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RESUMO

A condutividade ibnica em solidos € conhecida desde o século 19,
porém os mecanismos de transporte dos portadores de cargas em sélidos
amorfos ainda ndo sao completamente compreendidos. O controle desta
propriedade torna-se especialmente importante para o desenvolvimento de
FICs, do inglés fast ionic conductors, que podem ser aplicados na estocagem
de energia por métodos eletroquimicos ou em membranas seletivas. Através
da dissolugdo de sais halogenados em uma matriz vitrea, observamos
aumentos de até cinco ordens de grandeza na condutividade i6nica de alguns
vidros. Para investigar essas grandes variagdes de condutividade idnica,
propomos um modelo termodinamico baseado na “teoria do eletrélito fraco”.
Esta teoria, que propde que o vidro € uma solugdo onde o modificador (soluto)
esta fracamente dissociado na matriz vitrea (solvente), foi proposta na década
de 70 para explicar o aumento nao linear da condutividade iénica de vidros com
a concentragao de modificadores de rede (6xidos alcalinos). Foram sintetizados
vidros da familia x Agl (1-x) AgPO3; (onde x € a fragcdo molar de Agl). A
caracterizagao mostrou resultados interessantes principalmente na difracéo de
raios X, com a detecgdo de um segundo halo amorfo para composigdes ricas
em Agl. Além destas, foram realizadas medidas de espectroscopia de
impedancia, em ampla faixa de temperatura, para determinar a condutancia
das amostras sintetizadas. Para verificar a validade do modelo termodinamico
proposto, propomos um experimento baseado em pilhas eletroquimicas, em
que se relaciona a forca eletromotriz dessas pilhas com a atividade quimica de
Agl no vidro. Foram testados dois métodos para se medir a atividade de Agl: o
primeiro utiliza um par de células eletroquimicas composto de uma pilha de
referéncia utilizando o composto Agl, cujas propriedades termodindmicas sao
tabeladas e a segunda pilha utilizando o vidro x Agl (1-x) AgPO3; . Um segundo
método proposto para a medida de atividade quimica de Agl utilizou uma pilha

de concentracao.
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ABSTRACT

IONIC CONDUCTIVITY AND THEROMDYNAMIC ACTIVITY IN x Agl (1-x)
AgPO3; GLASSES, 0<x<0,5

The ionic conductivity in solids is known since the 19th century, but the
mechanisms of charge carriers transportation in amorphus solids is not yet fully
known. The control of ths property is especially important for the development
of fast ionic conductors (FICs) that can be applied in cell storage in
electrochemical cells or in selective membranes. Through the dissolution of
halogenate salts in a vitreous matrix, we can observe an increase of up to five
orders of magnitude in the ionic conductivity of some glasses. To investigate
this great variation of ionic conductivity, we propose a model based in the “weak
electrolyte theory”. This theory, that says that the glass is a solution where the
modifier (solute) is weakly dissociated in the vitreous matrix (solvent), was
proposed in the 70’s to explain the non-linear increase of ionic conductivity in
glasses with the increase of network modifiers (alkaline oxides). Were sintetized
glasses from the family x Agl (1-x) AgPOs The characterization showed
interesting results, specially in the x ray diffraction, with the detection of a
second amorfous halo for compositions with higher Agl content. Also, were
realized impedance spectroscopy measurements, with a wide range of
temperature, to determine the conductivity of the samples. To verify the
proposed model, we proposed an experiment based in electrochemical cells, in
wich we relate the electromotive force with chemical activity of Agl in the glass.
We tested two methods to measure the activity of Agl: the first uses two
batteries — one wich is a reference, using pure Agl, and the second with the

glasses x Agl (1-x) AgPOs. The second method is a concentration cell.
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1. INTRODUGAO

Segundo suas propriedades elétricas, os sélidos podem ser classificados
em condutores, semicondutores ou isolantes. No caso de materiais condutores,
os portadores de carga podem ser elétrons ou ions. Os materiais em que a
condutividade elétrica se da pelo movimento de ions sdo conhecidos como
eletrélitos sdlidos, condutores superidénicos ou, do inglés, fast ion conductors
(sigla FIC) [1]. Estes materiais sdo utilizados principalmente em células para
estocagem de energia, como por exemplo, células a combustivel ou baterias de
litio. Quando utilizados nesses dispositivos, eletrdlitos sélidos devem possuir

elevada condutividade ibnica e baixa condutividade eletrénica.

A condugdo ibnica em vidros €& conhecida desde os trabalhos de
Warburg [2], que demonstrou a existéncia do transporte do ion sédio em uma
ldmina de vidro. Porém, o estudo da conducdo ibnica, principalmente em
materiais cristalinos, tornou-se sistematica com os trabalhos de Tubandt e
Lorentz [3] que identificaram o cristal de a-Agl, fase mais condutora e estavel
acima de 146°, como o primeiro eletrolito sdélido cristalino conhecido. Hoje,
alguns outros compostos cristalinos, como por exemplo, a B-alumina e
compostos com a estrutura NASICON, sido conhecidos por apresentarem
elevada condutividade ibnica. Entre os materiais de condutividade ibnica
conhecidos, se destacam os condutores por ion prata, como os apresentados
na tabela 1.1, por apresentarem condutividade ibnica comparavel a de

solucdes aquosas.



Tabela 1.1 Condutividade elétrica de diversos condutores por ion prata para
determinadas temperaturas [4].

Composto Temperatura (°C) o (Q"cm?)
a-Agl 150 - 500 1,30 - 2,60
RbAguls 15-270 0,14 -1,00
Ags;Sl 250 - 440 0,84 — 1,00
Ag:SBr 20 — 300 10 - 8x1072

Ag:Hgl, 50 — 90 10° -4 x10®
CsHsNHAQgsls 20 -480 10° - 4,40

No entanto, € interessante notar que, visando aplicagées em dispositivos
eletroquimicos, eletrdlitos solidos vitreos apresentam algumas vantagens em
relagao aos cristalinos como, por exemplo, condutividade isotropica, e auséncia
da resisténcia de contorno de grdo. Em relacdo a eletrdlitos poliméricos,
eletrdlitos vitreos possuem ainda a vantagem de apresentarem um numero de
transporte catibnico muito préximo de um (ie., condutividade eletrénica
desprezivel). Destaca-se também que vidros podem ser obtidos em uma

grande variedade de composicao e apresentam facilidade de fabricagao.

A maior parte dos FIC conduz através de apenas um portador de carga.
No caso de um portador de carga catidbnico monovalente, a condutividade

iGbnica o é expressa por:

Oy =n.ely (1.1)

onde 0. é a condutividade (em Q"' cm™), n. corresponde a concentracdo de
portadores de carga (em cm™), e (em C) é a carga destes e u. é a mobilidade

elétrica (em cm?V's™).

Diferentemente do que acontece em semicondutores, a determinagéo

dos valores de mobilidade e do numero de portadores de cargas em materiais



ibnicos € complexa devido ao fraco sinal das medidas por efeito Hall. Assim,
torna-se dificil separar ou identificar, no valor total da condutividade, as

contribuigdes da mobilidade e da concentragdo de portadores de carga.

Devido a essa dificuldade, poucos sdo os dados disponiveis em
literatura sobre valores de mobilidade em condutores i6nicos medida
diretamente por efeito Hall. Podemos, no entanto, citar os trabalhos realizados
por Funke et al. [5] em cristais de a-Agl, Newman et al. [6] em cristais de
CsHsNAgsls e Stuhrmann et al. [7] em cristais de a-RbAguls, que obtiveram, por
medidas de efeito Hall a temperatura ambiente, valores de mobilidade, para o
ion prata. Em vidros idnicos, destaca-se o trabalho realizado por Clement et al
[8] nos vidros da familia x Agl (1-x) AgPOs3, também condutor por ion prata, e

que sera objeto de estudo do presente trabalho.

Assim, devido a esta dificuldade experimental para se medir a
mobilidade de portadores de carga em compostos ibnicos, Souquet e
colaboradores propuseram um método para o calculo desta mobilidade [9] em
vidros silicatos alcalinos. Este modelo considera a descontinuidade no
mecanismo de transporte ibnico acima e abaixo da temperatura de transicao
vitrea (Tg). A partir desse modelo, foram calculadas as energias de formacéo e
de migragcdo dos portadores de carga. Por sua vez, o valor da energia de
migracao nos da acesso aos valores de concentragcdo e portadores de carga
efetivos. A mobilidade €&, entdo, facilmente calculada aplicando-se a relagéo 1.1
juntamente com valores experimentais de condutividade elétrica. O modelo
proposto tem ainda como vantagem a possibilidade da determinagcédo da
mobilidade em uma grande faixa de temperaturas, enquanto medidas por efeito

Hall sdo possiveis apenas a temperatura ambiente.

Esse modelo foi posteriormente aplicado aos vidros x Agl (1-x) AgPOs
[9]. Os resultados apontam para uma mobilidade constante em relacdo a
concentracao de Agl no vidro, corroborando os resultados obtidos por medidas
de efeito Hall [8]. Assim, pode-se dizer que, nesse caso, as diferencas de

condutividade em fungdo da concentragdo de Agl se deve, portanto, a



diferengcas no numero de portadores de carga e nao a diferengas nos valores

de mobilidade.

Neste trabalho, propomos que a condutividade ibnica e, portanto, o
numero de portadores de carga se relacionam com grandezas termodinamicas,

conforme a expressao 1.2:

AG . 1
log o, «logn, « % = ElogaAg, (1.2)

Onde AGAQ, € a energia livre parcial de Agl e axg € a atividade quimica

do composto Agl nos vidros xAgl (1-x)AgPO:s.

Para verificar essa relacdo experimentalmente, desenvolveu-se um
método experimental para a medida da atividade de Agl em vidros do sistema
estudado. Este método envolve a medida de forca eletromotriz de varias
células eletroquimicas. A forca eletromotriz medida estara diretamente
relacionada com a atividade termodinamica de Agl, conforme sera

demonstrado adiante.

Os objetivos do presente trabalho estdo listados no capitulo 2. No
capitulo 3, apresentamos uma revisao bibliografica dos tépicos pertinentes,
sendo estes estado vitreo, o sistema x Agl (1-x) AgPOs, transporte iGnico em
eletrdlito vitreos e teoria do eletrdlito fraco, e um breve conceito sobre células
eletroquimicas e forga eletromotriz. No capitulo 4 sao apresentadas as técnicas
e metodologias empregadas para os diversos estudos e experimentos, para
caracterizacao do material, medidas de condutividade elétrica e medidas de
forca eletromotriz. No capitulo 5 sdo discutidos os resultados para os
experimentos e uma discussao sobre estes, comparando os resultados obtidos

neste trabalho com dados da literatura, e finalmente a conclusdo no capitulo 6.



2. OBJETIVOS

O objetivo deste projeto € contribuir para o entendimento do fenémeno

de conducédo ibnica em eletrdlitos solidos vitreos, relacionando variagcbes de

condutividade elétrica com grandezas termodinamicas.

Para tal, propomos uma montagem experimental para medidas de

atividade termodinamica de Agl nos vidros x Agl (1-x) AgPOs. A condutividade

ibnica dos mesmos sera medida por espectroscopia de impedancia complexa.

Para atingir esses objetivos, temos:

Desenvolvimento do modelo termodindmico que relaciona forca
eletromotriz e condutividade idnica;

Fusdo do vidro e sua caracterizagao, através das técnicas de
calorimetria diferencial, fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X e
espectroscopia de infravermelho;

Medidas de condutividade elétrica por espectroscopia de impedancia
dos vidros em estudo. Com o auxilio de um criostato, essas medidas
foram realizadas em uma ampla faixa de temperatura;
Desenvolvimento de uma célula experimental para medidas de
atividade quimica de Agl nas amostras. Foram propostas diferentes
células eletroquimicas. Uma delas emprega Agl cujas grandezas
termodinamicas sao tabeladas. Esta célula eletroquimica sera

utilizada como referéncia e para certificacao dos resultados.






3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. ESTADO VITREO

Um vidro pode ser definido por algumas de suas propriedades
estruturais e caracteristicas intrinsecas desse material. Um material vitreo
apresenta temperatura de transi¢cdo vitrea (conhecida por Ty, do inglés glass
transition), que é a faixa de temperatura em que um liquido super-resfriado
comecga a se comportar como um solido. Em um vidro, a estrutura desordenada
de um liquido super-resfriado é mantida, devido a barreira energética para a
estrutura se reorganizar. Portanto, o estado vitreo € um estado metaestavel, ou

seja, fora do equilibrio termodinamico.

Figura 3.10 Comparacgao entre estruturas cristalina (esq.) e vitrea (dir.).

Materiais vitreos n&do possuem uma ordem de longo alcance como 0s
materiais cristalinos. No entanto, diferentemente de materiais completamente
amorfos, materiais vitreos apresentam ordem de curto alcance, i.e., ordem nos

primeiros vizinhos de um dado atomo [10].

