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Resumo

Prisco, Luciana Prates; Marinkovic, Bojan (Orientador). Sintese de pos
nanometricos do Al2Mo3012 para otimizacdo de seu coeficiente de
expansao térmica na forma macica. Rio de Janeiro, 2012. 98p.
Dissertagdo de Mestrado - Departamento de Engenharia de Materiais,
Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

A sintese de po6s nanométricos do Al,Mo3O;, para otimizagdo de seu
coeficiente de expansdo térmica na forma maci¢a tem como objetivo principal
aproximar o comportamento térmico intrinseco e extrinseco do material. A
expansdo térmica intrinseca de escala atomica ¢ medida por difracdo de raios-X a
partir do aumento dos parametros de rede, por outro lado, a tecnica de dilatometria
mede ambos os efeitos tanto intrinsecos quanto extrinsecos provenientes da
microestrutura. Materiais anisotropicos apresentam coeficientes de expansao
termica diferentes ao longo dos eixos cristalograficos, e com isso sdo encontradas
maiores diferengas entre as propriedades intrinseca € macica da expansao termica.
Dessa forma a aplicagdo desses materias anisotropicos na forma macica ¢é
comprometida devido a formag¢do de microtrincas. O Al,Mo03;0;, foi obtido na
forma nanometrica pela sintese por coprecipitagdo ¢ na forma micrométrica pela
sintese de sol-gel assistido com alcool polivinilico e por reacdo em estado solido.
Dessa forma o resultado de CET macigo obtidos pelos trés métodos foram
comparados entre si e também comparados aos existentes na literatura para
comportamento intrinseco ¢ macico. Os resultados mostraram que o Al,Mo30
na forma nanometrica possui resultado de CET macico muito proximo ao
intrinseco, diferente do obtido para o micrométrico e também do ja reportado na
literatura,0 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.

Palavras-chave

Expansao térmica negativa; A2M3012; Dilatometria.
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Abstract

Prisco, Luciana Prates; Marinkovic, Bojan (Advisor). Synthesis of
Al2Mo03012 nanometric powders for optimization of bulk coefficient
of thermal expansion. Rio de Janeiro, 2012. 98p. MSc. Dissertation -
Departamento de Engenharia de Materiais, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

Optimization of the bulk thermal expansion coefficient of the Al,Mo030;
using nanometric powder in order to approximate the intrinc and the extrinsic
thermal properties.When a solid body is exposed to temperature variation, a
change of dimensions will occur due to emergence of different effects originating
at atomic (intrinsic) or microstructural (extrinsic) scales. The intrinsic thermal
expansion is measured by X-ray diffraction from lattice parameters increase, on
the other hand, the technique of dilatometric measures both the intrinsic as both
extrinsic effects may then be defined as their CTE solid (bulk). Cubic materials
exhibit isotropic behavior during thermal expansion, and thus may be insignificant
variations between intrinsic and CTE's massive. Anisotropic materials have
different coefficients of thermal expansion along the crystallographic axes, and
presents major differences between the intrinsic properties and thermal expansion
of the bulk, being mostly a bulk CTE smaller than the intrinsic one. The
application of these anisotropic materials is difficult because bulk CTE massive
changes expected due to formation of microcracks. The Al;Mo030;, 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
AlbMo030;, 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.

Keywords

Negative thermal expansion; A2M3012; Dilatometry.
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1

Introducao

Grande parte dos materiais solidos sofrem mudancas em suas dimensoes
de acordo com o aumento da temperatura, sendo mais comum a expansao térmica
positiva, porém uma minoria se contrai ao ser aquecida, sendo chamada de
materiais termomioticos (do grego “termo” para aquecimento e “mio” para

contragao) [1].

A razao pelo qual os so6lidos possuem expansao térmica positiva (ETP) ¢
compreendida em funcdo do aumento no comprimento das ligagdes interatdomicas
o que levara a um aumento no seu volume. Este fendmeno pode ser explicado por
meio da curva de energia potencial em funcdo do espacamento interatomico. O
aquecimento aumenta a energia vibracional e devido a assimetria da curva de
energia potencial ocorre o aumento da distancia média interatomica. Quanto mais

forte a ligacdo quimica, mais profundo serd o pogo de energia o que reduz sua

assimetria e consequentemente a expansao térmica [2].

Materiais termomidticos sdo classificados em familias de acordo com o
tipo de conectividade entre os poliedros. A familia A;M30;, € a qual pertence o
Molibdato de aluminio, onde A= metal de transi¢ao trivalente, ¢ M=Mo"® ou W+6,
se caracteriza, além da flexibilidade quimica, por apresentar com frequéncia
transicdo de fase da estrutura monoclinica a ortorrombica. A transi¢ao ocorre para
a estrutura de maior simetria durante o aquecimento, por meio de uma
transformagao displaciva, sem quebra de ligacdes primarias. A estrutura desta

familia consiste em octaedros AOg compartilhando vértices com tetraedros MOy

[3] [4].

A expansido térmica negativa (ETN) ¢ atribuida ao movimento transversal
do oxigénio ou de outro ion em coordenacdo 2, que produz um movimento
coordenado de poliedros, proporcionando uma reducao de volume do material.
Este movimento se da pela ligacdo M-O-M (sendo M= cation e O = Oxigénio) em

que além da vibracdo longitudinal ocorre a vibragdo transversal do oxigénio,
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sendo as vibragdes transversais favorecidas pela estrutura cristalina aberta,
encontrada nas ceramicas com ETN. Esses dois tipos de vibracdo sao
concorrentes, ou seja, enquanto a longitudinal leva ao aumento da ligagdo, a
transversal gera a contracdo volumétrica, pela reducdo das distancias entre os
segundos vizinhos, Fig. 1 [2] [5]. Portanto, um requisito fundamental para haver
predominancia do efeito das vibracdes transversais € uma forte ligacdo quimica do

tipo A-O e M-O que provoca dessa forma a baixa expansdo das ligacdes

longitudinais.
Vibragdes Vibragdes
Longitudinais ! Temperatura  _— .
Temperatura C) - .;:__:})\ Transversais
®

Figura 1: Esquema das vibragdes A-O-M longitudinais e transversais [2]

Quando o soélido ¢ submetido ao aumento de temperatura, a variagdo de
suas dimensdes pode ocorrer devido a dois efeitos: um intrinseco na escala
atdmica e o outro extrinseco devido as alteragdes na microestrutura. A expansao
térmica intrinseca ¢ medida por difracdo de raios-X ou de néutrons, a partir do
aumento dos pardmetros de rede, enquanto por outro lado, a técnica de
dilatometria mede ambos os efeitos tanto intrinsecos quanto extrinsecos podendo
ser entdo definido seu CET (coeficiente de expansdo térmica) como macico
(bulk), incluindo ambos os efeitos. Materiais cubicos apresentam comportamento
isotrépico durante a expansdo termica, e com isso podem apresentar variacdes
insignificantes entre os CETs intrinsecos e maci¢o. Materiais anisotropicos
apresentam coeficientes de expansdo térmica diferentes ao longo dos eixos
cristalograficos, e com isso sdo encontradas maiores diferencas entre as
propriedades intrinseca e macica da expansdo térmica, sendo em sua grande

maioria um CET do material maci¢o menor que o intrinseco, quando este primeiro
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¢ medido da curva de aquecimento. Em um material policristalino, os graos
vizinhos possuem orientagdes cristalograficas diferentes, tendo, portanto
expansoes diferentes ao longo dos eixos gerando no aquecimento campos de
tensdo e deformacdo nos contornos de graos, que eventualmente podem causar
formag¢ao de microtrincas no resfriamento do material macigo apds o processo de
consolidacdo térmica. E o fechamento dessas microtrincas durante um novo
aquecimento que ir4d gerar uma reducdo do coeficiente de expansdo térmico do
material macigo se comparado ao CET intrinseco. Essa discrepancia ¢ um sério
obstaculo ao desencolvimento e a aplicacdo destes materiais na forma macica [6].
Estudos sobre esse efeito, vem sendo relatados na literatura [7] [8] para materiais
anisotropicos com expansiao termica positiva, mostrando que a formagdo de
microtrincas ocorre, contudo, apenas quando os tamanhos dos cristalitos sdo
superiores a um certo tamanho critico. Isto significa que uma abordagem possivel
para reduzir, ou até mesmo para evitar, o efeito indesejado extrinseco ao CTE de
materiais anisotropicos ¢ desenvolver pecas macigas de cerdmica com

cristalitos menores do que o tamanho critico, possivelmente nanométricos.

De acordo com o processo de sintese aplicado pode-se obter mesma fase
cristalina com tamanhos de cristais diferentes. As técnicas de sintese de ceramicas
sdo comumente classificadas em dois grupos: sinteses de alta energia, como
reacdo do estado solido, e de baixa energia como sol-gel, reagdes hidrotermicas e
coprecipitagdo. Nesse trabalho foram utilizados os métodos de coprecipitacao e de
sol-gel assistido com dalcool polivinilico (PVA) para a sintese do Al,Mo03;0;, na
forma de po, e seus CET, quando consolidados, sdo comparados com ja obtidos

por reagao do estado solido na literatura [9].

O método de reagao do estado solido ¢ um processo muito utilizado e se
baseia na obtencdo de fases termodinamicamente estaveis a altas temperaturas
derivadas da difusdo do estado solido. Para obter A1,Mo030,, é necessario misturar
estequiometricamente, na razao 1:3, os 6xidos Al,Os e MoO3 e moer para que a se
obtenha uma mistura bastante homogénea com altissima area de contato. Para
evitar reagdes incompletas ¢ necessario deixar a mistura exposta a temperaturas
altas, durante tempos longos, o que resulta, com frequéncia, em crescimento dos

cristais na faixa micronica [1].
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O método de sol-gel com o uso de PVA tem sido usado para sinteses de
oxidos multicomponentes e monofasicos. O PVA atua como um agente quelante
que inibe a segregacao dos cations formando um gel precursor uniforme, que apds
a calcinagdo resulta em um material monofasico, uniforme quimicamente e de
cristais menores que os obtido por reacdo em estado solido, visto que o método
demanda menos energia para cristalizacdo quando comparado ao de reacdo do

estado solido, devido a uma dispersdo dos elementos no nivel atomico [10].

O método de coprecipitagio se baseia na mistura homogénea e
estequiométrica de ions a nivel atdmico que apds ocorrer a supersaturagdo,
formam um precipitado amorfo, precursor. Vdarios solventes ja foram reportados
com sucesso, tais como acidos, alcoois e, principalmente, o meio aquoso pela
disponibilidade e baixo custo. As vantagens desse método sdo aliadas a
possibilidade de poder proporcionar cristais nanométricos de distribuigcdo
uniforme, devido a possibilidade de se trabalhar com temperaturas de calcinagao
menores. Muitos fatores da sintese interferem no produto final, tais como, razao

molar, pH, ordem de adicao, velocidade e tempo de agitacao [11] [12].

A expansao dos materiais com o aumento da temperatura pode gerar
diversos problemas, tais como trincas ou até mesmo fratura. Por isso o estudo de
materiais termomioticos e/ou de CET préximo a zero se torna muito importante
para aplicagdes na forma de pd como carga em compdsitos cuja matriz apresente
expansao térmica positiva alta ou diferente da desejada, e na forma macica como
revestimentos, circuitos eletronicos e dispositivos Oticos. Dessa forma, para
materiais termomidticos anisotropicos torna-se necessario anular os efeitos
extrinsecos, garantindo assim a confiabilidade da aplicagdo na forma maciga do

material baseado em suas propriedades intrinsecas.
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Reviséo Bibliografica

2.1

Expanséo Térmica

A primeira observagdo de composto que contrai apds aquecimento, durante
varias centenas de anos, foi a descoberta da "anomalia de densidade da agua". O
encolhimento de um s6lido durante aquecimento foi documentada pela primeira
vez por Scheel em 1907 [13] para quartzo e silica fundida em baixas temperaturas,
seguida pelos relatorios adicionais de materiais que contraem em varias faixas de
temperatura aparecem na literatura ao longo dos anos. Estes relatos incluem
silicatos de aluminio e litio (LAS) nos anos 1950 e a descoberta da familia de
fosfato de sdédio zirconio (NZP) nos anos de 1980. Esses materiais podem
apresentar, dependendo da sua composi¢do, uma expansdo térmica positiva ou
negativa dependendo do eixo cristalografico que estd sendo medido. Os termos
como ceramicas de baixa expansao (low expansion ceramics) € materiais de
expansdo térmica negativa ETN (NTE materials) sdo esporadicamente utilizados
entre os anos 1960 e 1990 sendo o mais destacado o estudo da expansdo térmica
de ZrW,0g3 na faixa de temperatura de 323 a 973K em 1968 por dilatometria e
difragdo de Raios-X [14]. Em meados dos anos noventa, o grupo de pesquisa do
professor Sleight identificou uma serie de familias de compostos com ETN, sendo
que seus primeiros estudos foram nos materiais cubicos ZrV,07 e ZrW;,0s. Desde
entdo, ao longo das ultimas duas décadas, o campo de expansdo térmica negativa
expandiu-se rapidamente. Isto ¢ evidente quando se acompanha o numero de

publicacdes do assunto nos tltimos 50 anos Figura 2 [15].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1021522/CC


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1021522/CC

21

120

100 -
80 *
60

40

Number of Publications
*

*»*

-

20
LI A

. v

tete

. +
0 stet*tanaraat®stuens?® e

1960 1970 1980 1980 2000 2010

Year

Figura 2: Numero de publicagbes por ano baseado na “Web off Science search” para “
negative thermal expansion”. Observa-se que as primeiras publica¢des estdo faltando,
pois ndo utilizaram a palavra chave “NTE” [15].

Em 2012 foi proposto para esses materiais com ETN o termo termomiotico
(do grego “termo” para aquecimento e “mio” para contragdo) [1]. Materiais
termomidticos apresentam expansao térmica negativa, zero ou baixa expansao

térmica positiva conforme classificacio da tabela 1.

Tabela 1: Classificacdo dos materiais ceradmicos segundo coeficiente de expanséo
térmica linear [16].

Coeficiente de expansdo térmica
(o)
o =8x10°°C?

