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RESUMO

O sensor de pH é um dos equipamentos de sondagem mais utilizados
atualmente e é amplamente usado na industria, em pesquisas cientificas e
também na medicina. A busca por novos materiais sensores € de grande
interesse tecnoldgico e industrial.

Neste trabalho, produzimos um vidro condutor ibnico do sistema
Li,O-Y,0;-SiO, pela técnica de levitagao aerodindmica e produzimos um sensor
all-solid-state. Foi encontrada uma resposta de tensdo a mudanca de pH
arrheniana, com coeficiente de 43mV/pH. Para entender um pouco mais sobre
essa caracteristica, simulamos por meio de dindmica molecular dois vidros, o
dissilicato de litio (Li,O-SiO,) e o Li,O-Y,0;-SiO,. O sistema dissilicato de litio
tem extensa literatura, tanto em dinamica molecular como em experimentos,
entdo pudemos comparar suas propriedades dinamicas e estruturais com as do
vidro Li,O-Y,0;-SiO,. O coeficiente de difusdo observado no vidro
Li,O-Y,0;-SiO, foi duas vezes maior do que no vidro Li,O-SiO,. Também foi
possivel observar que as propriedades estruturais sdo muito parecidas, exceto
pelos numeros de coordenacdo dos atomos de Li-O e Si-Si, possivelmente
indicando uma estrutura menos polimerizada e maior mobilidade dos ions de

litio.

Palavras-chave: Microssensor do estado sélido; Sensor all-solid-state; pH;
Levitacdo Aerodindmica; Dinamica Molecular; Aquecimento a laser; Vidro;

Eletrodo; Condutor iénico.
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ABSTRACT
IMPLEMENTATION AND STUDY OF VIABILITY OF A NEW ROUTE TO
PREPARE ACTIVE VITREOUS ELEMENTS FOR ALL-SOLID-STATE
MICROSSENSORS

The pH meter is currently one of the most commonly used probing
devices, employed daily in industry, scientific research, and medicine. The
search for new sensor materials is of great technological interest.

In this work, we produced an ionic-conducting glass from the system
Li,O-Y,05-SiO, using the Aerodynamic Levitation technique and later
developed an all-solid-state pH sensor. An arrhenian tension response to
change in pH was found, with a 43mV/pH coefficient. To better understand this
characteristic, we simulated the Li,O-SiO, system using Molecular Dynamics,
which has extensive literature both in molecular dynamics and experiments, and
compared its dynamic and structural properties with those of the Li,O-Y,0;-SiO,
glass. The diffusion coefficient of the latter was found to be two times larger
than that of the former. It was also observed that the structural properties are
very similar, except for the coordination numbers of the Li-O and Si-Si pairs,

possibly indicating a less polymerized structure and higher lithium ion mobility.

Keywords: All-solid-state sensor; pH; Aerodynamic Levitation; Molecular

Dynamics; Laser heating; Glass; Probe; lonic conductor.
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1 INTRODUGAO

A medicao de variagdes de pH pela humanidade remonta a centenas de
anos, sendo que sensores quantitativos passaram a ser uma opg¢ao ha um
século [1]. Diversos sistemas dependem criticamente da manutengdo e
estabilidade do pH. A industria alimenticia, por exemplo, precisa monitorar o pH
na fabricagdo de seus produtos ao longo de varias etapas do processamento
de alimentos [2]. O monitoramento de pH também é de extrema importancia em
sistemas biologicos, possibilitando a investigacdo e caracterizagdao do
funcionamento dos 6rgdos constituintes [3]. Em estudos sobre solo, o pH é o
principal elemento para analisar um sistema: por meio dele é possivel observar
a disponibilidade de nutrientes ou estimar a toxicidade de elementos [4]. Na
medicina, muitos diagndsticos se baseiam no monitoramento de pH; por
exemplo, em individuos com derrame pleural o pH pode indicar se o paciente
necessita de drenagem ou nao [5]. O pH ainda pode ser usado para verificar se
uma pessoa tem danos nos rins, como, por exemplo, sequela do coronavirus
(SARS-CoV-2) [6]. Da mesma forma, o monitoramento do pH esofageal € um
dos principais métodos diagndsticos para refluxo gastroesofagico, uma doenga
que atinge de 9 a 33% da populagdo mundial [7].

Assim, o desenvolvimento de novos materiais e dispositivos sensores
tem grande importancia tecnoldgica. Na medicina, especialmente para o
monitoramento do pH no eséfago, os principais problemas a serem
contornados hoje estdo relacionados as dimensdes e a resisténcia mecanica
do sensor. O sensor de pH de pelicula de vidro, chamado neste texto de
‘convencional”, € o mais utilizado; porém suas grandes dimensdes e baixa
resisténcia mecanica impossibilitam a maioria das medidas in situ na industria e
na medicina, além de também dificultarem o processo de esterilizagdo. Uma
alternativa para este problema ¢é a utilizagado de sensores de pH chamados de
"sensores totalmente de estado solido" (“all-solid-state”), devido a sua
resisténcia mecénica e tamanhos reduzidos. Dentre os sensores do estado
sélido, o uso de elementos ativos a base de materiais vitreos podem contornar
alguns inconvenientes dos dispositivos disponiveis hoje, como a interferéncia

de citratos e fosfatos nas medi¢des de pH, problemas comuns em sensores de



estado sdlido tradicionais, como o de cristais de antiménio.

Existem poucos estudos sobre sistemas vitreos usados como sensores
de pH do estado sdélido na literatura. No entanto, os principais compostos
utilizados séo de alta toxicidade, como os cianetos, o que impossibilita seu uso
in vivo. Uma excecao é o sistema Li,O-Y,05-SiO,, relatado por Mikie et al. [8]
em 2005, mas sem nenhum estudo posterior realizado a respeito de sua
miniaturizagao.

Neste trabalho, propde-se o estudo de viabilidade para a producéo de
vidros do sistema Li,0-Y,05-SiO, utilizando um sistema de levitacao
aerodinamica com fusdo a laser, com o objetivo de produzir elementos ativos
miniaturizados para emprego em sensores de pH do estado sdlido. A levitagao
aerodinamica € uma técnica de fusdo de materiais na qual ndo ha contato entre
o cadinho e o fundido, evitando assim a cristalizacdo indesejada. Como o
aquecimento é feito por laser, ha a possibilidade de controlar as taxas de
aquecimento e resfriamento, e de atingir altas taxas de aquecimento e
resfriamento. Isso permite produzir vidros oxidos com baixa Glass Forming
Ability e atingir estados metaestaveis de dificil acesso, além de possibilitar a
cristalizagao controlada em vitroceramicas [9]. Esta técnica também elimina as
etapas de tratamento térmico, corte e polimento necessarias em outras
técnicas, entregando a pega pronta para a produgédo do dispositivo sensor, 0
que possibilita a produgdo em larga escala a pregos competitivos.

A maioria dos vidros Oxidos € condutora i6nica. Alguns vidros séo
condutores eletrénicos, enquanto outros apresentam condugao ibnica e
eletrénica. Em razéo disso, materiais vitreos tém sido amplamente estudados
nas ultimas décadas devido ao potencial de atuarem em sistemas de geracao e
armazenamento de energia. No entanto, os mecanismos de transporte dentro
desses materiais ainda sdo um amplo objeto de estudo [10][11].

Com os avangos computacionais das ultimas décadas, a técnica de
Dinamica Molecular (DM) tem se popularizado nas areas de fisica, ciéncia de
materiais e biofisica, atuando como uma ponte entre teoria, modelo e
experimento [12]. A técnica permite observar fendbmenos de dificil acesso

experimental, comparar dados experimentais com dados produzidos in silico, e



testar e explorar modelos tedricos. Um dos objetivos deste trabalho foi
investigar as diferencas entre dois sistemas vitreos: o dissilicato de litio
(Li,Si,Os), amplamente estudado e utilizado para validagdo da metodologia
computacional empregada, e o silicato de litio-itrio (LisYSi,O4,), que constitui o
sistema de interesse deste estudo. Para tanto, realizamos simulacbes de
dindmica molecular com o objetivo de comparar propriedades estruturais e
dinamicas dos dois materiais.

Este trabalho esta estruturado da seguinte forma: na primeira parte
apresenta-se a fundamentagao tedrica sobre materiais vitreos, como eles se
constituem estrutural e dinamicamente, além do sistema escolhido para o
estudo. Em seguida, revisam-se os sensores de pH, seus principios de
funcionamento e suas aplicagcdes biomédicas. Discute-se também a respeito
dos desafios de produzir um microssensor de pH do estado sdlido. Na
sequéncia, é investigada a técnica de levitagdo aerodinamica com aquecimento
a laser utilizada nesta pesquisa, detalhando seu funcionamento fisico, além de
ser discutida a implementagdo de um sistema hibrido de levitacédo
aerodinamica/puxamento de fibras. Por fim, fundamenta-se a técnica de
dindmica molecular.

No capitulo 3, € descrito o procedimento para a produgao e
caracterizagao de elementos sensores vitreos, produzidos por duas rotas
distintas, assim como a preparacéo e o teste dos microssensores. Em seguida,
sdo apresentados os parametros para as simulagdes de dinAmica molecular.

No capitulo 4, sdo apresentados os dados a respeito dos diferentes
sensores produzidos e os resultados obtidos por simulagdo. Os sensores
produzidos por levitacdo aerodindmica mostram resultados promissores.
Simulacbées de dinamica molecular sido realizadas e os resultados sao
comparados entre os dois sistemas vitreos estudados.

Por fim, os capitulos 5 e 6 sdo dedicados as conclusdes e observacdes

a respeito do trabalho, assim como as perspectivas futuras.






2 REVISAO DA LITERATURA
21 Vidros

Pela definicdo de Zanotto e Mauro [13]:

“Vidro é um estado da matéria condensada néo-cristalino e fora
do equilibrio, que exibe uma transigdo vitrea. A estrutura do
vidro €& similar & de seu liquido super-resfriado (LSR) de
origem, e ele relaxa espontaneamente em direcao ao estado

LSR. Seu destino final, no limite de tempo infinito, & cristalizar.”

Vidro é, portanto, um material fora de equilibrio em relacdo a um estado
metaestavel (liquido super-resfriado), que tende a relaxar espontaneamente em
direcdo a esse estado LSR. Em determinadas condigbes (temperatura e
escalas de tempo adequadas), a tendéncia do vidro é formar nucleos
cristalinos, os quais irdo crescer e, eventualmente, cristalizar todo o volume do
material.