O método mais tradicional de se vitrificar um material é resfria-lo
rapidamente a partir do estado liquido, evitando a organizagdo do estado
cristalino. Em teoria, qualquer material pode ser vitrificado, se resfriado a taxas
suficientemente rapidas. Como podemos ver existem algumas ligagdes

incompletas no material vitreo representado a direita na figura 3.1. Em um



vidro, as ligacbes sdo incompletas, com angulos diferentes das do cristal,
comprimidas ou estendidas. Estas diferencas nas ligagbes quimicas
armazenam entalpia em um vidro. Consequentemente, o vidro possui maior

valor de entalpia que o cristal correspondente.

A velocidade na qual um sistema é resfriado afeta sua estrutura. Quando
um liquido é resfriado lentamente, as moléculas conseguem se reorganizar,
pois possuem energia para isso. Porém, se o sistema é resfriado rapidamente,
as moléculas, por uma questao cinética, ndo conseguem se reorganizar - € a
estrutura do liquido é mantida no sdlido. O que é importante ser observado
nestes casos € que diferentes taxas de resfriamento podem gerar diferentes
estruturas vitreas. Este tipo de comportamento fica evidente em graficos de

temperatura por volume ou entalpia (figura 3.2).

Volume au Entalpi

ok o

et oo
" N
I, T. Tempera ura

Figura 3.2. Grafico de volume ou entalpia por temperatura. No grafico, T;
representa a temperatura de fusdo do cristal e Ty, a transicao vitrea

do vidro correspondente.



Na figura 3.2, a temperatura de transi¢ao vitrea é definida como uma
faixa, pois para cada vidro, T4 depende do método de medida, por exemplo,
velocidade de aquecimento quando se emprega analise térmica. Para uma
dada composigéo de vidro, Ty depende também de sua historia térmica, em
outras palavras, depende de como o vidro foi resfriado e como foi tratado
termicamente. A entalpia armazenada no vidro depende da energia e do tempo

que o vidro tem para minimizar as distor¢gdes da rede. [11]

As diferengas entre as estruturas do material vitreo e cristalino geram
propriedades completamente diferentes para o vidro e o cristal, e diversas
vezes a propriedade mais interessante se encontra no estado vitreo, como € o

caso da condutividade idnica no sistema x Agl (1-x) AgPO:s.

3.2. O SISTEMA x Agl (1-x) AgPO;

Os vidros do sistema x Agl (1-x) AgPOs; podem ser preparados em
baixas temperaturas e apresentam baixa temperatura de transi¢cdo vitrea (Tq
variando entre 186 °C para x = 0 até 80°C para x = 0,5), e sdo, portanto, de
facil produgao. Os vidros fosfato de prata sdo considerados vidros modelos no
estabelecimento entre relacdes termodinamicas ou estruturais e condutividade
idbnica [12, 13]. Assim, muitos estudos estruturais ja foram realizados nessa
familia de vidros, buscando, por exemplo, explicar o motivo da elevada
variacéo de condutividade ibnica com a concentragcéo de Agl. De fato, nota-se
que, em todo o sistema, i.e., para 0,1 < x < 0,5 a quantidade molar de prata nao
varia. Nota-se também que a concentragdo de ions prata por cm® varia pouco,
isto &, passa de 1,12 10%2 cm™ (x = 0) para 1,54 10%2 cm™ (x = 0,5) [referéncia
do artigo 9]. No entanto, a composigao x = 0 apresenta condutividade elétrica a
temperatura ambiente de 10° S cm™ enquanto a composicéo x = 0,5 apresenta
condutividade de 10" S cm™ [14], também & temperatura ambiente. O sistema

apresenta, portanto, uma variagdo de cinco ordens de grandeza na
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condutividade ibnica, com o aumento da concentracdo de Agl, mesmo sem

alteragao significativa na concentragao de ions prata.

Recentemente, foi sugerido que vidros da familia x Agl (1-x) AgPOs
podem ser utilizados como eletrélitos para estampagem ibnica, i.e., gravagao

de imagens em um dado substrato, via colagem por difuséo idénica [15].

Os trabalhos de caracterizagéo realizados neste grupo de vidros podem
ser divididos segundo as técnicas empregadas: técnicas de caracterizagéo
elétricas [8, 9, 12, 15-21], calorimétricas [22-26], ressonancia magnética
nuclear (R.M.N.) [26-30], espectroscopia Raman [31, 32] e infravermelho [33],
caracterizacao por difracdo de néutrons [34-41] e caracterizagado por raios X
[42].

3.2.1. MEDIDAS ELETRICAS

A condutividade elétrica do sistema x Agl (1-x) AgPO3 acima e abaixo da
transicao vitrea foi descrita em um trabalho de Pathmanathan et. al [15] com x
variando de 0 a 0,7. Nas temperaturas elevadas (acima de Tg), estes autores
encontraram uma condutividade de até 10 S cm™, com um decréscimo de

apenas 3 ou 4 ordens de grandeza em temperaturas proximas de Tg.

Além disto, a condutividade a temperatura ambiente do vidro € maior do
que no cristal de B - Agl, estavel a temperatura ambiente. Dentre os trabalhos
que tentaram explicar a alta condutividade encontrada no sistema, muitos
defendem que a condutividade se da através de clusters de « - Agl que se
formam no vidro, uma vez que esta fase possui uma alta condutividade ibénica.
Outra explicagao para esta alta condutividade é baseada no fato de o vidro

apresentar uma estrutura mais aberta que o cristal.

A condutividade elétrica do sistema x Agl (1-x) AgPOs; também foi

divulgada em um comunicado apresentado por Malugani et al. [16] e publicado
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em 1976, onde este autor relata um estudo nesse sistema com x variando de 0
a 0,575. Este trabalho, assim como outro apresentado pelo mesmo grupo de
pesquisa dois anos mais tarde [17], comprova que a condutividade nestes
sistemas se da exclusivamente pelo transporte de ions prata (Ag” com nimero
de transporte de 0,999).

Medidas de efeito Hall, realizadas no sistema estudado por Clément et
al. [8], com x variando de 0 a 0,5, demonstram que a mobilidade no sistema
nao varia significativamente com a variagdo de Agl. Este resultado esta de
acordo com a teoria do eletrélito fraco, proposta por Ravaine & Souquet em
1978 [44], que sera discutida mais adiante. Em trabalhos mais recentes
realizados por Souquet et al. [9, 12], céalculos corroboram estes resultados

experimentais de mobilidade.

Na figura 3.3 é apresentada uma ilustracdo obtida da referéncia [12], em
que os resultados de efeito Hall [8] e dados de mobilidade [12] sdo mostrados
no mesmo grafico. Pode-se observar que ndo ha nenhuma tendéncia para

aumento ou diminuigdo da mobilidade com a fragdo molar de Agl (x).
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Figura 3.3 Mobilidade a temperatura ambiente (u+) obtida por medidas de efeito
Hall [8] e calculada por duas diferentes equagdes [12].

A partir dos valores de condutividade, podem-se obter graficos de

Arrhenius, uma vez que a condutividade obedece a relagao:

—E

ol = Aexp (k_;'> (3.1)
B

3.2.2. CARACTERIZAGAO DO VIDRO
Shelby [43] define a estrutura dos vidros fosfatos como sendo baseada

em tetraedros. Porém, como o fésforo € um ion pentavalente, um dos oxigénios
possui uma ligacao dupla com o fosforo, e os outros oxigénios formam ligacdes
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com outras unidades estruturais. Essa rede é fracamente ligada, o que resulta

em baixas temperaturas de transigao vitrea para os vidros fosfatos.

Os vidros desse grupo retém uma parcela da estrutura do cristal do qual
foram fundidos como matéria prima, mas apenas para baixos tempos de fusao.
A adicao de metais alcalinos ao 6xido fosforico causa a quebra de anéis e a
formacdo de uma rede de cadeias lineares entrelacadas de tetraedros de

fosfatos interligadas pelos ions monovalentes ou divalentes.

3.2.2.1. TECNICAS CALORIMETRICAS

Nos estudos realizados por Hallbrucker & Johari apresentados em um
trabalho publicado em 1989 [24], os autores defendem a existéncia de
dominios de Agl no vidro para explicar o rapido decaimento de ACp (onde Cp &
a capacidade calorifica e ACp = C; Liquido Superfundido — Cp vidro), NAS Vizinhangas
da temperatura de transigdo vitrea, Ty, em funcdo do teor de Agl. Essa
mudanca em ACp foi determinada por calorimetria diferencial. Neste trabalho,
os autores sugerem que este decaimento esta relacionado a presenca dos
clusters de « - Agl que modificam as cadeias de AgPO3 a medida que aumenta

a concentracéo de Agl.

Além deste, outros trabalhos envolvendo técnicas calorimétricas em
conjunto com técnicas dielétricas [24,25] também defendem a existéncia dos
dominios de Agl insoluveis no vidro. No trabalho de Nakayama et al. [25] os
valores de x variam de 0,50 a 0,65. A quantidade de Agl presente na matriz de
AgPO; é alta, e provavelmente os clusters realmente se formem devido a

insolubilidade de Agl, nessas concentragoes.

Através da técnica de calorimetria diferencial, diversos autores obtiveram

valores de temperatura de transicdo vitrea (Tg), apresentadas na tabela 3.1.
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Tabela 3.1 Valores de temperatura de transigao vitrea (T4) obtido por diversos

autores [13,24 e 28], todos a taxa de aquecimento de 10 °C min™.

Concentragao Temperatura de transigao vitrea (°C)
nominal de Agl (x) Niiya [13] Hallbrucker [24] Mustarelli [29]
0,0 184 191 180
0,1 162 150 163
0,2 142 133 158
0,3 122 116 130
0,4 103 97 119
0,5 90 79 96

Pode-se observar que os valores de temperatura de transicdo vitrea
caem com a adicdo de Agl. Esta queda nos valores de Tq4 esta relacionada a

reducdo do tamanho das cadeias de natureza polimérica de AgPOs.

Existem ainda, na literatura, indicios que este decaimento da
temperatura de transig¢ao vitrea em fung¢ao da concentragao de Agl néo € linear
[42]. Esta nao linearidade seria explicada pela rigidez e elasticidade da matriz
vitrea em fungdo da concentragdo de Agl, e que em concentragbes muito
baixas ( x = 0,1) o vidro é rigido e tensionado. J4 em 0,1 < x < 0,4 o vidro é

tensionado porém flexivel, e acima dessa concentracdo o vidro é flexivel.

3.2.2.2. ESTUDOS ESTRUTURAIS

A estrutura do vidro x Agl (1-x) AgPOs; foi discutida em diversos
trabalhos na literatura dos anos 80. Um modelo originalmente apresentado por
Mangion & Johari [46], e confirmado por estudos de Wicks et al. [47], defendem
a presenca de clusters e que a condutividade se da por um caminho
preferencial na interface do vidro com o cristal de « - Agl. Por outro lado, este
modelo foi criticado por Martin e colaboradores [48], que demonstraram que os
valores experimentais ndo estavam de acordo com a mistura de um isolante

perfeito e um condutor — hipétese proposta por Mangnion & Johari, justamente
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pelo fato de que AgPO3; puro nao pode ser considerado um isolante perfeito a

temperatura ambiente (condutividade de 107 S cm™).

O trabalho publicado por Mustarelli et al. [29], que realizaram estudos de
R.M.N., também sugere a existéncia de clusters de Agl. Alguns outros
pesquisadores, porém, caracterizam os vidros x MO (1-x) P,Os (M = Ag, Li,
Na) que englobam a familia de vidros deste estudo, como cadeias de PO, com
trés dos oxigénios ligantes (Qs), e 0 metal se liga a dois dos oxigénios nao
ligantes (ou oxigénios que pertencem a apenas uma unidade formadora do
vidro). [32]

Trabalhos mais recentes realizados por Kamitsos et al. [33] empregando
a espectroscopia de infravermelho, demonstram que o Agl esta distribuido
homogeneamente pelo vidro, contradizendo a hipotese de clusters. Neste
trabalho, a analise de infravermelho de refletdncia mostrou que a adigdo de Agl

influencia nas ordens de curta e média distdncia da matriz vitrea.

Outra tentativa para explicar a elevada condutividade elétrica foi descrita
por Rousselot et. al [39], empregando técnicas de espalhamento de néutrons.
Este autor apresenta outra explicacdo para o comportamento encontrado:
microdominios de (POs). na matriz vitrea x Agl (1-x) AgPOs. O autor defende
que, em vidros fosfatos, existem cadeias lineares, além de anéis, grandes e
pequenos, divididos de acordo com o numero de unidades estruturais. A
relagao entre estes depende, principalmente, do processo de sintese do vidro.
Segundo os autores, esta explicagdo € mais plausivel para explicar as

propriedades condutoras deste material [38, 40].

Brow, em um trabalho de 2000 [41], fez uma longa revisao sobre vidros
fosfatos, definindo sua estrutura com base em diversos estudos da literatura.
De acordo com Brow, o vidro estudado em nosso trabalho é considerado um
vidro Metafosfato. Vidros dessa classe possuem uma estrutura baseada em
anions fosfato (PO4'3), e possuem uma relacdo de [O] / [P] = 3. As cadeias

desse grupo possuem comprimento médio variando de 40 a 100 P-tetraedrais e
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terminadas por grupos hidroxil. O tamanho dessas cadeias depende,

principalmente, da concentragcdo em modificador, no caso, Ag»0.

