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RESUMO

VIDROS FOSFATOS COM TUNGSTENIO: INCORPORAGAO DE CATIONS
ALCALINOS E SUA INFLUENCIA NAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS
E CONDUTORAS. Muitos vidros tém sido estudados como eletrolitos sélidos, a
fim de substituirem eletrdlitos liquidos comerciais. No entanto, mesmo para
composic¢des vitreas otimas na literatura, valores de condutividade similares
aqueles presentes pelos liquidos estdo muito além do alcancado. Este trabalho
pretende mostrar como as mudancas na estrutura, por meio da composicao, podem
ajudar a aumentar a condutividade em vidros 6xidos.

Amostras com composi¢do x WO3; — 0,30 (NaPOs3), — (0,70-x) NaF, com 0,30 <
x < 0,60; foram produzidas por meio da metodologia fusdo/resfriamento.
Substituicdo de tungsténio por fluoreto de sodio gera um decréscimo linear da
temperatura de transicdo vitrea, enquanto que a estabilidade permanece alta até
W =40 % mol e decresce para alto teor de WO3. Dados de Espectroscopias
Raman e 3!P e ®F MAS-NMR mostram que pouco NaF leva a despolimerizagéo
das cadeias principais de fosfato, devido a formacdo de ligacdes P — 0 — W.
Além disso, atomo de fluor prefere ligar-se na forma P — F, com baixa propor¢éo
de tungsténio, ou em W —F, com alta propor¢do. Todas as amostras
apresentaram mesmos Vvalores calculados de energia de ativacdo para
condutividade idnica e queda de op. Para maior proporcao de fluoreto, observou-
se um incremento por volta de uma ordem de magnitude. Entretanto, curvas de
absorcdo no UV-Vis demonstrou a maior presenca de espécies W°* em amostras
com W = 50 % mol. Isto leva a uma condutividade mista destes materiais.

A fim de se obter condutividade idnica maxima, NaF e (NaPOgs), foram
substituidos por Li,O e (LiPOs3), respectivamente. Amostras com composicdes X
WO; - 0,40 (LiPOs), — (0,60-x) Li,O, com 0,30 < x < 0,50; 0,40 WO3 — y
(LiPO3)n — (0,60-y) Li>0O, com 0,30 <y < 0,50 e z WO; — (0,80-z) (LiPO3), —
0,20 Li,O, com 0,30 <z < 0,50; também foram produzidas por meio da
metodologia fusdo/resfriamento. As trés séries de amostras apresentaram
incremento linear de Tg com suas respectivas substitui¢fes, alem de terem boa
estabilidade térmica (> 100 °C). Dados de Espectroscopia Raman e 3P MAS-
NMR registraram a influéncia do teor de WO3 na despolimerizacdo das cadeias
de fosfato, bem a formacdo de clusters de unidades de WQs, quando muito
tungsténio se faz presente. Apesar de curvas de absor¢do no UV-Vis indicarem a
condutividade mista em algumas amostras, valores calculados de condutividade
ibnica mostram que a amostra mais condutora e sem a presenca de especies
reduzidas, atingiu 6,3 107* Q~1cm™1, comparavel com amostras cristalinas
condutoras.

Palavras-chaves—vidros fosfatos, condutividade i6nica, condutividade mista, estrutura vitrea,
vidros tungsténio.
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ABSTRACT

PHOSPHATE GLASSES WITH TUNGSTEN: INCORPORATION OF
ALKALINE CATIONS AND ITS INFLUENCE ON STRUCTURAL AND
CONDUCTIVE PROPERTIES. Many glasses have been studied as solid
electrolytes in behalf of replacing commercial liquid electrolytes. However, even
for the best glass compositions available in the literature, values of conductivity
similar to those presented by liquids are far beyond to be achieved. This work
intends to show how changes in the structure, by means of composition, can help
to increase the conductivity in oxide glasses. Samples with composition x WO3; -
0.30 (NaPOs3);, - (0.70-x) NaF, with 0.30 < x < 0.60, were produced by melting
quenching methodology. Substitution of tungsten for sodium fluoride generates a
linear decrease of glass transition temperature while the stability remains high
enough up to W = 40 %mol and decreasing for higher WO3 content. Raman and
31p and °F 1D MAS-NMR spectroscopies data shows that the less NaF leads to a
depolymerization of main phosphate chains, due to formation of P—-0 —W
bonds. In addition, fluorine atoms prefer to bind in the P — F form, with low
tungsten content, or in W — F, with high proportion All samples showed same
calculated values of Ea for ionic conductivity and drop of 0. For higher fluoride
proportion, it was observed a rise in the conductivity of around one order of
magnitude. However, UV-Vis absorption curves demonstrate more presence of
W>* species in samples with W > 50 %mol. This leads to a mixed conductivity
of these materials.

In order to obtain maximum ionic conductivity, NaF and (NaPOs), were replaced
by Li,O and (LiPOs3), respectively. Samples with composition x WO3; — 0.40
(LiPOs), — (0.60-x) Li0O, with 0.30 < x < 0.50; 0.40 WO3 —y (LiPOs), — (0.60-
y) Li»O, with 0.30 < y < 0.50 and z WO;3; — (0.80-z) (LiPOs3), — 0.20 Li,0O, with
0.30 < z < 0.50; were also produced using the melting quenching methodology.
The three series of samples presented linear increase of Tg with their respective
substitutions, besides having good thermal stability (> 100 °C). Raman and 3P
1D MAS-NMR spectroscopies data exhibited the influence of WO; content on the
depolymerization of phosphate chains, as well as the formation of WOs unit
clusters, when much tungsten is present. Although UV-Vis absorption spectra
indicate mixed conductivities in some samples, calculated values of ionic
conductivity show that the most conductive sample without presence of reduced
species reached 6.3 107*Q 1cm™!, comparable to conductive crystalline
samples.

Keywords—phosphate glasses, ionic conductivity, mixed conductivity, glass structure,
tungsten glasses.
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1 - INTRODUCAO

1.1 - VIDROS

1.1.1 - Definic0es

Os vidros sempre tiveram importancia fundamental na vida humana
e estdo presentes em quase todo tipo de atividade. Alguns estudos dizem que estéo
entre os materiais mais antigos feitos pelo homem, sendo utilizados desde o inicio
dos primeiros registros histéricos. Na Idade da Pedra, os vidros naturais eram

utilizados como instrumentos de caga ou utensilios domésticos de corte [02-921,

Vidros naturais podem ser formados a partir da fusao de alguns tipos

de rochas, seguido de rapido resfriamento. Os trés tipos mais comuns sao:
Obsidianas: geradas através de erupg¢des vulcanicas;

Fulguritos: produzidos por descargas elétricas, raios, ao atingirem o

solo de composicéo favoravel;

Tectitos: formados pelo impacto de meteoritos em determinadas

rochas [01-05],



FIGURA 1.1 — Amostras de obsidiana (a), fulgurito (b) e tectito (c).

FONTE: OREGON STATE UNIVERSITY, 2017; WEBECOIST, 2009; JHON
BETTS FINE MINERALS, 2017.

O uso dos vidros foi se popularizando e alcancando alto valor ao
longo do tempo. O Quadro 1.1 sintetiza o periodo histérico e as inovagoes

realizadas na arte vidreira antiga [©1-02 061,

Embora técnicas de preparo de vidros existam desde tempos antigos,
0s estudos cientificos acerca da estrutura e propriedades sdo recentes. Até o
comeco do século XX, a producdo dos vidros era feita de forma empirica. Por ter
conhecimento cientifico aplicado de forma tardia e devido a sua complexidade,
ndo ha um consenso acerca da definicdo do que € um material vitreo. O Quadro

1.2 traz diversos autores e suas conclusdes [01-02 07-10]



QUADRO 1.1 — Evolucéo do vidro e seu desenvolvimento ao longo da Historia

humana.

Periodo Regido Desenvolvimento

8000 a.C. Siria (?) Primeira fabricacdo de vidros pelos
fenicios

7000 a.C. Egito Fabricacdo dos vidros antigos

3000 a.C. Egito Fabricacdo de pecas de joalheria e vasos

1000 a.C. Mediterraneo Fabricacdo de grandes vasos e bolas

669-626 Assiria Formulagdes de vidro encontradas nas

a.C. tAbuas da biblioteca do Rei Assurbanipal

100 Alexandria Fabricacdo de vidro incolor

200 Babilonia e | Técnica de sopragem de vidros

Sidon
1000-1100 | Alemanha, Teécnica de obtencéo de vitrais
Franca

1200 Alemanha Fabricacdo de pecas de vidro plano com
uma das faces cobertos por uma camada
de Pb-Sb (espelhos)

1200 Murano, Italia Criacdo do vidro “cristallo”, vidro
transparente e muito claro

1590 Italia Invencdo dos primeiros bindculos por
Galileu Galilei

1595 Holanda Patente dos primeiros microscopios por
Zacharias Jansen

1611 Holanda Patente do primeiro telescopio por Hans
Lippershey

1688 Franca Fabricacdo de espelhos com grandes
superficies

1880 Producdo mecanica de garrafas

1902 Belgica Producdo em massa de vidro plano pelo
processo Focault

1932 Producdo de vidro laminado através da
passagem por rolos

1959 Vidro flotado sobre banho de estanho por
Alister Pilkinghton

1965 Inglaterra Primeira fabrica float

1982 Brasil Primeira fabrica float no Brasil

FONTE: ALVES, 2001; AKERMAN, 2013; KINGFISHER, 2014.




QUADRO 1.2 - Defini¢bes de materiais vitreos propostas por diversos autores.

Autor Definicdes
Viscosidade, 1687 Vidro é um produto inorganico fundido, que atinge, por
resfriamento, uma condicdo rigida sem que ocorra
cristalizacdo. E considerado um liquido de elevada
viscosidade.
LEBEDEYV, 1921 Vidro ¢ um fundido comum, consistindo de cristais
altamente dispersos (Hipotese do Cristalito).
ZACHARIASEN, 1932 | O arranjo atdbmico em vidros éxidos é caracterizado por uma
rede tridimensional estendida, a qual apresenta auséncia
de simetria e periodicidade (Hipdtese da Rede Aleatoria).
ELLIOT, 1990 Vidros sdo materiais amorfos que ndo possuem ordem
translacional a longo alcance (periodicidade), caracteristica
de um cristal. Os termos amorfo e solido ndo-cristalino sdo
sindnimos nesta defini¢cdo. Um vidro é um sdlido amorfo que
exibe uma transicao vitrea.

ZARZYCKI, 1991 Vidro é um sdélido ndo cristalino e exibe o fenbmeno de
transicdo vitrea.
DOREMUS, 1994 Vidro € um sélido amorfo. Um material é amorfo quando

ndo tem ordem a longa distancia, isto é, quando ndao ha uma
regularidade no arranjo dos constituintes moleculares, em
uma escala maior do que algumas vezes o tamanho desses
grupos. Nao ¢ feita distin¢cdo entre as palavras vitreo e
amorfo.

VARSHNEYA, 1994 Vidro € um sélido que tem a estrutura do tipo de um
liquido, um sdlido ndo-cristalino ou simplesmente um
solido amorfo, considerando a caracteristica de amorfo como
uma descricdo da desordem atbmica, evidenciada pela
técnica de difracéo de raios-X.

GUPTA, 1996 Um solido ndo cristalino é um vidro se a ordem de curto
alcance do vidro for igual a ordem de curto alcance do
fundido.

SHELBY, 1997 Vidro é um sélido amorfo com auséncia completa de ordem

a longo alcance e periodicidade, exibindo uma regido de
transicdo vitrea. Qualquer material, inorganico, organico ou
metal, formado por qualquer técnica, que exibe um
fendmeno de transicdo vitrea € um vidro.

ZANOTTO, 2017 (1) Vidro é um estado da matéria ndo cristalino e em
desequilibrio que aparenta ser s6lido em uma curta escala de
tempo, mas continuamente relaxa até o estado liquido.

(2) Vidro é um estado condensado da matéria nao
cristalino e em desequilibrio que exibe uma transi¢cdo
vitrea. Sua estrutura é similar ao seu liquido super-
resfriado (SCL) equivalente e relaxam espontaneamente até
0 estado de SCL. Seu destino final, no limite do tempo
infinito, é a cristalizacio.

FONTE: ALVES, 2001; VARSHNEYA, 1993; GUPTA, 1995; ZANOTTO,
2017.




FARADAY, em 1830, prop6s a primeira definicdo de vidros como
materiais “mais aparentados a uma solu¢do de diferentes substancias do que um
composto em si”’. As primeiras explica¢cdes foram baseadas no fendmeno de
viscosidade de solidos, tendo em vista que, até aquele momento, os vidros eram
preparados somente pela técnica de fusdo-resfriamento. Hoje, é possivel a
producéo por diversos métodos como sol-gel, deposicdo de vapor quimico ou, até

mesmo, através de impressdo 3D 1,

Segundo o critério de viscosidade, um s6lido € um material rigido
com viscosidade acima de 105 P. Baseado nesse conceito, um vidro seria um
material formado pelo resfriamento do estado liquido normal, ou fundido, o qual
exibe mudancgas continuas em qualquer temperatura, tornando-se mais ou menos
rigido através de um progressivo aumento da viscosidade, acompanhado da
reducdo da temperatura do fundido. Em outras palavras, vidro é um produto
inorganico fundido, que atinge por resfriamento uma condicéo rigida, sem que

ocorra cristalizagéo [,

Em 1921, LEBEDEV propds a Hipotese do Cristalito, a qual
considerava os vidros como um fundido comum com cristais altamente dispersos.
Esta explanacéo considerava a relagao entre as propriedades e a estrutura interna
dos vidros. Contudo, como fora proposta antes das primeiras analises por difracdo
de raios-X. Um material vitreo apresenta um halo de difracdo, enquanto que um
cristal apresenta picos bem definidos em um difratograma de raios X, Figura 1.2.

Assim, esta hipotese caiu em desuso [01-02 13-14]



FIGURA 1.2 — Difratogramas de Raio X de silica (a) amorfa, (b) policristalina

coloidal e (c) monocristalina.
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FONTE: Adaptado de SHABIR, Q et al, 2011.

Em 1926, GOLDSCHMIDT tentou correlacionar a habilidade de

. ~ . R o
formar vidro com o valor da relacéo entre os raios R—A para oxidos na forma AnOn,
o

comm € N e n € N. Em seus estudos, encontrou que esta relacdo para todos 0s
Oxidos preparados na forma vitrea estava entre 0,2 — 0,4. Este intervalo
corresponde ao arranjo tetraédrico de atomos de oxigénio ao redor de A. Isto levou
a consideracdo de que configuracbes tetraédricas seriam necessarias para a
formacdo de vidro. Entretanto, BeO possui valor semelhante ao da SiO;, porém

nao foi possivel obter BeO na forma vitrea na época [01-02 15

Em 1932, ZACHARIASEN afirmou que ndo h& praticamente
nenhum conhecimento sobre o arranjo atbmico dos vidros. Desta maneira,

publicou um extenso estudo sobre vidros 6xidos e sua estrutura. Sua proposta



fundamentava-se no arranjo atdmico através de uma rede tridimensional
estendida com auséncia de simetria e periodicidade. As forgas interatomicas no

vidro e suas energias envolvidas eram comparaveis com o cristal correspondente
[01-02; 08]

FIGURA 1.3 — Exemplo do arranjo atbmico de um material 6xido proposto por
ZACHARIASEN. Em (a) tem-se a estrutura de um cristal, com organizagéo
periddica e simetria por toda sua extensdo. Ja em (b), tem-se esta mesma

substéncia na forma vitrea, com disposic¢ao aleatoria e auséncia simetrica.

FONTE: ZACHARIASEN, 1932.

Ou seja, a auséncia ou presenca de organizacdo e simetria em uma
rede tridimensional seria o fator de diferenciacdo entre cristal e vidro. A Figura
1.3 é uma representacdo bidimensional, 2D, do arranjo simétrico e periodico de
um composto A,O; em sua fase cristalina, a esquerda, e da organizacédo
assimeétrica e sem periodicidade desta mesma substancia em sua fase vitrea, a

direita.



ZACHARIASEN relatou que, para se formarem vidros 0xidos com
energia proxima de sua forma cristalina correspondente, deveriam ser obedecidas

as seguintes regras:

Um atomo de oxigénio ndo pode estar ligado a mais de dois atomos
A;

O namero de atomos de oxigénio ao redor de A deve ser pequeno;

O poliedro de oxigénios compartilha apenas vértices entre si e ndo

arestas ou faces;

Se a rede for 3D, pelo menos 3 vértices em cada oxigénio devem ser

partilhados [°81,

Oxidos na forma A;O ou AO ndo satisfazem essas regras em

quaisquer condi¢bes. Os demais 0xidos encaixam-se nestes requisitos.

Em 2012, HUANG et al obtiveram uma imagem por Microscopia
Eletrbnica de Transmissdo, TEM, e Escaneamento Microscopia Eletronica de
Transmissdo, STEM, de silica amorfa e cristalina sobre um substrato de grafeno,
Figura 1.4. O objetivo era obter uma monocamada de SiO,, proxima de 2D, a fim

de corroborar o modelo original apresentado por ZACHARIASEN [08: 161,



FIGURA 1.4 — Comprovagéo do modelo estrutural de ZACHARIASEN por TEM
e STEM. SiO; cristalina e amorfa foi depositada em um substrato de grafeno. A
mesma estrutura proposta para silica cristalina (a) e amorfa (b) foi encontrada
experimentalmente em (c) e (d) respectivamente. Ressaltando que hd um atomo

de oxigénio em um plano paralelo ao visualizado nos quatro casos.
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FONTE: Adaptado de HUANG, 2012.

Mesmo que a contribuicdo de ZACHRIASEN tenha sido de
fundamental importancia, era restrita para compostos 6xidos e inorganicos. Nao
haviam quaisquer informacgdes sobre compostos organicos ou inorganicos e nao
Oxidos. Na realidade, ndo existiam outros vidros além de silicatos, boratos,

aluminatos, fosfatos e germanatos.

Em 2004, ZANOTTO e COUTINHO calcularam quantos sélidos ndo
cristalinos poderiam ser formados usando a Tabela Periodica dos elementos.
Dispuseram de 80 elementos ‘“Uteis”, ou seja gases nao inertes, artificiais ou

altamente radioativos, e combinaram-nos com incremento de 1,0 mol %. Além



disso, foram negligenciados elementos com diferentes estados de valéncia, por

exemplo Fe3* foi considerado e Fe?* ndo 1],

FIGURA 1.5 — NUmero de materiais ndo-cristalinos possiveis, N, em fungéo dos

elementos que os compde. Por ser um nimero com elevada magnitude, o eixo das

abscissas esta em logaritmo.
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FONTE: Adaptado de ZANOTTO, 2004.

O ntimero de combinag@es encontrados foi de 1,3 10%2 composicoes
possiveis, Figura 1.5. Se considerados incrementos de 0,1 mol %, este valor
torna-se superior a 103°. Assim sendo, torna-se incabivel o conceito da
inexisténcia de vidros ndo oOxidos 71, Atualmente, vidros metélicos e vidros
organicos sdo largamente conhecidos e utilizados, por exemplo, como
armazenadores de energia cinética e em fotonica respectivamente 1820 Figura
1.6.



FIGURA 1.6 — Amostras de (a) vidro metalico de composi¢do TizZroCusAlsBesg
na forma de lingote (esquerda) e dentro de um cilindro com 16 mm de diametro
que serd usado em operacdes de trava em espagonaves; e (b) vidro organico pré-

envelhecido com possivel uso em diodos organicos emissores de luz (OLED) em

telas de smartphones.
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FONTE: TECH BRIEFS, 2016; ENGADGET, 2005; CERAMIC INDUSTRY
ADVANCED, 2017.

Nas definicbes modernas de vidro, é frequente o uso, e confusdo, das
expressdes solido ndo-cristalino, s6lido amorfo e material vitreo. O Quadro 1.2
expde alguns autores que cometem este equivoco ao realizarem suas definicdes
de materiais vitreos. Em 1996, GUPTA descreve cada um destes conceitos do

ponto de vista termodinamico [©°,

Por definicdo, uma rede consiste em um conjunto de vértices
conectados entre si, de forma que um caminho exista entre quaisquer dois veértices.
Na Teoria dos Grafos, Figura 1.7, uma rede é ilustrada como um gréafico simples
conectado, cujas conexdes entre pares de vértices sdo definidas por uma relagéo
especifica. No caso de um solido, os vértices sdo os centros dos atomos e as

relagGes as ligagdes interatdmicas 2221,



FIGURA 1.7 — Teoria dos Grafos proposta por EULER. Em (a) tem-se a cidade
de Kdningsberg, atualmente na RUssia, e suas sete pontes. Euler construiu um
caminho de tal forma que cada ponte fosse cruzada apenas uma vez (b), partindo-
se do ponto A. Ja em (c) tém-se a estrutura cristalina do NaCl, para efeito de

comparacédo com a teoria de EULER.

FONTE: HAMILTON, 2009; WASHINGTON UNIVERSITY IN SAINT
LOUIS, 2005.

Nos solidos, as redes podem ser diferenciadas entre:

Cristalina: possui periodicidade translacional, uma forma especial de
ordenacéo a longo alcance, e um diagrama de difracdo essencialmente discreto.

Pode possui ordem de simetria de 2, 3, 4 ou 6;



Quase-cristalina: ha ordenacédo a longo alcance, sem periodicidade
translacional. N&o existe sobreposicao de celas unitarias e, ao calcular a ordem de
simetria obter-se-do valores incompativeis com uma cela unitaria cristalina (5, 7,
8,10 ou 12);

N&o-cristalina: ndo ha ordem posicional de longo alcance, podendo

ser topologicamente ordenada ou desordenada [©°1,

A Figura 1.8 esquematiza os quatro tipos de rede para melhor

entendimento.

FIGURA 1.8 — Representacdo 2D dos quatro tipos de rede: (a) cristalina, (b)

quase-cristalina, (c) ndo-cristalina topologicamente ordenada e (d) desordenada.
(a) E l

(b}
() g

FONTE: GUPTA, 1995.



Solidos ndo-cristalinos podem ser divididos em duas classes: vidros

e sélidos amorfos. Um material sera vidro quando satisfizer a condicéo:
SRO(Vidro) = SRO(Fundido) (1.01)

Em que SRO significa Ordenacédo de Curto Alcance (Short Range
Order). Este requisito € obedecido para vidros formados por metodologia fuséo-
resfriamento, posto que a estrutura do fundido é mantida durante a transicdo
liquido-vidro. Todavia, esta equacao representa um estado estrutural de um solido
ndo cristalino, NCS, e ndo uma assercao sobre seu método de formagéo. Ou seja,
independentemente do modo de producdo de um NCS, seja por sol-gel, seja por

fusdo-resfriamento rapido, ser4 chamado de vidro se satisfizer a condi¢do acima
[09]

Solidos amorfos, a-solidos, séo NCS que respeitam:
SRO(a — solidos) #+ SRO(Fundido) (1.02)

Exemplos de a-solidos séo silica amorfa (a-Si) e germanio amorfo
(a-Ge), dado gue possuem numeros de coordenacdo iguais tanto na forma amorfa
quanto na cristalina. Contudo, violam a equacédo (1.01), porque o nimero de

coordenagdo em seus respectivos estados liquidos é maior que 4 91,

A distincdo proposta entre vidros e a-solidos e baseada na estrutura,
€ quantitativa e pode ser utilizada na distingdo experimental destes materiais, além

de gerar conhecimento de suas diferencas teoricas.

1.1.2 - Temperatura de Transicdo Vitrea

Vidros convencionais sdo produzidos através do metodo de fuséo-
resfriamento. O método consiste na fusdo completa da mistura de materiais de

partida, sequida de rapido resfriamento até solidificacéo [0% 07:23-24],



Quando o material se encontra acima da temperatura de transi¢ao
vitrea, sua estrutura possui grande semelhanca com aquela de seu estado liquido
correspondente. Se a taxa de resfriamento for pequena, as moléculas reorganizam-
se de tal forma que adquirem novamente o arranjo cristalino. Todavia, se a taxa
de resfriamento for alta, ndo havera tempo suficiente para que ocorra a

reorganizacao. Isto torna a estrutura do NCS formado semelhante a de um liquido
[07; 23-24]

Em suma, uma consequéncia de grande importancia que ocorre no
processo de formacéo de solidos cristalinos e de NCS ¢ a variacdo de volume. A
Figura 1.9 exemplifica a mudanca de volume com a temperatura no caso de um

cristal, de um liquido super-resfriado e de um vidro [23-24],

Ao ser resfriado abaixo de sua temperatura de fuséo, T,,, o0 fundido
atravessa uma regido de equilibrio metaestavel, ou seja, uma situacao de equilibrio
termodinamico incipiente, o qual pode ceder frente a pequenas perturbacdes
podendo cristalizar-se imediatamente. Durante o processo de cristalizagéo, faz-se
necessario um determinado intervalo de tempo para que haja reorganizacao
adequada das moleculas, a fim de formarem o cristal. Por conseguinte, um
resfriamento rapido faz com que as unidades percam mobilidade antes de se

ordenarem [0%: 07; 23-24]



FIGURA 1.9 — Comportamento de um solido quanto as diferentes taxas de
resfriamento. As curvas 1 e 2 representam a fase vitrea em taxas de resfriamento
rapida e lenta respectivamente. A curva 3 corresponde a fase liquida e foi
extrapolada na regido de baixa temperatura. As interseccoes entre 1e3e2e 3

correspondem a T,
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@] = —————
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FONTE: Adaptado de DEBENEDETT], 2001.

As retas 1 e 2 correspondem ao estado vitreo com taxas de
resfriamento mais alta e mais baixa, respectivamente. Ja a 3 representa a fase
liguida do material e, como ndo existe em baixas temperaturas, esta foi
extrapolada. Por definicdo, o ponto de interseccdo que definem a regido
metaestavel e a regido de vidro é o parametro conhecido como Temperatura de

Transicdo Vitrea, T,. Esta constitui o intervalo de temperaturas em que tem o



inicio a chamada relaxacdo estrutural, em que parametros como viscosidade,
capacidade calorifica e expansdo térmica comecam a manifestar um
comportamento diferente do padrdo observado na fase liquida. Essa relaxacdo
ocorre em consequéncia do desimpedimento dos movimentos translacionais das

cadeias umas em relagéo as outras [23-24],

Portanto, todo material vitreo possui uma T, definida pela taxa de

resfriamento aplicada, quando no estado liquido.