Uma maneira de Vvisualizar esse fendmeno é observando o
comportamento de uma propriedade, como entalpia, calor especifico,
viscosidade, volume, etc., durante o resfriamento de um liquido em equilibrio
(acima de sua temperatura de fusdo T,), como ilustrado na Figura 2.1. Ao ser
resfriado a uma taxa rapida o suficiente, o liquido, ao invés de cristalizar e
exibir um comportamento descontinuo da propriedade, atinge o estado de
liquido super-resfriado. O LSR conserva as caracteristicas estruturais de um
liquido, porém suas propriedades dinamicas, como viscosidade, energia,
volume e calor especifico, aumentam. A medida que a temperatura continua a
cair, o material passa por uma transicdo vitrea, na qual essas propriedades
sofrem visivel mudanca de comportamento em relacéo as propriedades do LSR
originario [14]. Isso ocorre porque a viscosidade do liquido super-resfriado se
torna tdo grande que os rearranjos atdmicos da estrutura passam a ser muito
mais lentos do que o tempo de observacdo em laboratério. A temperatura de
transicdo vitrea, T, pode ser definida como a temperatura na qual a

viscosidade atinge valor  ~ 107 Pa.s, também chamada de T, 1,. Ao resfriar o



material ainda mais, ultrapassa-se a faixa de transigcao vitrea e o material deixa
o estado de liquido super-resfriado, e se torna um vidro [13]. Em nosso

trabalho, utilizamos vidros 6xidos que passaram por fusdo e foram resfriados.

cristal /
cast®

Volume

Tl T2 T

f f m

Temperatura >

Figura 2.1 - Diagrama de comportamento do volume de um material hipotético

com variagao de temperatura. Adaptado de Varshneya [15].

Como pode ser observado na Figura 2.1, a transigao vitrea ocorre em
uma regido de temperaturas. Define-se a temperatura fictiva (T;) como a
temperatura na qual as extrapolacgdes lineares dos comportamentos das fases
liquido super resfriado e vitrea se encontram. Simplificadamente, ela pode ser
entendida como a temperatura em que a estrutura do liquido super-resfriado se
congela instantaneamente em vidro. Uma maneira de se obter a temperatura

de transicdo vitrea experimentalmente é por meio da técnica de Calorimetria



Exploratéria Diferencial (DSC). Nela, a amostra é aquecida ou resfriada e as
variagdes de entalpia sdo monitoradas em relagdo a uma amostra inerte sob as
mesmas condicdes. Esse comportamento é retratado em um grafico do fluxo
de calor em funcdo da temperatura da amostra. E possivel observar mudancas
exotérmicas (cristalizagcéo), endotérmicas (fusédo) e mudancgas na linha de base

(transigao vitrea), como demonstra a Figura 2.2.

_ pico exotérmico
linha de base cristalizacéo

extrapolada \

axo .

Fluxo de calor

pico endotérmico
fusao

endo

Temperatura

Figura 2.2 - Representacdo do comportamento térmico de materiais nas
regides de transigcdao vitrea (linha de base extrapolada), fusdo (pico
endotérmico) e cristalizagado (pico exotérmico) durante ensaio de calorimetria
diferencial de varredura (DSC). Adaptado de Shelby [14].

A transicdo vitrea ndo se trata de uma transicdo termodinamica [16],
mas sim de uma transigdo cinética. Dessa forma, a faixa onde a transi¢cao
vitrea ocorre é dependente da taxa de variacdo de temperatura imposta ao
material. Assim, a histéria térmica de cada vidro influencia sua estrutura, e
vidros de mesma composi¢cdo quimica, mas com taxas de resfriamento

distintas ou com tratamento térmico, podem apresentar estruturas



relativamente diferentes, como a média dos oxigénios ponteantes (explicados
na segao 2.1.2). Isso é exemplificado no grafico da Figura 2.1.

Outra distingdo importante a ser feita € entre materiais amorfos e vidros.
Ambos sdo materiais nao-cristalinos por ndo possuirem ordem de longo
alcance. No entanto, eles se distinguem estrutural e termodinamicamente’.
Sdlidos amorfos ndo apresentam relaxagao estrutural quando aquecidos abaixo
de sua temperatura de fusdo. Por isso, acima da temperatura de fusao, soélidos

amorfos derretem por meio de nucleagao e crescimento em vez de relaxagao.

2.1.1 Obtencao

Em teoria, qualquer material pode ser vitrificado, desde que seja
resfriado a uma velocidade suficiente para que a estrutura do liquido seja
conservada, impedindo o rearranjo em estruturas cristalinas. Na pratica, alguns
materiais sdo mais facilmente vitrificaveis que outros, e essa propriedade é
chamada de Glass Forming Ability (GFA) [17]. Vidros que nao requerem altas
taxas de resfriamento sdo chamados de bons formadores de vidro, enquanto
vidros que requerem taxas de resfriamento mais altas sdo chamados de maus
formadores de vidros.

Existem diversas técnicas para obtencdo de materiais vitreos,
dependendo das caracteristicas do produto final desejado (tamanho, formato,
objetos ocos, etc.) e das particularidades dos reagentes (como toxicidade,
GFA, etc.) [18]. Neste trabalho, tivemos como objetivos miniaturizar as
amostras e obter um processo reprodutivel em larga escala; portanto,

utilizamos amostras feitas por meio de splat cooling e levitagao aerodinamica.

' Solidos nao cristalinos sdo considerados vidros se satisfazem a condicdo em que os
poliedros de coordenagao (ou ordem de curto alcance, SRO) do vidro e do fundido sédo
iguais, sendo a SRO definida como os valores médios dos nimeros de coordenacao e
das distancias correspondentes entre os vizinhos mais proximos. Materiais amorfos
nao satisfazem essa condigdo. Além disso, a energia livre de vidros é maior do que a
do liquido super-resfriado (a menos da temperatura de transi¢ao vitrea); portanto, nao
apresenta descontinuidade nas primeiras derivadas (entropia e volume), enquanto os
sélidos amorfos tém menor energia do que o liquido super-resfriado a baixas
temperaturas e apresentam uma transicdo de primeira ordem [16].



2.1.2 Estrutura

Ha diversos modelos que descrevem a estrutura dos vidros. Um dos
mais aceitos € o da rede aleatéria de Zachariasen [19]. Nesse modelo, uma
substancia formadora de vidros pode formar redes tridimensionais extensas,
sem periodicidade e com um conteudo energético comparavel ao do cristal
correspondente. Para isso, ele argumenta que os vidros, assim como 0s
cristais, sdo compostos por poliedros de coordenagdo. Essas unidades
estruturais minimas, que sao tetraedros ou triangulos, se arranjam pela unido
(chamada de ponte) dos oxigénios em seus vértices, formando redes
tridimensionais ndo cristalinas (ver Figuras 2.3 e 2.4). Oxidos que formam
essas estruturas minimas sdo chamados 6xidos formadores de rede e, quando
produzem vidros puros, possuem ligagdes altamente covalentes. Em geral, sdo
vidros de dificil produgcado devido as altas temperaturas de fusdo. Exemplos

incluem SiO,, GeO,, B,O;, TeO,, entre outros.

Figura 2.3 - Representagdo da estrutura atdbmica de (a) um cristal de
composicao A,O; e (b) um vidro de mesma composi¢do. Adaptado de

Varshneya [15].
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Oxidos maodificadores de rede s&o adicionados aos formadores para
melhorar suas propriedades, como, por exemplo, abaixar a temperatura de
fusdo, aumentar a durabilidade quimica, diminuir a viscosidade, modificar o
indice de refragao e o coeficiente de expansao térmica. Sao 6xidos de metais
alcalinos e/ou alcalino-terrosos, que ndo formam rede, mas se incorporam as
unidades minimas. Ao introduzir modificadores de rede, estes ocupam sitios
intersticiais e conectam-se necessariamente a oxigénios nao ponteantes.
Chama-se oxigénio ponteante aquele oxigénio que estd conectado aos
poliedros de coordenagdo. Ou seja, o0s ions dos metais
alcalino/alcalino-terrosos “quebram” a rede, distribuindo-se randomicamente na
estrutura de forma a alcangar neutralidade de carga local [20].

A condutividade elétrica em vidros silicatos alcalinos é um exemplo do
que ocorre devido a essa mudanca estrutural: passa a existir difusdo de ions

alcalinos na estrutura, em razédo da formacgao de oxigénios nao ponteantes.

® si*
. ® Na'*
. . . O 02— (ndo-ponteantes)
- . - 5
- (ponteantes)
O . O c | (O O |
. O

Figura 2.4 - Esquematico bidimensional de um vidro silicato com modificadores
de rede, destacando a diferengca entre os oxigénios ponteantes e nao

ponteantes. Adaptado de Barsoum [21].
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Oxidos intermediarios possuem cations com carga maior ou menor que
os alcalinos. Sao adicionados para aprimorar as propriedades de acordo com a
aplicagao do vidro e podem contribuir para a formagao da rede [21]. Exemplos

incluem alumina, itria e zircénia.

2.1.3 Nucleagao de cristais

Liquidos super-resfriados (LSR) sao metaestaveis em comparagao aos
seus cristais correspondentes [13]. Por conta disso, atomos ou moléculas deste
LSR estdo constantemente relaxando, produzindo nucleos de cristalizacdo ao
longo do tempo. Esses nucleos s&o instaveis até atingirem um tamanho critico
e tendem a desaparecer. Para que se obtenham nucleos estaveis, € preciso
superar duas barreiras. A primeira barreira a ser superada é termodinamica e
envolve a variagdo em energia livre do sistema quando o nucleo é formado
(volume). A segunda barreira é cinética, relativa a movimentagcdo de matéria no
espago para que ocorra o crescimento de um cristal dentro do liquido
desordenado (difusdo) [14]. ApoOs ultrapassadas essas barreiras, a tendéncia
dos cristais formados é crescer até que todo o volume se cristalize.

Existem dois tipos de nucleagao de cristais: homogénea e heterogénea.
A nucleagcdao homogénea tem a mesma probabilidade de ocorrer em todo o
material e € muito menos favoravel termodinamicamente. A nucleagao
heterogénea ocorre em sitios onde ha algum tipo de substrato nucleante, como

bordas, rachaduras, bolhas, impurezas sélidas ou sementes [21].

2.1.4 Difuséao

O processo de difusdao governa diversos mecanismos em vidros: a
propria producdo do vidro, em vidros com mais de um componente
(movimentacdo dos atomos de um reagente misturando-se com outro
reagente), a cristalizacdo e a separagao de fases. Também €& explorado em

processos tecnoldgicos, como a témpera quimica [22].
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O modelo classico de difusdo em soélidos descreve o transporte ibnico
como ions saltando de um sitio a outro na estrutura do material. A estrutura
determina o cenario energético pelo qual os ions irdo migrar. A medida que o
ion se movimenta pela estrutura, a maior energia ao longo do caminho
determina a barreira energética E, para a difusdo i6nica. Para que haja alta
condutividade i6nica (0;), o material deve ter alta concentragdo de portadores
idnicos (n, - vacancias ou intersticiais) e uma baixa energia de ativagao E, [11].

Apesar da importancia do processo de difusdo, o acesso experimental a
essa grandeza é limitado. E possivel utilizar isétopos dos atomos portadores de
carga, chamados de tracers, monitorando seu transporte ao longo do tempo.
No entanto, este tipo de estudo é raro com litio, pois a maioria dos isétopos de
Li tem meias-vidas curtas [23]. Outra possibilidade € o emprego da relagédo de
Stokes-Einstein, que correlaciona a difusividade com a viscosidade, uma
grandeza facilmente mensurada em laboratério. A relagao de Stokes-Einstein é
valida em toda a faixa de temperatura para materiais de baixa fragilidade vitrea,
enquanto para materiais frageis a difusividade desvia da relagdo préxima a
temperatura de transig¢ao vitrea. Uma alternativa interessante que aborda essa
questdo € o estudo dos processos cinéticos por meio de simulagbes de

dindmica molecular.

2.1.5 Condutividade

A maioria dos vidros 6xidos € condutora ibnica. Alguns vidros fosfatos e
calcogenetos sao condutores eletrénicos. Os vidros 6xidos que contém metais
de transicdo apresentam condutividade mista [24].