Grupo

Grupo de alta expansao térmica:

Grupo de média expansdo térmica:
Grupo de baixa expanséo térmica:

Grupo de expansao térmica negativa:

2x10°%° 7! < < 8x107°°C™!
0<a<2x10%°C
a <0

A razdo pela qual os s6lidos possuem expansdo térmica positiva (ETP) ¢
entendida primeiramente pelo aumento no comprimento das ligagdes
interatbmicas o que levard a um aumento no seu volume. Este fendomeno ¢
explicado por meio da curva de energia potencial em fun¢do do espacamento
interatdmico, figura 3. O aquecimento aumenta a energia vibracional e devido a
assimetria da curva de energia potencial, ocorre o aumento da distdncia média

interatdmica. A taxa de variacdo (declive) da energia potencial ¢ menor no lado
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assimétrico da curva e assim, o comprimento de ligagdo média tende a aumentar
com a temperatura. As ligagdes fortes t€m poco de energia potencial ingreme,
estreito € mais assimétrico, resultando em um menor aumento da distincia

interatdmica e, consequentemente, um menor coeficiente de expansdo térmica [2]

L
Interatomic distance

|
+ | :

|‘<—:— Energia repulsiva E;
§T [
S v g
s gl \ Bo
S A\l 2
2 N Separagéo interatdmica r ©
Q 0 ]
o ! £
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% o Energia liquida E;, =
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fin} gl Eq =
b =
—t — —
/(—Energia atrativa E,
- n' rb}

Figura 3: a) Grafico esquematico da energia potencial em fungcdo da distancia
interatdbmica, ilustrando a comum assimetria do pocgo, e (b) ilustrando uma curva
completamente simétrica de energia potencial em funcdo da distancia; neste caso nao
existe aumento da separacao interatdmica em funcéo da temperatura. [17]

Como a expansdo térmica positiva ¢ resultado da natureza nao harmonica
das vibracdes atdomicas conforme assimetria da curva de energia potencial, para
quantificar o resultado ndo harmoénico das vibragdes nos sélidos ¢ utilizado o
parametro modal de Griineisen, y, que mede a variacdo das frequéncias dos

modos vibracionais (®;) com a variagdo do volume equagdol [1].

_ (Oho
4 oInV

Equacao 1: Parametro de Griineisen

Para sélidos harmoénicos (os que possuem um pogo de energia potencial
simétrico) ®; ¢ independente do volume, logo » = 0. Quando o pardmetro de
Griineisen ¢ diferente de zero, significa a presenca de interagdes ndo harmonicas

no sdlido, e quanto maior a magnitude do parametro, maior anarmonicidade [1].
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2.1.1

Coeficiente de Expansé&o Térmica (CET)

O coeficiente de expansao térmica volumétrico a, a pressao constante pode
ser definido em termos de volume pela equagdo 2, ou em termos de densidade
conforme equagdo 3, onde V= volume, T= temperatura e p= densidade.

el av)

Vo v \ar /P

Equacao 2: Coeficiente de Expansao Volumétrico

1 (6p
a T - — —
v \Gr/P

Equacao 3: Coeficiente de Expansao Volumétrico

A expansao térmica pode ocorrer de forma isotropica ou anisotropica.
Materiais isotropicos sob efeito da temperatura sofrem a mesma expansdo em
qualquer uma das dire¢des dos eixos cristalograficos. Dessa forma, o,=013=013=0
e a;1=0=0a33=0p € o CET volumétrico ay, ¢ o CET linear o, possuem a seguinte

correlagdo expressa pela equagao 4.

ay
a:_
L= 3

Equacao 4: Correlagdo do dos CET’s para materiais isotropicos

Contudo, muitos materiais ndo possuem comportamento isotropico sob
efeito da temperatura, ¢ a extensdo de sua expansdo vai depender da direcao
cristalografica que estd sendo medida. Dessa forma para se quantificar a expansao
térmica anisotropica, ¢ comum defini-la em funcdo de uma dire¢ao cristalografica

especifica conforme equagao 5.
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a—l aL)
L \ar /P

Equacao 5: CET Linear

Onde L ¢ o comprimento de determinado eixo cristalografico [18].

2.1.2

Efeitos Intrinsecos e Extrinsecos sobre CET

As variacdes dimensionais de um sélido ao ser sumetido ao aumento de
temperatura podem ocorrer de natureza intrinseca, consequéncia de suas vibragdes
atdmicas, ¢ extrinseca originada das mudangas microestruturais. A expansao
térmica intrinseca ¢ medida por difragdo de raios-X (ou de néutrons) a partir da
variagdo dos parametros de rede, enquanto por outro lado, a técnica de
dilatometria mede ambos os efeitos tanto intrinsecos quanto extrinsecos, podendo
ser entdo definido o CET medido por esta técnica como macico (bulk). Materiais
cubicos apresentam comportamento isotropico durante a expansao termica, € com
isso podem ter variagdes insignificantes entre as propriedades intrinsecas e maciga
como, por exemplo, ZrW,Os no qual ndo foi registrada nenhuma diferenga
significante entre os CET’s intrinseco e macico [19]. Materiais anisotropicos
apresentam coeficientes de expansdo termica diferentes ao longo dos eixos
cristalograficos, e com isso podem ser encontradas diferencas muito significativas
entre as propriedades intrinseca e maci¢a da expansdo térmica, sendo em sua
grande maioria um CET do material maci¢co menor, quando medido da curva de
aquecimento, que o intrinseco conforme Tabela 2 [3] [6] [20].

Tabela 2: Expanséao térmica de alguns compostos obtidos por dilatometria e por difragdo
de raios-X.

Composto a [x10-6/°C] a [x10-6 /°C] Raios-X Referéncia
Dilatometria

Y2Mo3012 -11,9 -9,36 [21]
Er2Mo3012 | -9,94 -7,56 [21]
Yb2M03012 | -10,1 -6,04 [21]
AI2W3012 -3,0 +2,2 [22]
LuoMo3042 -7,68 -6,02 [21]
802W3012 -11 -2,2 [3]
SCzMO3012 -5 -1 ,1 [3]
Nazr2P3012 | 4,0 +4,2 [22]
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2.1.3

Materiais Ceramicos com CET anisotropicos

Em um material policristalino anisotropico, os grdos vizinhos possuem
planos cristalograficos diferentes, e essas orientagdes ndo uniformes, fazem com
que ao serem submetidos a variacdo de temperatura no processo de consolidagio
térmica, ou seja, na sinterizacdo, gerem campos de tensdo interna. Quando o
material € resfriado atingindo certo AT, os cristais se contraem desigualmente em
diversas direcdes, gerando tensdo interna que pode exceder o limite de resisténcia
do material localmente causando pequenas fraturas internas que sdo chamadas de
microtrincas. E o fechamento dessas microtrincas durante um novo aquecimento
que ird gerar uma reducdo do coeficiente de expansao térmico do material macico
se comparado ao CET intrinseco. Essa discrepancia ¢ um serio obstaculo ao
desenvolvimento e aplicagdo destes materiais ceramicos na forma macica,
podendo comprometer seu CTE, resisténcia mecanica, integridade estrutural e
condutividade térmica. Estudos sobre esse efeito vém sendo relatados na literatura
para materiais anisotropicos de expansdo térmica positiva, mostrando que a
formag¢do de microtrincas ocorre, contudo, apenas quando os tamanhos dos
cristalitos s3o superiores a um determinado tamanho critico. Portanto, uma
abordagem possivel para reduzir, ou até mesmo para evitar, o efeito indesejado
extrinseco a0 CTE de  materiais  anisotropicos ¢  desenvolver pecas de
ceramica com cristalitos menores do que este tamanho critico. A reducdo do
tamanho do cristal estd associada ao aumento da resisténcia mecanica devido a
supressdo de microtrincas até um determinado tamanho critico de cristal G, [6]

[7] [8] expresso pela equacdo 6:

kf

G. = —~
cr E(ATAGmax)?

Equacao 6: Tamanho critico do cristal
Onde K ¢ uma fun¢do da geometria do cristal, f ¢ a energia superficial de

fratura, E ¢ o Modulo de Young, AT ¢ o intervalo de temperatura ¢ Aamax ¢ a

diferenga maxima do coeficiente de expansdo térmico linear [8].
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Kuszyk e Bradt em 1973 [23] reportaram a influéncia do tamanho de grao
médio nos efeitos da expansdo termica anisotropica no MgTi,Os, em que o
aumento dos tamanhos médios de graos levou a formagdo de microtrincas,
predominanteemente intergranulares, a redu¢ao do CET e ao aumento da histerese
nos ensaios de dilatometria. A histerese pode ser definida como a area que se
forma nas curvas de dilatometria (AL/L, vs T), quando comparada a curva de
aquecimento com a de resfriamento, sendo assim, quanto maior o fechamento de
trincas no aquecimento, maior a diferenca de comportamento entre as duas curvas
e consequentemente maior a histerese. Para o MgTi,Os os autores propuseram
3um como o tamanho méaximo de grdo para que ndo houvesse a formagdo de
microtrincas internas, com base em ensaios de dilatometria ¢ em medigdes das
properiedades mecanicas, tais como modulo de Young e médulo de ruptura. Estes
autores também associaram o aumento do tamamnho de grdo com a formacao de
microtrincas, introduzindo um critério de energia que regeria o comportamento
de materiais ceramicos frageis anisotropicos sob a influéncia de temperatura. Os
autores propdem que as relagdes diferentes das energias de deformacao e de
interfaces com o tamanho médio do cristal (grdo) determinam o tamanho médio
acima do qual ¢ energeticamente favorecida a formacdo de microtrincas. Isso
ocorre, pois a energia de deformagdo varia de forma cubica, enquanto a de
interface de forma quadratica com o tamanho de cristal, portanto, quando as
microtrincas iniciam sua formacao, uma parte da energia de deformacao ¢ liberada
enquanto ao mesmo tempo uma energia de interface ¢ estabelecida. Colocando
este critério de energias para a forma¢ao de microtrincas em termos matematicos

obtemos a seguinte Equacao 7 [23]:
=-Epd’ +yd*,

Equacéo 7: Energia para formagéo de microtrincas

Onde Epd ¢ a energia de deformacgao e yd ¢ a energia de interface

Deste modo, ¢ evidente que ha um tamanho médio de cristal acima do qual
o processo de formacdo de microtrincas € energeticamente favoravel, pois sua
formacgdo levaria a reducdo da energia total do sistema, visto que a energia de

deformacdo ¢ liberada durante este processo seguindo uma dependéncia cubica
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em relacdo ao tamanho médio de cristal, enquanto uma nova energia interfacial ¢
formada tendo uma dependéncia quadratica ao tamanho médio de cristal conforme

ilustrado no grafico 1.

Energia [unidade arbitraria]

T T
0,0 05 1,0 15
Tamanho medio de cristal (um)

Gréafico 1: Energia em fungdo do tamanho médio de cristal [24].

Onde:
vy - energia de superficie criada (devido a formacao de microtrincas)

Ep - energia de deformagdo emitida (devido a existéncia de tensdes normais nos
contornos de grao) [24].

Parker e Rice [25] apresentaram uma correlagdo entre o tamanho médio
(com variagdo na distribuicdo de graos entre 2 a 25 um) e o CET de ALTiOs,
conforme Figura 4. Foi proposto que esse efeito se inicia a partir de um tamanho
médio critico entre 3 ¢ 4 aonde a quantidade e o tamanho das microtrincas
intergranulares se tornam significativas e a partir desse valor o CET vai
diminuindo gradativamente conforme Figura 4. Esse resultado ¢ estabelecido
com as curvas obtidas pelo ensaio de dilatometria, aonde o material com 2,4pm de
tamanho médio de grao ndo apresentou CET negativo nem histerese sendo similar
ao CET do po, ja enquanto o mesmo material com tamanho médio de grao de

13,7um apresentou um CET muito menor que o calculado para o p6 Fig.5 [25].
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Figura 4: Correlagdo entre a expansao térmica e o tamanho de gréos para o Al,TiOs .
Tamanho critico de grao do grafico é de 3 a 4 um [25]
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Figura 5: Dilatometria materiais idénticos Al,TiOs exceto pela media de tamanhos de
gréos: (A) 13,7um e (B) 2,4um [25]
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A influéncia da densidade da amostra sobre o CET é amplamente discutida
na literatura sendo inicialmente afirmado por Kirby [26] que a porosidade ndo
afeta a expansdo térmica de materiais ceramicos. No entanto, Manning et al em
1972 [27] apresentaram uma correlacdo entre a porosidade e o CET do Nb,Os
conforme figura 6. Essa relagdo apresentada na figura 6 mostrou que a amostra
mais porosa (¥38%) apresentou o maior CET (2x10°°C™), porém esse CET
ainda ¢ significativamente menor do que o CET intrinseco determinado para o
Nb,Os (11,2x10°°C™") [27]. Os autores propuseram 3 causas provaveis para
explicar o aumento do CET em fun¢do do aumento da porosidade: 1) os poros
poderiam atuar como finalizadores de trincas, 2) as amostras mais porosas sofrem
a queima a temperaturas mais baixas e como as tensdes internas sao proporcionais
a variagdo de temperatura, haveria menores tensdes, 3) a densidade de trincas
poderiam depender do tamanho do cristal e amostras mais porosas possuem

cristais menores [27].
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Figura 6: Coeficiente de expansao térmico do Nb,Os (calculado pela divisao da expansao
térmica global a 1000°C pela magnitude do intervalo de temperatura) em fungdo da
porosidade [27].