1.1.3 - Elaboracdo e Moldagem dos Vidros

N&o sdo todos os materiais que podem formar vidros facilmente. A
agua, por exemplo, possui baixa viscosidade que mantém mesmo valor entre 0 e
100 °C. Portanto, ha uma necessidade de uma elevada taxa de resfriamento, a fim
de que se forme o estado vitreo, além do fato de sua T, estar entre —150 e
—125 °C ?°1, Ja no caso do aglicar, sua fusdo, conhecida como caramelo, vitrifica

mais facil e adequadamente, sendo obtido comumente (26,

A diferenca basica entre a 4gua e o agucar € que este Ultimo € um
bom formador de rede, enquanto que o primeiro ndo o é. Desta forma, sdo

necessarios alguns tipos de componentes para a producéo de um vidro.
Os materiais constituintes de um vidro podem ser divididos em:

Formador: responsavel pela formacdo da rede tridimensional

aleatdria. Os principais formadores comerciais sdo SiO,, B,O3 e P,0s;

Fundente: possui a funcdo de reduzir a temperatura de
processamento para valores inferiores a 1600 °C, sendo 0s mais comuns 6xidos

alcalinos, como Li,O, Na,O e K;0O, e PbO. Contudo, a presenca de grandes



quantidades de Oxidos alcalinos provoca sérias degradacbes em muitas

propriedades dos vidros, como a durabilidade quimica;

Agente Modificador: controlam a resisténcia frente a degradacao.
Usualmente, sdo utilizados oxidos de metais de transicdo e de terras raras e,

principalmente, alumina;

Agente de Cor: conferem cor, como o proprio nome diz. Vidros
coloridos sdo produzidos pela adicdo de compostos de metais de transicédo ou de
algumas terras raras, com transicdes d — d e f — f respectivamente. Porém, a cor
final depende do estado de oxidacdo do metal, de sua concentracdo, da

composigéo do vidro e do tratamento térmico ao qual foi submetido;

Agente de Refino: promovem a reducdo de bolhas geradas no
fundido, sendo utilizados em quantidades muito pequenas, > 1 %. Fazem parte
deste grupo os 6xidos de antiménio e arsénio, KNO3;, NaNOgs, NaCl, CaF,, NaF,

NazAlF; e alguns sulfatos [01-02],

A Figura 1.10 representa as diferentes coloracdes ao se dopar um
vidro comercial de composic¢édo 0.7 SiO, 0.1 CaO 0.13 Na,O 0.07 X, com X sendo
um agente de cor. Vale notar que a silica € o formador de rede e CaO e Na,O sdo

os fundentes utilizados na confecgdo 271,



FIGURA 1.10 — Influéncia de diferentes agentes de cor nos vidros produzidos

comercialmente.
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Estas sio cores tipicas e podem ser afetadas pelo tipo de vidro, bem como pela concentragio de Agente de Cor.
A combinagiio com outros elementos e compostos também podem gerar um efeito na coloragio final do vidro.

FONTE: Adaptado de COMPOUND INTEREST, 2015.

Apos a obtencéo do fundido como um liquido homogéneo, este passa
por um processo de moldagem, que pode ser feita por quatro métodos principais

(Figura 1.11): sopro, prensagem, fundicdo e estiramento ou flutuagao [28-2°,



FIGURA 1.11 — Alguns dos diferentes métodos de moldagem dos vidros: (a)
sopro, (b) prensa em molde e (c) flotacdo. Tanto (a) como (b) sdo utilizados até

os dias de hoje.

FONTE: SOCIETY OF HISTORICAL ARCHAEOLOGY INC., 2016;
GLASS.COM, 2017.

Depois de moldados, os vidros sdo submetidos a um processo de
recozimento, cuja finalidade é remover as tensfes que podem ser criadas na
moldagem. Um vidro ndo recozido pode estilhacar-se devido a tensdo resultante
do resfriamento desigual, gerando fissuras e consequentes quebras, como ilustra

aFigura 1.12. O recozimento é feito em temperaturas inferiores a T, para que nao

haja quaisquer mudangas na configuracéo estrutural dos vidros [01-02 28-29]



FIGURA 1.12 — Exemplo de formac&o de trinca em uma chapa de vidro. De cima
para baixo, forma-se a trinca e, ao se aplicarem forcgas suficientemente distantes

do ponto de giro, a trinca iniciada se propaga, gerando a quebra.
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FONTE: AKERMAN, 2013.

1.1.4 — Tipos de vidros comerciais

Dentre os principais vidros comerciais, tem-se:

> Float — vidro plano feito através de flotacdo, Figura 1.11. E 0

tipo mais comum comercialmente [28-29],

» Laminado — uma camada translucida de polivinil butiral é

prensada entre dois vidros de mesma composi¢do. Quando



sujeito a choque acidental, a combinacdo vidro-polimero

absorve a forca do impacto, protegendo o usuario B;

» Temperado — as folhas de vidros sdo levadas ao forno por uma
esteira oscilante até atingir 620 °C. Ao sair, 0 vidro é
rapidamente resfriado por jatos de ar em ambos os lados. Esse
resfriamento rapido induz estresses compressivos ha
superficie do vidro, enquanto que o interior permanece em
tensdo. Apesar das caracteristicas fisicas permanecerem
Inalteradas, esse estresse adicional criado no vidro aumenta
sua forcaem 4 ou 5 vezes em relagdo ao mesmo vidro recozido
de mesma espessura B9 Quando quebrado, o vidro é
transformado em pequenos fragmentos que protegem o

usuario contra cortes ou quaisquer danos (Figura 1.13);

FIGURA 1.13 — Estresse em vidro temperado e fragmentos inofensivos gerados

pela quebra deste tipo de material.

Estresse Compressivo

Tensao —

FONTE: Adaptado de G. JAMES, 2017.



» Curvado — os tipos de curvas disponiveis sdo: curvas em Vv,
cilindricos com plano, totalmente cilindricos, curvas em s e
curvas em j. Estes tipos supracitados estao ilustrados na Figura
1.14. Vale ressaltar que o angulo de flexdo méxima e de 90 °,
portanto um circulo completo somente € obtido usando quatro

pecas de vidro B

FIGURA 1.14 — Tipos de curvas feitas em vidros comerciais.
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FONTE: Adaptado de G. JAMES, 2017.

> Reflexivo — dxido metélico é depositado na superficie do vidro,

durante o processo de fabricacdo (processo on-line ou



pirolitico) ou através da deposicdo por um catodo de alta
voltagem (processo off-line). Os graus de reflectancia variam

dependendo do revestimento [0

Isolante — por natureza, um simples pedaco de vidro tem pouca
resisténcia ao ganho ou perda de calor, posto que é um bom
condutor térmico e pobre isolante. Assim, durante a producao,
0 vidro € cortado ao meio, por um processo que garante que o
material esteja limpo e sem defeitos. Um espacador de
alumimio € moldado e colocado entre essas placas, sendo
selado com poliisobutileno em ambos os lados. O polimero
funciona como barreira de vapor e o espacador é preenchido
com peneira molecular (atuando como dessecante).
Finalmente, silicone é aplicado ao perimetro vazio 9. A

Figura 1.15 ilustra uma secc¢do de um vidro isolante comum;

Propdsitos Especiais — dependendo do material a ser
depositado em uma, ou em ambas as superficies do vidro, do
tipo de polimento ou até do tratamento térmico, pode-se
conferir diferentes propriedades como espelhamento (camada
de Ag 99,9 %), protecdo contra raios-X (inclusédo de Pb e
oxidos de metais pesados na fabricacéo), vidros de reflexéo
difusa ou néo refletivo (superficie texturizada), vitroceramicas

(crescimento de cristais no interior do vidro), dentre outros B%;



FIGURA 1.15 — Seccdo de um tipico vidro isolante comercial.
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FONTE: Adaptado de G. JAMES, 2017.

» Decorativo — 0 padrdo desejado é impresso em um dos lados
do vidro, enquanto que o outro ¢ mantido liso . A Figura
1.16 mostra diferentes tipos de designs de vidros decorativos

comerciais.



FIGURA 1.16 — Diferentes designs de vidros decorativos comerciais.

;”l"ng

M ,

Narrow Reeded

Tandarra Seadrift

Strata Sparkle Roughcast

Satinlite

Glue Chip New Cathedral

Flemish Scintilla Squarelite

FONTE: G. JAMES, 2017.



1.1.5 - Perspectivas

Conforme visto, vidros sdo materiais extremamente versateis,
podendo ser produzidos de diversos modos e tendo ampla aplicabilidade. Todavia,
0 estudo cientifico acerca de estrutura e propriedades se iniciou recentemente (ver
Quadro 1.2). Espera-se que 0 avango neste aspecto cresca rapidamente, com a

demanda por novas tecnologias e, até mesmo, pesquisas de base.

1.2 - DEFEITOS E CONDUCAO IONICA NOS SOLIDOS

Sais alcalinos simples, como LiCl ou LiF, s&o largamente conhecidos
por possuirem condutividades idnicas aprecidveis (115 e 94,1 Q *cm™tmol™t a
25 °C respectivamente). FRENKEL e SCHOTTKY desenvolveram os chamados
modelos microscopicos classicos, nos quais séo evidenciados os saltos 10nicos
para vacancias ou intersticios localizados na rede cristalina. Isto resulta no
fendmeno de migracdo idnica de longo alcance -2 Defeitos Frenkel ions
promovidos de posi¢cdes normais para sitios intersticiais, sdo encontrados em
cations de haletos de metais alcalinos terrosos. Ja defeitos Schottky, pares de
vacancias cation-anion, sao presentes em haletos de alcalinos e 6xido de alcalino

terrosos.

Ambos 0s casos acima podem vir de fontes intrinsecas ou
extrinsecas. Defeitos intrinsecos ocorrem em equilibrio termodindmico com a
rede cristalina. Vacéancias extrinsecas ocorrem para compensar as cargas de
impurezas de diferentes valéncias. Tomando como exemplo a substituicdo de Li*
por Ba?* na matriz LiCl deve ser acompanhada por um Cl- adicional ou uma
vacancia de Li*. Geralmente, o nimero de defeitos é regido por impurezas em

baixas temperaturas e equilibrio intrinseco em altas temperaturas 4,



Existem trés tipos de mecanismos envolvidos na migracdo idnica em

solidos:

Mecanismo de vacancia;: movimento da vacancia através da rede
cristalina realizada através de sucessivos saltos i6nicos na direcdo oposta da
primeira;

Mecanismo intersticial: um ion se move através de uma série de sitios
intersticiais;

Mecanismo de intersticialidade: envolve 0 movimento cooperativo
no qual um ion salta para um sitio intersticial e, por ventura, um outro que ocupava

um intersticio preenche a vacancia remanecente 3% 341,

A Figura 1.17 descreve o transporte idnico em cristais pelos modelos

classicos de vacancia, intersticio e intersticialidade,



FIGURA 1.17 — Modelos de defeitos (a) Frenkel e Schottky na matriz cristalina
que podem resultar em condutividade i6nica. Em (b), tem-se o0s trés mecanismos

classicos de condutividade idnica em soélidos cristalinos.

— Vacincia = = -a= Intersticial @ = ...... = Intersticialidade

FONTE: Adaptado de FARRINGTON, 1979.

Um modelo adicional aplicado em transporte de protons € o
denominado modelo de Grotthuss. De acordo com este mecanismo, um proton
tunela de um sitio associado a uma base de Lewis para um outro associado com

outra base. A Figura 1.18 demonstra este tipo de modelo %1,



FIGURA 1.18 — Esquema do mecanismo de Grotthus na perovskita de

composicado BaZrOs. O préton envolvido esta representado em preto.

FONTE: SOUZA, 2010.

1.2.1 - Condutores I6nicos Rapidos

Para um sélido possuir uma alta condutividade ibnica a temperaturas

bem menores de seu ponto de fusdo, sdo necessarias trés caracteristicas:
Alta concentracéo de potenciais carregadores de carga;
Alto nimero de vacéncias ou sitios intersticiais, ou seja, defeitos;

Baixa energia de ativacdo para o salto idnico de posi¢des ocupadas

para ndo ocupadas 3% 41,

E essencial a presenca de um conjunto de sitios energeticamente
equivalentes, parcialmente ocupados pelos ions mdveis satisfazendo a condigéo

f(1—f)>0,emque f éa fracdo de sitios ocupados 34,

Os solidos que atendem a estas condicdes sdo chamados de
Condutores I6nicos Rapidos, ou FIC (do inglés Fast lon Conductors). Estes
materiais sdo de grande interesse, devido ao seu potencial de utilizacdo como

eletrodos ou eletrdlitos em dispositivos de converséo de energia eletroquimica B3t

34]



Em alguns casos, o transporte rapido de ions é acompanhado por
conducao eletrénica apreciavel. A conducdo rapida ndo é uma descoberta recente.
Em 1914, TUBANDT e LORENZ observaram que o Agl atingia préximo da
fusdo cerca de 120 % da condutividade observada no fundido. Também foram

classificados como FIC dois compostos de iodo: RbAgls e AgSI B4,

Um modelo construido por STROCK, em 1936, foi proposto para
tentar explicar a condutividade do Agl, baseando-se em dados estruturais e

termodinamicos. A entropia de transi¢cdo da forma ndo condutora 3, ASg, para a
forma condutora rapida a AS,, AS,_p =14,7] K~ mol™', é maior que a
entropia de fusdo ASr, 55, = 11 K~' mol~! ¥43¢]. Assim sendo, na temperatura

de 420 K a transicédo de B para a representa a fusdo dos cations de prata, posto que
estes estdo livres na estrutura, o que permite sua alta mobilidade na nova forma o

do material.

Estudos estruturais em FIC demonstram que 0s ions responsaveis
pela conducédo estdo distribuidos em um grande numero de sitios e possuem
elevada amplitude vibracional. No a-Agl, Figura 1.19, os dois cétions de prata
por cela unitaria estdo distribuidos nos diversos sitios tetraédricos e a energia de
ativacdo para migracdo desses ions é pequena e igual a 0,05 eV. Portanto, a

migracdo ¢ facil e rapida 34,

Tal estrutura cristalina é derivada das caracteristicas especificas da
ligagcdo Ag*1~. Uma vez que o cation possui elétrons 4d mais externos e que ndo
blindam eficientemente a carga nuclear, a prata possui um efeito polarizante. Por
outro lado, o iodo possui grande raio idnico, sendo mais polarizavel. Desta forma,
a ligacdo entre ambos tem maior carater covalente, favorecendo estruturas com
baixo nimero de coordenacdo. Durante o processo de conducdo, o ion prata se
move de um sitio tetraédrico para outro, através de um intermediario em um sitio
tricoordenado (mecanismo de intersticialidade). Este processo é facilitado pela

ligacdo de maior carater covalente, a qual estabiliza o passo intermediario, com



menor numero de coordenacéo, reduzindo a energia de ativacdo para conducao

(34, Este mecanismo esta exemplificado na Figura 1.20.

FIGURA 1.19 — Estrutura do Agl: (a) arranjo cubico de corpo centrado dos ions
iodeto (em vermelho) e (b) o0 mesmo arranjo mostrando 0s sitios possiveis de

alojamento dos ions prata (em verde).

FONTE: PASTORE, 2001.



FIGURA 1.20 — Possiveis posi¢es dos sitios catidnicos na estrutura cubica de
corpo centrado do a-Agl: (a) posicBes de dois sitios tetraédricos e do sitio
coordenado entre os mesmos e (b) diversos sitios tetraédricos e tricoordenados.

As linhas sélidas e tracejadas representam os possiveis caminhos difusivos dos
fons Ag®.

@ Sitio Tetraédrico

® | e i o3 O Sitio Tricoordenado
o Sitio Tricoordenado Distorcido

FONTE: PASTORE, 2001.

As propriedades elétricas especiais do a-Agl levaram
inevitavelmente a busca de outros eletrélitos que exibissem alta condutividade

ibnica, preferivelmente em temperaturas menores que 420 K.

1.3 - BATERIAS DE ESTADO SOLIDO

Por questdes de seguranca, e sustentabilidade, baterias solidas tém

sido desenvolvidas para ocuparem o lugar, ou até mesmo substituirem, as baterias



de estado liquido. Trabalhos referentes a eletrolitos vitreos para baterias de estado

sélido tém sido feitos, com o propoésito de geracgédo de energia B7-431,

A Figura 1.21 representa os valores de conducao iénica para solidos
cristalinos e vidros a diferentes temperaturas. Nota-se que dentre os materiais
cristalinos (vermelho) e vitreos (azul) contendo litio ou prata em sua composicao
apresentam 0s maiores valores de condutividade a temperatura ambiente,

funcionando, assim, como Fast lon Conductors [#41,

FIGURA 1.21 — Conducéo ionica em funcédo da temperatura de diversos materiais

cristalinos, em vermelho, e vitreos, em azul.
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FONTE: Adaptado de MARTIN, 2013.



Como fora dito, eletrélitos solidos sdo mais seguros que os liquidos
e ndo causam impacto ambiental, podendo ser reciclaveis. Contudo, atingem

condutividade utilizaveis em temperaturas acima de 50 °C.

Para que um sistema atue como bateria de estado solido, e
consequentemente como um FIC, o material deve exibir baixa energia de ativacéo
para migracéo idnica e uma condutividade elétrica entre de 1071 e 1076 S cm™?!

a temperatura ambiente 81,

1.4 - BATERIAS DE Li E Na

Ha um grande interesse no desenvolvimento de baterias com Li em
sua composicao. Isto se deve ao fato de que o litio € o metal mais eletropositivo
(—3,04 V em relagdo ao Eletrodo Padrédo de Hidrogénio) e o mais leve (peso

equivalente de 6,94 g mol~'e massa especifica igual a 0,53 g cm™3) %3],

Entretanto, os sistemas de armazenamento de energia com Li
metéalico mostraram-se inapropriadas, devido a relatos de curtos-circuitos
provindos da combinagdo Li metalico/eletrélito liquido 1. Isto se deve a
formacéo de dendritos, crescimentos desiguais de litio metalico, durante os ciclos
de descarga-recarga. A Figura 1.22 ilustra o a formacéo destes dendritos de Li

metalico [48],



FIGURA 1.22 — Tempo transiente da morfologia de Li metalico eletrodepositado
em um fio de Ni imerso em um litro de solugdo 1,0M de
bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio com densidade de corrente aplicada de

0,1 mA cm™2.
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FONTE: Adaptado de NISHIDA, 2013.

Os problemas com curtos-circuitos foram resolvidos com a
substituicdo de Li metalico por sua forma idnica, as chamadas baterias de Li-ion,

introduzidas em 1991 47,

Nas Ultimas trés décadas, varias tentativas foram realizadas para
desenvolver FIC vitreos com Li* e Na*, por causa das suas possiveis aplicacdes
em baterias de alta densidade 8. Vidros boratos contendo fons Li* se mostraram
otimos condutores i6nicos, sendo bastante estudados como bateria de estado

sélido %1,

KAMAYA et al reportaram um novo composto inorganico solido
com alta condutividade (1072 Q™! cm™1) em temperatura ambiente: Li;oGeP,S»,
Figura 1.23. O material possui estrutura que possibilita a conducdo
unidimensional de ions Li*. (GeosPos)S4 tetraédricos e LiSg octaedricos partilham

uma mesma aresta e formam uma cadeia unidimensional ao longo do eixo ¢ 42,



FIGURA 1.23 — Estrutura cristalina do Li;gGeP,S1,, sendo (a) estrutura com ions
litio participando da conducdo ibnica, (b) cadeias unidimensionais formadas por
LiSs octaedricos e (GegsPos)Ss tetraédricos, 0s quais estdo conectados por um
vértice comum e (c) caminho em ziguezague, conforme indicado, ao longo do

eixo ¢ de conducéo de Li".

a 8 (Ge/P)S,
LiSg
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FONTE: Adaptado de KAMAYA, 2011.

O uso de sodio em baterias de estado solido é interessante, posto que
é um elemento que existe em abundéancia, principalmente na forma de NaCl, e de
facil reutilizacdo. A Itaipu Binacional possui um projeto, na qual estdo
desenvolvendo uma bateria de sddio para aplicagdes civis e como um produto
estratégico de defesa nacional -0, Contudo, sistemas de armazenamento de
energia no estado sélido contendo Na ainda ndo fornecem uma condutividade para

uso comercial. Vitroceramicas com NasPS, apresentaram uma condutividade de



2.107* S ¢m™?! e uma energia de ativacdo de 27 kJ mol~. Atualmente, baterias
de sddio-enxofre, NAS, sdo usadas para armazenamento em grande escala,

operando em temperaturas proximas de 300 °C B71,

Valores de constante dielétrica nos vidros depende da identidade do
formador de rede. Vidros com alta condutividade idnica podem ser desenvolvidos
ao se dopar matrizes vitreas com haletos, sulfetos ou selenetos metéalicos. Entre
0s conhecidos vidros superidnicos, sistemas contendo ions Ag* atrairam atencéo
especial, gracas a sua habilidade de exibir alta condutividade i6nica a temperatura
ambiente. A maioria dos condutores idnicos vitreos de Ag* sdo sistemas baseados
em Agl 8, BOOLCHAND e BRESSER relataram que a condutividade elétrica
do Agl torna-se muito alta (1,0 Q=1 cm™1) em temperaturas maiores que 147 °C
na fase a (fase de alta temperatura), em que os ions Ag* tornam-se moveis e

contribuem para a rapida condugéo ionica 39,

Entre as diferentes classes de FIC vitreos, vidros com fosfato em sua
constituicdo tém atraido interesse, devido as suas diversas aplicacdes e facil
preparacéo a temperaturas baixas 8. Em contraste com vidros silicatos, vidros
fosfatos tém grande coeficiente de expanséo térmica, viscosidade e temperaturas

de amolecimento menores.

Vidros fosfatos também permitem a incorporagdo de grandes
quantidades de metais de transi¢do sem reduzir sua habilidade de formar vidro [21,
Estudos feitos incorporando cristais de MoO3z em vidros de P,0s, mostraram um
aumento da constante dielétrica do material. Isto se deve a despolimerizagédo das
cadeias de fosfato, devido a substituindo das ligacbes P — 0 — P por P — O —
Mo, as quais sdo mais fracas e podem ser quebradas em P — O~. Assim,
aumentando-se a quantidade de MoOs, aumenta-se 0 nimero de P — O~ e,
consequentemente, a constante dielétrica do material “%41, Entretanto, altas
quantidades de MoO; geram clusters de MoOs, identificados pela ligacdo Mo —

0 — Mo, que atuam como nucleo de cristalizagéo [,



1.6 — VIDROS CONDUTORES

Espécies ibnicas como Ag*, Cu, Li*, Na*, F e O* movem-se
rapidamente em condutores cristalinos 2, Entretanto, o fon Ag* apresentou altos
valores de condutividade em condutores vitreos, enquanto que o Li* tem atraido
muita atencdo. A Tabela 1.1 ilustra alguns exemplos de condutores idnicos
rapidos vitreos com Ag* e Li* e seus valores de condutividade idnica a 25 °C. E
possivel notar que vidros com prata apresentam condutividade na ordem de
1020 tem™1, que é mais de 10 ordens de magnitude maior do que normalmente
encontrado em vidros isolantes e é comparavel a uma solucdo aquosa de NaCl
5 % ou AgCl 5 % 2.

TABELA 1.1 — Exemplos de condutores iGnicos rapidos vitreos contendo ions
Ag*ou Li.

Composicdo em mol % | oy5.c / Q tem™?
75Agl.25Ag,M004 1,4.1072
85Ag1.15Ag.P,0; 1,8.1072

60Agl.30Ag,0.10B,03 8,5.1073
60Agl.40Ag,Se0, 3,1.1073

33Ag1.33Ag,0.33Ge0; 1,3.107*

S50AgBr.25Ag,0.25B,03 2,6.1073

40AgC|.30Ag20.308203 6,4. 1074

44L11.30Li,S.26B,S;3 1,6.1073
45Lil.37Li,S.18P,Ss 1,0.1073
50Li,S.50GeS, 4,3.107°>
17LiCl.25Li,0.58B,0; 1,9. 1077

FONTE: Adaptado de MINAMI, 1985.
Quando cations distintos sdo introduzidos na matriz vitrea, ndo se

deve esperar alta condutividade devido ao efeito alcalino misto. Na Tabela 1.1,



quase todos os vidros contendo diferentes tipos de anions, haletos e éxidos ou

sulfetos, enquanto que ha apenas um tipo de cation.

Examinando-se a ordem de condutividade dos vidros, ¢ notada a

seguinte sequéncia:
g(Ag*) > o(Li*) > o(Nat) (1.03)

Em que (M) é a condutividade idnica de vidros contendo o cation
M*, com M = Ag,LiouNa. A Tabela 1.1 e a Figura 1.21 corrobora
aproximadamente com a relacédo (1.03). Levando em conta apenas 0 raio ionico
desses cations, Tabela 1.2, faz-se necessaria outra explicacdo para a ordem
sequencial acima. Duas possiveis justificativas: 0s aspectos estruturais dos vidros
condutores contendo Ag* e as propriedades do ion em si. Como visto na secéo
1.2.1, esses tipos de vidros adquirem estruturas especiais, mas é questionavel se a
relacdo entre a cavidade e o raio i6nico é étima para vidros contendo Ag™, devido
a estrutura randdmica desses materiais. E provavel que a configuracéo eletronica
afeta consideravelmente o transporte i6nico e, por conseguinte, a condutividade
no vidro %2,

TABELA 1.2 — Raios ionicos e configuractes eletronicas de alguns céations
monovalentes.

Cations | Raio I6nico/ A | Configuracio Eletronica
Ag’ 1,26 [Kr] 4d1°
Ccu* 0,96 [Ar] 3d1°
Li* 0,68 [He]
Na* 0,97 [Ne]

FONTE: Adaptado de MINAMI, 1985.

1.7 - TEORIA DE GREAVES

GREAVES propods o modelo de Rede Aleatoria Modificada, MRN

(Modified Random Network), para vidros com Na,O atuando como modificadores



em uma rede formada por SiO,. A estrutura formada consistia em duas sub-redes
interligadas: regides construidas pelos formadores de rede e regides entre redes
formadas pelos modificadores. Isto € melhor ilustrado pela Figura 1.24, em que
uma estrutura 2D é composta por cations modificadores M (circulos pretos), e
cations formadores F (circulos brancos pequenos). Existem dois tipos de
oxigénios, circulos brancos grandes, presentes na estrutura: um coordenado com
dois F (ligantes) e outro coordenado por dois M e um F (ndo ligantes ou
terminais). Em outras palavras, ligacbes M — O, tracos pontilhados, possuem

maior carater iénico, enquanto que F — O possuem maior covalente 52,



FIGURA 1.24 — Rede Aleatéria Modificada 2D para um vidro éxido. A
composicao nominal é M,03(F,03)., em que M € o cation modificador e F o cétion
formador de rede. LigacGes predominantemente covalentes estdo representadas
por linhas inteiras e as idnicas, por linhas pontilhadas. As regides claras séo os
“canais”, formados pelas ligacdes M-O e/ou F-O, que facilitam a passagem de

ions livres pela matriz vitrea.
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FONTE: GREAVES, 1985.