A condutividade em vidros pode ocorrer devido a um ou mais portadores
de carga; no entanto, a condutividade ibnica de quase todos os vidros 6xidos
resulta do movimento de cations monovalentes [25]. A auto-difusdo dos
formadores de vidro € muito lenta, enquanto a difusdo de modificadores de
rede € significativamente mais elevada, uma vez que estes conseguem se
mover por “canais intersticiais” através da estrutura. Assim, quando estudamos

conducgao idnica nesses vidros, estamos monitorando a auto-difusdo dos ions
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de Li (ou Na). Na maioria dos 6xidos, a condutividade elétrica resulta do
movimento de ions, sendo, portanto, a condutividade elétrica frequentemente
estudada.

Se a corrente elétrica em um vidro for gerada pela movimentagédo de
apenas uma espécie ibnica, entdo a condutividade elétrica (0.) estara

relacionada ao coeficiente de difusao (D) pela equacgéo de Einstein:

2
°, _ O .
D kT (2.1)

onde n. é a concentragéo de portadores e Q a carga total de cada ion.

Quando um vidro é colocado em contato com uma solugdo que contém
ions monovalentes, ocorre uma troca entre esses ions e os ions monovalentes
presentes no vidro (no nosso caso, o litio). A taxa com a qual essa troca ocorre
€ controlada pelo processo de difusao idbnica do vidro. Um sensor de pH de
vidro opera por meio da troca de ions entre a substancia a ser medida e o
vidro. Desde o desenvolvimento desse aparelho, ainda n&o esta claro o
mecanismo que gera a diferenca de potencial: se € apenas a superficie do
vidro que fica carregada, ou se ha uma diferenca de potencial ao longo de toda
a extensdo do material [26]. Na proxima secdo, faremos uma reviséo sobre o

conceito de pH e o funcionamento de sensores.

2.1.6 Sistema LiO,.Si0,.Y,0; (LYS)

Silicio e oxigénio sdo os dois elementos mais abundantes na crosta
terrestre. Os sistemas silicatos estdo entre os mais estudados na literatura
sobre materiais nao cristalinos, sendo utilizados em diversos sistemas de
transporte, opticos, eletrbnicos, entre outros. A silica € um dos materiais mais
extensivamente estudados [27].

Ja o litio é utilizado em vidros condutores i6nicos para estender a

atuagao dos sensores a faixas de pH mais altas e reduzir a seletividade
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conjunta a ions de sodio. Entende-se que, quanto menor a carga, maior € a
mobilidade do ion e, para ions de mesma carga, quanto menor o raio idnico,
maior é a difusividade [22]. Ademais, os ions Li* sdo consideravelmente mais
semelhantes aos os ions H* que os ions de sddio, em termos de raio idnico e
numero de coordenacao [28].

Alexander e Riley [29] escolheram trabalhar com os sistemas
(Na/Li)sYSi,O,, devido a alta condutividade i6nica da ceramica Nas;YSi,O,,.
Shannon et al [30] utilizaram esses sistemas com o objetivo de emprega-los
como eletrdlitos sélidos. Em Alexander [31], foram alterados os cations
modificadores/intermediarios entre Y**, Mg?*, Sr**, Ca®* e Sn*" na composigao
NasYSi,O,,, observando-se que a composicdo com itrio apresenta
condutividades mais altas, provavelmente devido a uma polarizacdo de
oxigénios nao ponteantes, afastando-os do modificador Na. O autor argumenta
que Pb e Y tém raios ibnicos intermediarios entre os cations estudados, de
forma que nem colapsam nem bloqueiam os caminhos para condugéao idnica
no vidro, além de polarizarem os ions de oxigénio para longe dos de Na?,
abrindo ainda mais a estrutura. Ainda neste trabalho, € argumentado que a
adicao de oxidos a LisM,YSi,O,, reduz a temperatura de transicéo vitrea,
provavelmente por diminuir a coordenacgao do itrio, 0 que poderia ser positivo
para a mobilidade iénica no vidro.

O grupo de Il'ina [10][32] observou recentemente que a adi¢gdo de LYS
em um sistema Li;La;Zr,0,, (LLZ) (ambos cristalinos [10], LYS vitreo/LLZ
cristalino [32]) aumenta a condutividade em determinadas concentragdes.

Estudos indicam que, em sistemas binarios de silicatos de litio, regides
mais ricas em Li s&o criadas, e indicam que essas regides seriam alongadas,
como canais. O Li* teria maior mobilidade nessas regides do que em areas
mais ricas em silicato [33].

A equipe de Nakayama baseou-se nos apontamentos de Alexander para
estudar diversas composicdes proximas a esse sistema e, em dois desses
trabalhos, [8][34] , utilizou o vidro LisYSi,O,, em um sensor de pH do estado
sélido (com dimensdes 5mm x 5mm x 1mm), obtendo resultados bastante

promissores.
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2.2 Sensores de pH

Técnicas tém sido empregadas para observar a mudanga de pH ha, pelo
menos, 500 anos. No entanto, foi s6 no século XIX que muitos dos conceitos
necessarios para compreender a ideia de pH foram desenvolvidos. A lei de
acao das massas foi formulada nas décadas de 1860 e 1870 por Cato
Maximilian Guldberg (1836-1902) e Peter Waage (1833-1900), e trata do
equilibrio dinamico em solugdes. Ela estabelece que, a uma certa temperatura,
a velocidade de uma reagao quimica é diretamente proporcional ao produto

das concentragdes dos reagentes. Considere a seguinte reagao:
wW+xX=syY+zZ (2.2)

onde as letras minusculas representam os coeficientes estequiométricos das
espécies e as maiusculas, as espécies em si. A lei de acdo das massas define
que, em equilibrio, a razao entre as atividades ou, em condi¢cdes adequadas,
as concentragcdes das espécies envolvidas na reagado, € proporcional a uma

constante de equilibrio K:

Kk = L 2.3)
w1"[x]" '

Também no século XIX foram introduzidos o conceito de ion, por
Faraday (1833), e o conceito de que estes se moviam com a corrente, por
Johann Hittorf (1853). Em 1887, Arrhenius compreendeu que a lei de agao das
massas poderia ser aplicada a reacdes ibnicas e relacionou a magnitude da
dissociagao de acidos e bases com sua forca, determinando a constante de
dissociagcao. Em 1889, Nernst estabeleceu uma relagao entre o potencial e a
atividade das espécies em uma célula eletroquimica [1].

O termo pH (potencial hidrogeniénico) e a representagao utilizada até

hoje foram cunhados por Soeren Soerensen em 1909. O bioquimico foi o
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primeiro a representar o pH como o cologaritmo da atividade de ions de
hidrogénio.
A relacao entre o pH e a constante de equilibrio K € uma forma de medir

a de atividade do ion H* em um soluto para fins de comparagao:

pH = -log;,K (2.4)

A escala de pH define o valor 7 como neutro, valores abaixo desse
numero indicam solugcdes acidas, enquanto valores acima indicam solugdes

basicas ou alcalinas.

2.2.1 Variagoes

Os métodos para determinacdo do pH podem ser basicamente divididos
em colorimétricos e eletrométricos. Durante varias décadas, os métodos mais
utilizados foram os colorimétricos devido ao alto custo dos equipamentos
eletrométricos, a rapidez dos resultados, a praticidade, entre outros fatores.
Esse método é baseado na mudanca de coloracado de substancias ao entrarem
em contato com meios acidos ou basicos. Nele, diversas solu¢des tamponadas
(com pH bem definido) formam uma escala colorimétrica padréo, que é
comparada visualmente com a amostra. Por ser um método com baixa
precisao, apresenta diversos erros (como a percepgao de cores do usuario, a
viragem do indicador, a influéncia da temperatura, a concentragdo das espécies
e a presenca de espécies salinas, oxidantes e redutoras) [1]. Diversas tinturas
foram desenvolvidas para melhorar a durabilidade, as faixas de atuagao, as
zonas de viragem (ou seja, quédo marcante é a troca de uma cor para outra),
entre outros aspectos.

Foi somente na década de 1920 que os indicadores eletrométricos
(amperométricos, condutimétricos e potenciométricos) comegaram a se tornar
uma alternativa superior aos colorimétricos, por superarem suas deficiéncias
[1]. Antes disso, as montagens elétricas consistiam em variagbes diversas de

componentes elétricos, sem um instrumento especifico para a medida de
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acidez. Um elemento obrigatério era o uso de uma pilha-padrdo, que
apresentava um potencial constante e independente do pH, servindo como
referéncia para comparar o potencial entre o sistema e ela mesma. O primeiro
modelo comercial de sucesso foi o de Josiah L. Clark, proposto em 1872, a
partir do sistema sistema Hg(Zn)/ZnSO, saturado. O eletrodo de calomelano
(Hg,Cl,/Hg) foi empregado pela primeira vez para determinar o pH por
Soerensen [1].

Os primeiros usos do vidro como isolante/condutor ocorreram com o0s
estudos de Stephen Gray, no século XVIII, considerado o pai da eletricidade.
Ainda no meio deste século, Kleist e van Musschenbroek, de forma
independente, inventaram a garrafa de Leiden, um capacitor primitivo feito de
vidro, o que levou a ideia de que todo vidro era isolante [35]. No século
seguinte, descobriu-se que os vidros podem ser condutores elétricos, e ndo
apenas um meio dielétrico. Os principais atores deste periodo foram Buff, von
Beetz, Thomson, Giese, Warburg e von Helmholtz. Foi apenas no inicio do
século XX que membranas finas de vidro foram usadas para simular
membranas fisiolégicas, principalmente por Cramer (1906) [35]. Em seguida,
Haber e Klemensiwewickz (1909) utilizaram o eletrodo de Cramer em titulagdes
para demonstrar que o eletrodo se comportava de forma reversivel, implicando
em um caso especial da equacado de Nernst, com uma diferenca de potencial
de 58 mV a temperatura ambiente para cada mudanca de uma ordem de
magnitude na concentragdo de ions de hidrogénio [1]. Em 1922, Hughes
comparou o eletrodo de vidro com o de hidrogénio, observando que o potencial
era aproximadamente uma funcéo logaritmica da concentragdo de hidrogénio
[36]. Hughes foi o primeiro a identificar o erro de sédio nos eletrodos de vidro,
assim como a dessensibilidade a sistemas de oxireducdo [37]. Em 1925,
Kerridge [38] modificou consideravelmente o formato do eletrodo, tornando-o
mais compacto e resistente. Desde entdo, muitos estudos tém sido realizados
com o objetivo de otimizar os vidros, a eletrénica e produzir sensores menores
e menos frageis do que os convencionais.

Atualmente, existem dezenas de medidores de pH em uso, tanto

eletroquimicos (potenciométricos, condutimétricos, capacitivos, e resistivos)
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quanto nao-eletroquimicos (calorimétricos, épticos), fabricados com uma ampla
variedade de materiais (vidros, Oxidos metalicos, polimeros, metais/6xidos
metalicos) [39]. Mudangas pequenas de pH podem ter consequéncias
catastroficas em sistemas bioldgicos, por exemplo, e o monitoramento do pH &
uma pratica cotidiana em industrias como a de alimentos, quimicas, de
biotecnologia, agricultura, nuclear, controle de agua, tratamento de solos, entre
outras. A escolha do eletrodo a ser usado depende das condi¢cdes de medicao
(ambientes corrosivos, espagos muito pequenos, condigbes de temperatura e
pressdo, amplitude de pH, etc.). Os eletrodos comercialmente usados como
indicadores de pH incluem: eletrodos de hidrogénio, de quinidrona, de metal,
convencionais, de membrana de polimero e de efeito de campo (ISFET),
embora os mais empregados em sistemas industriais sejam os convencionais
[28].