A espectroscopia RAMAN foi empregada para determinar as
propriedades vibracionais e de curto alcance do ion Ag* [31, 32]. Os resultados
indicam uma interagao fraca entre a rede fosfato de prata e o soluto iodeto de
prata. Aléem deste fato, constatou-se que a rede de AgPO; ndo € modificada
pela presenca de Agl no vidro, indiferentemente de sua concentragdo, de

acordo com os trabalhos citados.

Através de estudos de raios X e difracdo de néutrons, Swenson et. al
[42] estudou ndo s6 a familia de vidros x Agl (1-x) AgPOs, mas outros diversos
sistemas de vidros FIC, e em todos constatou que a rede vitrea € composta de
um formador de rede, neste caso redes de fosfato, e de um dopante, que neste

caso é o Agl.

Os autores defendem que os dois componentes estdo interligados e
igualmente distribuidos por toda a amostra além de mencionar que o principal
efeito do sal dopante € um aumento do volume livre e consequente aumento da

condutividade ibnica da amostra.

3.3. TRANSPORTE IONICO EM ELETROLITOS VITREOS

Como dito anteriormente, a condutividade iébnica de vidros condutores é
igual ao produto da carga (e), da densidade (n:) e da mobilidade (u.) do

portador de carga (0 = n. e u.).

Por outro lado, a dependéncia da condutividade com a temperatura pode

Ser expressa por:
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_A (—EA> 39
a—Texp KT (3.2)

onde o termo E, é definido como a energia de ativagao para conducao, kg € a
constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta e A é o fator pré-

exponencial.

De acordo com a literatura [46], temos que tanto o numero de portadores
de carga quanto a mobilidade dos portadores de carga sao termicamente

ativados e sua variagdo com a temperatura pode ser expressa por:

_EC

n, = nexp (kB_T) (3.3)
B ~E,,

He = &P (kBT) (34)

onde E¢ e Ey sao, respectivamente, a energia de ativagao para a formacéo e

para a mobilidade (migracao) dos portadores de carga.

Apesar de admitir-se a existéncia destas duas dependéncias, nao foram
desenvolvidos muitos meétodos para se medir estes dois valores
experimentalmente e independentes um do outro conforme mencionado na

introducao deste trabalho.

Do trabalho de Rodrigues et. al [9], no sistema x Agl (1-x) AgPOs, a
energia relacionada a formacado do par ibnico (portador de carga), controlado
por E. é dependente da concentragao x, enquanto os resultados mostram que

E, é independente de x. Portanto E; deve controlar a condutividade idnica. Por
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outro lado, foi estabelecido que a mobilidade dos ions possui uma dependéncia

com a temperatura mais fraca que a formagao dos portadores de carga. [45]

3.3.1. NUMERO DE PORTADORES DE CARGA

No modelo proposto por Rodrigues, Souquet & Nascimento [9], o
transporte catidbnico em vidros ocorre por pares catidnicos [49], formados por
dois cations que compartilham a mesma vizinhanga carregada negativamente.
Em vidros silicatos, essa vizinhanga € um oxigénio ndo ponteante, enquanto
que no caso dos vidros AgPOs, a vizinhanga de carga negativa € a carga

elétrica deslocalizada entre os atomos de fosforo e os oxigénios vizinhos.

A formagédo de um par catiénico resulta entdo da dissociagdo de um
cation ionicamente ligado a vizinhanga de carga negativa, gerando um pulo
para uma vizinhanga proxima que ja esta ocupada, o que resulta em uma
vizinhanga com dois cations e, portanto, carregada positivamente. O cation
sobressalente em um sitio carregado positivamente pode ser transferido de
uma vizinhanga para outra, permitindo a migracado da carga positiva em uma
rede macromolecular vitrea sob efeito de um campo elétrico, gerando
movimento de portadores de cargas elétricas, ou uma corrente elétrica. Um

esquema deste movimento pode ser visto na figura 3.4:

) =)

(+)
(a) (b) “

Figura 3.4 Representacdao esquematica da formagao de um par catioénico (a) e
a sua migragdo de um oxigénio nao ponteante para outro (b) em
um vidro condutor catidnico, sem sais halogenados (por exemplo,
AgPOs; puro) .
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A concentragdo n. destes pares catibnicos, que representa a
concentragédo de portadores de carga efetivos, depende da concentragao total
de cations (n), da energia livre (AGy), associada a formagéo simultadnea do par e
da vacancia do cation, da temperatura (T7) e da constante de Boltzmann (kg),

segundo:

Ay ) (3.5)

e = nexp (_ 2kyT

Supondo baixos valores de contribuicdo do termo entrépico na relagéo:

Pode-se escrever:

e = TMEAp <_ ZkBT) ow TP (_ ZkBT> (3-7)

E importante notar que a equagéo (3.7) s6 é justificada se a variacdo de
entropia introduzida pela formagao do par iénico, ou seja, AS € muito pequena
ou tende a zero. Se (ASrkg) entdo exp (ASyks) se aproxima de 1. Esta € uma
hipétese plausivel em um vidro. Isto ocorre, pois a estrutura de um sdlido
amorfo ndo é fortemente distorcida (i.e. baixo aumento da desordem local ou
entropia) pelo campo elétrico durante o transporte da carga, ou, em outras
plavras, o grau de desordem sera semelhante antes e ap6s a formagao do par

ibnico.
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Assim, para se ter acesso aos valores de n. e consequentemente aos
valores de mobilidade (u+ = o/n.e), com o medido experimentalmente)
devemos ter acesso aos valores da entalpia de formagao, AH; (expressao 3.7).
Souquet et al. [12] calcularam estes valores para os dissilicatos vitreos de litio,
sodio e potassio. Iremos resumir a seguir o modelo utilizado por Souquet et al.

para este calculo.

3.3.2. MOBILIDADE DOS PORTADORES DE CARGA

A mobilidade do par i6nico é uma funcao da frequéncia de tentativas (v),
da distancia de salto (A) e da probabilidade de um salto com sucesso (Q),

conforme:

3 eA?v 0
~ 6kgT

Hy

A condutividade ibnica de um vidro apresenta comportamentos
diferentes acima e abaixo da Tg4. De fato, em um grafico de Arrhenius, valores
de condutividade em temperaturas abaixo da T4 sdo definidos por uma linha
reta, que nos da acesso a energia de ativagdo da conducgéo, En e ao termo
pré-exponencial A. Nesta regido, temos uma probabilidade de salto Qq,
enquanto na regido acima de Tg, temos uma probabilidade de salto, Q,

conforme ilustrado na Figura 3.5.
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Figura 3.5 Gréfico de Arrhenius para condutividade ionica em vidros, ilustrando
os diferentes comportamentos acima e abaixo de Tg. 1/To
corresponde a assintota da extrapolagdo da curva a altas

temperaturas.

Assim, abaixo da temperatura de transigdo vitrea, T4, a probabilidade Q1
de um salto ibnico com sucesso é termicamente ativado, sendo funcdo da

entalpia de migracao, conforme:

(3.9)

AHm>

.(21=exp(—k T
B

Acima da temperatura de transi¢ao vitrea, o0 mecanismo de migragao de
cargas € acoplado ao movimento da cadeia macromolecular do vidro. A
probabilidade de salto do cation em excesso pode entdo ser descrita pela

expressao tipo Vogel-Fulcher-Tamann-Hesse (VFTH):
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0N, =exp (— ﬁ) (3.10)

nesta expressao, B e Ty sdo constantes dentro do intervalo de temperatura em

consideracao.

E interessante observar também que as extrapolacdes dos valores para
a mobilidade acima e abaixo da temperatura de transicdo vitrea tendem ao

mesmo ponto na temperatura infinita (1/T = 0).

Fisicamente, To € a temperatura em que o movimento de cadeia é
congelado, e, portanto, ndo participa mais do transporte de ions. Esta
temperatura € conhecida como temperatura ideal de transi¢ao vitrea, e pode
ser relacionada a temperatura de transigao vitrea através da relacdo semi-

empirica:
(3.11)

Acima de T4, a migragéo pelo mecanismo de VFTH prevalece sobre o
mecanismo Arrheniano (ou seja, a probabilidade Q, é muito maior que a Q).
Reunindo as expressoes 1.1, 3.8, 3.9, e 3.10, podemos finalmente escrever a
dependéncia da condutividade ibnica com a temperatura, para temperaturas

acima Tg.
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. AH /2 B
oL AP\ T T exp( kB(T-—Yb))

(3.12)
e?)%v
6k

emqueA=n

Esta expressao contém, a principio, quatro parametros caracteristicos do
liquido super-resfriado: A, AH;, B e To. Entretanto, dois destes valores podem
ser estimados com certa precisdo: A, da extrapolagdo do grafico de Arrhenius
acima de T4 e Ty, devido a relacdo semi-empirica apresentada anteriormente
na equacao (3.11). Finalmente, através do ajuste dos dados experimentais a

equacgao (3.12) pode-se ter acesso aos outros dois valores (AH; e B).

Os valores de AH; por sua vez, nos ddao acesso ao calculo de n./n de
acordo com a equacgao (3.7). Agora, calculando os valores do numero de
portadores total, n a partir da densidade, a concentracao efetiva de portadores
de carga, n. é deduzida da relagdo n./n, e a mobilidade pode finalmente ser

calculada a partir da relagao:

Hy = — (3.13)

Por outro lado, para a regido de temperaturas abaixo de Tg, as

expressoes 1.1, 3.8, 3.9 e 3.10 acarretam:

(3.14)

e?2%v < AHp /2 + AHm>
o=en,u,=n exp | —

6ksT ksT

que, quando comparado a relagcao experimental:



24

T = dexp (=24 3.15
ol = exp(kBT) (3.15)
advém:
AH
E, = Tf+ AH,, (3.16)

Assim, ja que o valor de AH; ja foi deduzido por ajuste de dados
experimentais (expressao 3.12), se conhecermos os valores de Ex
experimentais, podemos facilmente calcular os valores de AH,, . Por sua vez, a

partir dos valores de AH,, e AH; juntamente com os valores experimentais de
condutividade (o) e v (deduzidos dos valores de densidade), pode-se calcular

n. e u+ (equacao 3.14).

E importante lembrar que no trabalho de Rodrigues, Nascimento,
Bragatto & Souquet [12], & temperatura ambiente, a mobilidade de Ag® nao
varia significativamente com a concentragcao de Agl, o que esta de acordo com
a mobilidade medida diretamente por efeito Hall [8]. Consequentemente, a
grande variacdo de condutividade sé pode ser explicada pela variacédo da

concentracao de portadores de carga com a variagao do teor de Agl, x.

3.4. TEORIA DO ELETROLITO FRACO

Em cerémicas cristalinas, a condutividade i6nica esta diretamente
relacionada a concentragao de defeitos na rede cristalina. Porém, em sélidos
amorfos, o numero de defeitos ndo pode ser tomado como o fator limitante do
transporte de portadores de carga, devido a sua estrutura altamente

desorganizada.
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Por outro lado, os dados experimentais mostram que a condutividade em
vidros contendo ions alcalinos (ou ions prata) ndo aumenta de forma linear com
a concentragdo do modificador alcalino (ou éxido de prata). Por exemplo, no
sistema x Li2O (1-x) SiO2, quando x aumenta de 0,1 para 0,4, a condutividade

elétrica aumenta duas ordens de grandeza, i.e. € multiplicada por 100 [50].

Tendo em vista este problema, em 1977 Ravaine & Souquet [44]
propuseram uma aproximagao para eletrolitos solidos amorfos, chamada de
teoria do eletrélito fraco, que admite dividir os componentes do vidro entre
“soluto” e “solvente”, aproximando a descrigdo do vidro a de uma solugao

liquida. Isto implica que no vidro existe a reacio de dissociagao descrita por:

M,0 & M* + MO~ (3.17)

sendo M" o céation que se desloca pela rede, por exemplo, os ions alcalinos Li",

Na® ou, como no caso deste trabalho, o ion Ag”.

Segundo esse equilibrio de dissociagdo nem todos os cations
modificadores do vidro sdo portadores de carga efetivos. Apenas aqueles

dissociados (M"), contribuem em certo momento para a condutividade.

Ao equilibrio de dissociacdo descrito na equacao 3.17 esta associada

uma constante de dissociacao Kgjss:

aM+. aMO—

Kdiss

(3.18)

apm,o

Onde a representa a atividade quimica de cada componente no

equilibrio.



26

Ja que a dissociagdo esperada é pequena devido a baixa constante
dielétrica do vidro, a atividade quimica das espécies carregadas pode ser
associada diretamente com a concentracdo n. e n, com n. = n, como
consequéncia da eletroneutralidade. Finalmente, pela equagdao 3.18 de

atividade, temos a concentragao em portadores de carga efetiva:
ny = Kuss'?ay (3.19)

Se substituirmos esse termo na equacdo 1.1, podemos escrever para

determinada temperatura:

1 1
logo = Elog apm,o + EKdL-SS +loge + logu, (3.20)

Ou, assumindo a mobilidade constante u,para um dado modificador de rede:
! 3.21
logo = Elog auy,o + Constante (3.21)

O valor numérico da constante da equacédo 3.21 ndo € conhecido. No
entanto, para vidros constituidos por formador e modificador de rede, a relacéo
das condutividades ibnicas 0(1/0) para dois vidros (1) e (2) com diferentes
concentracbes em modificador, deve manter uma relacdo com as atividades

dos modificadores, conforme:
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o 1 a
O -l (3.22)

In
02) 2 Qo)

Esta relacao foi verificada usando células de concentragao conforme:
Pt, Oz | Vidro(1) | Vidro (2) | Pt, O

onde o vidro 1 € x MO (1-x) SiO, e o vidro 2 € y M0 (1-y) SiO,. A forga

eletromotriz E é dada por:

E = ——In—20 (3.23)

A figura 3.6 relaciona as razbes de condutividade e atividade
termodinamica experimental para diferentes sistemas vitreos confirmando a

validade da relagéo 3.22:
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Figura 3.6 Razdo entre condutividade ibnica em funcdo da razdo entre
atividade dos modificadores para diferentes conjuntos de vidros
(o, O, A — x SiOz (1-x) Naz0O; o — x SiO; (1-x) K20; X — vidro
Pyrex; %, =, A — Referéncias do artigo [42]).