Srikanth e Subbarao [8] investigaram a presenca das microtrincas por meio
da emissdo acustica no Nb,Os relacionando as microtrincas encontradas na
microestrutura com a expansao térmica. Emissdes acusticas sdo ondas elasticas
transientes resultantes da rapida liberacdo de energia no interior do material
devido a qualquer microdeformagdo, tais como microtrincas ou transicdo de fase.
Foram apresentadas também micrografias em MEV identificando trincas

intergranulares e transgranulares fig.7. Os resultados de emissdo acustica
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mostraram claramente que os picos de emissdo ocorrem na temperatura aonde as
amostras param de contrair e comec¢am a se expandir durante o resfriamento fig. 8.
Essa temperatura foi considerada pelos autores como a ponto aonde as
microtrincas tornam-se mais severas. Foi concluido também que a emissdo
acustica significativa ocorre num intervalo mais estreito de temperatura para as
amostras menos porosas do que para amostras mais porosas sendo explicado esse
resultado em fun¢do de materiais mais porosos possuirem mais baixa densidade
de microtrincas. Por sua vez, o fechamento das microtrincas durante o
aquecimento, ndo produz emissdo acustica significativa [8]. Os autores
concluiram com base nos resultados obtidos nas amostras prensadas a quente, que
¢ mais pertinente estudar os dados de microtrincas em termos de tamanho de
graos do que de em termos de porosidade, da mesma forma que ¢ mais pertinente
se basear pelo tamanho maximo de grao aonde a microtrinca ira iniciar do que
tamanho de grao médio. Quanto maior a temperatura de sinterizacao, maior sera o
tamanho médio dos graos e consequentemente a porosidade ird reduzir. As
amostras prensadas a quente apresentaram baixa emissdo acustica e tamanho de
grao pequeno, porém apos o recozimento a 1250°C o grao aumento sem mudanga

na porosidade e, em consenquencia, a emissao acusticas ¢ muito ampliada.
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Figura 7: Micrografias em MEV de Nb205 com 13% de porosidade, mostrando exemplo
de: (A) trinca intergranular e (B) transgranular [8].
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Figura 8: Expanséo térmica linear durante o aquecimento e resfriamento na sinterizagao
de Nb,Os com: A) 36%, B)25% e C)13% de porosidade. Emissdo acustica (taxa de
counts/5°C) para as trés amostras durante o resfriamento: D), E) e F) respectivamente

[8].

Os coeficientes de expansdo térmica de diversos materiais termomioticos

macigos anisotropicos do tipo A;Mo30O;, foram reportados e apresentaram forte

CET negativo devido as microtrincas conforme tabela 3 [3] [21] [28]. Sleight e

Mary [3] sintetizaram o Al;elng4sW3012 que apresentou um comportamento

térmico intrinseco quase isotropico e consequentemente seus valores de CET

medidos por difragdo de raios-X e dilatometria se apresentaram muito proéximos

[22].
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Tabela 3: Expansao térmica macica de materiais A,M30+, obtidos por dilatometria

Material CET por dilatometria a (x10°°C™) Referéncia
Cr,Mo50,, -9,28 [3]
Sc,Mo;04, -5 (3]
Sc; W30, -11 (3]
ScAIW;0, -1 (3]
Y>Mo30, -11,9 [19]
Er,Mo;0, -9,94 [21]
Yb,Mo;0¢, -10,1 [21]
Lu,Mo;01, -7,68 [21]
Fe,Mo;0:, -14,82 [28]
Cr,Mo0504, -9,39 [28]
AlLMo;0y, -2,83 [28]

33

2.2

Mecanismos para a Expansao Térmica Negativa

Marinek e Hummel publicaram em 1968 o primeiro artigo relativo ao
estudo do CET negativo de materias ceramicos da familia AM,Os [14]. Eles
apresentaram o CET negativo para o ZrW,Og por difracdio de Raios-X e
dilatometria. Somente em 1995 Sleight [3] [5] redescobriu esse material,
estudando os fendomenos interatdmicos e acresentando nos proximos anos novas

familias ceramicas com ETN.

Nao ha exemplos conhecidos de so6lidos com ETN em que os
comprimentos de ligacdo interatdmica diminui com o aquecimento. Em todos os
casos até agora, o mecanismo subjacente para ETN ¢ atribuido ao efeito de
deslocamentos transversais vibracionais dos atomos de coordenacdo 2 gerando

um movimento coordenado de poliedros, que leva a redugdo do volume. .
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221

FOnons de baixa frequéncia

Este mecanismo se da pela ligagdo M-O-M (sendo M= cétion e O =
Oxigénio) que sob o efeito do aumento da temperatura, além da vibracdo
longitudinal, ocorre também experimenta uma vibragao transversal do oxigénio.
Essas vibragdes sdo concorrentes, ou seja, enquanto a longitudinal (vibracao de
alta energia) leva ao aumento da ligagdo, a transversal (de baixa energia) gera a
contracdo figuras 9 e 10 [5] [2]. De acordo com a curva de energia potencial
quanto mais forte a ligagdo, menor a expansdo térmica, portanto fortes ligacdes
quimicas do tipo A-O e M-O sao um dos requisitos fundamentais para haver
predominancia do efeito das vibracdes transversais ocorrendo dessa forma a baixa
expansdo térmica das ligacdes. Dessa forma o mecanismo da vibragdo transversal
pode ser expresso em temos de fonons de baixa energia, ativados ainda em
temperaturas baixas, demonstrando estes modos de vibragdo um parametro modal

de Griineisen negativo.

Um foénon ¢ um modo quantizado de vibracdao, podendo ter diferentes
faixas de frequéncias (energias) e amplitudes. Determinados 6xidos cerdmicos que
apresentam ETN possuem em sua estrutura uma rede de poliedros (em geral,
tetraedros e/ou octaedros) unidos pelos vertices, onde o oxigénio fica localizado
nos vertices formando as ligagdes tipo M-O-M (cation-oxigénio-cation). Caso a
ligagdo ndo fosse suficientemente forte, as vibragdes longitudinais do oxigénio
seriam predominantes causando assim um aumento das distancias da ligagdo M-O

e , consequentemente das ligagdes M-M [1] [29].

| Vibracdo longitudinal | | Vibragdo transversal |

Figura 9: Esquema das vibragdes longitudinal e transversal [29]
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Figura 10: Contracao térmica causada pelas vibragdes transversais do oxigénio levando
a aproximacao dos cations [5].

O aumento do tamanho do cation, aumenta consequentemente o tamanho
dos tetraedros ou octaedros, assim a distancia entre os anios de oxigénio aumenta,
resultando em uma diminui¢cdo na repulsdo entre estes. A redu¢do da forca de
repulsdo diminui a rigidez dos poliedros permitindo as distor¢des. O efeito disso
sobre NTE ¢ mostrado na familia AoM30;, (M = W e cations A que aceitam
coordenagao octaédrica), onde cada vez que aumenta o tamanho do cation 'A’
aumenta o efeito do ETN. As rotacdes dos poliedros na estrutura A,M30;2,
ocorrem com distor¢des leves dos mesmos, mostrando assim que o aumento dos

cations resulta em aumento de contragdo de volume [2].

Ao se realizar ensaios de difracdo de Raios-X uma contragdo no
comprimento de ligagdo Si-O ¢ frequentemente observada em silicatos. Este efeito
tem sido atribuido a libragdo. Libracdao (balango ou oscilagao) ¢ uma vibragdo
particular do movimento em uma diregdo especifica relativa a ligagio M-O. O
ensaio em DRX proporciona como resultado uma distdncia aparente mais curta
entre M e O e, portanto, ndo da o comprimento de ligacdo atdomica verdadeira, o
efeito este representado esquematicamente na fig. 11. Fortes modos libracionais
podem acompanhar as vibragdes transversais e consequente contracdo da ligagdo.
A diminui¢do no comprimento de ligagdo percebido de Si-O em zedlitos quando a
temperatura ¢ aumentada pode resultar em coeficientes de expansdo térmica muito

negativos.
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Figura 11: Conforme a libragdo aumenta, a percepc¢ao de reducdo da ligagdo M-O
também aumenta. [1]

2.2.2
Modelo de Unidade Rigida (RUM — do inglés Rigid Unit Mode)

O Modelo de unidade Rigida ¢ descrito na forma de poliedros como
unidades rigidas que ao serem submetidos a0 aumento de temperatura comecam a
se agitar sem sofrer distor¢des (sem mudangas nas ligacdes nem nos angulos dos
poliedros) e, assim, dar origem a vibragdes transversais perpendiculares ao eixo
de ligagdo M-O-M figura 12. Em geral, a energia associada a estas vibragdes ¢é
baixa e as vibragdes podem ser excitadas mesmo a baixas temperaturas. Em
termos energéticos, a flexdo ou rotagdo sobre a ligagdo M-O-M ¢ muito mais
favoravel do que a distor¢do do poliedro, isto ¢ devido a repulsdo interatomicas
entre anios de oxigénio ser muito forte. O modelo RUM foi originalmente
desenvolvido para descrever o comportamento de uma grande classe de materiais
(Si04, TiOs, AlO4) [30] com a estrutura de poliedros ligados por vértices. O
modelo RUM também tem sido usado para fornecer informagdes sobre a
estabilidade e as propriedades fisicas das estruturas de silicatos. Em 1998, os
investigadores utilizaram o modelo para explicar ETN em B-quartzo e também em
ZrW,0s (o = -9 x 10 * Kt de 0,3-1050 K). Em certos sistemas, as rotagdes
poliédricas dao origem a pequenas distor¢des nos poliedros, chamados de quase-
RUM, e ocorrem, por exemplo, nas familias AM,0; e A;M30;,. Uma
investigacdo detalhada por Tao e Sleight [31] considerou a correlagdo entre RUM
e o comportamento termomidtico para uma série de 6xidos. Usaram um programa
de computador desenvolvido por Hammonds et al. [32] para determinar se o

modelo pode existir na estrutura dinamica de 6xidos, e descobriram que alguns
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oxidos apesar de apresentarem RUM ndo possuem ETN conforme identificado
para o ReOs. Tao e Sleight concluiram entdo que embora em alguns 6xidos haja a
presenca de RUM acompanhada por ETN, ndo hd uma simples correlagdo direta

entre a presenca ou auséncia entre elas [1] [31].

Figura 12: Estrutura esquematica da perovsquita como unidades octaédricas indicando a
rotagdo nos vértices [2]

Alguns materiais termomidticos apresentam polimorfismo, porém
possuindo ETN em apenas uma modificacdo. Essa dependéncia da simetria tem
sido estudada para uma variedade de sistemas, incluindo ZrW,0g, Sc;Mo030,; e

ZI‘V207 .

2.3
Pre-Requisitos para ETN
Pode-se entdo resumir os seguintes pre-requisitos para obtencao de ETN:

- A estrutura cristalina deve ser aberta, formada por poliedros interligados pelos
vértices, ou seja, de baixa densidade, com topologia para suportar modalidades

vibracionais transversais de baixa energia.
- Nio deve conter ions, atomos ou moléculas interticiais.

- O nimero de coordenagdo do oxigénio deve ser dois para permitir vibragdes

transversais.
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- A ligagdo M-O deve ser forte para que a expansao térmica seja pequena, ou seja,

a vibragdo térmica longitudinal deve ser baixa.

- Auséncia de transicoes de fases para estruturas de baixa simetria ou de baixo

volume especifico.

2.4
Tipos de Compostos ETN

Para os 6xidos ceramicos com poliedros compartilhando vértices através

do oxigénio foram reportadas cinco familias que apresentam ETN [31].

241
Familia MO,

Essa famila possui varios membros da familia das zeolitas, sendo
composta por silicatos, aluminosilicatos e aluminofosfatos cujo comportamento
de expansdo térmica pode ser anisotropico ou isotropico. A estrutura consiste em
tetraedros (unidades quase rigidas e ideais) de SiOs4 (ou AlOs4 e POs) inter-
interligando uns aos outros pelos vértices. A maioria dessas estruturas quando
contém ions ou moléculas intersticiais, apresentam ETP, enquanto as estruturas
sem ions ou moléculas intersticiais frequentemente apresentam NTE.

O aluminofosfato AIPO4.17 possui uma estrutura hexagonal fig. 13 com
forte contragdo nos eixos “a” e “c” , com aL = -11,7X10°/°C na faixa de

temperatura de -225 a 27°C [31].

>

Figura 13: Estrutura do AIPO,.4; com tetraedros de AlO,, e SO,, compartilhando
vértices. [31]


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1021522/CC


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1021522/CC

39

A ETN ¢ observada também para os 6xidos Cu,O e Ag,O. O Cu,O ¢
formado por tetraedros OCus onde os atomos de cobre sdo localizados nos
vértices, entdo a ETN ¢ causada pela vibragado transversal do Cu na ligagao O-Cu-

O como pode observar na fig. 14.

Figura 14: Tetraedros OCu, e liga¢gdes O-Cu-O ao longo da diregao {111} [2]

242
Familia AM,O; e AM>Og

A familia AM;0g, onde A pode ser qualquer cation com coordenagdo
octaédrica e M = W ou Mo, tem sido bastante estudada devido a sua alta ETN.
Sua estrutura possui unidades tetraédricas e octaédricas que compartilham
vértices. Como exemplo o ZrW,0g, onde os poliedros compartilham vértices
sendo os 6 dtomos de oxigénio em ZrOgs compartilhados com o tetraedro WOy fig.

15.

Os tetraedros WO4 possuem um oxigénio terminal que é importante na
transi¢do de fase a cerca de 450 K. Estes tetraedros sdo alinhados ao longo do
cubo na dire¢do [111] com o oxigénio terminal e durante a transi¢do de fase, esses
atomos de oxigénio mudam de orientagdo e reagem com seu vizinho mais
proximo (tetraedros), resultando na migragdo de oxigénio. A consequéncia do
oxigénio terminal livre ¢ o efeito incomum no estado s6lido que aumenta o grau
de liberdade, deixando RUM's ativas sob aquecimento. Como ZrW,Og tem uma
estrutura cristalina ctbica, ocorre contracdo isotropica no aquecimento que reduz

a probabilidade de microtrincas e ¢ de particular interesse para uso em compasitos

12].
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Figura 15: Célula unitaria do ZrW,Og para temperaturas abaixo de 420K. A estrutura &
caracterizada pelo compartiihamento de vértices entre Zrs € WO, e por um unico
tetraedro com 4 oxigénios ndo compartilhados com outros poliedros [33].

A estrutura do ZrV,07, é similar a do ZrW,0s, onde dois tetraedros WO4
nao ligados sdo substituidos por V,07(M»07) compreendendo compartilhamento
de vertices tetraedricos. Isso muda a simetria cristalografica, mas a estrutura

cristalina continua cubica e o comportamento de NTE isotropico sdo mantidos [2].