Em sistemas nos quais ndo ha corrente expressiva, utilizam-se métodos
potenciométricos. Nestes, mede-se a diferenca de potencial entre dois pontos.
No caso de sensores eletroquimicos potenciométricos de pH, a diferenca de
potencial medida entre dois eletrodos avalia a atividade do ion H* na solugao
analitica. O sensor pode ser entendido como uma célula eletroquimica,
composta por um eletrodo indicador e um eletrodo de referéncia, ambos em
contato com a solugédo em estudo. O eletrodo de referéncia possui um potencial
conhecido e constante, independente da composicdo do analito, enquanto a
resposta do eletrodo indicador varia com a concentragéo do analito.

E comum que os eletrodos de referéncia possuam solugdo interna. A
regido de interface entre o liquido interno e o analito é denominada jungcao
liquida, e tende a difundir a espécie mais concentrada para a menos
concentrada. Esse processo interfere na medicdo do potencial quimico da
célula eletroquimica e deve ser evitado. Uma das maneiras de minimizar esse
contato € o uso de ponte salina, na qual os ions em excesso da ponte salina
carregam quase toda a corrente na jungdo. O potencial da célula pode entao

ser representado como:

Ecel - Eind N Eref + Ej (2.5)
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Por meio de calibragbes utilizando solugdes com pH conhecido, é
possivel corrigir o potencial do eletrodo indicador em relagao ao de referéncia e

ao da juncéo liquida. O eletrodo indicador apresenta uma resposta nernstiana:

c d
E =F — 2Ll (2.6)

ind 0 nF o a)[p)”

onde E;,, € o potencial do eletrodo indicador, E, € o potencial padrdo da reacgao,
R é a constante universal dos gases, T € a temperatura, F é a constante de
Faraday e n € o numero de mols de elétrons transferidos.

Substituindo as constantes a temperatura ambiente (25°C), temos:
E =E - 0,0592% 2.7)

mn
Assim, para uma célula eletroquimica nernstiana medidora de pH, temos

que:
E_ =E — 0,0592pH (2.8)

mn

Os eletrodos sdo conectados a um instrumento de medigcdo de
potencial, e a for¢a eletromotriz entre os dois eletrodos € medida em circuito
aberto ou a baixissimas correntes. A corrente que passa pelo sistema deve ser
minimizada para aproximar as condigdes a reversibilidade termodinamica. Se
os eletrodos forem polarizados por uma corrente muito alta, havera mudanca
na leitura. [40]

O eletrodo de referéncia deve ser robusto, manter um potencial
constante enquanto passando correntes minimas, além de ter um potencial
conhecido, constante e completamente insensivel a composi¢cao do analito [41].
Deve obedecer a equagao de Nernst, ou a outra relacdo matematica (por
exemplo, polinomial), adquirir rapidamente um potencial reprodutivel e se

manter constante por longos periodos. Além disso, deve ser pouco polarizavel
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e apresentar histerese desprezivel (ou seja, a tendéncia de um material ou

sistema conservar suas propriedades na auséncia do estimulo que as gerou).
O eletrodo indicador deve ter uma resposta rapida e reprodutivel as

variagbes da atividade do ion analisado, e essa resposta deve seguir um

comportamento nernstiano ou ser derivada deste.

2.2.2 Funcionamento do eletrodo de vidro

Neste trabalho, optamos por denominar o sensor de vidro tradicional
como sensor “convencional”’, uma vez que também estamos trabalhando com
sensores de vidro (all-solid-state) como forma de diferencia-los. Esses
sensores também sdo chamados de sensores de membrana em diversas
referéncias; no entanto, existem sensores de membrana all-solid state sendo
pesquisados hoje, o que poderia gerar ambiguidade.

O eletrodo de bulbo consiste em uma membrana esférica fina de vidro,
conectada a um tubo de vidro ou plastico ndo reagente ao pH. Em seu interior,
encontra-se solugdo tampéao interna com ion de interesse, geralmente HCI
saturada com AgCl, ou uma solugao tampao com ions de Cl e um eletrodo de
referéncia interno de Ag/AgCl. E comum que o eletrodo seja combinado, ou
seja, em torno da haste do eletrodo indicador ha outra haste de vidro, na qual
se encontra o eletrodo de referéncia externa, com um plug poroso (ponte
salina), solucdo interna de KCI saturada com AgCI e um fio de prata. A Figura
2.5 apresenta um esquematico do eletrodo convencional de bulbo de vidro.

Ao introduzir o vidro em solugdo aquosa, ocorre a hidratacdo da
membrana, processo no qual o vidro adsorve moléculas de agua, incha e forma
uma camada hidratada/gelificada. Os sitios ocupados por modificadores de
rede agem como sitios ativos em vidros que apresentam seletividade a
hidrénio, sddio e/ou outros cations. Ha entéo troca catidnica entre o analito e a
estrutura dessa camada hidratada, no caso os ions H* e Li*, gerando uma
diferenga de potencial. O interior do vidro mantém uma concentragdo e

atividade constante de cations, enquanto a concentracido na interface do vidro
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depende da atividade de ions de hidrogénio no analito. A diferenga de

concentracao produz a diferenga de potencial, que € medida com o pHmetro.

Figura 2.5 - Desenho de sonda convencional. (a) Membrana de vidro, (b)
solugdo tampao interna, (c) eletrodo de referéncia interno, (d) espaco de
conexdo do terminal, (e) revestimento, (f) conector do eletrodo, (g) terminal do
eletrodo [28].

A membrana de vidro geralmente tem uma espessura de 50 a 100 ym,
sendo que a porcado hidratada corresponde a apenas 5 a 100 nm [42]. Em
geral, a superficie de vidros hidratados consiste quase inteiramente de acido
silicilico (H*Vi), devido a forte atragcdo dos oxigénios ndao ponteantes nos
silicatos pelos sitios Vi. Isso deixa de ocorrer apenas em meios altamente
alcalinos, nos quais a concentragao de ions hidrénio é muito baixa [41].

A diferenca de potencial entre as faces da membrana de vidro depende
das caracteristicas fisico-quimicas do vidro e de sua resposta as
concentragdes idnicas em ambos os lados da membrana [41]. A composi¢cao

do vidro de bulbo comercial é geralmente 11Na,0.3Ca0.36Si0O, (Corning 015),
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embora exista extensa literatura sobre a condutividade iénica de diversas
outras formulagdes.

Os eletrodos convencionais tém tido tanto sucesso ao longo de mais de
100 anos devido a sua alta seletividade por ions H;O*, pela ampla faixa de
leitura de pH (0-14), por serem insensiveis a variagdes no potencial de
oxirreducado das solugdes, pela excelente acuracia (0,01 unidades de pH,
contra 0,2 unidades de pH no sensor de antiménio, por exemplo), por ter uma
vida util longa, dados os cuidados com manutencgao, e pela resposta nernstiana
a variagao de temperatura. As desvantagens incluem sua baixa resisténcia
mecanica, a necessidade de calibracdo antes do uso, a necessidade de serem
mantidos em solugao a todo tempo, a dificuldade de miniaturizacao e limitacées
em pesquisas in vivo [35].

Por esses motivos, nas ultimas décadas, tém sido realizados diversos
esforcos na busca por sensores do estado sdélido. Embora os sensores de
antiménio e bismuto sejam empregados em varias aplicagdes, sua faixa de
atuagdo de pH é limitada, e eles s&do sensiveis a diversos agentes de
oxirreducao [43]. Em comparagado, os vidros apresentam diversas vantagens
sobre materiais cristalinos, como a facilidade de fabricagdo em formatos
variados, a auséncia de contornos de grao e isotropia, além de custos

reduzidos.

2.2.3 Aplicagao biomédica

Sondas miniaturizadas e descartaveis, de baixo custo, possuem uma
vasta gama de aplicagbes potenciais, tanto na industria, em sistemas de
acesso restrito, quanto em usos biomédicos. Um exemplo especifico é a
medig¢ao do pH gastroesofagico.

O refluxo gastroesofagico (DRGE) é uma condi¢cao caracterizada pelo
retorno do conteudo gastrico do estdmago ao esdfago, podendo ocasionar
complicagdes graves. Estima-se que afete de 9 a 33% da populagdo mundial
[7], acometendo individuos de todas as idades e géneros. O diagnédstico €

realizado por meio de questionarios, que apresentam uma acuracia diagnodstica
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relativamente baixa para o DRGE, e de endoscopias, que proporcionam uma
avaliagdo 6tica dos tecidos e a realizacdo de biépsias. E possivel apresentar
sintomas de DRGE sem que o diagndstico seja confirmado por endoscopia.
Portanto, o monitoramento do pH por meio de sensores de pH e/ou impedancia
de pH, associado a manometria esofagica, constitui o procedimento padréo
para confirmar o diagnostico de DRGE, bem como para avaliar a frequéncia
dos episodios - dados relevantes especialmente em casos pré-operatorios.

Até os anos 2000, as sondas convencionais eram consideradas o
padrao-ouro na medigao do pH esofagico, devido a sua excelente performance
em termos de acuracia, reprodutibilidade e estabilidade a longo prazo. Desde
entdo, tém sido substituidas por sondas de antimdnio, que se apresentam em
diferentes formatos (multicanal, sem fio, etc.) [45], devido a sua capacidade de
operar em condicbes que as sondas convencionais nao suportam, como em
condi¢des extremas ou com tamanho reduzido, como é o caso das aplicagdes
biomédicas [46]. Além disso, os eletrodos de antiménio sdo mais baratos que
0s convencionais, embora ainda n&o o suficiente para serem descartaveis, o
que gera preocupagdes em relagao a esterilizagdo adequada, por exemplo [47].

As sondas de estado solido de vidro tém o potencial de serem ainda
mais baratas de produc¢ao do que as de antiménio, com a vantagem adicional

de evitar problemas como a interferéncia de fosfatos e citratos nas medic¢des.

2.2.4 Fontes de erro e desafios

- Seletividade: Em teoria, a interface deve interagir com apenas um ion, mas,
na pratica, tende a interagir com outros cations também. Dependendo da
composicao, ela pode até ser cation-seletiva. Eletrodos responsivos ao H* ou a
outros cations pertencem a uma mesma familia, diferenciando-se apenas pela
forca de campo em seus sitios. Ou seja, para que um vidro seja
alcalino-seletivo € necessario que contenha sitios com campos seletivos
adequados, de moderado a alto, enquanto que, para ser H* seletivo, 0 campo
deve ser forte. Para que haja um campo de forga moderada, introduz-se um ion

triplamente carregado nos tetraedros de silicio. Por isso, B**, Sc** e AP** tornam
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os vidros mais seletivos a elementos alcalinos do que ao H*. No entanto, como
o B* é muito menor que o AI**, espera-se que produza um campo mais forte do
que o AP'. A quantidade de oxigénios ndo ponteates também interfere nessa
forca [48]. Assim, € possivel que haja interferéncia de outros cations nas
leituras de pH, principalmente se o material for experimental.