Segundo a teoria do eletrdlito fraco, no vidro AgPO; (ou 0,5 Ag.0O 0,5

P.0s) existiria o equilibrio de dissociagao:

Ag,0 & Ag*t + Ago~ (3.24)

No caso dos vidros x Agl (1-x) AgPOs, a dissolucédo de iodeto de prata
no fosfato de prata aumenta a condutividade ibnica em varias ordens de

magnitude, portanto podemos assumir que a dissociagao parcial de Agl:
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Agl & AgT+ I~ (3.25)

predomina, nas concentragdes de 0,1 < x < 0,5, sobre a dissociagao de Ag,O

descrita acima.

Assim, a concentracdo de portadores de carga depende

majoritariamente do equilibrio de dissociagdo de Agl. Podemos entédo escrever:

AG? + AG,
M) (3.26)

n+=nexp(— T
B

onde AG]? € a energia livre de formagao padréo e AG_Ag,é a energia livre parcial

de Agl.

Como os valores de condutividade isotérmica dependem de n., podemos

escrever:

AGyg;

1
L = _ 3.27
232k,T + cte 2logaAg, ( )

log o «xlogn, «

A relagao (3.27) ja foi verificada para o sistema x Agl (1-x) AgPO3 por
Reggiani e colaboradores [22], em que 0s pesquisadores realizaram medidas

de atividade através de calorimetria de dissolugao.

Nos resultados mostrados no trabalho de Regianni et. al, a inclinagéo da
reta obtida com a relagdo entre a condutividade dos vidros e as respectivas
atividades quimicas de Agl € de 0,6 — o esperado de acordo com os trabalhos

de Ravaine e Souquet [44] é de 0,5.
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A figura 3.7 mostra o comportamento da atividade quimica de Agl em
relacdo a concentragdo de Agl nos vidros da familia x Agl (1-x) AgPOs

enquanto a relagdo encontrada entre log o e log aag esta ilustrada na figura

3.8, segundo com os trabalhos de Reggiani.

e —
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5
Mol% de Agl (x)

0.6

Figura 3.7 Relag&o entre log aag € a composigéo dos vidros da familia x Agl (1-
x) AgPOs. Grafico obtido a partir de dados publicados por Regianni

[22].
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Figura 3.811 Grafico de log aag versus log da condutividade elétrica (o) para

vidros da familia x Agl (1-x) AgPO:s.

3.5. CELULAS DE MEDIDAS DE FEM

Varias células para medidas de atividade termodindmica em diversos
solidos condutores ibnicos podem ser encontradas na literatura. Por exemplo,
Bradley & Greene [51] mediram a forga eletromotriz (FEM) da pilha Ag | Agl | |2
para a determinacdo do diagrama de fase da mistura Kl + Agl. Durante os
experimentos, os pesquisadores relacionaram a alta condutividade ibnica do
material com uma desordem da estrutura, e utilizaram-se de medidas de FEM
para constatar um aumento na entropia, e em consequéncia, uma maior

desordem no material.

A célula utilizada era em forma de U com alargamento nas extermidades

e eletrodos em cada um dos bragos do tubo (figura 3.9). Este tipo de célula
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apresenta como dificuldade o seu formato, incomum nas vidrarias disponiveis,
além da necessidade de circulagdo de gas nitrogénio, que gera a necessidade

de mais adaptacdes da célula, além do consumo do gas durante as medidas.

Além do esquema da célula, na figura 3.9, a figura 3.10 traz os

resultados de FEM em fungao da temperatura, obtidos por Bradley & Greene.

i

Ay A5

— Agl

— ¢,

Figura 3.912 Célula de FEM utilizada por Bradley & Greene.
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Figura 3.10 Resultados de forga eletromotriz em fungao da temperatura para a

célula Ag | Agl | I, apresentados por Bradley & Greene [51].

Diferentemente de Bradley & Greene, o trabalho de Owens & Argue [52]
para medir a atividade dos compostos MAgsls, onde M pode ser potassio,
rubidio ou am 6nio, apresenta resultados para baixas temperaturas e sem
degradacgéao do sistema estudado, e portanto sem a necessidade de circulagéo

de nitrogénio. As medidas foram realizadas em material particulado.

No caso da célula utilizada por Chiodelli, Magistris & Schiraldi em um
comunicado sobre células elétricas de 1974, as medidas foram realizadas em
pos prensados entre duas placas de prata. Este método de medida é mais
simples, e apresentou bons resultados, inclusive foi testado para o sistema

I/Agl obtendo-se resultados préximos aos valores calculados teoricamente. [53]

Uma das diferengcas apresentadas no trabalho de Scrosati, Ricci &

Lazzari [54] para a caracterizagdo de um novo eletrolito sélido (no caso Agl —
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Ag>Cr,07) é que os contatos eletrénicos foram diferentes, feitos a partir de po
de prata, e ndo a partir de uma placa. Assim como no trabalho de Chiodelli,
Magistris & Schiraldi, as pastilhas que formam a célula eletroquimica foram

feitas com material prensado.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. SINTESE DOS VIDROS

As amostras de vidros de composigdo x Agl (1-x) AgPO; foram todas
sintetizadas no LaMaV e obtidas em dois passos: primeiro, misturou-se AgNO;
(Sigma-Aldrich 99,9%) com NH4H,PO3 (TecLab 99,5%) para obtencédo de
AgPOj3 vitreo.

A mistura foi homogeneizada em almofariz, e entdo aquecida a 500 °C
(nesta temperatura, a mistura ja é liquida) por 24 horas em cadinho de alumina
para eliminacdao de NHj3 e H,O. Esta eliminagdo precisa ser completa para
obtencdo de uma amostra sem tracos de agua (-OH) ou contaminantes. E
conhecido que o AgPO; se liga fortemente a agua, e este pré-tratamento

facilita a eliminagao desta [28].

Apos este tempo de fusdo, a mistura liquida foi vertida em molde de aco
de forma cilindrica de 12 mm de diametro e resfriada a temperatura ambiente,
sem nenhum auxilio externo. Esta taxa de resfriamento é suficiente para a
formagado de um vidro sem sinais de cristalizagdo. Segundo Tomasi et al. [28],
a temperatura de transigao vitrea varia de 180°C para x = 0 até 90°C para x =
0,5. Este recozimento é realizado por duas horas, para eliminagao de tensdes

internas de natureza térmica.

Uma parte desta amostra foi guardada na forma de cilindro para futuros
testes e caracterizagbes. A outra parte foi moida em um almofariz para ser
fundida juntamente com Agl (Sigma-Aldrich 99,9%) para preparo dos demais
vidros. O vidro AgPO3 foi sempre conservado em dessecador com silica e ao

abrigo da luz, para evitar decomposigdo do material.

Para o preparo das misturas de Agl com AgPOs3;, o AgPO3; foi moido e
misturado ao Agl nas devidas proporgdes e entdo mantidos a 500 °C por uma

hora e posteriormente vertidos em moldes cilindricos. Para uma melhor
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homogeneizagdo dos vidros, este processo foi repetido trés vezes para cada
uma das composi¢cdes. Assim como anteriormente, o liquido foi vertido em
moldes cilindricos de 12 mm de didametro a temperatura ambiente. Estes
cilindros passam por um tratamento de recozimento a uma temperatura
variavel (Tq — 50°C) de acordo com o teor de Agl. e depois conservada em

dessecador com silica e ao abrigo da luz.

4.2. CARACTERIZAGAO DO MATERIAL

4.2.1. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

Para uma primeira caracterizagao dos vidros, foram realizadas analises
térmicas por calorimetria diferencial para determinagcdo das temperaturas
caracteristicas dos vidros (temperaturas de transi¢cdo vitrea e de fuséo) e

comparacgao com resultados da literatura para amostras em po.

Esta € uma técnica termoanalitica em que a quantidade de calor
necessaria para manter a mesma temperatura uma amostra e uma referéncia,
€ determinada em funcdo da temperatura. Quando um material sofre uma
reacado ou transformacao de fase ocorre liberagao ou absorcao de calor, e as
reacdes sao classificadas como exotérmicas ou endotérmicas. Essa liberagao
ou absorcao de calor é detectada pelo aparelho. No caso da transicéo vitrea,
ocorre uma mudanca da linha base na dire¢cao endotérmica, devido a diferenca

de calor espcifico (Cp) entre o vidro e o liquido super-resfriado.

O funcionamento do equipamento se baseia na medida de temperatura
em dois pontos: a amostra e a referéncia. Os dois sdo mantidos em
temperaturas iguais durante a varredura. Porém, se a amostra passa por uma
mudanca de fase, para que amostra e referencia permanessam a mesma
temperatura, o equipamento tera que variar a poténcia que envia a amostra —

mais se a mudanca de fase for endotérmica (ou seja, consome calor) ou menos
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poténcia se a mudanga de fase for exotérmica (ou seja, dissipa calor). Essas

variagdes sao detectadas pelo equipamento e registradas em um grafico.

4.2.2. FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A composic¢ao quimica foi determinada por fluorescéncia de raios X, com
padrao interno do equipamento. Essa técnica, simples de ser usada e com
resultados rapidos, analisa a quantidade de determinados elementos quimicos,
neste caso, fosforo, iodo e prata, podendo-se entdo determinar a composi¢cao

molar do vidro.

Quando materiais sdo expostos a ondas curtas de raios X (raios
primarios) ou raios gama, os elétrons dos atomos s&o promovidos para
camadas mais energéticas. Para preencher a camada proxima do nucleo,
agora nao preenchida e que possui uma energia mais elevada que camadas
mais distantes do nucleo, ha o decaimento de elétrons de camadas mais altas,
e esse decaimento resulta na emissao de fotons. Esses fotons, caracteristicos
de cada elemento quimico, sdo detectados pelo equipamento e quantificados,
determinando-se a composicdo quimica do material. Essa radiacdo emitida
pela amostra € chamada de raios-X fluorescentes ou secundarios. O esquema

a seguir (figura 4.1) descreve, de maneira simples, o principio da técnica:
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Figura 4.1 Representacdo do principo da técnica de espectroscopia de
fluorescéncia de raios X. A esquerda, na figura (a), o elétron é
promovido pelas ondas curtas de raios X, na figura (b) o atomo
em uma situagao de alta energia e em (c) o decaimento de um
elétron que emite o foton, detectado pelo equipamento e

caracteristico de cada elemento.

As analises por fluorescéncia de R-X apresentadas neste trabalho foram
realizadas em um equipamento Shimadzu EDX 720, disponivel no Centro de
Caracterizacao e Desenvolvimento de Materiais (CCDM), com padrao interno.

Este equipamento permite a analise por dois modos distintos:

a) Qualitativo-quantitativo (Quali-quanti): o equipamento determina os
elementos presentes na amostra, sem nenhuma informacao prévia do
usuario, com auxilio de um padrao interno, faz um calculo quantitativo do
teor de cada elemento.

b) Quantitativo: o usuario seleciona previamente os elementos a serem
analisados e o0 equipamento faz um calculo, com o uso de seu padrao

interno, da quantidade (% em peso) de cada elemento na amostra.
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4.2.3. DIFRAGAO DE RAIOS X

A difragdo de raios X foi empregada para se certificar da natureza
amorfa do material e também de que ndo havia clusters de Agl no vidro, ja
comentados neste trabalho. A técnica é baseada na difracdo, ou seja,

interferéncia das ondas de raios X com a matéria.

Quando um feixe de raios X € langado sobre um monocristal, diversos
fendbmenos podem acontecer em razdo da interacdo radiacdo-matéria. Um
deles é a difragcao, que € um feixe incidente interagir com o cristal e emergir do
cristal com 0 mesmo comprimento de onda, porém em uma diregao diferente.
Essa difragdo s6 ocorre se o arranjo de atomos for periddico, ou seja, cristalino.
O angulo de difragédo (0) depende das distancias interplanares (d) do cristal a

ser analisado, conforme lei de Bragg:

nA = 2d senf (4.1)

onde n é a ordem de difracdo e A € o comprimento de onda da radiag&o (raios
X) incidente. Por este tipo de analise, pode-se verificar a presenca de clusters

de Agl cristalino no material.