O transporte idnico sera facilitado pelas regides modificadas no

MRN, posto que formam canais que facilitam o transito ionico, o que eleva a



caracteristica dielétrica do material. Contudo, baixas concentra¢es de M fazem
com que a energia de ativacdo para o transporte seja maior. Portanto, deve-se
encontrar uma quantidade 6tima entre M e F para se obter, enfim, uma

condutividade idnica maxima do material 3,

1.8 - ESTRUTURA CRISTALINA DO WOs3

Tridxido de tungsténio é um semicondutor que possui propriedades
Opticas, térmicas, eletro e gasocrémicas uUnicas, com uma larga gama de
aplicaces incluindo sensores quimicos, fotocatalisadores, células fotoquimicas e
sistemas conversores de energia 4 E de conhecimento comum que suas
propriedades fisico-quimicas estdo fortemente relacionadas com a sua estrutura
cristalina. A Figura 1.25 ilustra os dois tipos mais comuns de arranjo cristalino:

triclinico e hexagonal %4,

FIGURA 1.25 — Conformagéo espacial do WOs: (a) hexagonal e (b) triclinico.

(a) (b)

FONTE: PU, L. 2016.



Deste modo, 0 WOj3 é material interessante para servir de hospedeiro
na insercdo e extracdo de cations alcalinos, o que é crucial na construcdo de
baterias de estado sélido. Isto se deve ao arranjo distorcido das moléculas WOg
octaédricas, seja na forma triclinica ou hexagonal. Os canais formados pela
conformacdo espacial facilitam o transporte i6nico aumentando,

consequentemente, a constante dielétrica do material 541,

Como a producéo de vidros pelo método fuséo/resfriamento requer
altas temperaturas, o trioxido de tungsténio adquire a forma triclinica, mesmo se
sua conformacéo espacial inicial for hexagonal P4, Isto é representado na Figura
1.26.



FIGURA 1.26 — Conformacgdes hexagonais de Li\WO3 e WO3, que colapsam e

gradualmente mudam para fase monoclinica devido a liberacdo NH4* e NH; em

altas temperaturas.
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FONTE: Adaptado de PU, L. 2016.
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2 - TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.1 - VARREDURA DIFERENCIAL DE CALORIMETRIA

2.1.1 - Definicédo e Conceitos

Calorimetria Exploratoria Diferencial (do inglés Differential
Scanning Calorimetry), DSC, € uma das técnicas de analise térmica mais
utilizadas para amostras sdlidas. E empregada na caracterizacio de polimeros,

metais, farmacos, compostos organicos e inorganicos e vidros.
Atraves desta técnica, pode-se medir:
Transi¢Oes endo e exotérmicas em fungdo da temperatura;

Eventos térmicos como fusao, cristalizacdo, transicéo vitrea, reacdes

de sintese e de decomposigéo [24-2% 551,

O equipamento utilizado consiste em um forno ou camara de
temperatura controlavel, em que dispde de duas células: uma para a amostra e
outra para referéncia, ambas devem ter massa conhecida. A referéncia deve
possuir capacidade calorifica definida e ser inerte as mudancas de temperatura na
faixa de analise, ndo podendo realizar nenhum tipo de transicdo de fase. Tanto a
referéncia quanto a amostra devem ser mantidas na mesma temperatura durante o
experimento. Normalmente, a taxa de variacdo da temperatura com o tempo é

mantida constante durante a analise.

O principio béasico do DSC consiste na mudanga de fluxo de calor
que chega a amostra, enquanto essa passa por uma transformacéo fisica, seja

cristalizagédo, fusdo ou transicdo vitrea por exemplo, ou quimica. Desta forma,



uma quantidade de calor, endo ou exo dependendo do processo, € identificada e
medida como func¢édo da temperatura ou tempo. Se ocorrer alguma reacdo quimica
na amostra durante o processo de aquecimento, 0 equipamento também pode

detectar a mudanca de calor envolvida %1,

Em um experimento tipico, o fluxo de calor que entra ou sai da
amostra € registrado em funcdo da temperatura ou tempo. Se ndo houver

transformacdes fisicas ou reagdes quimicas, é expresso na forma B

a0~ (ar), (@) @0

aQ . d p . .
Em que d—f e o fluxo de calor, (ﬁ) = C, € a capacidade calorifica
p

~ dar .
a pressdo constante e — = ¢ a taxa de aguecimento. Durante a passagem por uma

transicdo térmica (quimica ou fisica) B

d
d—f = Cp¢ + evento térmico (2.02)

. d , . .
Assim, 0 d—f emum DSC e controlado pela capacidade calorifica, taxa

de aguecimento e eventos térmicos.
2.1.2 - Eventos Térmicos nos Vidros

Fusdo e cristalizacdo séo transi¢cdes de primeira ordem, as quais sao
detectadas em um DSC de forma pronunciada como eventos exotérmicos e
endotérmicos respectivamente. Entretanto, transi¢do vitrea € uma transicdo de
segunda ordem, visto que aparece de forma mais ténue. Uma curva tipica de um

vidro é mostrada a seguir.



FIGURA 2.1 — Exemplo de uma curva comum de DSC de um vidro e seus eventos

térmicos: (1) Transicdo Vitrea, (2) Cristalizacdo e (3) Fusdo.

YExo 2

Fluxo de Calor Normalizado / uW mg™

Temperatura / °C

FONTE: Elaborado pelo autor, 2018.

2.1.2.1 - temperatura de fusdo

Fusdo é um evento endotérmico, ja que é necessario calor para que
haja quebra das ligacdes intermoleculares do sélido, tornando-o em um liquido.
Na temperatura de fuséo, T,,,, a amostra manter-se-a isotérmica até o término do
processo. Em caso de metais e cristais inorganicos, picos de DSC sédo, geralmente,

finos, enquanto que nos vidros e polimeros costumam ser alargados.



FIGURA 2.2 — Detalhamento do pico de fusédo de uma curva de DSC de um vidro.
A intersecédo do prolongamento da baseline com a lateral do pico corresponde a

temperatura do inicio da fusdo, Tp,(onser)- Ja 0 valor minimo corresponde a

temperatura de fusdo maxima, Tr,max)-

\ )/—Tm (onset)

Fluxo de Calor Normalizado / uyW mg™

Temperatura / °C

FONTE: Elaborado pelo autor, 2018.

Para se obter o valor do inicio da fusao, Ty, onset), deve-se realizar a

extrapolacédo da linha de base e a da lateral do pico, conforme ilustrado na Figura
2.2. A intersecdo corresponderd ao valor procurado. O valor minimo do pico

corresponde a temperatura maxima de fusao, Ty, (msx), €M que ocorre a total fusdo

do material.

A entalpia de fusdo, AH,,, é obtida simplesmente calculando a area

do pico de fusdo abaixo da linha base [24-25 5],

AH,, = Area do pico de fusio abaixo da linha base (2.03)



2.1.2.2 - temperatura de cristalizacao

A cristalizacdo comeca pela nucleacdo, um dos dois principais
mecanismos para transicdo de fase de primeira ordem. A nucleagéo ocorre através
da auto-organizacdo das moléculas em pequenos pontos (nucleos) que levam a
formacédo de uma nova fase termodinédmica no interior do volume da fase antiga.
Se ocorrer em uma superficie é chamada de nucleacdo heterogénea. No entanto,
se ocorrer longe de uma superficie, no interior de uma solucdo por exemplo, é

denominada nucleacdo homogénea.

Apbs esta etapa, ocorre 0 crescimento dos cristais, segundo
mecanismo de transicdo de fase. As moléculas continuam a se arranjar em torno
dos nucleos, até atingirem um tamanho relativamente grande. Vale ressaltar que
o formato dos nucleos ira determinar a forma e caracteristicas do cristal. A Figura

2.3 ilustra o processo de nucleagéo e crescimento de cristais 1,



FIGURA 2.3 — Nucleacdo e crescimento de cristais (de cima para baixo) de
fresnoito (2Ba0.Ti0,.2Si0;) no interior de um vidro de fresnoito com mesma

composicao quimica.

FONTE: ZANOTTO, 2013.

Quando um material semicristalino, com temperatura proxima de T,,,,
é resfriado, sua taxa de nucleacdo aumenta conforme a temperatura cai. Enquanto
isso, a taxa de crescimento dos cristais também diminui. A combinacdo destes
fatores determina a taxa de cristalizacdo, resultando na taxa méaxima em uma

temperatura especifica, T,.



FIGURA 2.4 — Detalhamento do pico de cristalizagdo de uma curva de DSC de
um vidro. A intersecdo do prolongamento da linha de base com a lateral do pico

corresponde a temperatura do inicio da cristalizagdo, T¢onser). A temperatura de

cristalizacdo completa, T sy, € Obtida atraves do valor maximo do pico.

Fluxo de Calor Normalizado / uyW mg™

c(onset)

Temperatura / °C

FONTE: Elaborado pelo autor, 2018.

A fim de se obter o valor do inicio da cristalizagdo, T onset):

extrapola-se a linha de base e a lateral do pico, conforme ilustrado na Figura 2.4.

A temperatura de cristalizagao total, T, 4., € Obtida através do maximo do pico.

A entalpia de cristalizacdo, AH,., é calculada através da area sob o

pico de cristalizacdo acima da linha de base [24-25: %51,

AH_. = Area do pico de cristalizacio acima da linha de base (2.04)



Se a entalpia de cristalizacdo completa, AH,.,, da amostra estudada

é conhecida, o grau de cristalizacdo a para uma amostra parcialmente cristalizada

é dada por:
= ( AH, ) 100% 2.05
a - AHCOO 0 ( " )

Para um material vitreo, a cristalizacdo depende da taxa de
resfriamento. Um resfriamento rapido resulta num pico de cristalizacdo menor, ou
seja, AH, baixo. Em uma taxa maior, as moléculas terdo menor tempo de se

rearranjarem em estruturas ordenadas. Ou seja, uma rede aleatoria sera formada
[24-25; 55]

2.1.2.3 - transicao vitrea

Transicdo Vitrea € um importante pardmetro de materiais nao
cristalinos. A T, € a temperatura critica que separa 0 comportamento vitreo do
viscoelastico do material. Esta transicéo é reversivel entre os dois estados [24-25 5],

Este fendmeno também ocorre em proteinas e em polimeros.



FIGURA 2.5 — Curva de volume, entalpia de um vidro (roxo) e um cristal (azul)
de mesma composic¢ao em funcéo da temperatura. Uma baixa taxa de resfriamento
da fase liquida, a, provoca uma temperatura de transigdo vitrea a, Tg,, enquanto
que uma taxa mais rapida, b, gera uma Tg,. Se o resfriamento ocorrer de forma

muito vagarosa, um cristal é produzido.

Vohmne, Entalpia

o St

Temperatura

FONTE: Adaptado de DEBENEDETTI, P. G.; STILLINGER, F. H., 2001.

Como a T, esta relacionada com o movimento atdmico e/ou
molecular da amostra, o intervalo de tempo de observagao nao afeta o valor da Tj.

Em outras palavras, o que altera o valor da temperatura de transicéo vitrea € a

composicdo da amostra e a taxa de aquecimento aplicado [24-25: 551,



FIGURA 2.6 — Detalhamento da transicdo vitrea de uma curva de DSC de um

vidro. A intersecao entre as duas extrapolagdes corresponde ao valor da T.

Fluxo de Calor Normalizado / pW mg™

Temperatura / °C

FONTE: Elaborado pelo autor, 2018.

2.2 —ESPECTROSCOPIA DE ESPALHAMENTO RAMAN

Antes de descrever o embasamento teérico utilizado na
Espectroscopia de Espalhamento RAMAN, faz-se necessario discorrer sobre
vibracdo molecular que é base para a técnica de Espectroscopia de Absor¢do na
regido do Infravermelho (ambas as técnicas sdao consideradas “irmas”). O objetivo
é a compreensdo da origem da teoria utilizada em RAMAN, além do possivel uso

deste conhecimento para aplicacdo em Infravermelho.



2.2.1 - Vibracdo Molecular

A Energia Potencial Total de uma molécula pode ser dividida em
Energia Translacional, Rotacional, Vibracional e Eletrénica. Dependendo do
intervalo de frequéncia da radiacdo absorvida, a resposta da molécula se
enquadrara em uma destas energias, possibilitando a obtencdo de informacoes da
substancia de estudo 1. Por exemplo, a regido do micro-ondas fornece dados de
rotacdo molecular, j& na faixa correspondente a UV-Vis da sobre transi¢des
eletronicas. No caso da Espectroscopia Raman, a regido correspondente ao

infravermelho fornece informagao sobre vibragGes moleculares [57-581,

Como fora dito, todas as moléculas, compostas por dois ou mais
atomos ligados, podem interagir com radiacdo eletromagnética e apresentar
vibracdes envolvendo as ligacbes quimicas. Tais podem ser de dois tipos:
Estiramento, aumento da distancia média de ligacdo, ou Deformacéo, alteracédo
dos angulos de ligagdo P58 A Figura 2.7 ilustra os tipos de movimentos

moleculares mais comuns.



FIGURA 2.7 — Vibragéo, rotacdo e translacdo de uma molécula linear.

gy

v

deformacio

«— >
estiramento simétrico

+—>

o9 O

estiramento assimétrico

movimento vibracional

movimento rotacional movimento translacional

FONTE: Adaptado de AVERILL, B. A.; ELDREDGE, P., 2012.

Tal comportamento vibracional pode ser equiparado a um Oscilador

Harmonico Classico, composto por uma particula de massa m ligada a uma

superficie de massa M > m através de uma mola comum %64 Figura 2.8.



FIGURA 2.8 — Oscilador Harménico Simples Classico. Este sistema consiste em
um corpo de massa m,, ligado por uma mola com constante k a (a) um corpo com

massa M > m, e a (b) outro corpo com m, comparavel a m,.
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FONTE: OLIVEIRA, 2001.

A vibracdo do corpo com massa m, consiste no movimento periodico
da particula sobre o eixo da mola, fazendo com que esta sofra uma distenséo e
altere a distancia entre a particula e a superficie. Dado que a massa desta é muito
superior, M > m,, apenas ha o movimento da particula 78 %01, Da segunda lei

de Newton e da lei de Hooke tem-se:
F = —kAx = ma (2.06)

Em que k € a constante da mola, Ax e a sdo a variacdo de posicao e
a aceleracéo da particula respectivamente. O sinal negativo indica que a forca de
restauracdo da mola é oposta ao deslocamento sofrido pela particula. Uma vez
iniciado o movimento da particula neste modelo, a mola passa a aplicar uma forca

no sentido contrario ao movimento inicial. Ou seja, ao ser comprimida, aplicara



uma forca na particula para esta se afaste da superficie. Se esticada, desferira para
que se aproxime. Este movimento torna-se um ciclo e continua indefinidamente,

a menos que forcas externas atuem no sistema para altera-lo 761,

Porquanto o movimento € periddico, pode-se associar uma fungéo

periddica a Ax na forma:
Ax = x, cos(2mvt + ¢) (2.07)

Em que x, € a posicdo inicial da particula, v é a frequéncia do
movimento, t o0 instante em que a particula estd sendo observada e ¢ € uma

constante. Substituindo a equacdo (2.07) em (2.06), serd obtida a seguinte

expressao:
_ 1|k 2.08
V= on m (2.08)

Esta equacdo fornece a frequéncia de oscilacdo v da particula m

ligada a uma superficie de massa infinita por uma mola de constante k.

Transferindo este modelo de oscilador para um sistema composto de
duas particulas de massas m, e m,, ambas ligadas por uma mola de constante k,
pode-se aproximar ao comportamento de uma molécula diatbmica, na qual a mola
refere-se a ligacdo quimica entre os atomos. Nao obstante, por se tratarem de
particulas de massas diferentes, ambas terdo deslocamentos Ax, e Ax, diferentes.

Assim, as leis para cada movimento serdo 576l
mya; — k(Ax, —Ax;) =0
(2.09)
mya, — k(Ax, — Ax;) =0

Supondo para Ax,; e Ax, expressdes periodicas, como em (2.07), e

resolvendo o sistema, a frequéncia é dada por:



V= |- (2.10)

Sendo u a massa reduzida da molécula dada por:

my; +m,

- = 2.11
7 o— (2.11)

Assim, uma molécula diatbmica apresenta apenas um Unico modo
vibracional, o qual é definido em funcdo das massas dos dois atomos e da

constante k. Sendo esta referente ao quao forte € a ligacdo quimica entre 0s atomos

e conhecida por Constante de Forca da Ligacdo Quimica e dada em mdina A~1
[57-63]

Em vista disso, sabendo o valor da frequéncia de oscilacdo de uma
vibracdo molecular torna-se possivel o célculo da energia referente a esse

movimento através da equacdo de Planck:
E=hv=hcv (2.12)

Sendo h a constante de Planck, 6,626 10734 J s, ¢ a velocidade da

luz, 299 792 458 m s~ ! e ¥ 0 nimero de onda em m™1.

2.2.2 - Graus de Liberdade

Conforme dito na se¢do 2.2.1, quando a radiacdo eletromagnética
incide sobre a mateéria, pode ocorrer uma transicdo entre estados energéticos. A
quantidade de energia absorvida determinara se estas transi¢oes serdo eletronicas,
vibracionais, rotacionais ou, até mesmo, translacionais. Nas transicdes
eletrbnicas, ocorre a promocao de um elétron de um estado menos para um mais
energético, através da absorc¢édo da radiacdo, ndo ocorrendo mudanca significativa

da posicdo dos nucleos da molécula. J& nos demais tipos de transicGes, essa



alteracdo da posicdo dos atomos é observada. A partir disso, define-se Graus de
Liberdade moleculares a quantidade de movimentos que podem ser efetuados

pelos atomos que compdem a molécula B7: 631,

Uma molécula diatdmica disposta em no espaco tridimensional,
coordenadas X, y e z, sob influéncia de radiacdo eletromagnética pode sofrer uma
transicdo e os dois atomos podem se movimentar nas trés direcdes do espaco,
implicando em 3x2 = 6 modos distintos de movimentos associados aos trés tipos
possiveis de transicdes. Enumerando: vibracionais, nas quais 0s nucleos dos
atomos mudam de posi¢do constantemente devido a mudancas das distancias de
ligacdo; rotacionais, as quais implicam mudanca na posi¢do dos atomos dadas
pelas rotacbes sobre eixos definidos; e translacionais, movimentos de translacéo
da molécula como um todo. No caso da molécula linear diatdmica, esta possui 3
modos rotacionais, rotacdo em cada um dos eixos X, y e z; e 2 modos
translacionais, movimentos de translacdo para eixos diferentes do que contem a
molécula. Assim sendo, a molécula diatbmica tera 3x2—5=1 modo

vibracional, posto que os outros 5 correspondem a rotagdes e translagdes 7 631,

FIGURA 2.9 — Tipos de movimentos que uma molécula diatbmica pode efetuar.

: - Movimento vibracional
Rotacdo no Rotacdo fora do - ao longo da ligacdo
plano do papel plano do papel . entre dois dtomos

FONTE: Adaptado de CHEMISTRY AT ILLINOIS, 20009.



De modo analogo, para uma molécula linear com N atomos, ter-se-
do 3xN — 5 modos vibracionais. Para uma molécula ndo linear, haverdo 3xN — 6

modos vibracionais, posto que existira todos os modos translacionais possiveis "

63-64]

FIGURA 2.10 — Tipos de movimentos que uma molécula triatdmica ndo linear

pode efetuar.
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FONTE: Adaptado de PHYSICSWORLD.COM, 2003.



2.2.3 - Oscilador Harmoénico Quantico

Como visto, o Oscilador Harménico Simples Classico é composto de
uma particula de massa m, que sofre um deslocamento x em relagdo a sua posicao
original, ou seja, de quando a mola se encontra relaxada [¢-621, Este sistema é

descrito por uma energia potencial:

1
V(x) = Ekx2 (2.13)

FIGURA 2.11 — Energia potencial descrita por uma particula de massa m em um

Oscilador Harmonico Simples Classico em fungdo da posicéo x.

Vix)

FONTE: FING, 2017.

Como se pode observar na Figura 2.11, um Oscilador Harmonico é
caracterizado por uma energia potencial descrita por uma parabola, cujo centro

indica a mola sem sofrer compressao ou distensdo. Desta forma, a amplitude do



movimento aumenta com a energia total do oscilador e a frequéncia do
movimento € determinada unicamente pela massa e pela constante de forca (ver
equacéo 2.08) [61-641,

A energia total de um sistema € descrita como a soma das energias

potenciais V' (x) e cinéticas K (x) envolvidas:
E,=V(x)+ K(x) (2.14)

Quando a mola do oscilador esta totalmente distendida, ou seja, sobre
a parabola, tem-se que o sistema esta com velocidade v nula e energia potencial

maxima [61-64:
1
E.=V(x)+K(x) = Ekx2 +0 (2.15)

Ja no centro, a particula encontra-se com velocidade maxima e
energia potencial nula:

E,=Vx)+K(kx)=0+ %mv2 (2.16)

As propriedades de um Oscilador Harmonico em Mecénica
Quantica, também chamado de Oscilador Harménico Quantico, sdo determinadas
pela resolucdo da equacdo de Schrédinger com energia potencial parabolica.

Quatro caracteristicas principais podem ser observadas [61-641;

A energia é quantizada, com iguais espacamentos entre 0s niveis de

energia;
A separacdo de niveis adjacentes é igual a 7 \/%
Existe um ponto zero de energia com magnitude igual a %h\/%

Assim, quanto mais rigida a forca restauradora € menor a massa, maior a

separacdo entre os niveis e maior a energia do ponto zero. A existéncia desta



energia é consistente com o Principio da Incerteza, posto que um oscilador
estacionario possuiria uma localizacdo e momento bem definidos, x =0ep =0

respectivamente, e isto € proibido;

As funcdes de onda sdo polinomiais no deslocamento e multiplicadas

por uma fungéo gaussiana (6641,

No nivel de menor energia, n = 0, o polinbmio que ocorre na funcéo
de onda € de fator 1. Deste modo, a fungdo de onda do estado fundamental € uma
gaussiana em forma de sino, com méaximo em x = 0. O oscilador possui energia
cinética ndo nula, pois a funcdo de onda € curva, e possui energia potencial
também néo nula, posto que a fungdo de onda se espalha em regides de potenciais

ndo nulo 576641 |sto é melhor ilustrado na Figura 2.12.

FIGURA 2.12 — Diferentes niveis energéticos e suas respectivas funcdes de onda

em um mesmo estado de energia em que se encontra o elétron.

FONTE: LOWE, 2005.



Ja o polinémio para a funcdo de onda do primeiro estado excitado,
n = 1, é igual a x. Multiplicando este fator e a gaussiana, obter-se-4 uma funcéo
com nodo em x = 0. Esta funcdo de onda possui maior energia, devido a sua
curvatura mais estreita que a do nivel anterior, maior energia cinética, e penetra
mais no diagrama de potencial, ou seja a particula move-se mais depressa e em

uma maior distancia 571,

No caso n = 2, possui um pico em x =0 e um acumulo de
probabilidade em regibes de alta energia potencial. E interessante observar que as
funcGes de onda se alternam em fungdes pares (ou gerade) e impares (ungerade),

conforme se aumenta o nivel energético 571,

Em um caso ideal, a energia absorvida por uma molécula sempre
resultarda em uma vibracédo se mantida no mesmo estado de transi¢cdo. Entretanto,
assim como uma mola real, existira uma quantidade de energia que podera causar
a ruptura da ligacdo. A este tipo de oscilador é chamado Oscilador Anarmdénico

Quantico 781 e possui a forma descrita na Figura 2.13.



FIGURA 2.13 — Diferenca entre (A) Oscilador Harménico Quantico e (B)
Oscilador Anarmoénico Quantico. No segundo caso, existe uma transicdo entre
niveis que podera causar a dissociacdo da moléecula.
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FONTE: Adaptado de LARKIN, 2011.

Por fim, vale ressaltar que cada estado de transi¢éo possui seus niveis
de energia bem definidos e s6 haverd promogéo entre 0s primeiros se a energia
absorvida for igual entre a diferenca entre os mesmos 7% €1, |sso é conhecido

como principio de Franck-Condon e estd mostrado na Figura 2.14.



FIGURA 2.14 — Principio de Franck-Condon aplicado em um caso em que a
absorcdo no nivel 0 promove o elétron para o nivel 4 superior, sendo esta transi¢ao

4-0 a mais provavel neste caso.

FONTE: HOLLAS, 2004.

2.2.4 — Fundamento Teorico do Espalhamento RAMAN

O efeito Raman € gerado através do espalhamento (ou scattering)
inelastico de uma radiacdo monocromatica, a qual incide na molécula em estudo,
devido a polarizabilidade gerada através da diferenca de dipolo na mesma, Figura
2.15. Embora haja mudanca de estado vibracional, o fenémeno é fisicamente

distinto da absorcéo radiativa, com regras de sele¢do diferentes [0,



FIGURA 2.15 — Exemplo de Espalhamento Raman em uma molécula organica.

A radiacdo incidente atinge a molécula e é espalhada em diversas direcdes.

FONTE: AYALA, A. P.; 2014.

No efeito Raman, a atividade estd ligada a variacdo de
polarizabilidade na molécula pelo campo elétrico da radiacdo incidente. Ao
contrario da Espectroscopia na Regido do Infravermelho, em que se considera a

variacdo do momento dipolar com a vibracao.

Classicamente, o vetor do momento de dipolo induzido oscila com a

sobreposicéo de frequéncias e pode ser escrito na forma [°8: €01
P =aE (2.17)

Em que P ¢ o vetor do momento de dipolo, E ¢ o vetor campo elétrico
da radiacdo incidente e a € a polarizabilidade da molécula. Esta variavel pode ser
desenvolvida em uma série de Maclaurin, em funcéo da coordenada interna q, a

Unica coordenada normal do sistema em estudo 8l



a=a0+<d_“>q+ oy o (2.18)
dq dq?