2.4.3
Familia AMOs e AoM4Oq5

As estruturas A;M4015 € AOMO,4 sdo semelhantes aos outros Oxidos
metalicos descritos anteriormente, tendo vertices ligandos octaedros e tetraedros,
por A-O-M e M-O-M. Um estudo sobre Ln,Mo4O;s (Ln = Y, Dy, Ho, Tm)
sugeriu que NTE ocorreu ao longo de um grande intervalo de temperatura [2]. A
expansao térmica negativa da estrutura AMO:s ¢ anisotropica acima 200°C, abaixo
dessa temperatura ocorre uma transicdo de fase de ortorrdmbica para monoclinica
e comportamento ETP cuja causa tem sido atribuida ao movimento dos poliedros

rigidos sobre um ligacdo fraca A-O-M.
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2.4.4
Familia AO3

A rede cubica ¢ a mais estudada nessa familia sendo constituida em
octaedros AOg¢ compartilhando seus vertices € que possuem movimento como
unidades rigidas. Fazem parte dessa familia o ReO; e o TaO,F, que apresentam

expansao baixa, mas positiva [2].

2.4.5
Familia A2M3012

A familia representada pela formula AoM30,, possui grande flexibilidade
quimica onde A ¢ um metal de transicdo trivalente ou Lantanideo de Lu até Ho e
M = M* ou Mo® apresentam ETN e transi¢do de fase de monoclinica a
ortorrombica com o aumento da temperatura. Essa transicdo de fase ocorre de
forma displaciva, sem quebra de ligagdes primarias. Geralmente ¢ observada
expansdo térmica positiva anisotropica na estrutura monoclinica onde os trés eixos
se expandem e expansdo térmica negativa na estrutura ortorrombica dependendo
do tamanho do cation trivalente. A Fase monoclinica apresenta ETP, enquanto
ortorrombica possui comportamento termomiotico, como, por exemplo, o
InoMo3012 que possui transi¢do de fase a 340°C e o= -1,85X10-6°C” (fig.16). O
coeficiente de expansdo térmica para In,MosO;, ortorrombica € correlacionado
com o nivel de distor¢des do poliedro AOg [347. Outra caracteristica importante € o

aumento das distor¢cdes em funcao da temperatura.

Structure o

@, [x108=°C"1] @, [x10-8=C-1) e [x1078°C"]

o) [x10-6=C"1]

Monoclinic 251 13.3 18.8
Orthorhombic 5.46 —4.43 —6.41

12.4
-1.85

Figura 16: Coeficiente de expansédo térmica do In,Mo30+, nas estruturas monoclinicas e
ortorrdmbicas [34].

A estrutura do A>Mo30;, consiste em octaedros AOs compartilhando

vertices com tetraedros MOy, e tetraedros MO4 compartilhando seus vertices com
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octaedros AQOg fig.17. A ETN ¢ atribuida ao movimento transversal do oxigénio

na ligacao A-O-M que produz um movimento de poliedros [35].

)

Figura 17: Estrutura do Y,Mo030, com octaedros YOg e tetraedros MoO, a 300 K [36].

Cations menores formam octaedros AOs pequenos com fortes repulsdes
oxigénio-oxigénio, devido a redugdo da distancia entre os anions. Estas repulsdes
conferem rigidez aos poliedros reduzindo o movimento coordenado dos poliedros.
Dessa forma, aumentando o tamanho dos cations aumenta-se o tamanho dos
poliedros, reduzindo a repulsdo entre os anions o que facilita o movimento
coordenado dos poliedros favorecendo a ETN. O efeito do tamanho dos cations
foi confirmado através de estudos experimentais, como nos compostos Sco W30,
AsW3012 e Y2W30i2, onde uma clara progressdao no aumento do tamanho dos
cations causou maiores ETN [2]. Sumithra [21] apresentou um estudo da ETN em
molibdatos A;Mo030O;2 onde A=Y, Er, Yb e Lu. Os compostos apresentam em
suas estruturas vibragdes tranversais, sdo altamente higroscopicos e apresentam
ETN apos completa remocao das moléculas de agua. Com a redu¢do do tamanho
do cation A**, o coeficiente de expansdo térmica torna-se menos negativo. Como
pode ser observado pelos resultados dos parametros de rede listados na fig.18 e

nos resultados do coeficiente de expansdo térmica axial fig.19.
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Rare earth Temp. a(A) b(A) c (&) Val. (A%)
molybdates (K
(A cation size

in G
coordination)
LasMoa0ya RT 5.38(1) 5.38(1) | 1.98(2) 346.8(8)
473 5.382(4) 5.382(4) | 2.009(5) 347.9(9)
673 5.384(6) 5.38406) 12.027{T) BTN
873 5.391(3) 5.391(3) 12.063(6) A50.7(6)
1073 5.393(2) 5.393(2) 12.103{4) 352.1(5)
YaMoz 02 RT [0.044(3) |3.880(4) 0.954(2) |38E.6(6)
(091 A) 473 9.0R6(5) 13.868(T) Q.916(2) 1373.2(8)
673 9.964(T) |3.848(9) Q.805(3) 1365.3(1)
873 9.952(5) 13.826(T) QEE3(3) [350.9(0)
1073 9.95(86) 13.816(T) Q.8T4(3) [357.4(0)
ErsMos Q2 RT [10.025(6) 13.845(8) QOIE(3) 1376.6(1)
{0.89 A) 473 Q.0R0(5) 13.8444(6) Q.802(2) 1366.7(8)
673 9.966(4) 13.826(5) QETI2) 1360.4(6)
873 9.941(6) I3.811(%) QEA2(3) [354.0(9)
1073 9.03%(6) |3.808(%) Q.850(3) 1351.6(1)
YhaMoaOy2 RT 9.975(5) 13.774(8) Q8413 1352, 1(%)
(0.868 &) 473 9.0953(5) 13.768(T) Q8323 1347.3(8)
673 9.915(6) 13.753(1) QA3 1339.5(1)
873 9.907(T) 13.74601) Q80T (4) 1335.5(1)
1073 9.895(9) 13.741(3) QAN 1332.5(4)
Lus Moz Oya RT 9.915(T) 1370201 QR334 1335.9(2)
(0.861 &) 473 QEIL(T) 13701001 Q.815(4) 1330.1(2)

673 9.869(9) 13.695(4) 0.791(5) 1323.3(5)
873 9.855(R) 13.685(3) 9.77R(5) [318.7(4)
1073 9.846(8) 13.684(3) 9.772(5) [316.6(4)

Figura 18: Parametros de rede para A,Mo3;04, em fun¢do do tamanho do cation A e da
temperatura [21].

Rare earth (e oh e &)
molybdates (<1078 /K) (=x107%/K) (x107%/K) (x107%/K)
LazMo302 3.02 3.02 12.83 6.36
(RT-1073K)

YaMo3Oya —11.69 —6.57 —10.04 —9.36
(RT-1073K)

ErsMoy0ps  —10.84 —-3.34 —8.57 —7.56
(RT-1073K)

YbaMo 02 —10.02 —2.99 —5.21 —6.04
(RT-1073K)

LusMo3 043 —8.60 —1.64 —7.75 —6.02
(RT-1073K)

Figura 19: Coeficiente de expansédo térmica axial para os molibdatos de terras raras [21]
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Para essa familia A;M30,, foi apresentado [3] [37] uma relagdo entre a
temperatura de transi¢cdo de fase, de monoclinica P2;/a para ortorrombica Pbcn, e
a eletronegatividade do cation A’ conforme figura 20. Foi proposto que quando a
eletronegatividade do cation A™ aumenta a carga efetiva do oxigénio diminui e
consequentemente a repulsdo oxigénio-oxigénio também diminui, aumentando a
temperatura de transi¢do de fase, uma vez que ¢ essa repulsdo que forga a
transicao de fase para uma estrutura de maior volume.

Outros estudos veém sendo realizados com o objetivo de controlar a
expansdo térmica destes materiais onde sdo produzidas varias solugds soélidas
onde o cation A pode ser diferentes cations trivalentes como exemplo: as solugdes
solidas CraxFez2xM03012, AlxFer2xM03012, AlxxCroxMO3012 [9]. Os autores
mostraram nesse trabalho que a temperatura de transicdo de fase também varia de
acordo com a fracao de cada cation tabela 5. Esse feito ¢ justificado também pela

eletronegatividade do cation trivalente.

001 Fa* ]

Cr 4

300 -

T

Sc
: i 1 1 1 1
L2 1.3 1.4

Figura 20: Temperatura de transi¢cdo de fase versus eletronegatividade do cation A na
serie A2M3012. [37]
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Tabela 4: Temperaturas das transigdes de fase das solugbes solidas [9].

Als ooz Mos 042

AlsFes_s.Mo30,2

x T(*C) % T (*C) % T (*C)
0 512.5 0 403.02 0 512.5
0.1 500.3 0.1 374.04 0.1 4841
0.3 483.5 0.3 327.79 0.3 4302
0.5 485.2 0.5 283.71 0.5 168.6
0.7 441.2 0.7 244,31 0.7 3053
0.9 418.2 0.9 214.4 0.9 239.8
1 403 1 200.22 1 200.2

45

O cation A também pode ser um cation tetravalente ¢ um divalente como,

por exemplo, o composto HfIMgMO30,, [35]. Esse composto foi sintetizado e

caracterizado com estrutura ortorrombica, ndo apresentando qualquer transi¢do de

fase na faixa de temperatura de 298 al013K. Apresenta um baixo coeficiente de

expansdo térmica: o= 1,02X10°K".

2.4.6

A|2|V|O3O;|_2

Harrison [38] em 1995 obteve o AIbMo030;2 por reagao do estado solido e

investigou por difratometria a estrutura ortorrombica Pbcn do composto. Nessa

estrutura foi identificado o Al formando octaedro com 6 oxigénios e ambos os

Mo, cristalograficamante independentes, ligados tetradricamente com o oxigénio.

Cada um dos seis oxigénio participa da ligacdo AI-O-Mo cujos valores de angulo

e distancia estdo relacionados nas figuras 21e 22.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1021522/CC


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1021522/CC

Atom x ¥ Z Uiao( Az)

Al(1) 0.3786 (4) 0.2503 (5) 0.4655(4)  0.0052(9)
Mo(1) 0 0.4743 (4) 1/4 0.0075 (9)
Mo(2) 0.3554 (2) 0.3954(3) 0.1163(3)  0.0073(6)
o(1) 0.1418(3) 0.0870 (3) 0.0905(3)  0.0130(8)
0(2) 0.0673 (3) 0.3624(3) 0.1260(4)  0.0226(8)
0(3) 0.2580 (3) 0.3175(3) 1.0047(4)  0.0200(8)
0(4) 0.4078 (3) 0.0873 (4) 0.3398(4)  0.0207(9)
0(5) 0.4784(3) 0.3180 (4) 0.0714(4)  0.0206(8)
0(6) 0.3324 (2) 0.3600(3) 0.3007(4)  0.0174(8)

Figura 21: Al,Mo304, na estrutura ortorrombica (pbcn) [38]

A1(1)-0(1) 1.875(5) Al(1)-0(2) 1.906(5)
A(1)-0(3) 1.855(5) Al(1)-0(4) 1.899(5)
Al(1)-0(5) 1.926(5) Al(1)-0(6) 1.889(5)
Mo(1)-0(2) x 2 1.734(4) Mo(1)-0(4) x 2 1.746(4)
Mo(2)-0(1) 1.745(4) Mo(2)-0(3) 1.738(4)
Mo(2)-0(5) 1.744(4) Mo(2)-0(6) 1.733(4)
Al(1)-0(1)-Mo(2)  149.3(2) Al(1)-0(2)-Mo(1)  169.6(3)
Al(1)-0(3)-Mo(2)  153.7(3) Al(1)}-O(4)-Mo(1)  149.6(3)
Al(1)-O(5)-Mo(2)  173.5(3) Al(1)-0(6)-Mo(2)  144.6(3)

Figura 22: Distancia das ligagbes de Al,Mo030;, na estrutura ortorrombica (pbcn) [38]

Os CET’s do A12Mo03012 ja publicados sao:
- Temperatura de transicao de fase: 200°C [9]
- CET intrinseco na fase monoclinica: 9,51x10° °C-1 [39]
- CET intrinseco na fase ortorrdmbica: 2,39x10° °C-1 [9]
- CET extrinseco na fase monoclinica: 8,65x10° °C-1 [28]

- CET extrinseco na fase ortorrdmbica: -2,83x10° °C-1 [28]

A estrutura do composto foi esquematizada conforme figura 23.
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Figura 23: Estrutura ortorrémbica do Al,Mo301, [38]

2.5

Sintese dos compostos A;M0301>

O método de sintese mais tradicional para obter materiais ceramicos ¢ a
reacdo no estado solido. A descoberta de rotas de sintese mais eficientes permitiu
um melhor controle da estrutura do cristal, morfologia e dopagem, entre outros,
sendo chamadas estas rotas de rotas de quimica leve (“soft chemistry”). Métodos
como deposicdo de vapor quimico, coprecipitacdo, sinteses hidrotérmicas e sol-

gel veém sendo reportados com sucesso devido a permitirem a obtencao do
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material com temperaturas de reacdo muito mais baixas. As reacdes em fase de
gas e liquido, permitem uma difusdo muito mais rapida em comparagdo com as

utilizadas em estado solido [40].

251

Coprecipitacao

Atualmente, muitas sinteses de nanoparticulas s3o realizadas por
coprecipitagdo de produtos pouco soltiveis em solucdes aquosas, seguida de uma
decomposicdo térmica desses produtos em 6xidos. As reagdes de coprecipitacao
envolvem simultanemanete a ocorréncia de nucleagdo, crescimento e precipitagao.
Devido a dificuldade em estudar cada processo separadamente o método nao ¢ um
processo trivial, podendo ser mais complexo de acordo com a quantidade de
diferentes cations em solugdo. As reacdes de co-precipitagdo possuem as

seguintes caracteristicas:

- os precipitados se originam de espécies soltiveis formados sob condigdes de alta

supersaturagao,

- tais condi¢des ditam que a nucleacao sera um passo fundamental do processo de

precipitacdo e que um grande numero de pequenas particulas serd formada;

- as condigdes de supersaturagdo necessarias para induzir a

precipitacdo geralmente sdo o resultado de uma rea¢dao quimica.

Dessa forma, quaisquer condi¢des de reagdo que influenciem o processo
de mistura tais como, taxa de adicdo dereagente e velocidade de agitagdo,
devem ser consideradas relevantes para o tamanho do produto, a morfologia e a

distribuicao de tamanho de particula [41].