- Erro alcalino: Em solugdes basicas, como ha baixa concentracdo de cations, o
vidro pode interagir com outros cations que nédo o H*, resultando em respostas
altas demais.

- Erro acido: Nao existe muito consenso sobre este erro, pois as medidas nao
sdo reprodutiveis. No entanto, entende-se que, na abundancia de ions H*,
todos os sitios disponiveis se tornam ocupados, € o eletrodo deixa de
responder a mudangas na concentragao de H*, gerando medidas muito baixas.
- Drift: Refere-se a variagdes breves do pH esperado, que aumentam ao longo
do tempo, sendo causadas, neste caso, pela jungao liquida da ponte salina.

- Isolamento elétrico: Como o vidro possui altissima resisténcia, € essencial
que o eletrodo seja adequadamente isolado para prevenir um “curto-circuito”
entre as interfaces do vidro. O eletrodo do bulbo de vidro € geralmente coberto
por vidro, plastico ou parafina. No nosso caso, buscamos otimizar o
encapsulamento dos sensores.

- Impedancia: Quando a voltagem de um circuito € medida, o medidor se torna
parte do sistema. Geralmente, a resisténcia interna do voltimetro/eletrbmetro é
muito menor que a do sistema. Vidros com impedancia alta demais podem
gerar erros tdo grandes que nao podem ser medidos. Para reduzir esse
problema, podem ser usados filtros de linha e outros sistemas para estabilizar a
rede no momento do uso, embora isso possa se tornar um fator limitante para o
uso comercial.

- Choques térmicos, mecanicos e elétricos.

- Hidratacdo: A maioria dos sensores requer hidratacdo prévia antes do uso,
embora haja relatos de sensores de estado sélido de vidro que ndo necessitam
desse processo. Isso também gera preocupacdes durante a limpeza dos
eletrodos, pois a camada hidratada ou gelificada pode ser removida

mecanicamente.
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- Tempo de equilibragdo: Alguns eletrodos, como o convencional, podem levar
até horas para atingir equilibrio e comecar a fazer medidas acuradas de pH.

- Temperatura: Variagdes de temperatura entre o eletrodo e a solugido podem
resultar em respostas significativamente diferentes devido a relagdo entre pH e
temperatura.

- Histerese: Refere-se a mudancga constante do valor de pH esperado quando
se realiza um ciclo de medigdes.

- Interface bloqueada: A proposta para um eletrodo de estado sdlido de vidro
(all-solid state) é antiga, sendo inicialmente proposta por Kratz [49]. No entanto,
até o momento, nao existe nenhum sensor de pH comercial deste tipo. O maior
desafio tem sido o contato elétrico entre o vidro e o condutor elétrico, que é o
eletrodo, do ponto de vista eletroquimico. Além de ser um ponto de fragilidade
mecanica, Vonau et al [43] argumenta que, embora a corrente seja baixissima
devido a alta resisténcia do vidro, ha de fato uma reacéo eletroquimica
reversivel que ocorre no contorno de fase, resultando na transferéncia de sédio
ou litio para dentro do eletrodo. Assim, ele argumenta que utilizar o metal como
solugdo interna nédo é suficiente e, eventualmente, esses ions podem se
exaurir, tornando o eletrodo inviavel. Diversas técnicas foram testadas para
contornar esse problema, como: cobrir o fio de platina com o vidro do eletrodo,
usar vidro de condugdo mista (metal de transigcéo), aplicar azul da prussia ou
recobrir contatos com polimeros como o Nafion, que apresentam melhores
propriedades mecanicas (embora a adesao dos polimeros ao vidro seja dificil),
entre outras [43]. O comportamento desses sensores tende a ser superior ao
de membranas metalizadas diretamente, embora apresentem resultados
variaveis e dificuldades, como a necessidade de o coeficiente de expansao
térmica desses materiais ser similar, assim como as propriedades mecanicas,
para evitar danos ao eletrodo. Como mencionado anteriormente, falhas no
encapsulamento podem resultar em curto-circuito, inutilizando o sensor. A
variedade de materiais utilizados na construgdo do eletrodo é tdo grande que
torna dificil estabelecer metodologias universais que se adequem a todas as

variagoes [50].
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2.3 Levitagao Aerodinamica

A suspensdo de um material para que ele seja fundido tem como
principal vantagem a eliminagdo do cadinho. A inexisténcia da superficie de
contato entre o fundido e o cadinho reduz consideravelmente a probabilidade
de haver nucleagdo heterogénea, além de evitar contaminagdes e
reacdes/interacbes [9]. O resfriamento também ocorre em suspenséo,
eliminando possiveis contaminagdes do molde. Quando a fonte de calor € um
laser, ha maior controle sobre a variacdo da taxa de aquecimento e
resfriamento do processo, pois o laser pode ser imediatamente
ligado/desligado ou passar por uma rampa de aquecimento/resfriamento.
Essas caracteristicas se tornam particularmente interessantes quando se
busca amostras de alta pureza, isentas de cristalizagdo ou com cristalizagao
controlada (vitroceramicas), vidros Oxidos com baixa GFA e para atingir
estados metaestaveis de dificil acesso.

A levitacdo de materiais aquecidos ou fundidos pode ser realizada por
diversas técnicas, como levitagdo eletromagnética, Optica, acustica, etc., ou
ainda por levitagdo por meio de um jato de fluido, conhecida como levitagao
aerodindmica. A levitagdo por meio de um fluido €& possivelmente a mais
simples de realizar [51] em termos de estabilidade da amostra (crucial para
medidas in situ) e também é uma das menos restritivas, permitindo o uso de
uma grande variedade de materiais, amostras relativamente grandes, etc. [52].

A suspensao aerodinamica para a produg¢ao de material vitreo em forma
de esferas é encontrada na literatura de diferentes maneiras, como vertendo o
fundido na frente de jato de ar e recolhendo as esferas posteriormente [53], ou
utilizando cilindros cujas pontas s&o derretidas por laser, girados e as goticulas
que se desprendem caem em queda livre formando esferas [54]. No entanto, a
fusdo do material em suspenséo, técnica livre de cadinho, foi primeiro relatada
na pesquisa de Winborne et al. [52]. A técnica de levitagcdo por bocal conico ou
Conical-Nozzle Levitation (CNL), derivada dos sistemas de Winborne et al. [52],
Nordine et al. [55] e Coutures et al. [56], é atualmente a mais comumente

usada por ser relativamente simples e versatil, podendo ser facilmente
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adaptada para diferentes tipos de amostras (tamanho, massa, temperatura,
condutividade elétrica, fase [55]) e incorporada a diferentes aparatos
experimentais. Em termos gerais, consiste em uma camara de levitagdo, onde
um fluxo de gas é direcionado a um bocal sobre o qual a amostra é
posicionada; algum sistema de aquecimento, geralmente laser; sistemas de
controle e acompanhamento, como controle do fluxo de gas, cameras e
pirdbmetros; além de possiveis equipamentos para medida in situ, como aparato
de difragédo de raios X, entre outros. A Figura 2.6 mostra o esquematico original
da CNL.
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Figura 2.6 - Desenho esquematico da técnica Conical-Nozzle Levitation, com

aquecimento por bobina de indugdo. Adaptado de Winborne et al. [52].
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E possivel variar a fonte de calor (laser, lampadas [57], bobinas de
indugédo [52]), bocal (conical nozzle, free jet, multijet, etc. [52], [55], [58]),

atmosfera e fluxo de gas (ar, oxigénio, gas inerte, etc). A Figura 2.7 mostra

esquematico de diferentes tipos de bocais.

Cnf[ il

P

Figura 2.7 - Diferentes tipos de bocais, adaptado de Nordine e Atkins [55].

O aquecimento por laser € amplamente utilizado devido a sua economia,
baixa manutencdo, facilidade de uso, eficiéncia na transferéncia de calor,
praticidade (ndo exige pré-aquecimento da amostra, opera em qualquer
atmosfera e néo requer circuito de retorno para controle de posi¢cao da amostra
- PID), além de permitir alto controle das curvas de aquecimento e
resfriamento, assim como alcancgar altas taxas de aquecimento e resfriamento.
No entanto, a distribuicdo de calor na amostra € bastante pontual, criando
gradientes de temperatura elevados, o que resulta em fusdo desigual da
amostra e pode até vaporizar parte do material.

E possivel utilizar atmosfera na camara de aquecimento para, por
exemplo, preencher vacancias nas amostras. No entanto, no caso de nossas

amostras, o uso de atmosfera ndo seria pratico devido a decomposicido do
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ligante alcool polivinilico, que é eliminado do material pela expulséo de bolhas.
Além disso, a escolha por ar comprimido torna o processo mais acessivel
financeiramente e mais agil, pois a troca de amostras sob atmosfera torna o

processo consideravelmente mais lento.

2.3.1 Principios Fisicos

O funcionamento do sistema de levitagdo aerodinamica baseia-se no
principio fisico de que € necessaria uma forga que contraponha a gravidade.
Além disso, é fundamental que haja estabilidade na configuragdo, de forma a
permitir que o material seja aquecido e resfriado da maneira mais uniforme
possivel, sem que a amostra caia do bocal, e garantindo a estabilidade das
medigdes realizadas durante a levitagéo.

A condigéo para levitacdo decorre da conservagao de momento. O jato
transfere momento ao passar pelo espécime, o que se converte em um forga
axial. Esta for¢ca diminui conforme o diametro do jato aumenta com a distancia
do bocal. Existe, portanto, uma distancia de equilibrio h, onde a for¢ca de
levitagdo se iguala a for¢ca peso da esfera. Considerando que a esfera a ser
levitada estd em um volume de controle (cv), € que a pressao na superficie de
cv € uniforme, exceto na regido do bocal, e considerando que o fluxo de
momento para dentro deste cv vem apenas do bocal, temos, pela segunda lei

de Newton que:

mu +A(p —p)r Mg (2.9)

, onde m, é a taxa de fluxo de massa do fluido, u, a velocidade do fluido, A, a
area do bocal, p,a pressdo na saida do bocal e p a pressdo no resto de cv. E
possivel obter estabilidade em uma configuragdo deslocada do eixo vertical,
pois o jato de fluido é defletido pela amostra, produzindo um fluxo simétrico que
faz com que a amostra rotacione, equilibrando o peso, o arrasto e a

sustentagao [55]. A Figura 2.8 demonstra esses principios.
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Figura 2.8 - Principios fisicos da flutuagdo aerodindmica, adaptado de Nordine
e Atkins [55].

2.3.2 Desafios e limitagoes da técnica

O laser é incompativel com os seguintes tipos de amostras: nos casos
em que a condutividade térmica da amostra € baixa o suficiente para que ela
sofra ablacao, devido a uma combinacgao de altissima T,, com alta refletividade
da amostra, ou quando a amostra ndo absorve no comprimento de onda do
laser (10,6 um) [9].