Posto que os termos de ordem maior que 2 geram pequena variacao,

tem-se apenas:

da
a=ay+ <E) q (2.19)

Lembrando-se que fendmenos radiativos sdo periddicos, q e E
assumem valores:
q = qo cos(2mv,t) (2.20)
E = E; cos(2mv,t) (2.21)

Sendo v, e v, a frequéncia vibracional e da radiacdo incidente
respectivamente. Deste modo, pode-se reescrever a equacdo (2.17), utilizando
(2.20) e (2.21), na forma:

P = ayE, cos(2mvyt) + (Z—g) qoEq cos(2mv,t) cos(2mvyt) (2.22)
Da relacdo trigonomeétrica cos(a) cos(b) = %[Cos(a —b) +
cos(a + b)]:
P = ayE, cos(2mv,t)
1 /da
+ > (%) qoEo{cos[2m(vy — v,)t]
+ cos[2m(vy + v,,)t]} (2.23)

A equacdo (2.23) fornece duas informacGes imprescindiveis em cada
uma de suas parcelas. A primeira, ayE, cos(2mv,t), contém somente a frequéncia

da radiacéo incidente e corresponde ao espalhamento elastico da luz, denominado
espalhamento Rayleigh B8l J4 a segunda, %(Z—:) qoEo{cos[2m(vy — v,)t] +

cos[2m(vy + v,)t]}, exibe as radiacGes espalhadas com frequéncias v, — v, €



v, + v, chamadas espalhamento Raman Stokes e espalhamento Raman Anti-
Stokes respectivamente. Para que haja esta segunda parte da equacado, (da/dq)
deve ser diferente de zero, em outras palavras, deve haver variagdo da

polarizabilidade da molécula com a radiag&o incidente [,

Tanto moléculas diatbmicas heteronucleares como homonucleares
apresentam atividade Raman, ja que ocorre variacdo da polarizabilidade com a
vibracdo em ambos casos. No espectro espera-se, simetricamente em relacéo a
linha Rayleigh, uma banda do lado de frequéncias mais baixas, Stokes, e uma do

lado de frequéncias mais altas, anti-Stokes [ €1 Figura 2.16.

FIGURA 2.16 — Exemplo de Espectro Raman com espalhamento Rayleigh, de

intensidade elevada, Stokes, baixas frequéncias, e Anti-Stokes, altas frequéncias.
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FONTE: AYALA, 2014.



Embora o esperado seja ambos os lados possuirem intensidade
semelhante, observa-se que Stokes é mais intenso que anti-Stokes 656 681 A
Figura 2.17 representa os diferentes tipos de espalhamento Raman que ocorrem

em uma molécula.

FIGURA 2.17 — Absorcdo de energia eletromagnética por uma molécula e

espalhamento Stokes, Rayleigh e Anti-Stokes.

o I L

Stokes Ray leigh Anti-Stokes Raman Ressonante

FONTE: SALA, 2008.

No espalhamento Raman Stokes, a molécula no estado fundamental
sofre colisdo com o féton de energia hv,, passa para um estado intermediario
(também chamado de virtual), o qual ndo necessariamente é um estado
estacionario da molécula. Em seguida, ocorre o decaimento para um estado
vibracional excitado, com energia e,,. O féton espalhado, hvy(—e,), tera energia

menor que o incidente 661,



Ja no espalhamento Rayleigh, apds a interacdo do féton com a
molécula, esta retorna ao mesmo nivel inicial de energia e o foton é espalhado

sem modificacéo de frequéncia, ou seja, com espalhamento elastico [¢°],

Por fim, no espalhamento Raman anti-Stokes, o foton encontra a
molécula ja presente num estado excitado e, apds interacdo, esta decai para o
estado fundamental. A diferenca de energia é cedida ao foton, o qual espalha com
energia hvy(+e,). Como a populacgdo dos estados excitados segue a distribuigédo
de Boltzmann, espera-se que para as bandas anti-Stokes uma menor intensidade
do que para as Stokes, e a relacdo entre as intensidades anti-Stokes/Stokes, 1, /I,
é dada por [58: 66l;

I vy + v\ % e
I£=( 0_ v) exp(——v) (2.24)
S Vo —Vy

Sendo k a constante de Boltzmann e T a temperatura.

Para frequéncias baixas, as intensidades Stokes e anti-Stokes sdo
comparaveis, mas para frequéncias vibracionais muito altas, torna-se dificil

observar as bandas anti-Stokes.

2.2.5 - Espectro Raman

Em amostras vitreas, espectros Raman apresentam picos largos
devido a natureza randémica do vidro. Apesar disso, sdo mais faceis de
identificacdo do que na Espectroscopia na Regido do Infravermelho, cujas bandas

sdo demasiadamente largas para se iniciar uma interpretacao.

A Figura 2.18 representa um espectro p-Raman de fragmentos de
vidros tésseras azuis e turquesas encontrados em mosaicos de Delos, escavados

em 1873 pela Escola Francesa de Atenas. Os espectros Raman mostram picos em



480 e 634 cm™! para a amostra azul e 477 e 634 cm™! para a turquesa. Esses

picos sdo caracteristicos de Ca,Sh,07, usado como opacificante nesses materiais
[69]



FIGURA 2.18 — Espectro Raman (a) de Ca,Sh,0Oy identificados em vidro téssera

turquesa e azul. Uma fotografia do mosaico que contém essa amostra esta presente

em (b).
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FONTE: Adaptado de LICENZIATI, 2016.



2.3 - ABSORCAO NA REGIAO DO UV-Vis

2.3.1 — Transicao Eletronica

Toda molécula composta de dois a&tomos ou mais podem interagir
com a radiagdo eletromagnetica. A absorcdo da luz da-se através do fendmeno de
ressonancia, em que a energia da radiacéo incidida e a necessaria para promover
um elétron de um estado de energia mais baixo para outro estado de transicao,

com energia mais alta, devem ser iguais. A Figura 2.19 exemplifica este fendbmeno
[57]

FIGURA 2.19 — Fenbmeno de absorcéo de radiacéo eletromagnética. Se a energia
incidida for igual a diferenca entre os dois estados energéticos, havera promogéo

de um elétron.

AE=Ep=hv=hﬁc

FONTE: Elaborado pelo autor, 2018.



2.3.2 - Classificacdo dos Processos Opticos

As interagOes da luz com solidos, sejam cristalinos ou néo cristalinos,
podem ser classificadas em reflexdo, absorgdo, refracdo, espalhamento e

transmissao [70-71,

Os cinco fendmenos estdo ilustrados na Figura 2.20. Um feixe
incidente de luz branca incide em um material. A reflexdo € um fenémeno de
superficie que depende do angulo da radiacdo incidente, da rugosidade e da
composicdo do material. Se a superficie for lisa, ocorrerd reflexdo especular
(imagem facilmente formada). Porém, quanto mais rugosa a superficie, mais

difusa sera a reflexdo /0711,



FIGURA 2.20 — Algumas interacdes da luz branca com a matéria. Interagdes com
superficie: (a) reflexdo especular em uma superficie lisa, (b) reflexdo brilhante
sobre uma superficie levemente rugosa, (c) reflexdo difusa em uma superficie
branca altamente rugosa (caiada) e sem absorcéo, (d) reflexdo difusa em uma
superficie caiada e amarelada com absor¢do de comprimento de ondas mais
curtos. Interagdes com o meio: (e) refracdo. No meio mais denso, a luz viaja mais
lentamente e com sua direcdo alterada; (f) espalhamento sem selecéo de cor, (g)
absorcdo sem espalhamento (meio claro). Apos o azul ter sido absorvido, a
radiacdo remanescente é amarela; (h) absorcédo de azul e verde com espalhamento

adicional da luz (meio turvo, como sangue por exemplo).

FONTE: Adaptado de FLAMMER et al.

A propagacdo do feixe em um material transparente € descrita pelo
indice de refracdo n, o qual é definido pela relacdo entre a velocidade da luz no

vacuo c e a velocidade da luz no meio material v "%:

_¢ 2.25
n=: (2.25)



Desta forma, n depende da frequéncia da onda eletromagnética. Este
efeito recebe o nome de dispersdo. Em materiais incolores, como vidros, a

dispersdo é pequena no espectro da regido do visivel [,

O fenébmeno da refracdo faz com que as ondas eletromagnéticas
propagem com uma velocidade menor do que no espaco livre. Essa reducdo da
velocidade leva a reflexdo de raios de luz em interfaces descritas pela lei de
refracdo de Snell, equacdo (2.26). A refracéo, por si s0, ndo afeta a intensidade da

onda de luz a medida que se propaga /%72,
n,sena =1n,senf (2.26)

Em que n, € o indice de refracdo do espaco livre, « é 0 angulo de
incidéncia do feixe de luz em relagdo a normal, n, é o indice de refracdo do
material e 8 é o ngulo de refracdo do meio em relacéo a normal [, A lei de Snell
estd ilustrada na Figura 2.21. Deste modo, a refracdo depende do angulo da

radiacdo incidente e dos indices de refracdo dos dois espagos envolvidos.



FIGURA 2.21 — Lei de Snell em (a) um plano e (b) no espaco, sendo n, e n, 0s
indices de refracdo de cada meio, N; e N, as retas normais em relagdo a interface
e formando um &ngulo @ com o feixe de luz §; (no meio 1) e 8 com S, (N0 meio
2).

=}

(2) (b)

FONTE: Adaptado de GARCIA, 2014.

Ja a absorcéo ocorre se a frequéncia da luz estiver em ressonancia
com as frequéncias dos atomos no material. Neste caso, o feixe serd atenuado a
medida que avanca. A transmissdo do meio estd claramente relacionada a
absorcao, pois apenas a luz ndo absorvida sera transmitida. Essa absorcao seletiva
é responsavel pela coloracdo de muitos materiais épticos. Os rubis, por exemplo,
sdo vermelhos porque absorvem luz cuja frequéncia corresponde a coloracdo azul

e verde, mas ndo a vermelha "%,

Luminescéncia € o nome dado ao processo de emissao espontanea de
radiacdo eletromagnética por &tomos excitados em um material. A absorcdo de
energia luminosa pode promover atomos para um estado excitado, gerando uma
emissdo de radiacdo espontanea em seguida "%, A Figura 2.14 da se¢do 2.2.3

ilustra o Principio de Franck-Condon para um elétron do nivel 0 do estado



fundamental, o qual € promovido para o nivel 4 do estado excitado. Tomando este
exemplo, se houver emissdo imediata, o elétron retorna ao mesmo nivel original,
emitindo radiacdo com energia igual a separacdo entre os niveis envolvidos. Essa
luz é irradiada em todas as direcdes e tem uma frequéncia diferente do feixe

incidente [57-59:65:70]

A luminescéncia nem sempre tem que acompanhar a absorcéo. Leva
um tempo caracteristico para os atomos excitados emitirem luz de forma
espontanea. Isto significa que pode ser possivel que a energia de excitacdo pode
ser dissipada na forma de calor antes que ocorra o processo de reemissao radiativa.
A eficiéncia do processo de luminescéncia estd, portanto, intimamente ligada a

dindmica dos mecanismos de perda de excitacio dos atomos ",

Na regido do UV-Vis, 380 — 750 nm, as transicOes eletronicas
possiveis sdo entre orbitais sigma ligante e sigma antiligante, o — ¢*, sigma
ligante e pi antiligante, ¢ — m*, pi ligante e pi antiligante, = — «*, orbital ndo
ligante para sigma antiligante, n — o* e orbital ndo ligante para pi antiligante,
n — m*. A Figura 2.22 exemplifica algumas destas transicdes, tomando uma
molécula discreta cujos orbitais ligantes ¢ e m e ndo ligante n estdo

completamente preenchidos ['>79],



FIGURA 2.22 — Diagrama de energia hipotético de uma molécula discreta com
os orbitais ligantes de simetrias o e 7 e ndo ligante n completamente preenchidos

e as possiveis transicdes na regido do UV-Vis.
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FONTE: Elaborado pelo autor, 2018.

Todavia, orbitais d preenchidos de atomos de metais de transicéo se
desdobram de acordo com a geometria e a natureza dos ligantes. Em um arranjo
octaédrico, como no caso do tridxido de tungsténio, os orbitais d,,, d,, € d,,

possuirdo energia menor que 0s d,z_,2 e d,2. Isto se deve ao fato de que os trés

primeiros sdo orientados em um angulo de 45 ° em relacéo aos eixos coordenados
e 0s dois ultimos apontam diretamente para as seis cargas negativas localizadas
nos eixos x, y e z 81, A Figura 2.23 exibe esse desdobramento energético em um
complexo octaédrico. Consequentemente, elétrons que ocupam um dos trés

orbitais de menor energia, denominados T, devido a suas simetrias, podem se

excitados a um dos dois orbitais, chamados de E, 0 que confere cor ao composto.



FIGURA 2.23 — Arranjo octaédrico de seis cargas negativas em torno de um ion
metéalico, gerando (a) o desdobramento energético dos cinco orbitais d em dois

conjuntos de orbitais com simetrias T,, e E,, com energias distintas. Em (b), a

simetria dos cinco orbitalis.
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FONTE: Adaptado de AVERILL, 2012,

Por fim, ha ainda o evento de espalhamento ou scattering [58-60 €61 j3

discorrido na sec¢do 2.2.4 e mostrado na Figura 2.15.



2.3.3 - Quantificacdo da Absorcao de Luz nos Sélidos

Espectroscopia de absor¢do molecular é baseada na medida da
transmitédncia T ou da absorbancia A de solucdes ou solidos possuindo um
caminho oOptico b, seja este 0 comprimento do porta amostra no primeiro caso ou

a propria espessura no segundo ',

Comumente, a concentragdo C de um analito absorvente relacionado

com a absorbancia a, intrinseca a cada material, é dada pela lei de Beer "
Iy
A=—1logT= logT = abC (2.27)

Em que I, e I sdo as intensidades da radiacéo antes e depois de passar

pela amostra respectivamente.

Entretanto, a lei de Beer descreve o comportamento absortivo do
meio contendo relativamente baixas concentracbes de analitos, limitando sua
aplicacdo [’1. No caso de sélidos, e por ventura de vidros, é preciso levar em

consideracdo os fen6menos descritos em 2.3.1.

A reflexdo em superficies é descrita pelo coeficiente de reflexdo ou
reflexividade R, sendo este definido como a relagéo entre o poder de reflexdo pelo
poder incidente na superficie. De forma analoga, o coeficiente de transmissao ou
transmissividade é a taxa entre o poder de transmisséo pelo poder incidente [0,

Se nédo houver absorc¢édo ou espalhamento, por conservacéo de energia tem-se:
R+T=1 (2.28)

A absorcdo de luz por um meio éptico é quantificada pelo coeficiente
de absorcéo &, cuja definicdo é dada pela fracdo da intensidade absorvida em uma

unidade de comprimento do meio. Se o feixe estiver propagando na direcdo z e a



intensidade nesta posicao for 1(z), entdo o decrescimo de I em um incremento de

dz é dado por:

dl = —edz1(z) (2.29)
Integrando (2.29) tem-se:

1(z) = I,e7 % (2.30)

Obtendo-se, novamente, a lei de Beer 'l com I, agora, a
intensidade oOptica em z = 0. Assim sendo, através de (2.27) e (2.30) pode-se

calcular a transmissividade do material de comprimento [ por:
T=(1-Rpe ¢ (1-R,) (2.31)

Os termos primeiro e terceiro de (2.31) levam em conta a transmisséo
das superficies frontal e traseira do analito respectivamente, enquanto que o
segundo da o decréscimo exponencial da intensidade devido a absorcéo descrita
por Beer ' 771 Se as superficies tiverem iguais reflexividades, é possivel

simplificar a equacdo acima para:
T = (1—-R)%e & (2.32)

A absorcdo e a refragdo de um meio pode ser descritas por uma

quantidade unica chamada de indice de refracdo complexa 7j dada por:

=n+ik (2.33)
Em que n é a parte real de 77 definido em (2.25) e a parte imaginaria

(ver secdo 2.5.2) k é o coeficiente de extincdo, diretamente relacionado com &:

_4mc_21ca) 234
&= c - /1 ( )

Em que, w ¢é a frequéncia angular e 4 0 comprimento de onda da

radiacdo incidente.

Por ultimo, a reflexividade depende tanto de n quanto de x:



2 (-1 +k?
(N +1)2 + k2

U

R =
nN+1

(2.35)

Deste modo, a equagéo acima fornece o coeficiente de reflexao entre

0 meio e 0 vacuo numa incidéncia normal, z = 0 "%,

2.3.4 - Espectro de Absorcdo no UV-Vis

Espectros de absor¢do na regido do UV-Vis normalmente possuem
um pico por transicdo eletronica, que podem se sobrepor gerando um sinal
assimetrico. Para dielétricos, como vidros, em baixos comprimentos de onda
ocorre um rapido aumento da absorcdo, ou diminuicdo da transmissédo. O inicio
deste fendmeno é denominado borda de absorcdo fundamental e o seu valor de A

é determinado pelo band gap do material [7%:73-75: 771,

A Figura 2.24 mostra um espectro de absorcdo do vidro de
composic¢do 9,2 Na,O - 5,4 K,0 - 12,5 CaO - 8,2 CaF; — 3,7 Al,03 - 0,7 ZnO —
59,2 SiO, (em mol %) dopado com 1,0 KBr — 0,04 Sb,0; — 0,01 SnO, — 0,01
Ag,0 — 0,025 CeO, (em mol %). A borda de absorgéo ocorre em A < 275 nm
devido a combinacdo de absorcdo de Sb**, Sn?*, Ag* e Ce*', previamente
declarados na literatura. Ja& a absorcdo em 310 nm é relacionada a transicao

4f1 - 54! do Ce*, o que sensibiliza o vidro na luz ultravioleta [,



FIGURA 2.24 — Espectro UV-Vis do vidro de composicdo 9,2 Na,O — 5,4 K,0 —

12,5 CaO - 8,2 CaF, - 3,7 Al,03 - 0,7 ZnO — 59,2 SiO, (em mol %) dopado com

1,0 KBr - 0,04 Sh,0; — 0,01 SnO, — 0,01 Ag,0 — 0,025 CeO, (em mol %).
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FONTE: Adaptado de STOICA, 2016.

2.4 - RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

2.4.1 - Definicdo e Conceitos

Elétrons sdo particulas carregadas que possuem dois momentos de
. .- 1 1 , /
spin permitidos: + Se—> De modo semelhante, alguns nicleos também possuem

0s mesmos estados de spin, visto que sdo compostos por particulas carregadas



(prétons). Devido a esta propriedade, € possivel estudar seu comportamento,

quando submetidos em um campo magnético 7],

Sabe-se da Fisica Classica que particulas eletricamente carregadas
em movimento geram um campo magnético perpendicular a0 movimento das

cargas, como mostra a Figura abaixo [I;

FIGURA 2.25 — Regra de Fleming, conhecida como regra da méo esquerda, para

magnetismo.
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FONTE: Adaptado de WILLIANS, 2011.

Na auséncia de um campo magnético externo, 0s spins nucleares
possuem orientacdo aleatdria. Entretanto, na presenca de um campo externo
aplicado, os nuacleos alinham-se a favor ou contra o campo. Protons que se
alinham a favor do campo possuem estado de spin a de menor energia, enquanto

que os que estdo contra o campo tém estado de spin B de maior energia, Figura



2.26. A diferenca nas populagdes ¢ muito pequena, sem que ha mais no estado o

que B, porém é suficiente para determinacdo espectroscopica 81821,

FIGURA 2.26 — Protons com orientacdo aleatdria na auséncia de campo

magnético externo € a separagao entre estados o € B em meio a um campo.
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FONTE: UNESP, 2011.

A Figura 2.27 representa a diferenca de energia AE entre os estados
de spin a e B, a qual depende da magnitude do campo magnético aplicado B,
Quanto maior a intensidade de B,, maior o valor de AE e maior a separagéo entre

0s estados [81-82],



FIGURA 2.27 — Dependéncia da diferenca de energia AE entre os estados o e [3

pelo campo magnético aplicado B,,.
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Quando a amostra é submetida a um pulso de radiacéo, cuja energia

corresponde ao valor de AE, o nucleo no estado de spin o ¢ promovido para o

estado de spin . Esta transigdo ¢ denominada excitacao do spin. Visto que o valor

de AE é muito pequeno, apenas uma pequena quantidade de energia é necessaria

para o0 excitamento do spin. Deste modo, a radiacdo requerida esta na regido de

radiofrequéncia do espectro eletromagnético, denominada radiagéo rf 8182,

2.4.2 - Espectroscopia de NMR

No momento de relaxamento dos nucleos, estes emitem sinais

eletromagnéticos com frequéncia dependente de AE. Em outras palavras, 0s

nucleos entram em ressonancia com a radiacdo rf aplicada. O espectrometro de



Ressonéncia Magnetica Nuclear, NMR, detecta estes sinais e 0s apresenta como

um registro da intensidade em funcéo da frequéncia 8182,

O valor de AE pode ser calculado por:

Y
AE = hv=h—B 2.36
U o0 ( )

Em que y é a razdo giromagnética, ou razdo magnetogirica, a qual
dependente do momento magnético do nlcleo em estudo. Para o préton, y, =

2,675.108 T71s71,

Rearranjando a equacao acima, tem-se:

A frequéncia operacional de um espectrometro em particular
depende da for¢a do magneto construido. Quanto maior a frequéncia operacional
de um instrumento, ou maior a forca do magneto, melhor a resolucéo 82 (ver
Figuras 2.26 e 2.27).

Cada tipo de nacleo possui seu distinto valor de y. Assim, diferentes
energias sdo requeridas para induzir diferentes tipos de nucleo a entrar em

ressonancia.

2.4.3 - Blindagem

Como visto na se¢édo 2.4.2, uma amostra, quando submetida a um
campo magnético e irradiada com onda eletromagnética na regido de
radiofrequéncia apropriada, tera seus protons em diferentes niveis de energia, cujo
separacdo tem valor igual a AE. Todavia, se todos 0s prétons estivessem em um

mesmo ambiente quimico, forneceriam sinais na mesma frequéncia em resposta



ao campo magnético aplicado. Em outras palavras, o espectro de NMR possuiria

um unico sinal [81-82],

De acordo com o modelo atdmico atual, um nicleo esta envolvido
por uma nuvem de elétrons que interferem parcialmente no campo magnético

aplicado. Deste modo, o campo magnético efetivo, B, fetiy,, € dado por:

Befetivo = Baplicado — Bioca (2.38)

Em suma, quanto maior a densidade eletrénica do ambiente no qual
0 proton esta localizado, maior o valor de B;,.,; € mais blindado do campo
magnético aplicado, Bgpiicqq0- ASSIM, protons em ambientes de maior densidade
eletronica sentem um campo magnético efetivo, Beferiyno, Maior e, por sua vez,

necessitam de uma frequéncia maior para entrarem em ressonancia, ou seja, maior
AE [81-82]

Em um espectro de NMR, prétons em ambientes de alta densidade
eletrbnica sdo mais blindados e aparecem em frequéncias mais baixas. Ja protons
em baixa densidade eletronica séo menos blindados e aparecem em frequéncias
maiores. A estes tipos de sinais denominam-se campo alto, para ndcleos mais

blindados, e campo baixo, nticleos menos blindados ©-82,



FIGURA 2.28 — Picos representativos de protons em campo alto, nacleos mais

blindados eletronicamente, e em campo baixo, menos blindados.
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FONTE: UNESP, 2011.

2.4.4 - Deslocamento Quimico

Ao se realizar um experimento de NMR, usa-se uma substancia de
referéncia. No caso do 3'P NMR utiliza-se HsPO, 85 % por exemplo. As posicoes
dos sinais obtidos de uma determinada amostra serdo determinadas a partir da

distancia do composto de referéncia e sdo denominadas deslocamento quimico o

[81-82]

Para realizar a transforma¢do de frequéncia para o, utiliza-se a

seguinte expresséo:

UV—U
§=106—"L (2.39)
Uref



Em que v e v,.r sd0 as frequéncias da amostra e do composto de

referéncia respectivamente. Como § é muito pequeno e adimensional, realiza-se

a multiplicacdo por 10°, obtendo-se valores em parte por milhdo, ppm.

Vale ressaltar que o valor de &,. € nulo, enquanto que v, possui

valor diferente de zero [81-82],

FIGURA 2.29 — Picos de deslocamento quimico e frequéncia de mesmas

substancia e referéncia.
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FONTE: Adaptado de KEELER, 2002.

2.4.5 - MAS-NMR

Amostras liquidas diferem de amostras solidas quanto ao espectro
obtido. As primeiras consistem em uma série de picos finos, devido a interacdes

anisotropicas geradas pelo movimento aleatério das moléculas. Ja no segundo



caso, observam-se picos muito largos, dado o puro efeito anisotrépico, ou seja,

interagGes dependentes de orientacdo do sélido, observados [83-84,

FIGURA 2.30 — Diferenca entre espectros de **C RMN de uma mesma amostra

em solucéo e no estado solido.

13C RMN - Solugio

13C RMN - Estado Solido

---------------------

FONTE: Adaptado de UWINDSOR SOLID STATE NMR, 2017.

Espectros de RMN de alta resolucdo de amostras solidas podem
fornecer o mesmo tipo de informacao que os espectros de solucdes. Porém, faz-
se necessario 0 uso de técnicas e equipamentos especiais como rotacao por angulo
magico, polarizagdo cruzada, experimentos 2D especiais etc. O foco sera dado

para a rotacdo por angulo magico, do acrénimo Magic Angle Spinning, MAS [
85]



No inicio, experimentos de RMN eram focados apenas nos nucleos
de *H e °F, por motivos de sensibilidade. Contudo, anisotropias nos campos locais

dos proétons alargavam os espectros, deixando picos néo resolvidos 8321,

Considere um par de protons, separados por uma distancia r, em um
cristal rigido e imerso em um campo magnético B,. Cada dipolo magnético
nuclear produz um campo magnético em sua vizinhanca. Desta forma,
dependendo do seu valor de spin, +% ou —%, cada proton aumenta ou diminui

levemente o campo magnético sentido em sua vizinhanca e o pico de RMN divide-

se em um dubleto, Figura 2.31. Essa separacéo € dada por:

3d4,
AE = —57(1 -3 COS2 0 ) (240)

Em que d,, é a constante de acoplamento dipolar, dada por:

; (2.41)

Sendo u, a permeabilidade magnética do meio, y a razdo
. . , . A s , h
giromagnética de cada préton, r a distancia entre os protons e A = - @ constante

reduzida de Planck [83-87],



FIGURA 2.31 — Dubleto com separacdo d entre seus maximos, gerado pelo
acoplamento dipolo-dipolo de dois protons proximos. A forma observada é
devido ao fato de haverem duas possiveis orientaces com o campo magnético
externo: paralelo e antiparalelo. Quando 6 = 54,7 °, a separacdo entre 0s picos é

maxima.
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FONTE: UNIVESITAT HAMBURG, 2013.