4.2.4. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO - VISIVEL

Analises de infravermelho — visivel foram realizadas para caracterizar o
vidro estruturalmente. Esse tipo de espectroscopia, que trabalha com a regiao
de infravermelho do espectro de ondas eletromagnéticas (ondas com numero
de onda acima de 400 cm”) é geralmente dividida em trés regides —
infravermelho préximo (vibragdes harmoénicas), médio (vibragdes rotacionais e

vibracionais) e distante (vibragdes rotacionais).
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A técnica de infravermelho baseia-se no fato de que as moléculas
absorvem frequéncias especificas, caracteristicas de sua estrutura,
relacionadas com a energia de ligagdo entre os atomos, o peso dos atomos

envolvidos e o par vibracional nucelo-elétron associado.

4.3. MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE ELETRICA

Medidas de condutividade elétrica foram realizadas por espectroscopia
de impedancia. O impedancimetro utilizado é de marca Solartron, modelo S/
1260, com uma variacdo de frequéncia de 10° Hz a 1 Hz e amplitude do sinal
de 0,100 V.

A técnica de espectroscopia de impedancia analisa as propriedades
dielétricas de um material em fungdo da frequéncia da corrente alternada
aplicada no mesmo, tendo como resposta informagdes sobre as propriedades
capacitivas e de dissipagao do material. A principal vantagem das medidas de
impedancia complexa é poder separar, através da variacdo de frequéncia,
fendbmenos com constante de tempo (ou produto RC, onde R é a resisténcia e

C a capacitancia) diferentes.

Com estas medidas, obtém-se um grafico de Z” (parte imaginaria da
impedancia) por Z’ (parte real da impedancia), chamado de plano complexo da
impedancia. O grafico Z’x Z' € um semicirculo, cuja intersegcdo, a baixas
frequéncias, com o eixo dos reais (Z’) fornece a resisténcia da amostra. A

resisténcia (R), por sua vez, é convertida em resistividade (p), conforme:

(4.2)

| o~
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Em que S é a area recoberta da superficie da amostra. E com a

resistividade, finalmente, obtemos a condutividade (c):

(4.3)

Q|

Como exemplo, os resultados para a amostra 0,3 Agl 0,7 AgPO3 (x =

0,3) encontram-se na Figura 4.2:

1,4x10° —0—223K
—0— 248 K
1 2x10° —A—273 K
' —v— 298 K
6 —>—323 K
1,0x10 —<— 348 K|
—>— 373K
. 8,0x10°
N
6,0x10°
4,0x10°
2,0x10° ‘
0,0

T T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10° 1,2x10° 1,4x10° 1,6x10°

7

Figura 4.2 Graficos de Z”x Z', obtidos por espectroscopia de impedancia para a

amostra de AgPO3, obtidos em diversas temperaturas.

Dos lingotes iniciais de vidro, foram cortadas pastilhas de 12 mm de
didmetro e espessura entre 0,3 e 0,7. Com a ajuda de uma fita de teflon, as
laterais das pastilhas foram protegidas durante a deposig¢do de finas camadas

de ouro nas duas superficies do disco, para o contato elétrico. A deposicao de
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ouro nas amostras foi realizada em uma evaporadora. As medidas de
impedancia foram realizadas em uma ampla faixa de temperatura, que
depende principalmente da temperatura de transicéo vitrea para cada uma das
composicoes. Estas temperaturas foram obtidas com ajuda de um criostato,

com uma preciséo de + 0,2 °C.

4.4. GRAFICO DE ARRHENIUS E CALCULOS DE E,

Foram tragados os graficos de Arrhenius, i.e., log condutividade elétrica
x10° T A energia de ativagao de condugédo € calculada a partir da inclinagéo
da reta assim obtida. Para a realizacdo desses graficos e dos calculos de
energia de ativacgdo, foi utilizado os softwares Mathcad, Origin 7.0 e Microsoft
Office Excell 2010. Os valores obtidos serdo comparados com resultados

disponiveis em literatura.

4.5. MEDIDAS DE FORCA ELETROMOTRIZ (FEM)

Para verificar diretamente a relagcdo de condutividade com paréametros
termodindmicos, devemos obter a atividade (aag) nos vidros em estudo. Foram

propostas duas formas diferentes para o calculo desta atividade.

4.5.1. ATIVIDADE QUIMICA OBTIDA ATRAVES DE DUAS CELULAS
ELETROQUOMICAS

A atividade quimica foi obtida a partir de duas células eletroquimicas, 1 e
2, que fornecerdo FEM; e FEM,. A diferenca entre essas duas forcas

eletromotriz fornecera a grandeza que procuramos.

A primeira célula eletroquimica utiliza Agl (em seu estado padrao) como

eletrolito:
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Ag (+) [ Agl C, I2(-)

E as reagdes envolvidas séo:

Anodo (+): Ag <> Ag' + €

Catodo (-): 2l +e o I’

Reacéo total: Ag + 72 I, &> Agl

Portanto, a for¢a eletromotriz da célula eletroquimica 1, FEM;, é dada

por:

AGY
FEM, = ——2& (4.4)
F
onde AGggI € a energia livre padrao de formacao de Agl:
0 0 0 1 0
AGAgI == GAgI - GAg - _AGIZ (45)

2

Esta pilha pode ser usada como referéncia, pois a energia livre de Agl é

tabelada. A segunda célula eletroquimica construida foi:

Ag (+) | xAgl (1-x) AgPO3 | C, 12(-)

Nesse caso, o eletrdlito n&do é mais Agl puro, mas sim Agl dissolvido em
uma matriz vitrea (Aglidro). As equagdes de anodo, catodo e total permanecem

as mesmas. No entanto, o Agl ndo se encontra mais no estado puro (mas Ag e
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I, ainda se encontram no estado puro) e a forga eletromotriz da pilha, FEM, da

nova célula eletroquimica deve ser escrita:

AG
FEM, = — FAg‘ (4.6)
onde AGpg € a energia livre de formag&o de Agl no vidro e :
0 C 0 1 0
AGpgr = Gagr + AGpgr — Gag — 5 AGy, (4.7)

2

O novo termo (AGAgI) representa uma corregao relacionada a mudanca

na energia livre de formagao de Agl quando dissolvido no vidro, chamada de

energia livre parcial de Agl.

Reunindo (4.5), (4.6) e (4.7), temos que:

AGagi  AGRg + AGag

= - (4.8)

FEM, = —

Assim, a diferenca entre FEM, e FEM, nos da acesso a ACAgI , @ energia

de formacgao parcial de Agl no vidro, conforme:

AGRg N AGRgr + AGag
F F

FEM, — FEM, = — (4.9)

Ou:
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AGpgr  RT

FEM, — FEM; = —== = —Ina g (4.10)
A partir dos valores encontrados de:
AGpe  RT
Fg = —Inay (4.11)

podemos fazer um grafico de log o (condutividade elétrica do vidros x Agl (1-x)

AgPO; medida experimentalmente) por Ina,,, € espera-se encontrar uma reta.
Além disso, o valor numérico de AEAgI nos permitird entender melhor a

interagdo microscopica de Agl no AgPOg vitreo.

4.5.2. ATIVIDADE QUIMICA OBTIDA ATRAVES DE UMA CELULA
ELETROQUIMICA DE CONCENTRACAO

Além das células descritas acima, outro tipo de célula também foi
proposta e testada. Nestas células, ao invés de Ag | x Agl (1-x) AgPOs | C, |,
temos C, Iz | Agl | x Agl (1-x) AgPOs | C, I,. Chamamos esta segunda célula de
célula de concentragao, pois a FEM se da pela diferenca de concentragdo em

Agl entre Agl puro e o vidro x Agl (1-x) AgPOs.
Dada a célula eletroquimica:
C, Iz2| Agl | x Agl (1-x) AgPOs | C, 12(-)

A partir dessa célula, a forga eletromotriz (FEM3) pode ser relacionada

com a energia livre parcial de formacado de Agl no vidro (AGAg,), similar como
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descrtio no item 4.4.2. E as reagdes envolvidas sido, no catodo (interface x Agl
(1-x) AgPOs | C, I5):

V2 l2 + € & '(no vidro)
E no anodo (interface C, |2 | Agl) a reagao é:
I"(no Agl puro) <> 2 2+ €
Reagéo total: Agl puro <> Agl vidro

Onde Agl anodo refere-se ao Agl presente no anodo e Agl igro refere-se ao

Agl formado pela reagao. A forga eletromotriz dessa reagao pode ser escrita:

AG
FEM; = FEM, — FEM, = FAg‘ (4.12)

4.5.3. CONSTRUGAO DE CELULA EXPERIMENTAL

As pastilhas de C,l, , de Agl ou de p6 de vidro, foram prensadas em um
molde polimérico, para evitar a contaminagcdo por solventes e lubrificantes
organicos (necessarios se fosse utilizado um molde metalico), que poderiam

interferir nas medidas elétricas.

Com base nos trabalhos descritos anteriormente (Capitulo 3),
desenvolvemos uma célula para medidas de forca eletromotriz, no caso de
medidas das pilhas de FEM; e FEM,, construida por duas pastilhas: uma de
lodo e Carbono em p6 prensados, (eletrodo de lodo) e a outra Agl ou o vidro x
Agl (1-x) AgPOs;. Este conjunto € entdo posicionado entre um eletrodo de
platina (em contato com o iodo) e outro de prata (em contato com o vidro). Esta

montagem é colocada dentro de um forno com e a forga eletromotriz da célula
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€ medida com a ajuda de um milivoltimetro. Um esquema desta célula pode ser

visto na figura 4.3.

Aglou c de gas Voltimetro

6 ( Circulagao

Ag Agl AgPO_ 2

Figura 4.3. Célula proposta para medidas de FEM; ou FEM; .

Para as medidas utilizando as células de concentragao, FEM3, o eletrodo

de prata foi substituido por Agl.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Diversos estudos foram realizados nos vidros em questdo. Para
simplificar, dividiu-se esta sessdo em caracterizagdo dos vidros, resultados de

espectroscopia de impedancia e resultados de forga eletromotriz.

5.1. CARACTERIZAGAO DOS VIDROS
5.1.1. TEMPERATURA DE TRANSIGCAO ViTREA

Analises de calorimetria diferencial a uma taxa de aquecimento de 10 °C
min™' foram realizadas para todos os vidros usados neste estudo. As amostras
foram analisadas em forma de po, para facilitar a detecgao de picos em vidros
que possuem cristalizagdo superficial. Das curvas resultantes (figura 5.1),

obtiveram-se os valores de temperatura de transi¢do vitrea (tabela 5.1):
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Exotérmico —

T T T T T T T T T T T
80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (em °C)

Figura 5.1 Curvas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) dos diferentes
vidros utilizados neste trabalho obtidos a uma taxa de

aquecimento de 10 °C min™.

As temperaturas de transicao vitrea foram determinadas de acordo com

o método de interseccao da tangente, conforme ilustrado na figura 5.2:
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Exotérmico—

— 7777
130 140 150 160 170 180 190 200 210 220

Temperatura (°C)

Figura 5.2 Determinagdo da temperatura de transicdo vitrea a partir de uma
curva de DSC (x = 0.1). O cruzamento das duas linhas cheias,
referentes a linha base e a inclinacdo da mesma devido a mudancga
de Calor Especifico (Cp) entre o vidro e o liquido super-resfriado

corresponde a Tg.

As medidas foram originalmente realizadas da temperatura ambiente até
500 °C. Porém, nenhum sinal de cristalizagdo ou fusdo foi detectado entre as
temperatura de transicao vitrea e 500 °C. Assim, para todos os vidros, realizou-
se uma segunda medida, porém com taxa de aquecimento a 1 °C por minuto —

todas apresentadas no item 9.1 deste trabalho.

Apenas para o vidro AgPO3; pode-se perceber, com taxa de aquecimento
a 1 °C por minuto, um pico de fusdo, apesar de ndo haver pico de cristalizacdo
(Figura 5.3). Este resultado permanece sem explicacao definitiva. Porém uma
hipotese é que haja cristalizagdo superficial nas amostras, porém em pequena

quantidade. Talvez, o retorno da linha base na direcdo exotérmica, apdés Tg
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(Figura 5.3) seja um indicio de cristalizagcdo. Sabe-se que este vidro nao
cristaliza facilmente, sendo necessarios longos tempos de tratamento térmico
[55].

Exotérmico —

——

T T T T T T T T
100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 5.3 Curva de calorimetria diferencial (DSC) do vidro AgPO; utilizado
neste trabalho a uma taxa de aquecimento de 1 °C min™'. S&o
indicadas as temperaturas de transi¢do vitera (Tg) e temperatura de

fusao (Ty).

Na literatura, encontramos uma temperatura de fusao (Ts) para o produto
de cristalizagdo do vidro AgPO; de 470 °C [30], e no resultado de DSC
apresentada, temos uma temperatura de fusdo de 460 °C. Além disso, a
transicdo vitrea, para esta medida de DSC (1 °C min™"), é de 178 °C,

consistente com a realizada a 10°C min™ (180 °C) e com os dados da literatura.
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A tabela 5.1 apresenta as temperaturas de transi¢éo vitrea obtidas por
DSC (Figura 5.1) juntamente com resultados de literatura para as mesmas

composic¢des de vidro.

Tabela 5.1 Temperatura de transigdo vitrea (T,) obtidas por calorimetria
diferencial a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™' para os
vidros x Agl (1-x) AgPOs.