Os maiores desafios da técnica séo a estabilidade do posicionamento da
amostra e a homogeneidade na distribuicdo de calor na mesma. O
posicionamento € um problema, pois a amostra pode se deslocar do eixo e cair,
0 que pode resultar na perda da amostra ou tornar o processo mais lento. Além
disso, isso dificulta a realizacdo de medig¢des in situ, como medigdes de
temperatura, gravacbes em video ou outras técnicas de caracterizagdo. Esse
problema é resolvido por meio da mudanca do formato e tamanho do bocal, de
acordo com as caracteristicas da amostra (peso molar, tamanho, estado da
matéria), do controle de velocidade do fluxo de fluido e da uniformidade da
amostra [55], assim como fazendo uso de mais de uma técnica de levitacao, os

ditos sistemas hibridos: aeroacustica [59], aeroeletrostatica [60], etc.
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A heterogeneidade na distribuicdo de calor na amostra ocorre
principalmente com fontes de calor ndo homogéneas, como lasers. Essas
fontes criam altos gradientes de temperatura, fundindo a amostra de forma
desigual, o que pode gerar evaporagdao incongruente da amostra, onde
elementos de menor massa molar tendem a evaporar mais facilmente,
quebrando a estequiometria do material. Esse problema foi abordado com o
uso de fontes diferentes e multiplas fontes (multipolo [57], multiplos lasers [59],
lampadas [61], etc). Para resolver o mesmo problema em outro sistema
(LHPG), uma pega chamada reflaxicon, desenvolvida por Edmonds et al. [62],
foi incorporada ao sistema optico do LHPG por Fejer et al. [63], a fim de
distribuir o calor mais de forma mais homogénea na amostra. Neste projeto, o
reflaxicon foi combinado com o sistema de levitacdo aerodinamica para
otimizar a distribuicdo de calor. A peca e a técnica sdo descritas na secao

subsequente.

2.3.3 Laser-heated pedestal growth (LHPG)

Laser-heated pedestal growth (LHPG) é uma técnica que permite o
crescimento de cristais com elevada taxa de puxamento (mm/min), além de
possibilitar a producdo de materiais com altissimo ponto de fusdo. A auséncia
de cadinho também favorece a producdo de fibras e monocristais de alta
pureza, evitando estresse mecanico e contaminagao [64], como descrito
anteriormente.

As primeiras pesquisas sobre a producgao de fibras a partir de material
fundido datam do inicio do século XX, inicialmente restritas aos metais. Apenas
em 1972, devido a uma necessidade da industria de ter fibras de didametro
reduzido, alta resisténcia mecanica e alta pureza, a técnica de floating zone foi
considerada. Haggerty et al. [65] utilizaram quatro lasers colimados para criar a
floating zone por meio de aquecimento por laser, dando origem a técnica
laser-heated floating zone. Neste sistema, um cristal semente é alinhado

mecanicamente com um pedestal, ambos centralizados com o eixo 6ptico do
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laser. A regido entre os dois € aquecida por uma fonte de calor, criando uma
regido fundida. Motores sao entao acionados para puxar a fibra.

Até os anos 1980, as pesquisas eram realizadas usando dois ou quatro
lasers, uma condi¢cdo que gerava elevados gradientes radiais de temperatura
no material fundido (10°-10* °C/cm), além de ser deletéria ao processo de
crescimento e de provocar evaporagdo excessiva de material. Como o
puxamento de fibras € um processo altamente anisotrépico, esse diferencial de
temperatura pode gerar diversas tensdes residuais e deformagdes. Algumas
técnicas incorporam aquecimento posterior (afterheater) para relaxar alguns
destes estresses.

Uma das contribuicdes mais eficientes para distribuicdo do calor na
amostra foi a pega chamada reflaxicon [62], que consiste em dois cilindros
concéntricos de material reflexivo. O cilindro interno é sdlido e cénico, enquanto
o externo possui uma cavidade interna com formato cénico. O feixe atinge o
apice do cone do cilindro interno, é refletido no interior do cilindro externo e
projetado em um espelho que fica ao redor da amostra. O feixe é, entao,
direcionado a um espelho focalizador céncavo, com um buraco no meio (onde
a semente é posicionada no eixo 6ptico), que colima o feixe em formato anelar
sobre a amostra. O esquematico do sistema é mostrado na Figura 2.9. Essa
nova versao da técnica laser-heated floating zone ficou conhecida como

laser-heated pedestal growth.
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Figura 2.9 - Corte transversal de um sistema laser-heated pedestal growth,

adaptado de Andreeta e Hernandes [64].

2.3.4 Adaptacao do sistema LHPG

O sistema de levitagdo aerodindmica que implantamos para os grupos
LaMaV e ProMAF é uma adaptacdo do LHPG, podendo ser facilmente
convertido de uma técnica para a outra. Um bocal, por onde o fluxo de ar
passa, é introduzido no local do pedestal. No lugar da semente, um fluxo de ar
€ direcionado para manter o espelho limpo, evitando a deposicdo de material

que possa evaporar. A adaptagao do sistema é vista na Figura 2.10.



34

Laser de CO,
I Leitor da \. _ . .
[ temperatura ) | Material fundido
. (pirémetro) g
Sistema de I " M
puxamento I [ | +— "Nozzle
de cristal I T
774 277 Fluxo de gas
2 i Espelho esférico ou I ZT\ -,-( /{ g
A T parabdlico I WA Reflaxicon
i | el / i e
Cristal A \ ' Reflaxicon | | _
N H A I | -~ Feixe do laser de CO,
< ¢ |~ Feixe do laser | F
Q . | Fluxo de PR

/ I gés

) « [ . JCompressor de ar ‘
Sistema de elevacdo p— i <
do pedestal [ /x .ou cilindro de gas _
I Vdlvula de
I gas

Figura 2.10 - Desenho esquematico do sistema nas disposi¢des (a) LHPG e (b)
levitacdo aerodinamica. O sistema de elevacao do pedestal da lugar ao fluxo

de ar, e o sistema de puxamento de fibras & removido [66].

Desta forma, o laser é distribuido sobre a superficie da esfera fundida,
melhorando a distribuicdo térmica e reduzindo a densidade de energia na
superficie, 0 que pode minimizar a evaporagao de elementos volateis.

A técnica de levitagdo aerodinamica € atualmente usada principalmente
em pesquisas cientificas. Neste trabalho, propomos sua aplicagéo industrial na

produgcao de microssensores.

2.4 Dinamica Molecular

Em tese, conhecendo-se os elementos de um sistema microscopico e as
forcas que agem entre/sobre eles, deveria ser possivel calcular a evolugao
temporal desse sistema. Na pratica, quanto mais corpos um sistema tem, mais
complexas se tornam as interagdes entre eles, criando volumes altissimos de
informagédo. Antes dos computadores, diversos métodos numéricos foram

empregados para encontrar resultados a méo, como a integragédo de Verlet
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(primeiro criado em 1791, com uma variagao dela usada neste trabalho). Ja a
integracdo das equagdes de movimento de muitos corpos por meio de
computadores analdgicos remonta aos anos 1940. Além disso, diversos
modelos fisicos foram desenvolvidos, com o0 uso de esferas rigidas ou até
esferas gelatinosas para representar as eletrosferas dos atomos, embora,
nesse tipo de modelo ndo seja possivel desconsiderar a agao da gravidade.
Nos anos 1950, simulagdes computacionais comegaram a ser aplicadas na
matéria condensada, quando da introducdo de duas técnicas: Monte Carlo
(MC) e Dinamica Molecular (DM).

A dinamica molecular analisa um sistema microscépico em termos de
modelos atdmicos e suas interagdes. O objetivo € reproduzir fielmente o
movimento verdadeiro das particulas em determinadas condi¢cdes. Para isso,
monitora-se a posicdo e o momento (7 () e p; (t) ) de cada particula no sistema
a cada instante, com base em um modelo fisico (trajetéria de uma particula no
espaco de fase em trés dimensdes). As trajetérias sao calculadas usando as
equacdes de movimento de Newton. Escolhe-se um modelo de potencial
interatdmico que reproduza adequadamente o material em questao, pois, na
dindmica molecular classica, a acuracia de uma simulagcdo é essencialmente
controlada pelo campo de forga utilizado. A estratégia, portanto, consiste em:
construir um modelo, calcular a trajetéria molecular a cada instante e, em
seguida, analisar as trajetorias/estruturas formadas para se extrair os valores
das propriedades do sistema. Ao adotar um potencial de interagdo adequado,
obtém-se fungbes de correlagdo a partir das quais € possivel determinar
propriedades termodinamicas, estruturais e de transporte do fluido [67].

As simulagdes computacionais trabalham com uma quantidade de
atomos que geralmente varia entre 100 e 10’ atomos, podendo atingir até
impressionantes 1.6 bilhdes atomos [68]. Esses sistemas massivos sdo, em
sua maioria, empregados para estudar grandes sistemas biolégicos, como
ribossomos, virus, nucleossomos, entre outros. A quantidade de atomos e
tempo de simulacdo sdo limitados pela capacidade de armazenamento de

dados e, principalmente, pela velocidade de processamento da maquina.
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Outro pardmetro frequentemente limitado pela capacidade
computacional é a taxa de resfriamento. Em sistemas reais, os resfriamentos
variam entre 1 e 100 K/s, enquanto em simulagdes de dindmica molecular as
taxas de resfriamento estdo na ordem de 1 a 100 K/ps. Simulagdes de DM de
vidros silicatos costumam usar taxas de resfriamento entre 5 e 100 K/ps, pois
essas taxas sao capazes de gerar vidros silicatos com estruturas realistas.
Observa-se que estruturas de curto alcance (como numeros de coordenacao,
angulos e comprimento de ligacbes) dependem fracamente da taxa de
resfriamento, enquanto as estruturas de médio alcance sdo mais sensiveis a
essa variacdo [69]. Ademais, os resultados de DM podem ser extrapolados
para resultados experimentais, desde que aplicados os métodos de

extrapolacao apropriados [70].

2.4.1 A fisica da DinAmica Molecular

Os atomos em simulagbes de DM geralmente sdo organizados em
caixas cubicas, devido & simplicidade desse formato. E possivel simular
interagbes entre interfaces na dindmica molecular (ou seja, a influéncia de
potencial externo), mas, se o objetivo for observar as interagdes no interior de
um material (no bulk), € necessario lidar com os efeitos de interface das caixas
cubicas. Isso é feito implementando condi¢gbes de contorno periddicas: a caixa
€ replicada no espaco, formando uma estrutura infinita, onde diversas caixas
idénticas fazem fronteira umas com as outras. Conforme a simulagao avanca,
quando um atomo sai da caixa original, todos os seus duplos nas caixas
contiguas fazem a mesma movimentacdo nas caixas adjacentes. Entéo,
quando um atomo sai da caixa central, uma imagem sua vai entrar pela face
oposta. Dessa maneira, o numero (ou densidade) de particulas € conservado
na caixa central. Como todas as caixas sdo espelhos da caixa central, ndo é
preciso armazenar as informacdes referentes a cada caixa, apenas a central
[71]. Para que o sistema simule adequadamente a fisica, € fundamental que
uma particula ndo seja capaz de “perceber’ a simetria desse arranjo infinito de

caixas idénticas.
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Figura 2.11 - Sistema periddico bidimensional. As particulas (e suas imagens)
podem entrar e sair dos quatro lados do quadrado. Adaptado de Allen e Tisdale
[71].

