a amostra nanometrica obtida
por coprecipitacdo ¢ PVAIM para a amostra mi-
crométrica obtida por sol-gel assistido com PVA.
Os ensaios de dilatometria foram realizados nas
amostras pastilhadas. O equipamento utilizado
foi Dilatdmetro DIL 402C com acuracia de 1%
para AL/L_ no intervalo de temperatura de 40°C
to 700°C. A taxa de aquecimento aplicada foi de
10°C/min. O resfriamento ndo ¢ controlado pelo
equipamento, mas os valores de AL/L  versus
temperatura podem ser medidos e registrados.



3. Resultados e Discussao
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Figura 11: Difratogramas experimentais com refinamento pelo método de Rietveld para Al,Mo,O,, monoclinico preparado

3712

por (a) coprecipitagdo calcinado a 750°C por Sh PPA, e (b) Sol-gel assistido com PVA calcinado 800°C por 0.5h PVAL.

Os difratogramas de ambas as amostras ob-
tidos a temperatura ambiente mostrados nas figu-
ras 1(a) e 1(b) ajustados pelo refinamento Le Bail
[16] utilizando TOPAS [15], apresentam material
cristalino, monofasico com estrutura monoclinica
(P21/a) e forneceram resultado de tamanho médio
de cristais de 40 nm para a amostra PPA. O alar-

Analises Térmicas

k2

% ‘BSSEwW Bp BPIAg

Fluxo de calor endo (para baixo), mvV
5 &

400 600 800 1000
Temperatura, °C

8

gamento das linhas de difracdo da amostra PVA1
referente a contribui¢do proveniente do tamanho
de cristalitos foi insignificante e, portanto ndo foi
possivel determinar o tamanho médio de cristali-
tos de forma confidvel por DRX. Os métodos de
MEV, MET e BET foram utilizados para avaliar
este parametro na amostra PVAL.

Fluxo de calor endo (para baixo), mW
8
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Figura 2: As curvas TGA/DTA dos pds precursores do Al,Mo,0,, que deram origem as amostras (a) PPA, (b) PVA1
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A cristalizacdo da amostra PPA se ini-
cia a partir de 700°C conforme indicado pelo
pico exotérmico observado na curva de DTA
(figura 2a). O pico endotérmico observado no
intervalo de temperaturas entre 25°C e 300°C
pode ser explicado como o estagio de saida de
espécies volateis como agua, amdnia e nitra-
tos eventuais. Zhecheva et al., [14] analisaram
a emissdo de gases durante o aquecimento do
po precursor de AL,W.O , obtido por copreci-
pitacdo e detectaram somente agua, sendo isso
justificado pelo fato de na sintese realizada por
Zhecheva et al., [14] ndo foram empregados
sais de amonia e em consequéncia disso sem
evidencias de amonia gasosa. A curva de TGA
(figura 2a) apresenta uma perda de massa 9%
em peso na faixa de temperatura entre 25°C e
500°C, o que ¢ consistente com 0s picos ob-
tidos no DTA confirmando assim a perda de
agua e provavelmente amonia.

Os resultados obtidos pela curva DTA do
po precursor sintetizado por sol-gel assistido
com PVA figura 2b mostram um conjunto de
dois picos endotérmicos abaixo da temperatura
de 250°C associado a saida de agua (abaixo de
150°C) e com decomposi¢do por oxiredugao
de nitratos (redugdo de nitratos para NO ) e
PVA (oxidagdo), entre 150 e 250°C. O terceiro
pico endotérmico observado entre as tempe-
raturas de 300°C e 400°C podem ser explica-
do como a degradagdo de espécies carboxilas

formadas durante a oxida¢do do PVA. A de-
composicao final do residuo orgénico de PVA
€ expresso por um pico de reacdo exotérmica
identificado ~ 600°C [17] [12] [18]. Durente
essa forte reacdo exotermica a temperatura
real de calcinagdo ¢ maior do que a nominal
(~ 600°C) e desidroxilagdo de Al-OH ¢ Mo-
OH com parcial cristalizacdo de Al Mo,O,,
esta ocorrendo logo em seguida [17]. O ultimo
pico exotérmico acima de 700°C ¢ referente a
cristalizagdo final do Al,Mo,0,, mostrando a
mesma temperatura encontrada na curva do p6
precursor obtido por coprecipitagao.

A interpretagdo das curvas de DTA que
ocorrem até ~ 700°C, como uma emissao con-
tinua de diferentes espécies organicas e inor-
ganicas ¢ validada pela curva de TGA, que
ilustra uma expressiva perda de massa (~ 52
wt%) desde a temperatura ambiente até 700°C.