Chang et al [42] estudaram o método de coprecipitagdo continua em estado
estacionario com o objetivo de obter particulas LDH (dupla camada de hidroxido)
usando Zn,Al(OH)¢(CO3)ps. 2H,0O. Foram feitas sinteses com solventes
provenientes de misturas de solventes organicos (etanol e dgua e monoetileno
glicol e dgua). O material foi caracterizado em DRX, FTIR, BET, MEV ¢ MET

aonde os autores mostraram que o aumento na concentragao dos cations favorece
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a reducdo dos cristais , aumento da area superficial e presengca de componentes

amorfos, sendo esse efeito meis leve ao se utilizar somente 4gua como solvente.

Emboraa precipitagdo possaser induzida de véarias formas, as
reacdes quimicas sdo o método mais comum para a sintese de nanoparticulas.
Geralmente, as reagdes quimicas escolhidas resultam em produtos com baixa

solubilidade, de forma a atingir rapidamente uma condi¢do supersaturada [41].

xA’" (aq) + yB" (aq) = AxBl},(s}

A relacdo de equilibrio entre o produto e os seus reagentes € expressa pela
constante de solubilidade do produto K,s (equacdo 8). Aonde ap e ag sdo as

atividades do cation A e do anion B em solu¢do aquosa Eq.7.

Kps= (aa)"(as)’

Equacao 8: Reagéao de equilibrio expressa por Kps

A chave para qualquer processo de precipitacao ¢ o grau de supersaturagao
S dado por Eq.9:

apap

Kps

S =

Equacao 9: Grau de supersaturacao S

Pode ser também expressa da forma: S=C/C.q , aonde C e Ccq sdo as
concentragdes do soluto na saturacdo e no equilibrio respectivamente. Dessa

forma a for¢a motriz para a precipitagdo serd AC= C - Cq,.

A nucleacdo se inicia na soluc¢do supersaturada a partir de um raio critico

R’ dado por Equagao 10:

Equagao 10: Raio critico para a supersaturagao
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Sendo o dado por Equagaol 1:

20

=\ %7 5%

Equacao 11: Componente a

Aonde o5 ¢ a tensdo superficial na interface solido-liquido, v ¢ o volume
atomico do soluto, K ¢ a Constante de Boltzmann, T ¢ a temperatura e S o grau de

supersaturagado [41].
Para R > R* - particulas nucleadas crescem
Para R < R* - particulas nucleadas se dissolvem

A coprecipitagdo para sintese de oxidos pode ser dividida em duas
categorias: as que produzem o 6xido diretamente e as que produzem um precursor
que devem ser submetidos a outros processos, tais como secagem, calcinacio e
etc. Os produtos das reagoes de coprecipitagao, particularmente
daquelas realizadas proximo a temperatura ambiente, sdo geralmente
amorfos. Hidroxidos e carbonatos de metais misturados sdo precipitados a partir

da solucdo e submetidos ao processo de calcinagdo.

A calcinagdo e a sinterizagdo levam invariavelmente ao processo de
aglomeracdo, felizmente os precursores como hidréxido, carbonato e oxalatos

tendem da decompor-se a temperaturas baixas (até 400°C) [41].

Zhecheva et al. [12] relataram uma sintese bem sucedida de nanocristalino
ALLW30,, por coprecipitagdo a partir de solugdes aquosas de AI(NO;3); e Na,WO,4
a temperatura ambiente. O precipitado foi filtrado e seco a 80 © C durante varias
horas, e usado como precursor que resultou em um po cristalino nanométrico
(com os tamanhos de cristalitos de 25 a 150 nm), ap6s a queima a 800 ° C durante

5h.
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2.5.2

Reacdo em Estado Solido

O método de reacdo em estado sélido ¢ uma via de processamento bem
conhecida para a obten¢do de fases termodinamicamente estaveis a temperaturas
elevadas por meio de difusdo no estado s6lido. A mistura dos 6xidos precursores ¢
feita utilizando um moinho de esferas em tempos bastante longos de até 10h com
o objetivo de garantir a distribuicdo homogénea dos precursores e também uma
elevada area de contato. As reagdes no estado solido dependem fortemente da area
de contato entre os 6xidos dos reagentes, enquanto a moagem também auxilia na
ativacdo mecanica dos pds precursores. Nesse processo ocorre a formagdo de
defeitos planares (superficiais) e defeitos lineares (deslocamentos) e/ou pontuais
de ndo equilibrio (defeitos Schottky e Frenkel), devido as tensdes e temperaturas
elevadas na zona de impacto. As concentracdes crescentes de defeitos durante
moagem aceleram a auto-difusdo e, portanto, a reagdo no estado so6lido, dessa
forma podendo-se dizer que um po6 ativado mecanicamente teria um maior

coeficiente de autodifusdo em comparacao com outro ndo-activado.

A cinética ¢ bastante lenta e por isso torna-se necessario fazer um
tratamento térmico prévio elevado nos pos-precursores, como por exemplo, MoOs
e AlLLO; para obtencdo de Al;Mo030;, . Como ¢ muito dificil obter uma mistura
perfeita e uma area de contato ideal, obtém-se como produto final uma fase
termodinamicamente estavel com cristais grandes em areas mais bem misturadas e
menores em outras areas. E um método que tem como vantagem a formacdo de
fases termodinamicamente estaveis e por isso ¢ amplamente utilizado, por outro
lado tem como desvantagem reacdes incompletas, demanda de alta energia e

obtengao de cristais com dimensdes grandes [1].

2.5.3

Metodo Sol-gel e sol-gel assistido com PVA

A principal vantagem do método sol-gel sobre o método de reagdao por

estado solido, ¢ que a formagdo de um gel precursor permite uma mistura atdmica
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de ions bem homogénea, mais estequiometricamente favoravel com distancias
interatbmicas menores (micronicas € sub micronicas) facilitando a difusao
consequentemente menores tempos de reacdo. Além disso, a homogeneidade do
gel precursor possibilita um razdo cationica mais precisa o que permite a obtencao
de oxidos ternarios, quaterndrios e consequentemente favorece o estudo de
variagcoes dos CET’s dos materiais termomioticos como, por exemplo, da familia
A;M;01;, aonde diferentes céations e razdes catidnicas alteram o comportamento da
expansdo térmica [9]. Contou a principal vantagem do método sol-gel sobre o

método de reagdo por estado sélido ¢ ser mais energeticamente eficiente, pois

necessita de menores temperaturas e tempos de reacao.

Existem muitas variedades de processos sol-gel sendo a mais comum uma
formada por uma suspensao que pode ser iniciada por diferentes precursores, tais
como alcoxidos, ou sais, seguido por uma transformacdo em um gel viscoso. Os
processos por sol-gel podem ser divididos em tradicional ou aquosa, € nao
hidrolitica. Tradicionais rotas de sol-gel incluem os estagios de hidrolise e
condensagdo. Estas reacdes entre alcoxidos de metal e pequenas quantidades de
dgua em solventes organicos levam ao processo de hidrdlise. A reacdo de
hidrolise e condensacdo sdo reagdes entre alcoxidos de metal e pequenas
quantidades de dgua em solventes organicos que levam ao processo de hidrolise.
Neste processo, a quebra da ligagdo metal-oxigénio € o passo limitante na taxa de
reacdo, resultando numa cinética significativamente diferentes para diferentes
metais. Uma limitacdo do processo sol-gel aquoso ¢ que para 6xidos metalicos
mistos, onde os componentes apresentam taxas de hidrolise muito diferentes, pode
ser necessario abrandar a hidrélise do precursor mais reactivo, tornando o

processo mais caro e de dificil controle da homogeneidade [1].

Atualmente estudos de sintese por sol-gel assistido com PVA, foram
reportados com sucesso, pois apresentam um processo de sintese mais rapido, e
com obtencdo de particulas menores um exemplo ¢ a obtengdo de Al,Mo3Oi2
[10]. O PVA foi dissolvido em agua e em seguida as solucdes aquosas de sais de
Al e Mo foram adicionados. O PVA atua como agente quelante, envolvendo e
cobrindo os ions metalicos, evitando a sua precipitacdo e formando um gel
precursor. Durante o processo de formagdo do gel, os grupos-OH a partir das

cadeias de PVA interagem com os cations ¢ formam nucleos de precipitagdo
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isolados uns dos outros. Apods a secagem durante varias horas a 100 © C ¢ obtido
entdo o xerogel, que quando submetido a temperaura de a 600 °© C a 700 ° C em
tempos curtos, de 15 a 20 minutos, obteve-se um po6 de fase unica com tamanhos
de cristalitos em escala submicronica. A relagdo estequiometrica de cations e PVA

¢ um parametro importante para a controle dos tamanhos dos cristalitos [10].

2.6

Aplicacao

A aplicagdo de materiais termomidticos pode ser classificada em duas
vertentes. A primeira seria para sistemas multicomponentes em que se deseja
reduzir ou aproximar o CET entre os componentes, € para isso um dos
componentes seria elaborado como composito cuja carga seria um material
termomidtico. A aproximagdo do CET dos componentes se justifica pela redugao

das tensoes internas conforme equagoes 12 e 13.

c=EL ouoc=EanT,
0

Equacéao 12: Calculo da tensao entre componentes

Onde o= tensao, E= modulo de Young .

Ao se analisar a equagdo 12 pode-se concluir que quanto menor o Ao entre

os componentes, maior serda o AT da aplicacao do sistema.

A segunda vertente para aplicacdo seria para aumento da resisténcia a
fratura ao choque térmico do material macigo, monofésico, conforme equacao 14:

Onde quanto menor o CET do material maior serd a resisténcia a fratura.

_ K%
aE

Equacao 13: Resisténcia a fratura por choque termico
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Calculo do R = resisténcia ao choque térmico, onde K= condutividade

térmica, o, = tensdo de ruptura

A partir dessas duas vertentes, materiais termomiodticos tém
usos potenciais em muitos campos cientificos e de engenhariaem que a
expansdo térmica deve ser controlada como, por exemplo, fibras 6ticas
eletronicas. O silicato de aluminio litio (LAS), sistema de vidro cerdmico, foi
amplamente  comercializado como  um composto  para atingir ~ expansao
térmica proxima de zero ao longo de um intervalo amplo de temperaturas. Estas
ceramicas de vidro tém excelente resisténcia ao choque térmico, devido as

suas CETs baixa [1].

A grande variedade de materiais termomidticos descobertos desde 1996
ainda ndo encontraram aplicagdes comerciais, € uma limitagcdo € o custo devido na
sua composicdo conterem metais de transicdo que encarecem o produto final. No
entanto, o grande numero de patentes recentes sobre esses materiais

testemunha seu potencial uso [15].

A utilizagdo em compositos tem sido atraentes como carga objetivando
um CET proximo de zero. ZrW,0Og foi incorporado no aco 4J36 em 40% em
volume reduzindo o CET de 6,38X10° para 0,55X10°°C entre 25 — 100°C [43], e
também em polimeros como resina epoxi, resinas fenolicas e poliamidas, tendo
obtido significantes redugdes de CET variando de 30% para resinas fendlicas,
52% em poliamidas e 60% em epoxi para cargas de 40% em volume [44] [45]

[46].

Materiais termomioticos tém sido muito propostos para utilizagdo em
pneumaticos e equipamento industrial para melhorar a sua capacidade de resistir
aaltas temperaturas. Varias cerdmicas porosas termomioticas exibem alta
resisténcia e durabilidade quimica a altas temperaturas para o uso em conversores
cataliticos. Varias aplicagdes potenciais também se apresentam um campo da oOtica

como substratos para grades reticulados de difragdo [1].
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3
Objetivos

3.1
Objetivo Geral

O principal objetivo desse trabalho ¢ estudar e expansdo térmica do
Al2Mo03012 na sua forma macica, procurando aproximar o maximo possivel os
resultados de dilatometria da material macico com os encontrados na literatura
para CET intrinseco da forma de pd. Para isso a principal estratégia foi estudar
métodos de sintese que favorecessem a obtencdo do Al,Mo3;0O;, com cristais de

tamanho nanométricos.

3.2
Objetivos especificos
- Obter A1,Mo03;0,, em escala nanométrica por meio de diferentes rotas de sintese;

- Consolidar o Al;Mo030;; na forma maciga, obtendo um material que mantenha o

comportamento de expansao térmica proximo ao intrinseco;

- Comparar como os parametros do método de sintese refletem na morfologia e

tamanho de cristal;

- Estudar as propriedades elétricas do Al,Mo3;0O;, na forma nanométrica e

micronica por meio da determinacao de sua banda proibida
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Materiais e Métodos

Foram adotados para obtencdo do Al,Mo3;0;, nanométrico, as seguintes
rotas de sintese: método tradicional de reagdo em estado solido, método sol gel
assistido com PVA [10] e o método de coprecipitagdo [12]. O ALLMo3O;; na
forma de pd obtido por sol-gel assistido com PVA (amostras PVA1 a PVA7). e
por reacdo em estado solido (REE) ndo foi obtido na forma nanometrica. Por
outro lado, foi obtido Al,Mo03;0;; nanométrico seguindo o método de

coprecipitagdo (amostra PPA e PPB).

Seguindo-se a caracterizagdo dos pds pelas técnicas de: Difragao de raios-
X  (temperatura  ambiente), Analise Térmica  Diferencial (DTA),
termogravimétrica (TGA), microscopia eletronica de Transmissdo (MET), de

Varredura (MEV), (FEG) e Infra-Vermelho (FTIR).

Suas propriedades foram estudadas pelos ensaios de Dilatometria,

Determinacao de area superficial (BET), DRS.

As amosras em po PVAL1, PPA e RRE foram sinterizadas em forno tubular
Maitec — INTI FET 1600/H, com precisdo de 0,5°C prensadas a 200kgf por 1
minuto e depois sinterizadas no mesmo forno. As amostras foram analisadas por

FEG, dilatometria e DRS.

4.1

Amostras sintetizadas pelo método sol-gel com PVA

As amostras foram preparadas seguindo uma relacdo entre o nimero de
moles dos reagentes e o numero de moles de PVA 1:1,5 e 1:3 e sintetizadas

conforme o fluxograma a seguir:
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Dissolucdo do PVA em agua

)

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

A 4

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

!