O fator (1 —3cos?8), conhecido como polindmio de segunda

ordem de Legendre, vem do Hamiltoniano de interacdo dipolar:
1
H=—zd[I®1® =3 1)1 -3 cos?0) (2.42)

Em que os indices (1) e (2) referem-se aos dois prétons que interagem
entre si. A reorientacdo isotropica das moléeculas nos liquidos reduz o efeito

espectral da interagdo dipolar, posto que a integral sobre a esfera é anulada [,
f(l — 3 cos?6)dQ (2.43)

Com dQ = sen 8 dfd¢ sendo o elemento do angulo esférico.



FIGURA 2.32 — Representacdo do angulo esférico em 3 dimensdes.

FONTE: HENNEL, 2005.

Deste modo, para se obter um valor maximo de AE"

1—3cos?260=0 (2.44)

1
6 = arccos— = 54°44'8,4" 2.45
N (2.45)

O valor 54°44'8,4"" é chamado de angulo magico.

Contudo, apenas a orientacdo cristalina no angulo magico nao é

suficiente, posto que os picos permanecem alargados no espectro 71,

Tomando uma amostra em rotacdo sobre um eixo, este com
inclinacdo @ em um campo magnético B,. Denota-se 0 angulo de rotacdo por ¢.

Como resposta da rotacédo, o0 angulo @ varia periodicamente. A relacdo entre cos 6



e ¢ pode ser obtida pelo triangulo esférico, Figura 2.32, formado pela direcéo de

B,. Aplicando-se o teorema do cosseno para trigonometria esférica 71:
cosf = cosf cosa + sena sen @ (2.46)

Introduzindo na expressdo 1 — 3 cos? 8 = 0, tem-se:
1 3
3cos?6—1= o) (3cos?a—1)(3cos?B —1) + 2 (sen? a sen?  cos 2¢)

3
=5 sen 2a sen 23 cos @ (2.47)

Sendo a e S constantes e apenas ¢ dependente do tempo. O valor

médio das fungbes de ¢ é cos2¢p = 0 e cos ¢ = 0, entéo:
1
3cos?0—1= 5 (3cos?a —1)(3cos?p — 1) (2.48)

Se o angulo a entre os eixos de rotacdo e a direcdo de B, for magico,
entdo 3 cos? 8 — 1 = 0, independentemente do valor de S, que pode diferir para
pares de protons distintos. Todas as interacdes dipolares entre prétons na amostra
sdo reduzidas a zero, permitindo maior observacao sobre intera¢cdes mais sutis. O
mesmo se aplica em interacdes dipolares de diferentes tipos de ndcleos e em pares

compostos por spins diferentes &1,

O deslocamento quimico de um cristal simples ndo rotacionado
depende da orientacdo deste com o campo magnético externo. A rotacdo da
amostra remove os efeitos de interacdo dipolar da amostra e nivela a anisotropia
do desvio quimico com o valor isotropico. A dependéncia angular do desvio
quimico é descrita por um tensor, elemento que pode ser calculado por medidas
em diferentes orientagdes. Se o cristal for rotacionado no angulo magico, o desvio
quimico observado ndo dependera mais da orientacdo, como no caso de um
liquido, e seu valor sera igual ao traco do tensor. A anisotropia do deslocamento

quimico e removida e até uma amostra policristalina, rotacionada no angulo



magico gerara um espectro com picos finos, correspondendo aos sitios cristalinos

do nicleo observado 84871,

FIGURA 2.33 — Diferencas entre os espectros de RMN de duas amostras no
angulo magico (a) e (d) estaticas, (b) e (e) com rotacdo a 30 kHz, (c) e (f) com

rotacdo a 60 kHz.
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FONTE: Adaptado de POLENOVA, 2015.

2.4.6 - INADEQUATE

A estrutura de amostras solidas, principalmente vidros, pode ser
identificada através de experimentos de acoplamento dipolar de 4&tomos com
mesmo nucleo, gerando informagdes sobre a distancia internuclear destes. A
interconectividade de atomos de fosforo, por exemplo, pode ser obtida por

Incredible Natural Abundance DoublE QUANtum Transfer Experiment (do inglés



Experimento de Transferéncia de Duplo Quanta Incrivelmente Abundante
Naturalmente), ou INADEQUATE [8-%0],

Esta ferramenta é util na elucidacdo de detalhes estruturais em
sistemas inorganicos ou hibridos. No caso do fésforo, um espectro de 3P MAS-
RMN de (LiPOs3), possui apenas um sinal, correspondente &s ligacdes P-O-P
presentes. Contudo, é possivel ver que a assimetria do pico obtido mostra que ha

contribuigdes de varios ambientes quimicos diferentes.

FIGURA 2.34 — Espectro de MAS-NMR de (LiPO3),. E possivel notar uma certa

assimetria no pico, indicando um overlap de sinais.
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FONTE: Elaborado pelo autor, 2018.

Deste modo, para se realizar o INADEQUATE, o sinal principal,
obtido por MAS-RMN, é suprimido e produz-se apenas 0s sinais satélites como

multipletos fora de fase (um up e um down). Contudo, faz-se necessario 0 uso de



amostras ricas ou muito concentradas e calibracédo cuidadosa do pulso de radiacéo
rf [88-901

A sequéncia de pulso é mostrada a seguir:

907 — 7 — 180% — t — 903 — 903, — FID (aquisicao) (2.49)

1 ~ ‘
Sendo T = " 17.p 0 tempo de relaxagdo. O atraso entre os pulsos é

ajustado em até um guarto da constante de acoplamento do nucleo a ser verificado
(41Jpp neste caso). Entre os dois Gltimos pulsos e entre o Gltimo pulso e aquisicéo

no detector, geralmente FID, 3us sdo gastos 8901,

2.4.7 - REDOR

Como visto na segcdo 2.4.6, o INADEQUATE consegue fornecer
informac0es detalhadas acerca da estrutura, pelo acoplamento homonuclear. Por
sua vez, acoplamento dipolares entre spins heteronucleares sdo observados
através do Rotational-Echo DOuble-Resonance (Eco Rotacional de Dupla
Ressonancia) RMN, ou REDOR. Uma vez que o acoplamento dipolar estd em
funcdo de 1/73, sendo r a distancia internuclear, o REDOR é uma excelente
ferramenta empregada na caracterizacdo de varios materiais como zeolitas,

polimeros, proteinas e peptidios, vidros etc 931,

No REDOR, o sinal do nucleo observado é suprimido, enquanto que
pulsos defasados de rf sdo aplicados ao nucleo ndo observado. Ou seja, se 0
objetivo é ver a distancia entre os nucleos 3P e 2Na de uma amostra, o sinal de
31p ¢ atenuado e aplicam-se os pulsos em 2Na. A dependéncia desta reducgéo do
sinal com a evolucdo do dipolo com o tempo torna possivel a determinacdo do

acoplamento dipolar e, por sua vez, as distancias heteronucleares %%,

O momento dipolar heteronuclear, M., , € dado por:



1 /pp\? 1—3cos Hk)
M3 (hety = §(E) h2yivé (2.50)
k
Agrupando-se todas as constantes:
M (hety = K (1) (2.51)

Em outras palavras, 0 momento dipolar heteronuclear é proporcional

ao inverso da distancia heteronuclear elevada a sexta poténcia [°-31,

Analise de dados obtidos pelo REDOR é feita pela medida das
intensidades dos sinais e comparando-0s com uma curva de defasagem dipolar

universal.

FIGURA 2.35 — Modelo de experimento REDOR, com (a) sinal completo e (b)

sinal suprimido, seguido da aquisicdo pelo detector.
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FONTE: Adaptado de GUILLION, 1998.



2.5 - ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

2.5.1 - Definicédo e Conceitos

Espectroscopia de Impedéancia é uma técnica largamente utilizada,
para caracterizacdo elétrica de materiais solidos, sejam i6nicos, semicondutores
ou até mesmo dielétricos. A amostra é colocada entre dois eletrodos e um estimulo
elétrico é aplicado. Comumente, utiliza-se tensdo alternada do tipo senoidal,

medindo as partes real e imaginaria da impedancia em funcéo da frequéncia 4,

No caso da corrente continua, DC, a amostra recebe um estimulo com
tensdo V constante, gerando uma corrente I também constante. A resisténcia R do

material é dada pela primeira lei de Ohm [

V
R=~ (2.52)
Porém, a corrente alternada, AC, fornece uma tensao na forma [95-91:
V =V,senwt (2.53)

Em que w € a frequéncia angular dada por 2mv. A corrente resposta,

entdo, sera 1921
[ =1, sen(wt + ¢) (2.54)

Para entender a diferenca de fase entre I e V, é preciso considerar que
toda amostra pode ser equiparada a um circuito elétrico com resistor, capacitor e

indutor [ como ilustra a Figura 2.36.



FIGURA 2.36 — Circuito RLC em série.
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FONTE: ELECTRONIC TUTORIALS, 2017.

Considere um circuito em série com resistor de resisténcia R,
capacitor de capacitancia C, indutor com indutancia L, e a corrente alternada que

flui igual 1 = I, sen(wt + ¢) P8, As respectivas tensdes Vi, V. e V, sdo dadas

por:
Vg = Rl = Rl;sen wt (2.55)
V, =1L L LI = wLl z 2.56
L = a——w oSenwt = w 0cos(wt+§) (2.56)
= s = (o
c=7=\5¢)losenwt = (—=|locos (wt — 2 (2.57)

Nota-se que V; esta em fase com a corrente, enquanto que V, e V.
estdo adiantada e atrasada% respectivamente. Os coeficientes R, wLl, e (ﬁ) Iy

possuem mesma unidade, volt, e representam a amplitude das tensdes. Isto
significa que, para w constante, corrente continua DC, estes coeficientes sdo

constantes, podendo ser reescritos como [°4:

wl =X, (2.58)



— =X, (2.59)
Deste modo, reescrevendo as equagodes (2.55), (2.56) e (2.57):

Vg = RI (2.60)

v, = X1 (2.61)

Ve = X, (2.62)

Ou seja, as equacdes (2.60), (2.61) e (2.62) sdo analogas a primeira

lei de Ohm [#4 %] Calculando a tensdo total do circuito em série:

V=V+V:+V (2.63)
1
V = Rlcoswt + (_C — wL) [sen wt (2.64)

w

Conhecendo as relagdes trigonométricas [°7:

acosx + bsenx =+/a?+ b?cos(x + ¢) (2.65)

e

tgp=— (2.66)

A expressdo (2.64) pode ser reescrita como:

112
V=I\/R2+<a)L—R> =I\/R2+XL2+XC2 (2.67)
€
wL — L X, —X
¢ = arcthwC = arctg L 7 ¢ (2.68)

O radical \/RZ + X, % + X.? é definido como Impedancia Z dos 3

elementos em série e pode ser usado em (2.67):



V=ZI (2.69)

Que € analoga a primeira lei de Ohm, porém em um circuito AC. Isto
mostra que existe uma relacdo de proporcionalidade entre o valor maximo da

tensdo total e o valor maximo da corrente 24 9],

A igualdade:

Z = \/RZ + X%+ X2 (2.70)

E valida somente para elementos em série, porém é possivel definir
Z de um circuito mais complexo utilizando a relacdo entre tensdo e corrente

maximas 4 %1 descrita em (2.69).
2.5.2 - Impedancia Complexa

Como visto na secdo 2.5.1, a impedéancia é a relacdo entre a tenséo
aplicada e a corrente resposta [°4 %I

V()  Vysenwt

Z(w) = I(t) Iysen(wt + ¢)

(2.71)

Em que Z depende da frequéncia radial e V e I do tempo. Se a
impedancia for um namero real, havera um valor de corrente que torna a primeira
inexistente. Isto € fisicamente impossivel. Assim sendo, a impedancia deve ser
um nimero complexo. Relembrando as formas algéebricas e polares de um nimero

complexo 98991



Z=a+bi Z = |Z|(cosO + isenf)
(2.72)
Z = a— bi Z = |Z|(cos@ —isenf)

Forma Algébrica Forma Polar ou de Moivre

Emqueaeb € R, |Z]| = Va? + b?, 6 é 0 &ngulo formado pora e b

na representacdo Argand-Gauss 1% Figura 2.37, e i2 = —1.

FIGURA 2.37 — Plano Argand-Gauss.

FONTE: WOLFRAM MATHWORLD, 2017.

A formula de Euler para numeros complexos correlaciona a

constante e com relagdes trigonométricas [04;



e® =cosO +isenb 7 = |Z|et®

(2.73)
e =cosf —isenb 7 =|Zle
Férmula de Euler Forma exponencial

Vale salientar que, no caso especial 6 = m, as equagbes (2.73)

tornam-se:
e™+1=0 (2.74)
Com estes conceitos em maos, Z (w) torna-se:
V(t V, sen wt Vyetwt V, .
Z(w) = ®__ Yo 0 0 _=|Z|e~® (2.75)

I(t) I,sen(wt + ¢) ~ [peilwt+d) N [jei®
Aplicando (2.73) em (2.75):
|Z|e™*® = |Z| cos ¢ — |Z| sen ¢ (2.76)
Z = |Z|(cos¢ —isen¢) (2.77)

Nota-se que enquanto a tenséo e a corrente variam com o tempo, a
impedancia varia apenas com o angulo de defasagem ¢. A parte real da

impedancia, |Z| cos ¢, é denominada Z’ e a parte imaginaria, —|Z| sen ¢, de Z"
[94; 96; 102-103]



FIGURA 2.38 — Impedancia Z plotado como vetor plano utilizando coordenadas

polares retangulares.
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FONTE: Adaptado de MACDONALD, 2005.

2.5.3 - Diagrama de Nyquist

2.5.3.1 - base teorica

Uma das curvas mais utilizadas em Espectroscopia de Impedancia é
o Diagrama de Plano Complexo ou de Nyquist. Este é realizado com —Z"" = f(Z")
variando-se w, Figura 2.39. A curva gerada € um arco semicircular no plano
complexo, que fornece uma estimativa dos parametros R e C, levando a
estimativas quantitativas de condutividade, taxas de reacOes faradaicas, tempos
de relaxacdo e capacitancia interfacial. Todavia, na pratica, raramente se obtém

um semicirculo completo, com centro no eixo real do plano complexo 1041091,



FIGURA 2.39 — Dados de impedancia de uma célula Zn(Hg)/Zn?* em NaClO,
1M + HCIO4 1073 M. Os nimeros representam a frequéncia em kilohertz. Os

eixos estdo em escala arbitraria.

0

FONTE: MACDONALD, 2005.

Ha trés perturbacbes comuns que podem levar a menor parte do arco

semicircular no plano complexo:

O arco néo passa pela origem, devido a apari¢do de outros arcos em

frequéncias maiores e/ou R, > 0;

O centro de um arco experimental € normalmente encontrado abaixo
do eixo real, dada a presenca de elementos distribuidos no sistema material-
eletrodo. O tempo de relaxamento, 7, ndo é um valor simples e sim uma
distribuicdo continua ou discreta em torno de um valor médio t,, = w;;!. O
angulo de depressdo a, pelo qual o arco é deprimido abaixo do eixo real, esta

relacionado com t,,;



Arcos podem ser distorcidos por outras relaxagdes, cujos tempos

possuem duas ordens de magnitude ou menos que a do arco em questéo [104-1051,

FIGURA 2.40 — Diagrama de impedancia para um arco circular, ou semicirculo,
depressivo em relagéo ao eixo das abcissas. As variaveis y,, xq, U, r € v Servem
apenas para calculos geométricos e trigonométricos, a fim de se encontrar o valor

do angulo de depresséo a.

-Im(Z)

FONTE: Adaptado de MACDONALD, 2005.

A maioria dos materiais sélidos pouco condutores possuem uma
componente resistiva e uma capacitiva. Por tal motivo, o circuito equivalente mais
simples que pode representar € um circuito RC em paralelo. Cada tipo de amostra,
cristalina, ndo cristalina, metalica, respondera de forma diferente 1% como

mostra a Figura 2.41.



FIGURA 2.41 — Diferentes circuitos RC e seus respectivos diagramas planos de
impedancia. Comumente, (2) representa amostras solidas amorfas e liquidas, com
capacitancia geométrica C, e resisténcia interna R,. Ja (b) € associado a exemplos
cristalinos, em que o semicirculo da esquerda deve-se a resisténcia do gréo e o da

direita, ao contorno de gréo.
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FONTE: Adaptado de MACDONALD, 2005.

A expressdo de impedancia para um circuito RC em paralelo é:

L = L C 2.78
7R + lw (2.78)
7= R 2.79
"~ 1+ iwRC (2.79)
Com partes real, Re(Z) = —gry © Imaginaria, Im(Z) =

wCR?

wW2C2R2+1’



Para uma amostra dielétrica, o diagrama possui a seguinte forma 1%
105]-

FIGURA 2.42 — Diagrama de plano complexo ou de Nyquist para o espectro de
impedancia de um circuito simples paralelo RC. O ponto maximo representa a

frequéncia caracteristica w = (RC) 1.

o O=1RC
N
IIIIII. IIII Ij:l
| &£ |
0 3
EI

FONTE: CONWAY, 2005.

Uma propriedade importante encontra-se no ponto alto do

semicirculo, onde a relacéo a seguir é verdadeira:
wRC =1 (2.80)

A resisténcia do material é calculada através da distancia entre os
pontos que interceptam o eixo das abscissas. Assim, encontra-se o valor da

capacitancia do material pela equagéo (2.80).



2.5.3.2 - influéncia da temperatura

Um dos fatores que influenciam o Diagrama de Nyquist é a
temperatura. Comumente, quanto maior a temperatura durante o experimento,
menor a impedancia do material. Isto se deve ao aumento da mobilidade idnica e,

por sua vez, da condutividade i6nica do material [105-106],



FIGURA 2.43 — Diagrama de Nyquist de (a) vidro de composicédo
LissTiosNbosP30;2 e de (b) fluoreto de polivinilideno em diferentes temperaturas.
O aumento da temperatura acarreta na diminuicdo das impedancias real e

imaginaria, corroborado pela reducéo do raio do semicirculo.
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FONTE: RATHAN, 2010 e VASQUEZ-BONILLA, 2015.

Sabe-se que, da Eletrostatica Classica, a condutividade idnica AC o

é medida por



1
o== (2.81)
P
Em que p € a resistividade do material e é dada por:
A
p=7R (2.82)
Reescrevendo (2.81):
= ‘1 2.83

~ L P . ,
A relacéo ~€ chamada de fator geométrico do material e também

possui influéncia no Diagrama de Nyquist %71 como mostra a Figura 2.44.



FIGURA 2.44 — Carvao ativado mesoporoso (a) com diferentes tamanhos de

particula obtidos por moagem e (b) sua influéncia no diagrama de Nyquist.
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Uma vez que a condutividade ionica do material é influenciada pela
temperatura, € possivel obter uma estimativa deste parametro através de
experimentos com T variavel. A expressdo que relaciona estas grandezas é

definida por [105-106: 108];

0 = gpe kT (2.84)

Em que g, é a condutividade i6nica DC do material, E, € a energia
de ativacdo e k é a constante de Boltzmann. Realizando-se a Regressao Linear de
(2.84):

Eq

logo =loga, — T

loge (2.85)

Sendo logo = a + b% anélogo a y = a + bx, entdo logo, =a e
—%loge = b. Desta forma:

E

b= floge (2.86)
E, = —bkloge (2.87)
E, = —5,996.10"%*b (2.88)

Assim sendo, é possivel obter os valores de E, e g, caracteristicos
da amostra em estudo. Se o coeficiente de regressao linear for préximo de 1, diz-

Se que a amostra possui comportamento arrheniano quanto a condutividade ionica
[105-106; 108]



FIGURA 2.45 — Diagrama de Arrhenius para condutividade DC obtidos do
diagrama complexo de impedancia. A reta representa uma regressao linear dos
dados experimentais de vidros com composigao Liux TixNbuxP3012 (0,0 < x <
1,0), com x = 0;0,25;0,50; 0,75; 1,00.
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FONTE: RATHAN, 2010.



3 -OBJETIVOS

Preparar vidros fosfatos com tungsténio, com o intuito de serem
utilizados como eletrolitos solidos. Também presente em sua composicao estaréo
fons Na*, posto que conferirdo maior sustentabilidade a estes materiais.
Caracterizar e estudar as suas propriedades estruturais, correlacionando com sua
condutividade e avaliar esta ultima quanto ao seu possivel uso como eletrolitos
solidos em baterias primarias ou secundarias (ndo recarregaveis e recarregaveis
respectivamente), no proposito de substituirem, de forma sustentavel, eletrélitos

liquidos.



4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 - MATERIAIS DE PARTIDA

4.1.1 - Reagentes Comerciais

Para a producdo dos vidros fosfatos, empregaram-se 0s seguintes

reagentes comerciais:
Oxido de Tungsténio (V1) (99,8 % Alfa Aesar);
Hexametafosfato de Sodio (96 % Synth);
Fluoreto de Sadio (99 % Riedel-de Haen);
Diidrogenofosfato de aménio (99 % Merk);

Carbonato de Litio (99 % Riedel-de Haen).

4.1.2 - Sintese do (LiPO3)n

Vidros fosfatos contendo Li necessitaram a sintese do precursor
(LiPO3),. Para tal, foram calculadas quantidades estequiométricas de
diidrogenofosfato de aménio e carbonato de litio, obedecendo a seguinte reacédo

quimica:
2NH,HPO,(s) + Li,CO5(s) e 2NH3(g) + CO,(g) + 2H,0(g) + 2LiP0O5(s)

Os compostos foram homogeneizados com o auxilio de um Speed
Mixer DAC 150.1 FVZ-K (Flack Tek, Inc) a 1700 rpm por 1~2 min. Em



seguida, a mistura foi introduzida em um cadinho de Pt-Au e aquecida por 250 °C
por 24 h, para a realizacdo da reacdo descrita acima. Apos decorrido o tempo,
realizou-se a fusdo completaa 700 °C por 1 h. O produto formado foi vertido em

uma placa metalica, triturado e armazenado em dissecador 1%,

4.2 - PREPARACAO DOS VIDROS

Todas as massas dos precursores foram calculadas, a fim de se obter
10 g do vidro com composicdo desejada. Ap6s homogeneizagdo com um Speed
Mixer DAC 150.1 FVZ-K (Flack Tek, Inc) a 1700 rpm por 1~2 min, a mistura
foi introduzida em um cadinho Pt-Au, com tampa também de Pt-Au, e levada ao
forno a 400 °C por 1,0 h, para remogéo de agua. Em seguida, efetuou-se a fuséo
a 900~1100 °C por 0,5 h, para composi¢oes com fluoreto, e por 1,0 h, demais
composicoes, e o fundido foi vertido em um molde de inox pré aquecido a T, —
70 °C e deixado nesta temperatura por 5,0 h para recozimento. Decorrido o
tempo, os vidros foram resfriados até temperatura ambiente e polidos com lixas

de carbeto de silicio de diversas granulometrias.

Tomando-se como exemplo a amostra NW30 (0,30 WO3-0,30
(NaPO3)-0,40 NaF), para se obter 10 g de vidro deve-se utilizar o seguinte

calculo:
MNW30 - OISO'MW03 + O,BO.MNap03 + 0'40'MN(1F (401)

Mywso = 0,30.231,84 + 0,30.101,9617 + 0,40.41,99
= 116,94 g mol™! (4.02)

Em que M, é a massa molar de k. Desta forma, para determinar a

massa de WOs a ser utilizada para produzir 10 g de NW30:



0,30. Myo, 0,30.231,84

_ —=10,00.———— = 5,95 4.03
My o,=MNw30 Myurso 116,94 ) ( )

De modo analogo:

0,30. Myapo, 10.00 0,30.101,9617 ) 6o 104
Myapo;,=MNwW30 Myyrso = 1U,UU. 116,94 ~ 4,064 49 (4.04)
0,40. My, r 1000 0,40.41,99 144 405
Myar=MpNw30 Mo — Y T16.94 ~ lLaryg (4.05)

O mesmo tipo de calculo foi utilizado para todas as composi¢des

descritas neste trabalho.

4.3 - EQUIPAMENTOS DE CARACTERIZACAO

4.3.1-DSC

Experimentos de Calorimetria Exploratério Diferencial foram
efetuados com um equipamento NETSCH DSC 404 F3 Pegasus. Amostras vitreas
e referéncia foram introduzidas em cadinhos de Pt tampados. Empregou-se taxa
de aquecimento de 10 K min~1, no intervalo de 50 — 800 °C, sob atmosfera de

N, (50 mL min~1). Erro experimental foi de +2 °C para todas as temperaturas.



4.3.2 - Espectroscopia de Espalhamento Raman

Os dados de espectroscopia de Espalhamento Raman foram obtidos
a temperatura ambiente, usando um espectrémetro HORIBA Joban Yvon
LabRam HR equipado com um microscopio OLYMPUS BX41 e um laser He-Ne

632,8 nm. O erro na resolucdo foi de +1 cm™1.

4.3.3 - Ressonancia Magnética Nuclear

Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de Alta Resolucéo de
estado sélido foram obtidos a temperatura ambiente usando um espectrémetro
Bruker Advance 111 400 WB HD (9,4 T), com sonda de 4 mm e frequéncia de
rotacdo de 12 — 14 kHz. As deconvolugdes dos sinais em gaussianas foram

realizados com o pacote de software DMfit (1%, Experimentos de 3P MAS-RMN

foram realizados a 162,0 MHz, com pulsos de % de duracéo 3,4 us e um reciclo

com atraso de 300 s. Deslocamentos quimicos estdo em relacdo ao padréo de
H3PO,4 85 %.

Dados de °F MAS-RMN foram coletados com um espectrometro
Agilent DD2 operando em 5,7 T. As curvas foram gravadas com rotores de
1,6 mm, frequéncia de rotacdo 35,0 kHz, utilizando um rotor sincronizado com
sequéncia Hahn-Echo com 4 — 8 ciclos para cada formacédo de eco, a fim de
remover o sinal de fundo da sonda. Tempos de evolucdo diferentes foram testados
e os valores utilizados nos experimentos ndo influenciaram nas intensidades

relativas dos componentes espectrais resolvidos, indicando tempos de

relaxamento spin-spin similares. Pulsos de g com periodo de 1,5 us e atraso de



relaxamento de 50 s foram usados. Deslocamento quimicos foram reportados em

relacdo a CFCl; e aplicando AlF; s6lido como referéncia secundaria (—172 ppm).

Experimentos de 1D INADEQUATE foram medidas com 27 =
8,34 ms e tempo de evolucéo igual a 3 us. Deslocamentos quimicos estdo em

relacdo ao padrao de H3PO, 85 %.