Temperatura de transigio vitrea (°C)
Fragao molar Este

de Agl Niiya [12] Hallbrucker [23] ~ MuStarel
[28]
trabalho

0,0 180 184 191 180
0,1 165 162 150 163
0,2 142 142 133 158
0,3 117 122 116 130
0,4 102 103 97 119
0,5 81 90 79 96

As temperaturas de transicao vitrea obtidas neste trabalho estao
consistentes com as da literatura, o que valida o processo de fusdao empregado
para a obtencdo dos mesmos. H4 uma queda visivel na temperatura de
transicéo vitrea com o aumento do teor de Agl no sistema. Como explicado no
trabalho de Rodrigues e colaboradores [9], o Agl interage com as ligagdes do
AgPO; através de interagdes dipolo-dipolo, e esta diminui a interagao entre as

cadeias de fosfato, reduzindo a T4 do vidro.

Essa explicagédo corrobora a sugestéo do trabalho de Schiraldi & Pezzati
[52], segundo o qual o decréscimo observado na temperatura de transi¢cao
vitrea com a adigdo de Agl ao sistema é um reflexo do enfraquecimento da

matriz oxi anidnica pela adigao de Agl, de natureza menos rigida.

A figura 5.4 mostra a variacdo de Tg com a fragdo molar de Agl para os

vidros em estudo.
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200 473

»0 O

180 - L 453
160 - x A L 433
140 ® - 413

120 + A - 393

Temperatura (°C)
*O [
Temperatura (K)

100 Niiya [12]

Hallbrucker [23]

Mustarelli [28]

Este trabalho

T T T T T T T T T

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Concentragao de Agl (x em mol%)

mp )

- 373

80 +

D¢ OD

- 353

1* > o o

Figura 5.4 Temperaturas de transigdo vitrea (Tg) em fung&o da fragdo molar de
Agl obtida neste trabalho e por diversos autores, para os vidros x
Agl (1-x) AgPOs.

5.1.2. DETERMINAGAO DA COMPOSICAO QUIMICA POR
ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A composicdo quimica dos vidros em estudo foi determinada por
espectroscopia de fluorescéncia de raios x (FRX). As medidas foram realizadas
com utilizacdo do padrao interno do equipamento. Os resultados originais,
obtidos em porcentagem de massa, podem ser vistos no item 9.2. Foram
realizadas trés analises: duas no modo qualitativas e uma no modo qualitativo-
quantitativo. Para cada uma delas, calcularam-se os valores de fragdo molar, x.

Os resultados obtidos estdo apresentados na tabela 5.2:
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Tabela 5.2 Fragdo molar, x dos vidros x Agl (1-x) AgPOs3, calculados a partir da
% em massa obtida por fluorescéncia de raios x, levando-se em
consideragao as porcentagens em massa de Ag e |. Apresentamos
os resultados com trés casa decimais apenas para realgar as

diferencas.

x=0,0 x=0,1 x=0,2 x=0,3 x =04 x=05

Quali1 0000 0091 0184 0,266 0370 0515
Qualiz 0000 0089 0179 0288 0387 0493
Quali- 5500 0084 0159 0278 0366 0477
quanti

0,088 + 0,17 £ 0,277 + 0,374 0,50

Média 0,0 0,003 0,01 0,008 0,009 0,02

A quantidade de oxigénio ndo foi determinada através das técnicas
qualitativas, pois se trata de um elemento leve e presente em abundancia na

atmosfera, e em alguns casos o equipamento nao detectou o oxigénio.

Estes valores foram calculados considerando que todo lodo presente na
amostra era devido ao Agl. Considera-se entdo que a quantidade de PO; é
igual a quantidade total de prata obtida menos a prata contida no Agl. Fazendo-
se uma relacao entre quantidade de Agl e a quantidade total de prata, foram

obtidos os valores da fragdo molar, x.

No entanto, existe a possiblidade de volatilizagdo de fésforo, conforme
mencionado por Brow [41|. Assim, novos valores da fragdo molar de Agl foram
calculados considerando que todo lodo presente na amostra era devido ao Agl
e todo fosforo presente ao AgPOs, portanto fez-se uma relagdo entre
quantidade de Agl e de AgPOs; a partir dos valores obtidos para | e P,

respectivamente. Os resultados encontram-se na tabela 5.3.
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Tabela 5.3 Fragdo molar, x dos vidros x Agl (1-x) AgPOs3, calculados a partir da

% em massa obtida por fluorescéncia de raios x, levando-se em

consideragao as porcentagens em massa de | e P. Apresentamos os

resultados com trés casas decimais apenas para realcar as

diferencgas.
x=00 x=0,1 x=0,2 x=0,3 x=04 x=0,5
Quali1 0000 0119 0374 0,310 0,412 0,548
Quali2 0000 0152 0238 0,386 0,479 0,594
Quali- 4500 0059 0109 0334 0,320 0,424
quanti
L 0,11+ 02+ 0,34 + 0,40 + 0,52 +
Media 0.0 0,04 0,1 0,03 0,06 0,07

A analise das tabelas 5.2 e 5.3 mostra que, se arredondarmos para um

algarismo significativo, os resultados da média s&o iguais e conforme o que se

esperava do calculo da formulagao nominal do vidro.

5.1.3. ANALISE DE ESTRUTURA POR ESPECTROSCOPIA DE

INFRAVERMELHO

Conforme mencionado na introdugao, muitos estudos estruturais foram

realizados nesse sistema a fim de relacionar ou explicar a alta condutividade

ibnica do vidro com sua estrutura.

Muitos desses estudos de estrutura foram realizados por espectroscopia

de infravermelho e estudos de ressonancia magnética nuclear (RMN). No

presente

trabalho,

foram

realizadas medidas por

espectroscopia de

infravermelho de todos os vidros sintetizados da familia x Agl (1-x) AgPOs;. O
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resultado para o vidro AgPO3; pode ser visto na figura 5.5., e a interpretacao

das bandas e dos moédulos vibracionais pode ser visto na tabela 5.4:

Vs P-O-P small ring

Intensidade do sinal —
1

' -2
v (PO Vs (PO

Ulas P-O-P large ring

| u‘a s P-O-P
_ u'S (PO,
- u‘s P-O-P ring
_ / v' s P-O-P
_-' "\
7 T 7 T 7 T 7 T
1400 1200 1000 800 600

Comprimento de onda (cm™)

400

Figura 5.5 Espectroscopia de infravermelho para o vidro AgPOs. Picos

caracteristicos determinados por [29].
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Tabela 5.4 Identificacdo dos comprimentos de onda na analise por
espectroscopia de infravermelho [29]. A sigla O; refere-se ao
oxigénio terminal.

Identificagao Comprimento Significado [29]
dos Picos de Onda (nm)
V'as(PO2) 1235 Estiramento assimétrico da ligagéo P-O;
v’s(POy) 1140 Estiramento simétrico da ligagdo P-O;
V'as(PO3)™ 1087 Estiramento assimétrico
das ligagées P-O-P
V'as(P-O-P) 1008 Estiramento assimétrico das ligagbes
small ring P-O-P dos anéis pequenos
V'as(P-O-P) 920 Estiramento assimétrico das ligagbes
large ring P-O-P dos anéis grandes
V'as(P-O-P) 900 Estiramento assimétrico das ligagdes
P-O-P da cadeia
V’s(P-O-P) ring 766 Estiramento simétrico das ligagbes
P-O-P dos anéis
V’s(P-O-P) 686 Estiramento simétrico

das ligagbes P-O-P

A estrutura dos vidros x Agl (1-x) AgPO3; ¢é constituida por 3 unidades
estruturais principais: anéis grandes de cadeia fosfato, anéis pequenos da
cadeia fosfato e cadeias abertas de fosfatos [53]. A adigdo de Agl no vidro
altera o equilibrio entre estes trés grupos, e de acordo com alguns
pesquisadores, essas mudangas geram a grande dependéncia com a
concentragao de Agl das diversas propriedades dos vidros da familia x Agl (1-
x) AgPO3. Por exemplo, os estudos realizados por Novita e pesquisadores [57]
indicam um aumento no numero de anéis e diminuicdo do numero de cadeias
com o aumento de x, passando de uma cadeia polimérica para uma estrutura

anelar.
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A evolucao dos espectros de infravermelho, com a adigao de Agl (x) dos
vidros obtidos para o presente estudo, apds um recozimento de 30 min em uma

temperatura proxima a T, esta esquematizada a seguir na figura 5.6:

Vs IID-O-P large ring

L v' P—O—P small ring
|
|
! v’y P-O-P ring X= 0,5

+
1
l
I
l
'
1
l
1
I
l
1L
1
[N
[
l
1
i
l
I
l
1
1

1
I
l
l
I
1
)
I
l
I
M

,,,,,

T T T
1000 800 600 400

Comprimento de Onda (cm™)

Figura 5.6 Espectros de absorg¢ao de infravermelho para as amostras de x Agl
(1-x) AgPOs3, de amostras apos tratamento para diminuir tensdes
residuais (recozimento).

De acordo com a tabela encontrada em [29] e os resultados da figura
5.6, observamos uma diminui¢do na altura dos picos relacionados aos anéis de
fosforo, com a adicdo de Agl no sistema. Essa diminui¢do nos sinais dos anéis
pode ser interpretada como uma redu¢do no numero de anéis e aumento das
cadeias lineares com a adi¢gao de Agl no sistema, o oposto daquilo encontrado

por Novita em seu trabalho [57] através de técnicas de infravermelho e Raman.
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5.1.4. ANALISE POR DIFRAGAO DE RAIOS X

Diversos trabalhos cientificos [14, 22, 24] defendem que a alta
condutividade ibnica caracteristica do sistema estudado se deve a presenca de
clusters de Agl, ou seja, pequenas particulas cristalizadas de Agl que nao se
dissolveram na matriz vitrea, e formam um caminho preferencial para o ion

percorrer o vidro.

Uma maneira de detectar a presenca destes cristais no vidro é através
da difragao de raios X, uma técnica usada principalmente para a identificacédo
de fases cristalinas em um dado material ou composto. Para esta analise, o
vidro foi moido e peneirado através de uma malha 38 mesh (tamanho de
particula menor ou igual a 0,75 mm). E entdo, para cada composi¢ao do vidro,
realizaram-se duas medidas: a primeira sendo uma varredura geral (angulo de
10 a 70° com intervalo de 0,2 graus e 10 pontos por medida) para uma
caracterizagdo geral do vidro, e uma mais especifica entre 24 e 25° (com
intervalo de 0,1 grau e 20 pontos de medida), intervalo onde se encontra o pico
principal de Agl. Os resultados podem ser vistos na figura 5.7. Os graficos

independentes podem ser vistos no item 9.3.
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Intensidade (u.a.)

T i T i T i T i T i T i T
10 20 30 40 50 60 70

Angulo (26)

Figura 5.7 Difratograma de raios X dos diversos vidros estudados do sistema x
Agl (1-x) AgPO:s.

Pode-se ver destas difracbes, e das difragbes especificas para angulos
entre 24 e 25° (item 9.3.) que ndo ha sinais de cristais de B-Agl no vidro, dentro
da limitagdo da técnica quanto ao tamanho e porcentagem relativa dos cristais
presentes na amostra (5% para a andlise acima e até 0,5% para a analise com
um maior tempo de contagem. Através dessa técnica, ndo foi possivel detectar

a presenca de clusters de « - Agl nos vidros estudados.

Outro resultado interessante observado na figura € o aparecimento de
um ombro (ou segundo halo amorfo), mais pronunciado em composi¢des com
maiores quantidades de Agl, ao mesmo tempo que o halo amorfo se torna
menos intenso. Pode-se afirmar que este ombro estd relacionado a uma
mudanga na estrutura do vidro. No entanto, para se atribuir estes halos
amorfos a determinados grupos estruturais, seria necessario realizar analise

por transformada de Fourier, o que foge do escopo deste trabalho.
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5.2. RESULTADOS DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

As medidas de impedancia de todas as amostras foram realizadas em
uma faixa de temperatura que depende da T4 do vidro estudado, variando entre
-100 °C e 200 °C. Estas temperaturas foram obtidas com ajuda de um criostato,
com uma precisdo de *+ 0,2 °C. Os resultados para as diversas amostras

podem ser vistos no item 9.4.

A partir desses resultados, pode-se obter a condutividade das amostras,
como descrito anteriormente. A condutividade elétrica em funcéo do inverso da
temperatura (grafico de Arrhenius), para todas as amostras estudadas,

encontra-se na figura 5.8, juntamente com os resultados de Malugani [30].
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Figura 5.813 Logaritmico da temperatura vezes condutividade iénica — log (oT)
— em funcgao do inverso da temperatura para os vidros x Agl (1-x)
AgPOs3;, com resultados obtidos neste trabalho e apresentados por

Malugani.

Como podemos ver na figura 5.8, os valores de condutividade elétrica
obtidos neste trabalho sao coerentes com os encontrados na literatura na faixa
de temperatura entre 20 e 150 °C. Valores a temperaturas mais baixas ndo

foram documentados por Malugani.