Tratamento térmico para eliminag¢do do

material organico e cristalizagdo da fase

desejada

Fluxograma 1: Sintese pelo método sol-gel utilizando PVA

Seguiu-se o seguinte procedimento:

- Adicionado PVA em 50 mL de 4gua destilada e deixado em agitagao magnética a
100°C até dissolvé-lo.

- Pesagem dos sais na razdo estequiométrica de AI(NO;); .9H,O e
(NH4)6Mo070,4.4H,0 e sua dissolu¢do em 50 mL de agua destilada.

- As solugdes dos sais sdo entdao adicionadas ao polimero dissolvido, seguido pela
agitacdo magnética por 24 horas a 100°C, para formagao do gel.

- O po precursor foi tratado termicamente utilizando forno tubular Maitec — INTI

FET 1600/H, com precisdo de 0,5°C, conforme tabela 5.

Tabela 5: Amostras obtidas pelo método sol gel com PVA

Amostra Relagdao molar Temperatura °C Tempo (min.)
PVA1 1:3 800 30

PVA2 1:1,5 650 120

PVA3 1:1,5 680 30

PVA4 1:3 650 20

PVA5S 1:3 680 30

PVA6 1:3 700 45

PVA7 1:1,5 650 60
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4.2

Coprecipitacao

As amostras PPA e PPB foram preparadas a partir de solugdes molares
iguais para os reagentes (0,1M ) de AI(NOs); .9H,O e (NH4)6Mo070,4.4H,0,
sendo a estequiometria garantida pela quantidade volumétrica de cada solugdo. A

sintese seguiu o fluxograma 2 .

Pesagem estequiométrica dos sais dos
cations

A 4

Dissolucdao em agua e acerto do pH
para 6 utilizando NaOH

\ 4

Agitacdo magnética a temperatura
ambiente

\ 4

Centrifugacdo, lavagem e secagem

(80°C por 5 horas)

'

Tratamento térmico para
cristalizacao

Fluxograma 2: Sintese por coprecipitagao

Seguiu-se o seguinte procedimento:
- Preparacdo das solucdes de 0,1M dos sais de cations
- Quantidade em mililitros estequiométrica das solugcdes
- Mistura das solugdes no bécher e agitacdo magnética a temperatura ambiente
- Acerto do pH para 6 com NaOH 1M (ocorre precipitagao)

- Agitacao magnética rapida a temperatura ambiente por 20 horas
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- Filtragao
- Secagem 80°C por 5 horas

- Tratamento térmico foi de 750°C por 5 horas para a amostra PPA e 740°C por 2

horas para a amostra PPB, ambos com taxa de aquecimento de 30°C/min.

A amostra PPB ainda apresentou material amorfo ao ser analisada em
MET e por isso seguiu-se com a caracterizacdo da amostra PPA que resultou em

tamanhos nanomeétricos de cristais.

A partir dos resultados da amostra PPA tentou-se compreender a
importancia de alguns pardmetros de sintese com o objetivo de otimizar o método
e verificar a influéncia destes parametros (tais como: concentracdo de reagentes,
tempo de sintese, velocidade de agitacdo, taxa de calcinagdo e de resfriamento)
sobre a formagdo de material monofasico ¢ o tamanho médio dos cristais no
produto final, porém sem a inten¢do de se realizar um estudo aprofundando deste
assunto complexo. Utilizando o software Minitab 16 [47], foi feito um
planejamento de experimentos somando um total de 16 experimentos. As
amostras foram preparadas a partir de solu¢cdes molares iguais para os reagentes
(0,IM ou 0,2M) AI(NO3)3.9H,0 e (NH4)sM070,4.4H,0, e a estequiometria foi
garantida pela quantidade volumétrica de cada solugdo. A sintese seguiu o

fluxograma 2 e os parametros estdo listados na tabela 6:
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Tempo Resfriamento
de Taxa de no forno
Concentragdo | mistura | Agitacdo calcinagao Sem taxa
Experimento Amostra | (M) (horas) | (rpm) (°C/min) definida
1| PPA1 0,1 10 562,5 30 | Dentro
2| PPA2 0,1 20 562,5 30 | fora
3 | PPA3 0,1 10 1125 30 | fora
4 | PPA4 0,1 20 1125 30 | dentro
5| PPA5 0,2 10 562,5 30 | fora
6 | PPAG 0,2 20 562,5 30 | dentro
7 | PPA7 0,2 10 1125 30 | dentro
8 | PPA8 0,2 20 1125 30 | fora
9 | PPA9 0,1 10 562,5 10 | fora
10 | PPA10 0,1 20 562,5 10 | dentro
11| PPA11 0,1 10 1125 10 | dentro
12 | PPA12 0,1 20 1125 10 | fora
13 | PPA13 0,2 10 562,5 10 | dentro
14 | PPA14 0,2 20 562,5 10 | fora
15 | PPA15 0,2 10 1125 10 | fora
16 | PPA16 0,2 20 1125 10 | dentro

Para essas 16 sinteses foi adotado o seguinte procedimento:

- Preparagao das solugdes 0,1M ou 0,2M dos sais de cation

- Quantidade em mililitros estequiométrica das solugdes

- Mistura das solugdes no béquer e agitacdo magnética a temperatura ambiente.

Para a agitacdo magnética a velocidade méxima do equipamento IKA-C-MAG HS

7 € de 1500rpm, correspondente ao numero 4. Com isso os valores escolhidos

para a sintese correspondem a 1125rpm e 562,5rpm respectivamente.

- Acerto do pH para 6 com NaOH 1M(ocorre precipitacao)

- Agitagcdo magnética lenta ou rapida a temperatura ambiente por 10 a 20 horas

- Centrifugacao ou filtracao



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1021522/CC


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1021522/CC

61

- Secagem 80°C por 5 horas
- Tratamento térmico a 750°C por 5 horas

- Resfriamento ocorreu lentamente dentro do forno (sem controle da taxa), ou fora
do forno, ou seja, ao se completar as 5 horas a amostra foi retirada do forno e

resfriada a temperatura ambiente (resfriamento mais rapido).

4.3
Reacdo em Estado Solido

A amostra REE foi preparada a partir dos reagentes: a-Al,Os (Alcoa
99,5%) e MoOs (Vetec 99,5%) nas quantidades estequiométricas correspondentes

a estequiometria da reacao quimica Equacao 15.

A1203 + 3M03 — A12M03012

Equagao 14: Obtengao do Al,Mo304, por reagao em estado Sdlido

Antes do processo de mistura cada reagente foi submetido a um tratamento
térmico a 500°C por 3horas. O p6 homogeneizado foi submetido ao processo de
ativagdo mecanica em um moinho de bolas SPEX 8000M durante 10h, em dois

ciclos de 5h com intervalo de 30 minutos.

Foi preparada uma pastilha com didmetro de 10 mm e com espessura de
aproximadamente 5 mm. A pressdo uniaxial aplicada durante a preparacdo das
pastilhas foi de 250MPa. A amostra pastilhada foi colocada num cadinho de
alumina e tratada termicamente por 36 horas a 670°C, em forno tubular Maitec —

INTI FET 1600/H, com precisao de 0,5°C.

Apds o tratamento térmico, a pastilha foi pulverizada manualmente em
gral de dgata por 10 minutos e mecanicamente no moinho de bolas SPEX 5100

por 30 minutos para a caracterizagao por difragdo de raios-X.
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4.4
DR-X

As amostras PVA1, PPA e PPB foram caracterizadas 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° (20), com passo de
0.02° e 10s de exposicdo por passo. As amostras PPl a PP16 foram
caracterizadas por Difracdo de raios-X a temperatura ambiente usando o
equipamento Brucker D8 Adavance DAVINCI com tubo de Cu na faixa de 10 —
60° (26), com passo de 0,02°, rotacdo de 15rpm e tempo de exposicdo de 0,21s
por passo.

As andlises dos difratogramas foram feitas pelo método refinamento de

Rietveld utilizando o software Topas-Academic [48].

4.5
Microscopia

As amostras na forma de p6 foram analisadas morfologicamente por
Microscopios eletronicos de varredura (MEV), JEOL 6510LV e JEOL 6701F
(fonte de emissdo de campo FEG) com deposicdo de carbono para garantir a
condutividade elétrica utilizando feixe de elétrons secunddrio. As amostras
pastilhadas foram lixadas nas lixas de granulagao 220, 320 400 600 1200 e
depois polidas com pasta de diamante com granulagdo de 6pum, 3um e lum e
para entdo serem atacadas com acido fosforico em ebulicdo. Foram analisadas
no microscopio MEV-FEG (JEOL 6701F). O microscopio de Transmissdo
eletronica MET JEOL-2010 operando a 200 kV e equipado com camera Gatan
CCD, foi utilizado para analisas de p6 dispersa em alcool isopropilico e
ultrassom e entdo gotejada numa grade de filme de carbono suportado pela

grade de cobre.
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4.6

Andlises Térmicas

Para andlises térmicas das amostras, os métodos térmicos empregados
foram Anadlise termogravimétrica (TGA) e andlise diferencial térmica (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 temperaturas de decomposi¢do organica e inorganica,

bem com a de cristalizagdo do Al,Mo305.

4.7
FTIR

Foram feitas analises por espectroscopia de Infra-Vermelho (IV) das
amostras em po cuja sintese foi realizada pelo método sol-gel com PVA e em
seguida tratadas termicamente por 0,5h a 350°C, 500°C, 680°C e 800°C, resfriadas
fora do forno. O equipamento utilizado foi espectrofotometro Perkin-Elmer

Spectrum 100 FT-IR com resolugdo de 0,5 cm™ pastilhadas com KBr.

4.8

Densidade

A densidade foi calculada pesando-se a amostra em balanga analitica
Shimatzu AY220 resolucdo 0,0001g e medindo seu comprimento e didmetro

utilizando-se paquimetro Mitutoyo 530-104B-10 resolugdo 0,05mm.

4.9
BET

A 4rea especifica foi determinada pelo ensaio de adsor¢do de N, a -196°C
no Instrumento Micromeritics TriStar 3000V6.03. As amostras em p6 sdo pré
tratadas a 120°C sobre vacuo de 50mTorr, e apds a caracterizagdo da adsor¢do

calculou-se a area especifica por meio da equagdo BET.
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4.10
DR-S

Os Espectros de refletancia difusa na regidao de UV-Visivel (200-800 nm)
(DRS) foram adquiridos a temperatura ambiente em Espectrometro Perkin-Elmer
Lambda 900, utilizando-se uma alfa-alumina como padrdo de refletincia. As
amostras em po foram pré-tratadas a 120°C/12 h e deixadas resfriar em
dessecador. O coeficiente de absorcdo dos material ¢ relacionado com a
reflectancia (R) pela fun¢do F(R) = (1-R)’2R de Kubelka—Munk ¢ a energia de

banda proibida 6tica é estimada pelo grafico (F(R)hv)"?

versus hv (energia do
foton), extrapolando-se uma linha reta da por¢do linear para (F(R)hu)l/2 =0,

assumindo transicao indireta.

411

Dilatometria

As amostras PPA e PVAI1 foram pastilhadas a 500kgf por 1 minuto e
sinterizadas a 790°C por 24 horas e entdo obteve-se as amostras macicas PPAM
para a amostra nanometrica obtida por coprecipitagdo ¢ PVAM para a amostra
micrométrica obtida por sol-gel assistido com PVA. Os ensaios de dilatometria
foram realizados nas amostras pastilhadas. O equipamento utilizado foi
Dilatometro 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.
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Resultados

5.1

Difracéo por Raios-X
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Figura 24: Difratogramas experimentais com refinamento pelo método de Rietveld para

Al,Mo301, monoclinico preparado por (a) coprecipitagio calcinado a 750°C por 5h PPA,
e (b) Sol-gel assistido com PVA calcinado 800°C por 0.5h PVA1.
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Os difratogramas de ambas as amostras obtidos a temperatura ambiente
mostrados nas figuras 24(a) e 24(b) ajustados pelo refinamento Le Bail [49]
utilizando TOPAS [48], apresentam material cristalino, monofésico com estrutura
monoclinica (P21/a) e forneceram resultado de tamanho médio de cristais de 40
nm para a amostra PPA. O alargamento das linhas de difracdo da amostra PVA1
referente a contribuicao proveniente do tamanho de cristalitos foi insignificante e,
portanto ndo foi possivel determinar o tamanho médio de cristalitos de forma
confidvel por DRX. Os métodos de MEV, MET e BET foram utilizados para

avaliar este pardmetro na amostra PVAI.

5.2

Anéalises Térmicas
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—
)
% "essauep epd

Auxo de calor endo (para baixo), MW
o]
o
1

T T T T
o 200 400 600 800 1000
Temperatura, °C

- 10

Fluxo de calor endo (para baixo), mW
®
(=]
1

T T
0] 200 400 600 800 1000
Temperature, °C

Grafico 2: As curvas TGA/DTA dos pds precursores do Al,Mo3;04, que deram origem as
amostras (a) PPA, (b) PVA1
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A cristalizagdo da amostra PPA se inicia a partir de 700°C conforme
indicado pelo pico exotérmico observado na curva de DTA (grafico 2a). O pico
endotérmico observado no intervalo de temperaturas entre 25°C e 300°C pode ser
explicado como o estidgio de saida de espécies volateis como dgua, amonia e
nitratos eventuais. Zhecheva et al., [12] analisaram a emissdo de gases durante o
aquecimento do po precursor de Al, W3O, obtido por coprecipitacdo e detectaram
somente agua, sendo isso justificado pelo fato de na sintese realizada por
Zhecheva et al., [12] ndo foram empregados sais de amdnia e em consequéncia
disso sem evidéncias de amonia gasosa. A curva de TGA (gréfico 2a) apresenta
uma perda de massa 9% em peso na faixa de temperatura entre 25°C e 500°C, o
que ¢ consistente com os picos obtidos no DTA confirmando assim a perda de

agua e provavelmente amonia.