Microscopia Eletronica das amostras
PPA e PVA1

A amostra PPA cujo resultado do di-
fratograma mostrou se tratar de uma amostra
completamente cristalina foi analisada em
MET, apresentando uma ampla faixa de tama-
nhos de nanocristais de 3nm a 50nm, figuras
3a e b. A amostra também foi analisada em
MEV-FEG confirmando cristais nanométricos
menores que S0nm, figuras 4a e b.

Figura 3: Imagem em MET : a,b) nanocristais da Al,Mo,0,, da PPA com os tamanhos entre 3 € 50 nm.



Figura 4: Imagem obtida em MEV-FEG a, b) para amostra PPA na forma de po .

A amostra PVAI analisada em MEV, figuras 5a e b, apresentou cristais com tamanho médio

na faixa del-4pm.

Figura 5: Imagem obtida em MEV a, b) para amostra PPA na forma de po

Coeficientes de Expansio térmica “Bulk” (Macico) e Intrinseca
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Figura 6: Comportamento de expansao térmica por dilatometria, no aquecimento e resfriamento, das amostras: a) PPAM e b) PVAIM

As curvas dilatometricas das amostras
macicas identificadas como PPAM (proveniente
do p6 nanometrico obtido por coprecipitacdo) e
PVAIM (proveniente do pé micrometrico obti-
do por sol-gel assistido com PVA), apresentaram
a transi¢do de fases a 200°C, da fase monoclinica
(mais densa) para a fase ortorrombica (menos
densa) figuras 6a e 6b respectivamente. O CET
intrinseco ja conhecido da fase ortorrdombica do
Al Mo.O , apresenta baixa expansdo térmica in-
trinseca positiva (o= 2.4 x 10° K™') dentro da fai-

xa de temperatura de 250°C — 650°C, conforme
estimado por Ari et al., [20]. A amostra PPAIM
apresentou um CET macigo de 0,9 x 10° K!
entre 200°C e 700°C, conforme avaliado para a
curva de aquecimento, ou seja, bastante proxi-
mo do intrinseco, enquanto a amostra PVAIM
apresentou um CET macigo negativo (o= -2.17
x 10 K1) no intervalo de temperatura de 200°C
— 620°C, seguido entdo de um CET ainda mais
negativo (o= - 35.1 x 10 K™') entre as tempera-
turas de 620°C a 700°C.
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Pode-se dizer entdo que o processo de
fechamento das microtrincas ¢ ativado termica-
mente com base nos mecanismos de transporte
de massa comuns em sinterizagdo. A curva de
aquecimento da amostra PVAIM (figura 6b) é
coerente com os resultados dos Srikanth et al. [6]
e Manning e Hunter [19] sobre a cura de micro-
trincas maior em temperaturas acima 600°C, ja
que ocorre a mudanga brusca na inclinagdo da
curva dilatométrica em torno de 600°C, indican-
do uma alta expansdo térmica negativa como
consequéncia da acelera¢@o do processo de cura
de microtrincas nessas temperaturas. No inicio
do resfriamento da amostra PVA1M ocorre a re-
dugdo do seu comprimento, como seria esperado
com base nas suas propriedades intrinsecas tér-
micas, no entanto devido a formagdo das micro-

trincas a amostra se expande a partir de 350°C.

4. Conclusao

O método de coprecipitacdo ¢ uma rota
de sintese adequada para a obten¢do de maté-
rias em escala nanometrica, porém seus para-

metros tais como; tempo de reagdo, agitacao,

concentragdo e parametros de calcinagdo de-
vem ser muito bem controlados e ajustados,
sendo ainda mais criticos para sintese que
contenham mais de um cation.

A influéncia microestrutural de mate-
riais anisotropicos no seu CET se confirma
com os resultados obtidos para o Al,LMo,0O,,
devido a abertura de microtrincas no processo
de resfriamento (apds sinterizagdo) quando o
critério de energia ¢ satisfeito, ou seja, tensdes
térmicas trativas sdo superiores ao limite de
resisténcia do Al,Mo,0,,. Ao se realizar um
novo aquecimento nesse material ¢ entdo ati-
vado termicamente o processo de fechamento
dessas microtrincas com base nos mecanismos
de transporte de massa comuns. Como resulta-
do se obtém um CET no aquecimento menor
do que o CET intrinseco do material, compor-
tamento esse que se torna mais critico a tempe-
raturas acima de 600°C a seguir entdo obtém
no resfriamento a formagao de uma histerese
devido a nova abertura das microtrincas.

Al,Mo,0, na forma maci¢a porosa e
cuja morfologia seja composta de materiais
nanometricos pode manter seu CET proximo

ao CET intrinseco.
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