Se analisarmos os valores de condutividade a temperatura ambiente (27
°C), vemos que a condutividade idnica aumenta 4 ordens de quando a fragao

molar de Agl (x) passa de 0,0 para 0,5. Esse efeito pode ser visto na figura 5.9:
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log 5 (c em @'ecm™)
[6)]
1

x=0.4
x =0.5

A S D> OO

. T . T .
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Composigao (x)

Figura 5.914 Variagdo isotérmica da condutividade i6nica a 298 K (25 °C) para
o vidro x Agl (1-x) AgPOs3, em fungéo da fracdo molar de Agl. Pode-
se observar um aumento de 4 ordens de grandeza com a adi¢ao de

Agl no sistema.

Os valores obtidos de energia de ativacéo e fator pré-exponencial para

os dados apresentados encontram-se na tabela 5.5:
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Tabela 5.5 Valores de fator pré-exponencial (A) e de energia de ativagao da
condutividade ibnica (Ea) para os vidros da familia x Agl (1-x)

AgPO3; obtidos a partir dos dados fornecidos na figura 5.8.

- . . caT
Fracao Coeficiente - A
molar de de correlacao ?ngg'f(nt: 4. 1w Ea(emeV)*
Agl (x) dareta o0 (emQem”KY)
emQ cm’)
0,0 0,994 39810° 1,310°+0,310% 0,50 + 0,04
0,1 0,998 50110* 6,310°+0410% 0,47 +0,03
0,2 0,999 38010° 4510°+0,110% 0,41 +0,02
0,3 0,983 1,86 10° 1,710°+x1510* 0,40 + 0,05
0,4 0,998 1,26 107 3,010*+0,210* 0,31 +0,03
0,5 0,996 851107 1,810°+0410% 0,25+ 0,04

* erro matematico

Pode-se observar que a energia de ativacdo da condutividade ibnica
diminui em fungdo do aumento da concentragdao de Agl no sistema. Este
resultado corrobora com o fato da condutividade ser maior em vidros com uma
concentragdo maior de Agl, se considerarmos o fator pré-exponencial

constante.

De acordo com o mecanismo classico de salto para deslocamento
idnico, temos (como demonstrado anteriormente na expressao 3.12) que o fator

pré-exponencial A pode ser escrito como:

e?)%v

A=
s

Onde n é a concentracdo total de portadores de carga (diferente de n.,
que é a concentracao de portadores de carga efetivos), dado pelo numero total
de ions prata por unidade de volume, A é a distancia de salto e v é a frequéncia
de tentativas de salto. Os valores obtidos para A neste trabalho sdo proximos,

tendo em mente os limites experimentais e aproximagdes, e se encontram
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entre 10* e 10° Q'ecm™ K. Estes valores sdo consistentes com os encontrados

através dos dados experimentais de Malugani [15, 16, 30].

Um valor tedrico de A pode ser calculado se considerarmos 10 cations
de prata por unidade de volume (dedugao a partir da densidade e calculado na
referéncia [11]). Pode-se deduzir a distancia média de salto a partir dessa
densidade e v considerado como 10" (correspondendo a valores comuns de
absor¢ao de infravermelho). Destes valores, temos que A é da ordem de 10* Q

“Tem 'K, que esta de acordo com os valores experimentais acima.

5.3. INTERPRETAGAO TERMODINAMICA PARA AS VARIAGOES DA
CONDUTIVIDADE ELETRICA E ENERGIA DE ATIVAGAO

Vamos assumir uma solugao regular de Agl e AgPOs [9]. Esse modelo é
valido, normalmente, para sais fundidos de dois sais com 0 mesmo cation e
diferentes anions e tém sido usados para explicar o aumento de condutividade
pela dissolugdo de sais em vidros inorganicos. A mistura dos dois componentes
resulta, segundo as relagdes de Gibbs-Duhen, em uma energia livre de

mistura, que é expressa em fung¢ao da concentragao:

AGpix = —ax(1 —x) + kgT[xInx + (1 —x) In(1 — x)] (5.2)

Nessa expressao, o primeiro termo corresponde a entalpia de mistura
(AH,,;x), em que a é um parametro de interagcdo representando o rearranjo da
ligacao ibnica resultante da dissolugao de Agl em AgPO;. O segundo termo é a
entropia configurational ideal de mistura (—TAS,,;,)- Ainda através da relagéo

de Gibbs-Duhen, podemos obter:
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0AG pix

AGagr = DGy + (1 = x) =kgTInx — a (1 —x)? (5.3)

Aonde AG,,;, € a energia livre de mistura de Agl com AgPOs, @ € um
parametro de interagdo que representa o rearranjo das ligagdes ibnicas. A

partir disso, temos uma relacéo entre AG,,;, © AG_Ag,, dada por:

a(l — x)?
2,3 2kgT

AG_AgI

A9l (5.4)
2,3 2ksT

1
logo « = Elogx—

Portanto, se fizermos um grafico de variagbes isotérmicas de
condutividade em fungao da fracdo molar, é possivel determinar o parametro a.
Esse parametro também pode ser calculado através da variagdo de x com a
energia de ativagdo E, de acordo com a equagdo 5.5, que provém das

equacoes 3.16 e 3.26:

AH AH® — AH
E, = Tf + AH,, = <%> + AH,p, (5.5)

Considerando que a entalpa de migragdo AH,, ndo depende de X, nos

temos a seguinte equacéo, a partir da equacéo 5.2:

Ay a(l—x)?
x
2T 2

E, = cte —

Assim,podemos também obter o coeficiente a através do ajuste da

variacdo da energia de ativacdo (E,) pela composicdo dos vidros (em (1-x)?).
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Figura 5.1015 Composicdo dos vidros da familia x Agl (1-x) AgPOs (em (1-x)?)

versus energia de ativacao da condutividade ibnica (em eV).

E finalmente, a partir dessa relagdo, encontramos um valor de a de
73,32 + 1,93 kJ mol™". Em comparaco, o valor obtido por Rodrigues et al. [9]
em seu trabalho é de 81,5 kJ mol™. Os valores positivos de a correspondem a
uma entalpia de mistura negativa, e essa, por sua vez, € indicativo de uma forte
interacdo entre as cadeias de AgPO3; e o Agl dissolvido. Essa forte interagcao
pode representar uma ligagéo dipolo-dipolo entre Agl e AgPOs [11].

Uma tentativa de outros autores para explicar a variacdo de
condutividade é relacionar o aumento desta com as mudangas estruturais que
ocorrem no vidro. Dos dados mostrados anteriormente, vemos que a
condutividade ibnica aumenta e a temperatura de transigéo vitrea diminui com

0 aumento da concentragao de Agl no sistema.
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Esta diminuicdo da faixa de temperatura de transigao vitrea pode indicar,
na verdade, um vidro mais flexivel e com cadeias menos rigidas, o que ajuda
na condutividade ibnica do sistema. Isto pode também ser observado nos
resultados de infra-vermelho, considerando-se cadeias abertas mais flexiveis

que os anéis.

5.4. ESTUDOS DE FORCA ELETROMOTRIZ: RESULTADOS
PRELIMINARES

Conforme descrito anteriormente no item 4.5, as medidas de forca
eletromotriz podem ser relacionadas com valores de atividade quimica de Agl

no vidro pela seguinte equacgao:

AGpgr  RT
= — naAgI

FEM; — FEM, = — -

As duas forgas eletromotriz (FEM; e FEM,) citadas na equacgao anterior
referem-se as reagdes das duas células eletroquimicas, a primeira (FEMy)
referente a pilha com Agl puro e a segunda (FEM.) referente a pilha com os

vidros da familia x Agl (1-x) AgPOs.

Para medir a forca eletromotriz destas duas pilhas, desenvolveu-se uma
montagem experimental, baseada nos trabalhos de Bradley & Greene [48].
Porém, a célula era de dificil montagem e utilizava pecas customizadas. Neste
trabalho, propomos uma célula de medidas mais acessivel e facil de ser

utilizada, como ilustrada na figura 5.11:
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Figura 5.1116 Montagem experimental proposta para medidas de FEM.

Nesta célula, as reagbes quimicas ocorrem dentro de um ambiente
fechado, com a temperatura controlada, e uma atmosfera controlada pela
circulagdo de gas nitrogénio (N2). As temperaturas de medida variam desde a

temperatura ambiente até temperaturas proximas de Tq4 (90 °C).

A calibragao da célula foi feita com uma célula de Agl puro, e comparada
com valores de forga eletromotriz encontrados nos trabalhos de Bradley &
Greene [48] e comparados também com valores tedricos de forca eletromotriz

obtidos através de valores termodinamicos. Considerando a relagéo:

AGR, = AHy — TASS,, (5.8)
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Vemos que a energia livre padrdao de formagao de Agl depende da
entalpia padrao de formagao de Agl e da entropia padrao de formagao de Agl.
Estes dados podem ser encontrados facilmente na literatura [54, 55], e através
destes dados e das relagdes obtidas anteriormente, podemos estimar a forca
eletromotriz esperada para esta célula. A tabela 5.6 traz os valores de entalpia

e entropia padrao de formacéo de Agl [54,55]:

Tabela 5.6 Valores termodinémicos para entalpia padrao de formagéo de Agl e
entropia padrao de formagao de Agl, obtidos pelas referéncias [54]
e [55], respectivamente.

AHY,; (em k] mol ')a 298K -62.3 £ 0.4 [54]

ASH,(em K J mol™1)a 298K 14 + 2 [55]

A forca eletromotriz é obtida pelas relagdes 5.8:

AGS
FEM, = — FAg‘ (5.9)

Portanto, temos que a forca eletromotriz da célula de Agl puro pode ser

calculada, dependendo apenas da temperatura:

AGRg B AHQ,; — TASS

(5.11)
F F

FEM, = —

A figura 5.12 mostra os valores de FEM obtidos no presente trabalho,

juntamente com os valores de Bradley & Grene e os calculados a partir de



72

dados de literatura, enquanto a Figura 5.13 mostra os correspondentes valores
de AGRg:

Temperatura (em °C)

30 40 50 60 70 80 90 100
0.706 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
0.704 ] Valores termodinamicos (ref. [54] e [55])

{| ©O Bradley & Greene (ref. [48])
070219 o Este trabalho
0.700

0.698
0.696 -
0.694
0.692 -
0.690
0.688 -
0.686 -
0.684 -
0.682 -
0.680

Forca eletromotriz (FEM, em V)
O

T T T T T T T T

T
363 373

T T T T T T
293 303 313 323 333 343 353

Temperatura (K)

Figura 5.12 Valores de forga eletromotriz obtidos pelos calculos apresentados
anteriormente, por Bradley & Greene [48] e obtidos por este

trabalho.
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_65'6 1l © Este trabalho

-65.8
-66.0
-66.2
-66.4
66.6 5
-66.8 -
-67.0
-67.2
-67.4
-67.6
-67.8
-68.0

em kJ)

0
Agl

Energia Livre (AG

T T T T T T T T T T
273 293 313 333 353 373 393
Temperatura (K)

Figura 5.13 Valores de energia livre padrao de AGggI obtidos pelos calculos

apresentados anteriormente, por Bradley & Greene [48] e obtidos

por este trabalho.

Através da figura 5.13, podemos obter a entalpia (intersecgao da reta
com o eixo y) e a entropia (inclinacéo da reta). O resultado é dado na tabela
5.7:

Tabela 5.7 Valores termodinémicos para entalpia padrao de formagéo de Agl e
entropia padrao de formagao de Agl, obtidos pelas referéncias [54]
e [65], e pelo grafico de energia livre padrao versus temperatura.

Este Bradley & Valores
trabalho Greene [48] termodinamicos
AHY,; (em kJ mol )a 298K  -55.0 -61.9 -62.3+0.4 [54]

ASHg1(em K J mol™')a 298K 27 15 14 £ 2 [55]
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Os resultados mostrados nas figuras 5.12, 5.13 e tabela 5.7 apontam
para um bom desempenho de célula de medida, indicando resultados

confiaveis.

Assim, para obtencdo de valores de atividade asq, € necessario realizar
a medida de FEM,, pilha Ag | x Agl (1-x) AgPO3; | C, I, empregando-se
diferentes vidros, com x variando de 0,1 a 0,5. O esperado sao valores
maiores de forga eletromotriz para vidros mais ricos em Agl, pois a atividade
aumenta conforme aumenta a condutividade do vidro, assim como indicado

pela expressao apresentada anteriormente:

AG gy 1
logo «logn, « m = ElogaAg,

Primeiramente as medidas foram feitas a temperatura ambiente para
obervar a estabilidade da célula e das medidas. A Figura 5.14 mostra a
evolugao de FEM, com o tempo obtida utilizando-se os diferentes vidros x Agl
(1-x) AgPOs.
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Voltagem (mV)

Tempo (min)

Figura 5.14 Forca eletromotriz (FEM;) obitdas pelas células Ag | x Agl (1-x)
AgPO; | C, I, a temperatura ambiente (25 °C) em fungdo do
tempo.

Podemos ver que ndao ha uma constancia nos resultados e tampouco
uma légica para os resultados obtidos, portanto estes sdo considerados
insatisfatorios. Os valores medidos de forca eletromotriz ndo se mostraram
constantes com o tempo e nao foram reprodutiveis. Os valores de forca
eletromotriz encontraram-se cerca de 30 mV abaixo das medidas realizadas
para Agl puro. Nao se observa uma tendéncia de aumento ou diminuigdo da

FEM; com a fragao molar de Agl (x) do vidro.