A forca resultante sobre uma particula / na caixa central pode ser
calculada a partir da interagdo dela com cada outro atomo j ao seu redor,

individualmente, ou seja, supondo um potencial de pares aditivo u; :

6u(rij)
f= -— (2.10)

L

onde f; € a forca na particula i e r é a distancia entre as particulas i e j. As
equagdes de movimento sdo entdo integradas por meio de um algoritmo, e as
posicoes de cada particula é atualizada. Isso é feito integrando as leis de
Newton utilizando um método numérico, por exemplo, o algoritmo de Verlet. De

acordo com a segunda lei:
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d

L fr®) (2.11)

m

Expandindo como uma série temporal de Taylor temos:

r(t + A = 1) + v + L2 a0’ + i ao’ + o(adhH (212
r(t — A = r(t) — v + LED A~ a0’ + oA (2.13)

dt

Somando as duas equagdes temos:
r(t + A + (e — A = 2r(e) + L2+ oan)  (2.14)

E a velocidade pode ser calculada para determinar a energia cinética das

particulas:

v(t) = LEROIE 4 go(an)”) (2.15)

Em nossas simulagdes, usamos o algoritmo velocity Verlet, que € dado pela

seguinte relagao:

r(t + At) = 2r(t) — r(t — At) + a(HAL + 0(Ath (2.16)

A maior parte do tempo computacional € consumido nesse processo de
integragcédo. Sabendo-se r(t) e v(t) de cada particula, calcula-se a nova posi¢cao
e velocidade apdés um intervalo de tempo Af, e atualizam-se as posi¢des e
velocidades de cada particula. Em seguida, as novas forgas f (t+Jt) sao
calculadas e atualizadas a partir das novas posigdes r (t+6t). E importante que
a discretizagdo da solugao seja adequada, ou seja, 0 passo da integragao (ot)
precisa ser pelo menos uma ordem de grandeza menor que a interagédo mais

rapida do sistema, que, no caso, é a vibragao térmica das particulas. Uma
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margem adequada para os nossos sistemas é da ordem de 1fs. Passos de
integracao muito pequenos  consomem tempo de simulagao
desnecessariamente, enquanto passos muito longos podem deixar a simulacao

instavel, com a energia do sistema crescendo rapidamente ao longo do tempo.

242 Modelagem

As propriedades e a estrutura do material produzido por dinamica
molecular sdo entdo analisadas por meio de funcdes de correlagdo ou de
dados estruturais. Para a analise da estrutura, utilizamos a funcdo de
distribuicao de pares (PDF, do inglés Pair Distribution Function) e a distribuicao
de angulos de ligagdo (BAD, do inglés Bond Distribution Angle). Para
determinar o coeficiente de difusao, utilizamos os deslocamentos quadraticos
médios (DQM).

2421 Funcao de distribuicdo de pares (PDF ou g(r))

A funcdo de distribuicdo de pares (PDF, também chamada de g(r)) &
uma funcdo de correlacdo de distribuicdo correlacional, que descreve a
probabilidade de encontrar dois atomos separados por uma distancia r relativa
a probabilidade esperada para uma distribuicdo aleatdria de pares em uma

dada densidade.

- N - -
gr) =5 <38[r—-r]> (2.17)
N ij Y

onde N é o numero total de atomos, 7; € o vetor entre os centros de dois
atomos i e j, e os parénteses angulares representam uma média temporal. A
funcdo g(r) pode ser interpretada como a probabilidade de o centro de um
atomo estar em uma casca esférica de raio r e espessura Ar, sendo que o

centro desta casca esta centralizado em outro atomo [72].
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A Figura 2.12 é uma adaptagdo de Chandler [73], que fornece uma
excelente ilustracdo deste conceito. Imagine um liquido em duas dimensodes. o
€ o diametro de van der Waals, e o atomo em cinza esta definido como a
origem. O fluido é denso, entdo ha uma alta probabilidade de haver uma
“casca” esférica de primeiros vizinhos em torno de r = 0. Os primeiros vizinhos
fazem parte entdo desta “primeira esfera de coordena¢cdo” e nao vao permitir
que os proximos vizinhos se aproximem a menos de 20, marcando a segunda
esfera de coordenagédo. O perfil da fungdo g(r) exibe, entédo, picos nos raios
correspondentes as esferas de coordenacao. O primeiro pico sera o de maior
intensidade, e os subsequentes serdo menores. Em solidos, mais picos serao
observaveis, mas em liquidos esse perfil persiste até que r ultrapasse a
amplitude das correlagées (alguns didmetros moleculares). Em valores
elevados de r, a estrutura fica descorrelacionada, e a distribuicdo converge
para g(r) = 1. A Figura 2.13 compara os perfis da fungéo g(r) para argbnio

sélido e liquido.

Regido mais provavel de
localizacéo da segunda
esfera de coordenagéao

Regido mais provavel
de localizacédo da primeira
esfera de coordenacao

Figura 2.12 - Esferas de coordenagdo em duas dimensdes, adaptado de
Chandler [73].
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2(r)

Sélido

Liquido

[

Figura 2.13 - Distribuicbes radiais de pares para argbnio solido e liquido no
ponto triplo (o = 3,4 A), adaptado de Chandler [73].

g(r) pode ser obtida experimentalmente a partir da transformada de
Fourier do fator de estrutura S(r), ou, inversamente, o fator de estrutura pode

ser determinado a partir de g(r).
Stk) =1+ 4npfr2%g(r)dr (2.18)
0

Também é possivel fazer a analise da PDF do espalhamento de raios-X
ou néutrons de experimentos diretamente, sem recorrer ao fator de estrutura
[74]. Além disso, outras propriedades, como pressao ou energia, podem ser
calculadas in silico a partir do g(r).

Outra informagdo que pode ser extraida de g(r) € o numero de
coordenagao (NC), que representa o numero de moléculas localizadas no raio
de cada esfera de coordenacgao. Esse valor é obtido a partir da integracao de

g(r) em coordenadas esféricas até o primeiro minimo da funcéo [73]:
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NC = fmpg(r)dr (2.19)
0

onde r,,, € o valor do raio para o primeiro minimo da fungao g(r).

2422 Deslocamento quadratico médio (DQM)

O deslocamento quadratico médio (DQM) € um conceito de mecénica
estatistica que mede a variacdo temporal da posicdo de uma particula em torno
de sua posicao inicial. Esse parametro é usado para avaliar a extensdo do
movimento aleatério de uma particula. Ele € medido ao longo do tempo para
determinar se uma particula esta se movimentando por difusdo ou se ha uma
forca externa agindo sobre ela. O DQM é definido como uma média do

ensemble sobre N particulas:
N
2 1 2
@) = w(2 o -re)P (2.20)
i=1

onde r; (t,) € a posi¢cao de referéncia da particula i, e r; (t) a sua posi¢gao no
tempo t.

Em liquidos super-resfriados, o DQM apresenta um comportamento
caracteristico, refletindo diferentes regimes dindmicos do sistema [75]:
- Inicialmente, e por um curto periodo, o sistema exibe um regime balistico,
onde as particulas sao pouco sensiveis as forcas intermoleculares, e o DQM
varia proporcionalmente a t?;
- Em seguida, o sistema atinge um regime subdifusivo, no qual as particulas
ficam presas aos seus vizinhos mais préximos, em um processo chamado
caging. Neste regime, a dependéncia do DQM com o tempo segue a forma ¢,
onde a < 7,
- Por fim, apés um tempo de observagao préximo ao tempo de relaxacéo, o

sistema atinge o regime difusivo. Nesse estagio, as particulas seguem
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movimento Browniano e o DQM das particulas & linear com o tempo. E neste

regime que o coeficiente de difusao é determinado [77].

2423 Funcgao de van Hove (G(r))

Para poder descrever o comportamento dindmico de uma estrutura a
nivel molecular, € necessario utilizar fungdes de correlagao [75]. A principal é a

G[r, t), conhecida como fungéo de correlacédo espaco-temporal:
G(r’, t) = % <Y 8[r + r*l_(O) - r”j(t)] > (2.21)
ij

onde a delta de Dirac e os parénteses angulares representam a média
temporal sobre um sistema em equilibrio. G{7, t) é a analoga classica da funcéo
de van Hove, usada em experimentos de espalhamento inelastico de néutrons
para determinar a estrutura dinamica de pares em um fluido. Ela é proporcional
a probabilidade de um atomo estar em uma posicdo 7 no tempo t, dado que um
atomo estava na origem 7 = 0 no tempo t = 0, ou seja, ela descreve como se
dao as separacdes moleculares entre dois instantes de tempo. G{r, t) pode ser
decomposta em duas funcgdes: G; (7, t), onde os indices i = j, ou seja, o atomo
que ocupa a posicao (r, t) € o mesmo que ocupava a posicdo (r=0, t = 0); e G,

(r, 1), onde o atomo que ocupa a posigdo (r, f) é diferente do que ocupava a

origem [73].
GO 6) = G D + G D) (2.22)
G, 1) = =< ) 8[r +.(0) — 7 (D] > (2.23)
6, = F<TT8lr+70) —r®] > (2.24)

i j#i
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G, mede a probabilidade de que, em um tempo {, um atomo esteja a
uma distancia 7 da origem, dado que esse mesmo atomo estava na origem no

tempo inicial. Assim, a sua normalizag&o a cada instante é:
6 (rodr=1 (2.25)

Em vez de considerarmos o espaco real, podemos recorrer ao espaco
reciproco, utilizando as transformadas de Fourier. A fungdo intermediaria de
espalhamento F(k, t) é definida como a transformada de Fourier da equacgéo de

van Hove, onde k é um vetor no espaco reciproco:

i

Flkt) = [G(rt) e  ar (2.26)

Como sistemas cristalinos sao isotropicos, € possivel utilizar apenas o
comprimento de k [76]. Dessa forma, F(k,t) pode ser caracterizada em duas

partes:

Fk,t) = F (kt) +F (k1) (2.27)

A fungéo F; (k,t) caracteriza o tempo médio de relaxagao do sistema e
pode ser diretamente comparado com experimentos de espalhamento

inelastico de néutrons ou de raios-X:
F(kt) =[G @0 dr (2.28)

Expandindo F, em um série de poténcias, encontramos a relacao:

© 2n

Fot) = 3 (- 1) < OB (2.29)

n=0




45

Para valores pequenos de k, combinando com a lei de Fick para difusao

€ a equacao de continuidade de massa, obtemos a seguinte relagao:

Di’t

Fs(k, t) = e (2.30)
A maioria dos trabalhos expande essa relagdo em uma série de Taylor:
Fkt) = 1-Dk't + . (2.31)

Comparando com a Equacgado 2.29, chega-se na equagao conhecida

como a equacao de Einstein para auto-difuséo:

p = L@ (2.32)

t

No entanto, para para evitar aproximar o valor de D pela expanséo,
devemos comparar diretamente a Equacdo 2.30 com a Equacado 2.29,

somando até n = 17:

e =1 - <) > (2.33)
<) > = 0= ) (2.34)

k

A relacao entre o coeficiente de difusdo e a temperatura segue uma

relagao de Arrhenius:

E
InD = LnD - =T (2.35)

onde E, é a barreira energética para difusdo, T é a temperatura, R é a

constante universal dos gases e D, é o fator pré-exponencial.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Composicgao do vidro

A composi¢ao nominal utilizada para a sintese do vidro desejado foi de
35,71% de Li,0, 57,14% de SiO, e 7,14% de Y,0; (% em mol), com base nas
seguintes matérias primas: Li,CO; (Oregon Labware, 99,99% de pureza), SiO,
(Aldrich pirogenada, 99,8% de pureza) e Y,0; (Aldrich, 99,99% de pureza).