2Na {*'P} (REDOR) foram conduzidos por sequéncias de pulsos
padrdes obtidos da literatura. Pulsos otimizados de comprimento 7 para o canal
de desacoplamento foram ajustados para maximizar a diferenca de sinal AS do
REDOR no tempo de defasagem escolhido. Os pulsos © de 3P e Na foram
de 6,0 — 6,3 us e 4,8 — 5,4 us, respectivamente. Fez-se uso do ciclo de fase para

os pulsos 3P reacopladores. A diferenca normalizada das intensidades dos sinais

AS \ . .. < - . N
= (correspondendo as amplitudes dos sinais sem, S,, e com, S , a irradiacdo
0

pulsada 3!P) foi plotada como funcdo do tempo de evolugdo dipolar, NT,, e
momento secundario M, o qual caracteriza a interacdo dipolar entre os ndcleos

31p _23Na. Tanto NT,., como M, sdo extraidos no inicio do regime de decaimento

da curva obtida, ou seja, em 0 < AS—S <0,3.

1P {%F} e F {*'P} REDOR foram realizadas no mesmo
espectrometro, usando o método compensado 4, com pulsos de comprimento ©
de 3,8 us para os nucleos °F e 3P e 3,4 us para Na e rotacdo de 25 kHz.
Medidas de °F {#Na} REDOR foram efetivadas utilizando uma sequéncia
Schaefer-Gullion padrdo ™% (sem compensagdo), rotacionando a 25 kHz com
pulsos & de reacoplamento no canal de 23Na e aquisi¢do de em rotor sincronizado
de eco de spin F. O pulso de comprimento = foi de 3,4 us para 2Na e 3,8 us
para °F. Momentos secundarios foram obtidos por analises parabélicas usando a
equacdo (3.50). M, também foi calculado para compostos cristalinos de

referéncia, medidos sob mesmas condicdes experimentais. Esses valores podem



ser comparados com os tedricos, calculados atraves das distancias internucleares

no cristal pela expressédo de van Vleck %31

4 pUpN? 1
M, =—(—) I(I 1222N‘1Z— 4,
= 15 () 10+ DYIERNT ) g (4.06)
J

4.3.4 - Espectroscopia de Impedancia

Medidas de Espectroscopia de Impedancia AC foram realizadas
utilizando um Solartron 1296 NOVOTHERM, operando nos intervalos
10 MHz — 50 mHz e 50 — 150 °C. Uma célula de suporte ativa para amostras
ZGS-BDCS-14081 Novocontrol Technologies foi anexada ao instrumento e ao
computador com pacote de software WinFit para aquisicdo de dados. Todas as
amostras foram previamente polidas e cortadas em forma retangular. Em cada
face foi depositado Au por 180 s usando um Q150R Rotary-Pumped Sputter

Coater da Quorum Technologies.
4.3.5 - Espectroscopia de Absorcdo na Regido do UV-Vis

Curvas de Espectroscopia na Regido do UV-Vis foram adquiridas
usando um espectrometro VARIAN Cary 5000 a temperatura ambiente no

intervalo de 300 a 800 nm. O erro de resolucdo foi de + 1 nm.



4.4 - SOFTWARES UTILIZADOS

4.41-DSC

Para execucdo das analises de DSC, o software utilizado foi o
NETSCH Measurement DSC 404F3 Versdo 5.2.1, enquanto que o tratamento dos
dados coletados foi realizado pelo NETSCH Proteus — Thermal Analysis Verséao
5.2.1. Ambos previamente adquiridos juntamente com o0 equipamento

correspondente.

4.4.2 - Espectroscopia Raman

Durante os experimentos com Espectroscopia Raman, o software
empregado foi 0 LabSpec Versdo 5.93.20. O programa foi previamente adquirido

juntamente com o equipamento correspondente.

4.4.3 - Deconvolucéo de Sinais

Para a deconvolucéo dos sinais obtidos por RMN, e Espectroscopia
Raman, em gaussianas usou-se o0 Dmfit - Dominique MASSIOT Verséo
dmfit#20111221 32 Bits.



4.4.4 - Espectroscopia de Impedancia

A coleta de dados e o posterior tratamento destes durante o0s
experimentos de Espectroscopia de Impedancia foram realizados através dos
softwares: WinDETA Versdo 5.86 e Zview Verséo 3.5c.

4.4.5 - Espectroscopia na Regido do UV-Vis

Durante as analises por Espectroscopia na regido do UV-Vis,
utilizou-se o Varian UV Scan Versdo 3.00(339), para a coleta de dados.
Entretanto, para altas temperaturas, também fora empregado o FLYEVER Versao

1.4 Build 0.5, a fim de se controlar o forno acoplado ao equipamento.



5- RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - SERIE NW

Nesta primeira parte, sera discorrido acerca da producdo e
caracterizacdo dos vidros de composicdo WOsz—(NaPO3),—NaF, nomeados de
série NW. As informac6es estruturais serdo comparadas com os dados de
condutividade, a fim de se compreender como este Ultimo ocorre nestas amostras.
Por fim, sera realizada uma avaliacdo em contraste com outros eletrolitos

encontrados na literatura.

5.1.1 - Diagrama Ternario

Um estudo sistematico do sistema ternario WO3s—(NaPO3),—NaF, foi
realizado para determinar o dominio vitreo, conforme exposto na Figura 5.1.
Apesar do grande dominio vitreo observado, amostras com grande quantidade de
metafosfato mostraram-se higroscépicas, impossibilitando experimentos de
caracterizacdo. Por outro lado, amostras com alto teor de triéxido de tungsténio

(V1) néo formaram vidros, tendo seu uso descartado.

Por tal razdo, selecionou-se um conjunto de composicdes, circuladas
em vermelho, mantendo-se o teor de fosfato constante em 30 % mol, a fim de
estudar o efeito da substituicdo de WO3 por NaF nas propriedades estruturais e
condutoras dos vidros. Tal grupo foi denominado de série NW, sendo que para
cada amostra um valor correspondente a porcentagem de 6xido de tungsténio (V1)
presente € acrescido na identificacdo. Por exemplo, 0,30 WO3 0,30 (NaPOs), 0,70
NaF é nomeado NW30.



FIGURA 5.1 — Diagrama da composicdo ternaria do sistema WO3-(NaPOs3)n-

NaF. Amostras circuladas em vermelho correspondem as propor¢des quimicas

estudadas neste trabalho.
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1.0 (NaPO,),

(@]

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Amostra Vitrea
Amostra Cristalina

A Tabela 5.1 ilustra a proporcdo em mol % de cada componente

presente nesta série de vidros, bem como sua identificacéo.

TABELA 5.1 — Composicdo quimica em mol % de cada componente utilizado
na producao dos vidros da série NW.

Composicdo em % molar

Amostra  \yo, | (NaPOs)a | NaF
NW30 | 0,30 0,30 0,40
NW35 | 0,35 0,30 0,35
NW40 | 0,40 0,30 0,30
NW45 | 045 0,30 0,25
NW50 | 0,50 0,30 0,20
NW55 | 0,55 0,30 0,15
NW60 | 0,60 0,30 0,10

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.



5.1.2 - Calorimetria Exploratoria Diferencial

Curvas de DSC da série NW estéo dispostas na Figura 5.2. Observou-
se uma diminuicdo linear da T, com a adi¢do do fluoreto, sugerindo que WO;
pode atuar como modificador vitreo para essa familia de amostras, formando
ligagGes P — O — W, as quais transformam as cadeias de metafosfato P — O — P
unidimensionais em ligagOes entre grupos PO, e WO; [114 115119 Em outras
palavras, a adicdo, além de quebrar essas ligacdes poliméricas de metafosfato,

forma clusters de estruturas octaédricas WQs.

Trabalhos anteriores também descreveram um comportamento
similar para vidros fosfatos ['512% e fluorofosfatos %€l Além disso, essa
linearidade (coeficiente de correlagédo de Pearson igual a 0,99153) indica uma
substituicdo homogénea dos elementos, ndo havendo diferencas expressivas entre

as estruturas dos elementos da familia NW.

Nota-se que o incremento de NaF também aumenta o parametro de
estabilidade térmica, T, — T}, dos vidros alcangando valores acima de 200 °C.
Tal diferenca possibilita o preparo de amostras sem cristalizacdo. Também €
observavel a auséncia de pico de cristalizacdo em amostras com baixo teor de
tungsténio, sugerindo que este é o maior responsavel deste fendbmeno. Algumas
amostras apresentam um declive em altas temperaturas (NW30 a NW50),

indicativo de fusdo das amostras durante a analise.

As composicdes nominais, temperaturas caracteristicas e parametros

de estabilidade térmica estdo dispostos na Tabela 5.2.



FIGURA 5.2 — Analise de DSC para as amostras NW30, NW35, NW40, NW45,
NW50, NW55 e NW60. Amostras foram normalizadas para comparacao.

NW60 ' .
//
NW55 .
/

NW50

/
II

NwW45 \
NW40 /l v

/

NW35 J

i

NW30_ x___;

— .
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Temperatura / °C

Fluxo de Calor Normalizado / pV mg™

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

TABELA 5.2 — Temperaturas caracteristicas e parametros de estabilidade para

todas as amostras vitreas.

Amostra C Jggfﬁgzggsoc Parametro de Estabilidade / °C
Tg (£2) TX (£2) Tx-Tg (£2)
NW30 356 - >200
NW35 379 - >200
NW40 401 - >200
NW45 420 - >200
NW50 469 623 154
NW55 477 600 123
NW60 508 602 104

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.



5.1.3 - Espectroscopia de Espalhamento Raman

Dados dos reagentes de referéncia puros, WO3, Na,WO,, (NaPOs), e
Na,POsF, e dos vidros obtidos por Espectroscopia Raman estdo disponiveis na
Figura 5.3. Para fins de comparacéo, todos os espectros foram normalizados pela

intensidade.

No que diz respeito aos compostos de referéncia, (NaPO3), apresenta
duas bandas principais em 680e 1160 cm™!, atribuidas ao estiramento
simétrico,u; P — 0 — P em unidades Q®e as ligacBes terminais P — 0 em
cadeias do tipo metafosfato (PO3’), respectivamente. WOj3 exibe duas bandas em
806 e 717 cm™1, correspondentes ao estiramento assimétrico, v, e simétrico das
ligacbes W — O — W, respectivamente, enquanto que Na,WO, possui apenas
estiramentos assimetricos e simétricos de ligacdes W — O terminais em 926 e
810 cm™1, respectivamente 1141181 Na,POsF mostrou picos em 1006e
1022 cm™1, referentes aos estiramentos P — O em unidades POsF, e no
intervalo 545 — 550 ¢m™1, atribuido ao modo de deformacéo de ligagdes, &8, P —

OeP—-F [121; 122-123]_



FIGURA 5.3 — Espectros de Espalhamento Raman de (a) WO3;, Na,WO,,
(NaPOs3), e Na,POsF puras, para efeito de comparacao, deconvolugdo da amostra
NW30 no intervalo (b) 150 —650cm™! e () 650a 1200 cm™! e (d) das
amostras NW30, NW35, NW40, NW45, NW50, NW55 e NW6O.
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FIGURA 5.3 — Espectros de Espalhamento Raman de (a) WO3;, Na,WO,,
(NaPOs3), e Na,POsF puras, para efeito de comparacao, deconvolugdo da amostra
NW30 no intervalo (b) 150 —650cm™! e () 650a 1200 cm™! e (d) das
amostras NW30, NW35, NW40, NwW45, NW50, NW55 e NW60 (continuacéo).
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FIGURA 5.3 — Espectros de Espalhamento Raman de (a) WO3;, Na,WO,,
(NaPOs3), e Na,POsF puras, para efeito de comparacao, deconvolugdo da amostra
NW30 no intervalo (b) 150 —650cm™! e () 650a 1200 cm™! e (d) das
amostras NW30, NW35, NW40, NwW45, NW50, NW55 e NW60 (continuacéo).
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FIGURA 5.3 — Espectros de Espalhamento Raman de (a) WO3;, Na,WO,,
(NaPOs3), e Na,POsF puras, para efeito de comparacao, deconvolugdo da amostra
NW30 no intervalo (b) 150 —650cm™! e (c) 650a 1200 cm™! e (d) das
amostras NW30, NW35, NW40, NW45, NW50, NW55 e NW60 (concluséo).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Atribuicdes das bandas de todas as amostras vitreas foram baseadas
em publicacdes recentes [11%-12] ¢ estdo resumidas na Tabela 5.3. Todas as curvas
foram deconvoluidas em 13 componentes gaussianas numeradas para melhor

compreensao.

Os picos 1 e 2 correspondem as deformacbes de grupos PO,
tetraédricos e WOg octaédricos, respectivamente. As bandas 3 e 4, observadas
entre 380 — 490 ¢m™1, foram atribuidas ao estiramento de ligacGes terminais
W — F, cuja intensidade aumenta a medida que a matriz vitrea é dopada com NaF.

Isso é representado na Figura 5.4.



As deformacoes das ligacdes P — F e P — O em estruturas O — P —
F estdo associadas aos picos 5 e 6 observados em 550 e 595cm™1,
respectivamente. Nota-se que, com a adi¢do de fluoreto, a intensidade de 5
diminui, enquanto que a de 6 cresce, representando uma maior tendéncia na

formacéo de ligacbes W — F doque de P — F.



TABELA 5.3 — Atribuicao de bandas obtidas por espalhamento Raman.

Posicdo da Banda/ cm'?

NUmero da Banda NW30 TNW35 T NW40 T NW45 | NW50 T NWES | NW80 Modo Vibracional Referéncia

1 234 240 244 222 228 214 228 S (PO4)(ra) 110

2 287 295 287 280 280 268 287 3 (WOe)(on) 109

3 382 382 380 380 380 378 375 v (W-F); v (F-PO3) 113, 114

4 488 480 500 502 470 494 492 v (W-F) 114, 115

5 552 552 551 550 549 554 554 o (P-Fi)) em O-P-F 110, 113,114
6 593 601 600 597 594 598 593 d (P-O) em O-P-F 110, 113,114
7 633 637 635 637 634 634 643 da (POy) 107, 109

8 755 775 775 780 740 697 697 vs (W-0O-W) 107, 109, 89
9 820 830 832 838 837 828 812 va (W-0-W) 107, 109, 110
10 909 914 920 931 935 948 951 v (P-Oy) em PO4,-WOg 110

11 937 945 946 954 954 962 967 | v (W-0Oy) em (WOs)on 109, 110
12 1085 1076 | 1069 | 1051 | 1060 | 1047 1038 Vas (POy) 107, 110
13 1183 1192 | 1191 | 1207 | 1185 | 1204 1195 v (P-O)) 109

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.



FIGURA 5.4 — Deconvolucao de espectros de espalhnamento Raman das amostras
vitreas (a) NW30, (b) NW35, (c) NW45, (d) NW55 e () NW60 na regido de
150 — 450 cm™ 1. (f) corresponde ao deslocamento das bandas em fungéo do teor
de tungsténio.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.



Com baixo teor de NaF, a pequena area do pico 12 em 1165 cm™2,
atribuida ao estiramento de ligagbes P — O terminais em tetraedros Q®, pode

sugerir que as cadeias de metafosfato ndo estdo presentes na estrutura dos vidros.

Os espectros Raman também exibiram um aumento na intensidade
da banda 9, estiramento assimétrico W — 0 — W em ~830 cm™1, para amostras
contendo alto teor de 6xido de tungsténio (VI), e uma diminuicdo da intensidade
da banda 11, estiramento W — O terminal (W — 0,), a qual também ¢ deslocada
para frequéncias maiores, de 937 para 966 cm~1. Como esperado, a maior
quantidade de WO; leva a formacdo de ligacbes cruzadasP — 0O — W,
comportamento traduzido pelo pico 10, resultando em uma maior conectividade.
Corroborando assim o que fora descrito por DSC, secdo 5.1.2, quanto a formacéo

de clusters de estruturas WQe.

Alto teor de tungsténio na matriz leva a estruturas mais semelhantes
aquelas do oxido puro, o qual é caracterizado pelo deslocamento de bandas de
absorcdo de 830 a 813 cm™1, lembrando que WOs; apresenta v, (W — 0 — W)
em 806 cm~1. Conforme mostrado por CRONIN et al, vidros ricos em
tungsténio, como 30NaPO3-70WOs3, tem sua rede formada por unidades P(OW),,
uma estrutura local tipicamente conhecida por possuir varios heteropoliacidos de
fésforo e tungsténio provindos de oOxidos (Compostos de Keggin), que séo

formados por uma alta taxa W /P [125-126],

A Tabela 5.4 apresenta os valores de area destes picos. De acordo
com os célculos realizados, as unidades WOg comecam a ligar-se entre si com a
incorporacdo de tungsténio na matriz 4. Uma vez que o triéxido de tungsténio
(VI) monoclinico é composto por octaedros distorcidos 4, a polarizabilidade,
assim como suas frequéncias, torna-se maior no novo ambiente quimico. Como
esperado, as absorcdes atribuidas as ligagbes P — F apresentaram intensidade
muito baixa, devido a alta polarizabilidade do WOj3, mesmo durante a substituicao

desses por NaF. No entanto, ndo se pode excluir a possibilidade do favorecimento



de ligacbes W — F. Como visto nos espectros Raman das amostras vitreas, assim
como no composto Na,POsF puro, o pico 3, entre 350 — 450 cm™t, faz-se
presente para todos as composic¢oes. Substancias como NasW3OgFs, com estrutura
do tipo criolita, contendo unidades WX octaédricas (X = 0, F) mostraram uma

banda no mesmo intervalo, caracteristica da ligacdo W — F. 127,

Baseado nos resultados de deconvolugéo, conseguiu-se comparar as
areas relativas dos principais picos relacionados a ligacdo W — 0 — W. A érea
desta diminui, enquanto que ade W — O, aumenta com a adi¢do de NaF. A Tabela
5.4 indica 0 aumento da proporcao de areas das bandasv,(W —0 — W)/ v (W —
0;) e o conseguinte incremento de unidades octaédricas WOg. Os dados obtidos
indicam que as ligagdes W — O — W sdo substituidas por W — F nas unidades
octaédricas WOs, resultando no progressivo desaparecimento dos clusters de
Oxido de tungsténio (V1). Por tal motivo, a coloracdo escura observada desaparece
para vidros com maior proporcdo de NaF. Esta rede modificada possui maior
carater ibnico e menor conectividade entre seus atomos, o que justifica os valores

de T, mais baixos.

TABELA 5.4 — Relagao de areas dos picos vas (W-0O-W) e v (W-0t), obtidos por

Espectroscopia Raman, para todos os vidros.

Oas(W'O-W) D(W'Ot) ~ z 1
Amostra Posicdo / cm™ | Area/ %? | Posicdo /cm™ | Area / %? Relagdo das areas
NW30 830 7 937 30 0,23
NW35 830 5 945 28 0,17
NW40 832 11 946 26 0,42
NW45 837 12 954 20 0,60
NW50 837 28 954 18 1,56
NW55 830 46 962 9 511
NW60 813 64 966 7 9,14

Las(W-0O-W) /v(W-0t)
2Contribuicdo para a area total da curva

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.



5.1.4 - Ressonancia Magnética Nuclear de Estado Sélido

Experimentos de 3P MAS-NMR e 1D INADEQUATE refocado,
juntamente com o modelo de deconvolugdo sugerido, estdo representados na
Figura 5.5. Como se pode ver, todos os espectros possuem um pico largo e
assimétrico, indicando uma sobreposicdo de linhas de ressonancia, devido a

presenca de unidades de fésforo em ambientes quimicos distintos.



FIGURA 5.5 — Sobreposicédo dos espectros de 1D INADEQUATE refocado e de
3P MAS-NMR de pulso simples dos vidros (do topo até a base) W30, W35, W40,
W45, W50, W55 e W60. (a) Espectro refocado INADEQUATE aparece
claramente deslocado para menores valores de frequéncia. (b) Curvas pontilhadas

indicam componentes deconvoluidos.
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FIGURA 5.5 — Sobreposicédo dos espectros de 1D INADEQUATE refocado e de
1P MAS-NMR de pulso simples dos vidros (do topo até a base) W30, W35, W40,
W45, W50, W55 e W60. (a) Espectro refocado INADEQUATE aparece
claramente deslocado para menores valores de frequéncia. (b) Curvas pontilhadas

indicam componentes deconvoluidos (continuacao.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Para representar essas diferentes identidades observadas neste
estudo, serd utilizada a terminologia Q,(,’:V),, em que n representa 0 namero de
ligacBes P — O — P, enquanto que m denota 0 numero de espécies de tungsténio
ligados ao grupo fosfato 2%, A Figura 5.6 ilustra os diferentes tipos estruturais e

Seus respectivos termos.



FIGURA 5.6 — Unidades estruturais de fosfato e suas terminologias (em relagéo
ao atomo central de P): (a) Qéa), apenas ligacdes P — 0 — P, (b) QS& uma ligagao
P—-0—-W,((c) Qéi,),,duas ligacdes P-O-W e (d) Qg?}, trés ligacbes P — 0 — W.

LigacOes axiais W — O fora do plano nédo estao representadas.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

A presenca da conectividade P — O — P pode ser obtida pelo
espectro 1D NMR INADEQUATE refocado. Esses dados de ressonancia
magnética revelam que uma pequena fracdo de todas as espécies de fosfato
observadas no pulso simples esta envolvida em ligacdes P — O — P. Baseados
nestas informacdes, e utilizando o modelo de deconvolucéo, foi possivel obter a

contribuicdo de cada sitio presente na matriz vitrea.

Para todas as composicOes, observaram-se dois tipos diferentes de

unidades de fosforo: a primeira atribuida a unidades Q,Sf%, e a segunda a Q,(,BV A
Tabela 5.5 sumariza os valores de deslocamento quimico e a contribuigéo de cada

sitio, obtidos pelo modelo de deconvolucdo de todas as amostras, bem como a

relacdo de areas Q,(,BV ,(,?31, Vale ressaltar que essa taxa aumenta com a
incorporacdo de NaF. Esta mudanca de comportamento observado na rede vitrea

pode ser comparada ao sistema NaPO3z-WOs, o qual foi previamente estudado 220,



e também representa a ruptura de ligagdes P — O — W na forma Qg,), g‘;; e/ou
(0)

1w © subsequente formacéo de ligages P — O — P, Figura 5.7. Todavia, nao foi

possivel distinguir estas unidades, posto que ha uma sobreposicéo das linhas de

ressonancia, o que gera uma banda larga conforme visto na Figura 5.5.

TABELA 5.5 — Valores de deslocamento isotrépico 3'P e as areas relativas das

espécies individuais de fosfato Q%/ determinadas a partir da deconvolucgéo dos

espectros de pulso Unico 3P MAS-NMR.

Q(O)mW Q(l)mW L .
Amostra 5 /ppm | Area/ % | &/ ppm | Area/ % QB ml Qmw
NW30 2,6 70 -4,4 30 0,43
NW35 0,8 76 -5,8 24 0,32
NW40 0,6 79 -5,6 21 0,27
NW45 -1,0 78 -6,7 22 0,28
NW50 -1,1 86 -7,1 14 0,16
NW55 -2,6 85 -9,4 15 0,18
NW60 -3,4 86 -9,1 14 0,16
NW70 -4.7 79 -10,8 21 0,27
NaPOsWO:; | 0,0/-2,0 100 - - -

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.



FIGURA 5.7 — Unidades estruturais de fosfato e suas terminologias (em relagao

ao atomo central de P): () Q?Egl), (b) Qggl), e (c) Qi%
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Espectros de F MAS-NMR para as amostras NW30, NW35,
NW40, NW45, NW50, NW55 e NW60 foram obtidos e estdo apresentados na
Figura 5.8. As curvas sdo compostas por quatro componentes: (a) —77; (b) —125;
(c) —150 e (d) —222 ppm. A presenca de sinal em —222 ppm %1 sugere
ligaces entre Na e F, provindas do composto de origem. O sinal (a) pode ser
atribuido a ligagdes P — F, enquanto que picos no intervalo compreendido entre
—100 a —180 ppm correspondem a ligagOes terminais W — F em diferentes
ambientes quimicos [18], Estes resultados corroboram com a area observada para

cada 4tomo de fluor e seu respectivo ambiente, Figura 5.8.

A primeira banda (a) diminui levemente de intensidade, conforme
incorpora-se WOs. Ja o pico de NaF (d) cresce com a proporcdo de oxido de
tungsténio. A diminuicdo da quantidade de ligacGes P — F indica que o fldor liga-
se, preferencialmente, ao tungsténio. Portanto, com o aumento de W e a

diminuicdo do teor de F, existe menos flGor disponivel para a formacgdo de



ligacGes com fdsforo e a espécie P — F néo é favorecida. Por sua vez, mediante a
mesma substituicdo, a area relativa de (b) cresce, enquanto que (c) decresce. Para
efeitos de comparacédo, o composto NasW3OgFs cristalino sera analisado. Seus
sitios anidnicos sdo ocupados por atomos de O e F e a distribuicdo no
deslocamento quimico do fluor é dado devido a disposicdo O/F nestes mesmos
sitios [*291, Assim sendo, a incorporacdo de NaF favorece a quebra das ligagGes
W — 0 — W, formando unidades i6nicas e neutras como W0s/20"e W0 /2F,

respectivamente.



FIGURA 5.8 — Espectro de °F MAS-NMR de estado sélido das composicdes

vitreas (a) e a dependéncia das areas dos picos em funcdo da quantidade de WOs;

(b).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.



A avaliacdo da distribuicéo de ions na rede vitrea foi realizada a partir
da quantificacdo da interacdo dipolar heteronuclear Na---Fe P---F. A Figura
5.9 exibe os resultados do experimento #Na {*!P} REDOR. Os momentos
dipolares secundarios, M., foram obtidos a partir das analises parabdlicas e estao
presentes na Tabela 5.6. Segundo apresentado na sec¢édo 3.4.7, 0 momento dipolar
depende do cubo do inverso da distancia dos nucleos P --- Na distribuidos na rede
vitrea. Pode-se ver que as curvas de REDOR ndo tém variacdo, indicando que 0s
valores de M, sdo quase iguais e a distancia média entre atomos de sddio e fosforo

e independem da quantidade de NaF.



FIGURA 5.9 — Curvas de 3P {**Na} REDOR das amostras vitreas de (a) W30,
(b) W40, (c) W50, (d) W60, (e) W70, (f) (NaPO3)n,(g) NaPO,WO, vitreo e (h)
NaPOsWO; cristalino. Valores calculados de M,(Na--- P) estdo indicados na

Tabela 5.5.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.