Primeiramente, esta diferenca foi relacionada com alguma reagéo
paralela acontecendo na célula de medida, por exemplo, a oxidacdo da prata
devido um ambiente rico em iodo. A célula foi removida do forno, e o problema
persistiu, mesmo com um ambiente aberto a temperatura ambiente. Ainda com
a ideia de que uma oxidagcdo da prata poderia estar ocorrendo devido a

ambiente rico em iodo, realizamos medidas de forca eletromotriz, FEM3; com o
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que chamamos de células de concentracdo. Os resultados encontram-se na
figura 5.15.

350
300
250 -]
200 4
150 4
100 4
50 -
0.

Voltagem (mV)

-50

-100 !
150 |
-200 4/

v

-250 +——————F——F——F——F——T——T——T——T——7—
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000

Tempo (min)

Figura 5.15 Resultados de FEM3 das células de concentragdo para os vidros
com diferentes fragdes molares de Agl (x).

Porém, o problema persistiu, e as medidas continuaram inconstantes e
fora do esperado. Medidas de longa duracgéo (até 100 horas de reagao) foram
realizadas na esperancga de que houvesse uma estabilizagdo da reagao, porém

sem resultados satisfatorios.

Alguns trabalhos encontrados na literatura também mostraram a
dificuldade de se utilizar eletrodos de iodo. Um destes exemplos é o trabalho
de Al Rikabi [60], cujos resultados de medidas de forca eletromotriz séo
reproduzidos na figura 5.16, em comparagdo com os valores obtidos por
Bradley & Greene [51], e os valores calculados neste trabalho. No trabalho de

Al Rikabi, os autores nao citam uma provavel fonte de erro.
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Figura 5.16 Resultados de FEM para uma pilha Ag | Agl | |2 de diferentes
autores.

Outro trabalho que utilizou eletrodo de iodo em suas células
eletroquimicas foi desenvolvido por Sola e colaboradores [61], no estudo de
potencial de equilibrio, entalpia e entropia para a célula Ag | Ago.94Cso0s | C,
l2g). Nesse estudo, o lodo utilizado estava no estado gasoso, e ndo misturado
diretamente com o carbono, como anteriormente. Os resultados de FEM para
células de Agl puro, nesse caso, ficaram um pouco abaixo do esperado. Os
resultados do citado trabalho [61], em comparacdo com os resultados do

presente trabalho, podem ser vistos na tabela 5.8:
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Tabela 5.8 Valores de FEM para a célula Ag | Agl | C,l; deste trabalho (iodo
solido, misturado ao carbono) e para a célula Ag | Agl | C,lxg) (iodo

gasoso, presente no meio) da referéncia [61].

Forca Eletromotriz (em V)
Temperatura (em K)

Este trabalho Sola et al. [61]
380 0,693 0,617
355 0,689 0,642
340 0,686 0,643

Pode-se ver que, diferentemente do esperado, os valores de forca
eletromotriz de Sola et al. caem com o aumento de temperatura. No presente
trabalho, também foi testada uma célula que usa iodo gasoso para medir
valores de forca eletromotriz. Além da célula ndo apresentar um controle para a
pressao parcial de lodo, os valores obtidos ndo foram condizentes com os

esperados.

O préximo alvo de nossa desconfianga em relacdo ao problema foi o
grafite usado na mistura C, l,. O grafite, cujo papel na célula eletroquimica é
ser fonte de elétrons, € um material adsorvente, e materiais adsorvidos nos
granulos de grafite, apés uma longa exposi¢cdo ao ambiente de laboratério,
podem atrapalhar sua condutividade eletrénica. Assim, procuramos um outro
material condutor que pudesse ser fonte de elétrons na célula eletroquimica

proposta.

No livro escrito por Marucco [58], temos um exemplo de célula de Agl
que utiliza tantalo como provedor de elétrons. Semelhante a célula apresentada
por Sola [61], o iodo estd presente na forma de gas. Assim, no presente
trabalho, foram realizadas medidas em que se substituiu o carbono por tantalo.
Porém, novamente, os resultados nao se mostraram satisfatérios, com grandes

variagdes nos valores de for¢a eletromotriz durante as medidas.



79

Apesar da célula desenvolvida para medida de forga eletromotriz
apresentar bons resultados para medidas com Agl puro (célula padrdo), as
medidas utilizando os vidros da familia x Agl (1-x) AgPOs; apresentaram
resultados inconstantes e que precisam de um estudo mais detalhado par

determinar as causas dessas variagoes e como obter dados mais confiaveis.
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6. CONCLUSOES

Durante este trabalho, desenvolveu-se um modelo termodinamico a fim
de se correlacionar a atividade quimica de Agl com a condutividade i6nica dos
ions Ag® nos vidros da familia x Agl (1-x) AgPOs;. Propomos uma montagem
experimental para se estimar a atividade quimica dos vidros através de
medidas de forga eletromotriz de diferentes pilhas que utilizam os vidros
sintetizados, com alguns resultados preliminares. Além disso, os vidros x Agl
(1-x) AgPO3 foram sintetizados e caracterizados por diversas técnicas, como
analise térmica e infravermelho. Foram também realizadas medidas de
condutividade id6nica, em temperaturas abaixo da ambiente. Os resultados

indicam valores coerentes com os de literatura.

Por DSC, observamos, para a amostra AgPO3, um pico de fusdo por
volta de 460 °C, sendo que ndo observamos picos relativo a cristalizagdo do
vidro. Na literatura, encontramos que a cristalizagdo do vidro é superficial e,
portanto, o sinal deveria ser mais aparente em amostras em pd, por possuirem
uma maior area superficial. A mudancga da linha base na direcdo exotermica,
observada em algumas amostras, pode ser um indicio de cristalizacdo,
justificando assim a auséncia de um pico de cristalizacdo e presenga de um

pico de fusdo.

Para eliminar agua da composi¢ao, utilizamos uma fusdo de longa
duracdo. A composigao quimica das amostras foi analisada por espectroscopia
de fluorescencia de raios x. Foram realizadas trés medidas diferentes,
utilizando diferentes rotinas do equipamento, que forneceram resultados de %
em massa. Com esses resultados, a fragdo molar x, de Agl, foi calculada
utilizando-se duas relagdes diferentes: a primeira emprega a razao entre prata
e iodo, e a segunda entre prata e fésforo. Considerando o desvio padrao das
medidas, os resultados das analises quimicas foram os mesmos, e se houve

volatilizagdo de fosfatos, esta nao foi detectada neste estudo.
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Os estudos de difracdo de raios x revelaram um segundo halo amorfo
nas composigdes com maiores quantidades de Agl. Esses halos, ainda nao
identificados, devem ser alvo de estudos futuros e indicam a uma mudanga na
estrutura do vidro, quando se adiciona Agl a matriz vitrea. Na literatura,
diversos autores afirmam que a alta condutividade dos vidros x Agl (1-x) AgPO3
esta relacionada a presenga de clusters de Agl, porém nao foram detectados
cristais no vidro, mesmo empregando-se analise de raios x com uma baixa
velocidade angular em que o limite de deteccédo pode chegar a menos de 1%.
Assim, mesmo com uma analise mais dedicada, com uma velocidade de
varredura mais lenta, ndo detectamos a presenga de cristais de Agl em
nenhum dos vidros analisados, o que pode indicar que estes nao estao

presentes.

Foi proposto um modelo que relaciona a condutividade elétrica e
atividade quimica de Agl nos vidros em estudo. Foi proposta também, uma
montagem experimental para medir a atividade quimica através de medidas de
forca eletromotriz, FEM, de diferentes pilhas eletroquimicas. Os resultados das
células eletroquimicas de referéncia Ag | Agl | C, |, foram satisfatorios.
Obtivemos resultados préximos do esperado para o calculo termodinamico da
energia livre de formagao da pilha. Os resultados para as pilhas eletroquimicas
utilizando os vidros como eletrdlitos nado apresentaram os resultados

esperados, e os motivos ainda sao alvo de estudos.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros, se sugere o desenvolvimento da célula para
medidas de forga eletromotriz das pilhas de vidros da familia x Agl (1-x) AgPOs3,
uma melhor caracterizacio estrutural do vidro por estudos de difracdo de raios
X, analises de ressonancia magnética nuclear e aplicagdo do modelo para

outros vidros condutores idnicos.
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9. APENDICE

9.1. RESULTADOS DE CALORIMETRIA DIFERENCIAL

Exotérmico —

T T T T T T T T
100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 9.1 Andlise de calorimetria diferencial (DSC) do vidro AgPO3 a uma taxa

de aquecimento de 1 °C min

Exotérmico~

T T T T T T T T
100 200 300 400 500

Temperatura (°C)
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Figura 9.217. Analise de calorimetria diferencial (DSC) do vidro 0,1 Agl 0,9

AgPOs utilizado neste trabalho a uma taxa de aquecimento de 1 °C

min™".

Exotérmico —

T T T T T T T T
100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 9.3 Analise de calorimetria diferencial (DSC) do vidro 0,2 Agl 0,8 AgPOs3
utilizado neste trabalho a uma taxa de aquecimento de 1 °C min™".

Exotérmico=
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100 200 300 400 500
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Figura 9.418 Analise de calorimetria diferencial (DSC) do vidro 0,3 Agl 0,7
AgP103 utilizado neste trabalho a uma taxa de aquecimento de 1 °C
min”".

Exotérmico—

T T T T T T T T
100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 9.5 Analise de calorimetria diferencial (DSC) do vidro 0,4 Agl 0,6 AgPOs3
utilizado neste trabalho a uma taxa de aquecimento de 1 °C min™".

Exotérmico—~
1

T T T T T T T T
100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 9.6 Analise de calorimetria diferencial (DSC) do vidro 0,5 Agl 0,5 AgPOs3
utilizado neste trabalho a uma taxa de aquecimento de 1 °C min™.
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9.2. RESULTADOS DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X

Tabela 9.1. Resultados de fluorescéncia de raios x, em porcentagem em
massa, realizadas nas diferentes amostras de vidros x Agl (1-x)

AgPOs.

Analise Qualitativa 1
Elementos x=00 x=01 x=0,2 x=03 x=04 x=0,5
Ag 90.871 74.022 75.562 65.273 61.172 54.352
| - 7.911 16.314 20.432 26.599 32.905
P 8.291 14.250 6.676 11.098 9.250 6.612
Impurezas 0.838 3.817 1.448 3.197 2.979 6.131

Analise Qualitativa 2
Elementos x=00 x=01 x=02 x=03 x=04 x=0,5
Ag 87.932 79456 72.184 67.292 62.650 56.206
| - 8.315 15231 22817 28.546 32.601
P 11473 11.334 11.897 8.852 7.588 5.446
Impurezas 0.595 0.895 0.688 1.039 1.216 5.747

Analise Qualitativa-quantitativa

Elementos x=00 x=01 x=0,2 x=03 x=04 x=0,5
Ag 92.369 19.242 6.158 67.277 24.812 19.052
| - 1.906 1.154 21999 10.675 10.683
P 7.631 7.437 2.311 10.724  5.549 3.546

(0 0 71.415 90.377 0 58.964 66.719
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9.3 RESULTADOS DE DIFRAGAO DE RAIOS X
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Figura 9.7 Resultado da analise de difragdo de raios x para a amostra x = 0,1
entre 10 e 70 graus.
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Figura 9.8 Resultado da analise de difracdo de raios x para a amostra x = 0,1
entre 24 e 25 graus.
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Figura 9.9 Resultado da andlise de difragdo de raios x para a amostra x = 0,2
entre 10 e 70 graus.
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Figura 9.10 Resultado da analise de difracao de raios x para a amostra x = 0,2
entre 24 e 25 graus.
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Figura 9.11 Resultado da analise de difragcao de raios x para a amostra x = 0,3,
entre 10 e 70 graus.
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Figura 9.12 Resultado da analise de difracdo de raios x para a amostra x = 0,3
entre 24 e 25 graus.
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Figura 9.13 Resultado da analise de difragdo de raios x para a amostra x = 0,4
entre 10 e 70 graus.
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Figura 9.14 Resultado da anélise de difracdo de raios x para x =0,4 entre 24 e
25 graus.
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Figura 9.15 Resultado da analise de difracdo de raios x para a amostra x = 0,5
entre 10 e 70 graus.
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Figura 9.16 Resultado da analise de difracdo de raios x para a amostra x = 0,5
entre 24 e 25 graus.
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9.4 RESULTADOS DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
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Figura 9.18 Resultados de espectroscopia de impedancia para a amostra

AgPO:s.
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Figura 9.19 Resultados de espectroscopia de impedancia para a amostra 0,1
Agl 0,9 AgPO:s.
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Figura 9.20 Resultados de espectroscopia de impedancia para a amostra 0,2
Agl 0,8 AgPOs.
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Figura 9.21 Resultados de espectroscopia de impedancia para a amostra 0,3
Agl 0,7 AgPOs.
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Figura 9.22 Resultados de espectroscopia de impedancia para a amostra 0,4

Agl 0,6 AgPO:s.
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Figura 9.23 Resultados de espectroscopia de impedancia para a amostra 0,5

Agl 0,5 AgPOs.