Os resultados obtidos pela curva DTA do p6 precursor sintetizado por sol-
gel assistido com PVA grafico 2b mostram um conjunto de dois picos
endotérmicos abaixo da temperatura de 250°C associado a saida de 4gua (abaixo
de 150°C) e com decomposi¢do por oxirreducdo de nitratos (redugdo de nitratos
para NO,) e PVA (oxidagdo), entre 150 e 250°C. O terceiro pico endotérmico
observado entre as temperaturas de 300°C e 400°C podem ser explicado como a
degradagdo de espécies carboxilas formadas durante a oxidacdo do PVA. A
decomposic¢ao final do residuo organico de PVA ¢ expresso por um pico de reagdo
exotérmica identificado ~ 600°C [14] [28] [50]. Durente essa forte reacdo
exotérmica a temperatura real de calcinagdo ¢ maior do que a nominal (~ 600°C) e
desidroxilagdo de AlI-OH e Mo-OH com parcial cristalizacdo de Al,Mo30;, esta
ocorrendo logo em seguida [14]. O altimo pico exotérmico acima de 700°C ¢
referente a cristalizacdo final do Al,Mo030,, mostrando a mesma temperatura

encontrada na curva do pé precursor obtido por coprecipitacao.

A interpreta¢do das curvas de DTA que ocorrem até ~ 700°C, como uma
emissdo continua de diferentes espécies organicas e inorganicas ¢ validada pela
curva de TGA, que ilustra uma expressiva perda de massa (~ 52 wt%) desde a

temperatura ambiente até 700°C.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1021522/CC


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 1021522/CC

68

5.3

Microscopia Eletrénica das amostras PPA e PVA1

O po6 obtido por coprecipitagdo, ainda sem o estagio de calcinagdo, foi
estudado por MET e SAED, fig. 25 a,b, confirmando assim se tratar de um pé

amorfo.

Figura 25: (a) Imagem em MET (b) SAED padrao do p6 amorfo coprecipitado antes da
calcinagao.

A amostra PPA cujo resultado do difratograma mostrou se tratar de uma
amostra completamente cristalina foi analisada em MET, apresentando uma ampla
faixa de tamanhos de nanocristais de 3nm a 50nm, figuras 26a ¢ b. A amostra
também foi analisada em MEV-FEG confirmando cristais nanométricos menores
que 50nm, figuras 27a e b. As andlises de BET para a amostra PPA forneceu um
resultado de 4rea superficial de 30 m?/g. Utilizando esse resultado de area
superficial de 30 m%/g e a densidade tedrica de p=3.495 g/cm’ para 0 AlLMo3O,
monoclinico, podemos calcular o tamanho de cristal médio (r), assumindo cristais
esféricos, em 28nm, aplicando a seguinte relagdo S (area superficial) = 3/rp,
validando assim os resultados de tamanho médio de cristalitos obtidos por DRX,

MEV-FEG e MET.
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A amostra PPA apos pastilhada e sinterizada foi entdo obtida na forma

maci¢a (PPAM) e analisada em MEV FEG, Figuras 28a e b. Os resultados

mostraram que apds a sinterizagdo os cristais cresceram ficando na faixa de

100nm.

Figura 26: Imagem em MET: a, b) nanocristais da Al,Mo0;0,, da PPA com os tamanhos
entre 3 e 50 nm.
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Figura 27: Imagem obtida em MEV-FEG a,b) para amostra PPA na forma de p6
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SEI 1.0kV X150,000 WD 2.7mm  100nm

SEI 1.0kV X85000 WD27mm 100nm

Figura 28: Imagem obtida em MEV-FEG a, b) para amostra PPAM na forma macica.

A amostra PVAI1 analisada em MET, figuras 29a e b, apresentou cristais
com tamanho médio na faixa del-2pum. Esse resultado ¢ coerente com o obtido
pela imagem em MEV figura 30 a e b. O tamanho de cristais observado por MEV
e MET ¢ confirmado pela area superficial de apenas 0.3 m%g. Baseado no
resultado de area superficial o tamanho médio do cristal estimado, considerando

particulas esféricas, ¢ de 2.8 pm.
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A amostra PVAL1 apo6s pastilhada e sinterizada foi entdo obtida na forma
macica PVAIM e analisada em MEV FEG, figura 31. Os resultados mostraram
que apoOs a sinterizagdo os cristais cresceram para 10um em media, com

aparecimento de trincas intergranulares e transgranulares.

Figura 29: a, b) Imagens em MET da amostra PVA1 apresentando cristal na faixa de 1-2
pm.
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Figura 30: Imagem obtida em MEV a,b) para amostra PVA1 na forma de po.
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WD 29mm 10zm

Figura 31: Imagem obtida em MEV-FEG para a amostra PVA1M ; seta indicando trincas
intergranulares e transgranulares.
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Grafico 3: Os espectros de Infravermelho para a amostra de Al,Mo3;04, obtida por sol-gel
assistido com PVA na relagdo de moles 1:3 e calcinado por 0.5h nas temperaturas de (a)
350°C, (b) 500°C, (c) 680°C, (d) 800°C.
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A amostra calcinada a 350°C (grafico 3a) exibe uma banda de absor¢io em
torno de 1400 cm™ correspondente a ligacdes C-O do grupo carboxilico formado
na oxirredugdo nas temperaturas entre 150 e 250 °C [51] confirmando assim o
pico identificado na curva DTA nessa faixa de temperaturas (grafico 2b). Na
amostra calcinada a 500°C essa banda desaparece confirmando o pico
endotérmico entre 300 e 400°C como a degradagio de carboxilatos. As bandas de
absor¢do na faixa de comprimento de onda de 800 - 1000 cm™ observadas nas
amostras calcinadas a 680°C e 800°C (grafico 3c,d) podem ser atribuidas as
ligagdes MoO, [52], enquanto que as bandas situadas entre 400 — 550 cm™ das
mesmas amostras podem ser identificadas como as vibragdes de octaédros AlOg
[53] [54], confirmando dessa forma a cristalizacdo do Al,Mo30;, sendo iniciada
apos o ultimo estagio da decomposi¢do organica nas temperaturas acima de
600°C. As bandas com comprimentos de onda entre 3600 — 2000 cm™ ¢ a banda
em 1615 cm™ sdo referentes a vibragdes de deformacdo, de moléculas de agua

(grafico 3 a-d).
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5.5
Coeficientes de Expanséo térmica “Bulk” (Macic¢o) e Intrinseca

(a)

— Aquecimnto
— Resfriamento

0,0040 —
0,0035—.
0,0030 —
0,0025—.
0,0020 —

0,0015

ALIL,

0,0010

0,0005

0,0000
-0,0005

-0,0010

T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

(b) )
—— Aquecimento
0,005 — Resfriamento

0,004 4
0,003
0,002 4

0,001

ALIL,

0,000 —
-0,001

-0,002 4

-0,003

T T ' T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura °C

Grafico 4: Comportamento de expansao térmica por dilatometria, no aquecimento e
resfriamento, das amostras: a) PPAM e b) PVA1M
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As curvas dilatométricas das amostras macigas identificadas como PPAM
(proveniente do p6 nanométrico obtido por coprecipitagdo) ¢ PVAIM
(proveniente do p6 micrométrico obtido por sol-gel assistido com PVA),
apresentaram a transigdo de fases a 200°C, da fase monoclinica (mais densa) para
a fase ortorrdmbica (menos densa) graficos 4a e 4b respectivamente. O CET
intrinseco ja conhecido da fase ortorrdombica do Al,Mo3;O;, apresenta baixa
expansdo térmica intrinseca positiva (o= 2.4 x 10° K') dentro da faixa de
temperatura de 250°C — 650°C, conforme estimado por Ari et al., [20]. A amostra
PPAIM apresentou um CET maci¢o de 0,9 x 10° K entre 200°C e 700°C,
conforme avaliado para a curva de aquecimento, ou seja, bastante proximo do
intrinseco, enquanto a amostra PVA1M apresentou um CET macigo negativo (o=
-2.17 x 10° K" 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 temperaturas de

620°C a 700°C.
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Resultados obtidos nas amostras PP1 a PP16

Tabela 7: Resultados de estrutura e de tamanho de cristal obtidos por difracdo de raios-X

e analisados por Rietveld

Tamanho | Tamanho
) médio de | médio de
Tamanho médio Area cristal .
, por cristal
Namero de do cristal especific BET MET
fases % da a por
Amostr | cristalinas | por Cristalografia | densidade
a presentes (nm) teorica (m?/g)
PP1 | monofasica 120 65,32 - -
PP2 polifasica 10000 90,62 - -
PP3 polifasica 10000 96,88 - -
PP4 monofasica 167 66,95 - -
PP5 polifésica 10000 83,98 - -
78nm Menor
PP6 | monofasica 71 65,63 11 100nm
1,3um lumem
PP7 | monofasica 1182 75,56 0,65 media
PP8 monofasica 364 60,75 - -
PP9 | monofasica 10000 65,87 - -
PP10 | monofasica 1402 60,31 - -
PP11 | monofasica 354 60,83 1,9 451nm
PP12 | monofasica 144 58,76 4,44 195nm
PP13 | monofasica 1369 81,55 0,47 1,8um
PP14 polifasica 756 61,57 - -
PP15 polifasica 10000 93,16 1,3 660nm
PP16 | monofasica 169 61,57 3,45 249nm
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Os resultados obtidos para tamanho de cristal por cristalografia via analise
Le Bail ndo puderam ser analisados pelo software Estatistico Minitab [47] devido
a 5 experimentos resultarem em material polifasico, enquanto 5 experimentos
ultrapassaram o limite de medicdo de tamanho de cristal, levando ao tamanho
maximo permitido pela analise de 10000nm tabela 7. Com isso, ndo foi possivel
analisar a influéncia das varidveis de sintese, tais como tempo de mistura,
velocidade de mistura, concentracdo molar, taxa de calcina¢do e resfriamento

sobre o tamanho de cristal médio obtido em diferentes sinteses.

5.7

Microscopia Eletrénica da amostra REE

(a)
(b)

0.2 um

Figura 32: Imagens obtidas em MET para a amostra obtida por Reagdo em Estado
solido.

A amostra obtida por reacdo em estado solido, apresenta tamanhos de

cristal de 1um a 4pum imagens 32a e 32b.
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Dilatometria

80

As amostras PP7, PP11, PP16 e REE foram pastilhadas e entdo obteve-se
as amostras macicas PP7M, PP11M, PP16M ¢ REEM.

0.008 —PPAM
298] ——PP16M
0,006 PP11M
] ——PP7M
0,004 - PVA1M
y —— REEM
0,002
0,000
_© -0,002
I ]
< 0,004 4
-0,006
-0,008 -
-0,010 4
0,012 1 '+ T ' T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura °C

Grafico 5: Grafico da dilatometria das amostras: PPAM, PP16M, PP11M, PP7M, PVA1M

e REEM.

O grafico 5 ilustra a diferenca da expansdo térmica de acordo com o

tamanho do cristal de cada amostra. Os coeficientes de expansdo térmica estdo

descritos na tabela 8§ a seguir:
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Tabela 8: Relagao dos CET’s das amostras e respectivas faixas de temperatura
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Amostra | Tamanho de cristal CET (°C'1) Faixa CET (°C'1) Faixa
(DRX)

PPAM 40nm (DRX) 8,99x10” | 210°C— - -
700°C

PP16M | 169nm (DRX) 8,56x10" | 220°C— - -
700°C

PP11M | 354nm (DRX) 8,57x10° | 220°C- -42,9x10° | 600°C - 700°C
600°C

PP7M 1182 (DRX) 3,73x10° | 210°C- -70,2x10° | 600°C — 700°C
600°C

PVAIM | De 1pm a3 pm (MEV) | -2,17x10° | 210°C- -35,1x10° | 620°C — 700°C
620°C

REEM De 1um a 4 pm (MET) | -5,92x10° | 220°C- -89,9x10-6 | 580°C — 700°C
580°C

Os resultados na tabela 8 representados no grafico 5 mostram a redugdo no

CET de acordo com o tamanho do cristal. Ao se observar também as faixas de

temperatura, nota-se que para cristais maiores que 169nm o comportamento da
expansao térmica no aquecimento ¢ mais irregular com uma forte queda no CET a
partir de 600°C. Essa queda forte ndo foi observada para a amostra PPA de 41nm
e ¢ pouco acentuada para a amostra PP16 de 169nm. A partir da amostra PP11 a

queda ¢ tao acentuada que o calculo do CET foi feito para duas regides para uma

faixa mais baixa de temperatura e outra maior.
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5.9
DRS

Amostra PP9
6,0 -
55
50
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3,5—-
3,0—-
25
2,0—-

(F(R).hv)" (ev™)

1,5—-
1,0—-
0,5—-
0,0—-

Grafico 6: Curva de Refletancia da amostra PP9 cujo resultado da banda proibida é de:
Ebg = 3,2ev.

Amostra PP7

2,0 1

1,54

1,04

(F(R)-hv)" (ev")

0,5 1

0,0 1

hv(ev)

Grafico 7: Curva de Refletancia da amostra PP7 cujo resultado da banda proibida é de:
Ebg = 2,8ev.
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Grafico 8: Curva de Refletancia das amostras PPA (Ebg =2,7EV) e PVA1 (Ebg = 3,2EV).

(F(R).hv)"? (ev’)
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Grafico 9: Curva de Refletancia da amostra REE cujo resultado da banda proibida é de:

Ebg = 3,2ev.
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Discussao

6.1
CET Intrinseco e Macico

A grande diferenga de CET macigo entre as amostras PPAM (100nm) e
PVAIM (10um) ¢ explicada pela grande diferenga microestrutural das amostras
conforme ilustrado nas figuras 28a, 28b e 31. A amostra PPAM ¢ muito mais
porosa apresentando 54,8% da densidade teodrica, com tamanhos de cristais
médios de aproximadamente 100nm mesmo apds sinterizagdo fig.28a e 28b. Por
outro lado, a amostra PVAIM ¢ muito mais densa com 82,3% da densidade
tedrica e com tamanhos de cristais médios maiores que 10 um fig. 31. A
microestrutura da amostra PVAIM apresenta microtrincas intergranulares e
transgranulares (identificadas com setas) figura 31. Considerando os resultados ja
obtidos com Nb,Os e outros materiais cerdmicos com expansdao térmica
anisotropica [8] [23] pode-se dizer que o tamanho dos cristais da amostra PVAIM
estaria acima do tamanho critico para o Al,Mo030,,, sendo entdo responsavel pela
formacao de severas microtrincas formadas no resfriamento. A amostra
nanometrica PPAM apresentou uma curva de dilatometria muito préxima ao
comportamento intrinseco com baixa expansdo térmica no aquecimento € com
uma histerese muito menor considerando a curva de resfriamento (grafico 4a). Ao
contrario disso, a curva de dilatometria da amostra PVAIM possui um
comportamento muito diferente do intrinseco, mostrando expansdo térmica
negativa nas temperaturas entre 200°C e 620°C, sendo esta adicionalmente
acentuada em temperaturas superiores a 620°C, além de uma histerese muito
acentuada se comparada com a amostra PPAM (grafico 4b). Esta redugdo de CET,
quando comparado com a amostra PPAM, ¢é devido ao fechamento das

microtrincas no aquecimento, acarretando em contragdo da amostra.