A Figura 5.10 apresenta os resultados de °F {3!P} REDOR para as
amostras da serie NW. Para os vidros NW30 e NW35, foram obtidas curvas em
trés regides espectrais diferentes, medindo a evolucdo das intensidades dos picos
individuais em ~ — 77 ppm, (atribuido a espécies P —F), ~— 150 ppm
(compreendendo picos ao redorde —120a —150 ppm) e ~ — 222 ppm (espécies
NaF). Ja para NW40 a NW50, a diferenca de sinal REDOR para a linha P — F
poOde ser resolvida, contudo mostra uma forte sobreposi¢do com as linhas centrais,
enquanto que a diferenca de sinal do NaF foi impossibilitada de ser calculada. Por
ultimo, em NW55 e NW60, a integral do sinal inteiro foi considerada, devido a
falta de resolucdo. Por questdo de comparacdo, a curva REDOR do composto
modelo monofluorofosfato de sddio (Na,POsF) € ilustrada na Figura 5.10. Nessa
amostra, existem dois sitios de fltior, ambos ligados a a&tomos de P ¥, Célculos
de Van Vleck considerando as distancias P --- F no NayPOsF cristalino déo os
segundos momentos teodricos para os dois sitios de F: 10,4 = 10 e 9,48 *
108rad?s~2. Uma simulacdo considerando um par de rotacdo P — F com um

segundo momento efetivo dado pelo valor médio de M, _gy € ilustrado na Figura

5.10 pela curva cinza. Apesar de NW50, em gue se observa uma sobreposicao de
sinais consideravel, a curva em torno de —77 ppm apresenta uma defasagem
REDOR comparavel a observada para o composto modelo Na,POsF, o que
confirma a atribuicao deste pico as espécies de fltor ligadas a fésforo. Valores de
M, p—Fy foram obtidos a partir de analises parabélicas do regime de decaimento
inicial [1*% 131 As curvas ajustadas estdo exibidas na forma tracejada na Figura
5.10 e os resultados estdo dispostos na Tabela 5.6. Os valores consideraveis de
M, observados para atomos de flior ndo ligados a fosforo indicam uma
proximidade espacial de ambos. Deste modo, pode-se afirmar que fluoreto e

fosfato ndo ocorrem em dominios separados por fase.



FIGURA 5.10 — Curvas de defasagem °F {3'P} REDOR para diferentes regides
do espectro de °F MAS-NMR obtidas das amostras da série NW e da amostras

cristalina Na,POsF. As curvas tracejadas sdo ajustes parabolicos dos dados,
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analisados dentro do intervalo 0 =< 0,2, e a continua representa uma
0

simulagdo SIMPSON considerando um sistema de dois spins com um momento

secundario efetivo calculado a partir da estrutura cristalina Na,POsF usando a

equacao (4.06).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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TABELA 5.6 — Valores de M, obtidos experimentalmente a partir de dados de REDOR para diferentes pares de nucleos.

Momentos de compostos cristalinos usados como referéncia também sdo mostrados.

M> / 10° s

+10 % NW30 | NW35 | NW40 | NW45 | NW50 | NW55 | NW60 | “NW70 | Na:POsF | NaPOsWO: | (NaPOs)n

Exp. | 203 | | 156 | | 129 /| 95 | 61 | - | 116/76 | 225

Exp. | 19 | 21 | 20 | 19 | 19 | 19 | 18 | 20 | - | 23 | 32/27

“Exp. | 212 | 212 | 150 | 159 | 63 | 76 | 69 | - | 181 | - |

“Exp. | 352 | 367 | 186 | 206 | 110 | 75 | 48 | - | 295 | - |

“Exp. | 124 | 131 | 121 | 116 | 108 | 112 | 103 | - | 798 | - |

2EXp. 1,8 1,8 - 3,6 - 0 - -
YValores tedricos Valores experimentais *Valores corrigidos “Vidro produzido apenas para este experimento

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.



A Figura 5.11 dispde os resultados de 3P {®F} REDOR para
amostras NW30, NW40, NW50 e NW60. Os valores de M, p_py foram obtidos a
partir de analises parabodlicas do regime de decaimento inicial ! 134, As curvas
ajustadas estdo na forma tracejada e os resultados estdo apresentados na Tabela
5.6.

FIGURA 5.11 — Curvas de defasagem 3!P {°F} REDOR para NW30, NW40,

NW50 e NW60. Linhas tracejadas sdo ajustes parabélicos dos dados, analisados

dentro do intervalo 0 < ﬁ—s <0,2.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

A Figura 5.12 compara os dois valores de M, p_py & M, _py Obtidos
por °F {3'P} REDOR e 3!P {*F} REDOR em funcédo do aumento do teor de WO3
nos vidros. Os dois momentos decrescem conforme adiciona-se tungsténio,
indicando a proximidade espacial entre P e F e/ou diminuicdo do ndmero de

vizinhos mutuos.



FIGURA 5.12—Valores de My _py € My p_py Obtidos por experimentos *°F {*'P}
REDOR e *'P {**F} REDOR respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

De forma andloga a andlise de ressonancia dupla 3P-°F,
experimentos REDOR de *°F {#Na} e 2®Na {'°F} para as amostras NW30, NW35,
NW40, NW45, NW50, NW55 e NW60 foram feitos. As curvas de defasagem
estdo dispostas nas Figuras 5.13 e 5.14 respectivamente. Apesar da baixa
intensidade e algum grau de sobreposi¢do com as linhas centrais, o pico em ~ —
222 ppm mostra uma forte defasagem no *F {#Na} REDOR. Valores de
segundo momento foram obtidos atraves de analises parabolicas das curvas das

Figuras 5.13 e 5.14 e estéo apresentados na Tabela 5.6.



FIGURA 5.13 — Curvas de defasagem °F {#*Na} REDOR para diferentes regides
do espectro de °F MAS-NMR obtidas das amostras da série NW e da amostras

cristalina Na,POsF. As curvas tracejadas sdo ajustes parabolicos dos dados,

. . A
analisados dentro do intervalo 0 < S—S <0,2.
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FIGURA 5.14 — Curvas de defasagem 2°Na {°F} REDOR das amostras da série

NW. As curvas tracejadas sao ajustes parabélicos dos dados, analisados dentro do

. A
intervalo 0 < S—S <0,2.
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A Figura 5.15 compara os valores de My yg—ry € Myp—ng) Obtidos
por °F {#Na} REDOR e #Na {**F} REDOR em funcdo do aumento do teor de
WOj3 nos vidros. Nas amostras NW30 e NW35, os segundos momentos sdo bem
proximos aos do observado em Na,POsF cristalino, sugerindo que dominios
sodio-fluoreto-fosfato dominam a rede de vidros com baixa proporcdo de
tungsténio. Ambos os valores de M, decaem com o incremento de WO3. Essa
tendéncia pode indicar uma conformacao preferencial de &tomos de F com W,
como ja indicado pela diminuigdo de Myp_py € My_py durante a mesma

substituicao (Figura 5.12).

FIGURA 5.15 — Valores de My(yq-ry € Myr_yg) Obtidos por experimentos *°F
{%Na} REDOR e ?®Na {**F} REDOR respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.



5.1.5 - Espectroscopia de Impedancia

Curvas de condutividade i6nica dependente da temperatura estdo
mostradas na Figura 5.16. As amostras seguem comportamento do tipo Arrhenius
para condutividade ibnica e, com excecdo das amostras com alto teor de
tungsténio (maior ou igual a 50 % mol) as curvas sdo aproximadamente
similares. A substituicdo por fluoreto de sédio gera um aumento de condutividade,
mesmo que a E, permanega constante. Uma causa desse comportamento deve-se,
naturalmente, ao incremento de Na* e F~ e, com um maior nimero desses ions, a

condutividade eleva-se em uma ordem de grandeza.

FIGURA 5.16 — Condutividade ibnica dependente da temperatura do interior das
amostras W30, W35, W40, W45, W50, W55 e W60. Todas apresentaram

comportamento do tipo Arrhenius.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.



Como esperado e observado por Raman e NMR, a substitui¢cdo de
WOj; por NaF resulta na diminuicdo da quantidade de ligagdesP — 0 —W e W —
O — W. Esperava-se que a possibilidade de formacdo de dominios, como 0s que
surgiram dos canais formados por WO3; (secdo 1.8), pudesse propiciar um
caminho para a conducao de ions Na* com maior facilidade do que em amostras

com menor proporcao de WO; 3,

Este fendmeno é devido a formacéo de mais unidades QT(,?%, Posto
que os atomos de flaor encontram-se nas ligagdes P — F e W — F (ver Figuras
5.3 e 5.5), pode-se afirmar que a mobilidade de Na® &, majoritariamente,
responsavel pela condutividade ibnica destes vidros. A Tabela 5.7 apresenta 0s
valores calculados de energia de ativacdo E,, fator pre-exponencial o, e
condutividade i6nica a 90 °C (363 K) o343. Os valores praticamente constantes
de E, podem ser explicados pela disposi¢do do sédio na matriz vitrea, na forma
P —0~Na*, enquanto que o crescimento de o, deve-se a acumulacdo da

quantidade de sddio durante a permuta de WO3 por NaF.

TABELA 5.7 — Valores calculados de energia de ativacéo, fator pré-exponencial

e condutividade idnica a 90 °C (363 K) para os vidros.

Amostra | Ea/eV | 6o/ Q*cm | o363/107 Q1cm
NW30 0,67 388 1,36
NW35 0,67 217 1,14
NW40 0,64 107 1,50
NW45 0,66 139 0,93
NW50 0,61 50 1,93
NW55 0,64 59 0,67
NW60 0,65 52 0,51

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

A Figura 5.17 mostra os Diagramas de Nyquist para todas as

amostras, normalizados por suas respectivas espessuras, a 90 °C. O semicirculo é



caracteristico de materiais dielétricos, como vidros. Como fora descrito
previamente, WO; reduz a impedancia do material, e, por sua vez, sua resisténcia,
para um valor minimo em 50 % de tungsténio. Em seguida, ocorre um aumento
no diametro do semicirculo. O mesmo fendmeno ¢ observado nas curvas de Z’ e
7>’ em funcdo da frequéncia angular, Figura 5.18. A reducdo da resisténcia,
adquirida pela altura da curva Z’ ¢ pelo dobro da altura do pico de Z’’; ocorre até

atingir um valor minimo, em NW50, seguido de um crescimento.

FIGURA 5.17 — Diagrama de Nyquist da série NW a 90 °C. Todas as curvas foram

normalizadas pelas respectivas espessuras das amostras.

30

NW30 a 90 °C
NW35 a 90 °C
NW40 a 90 °C
NW45 a 90 °C
NW50 a 90 °C
NW55 a 90 °C
NW60 a 90 °C

25+

N
o
|

VASGAH»POTR

2" MQ cem™
=
()]
1

2
.11
o<

© WAq

Ol Aq

Z'N I MQ cm™

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.



FIGURA 5.18 — Variagdo de Z’ ¢ Z’’ com a frequéncia angular a 90 °C das
amostras da serie NW. Todas as curvas foram normalizadas pelas respectivas

espessuras das amostras.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

As subitas quedas e aumentos dos valores de a3, podem ser
causados por condutividade mista, i0nica e eletronica, das amostras. Vidros com
maior teor de tungsténio exibiram uma colora¢do mais escura, a qual é atribuida

a reducéo de We* a W5+ [114,129]



5.1.6 - Absorcao na Regido do UV-Vis

Uma vez que as amostras adquirem coloragOes diferentes,
dependendo da composicdo, os espectros de absorbancia na regido do UV-Vis
foram obtidos e estdo dispostos na Figura 5.19. Observa-se, inicialmente, o
aumento dos valores de comprimento de onda nas bordas de absorcdo, 345 —
403 nm. Isto é devido ao aumento de ligagdes predominantemente covalentes (e
diminuicdo de idnicas) com o incremento de tungsténio na matriz vitrea. O que
corrobora com o que fora encontrado por RAMAN, se¢do 5.1.3, e NMR, sec¢éo
5.14.

As amostras W50, W55 e W60 exibiram bandas em ~585 nm,
correspondentes as transi¢des E; « T,, do elétron d* presente em W°*. Uma vez
que W5* tem configuracdo d°, ndo ha bandas de absorcéo na faixa do visivel e as
amostras se apresentam amareladas devido a borda de absorcéo de tais vidros em
torno de 400 nm. Todavia, em altos teores de tungsténio pode ocorrer uma
reducédo do W originando espécies como W?®*, Tais ions possuem configuragéo d*
e, como W ocupam um sitio octaédrico, os orbitais d antes degenerados
desdobram em T,, e E;, permitindo, assim, transi¢des d — d. Tais transi¢cOes

possuem energia na regido do visivel e foram relatadas por outros autores [*14:127;
132-133]

Por tais fatos, em altos teores de tungsténio, ha grande competicdo
entre condutividades idnica e eletronica, devido a maior presenca de espécies W°*,
enquanto que em baixos existe uma maior predominancia idnica, menor
quantidade de W®*,



FIGURA 5.19 — Fotografia das amostras (a), da esquerda para a direita W30,
W35, W40, W45, W50, W55 e W60. Espectro de absor¢do UV-Vis (b) dos vidros
a temperatura ambiente. Todas as curvas foram normalizadas pelas respectivas

espessuras das amostras.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

5.1.7 - ConclusoOes Parciais

Um novo sistema vitreo foi sistematicamente sintetizado e

caracterizado com relacao as suas propriedades térmicas, estruturais e condutoras.



Embora tenham sido sintetizados vidros estaveis frente a
cristalizacdo, as propriedades condutoras ficaram aquém daquelas esperadas para
um eletrolito usado em baterias de estado solido. Este fato se deve,
principalmente, a condutividade eletrénica que concorre com a ibnica para as
amostras contendo maior quantidade de WO3. Além de que apenas o ion sodio foi
predominantemente responsavel pela mobilidade i6nica, posto que os atomos de

fldor preferem ligar-se ou com fésforo ou com o tugsténio.

Todavia, os valores obtidos de condutividade ndo foram apreciaveis
para uso como eletrdlitos solidos. Mesmo esses vidros possuindo caracteristicas
sustentaveis, por serem possuirem Na em sua composic¢do, elemento facilmente

encontrado na natureza.

Assim sendo, fez-se necessario a troca do fluoreto por um oxido, a
fim de evitar ligagdes com fosforo e tungsténio; e do sadio pelo litio, o qual possui
raio i6nico menor e potencial elétrico superior. Visando assim obter maiores

valores de condutividade, mesmo tendo uma sustentabilidade menor.



5.2 - SERIE COM Li

Nesta segunda etapa, sera discorrido acerca da producdo e
caracterizacdo dos vidros de composicdo WO3—(LiPOs3),—Li,O, nomeados de
acordo com a substituicéo realizada. O alvo principal é identificar a amostra que
alcancar o maior valor de condutividade idnica e comparar com outros eletrélitos

na literatura.

Novamente, as informag0es estruturais serdo comparadas com 0s
dados de condutividade, a fim de se compreender como este Ultimo ocorre nestas

amostras.

5.2.1 - Diagrama Ternario

Nesta fase do trabalho, procurou-se compreender a influéncia
estrutural sobre o transporte id6nico nos vidros. Com esse intuito, usou-se litio ao
invés de sodio, visando obter melhores valores de condutividade. Posto que Li
possui um menor raio iénico que Na e, por sua vez, maior mobilidade i6nica que

este ultimo e, além disso, uma maior potencial padrdo de oxidacao.

Também foi substituido fluoreto de sédio por oxido de litio, posto
que, como Vvisto na secdo 5.1, o fluor prefere ligar-se ao tungsténio ou ao fosforo
do que permanecer na sua forma ionica contribuindo para a diminuicdo da
estabilidade vitrea. Assim sendo, o sistema estudado passou de WO3-NaPOs-NaF
para WOs- LiPOs-Li,0.

Trés familias de vidros foram preparadas:

» LW, incrementando a proporcdo de WO;3; (40LiPOs-(50-
X)WQO3-(10+x)Li,0, com 10 < x < 30 (em % molar);



» LP, (50-y)LiPO3-(40)WQO3-(10+y)Li,O, com 10 <y <30
(em % molar);,
> LL, (50-z)LiPOs;-(30+z)WOs-(20)Li20, com 0 < z < 20 (em

% molar).

A Figura 5.20 ilustra todas as séries de amostras preparadas e a
Tabela 5.8 resume as composic¢des quimicas estudadas. Vale ressaltar que os trés
grupos possuem a mesma amostra central de composic¢éo 0,40 (LiPO3),-0,40 WO3
-0,20 Li,0.

FIGURA 5.20 — Diagrama ternario das séries de amostras: LW, preto, LP,
vermelho, e LL, azul. A amostra rosea, de composicao 0,40 WO3 0,40 (LiPO3),

0,20 Li,0, esta presente em todas as familias supracitadas.

® LW: 40LiPO_-(50-x)WO ~(10+x)Li,0
(LIPO,), | e LP: (50-y)LiPO,-(40)WO -(10+y)Li,0
® LL: (50-2)LiPO,-(30+2)WO,-(20)Li,0

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.



TABELA 5.8 — Composicao quimica todas as amostras vitreas das séries LW,
LPelLL.

Composicéo em %
Amostra molar
LiPOs| WOs | Li2O
LW30 40 30 30
LW35 40 35 25
LW40! 40 40 20
LW45 40 45 15
LW50 40 50 10
LP30 30 40 30
LP35 35 40 25
LP40! 40 40 20
LP45 45 40 15
LP50 50 40 10
LL30 50 30 20
LL35 45 35 20
LL40! 40 40 20
LL45 35 45 20
LL50 30 50 20
1 amostras de mesma composicao

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

5.2.2 - Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Curvas de DSC para as séries LW, LP e LL estdo dispostas na Figura
5.21. Todos os vidros apresentaram valores de parametros de estabilidade térmica,
T, — T, > 100 °C, com T, crescendo linearmente com o respectivo incremento
da série. As bandas abaixo da linha base, as quais ocorrem em algumas amostras
a altas temperaturas, correspondem a fusdo destes materiais durante o

experimento.

Dentre as curvas, € interessante observar que nas familias LW e LL,

0 incremento de trioxido de tungsténio leva ao aparecimento de picos de



cristalizacdo. Isto sugere que a presenca de WO3 gera uma fase cristalina, embora
esta ndo necessariamente seja semelhante ao composto de partida. Como visto na
secdo 5.1, a presenca de tungsténio rompe as ligacbes de metafosfato
unidimensionais (gerando ortofosfatos) e possui preferéncia na formacdo de
clusters de WOg octaédricos. O oposto também é verificado em LP: aumento da
proporcao de (LiPO3), leva a supressdo do pico de cristalizacdo, uma vez que ha
uma maior formacéo de cadeias de metafosfato, aumentando a aleatoriedade da

matriz vitrea, anadlogo ao composto de partida na forma pura.

As composicdes nominais, temperaturas caracteristicas e parametros

de estabilidade térmica de LW, LP e LL estdo dispostos na Tabela 5.9.



FIGURA 5.21 — Curvas de Calorimetria Exploratéria Diferencial das séries (a)
LW, (b) LP e (c) LL. Respectivos valores de T, e de T, quando identificados,

estdo dispostos sobre cada curva.
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FIGURA 5.21 — Curvas de Calorimetria Exploratéria Diferencial das séries (a)

LW, (b) LP e (c) LL. Respectivos valores de T, e de T, quando identificados,

estdo dispostos sobre cada curva (continuagao).
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FIGURA 5.21 — Curvas de Calorimetria Exploratéria Diferencial das séries (a)

LW, (b) LP e (c) LL. Respectivos valores de T, e de T, quando identificados,

estdo dispostos sobre cada curva (conclusao).

Fluxo de Calor Normalizado / pyW mg™
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Temperatura / °C

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.



TABELA 5.9 — Temperaturas caracteristicas e parametros de estabilidade para

todas as amostras vitreas das séries LW, LP e LL.

Temperaturas Caracteristicas /

Parametro de Estabilidade /

Amostra °C °C
Tg (£2) TX (£2) TX-Tg (£2)

LW30 422 570 148
LW35 439 571 132
LW40 454 590 136
LW45 467 590 123
LW50 487 613 126
LP30 423 545 122
LP35 430 536 106
LP40 454 590 136
LP45 446 598 152
LP50 464 - >200
LL30 430 - >200
LL35 440 - >200
LL40 454 590 136
LL45 450 541 91
LL50 461 557 96

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

A Figura 5.22 ilustra 0 aumento da Tg para as trés séries de amostras:

LW (r =0,99792), LP (r =0,92195) e LL (r = 0,92429). Os valores de

correlacdo se devem a substituicdo homogénea na matriz vitrea que ocorre de uma

amostra para outra. Assim sendo, a estrutura vitrea ndo passa por mudancas

estruturais intensas, sendo possivel estabelecer certo padrdo de comportamento

nas substitui¢es. Além do fato que € possivel prever valores de temperatura de

transicdo vitrea para uma amostra de composicdo diferente das apresentadas,

porém que obedecem as condicgdes preestabelecidas nas séries.



FIGURA 5.22 — Valores de temperatura de transicdo vitrea em funcdo da
composicao para as séries (a) LW, (b) LP e (c) LL.
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FIGURA 5.22 — Valores de temperatura de transicdo vitrea em funcdo da

composicao para as séries (a) LW, (b) LP e (c) LL (continuacéo).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Com base nos resultados de anélise térmica, entende-se que, de forma
geral, a maior propor¢do de (LiPOg3), fornece as amostras maior resisténcia a
cristalizacdo e o aumento de WOj3 diminui a estabilidade vitrea. J& a incorporagéo
de oxido de litio quebra as cadeias covalentes de oxigénio, diminuindo a

conectividade da rede 114,

Ao comparar os sistemas com Li,O com o previamente discutido em
5.1.2, pode-se observar que as substituicdes do (NaPO3), por (LiPO3), e do NaF
por Li,O foram favoraveis para a formacgdo vitrea, pois também forneceram
amostras muito estaveis frente a cristalizacdo. Do ponto de vista do niumero de
numero de portadores de carga, o sistema com Li tem a vantagem de fornecer 3
atomos de litio por férmula, enquanto que uma composicdo similar ao sistema

NW fornecia somente 2 atomos de sodio. Assim, como serd abordado mais



adiante, a substituicdo de Na por Li foi favoravel para o aumento da condutividade

ionica.

5.2.3 - Espectroscopia de Espalhamento Raman

Curvas de espalhamento Raman para as trés familias de amostras séo
exibidas na Figura 5.23. As atribuicbes das bandas foram baseadas em
publicaces recentes [120: 119-122 1341 - Qg valores de nimero de onda e seus
respectivos modos vibracionais estdo dispostos nas Tabelas 5.10, 5.11 e 5.12.
Todas as curvas foram deconvoluidas em 11 gaussianas e numeradas para facilitar

a compreensao.

No caso da serie LW, nota-se, conforme se insere WOj3 na matriz
vitrea, a banda 9, referente ao estiramento das ligacdes W — O terminais, se
desloca de 935 para 960 cm™! e da banda 7, relacionado ao estiramento
assimétrico de W — 0 — W, desloca de 870 para 830 cm™1, sendo que esta
ultima apresenta aumento de intensidade. Isto é semelhante ao que ocorreu na
série NW, secdo 5.1.3, em que o aumento de tungsténio gera a formacdo de
clusters de WQOg octaédricos, interligados entre si, que despolimerizam a cadeia

de fosfato até que adquiram configuracdo semelhante ao precursor cristalino.

Ja na série LP, ha ainda o deslocamento da banda 9, de 940 para
957 cm™!, porém a intensidade é praticamente constante para a banda 7,
~850 cm™1. Entretanto, as curvas apresentam uma diminuicéo das intensidades
relativas das bandas 6, estiramento simétrico da ligagdo W — 0 — W em ~650, e
3, deformacdes dos grupos PO, e WOz em 360 — 371 cm™1. Isto ilustra o oposto
do que ocorre em LW: aumento das cadeias de P — O — P no vidro e, por
conseguinte, substituicdo de ligagdes W — 0 — W por P — O — W, o que afasta

0s grupos WOs octaédricos entre si. Tal fenbmeno é evidenciado pelo



deslocamento da banda 8, referente ao estiramento das ligagdes P — O terminais
entre grupos PO, e WO, posto que este sinal decresce na familia LW e cresce na
LP.

Por altimo, a série LL comporta-se semelhante ao LW, por também
envolver introducdo de tungsténio em sua estrutura. Isto é corroborado pelo
aumento da intensidade das bandas 8, em 878 — 837 cm™1, 6, em 644 —
657 cm™1 e pelo deslocamento da banda 9, de 948 para 952 cm™1.
Concomitantemente, a diminuicdo da area da banda 3, em 367 — 375 cm™1,
existente devido a contribuicdo dos grupos PO, e WOs, ocorre pela subtracéo de
fosfato na amostra. Isto € mais bem compreendido na Figura 5.23, a qual ilustra a
diminuicdo da banda referente a deformacéo de grupo em PO, com o incremento

de tungsténio.

Vale ressaltar que isso corrobora com o que fora descrito por DSC,
secOes 5.1.2 e 5.2.2. O teor de tungsténio influencia na formacdo de uma fase
cristalina, rompendo as ligacbes poliméricas de metafosfato e formando um
aglomerado de estruturas WOg octaedricas. Isto € verificado pelo aumento (ou
diminuicdo no caso LP) das intensidades das bandas correspondentes aos

estiramentos das ligagbesP —0 —WeW —0 - W,



FIGURA 5.23 — Curvas de Espalhamento Raman de (a) (LiPOs3),, WOs;, e
Na,WO, puras, para efeito de comparacao, e das familias (b) LW, (c) LP e (d) LL.
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FIGURA 5.23 — Curvas de Espalhamento Raman de (a) (LiPOs3),, WOs;, e
Na,WO, puras, para efeito de comparacao, e das familias (b) LW, (c) LP e (d) LL

(continuacao).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.



TABELA 5.10 — Atribuicdo de bandas obtidas por espalhamento Raman para a série LW.

Ntmero Posicéo da Banda / cm Modo Vibracional Referéncia
daBanda | LW30 | LW35 | LW40 | LW45 | LW50
1 206 208 208 213 217 0 (PO4)(1a) 110
2 271 270 266 273 275 6 (WOe)(on) 109, 124
3 367 367 371 371 372 0 (PO4)(ray € 6 (WO3)0n) 110, 124
4 451 441 477 470 486 0 (PO4)as 110
5 585 578 576 575 575 o (P-O-P) 107
6 647 653 661 660 651 v (W-O-W), 107, 109, 110
7 734 730 729 725 710 v (W-0-W)gs 107, 109, 110
8 883 869 851 846 833 v (P-Oy) in PO4-WO; 110
9 936 939 949 951 960 | v (W-Oy) em unidades WOg 109, 110
10 1087 | 1084 | 1070 | 1048 | 1050 U (PO2)as 107, 110
11 1188 | 1185 | 1191 | 1137 | 1121 v (P-Oy) 109

as — assimétrico, s — simétrico, Td — tetraédrico, Oh - octaédrico

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.



TABELA 5.11 — Atribuicdo de bandas obtidas por espalhamento Raman para a série LP.

NUmero Posicdo da Banda / cm™ . . A
daBanda | LP30 | LP35 | LP40 | LP45 | LP50 Modo Vibracional Referéncia
1 204 | 209 | 211 | 206 | 203 5 (POs)ra) 110
2 250 | 265 | 273 | 265 | 264 8 (WOs)on) 109, 124
3 362 | 365 | 371 | 373 | 376 | & (POs)ra e d (WOs)on 110, 124
4 425 | 434 | 466 | 465 | 377 8 (PO4)as 110
5 578 | 578 | 576 | 576 | 572 5 (P-O-P) 107
6 663 | 650 | 660 | 655 | 644 v (W-O-W); 107, 109, 110
7 733 | 730 | 729 | 726 | 727 0 (W-0-W),s 107, 109, 110
8 851 | 854 | 851 | 851 | 848 v (P-Oy) in PO,~WOs; 110
9 939 | 941 | 949 | 950 | 957 | v (W-Oy) em unidades WO, | 109, 110
10 1028 | 1060 | 1072 | 1076 | 1077 0 (PO)as 107, 110
11 1174 | 1183 | 1190 | 1190 | 1209 v (P-0) 109

as — assimétrico, s — simétrico, Td — tetraédrico, Oh - octaédrico

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.



TABELA 5.12 — Atribuicdo de bandas obtidas por espalhamento Raman para a série LL.

NUmero Posicdo da Banda / cm™ : . A
daBanda | LL30 | LL35 | LL40 | LL45 | LL50 Modo Vibracional Referéncia
1 202 | 214 | 208 | 233 | 232 5 (POs)ra) 110
2 258 | 276 | 268 | 293 | 289 8 (WO3)on) 109, 124
3 362 | 369 | 372 | 366 | 364 | & (POs)ra e d (WOs)on 110, 124
4 426 | 463 | 466 | 473 | 496 3 (PO4)as 110
5 576 | 580 | 574 | 613 | 570 5 (P-O-P) 107
6 658 | 652 | 661 | 641 | 659 v (W-O-W); 107, 109, 110
7 732 | 731 | 729 | 708 | 721 0 (W-O-W),s 107, 109, 110
8 849 | 867 | 851 | 844 | 837 v (P-Oy) in PO,~WOs; 110
9 939 | 944 | 949 | 949 | 952 | v (W-O,) em unidades WO, | _ 109, 110
10 993 | 1080 | 1073 | 1075 | 1054 0 (PO2)as 107, 110
11 1397 | 1181 | 1189 | 1192 | 1141 v (P-O)) 109

as — assimétrico, s — simétrico, Td — tetraédrico, Oh - octaédrico

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.



5.2.4 - Ressonancia Magnética Nuclear de Estado Sélido

Resultados de 3P INADEQUATE refocado e as curvas de 3P MAS-
NMR, juntamente com o modelo de deconvolucédo sugerido, de LW, LP e LL
estdo dispostas na Figura 5.24. Todos 0s picos se apresentaram largos e
assimetricos, o que mostra que h& sobreposicdo de linhas de ressonancia,
relacionado a existéncia de unidades de fosforo em diferentes ambientes

quimicos.

De forma analoga ao que foi visto na se¢do 5.1.4, o incremento de
tungsténio leva ao deslocamento para valores mais negativos de desvio quimico
em LW, posto que a substituicdo das ligacbes P — O — P por P — O — W acarreta
numa menor diferenca de eletronegatividade entre os atomos, aumentando o efeito
de blindagem no campo magnético exposto. Todavia, no caso de LL ndo se
observa uma mudanca apreciavel de desvio, uma vez que ha uma grande presenca
de ions Li*, que quebram as ligacdes covalentes com oxigénio (secOes 5.2.2 e
5.2.3) diminuindo o efeito de blindagem do campo magnético aplicado e passando
levemente para valores mais positivos de deslocamento quimico. E curioso notar
que, mesmo mantendo o teor de WOj3 constante, a familia LP também sofre
locomocéo dos sinais para valores mais negativos. Isto se deve ao fato de (como
visto nas se¢Oes 5.1.2, 5.1.3, 5.2.2 e 5.2.3) a introduc¢éo de tungsténio quebra as
cadeias de metafosfato unidimensionais, transformando essas unidades em
ortofosfatos tridimensionais. Como o metafosfato tem menor namero de
oxigénios ligados ao fosforo do que o ortofosfato (e geometrias distintas), o
primeiro terd maior blindagem do que o segundo, gerando o deslocamento

também para valores negativos, segundo o incremento de (LiPOg),.

Picos de Q,(,B,, (ver Figuras 5.6 e 5.7) também foram obtidos por 3P
INADEQUATE refocado para as 3 classes de vidros. Constata-se que hd um

decréscimo na area desses em LW e LL e um incremento em LP, em virtude da



quebra e reforma da polimerizacdo das cadeias de fosfato respectivamente,

segundo descrito nas se¢des 5.1.3, 5.1.4 e 5.2.3. Valores de deslocamento quimico

e area dos picos de Q,(,BV e Q,SS&, bem como a relagdo destes, para LW, LP e LL

estdo apresentados na Tabela 5.13.

FIGURA 5.24 — Sobreposicao dos espectros de 1D INADEQUATE refocado e de
3P MAS-NMR de pulso simples dos vidros (a) LW, (b) LP e (c) LL. Espectro

refocado INADEQUATE aparece na coloracgao esverdeada.
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FIGURA 5.24 — Sobreposicédo dos espectros de 1D INADEQUATE refocado e de
1P MAS-NMR de pulso simples dos vidros (a) LW, (b) LP e (c) LL. Espectro

refocado INADEQUATE aparece na coloracgao esverdeada (continuagéo).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.



TABELA 5.13 — Valores de deslocamento isotropico 3!P e as areas relativas das

espécies individuais de fosfato Q,(,’:]},, determinadas a partir de deconvolucéo dos

espectros de pulso Unico 3P MAS-NMR para as amostras das série LW, LP e
LL.

Q0w QD . ;
Amostra 5 /ppm | Area/ % | 8/ ppm | Area/ % QEmw/ QP
LW30 4,30 72 -2,94 28 0,39
LW35 3,03 82 -5,63 18 0,22
LW40 0,72 83 -8,02 17 0,20
LW45 -0,22 87 -9,46 13 0,15
LW50 -2,80 86 -12,08 14 0,16
LP30 3,30 100 - - 0,00
LP35 2,70 94 -9,52 6 0,06
LP40 0,77 81 -7,98 19 0,24
LP45 -0,49 86 -10,66 14 0,16
LP50 -3,71 74 -12,56 26 0,34
LL30 -0,48 78 -9,53 22 0,28
LL35 1,26 83 -8,21 17 0,20
LL40 0,77 81 -7,98 19 0,23
LL45 1,05 93 -9,97 7 0,07
LL50 0,48 84 -6,56 16 0,19

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

5.2.5 - Espectroscopia de Impedancia

Curvas de condutividade ionica dependente da temperatura das series
LW, LP e LL estdo dispostas na Figura 5.25. Todos os vidros apresentam
comportamento do tipo Arrhenius para condutividade ibnica, com curvas

aproximadamente similares.

LW e LP mostraram uma queda de condutividade, caracterizada pela
reducdo de seus respectivos fatores pré-exponenciais o,. A causa disso € 0
aumento das distancias interatdmicas entre grupos P — O~ Li* na matriz vitrea.

Na primeira familia, a formacdo de ligacbes W — O — W, por conseguinte de



clusters de WOg, eleva a area e a quantidade de regides modificadas na MRN
(secdo 1.6) descrita por GREAVES *3 dificultando, assim, a mobilidade dos ions
Li*. De modo analogo, porém inverso, um maior nimero de P — O — P aumenta
a area de regides formadoras que também prejudicam a locomocéo idnica. Para
ambos 0s casos, a condutividade 6tima encontra-se antes do inicio da serie,

referente a sua composi¢do quimica.

Por sua vez, no caso LL, é apreciada uma elevacdo em LL35, seguida
de repetidas quedas. Isto mostra que ha um valor maximo de condutividade idnica
nesta amostra e, dada a grande competicao entre a crescente populacdo de Li™,
estes tém cada vez mais dificuldade de se mover na matriz, gerando um aumento

da dieletricidade.

A Tabela 5.14 resume os valores calculados de energia de ativacéo
E,, fator pré-exponencial g, e condutividade idnica a 90 °C (363 K) 0343 das
familias LW, LP e LL.



FIGURA 5.25 — Condutividade ibnica dependente da temperatura do interior das

séries (@) LW, (b) LP e (c) LL. Todas apresentaram comportamento do tipo

Arrhenius.
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FIGURA 5.25 — Condutividade ibnica dependente da temperatura do interior das
séries (@) LW, (b) LP e (c) LL. Todas apresentaram comportamento do tipo

Arrhenius (continuagéo).
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FIGURA 5.25 — Condutividade ibnica dependente da temperatura do interior das
séries (@) LW, (b) LP e (c) LL. Todas apresentaram comportamento do tipo

Arrhenius (concluséo).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.



TABELA 5.14 — Valores calculados de energia de ativacéo, fator pré-exponencial
e condutividade ibnica a 90 °C (363 K) para os vidros LW, LP e LL.

Amostra | Ea/eV | 6o/ Q1tcm | o363/10° Q1 cm
LW30 0,51 790 6,03
LW35 0,50 515 5,50
LW40 0,52 638 3,49
LW45 0,51 276 2,15
LW50 0,55 392 1,01
LP30 0,50 537 531
LP35 0,51 619 5,20
LP40 0,52 638 3,49
LP45 0,51 262 2,12
LP50 0,57 673 0,83
LL30 0,54 641 2,39
LL35 0,50 342 3,89
LL40 0,52 638 3,49
LL45 0,51 407 3,44
LL50 0,51 325 2,37

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

A Figura 5.26 ilustra os diagramas de Nyquist de todas as amostras
de LW, LP e LL a 90°C. As curvas foram normalizadas pelas respectivas

espessuras dos vidros.

Os semicirculos obtidos sdo caracteristicos de materiais dielétricos.
E notado o aumento no didmetro, consoante as dopagens realizadas em LW. O
que também atesta o que fora visto na Figura 5.25, posto que essa ampliacéo esta
diretamente relacionada com a elevacdo da resisténcia do material. Todavia, é
evidente a reducdo para um valor minimo em 35 % (LiPOs),, com custosa
visualizacgdo na Figura 5.25, e 40 % Li,O, com sucessivo aumento ao longo das
series. Semelhante evento ¢ observado nas curvas de Z° ¢ Z’ e, funcao da
frequéncia angular, Figura 5.27. Em que ocorrem valores minimosem LPe LL e

crescentes em LW.



FIGURA 5.26 — Diagrama de Nyquist das séries (a) LW, (b) LP e (c) LL a 90 °C.

Todas as curvas foram normalizadas pelas respectivas espessuras das amostras.
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FIGURA 5.26 — Diagrama de Nyquist das séries (a) LW, (b) LP e (c) LL a 90 °C.

Todas as curvas foram normalizadas pelas respectivas espessuras das amostras

(continuacao).
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FIGURA 5.26 — Diagrama de Nyquist das séries (a) LW, (b) LP e (c) LL a 90 °C.
Todas as curvas foram normalizadas pelas respectivas espessuras das amostras
(concluséo).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.



FIGURA 5.27 — Variagdo de Z’ ¢ Z”’ com a frequéncia angular a 90 °C das
amostras das séries (a) LW, (b) LP e (c) LL. Todas as curvas foram normalizadas

pelas respectivas espessuras das amostras.
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FIGURA 5.27 — Variagdo de Z’ ¢ Z”’ com a frequéncia angular a 90 °C das
amostras das séries (a) LW, (b) LP e (c) LL. Todas as curvas foram normalizadas

pelas respectivas espessuras das amostras (continuagao).
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FIGURA 5.27 — Variagdo de Z’ ¢ Z”’ com a frequéncia angular a 90 °C das
amostras das séries (a) LW, (b) LP e (c) LL. Todas as curvas foram normalizadas

pelas respectivas espessuras das amostras (concluséo).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Assim, conforme observado, a substituicdo do sistema contendo
fluoreto de sodio, pelo sistema contendo Oxido de litio (bem como seus
respectivos metafosfatos), aumentou a condutividade em duas ordens de
grandeza. Os resultados alcancados neste trabalho sdo comparaveis ao sistema
vitreo 35Li,0-30Li,S0O,-10(LiCl),-12,5Si0,-12,5B,03; como mostrado na Figura
1.5, com a vantagem das amostras pertencerem a um sistema ternario, menos
complexo que o da literatura e podendo alcancar valores de condutividade
semelhantes. A Figura 5.28 representa a amostra mais condutora, LW30,

adicionada as demais descrita por MARTIN.



FIGURA 5.28 — Condutividade idnica da amostra LW30, em preto, adicionada

aos demais materiais cristalinos e vitreos descritos por MARTIN.
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Fonte: Adaptado de MARTIN, 2013.

5.2.6 - Absorcao na Regido do UV-Vis

Novamente, faz-se necessaria a caracterizacdo por Absorcdo na
Regido do UV-Vis, com o intuito de se averiguar se ha possivel reducéo do W®*
e, consequentemente, condutividade mista nos materiais. Os espectros de

absorcao, bem como as fotografias das amostras, estdo mostrados na Figura 5.29.

As trés familias apresentaram um aumento do comprimento de onda
da borda de absorcdo. No caso LW, andlogo ao NW, h4 um maior namero de
ligacOes predominantemente covalentes, devido a formacdo de clusters de

estruturas WQs; ja em LP, isto se deve ao maior nimero de estruturas Q® de



fosfato na matriz vitrea; por fim, em LL, embora seja menos pronunciado, ha um
aumento de tungsténio semelhante a LW e NW, ainda que haja mais ligacoes

predominantemente iénicas do que nestes dois ultimos.

As amostras que apresentaram picos de absorcdo sdo: LW45 e
LW50, em 568 nm e em 628 nm respectivamente; LP45 e LP50, em 557 e
614 nm e em 610 e 683 nm respectivamente; e LL35 e LL50, em 585 nm e em
573 e 671 nm respectivamente. De acordo com o trabalho de SELVARAJ e
RAO, vidros de composi¢do 60 WO3-40 P,Os apresentaram bandas em 560 e
850 nm, correspondente a transicdes eletronicas de fons W°* em unidades
estruturais [WOQe2] [POO32] e [WOgz] [WOe] respectivamente 131, [sto é
condizente com os dados obtidos, posto que o Ultimo tipo de transicdo sé é
observado em amostras com alto teor de tungsténio, LW50, LP50 e LL50,

enguanto que o primeiro existe em todas as amostras.

Portanto, de forma analoga ao observado pela série NW (vidros
NW50, NW55 e NWH60), nas amostras supracitadas had a ocorréncia de

condutividade mista, posto que ha banda de absorcdo na faixa visivel 114 128; 132-
134]
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FIGURA 5.29 — Fotografia das séries (a) LW, da esquerda para a direita LW30,
LW35, LW40, LW45, LW50; (b) LP, da esquerda para a direita LP30, LP35,
LP40, LP45, LP50; (c) LL, da esquerda para a direita LL30, LL35, LL40, LL45,
LL50. Espectros de absor¢do UV-Vis de (d) LW, (e) LP e (f) LL a temperatura
ambiente. Todas as curvas foram normalizadas pelas respectivas espessuras das

amostras.
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FIGURA 5.29 — Fotografia das séries (a) LW, da esquerda para a direita LW30,
LW35, LW40, LW45, LW50; (b) LP, da esquerda para a direita LP30, LP35,
LP40, LP45, LP50; (c) LL, da esquerda para a direita LL30, LL35, LL40, LL45,
LL50. Espectros de absorcdao UV-Vis de (d) LW, (e) LP e (f) LL a temperatura
ambiente. Todas as curvas foram normalizadas pelas respectivas espessuras das

amostras (conclusao).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

5.2.7 - ConclusOes Parciais

O sistema ternario anterior foi substituido por um novo, o qual foi
sistematicamente sintetizado e caracterizado com relacdo as suas propriedades

térmicas, estruturais e condutoras.



A familia LW comportou-se semelhante a NW: a introducdo de
tungsténio na matriz levou a quebra das ligagcdes unidimensionais de metafosfato,
gerando grupos de PO, e WQO3, sendo que este Gltimo se organiza em clusters de
WOg octaédricos. Todavia, h4& uma mudanca de estrutura do tungsténio,
evidenciado pelo pico de absorcao na regido do UV-Vis, indicando que nem todo
W presente encontra-se na forma WO; e sim em diversas estruturas com diferentes
numeros de oxidacdo. O que gera uma competicdo nas condutividades ibnica e

eletronica.

Ja a familia LP comporta-se de maneira andloga, porém oposta: a
introducdo de (LiPOs3), aumenta o numero de unidades de metafosfato. Porém,
como visto pelo experimento REDOR (sec¢éo 5.1.4), 0 sodio e, por conseguinte, 0
litio prefere se ligar na forma P — O~ Li*. Assim sendo, uma ligacdo polimérica
P — 0 — P muito grande dificulta a mobilizacdo dos Li*, diminuindo sua
condutividade i6nica. Sendo que esta Ultima também compete com a eletrbnica

devido a presenca de tungsténio reduzido na matriz vitrea.

Por fim, a familia LL possui comportamento estrutural semelhantes
a NW e LW, contudo a grande presenca de ions Li* rompem ligacdes P — O — P,
P—0—-WeW —0—W.Isto é evidenciado pela blindagem semelhante dessas
amostras nos experimentos de NMR, secdo 5.2.4. Doravante, mesmo havendo
maior nimero de ligacBes terminais, a competicdo entre condutividades néo

ofereceu valores com ordem de magnitude distintas das outras familias.

Deste modo, a amostra LW30 apresentou a maior condutividade
idnica em corrente alternada, 3,9.107* QO 'cm™! a 150 °C, podendo ser
comparado ao composto vitreo 35Li,0-30Li,S04-10(LiCl),-12,5Si0,-12,5B,0;
(Figura 5.28). A vantagem da primeira amostra sobre a segunda € que, além do
fato de ter uma composi¢cdo menos complexa, pode atingir valores de o maiores

em temperaturas elevadas.



6 — PERSPECTIVAS

Tendo em vista 0 comportamento estrutural dos vidros, de acordo
com varias substituicdes nos dois sistemas ternarios, WO3-(NaPOs),-NaF e WOs-

(LiPOs3)n-Li,0O, fazem-se necessarios dois tipos de estudos iniciais:

» Determinacao dos estados de oxidacdo do W nessas matrizes
vitreas, através do uso de outras técnicas como EXAFS e XANES, com o
intuito de melhor compreender a condutividade eletronica presente e criar
estratégias para minimiza-Ia;

» Prosseguir com a exploracao de vidros contendo sédio, devido
a sua maior sustentabilidade frente ao litio e a eletrdlitos liquidos, quanto ao
seu uso como eletroélitos sélidos;

> Realizar tratamento térmico nos vidros deste trabalho, de
modo que se tornem Vitroceramicas. Isto € interessante, posto que pode
aumentar a condutividade i0Gnica destes materiais, podendo atingir o intuito de

substituir os eletrolitos liquidos.



7 - CONCLUSOES

Os vidros pertencentes a série NW, x WO3; 0,30 (NaPOs), (0,70-x)
NaF (com 0,30 < x < 0,60); apresentaram boa estabilidade térmica, T,, — T, >
200 °C, e auséncia de pico de cristalizagéo, para WO3; menor que 50 % mol. Isto
indica que o tungsténio é o maior responsavel pela cristalizagdo. Valores de T,
obtidos exibiram uma tendéncia linear, indicando que a substituicdo de WOj3 por

NaF ocorre de forma homogénea nestes materiais.

Espectros Raman indicaram presenca de ligacbes P — F , cujas
intensidades picos diminuem com adi¢éo de fluoreto, e de W — F, as quais sofrem
aumento no mesmo caso. Juntamente com este fendmeno ha a diminuicdo da
relacdo das areas v, (W — 0 — W)/ v (W — 0;), 0 que mostra a maior proporcao
de ligagcOes terminais W — O, e a diminuicdo de ligacOes cruzadas P — 0 — W.
Também ndo foram observados picos correspondentes a cadeias de metafosfato

em nenhum dos vidros.

Experimentos de 3P MAS-RMN e 1D INADEQUATE refocado
apresentaram sinais largos e assimétricos, indicando uma sobreposicéo de linhas

de ressonancia, devido a presenca de unidades de fésforo em ambientes quimicos
distintos. O aumento de NaF gera a ruptura de ligagdes P — O — W na forma Qé?},

ZSOM), e/ou Qf% sem a possibilidade de distingdo entre estas, e subsequente
formacéo de ligagdes P — O — P. Espectros de *F MAS-RMN de NW35, NW45,
NW55 e NWG60 exibiram picos de ligacbes P — F e W — F terminais em
diferentes ambientes quimicos. Corroborando o que foi visualizado em Raman,
aumento de fluoreto favorece a intensidade de W — F, enquanto que a diminuicéo
favorece P — F. Curvas de REDOR de todas as combinacdes possiveis entre 0s
nucleos foram feitas para quantificacdo da interacdo dipolar heteronuclear. A

tendéncia de diminuicao dos valores de M, com o aumento de WO3 sugere que 0S



atomos de F e P encontram-se sempre no mesmo dominio vitreo, com
proximidade espacial, porém o fluoreto possui preferéncia em ligar-se com

atomos de W, o que é acentuado com maior teor deste nas amostras.

Dados de Espectroscopia de Impedancia foram obtidos para as
amostras vitreas. Todas seguem comportamento do tipo Arrhenius para
condutividade i0nica e, com exce¢do de amostras com alto teor de tungsténio
(maior que 50 %mol) as curvas sdo aproximadamente similares. Como visto por
Raman e RMN, Na* é o ion responsavel pela condutividade destes materiais, posto
que o fldor prefere ficar ligado aos &tomos de fosforo ou tungsténio. Valores de
E, séo praticamente 0s mesmos para as amostras, visto que o sodio encontra-se
na forma P— 0"Na*. J4 o crescimento de o, deve-se a acumulacdo da
quantidade de sddio durante a permuta de WO3 por NaF. Diagramas de Nyquist
apresentaram semicirculo caracteristico de materiais dielétricos. Todavia, ndo se
observa a diminuicdo do didmetro destas curvas com o incremento de fluoreto de
sodio e sim um valor minimo seguido de um crescimento. Isto indica a

possibilidade de condutividade mista das amostras.

Espectros de absorbancia na regido do UV-Vis foram adquiridos e as
amostras W50, W55 e W60 apresentaram picos em ~585 nm, correspondentes a

transicbes E, < T,,. Em outras palavras, amostras ricas em tungsténio podem

reduzir espécies W®" para W°*, com configuracdo d?!, possibilitando transicoes
d —d que se enquadram na regido do visivel. Assim sendo, estas amostras

possuem competicdo entre condutividades i0nica e eletronica.

As séries LW, LP e LL apresentaram boa estabilidade térmica, T, —
T, > 100 °C, e, semelhante a NW, T,crescendo linearmente com o respectivo
incremento da série. O mesmo indicativo de substituicdo homogénea. Picos de
cristalizacdo também sé estiveram presentes em amostras ricas em tungsténio
(série LW completa, LP30 e LP35, LL45 e LL50).



Curvas de espalhamento Raman de LW registraram deslocamento da
banda referente ao estiramento de ligacdes W — O terminaisede W —0 — W,
sendo que esta Ultima apresenta aumento de intensidade. O aumento de tungsténio
gera a formacdo de clusters de WOg octaédricos, interligados entre si, que
despolimerizam a cadeia de fosfato até que adquiram configuracdo semelhante ao
precursor cristalino. Semelhante ao que foi observado para NW. No caso LL, ha
um comportamento semelhante por também envolver introducdo de tungsténio
em sua estrutura. Contudo, na série LP, ocorre o oposto: aumento das cadeias de
P — 0 — P no vidro e, por conseguinte, substituicdo de ligacbes W — 0 — W

por P — O — W, o que afasta os grupos WQOg octaédricos entre si.

3P INADEQUATE refocado e as curvas de 3P MAS-RMN para as
trés familias apresentaram largos e assimétricos, o que mostra que ha
sobreposicdo de linhas de ressonancia, relacionado a existéncia de unidades de
fésforo em diferentes ambientes quimicos. O incremento de tungsténio leva ao
deslocamento para valores mais negativos de desvio quimico em LW, posto que
a substituicdo das ligacbes P — O — P por P — 0 — W acarreta numa
menor diferenca de eletronegatividade entre os &tomos, aumentando o efeito de
blindagem no campo magnético exposto. Todavia, no caso de LL néo se observa
uma mudanca apreciavel de desvio, uma vez que ha uma grande presenca de ions
Li*, suprimindo essa acdo gerada pela permuta dos atomos. A familia LP também
sofre locomocé&o dos sinais para valores mais negativos. Isto € resultado da maior
concentracdo de ions litio presentes nas amostras, o que também gera um efeito

de blindagem do campo magnético aplicado. Constatou-se que ha um decréscimo

na area dos picos de Q,(,BV em LW e LL e um incremento em LP, em virtude da

quebra e reforma da polimerizagédo das cadeias de fosfato respectivamente.

Curvas de condutividade iGnica dependente da temperatura das series
LW, LP e LL foram realizadas. Todos os vidros apresentam comportamento do

tipo Arrhenius para condutividade ibnica, com curvas aproximadamente



similares. LW e LP mostraram uma queda de condutividade, dado o aumento das
distancias interatbmicas entre grupos P — O~ Li* na matriz vitrea. No primeiro
caso, a formacéo de ligagcbes W — O — W, por conseguinte de clusters de WOse,
eleva a area e a quantidade de regides modificadas na MRN, dificultando, assim,
a mobilidade dos ions Li*. Ja na segunda série, 0 maior nimero de P — 0 — P
aumenta a area de regides formadoras que também obstaculizam a locomocéo
ibnica. Por sua vez, em LL, é apreciada uma elevacdo em LL35, seguida de
repetidas quedas. Isto mostra que ha um valor maximo de condutividade nesta
amostra e, dada a grande competicédo entre a crescente populacdo de Li*, estes tém
cada vez mais dificuldade de se mover na matriz, gerando um aumento da

dieletricidade.

Os espectros de absorcao das trés séries relataram picos de absor¢éo
nas amostras LW45 e LW50, LP45 e LP50, LL35 e LL50. Portanto, nestas
amostras, ha a ocorréncia de condutividade mista, o que confere seus altos valores

de condutividade em relagdo as demais.
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