Srikanth et al., [8] concluiram por meio da emissdo acuUstica que as
microtrincas sdo fechadas de uma forma gradual com o aquecimento tendo um

forte acréscimo de fechamentos justamente no intervalo de temperatura entre 600
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e 750°C. Outra evidéncia de que os fechamentos de microtrincas sdo acentuados
em temperaturas superiores a 600°C ¢é a forte dependéncia do modulo de Young
no Nb,Os que aumenta fortemente nesse mesmo intervalo conforme relatado por
Manning e Hunter [27], sendo justificado pelo forte fechamento de trincas nessa

faixa de temperatura.

Pode-se dizer entdo que o processo de fechamento das microtrincas ¢
ativado termicamente com base nos mecanismos de transporte de massa comuns
em sinterizagdo. A curva de aquecimento da amostra PVAIM (grafico 4b) e os
resultados apresentados no grafico 5 e na tabela 8, adicionalmente, corroboram
com os resultados dos Srikanth et al. [8] e Manning e Hunter [27] sobre a cura de
microtrincas maior em temperaturas acima 600°C, ja que ocorre a mudanca
brusca na inclina¢do da curva dilatométrica em torno de 600°C, indicando uma
alta expansdo térmica negativa como consequéncia da aceleracdo do processo de
cura de microtrincas nessas temperaturas. No inicio do resfriamento da amostra
PVAIM ocorre a redu¢do do seu comprimento, como seria esperado com base nas
suas propriedades intrinsecas térmicas, no entanto devido a formacdo das

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

A influéncia microestrutural no CET de matérias anisotropicos também ¢
confirmada pelos resultados apresentados no grafico 5 e na tabela 8, em que as
expansoes térmicas das amostras se diferenciam cada vez mais da intrinseca de
acordo com o aumento dos seus cristais conforme também mostrado por Parker e
Rice [25] que propuseram um tamanho critico de cristal entre 3 um e 4pum para o
AL TiOs. A partir dos resultados obtidos para o Al,Mo3;0;, pode-se dizer que o

tamanho critico de cristal ¢ bem menor que o do AL, TiOs.

6.2
Contribuicéo da anisotropia de expanséo térmica sobre a geracao de

tensao térmica

Mesmo quando o coeficiente de expansio térmica é baixo (a< 2x107° °C™)
como no caso do AlbMo3O;; pode haver geracdo de tensdes térmicas

significativas ao longo do processo de resfriamento apds a consolidagdo térmica,
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i.e. sinterizacdo, devido a alta anisotropia de expansdo térmica desta fase na
estrutura ortorrdmbica [55]. Estas tensOes térmicas podem resultar, se
suficientemente altas, em formacao de microtrincas quando satisfeito o critério de
energias [23]. Anisotropia de expansdo térmica pode ser expressa por meio de
Aomax que se define como a diferenca maxima entre os CTEs axiais. No caso do

ALMO0;012, AGma = 8 x 10 °C.

Na Tabela (9) a seguir podemos observar alguns valores da Ao, para os

membros da mesma familia a qual pertence AILMo3;O5.

Tabela 9: Valores da Aam.x para os membros da mesma familia a qual pertence
A|2M03012 [9] [56]

Structure Fit Range @,/ 10° @,/10° @./10° /107 Almax / 10°
/ K K—l K—l K—l K—l GK—I

In(HfMg), sMo;0,,

Monoclinic (P2:/a) 298 - 398 15 25 22 20

Orthorhombic 498 - 923 -42(1) 5.0(1) -2.0(1) -0.4 9.2
(Pnma)

In,Mo;0,,

Orthorhombic 643—-1033 -44 5.46 -6.41 -1.85 11.87
HngM0301 2

Orthorhombic 298—-1013 -344 8.0 -1.49 1.02 11.44

Recentemente Prisco et al., [56] calcularam as tensdes térmicas maximas
de tracdo e de compressdo, geradas em amostras policristalinas de Al,Mo30,»
apresentando orientagdes diferentes entre os cristalitos. O método escolhido para
abordar este problema foi a analise por elementos finitos através do qual foram
simulados 400 padrdes diferentes de contato entre 64 cristais que compunham
cada amostra. Cada um dos padrdes continha uma unica orientagao cristalografica
entre os 64 cristais presentes. Abordando 400 diferentes combinagdes de

orientagdes cristalograficas entre os cristais calculou-se uma distribui¢ao das
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tensdes térmicas maximas de tragdo e de compressdo podendo ser geradas, ao
longo de um resfriamento através de 700°C, numa amostra monofasica de
AlbMo030;,. Considerou-se os coeficientes axiais de expansdo térmica
apresentados anteriormente [9] enquanto os valores para o mdédulo de Young e o
coeficiente de Poisson foram estabelecidos em 22GPa e 0,3, conforme sugerido
anteriormente para os materiais desta familia [57]. O baixo modulo de Young

destes materiais indica que sua resisténcia mecanica nao ¢ alta.

O Grafico 10 mostra a distribuigdo das tensdes térmicas maximas de
tracdo, enquanto o grafico 11 ilustra a mesma distribui¢do para o caso das tensdes
de compressdo. As tensdes de tracdo alcancam e ultrapassam 200 MPa
dependendo da orientacdo cristalografica especifica, sendo a média estimada em
222 MPa (+20). As tensdes na faixa superior a 200 MPa podem ser consideradas
muito acima do limite de resisténcia do Al,Mo3;0;, considerando que uma
ceramica muito mais rigida como Al,O; com E = 402GPa [58] possui um limite
de resisténcia entre 200 e 600 MPa [59] dependendo do grau de sinterizagdo.
Deste modo podemos concluir que as condigdes de resfriamento aplicadas para as
amostras estudadas e as caracteristicas térmicas € mecanicas do AlL,Mo3Oi»
possam proporcionar tensdes térmicas trativas superiores ao limite de resisténcia
do AlbMo030;, e, portanto induzir formagdo de microtrincas no resfriamento
quando o critério de energia estiver satisfeito [23]. As tensdes maximas térmicas
compressivas mostraram um valor médio de 205 MPa (+16). Deste modo
podemos induzir que as tensdes compressivas ndo seriam a fonte da geracdo de
microtrincas, pois além de serem mais baixas ¢ conhecido que uma ceramica
fragil ¢ bem mais resistente para as tensdes de compressdo. Uma eventual
contribui¢do das tensdes de compressdo sobre o material poderia se manifestar
através do processo de transi¢des de fases, para modificagdes mais densas,
induzidas por pressdes. Nao se sabe ainda se existe uma modificagdo mais densa
para o caso do Al,Mo3;0j,, porém ¢ conhecido que o ALLW30;, possui uma

transicao desta natureza que ocorre a uma tensao de compressao de 300 MPa [60].
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Grafico 10: Tensao maxima de tragao para cada uma das 400 combinagbes de

policristais. Média

estimada de 222 MPa com desvio padrao de 20 MPa.
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Grafico 11: Tensao maxima de compressdo para cada uma das 400 combinagbes de

policristais. Média

estimada de 205 MPa com desvio padrao de 16 MPa.
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6.3

Rota de Sintese e Microestrutura

Ao se analisar os resultados da tabela 8 com os parametros de sintese da
tabela 6, observa-se que todas as amostras polifasicas foram resfriadas mais
rapidamente, ou seja, ao completar 5 horas a 750°C foram imediatamente
retiradas do forno. Das 16 amostras preparadas pelo planejamento de
experimentos, 8 amostras foram resfriadas fora do forno, sendo que 5 foram
obtidas na forma polifasica (PP2, PP3, PP5, PP14 e PP15). As outras 3 amostras
resfriadas fora do forno (PP8, PP9 e PP12) pode se descartar também a amostra
PP9 pois ao se fazer a andlise LeBail [49] dos dados cristalograficos, ndo foi
possivel determinar o tamanho de cristal, pois ultrapassou o limite de medigao.
Por outro lado, as amostras PP8 e PP12 s3o monofésicas e apresentam tamanhos
de cristais de 364nm e 144nm respectivamente, mesmo tendo sido resfriadas fora
do forno. Ao se comparar os parametros de sintese utilizados na preparacao dessas
duas amostras observa-se que ambas tiveram tempo de mistura de 20horas e
velocidade de agitagdo de 3 (1125rpm), comprovando que as condi¢des de
reacdo que possam influenciar o processo de mistura sdo relevantes para o
tamanho do produto, a morfologia e a distribuicdo de tamanho de particula

conforme afirmado em [41] [42].

A sinteses de Reagdo por Estado Soélido estudada pela amostra REEM
obteve resultados ainda mais negativos (-5,92x10° °C™") do que os obtido por
anteriormente por Tiagi et al [28] (-2,83x10°°C™), utilizando 0 mesmo método.
Vale ressaltar que a dilatometria realizada pelos autores [28] teve seu resultado
refinado, ou seja, foram executados diversos ciclos e descartados os que
apresentavam (na opinido dos autores) influéncia de microtrincas, por sua vez o

ensaio de dilatometria executado nesse trabalho foi realizado em apenas um ciclo.

Por outro lado a amostra PVAIM (cujo tamanho de cristal ¢ menor que o
da amostra REE) obtida por método sol gel assistido com PVA, obteve um

resultado muito proximo (-2,17x10%°C™") a0 obtido por Tiagi et al [28].

O grafico 12 ilustra uma correlagdo entre a densidade (% da teorica) e o

tamanho de cristal, que apresenta uma relacdo semelhante a uma das razdes
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possiveis listadas por Manning et al [27] para justificar a influéncia da porosidade
no CET da amostra: a densidade aumenta de acordo com o aumento do tamanho
do cristal. Ressalta-se que nesse trabalho ela atinge um valor de aproximadamente
82% para tamanhos de 1,4 pym (amostra PP7M) e se mantem constante nesse valor
mesmo para tamanhos de cristal de 4pm (amostra REEM). Os autores propuseram
como possivel justificativa da influéncia da porosidade no CET (ilustradas na
figura 6) como sendo o fato de que as densidades de trincas poderiam depender do
tamanho do cristal, e por sua vez amostras porosas comumente possuem cristais
menores do que amostras mais densas. Os resultados do grafico 11 relacionados
com os listados na tabela 10, ndo apresentam o mesmo comportamento do CET
em relacdo a densidade conforme obtido por Manning et al [27]caso esse dados
sejam avaliados somente pelo valor do CET, porém levando em consideracao a
reducdo na faixa de temperatura para medi¢do do CET e seu valor na segunda
faixa de temperatura, pode-se dizer que as amostras menos densas podem ter

menores densidades de trincas conforme proposto pelos autores [27].

85
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Grafico 12: Densidade X Tamanho de cristal (antes da sinterizagao) para as amostras:
PPAM , PP16M, PP11M, PP7M, PP13M e REEM
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6.1
DRS

Os resultados apresentados nos graficos 6 a 9 mostram que amostras
contendo cristais menores (de até 1,2um) apresentam banda proibida menor
(2,8eV) que as amostras de maior tamanho de cristal (3,2eV). Essa diferenca pode
ser explicada pela maior concentragao de defeitos, como vacancias de oxigénio no
material. Asthana et AL [61] e Phuriwat et al. [62] obtiveram uma reducao de
11,57% e 1,2% respectivamente na banda proibida do ZnO nanometrico e
atribuiram esses resultados a defeitos planares e defeitos eletrénicos como
vacancias de oxigénio e vacancias de Zn.

O material que possui menor tamanho de cristal possui também maior area de
interface entre os graos, considerando que vacancias de oxigénio se encontram
preferencialmente nessa interface [63], pode-se dizer que esse fato levaria a uma
redu¢do na banda proibida, uma vez que defeitos eletronicos sao doadores ou
receptores de elétrons e seus respectivos niveis de energia sdo localizados dentro

da banda proibida.
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Conclusao

O método de coprecipitacio ¢ uma rota de sintese adequada para a
obten¢do de matérias em escala nanométrica, porém seus parametros tais
como; tempo de reagdo, agitagcdo, concentragdo e¢ parametros de calcinagao
devem ser muito bem controlados e ajustados, sendo ainda mais criticos

para sintese que contenham mais de um cétion.

A influéncia microestrutural de materiais anisotropicos no seu CET se
confirma com os resultados obtidos para o A1, Mo03;0;, 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,M030,. Ao se realizar um novo
aquecimento nesse material ¢ entdo ativado termicamente o processo de
fechamento dessas microtrincas com base nos mecanismos de transporte
de massa comuns. Como resultado se obt¢ém um CET no aquecimento
menor do que o CET intrinseco do material, comportamento esse que se
torna mais critico a temperaturas acima de 600°C a seguir entdo obtém no
resfriamento a formacdo de uma histerese devido a nova abertura das

microtrincas.

Al,Mo030,, na forma maci¢a porosa e cuja morfologia seja composta de
materiais nanométricos (at¢ 170nm) pode manter seu CET préoximo ao
CET intrinseco. A partir do tamanho critico de 170nm inicia uma forte
queda no CET a partir de 600°C. Essa queda se acentua até o tamanho de
cristal atingir 1um, pois a partir dai o CET de toda a fase ortorrombica se

torna negativo e cada vez mais distante do comportamento intrinseco.

A banda proibida do Al,Mo30;, pode ser reduzida quando o material ¢é
obtido com tamanho de cristais de até aproximadamente 1pm devido ao
aumento da interface intergranular ser maior e consequentemente

concentrar maior quantidade de defeitos eletronicos.
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