3.2 Sintese do vidro

A sintese dos vidros foi realizada de duas formas: de maneira tradicional
por fusdo-solidificacdo, e por levitagdo aerodindmica. As etapas de preparo dos
reagentes séo idénticas para ambas as técnicas, com as diferengas ocorrendo
na conformacgao, derretimento e resfriamento.

As matérias primas e o meio de moagem utilizados na cominuigcao
(cilindros de agata) sdo secos em estufa (FANEM, modelo 315SE) a 100 °C por
8 horas. Em seguida, procede-se a pesagem, mistura e homogeneizagdo em
moinho de bolas com cilindros de agata e alcool isopropilico (misturador
SOLAB, modelo CFW08).

A secagem é realizada a 80 °C por pelo menos 12 horas em estufa.
Posteriormente, o pé é triturado em almofariz de agata e, em seguida, passa
por uma peneira de malha 230 (60um).

Para o procedimento de fusao-solidificagdo, os reagentes foram
submetidos a tratamento térmico (calcinagdo) a 950°C por 12 horas. Em
seguida, foram fundidos em cadinho de platina, em forno (DELTCH INC), a
1400 °C. O fundido foi vertido em uma placa de ago inox e pressionado por um
pistio do mesmo material, sendo resfriado rapidamente para evitar
cristalizagcdo. Posteriormente, o vidro foi submetido a tratamento térmico a
400°C por 4 horas, para aliviar tensdes residuais originadas no resfriamento e
evitar falhas mecanicas.

A técnica de levitacdo aerodinamica foi descrita na Secao 2.3. Para o

procedimento de levitagdo aerodinamica, os reagentes foram misturados com
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alcool polivinilico (Alfa Aesar, 86-89% hidrolisado, entre 57.000 e 66.000 g/mol)
na proporgcao de 1 gota para cada 0,1 mg de reagente, em almofariz de agata,
de forma que fosse possivel conformar os reagentes no formato de pequenas
esferas, que foram secas a temperatura ambiente.

As esferas a verde foram entdo posicionadas no sistema de levitacao
adaptado da técnica LHPG e levitadas com ar comprimido (Fiat Super50),
sendo atingidas por um feixe de laser de CO, (Synrad modelo: evolution
125W), até que houvesse confirmacgédo visual do derretimento e eliminagédo de
bolhas originadas pela decomposi¢céo do ligante usado para conformagéo das

esferas.

3.3 Preparagao dos sensores

O vidro produzido por fusdo-solidificagdo originou duas versdes do
sensor: uma em forma de disco (1,5 cm de didmetro) e outra em retangulos
(4x10 mm e 2x10 mm). O cilindro conformado por fusao-solidificagao foi
cortado em discos de 3 a 4mm de espessura com serra disco (ISOMET
Buehler) e desbastados com lixas d’agua de carbeto de silicio (marca Norton
Saint-Gobain e Klingspor) nas graduagdes 360, 600 e 1200 até atingir grau
otico, com espessura final entre 1 e 2 mm. Esses discos foram usados para
produzir o sensor de disco e também cortados, para a fabricacdo dos sensores
retangulares. Em comparagao, as esferas levitadas, tém entre 1 e 3mm de
didmetro, como pode ser visto na Figura 3.1.

Em seguida, foi realizado o contato metalico entre o vidro e o fio de
cobre ou titdnio, e os sensores foram conformados em resina plastica
(AralditeF) de forma que apenas uma face (ou uma parte, no caso das esferas)
ficasse em contato com o meio. Apds a secagem, os sensores foram testados
em solugcdes de pH padrao para verificar seu funcionamento. O contato
metalico foi estabelecido de trés formas: por deposicdo quimica de prata

utilizando o teste de Tollens, com tinta prata e com fita de cobre.
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Figura 3.1 - Elementos sensores produzidos por levitagdo aerodinamica.

Observou-se que a rota de producao de microssensores ativos por meio
de levitagdo aerodinamica reduz o numero de etapas na produgao de sensores,
podendo se tornar uma alternativa atraente para a industria. O preparo dos
reagentes € o mesmo, com a diferenga de que, na levitagdo aerodinamica, &
necessario conformar as esferas a verde. Na etapa de vitrificacéo, a levitagao
aerodindmica exige apenas a deposi¢cao da esfera no dispositivo, onde é
fundida em poucos minutos. Em contraste, o preparo de elementos ativos
vitreos por fusao-solidificagdo requer a fusdao dos reagentes em forno,
resfriamento e annealing (varias horas), seguidos pela conformagéao do vidro.
Seja em discos ou em retangulos, essa etapa exige corte e polimento do vidro,

0 que demanda mais algumas horas.

3.4 Caracterizacao

Os vidros foram analisados por microscopia Optica para identificar a
presenga de bolhas e por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) para

confirmar o carater vitreo das amostras.
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3.5 Testes de pH

Os sensores foram caracterizados por meio de testes de pH realizados
com solugcdes tamp&o, em conjunto com um eletrodo de referéncia Ag/AgCl
(Hanna Instruments HI 5311). A tensdo gerada foi medida em um eletrémetro
(Keithley 6514). Um amplificador de sinal com ganho x1/x10 foi utilizado em
série com o eletrdmetro para permitir que o sinal fosse lido por uma placa DAQ
(National Instruments 6009), responsavel pela digitalizagdo do sinal. A variagéo
em voltagem ao longo do tempo foi registrada pelo software Fluke.
Simplificadamente, a célula eletroquimica pode ser descrita pela sequéncia
(Titanio ou cobre)/Ag/Ag'/AMOSTRA/Solugao padrao/Eletrodo de referéncia.

Conjuntamente com o sensor em teste, um pH-metro comercial (Gehaka
PG1800, de bulbo de vidro, com referéncia interna e termémetro) foi utilizado
para realizar a leitura da mesma solugéo, com fins de comparagao.

O pH-metro comercial foi calibrado contra duas solugbes tampao de pH
7 e 4. As solugdes tampéo (2, 4, 7, 9 e 10 da marca Spec Sol e 1,4 e 7 da
marca Alacer Biomédica), assim como as sondas e o pH-metro, foram
mantidas em sala refrigerada a mesma temperatura, para evitar problemas com
a termalizagdo dos equipamentos. Foram inseridos simultaneamente nas
solugdes tampéao o pH-metro Gehaka com seu termopar, a sonda a ser testada
e o eletrodo de referéncia Hanna. As medicbes foram feitas por intervalos de
tempo variados, e as sondas foram removidas e higienizadas com um jato de
agua destilada, utilizando uma pipeta. Um lenco de papel suave foi usado para
remover 0 excesso de agua, com movimentos suaves, a fim de ndo remover a

camada gelificada do eletrodo de bulbo.

3.6 Dinamica Molecular

Os vidros silicatos estdo entre os mais estudados, tanto
experimentalmente, quanto em simulagées de dindmica molecular. Um dos
objetivos deste trabalho foi simular o vidro que estudamos em laboratério e

compara-lo com o dissilicato de litio, observando o efeito da adicdo de itrio na
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estrutura e nas propriedades de transporte. Ambos os vidros sdo condutores
idbnicos, mas o dissilicato de litio € um sensor de pH inferior ao LYS.

No presente trabalho, simulamos os dois tipos de vidros, o Li,OsSi, (LS,)
e o LisYiO4, (LYS), o primeiro contendo 1056 atomos, e o segundo, 1584
atomos. Utilizamos o programa Atomsk [76] para gerar estruturas cristalinas
com as composi¢des quimicas adequadas. As cargas dos atomos foram

inseridas conforme a Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Cargas efetivas das particulas utilizadas no software LAMMPS
[78].

Li Y Si O

qi(e) 0,6 1,8 2.4 1,2

A partir dessa estrutura, utilizamos o pacote LAMMPS [78] para realizar
os tratamentos térmicos para gerar os vidros e, em seguida, analisar suas
caracteristicas. Os vidros silicatos sdo bem descritos pelo potencial de
interacao de Buckingham para interagdes de curto alcance e pelo potencial de
Coulomb para interagcbes de longo alcance. Dessa forma, € possivel descrever

adequadamente as interagcdes entre um par de particulas i e

q_q_e2 C. r
U =—-4—_ Ji4 Al_jexp(— T) (3.1)
r

ij r

onde q é a carga da particula em unidades da carga fundamental e, r é a
distancia entre as particulas i e j, e os coeficientes A, B e C sdo parametros
ajustaveis do potencial. Neste estudo, utilizamos os parédmetros desenvolvidos

por Habasaki et al [79], descritos na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 - Parametros do potencial de Buckingham utilizado.

Pares de atomos | A (ev) p (A) C (eV.A9)
0-0 2029.2038 0.3437 192.5800
Li-O 41051.9392 0.1512 0.0000
Si-0 13702.9058 0.1938 54.6810
Y-0 29526.9752 0.2114 50.4770

O algoritmo de integragao escolhido foi o velocity Verlet, devido a sua
reversibilidade temporal. Para o calculo das interagbes coulombianas,
empregamos o método de Ewald, com uma precisdo numérica de 10°. As
equacodes de movimento foram discretizadas utilizando um passo de tempo de
1 fs. Para o controle da temperatura, adotamos o algoritmo de Berendsen, com
um coeficiente de acoplamento de 0,5 ps [75].

Partindo da estrutura cristalina gerada pelo programa Atomsk em
temperatura ambiente, realizamos os seguintes procedimentos:

- O material foi aquecido até 5.000 K, a uma taxa de 23,5 K/ps, em condi¢des
de volume constante.

- Em seguida, o liquido passou por uma etapa de homogeneizacdo NVT a
5.000 K, onde permaneceu por 200 ps para estabilizar.

- O liquido foi entao resfriado até 3.000 K, em pressao constante (0 Pa), e
estabilizado a 3.000 K por 50 ps também em pressao constante, a fim de obter
um volume mais preciso.

- Por fim, o liquido foi resfriado até 300 K em pressao constante, durante 50 ps,
e foi permitida uma fase de relaxagao em 300 K por 100 ps.

A Figura 3.2 ilustra essa curva de aquecimento.

Apos a formacao e estabilizagao do vidro, as propriedades de transporte
e estrutura dos vidros formados sao analisadas no ensemble candnico, ou seja,

com numero de particulas, volume e temperatura constantes.
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Figura 3.2 - Curva de aquecimento dos materiais.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 4.1 apresenta uma medida de Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC) do vidro LYS produzido por levitacdo aerodinamica. Nela, é

possivel identificar a transigao vitrea, o que comprova seu carater vitreo.

DSC-LYS

Exotermico

1 L 1 L L L

400 500 600 700 800 | 900

Temperatura (°C}

100 200 300

Figura 4.1 - Calorimetria exploratoria diferencial de vidro LYS produzido por
levitagdo aerodinamica.

A andlise de difratometria de raios-X nas amostras de LYS produzidas

também corroboram com um sistema vitreo, como ilustra a Figura 4.2.
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— LYS
— Ruido de fundo

Intensidade (u.a.)

Ll

L . 1 . L . 1 . L .
20 40 60 80 100 120

26 (graus)

Figura 4.2 - Medidas de difragdo de raios-X nas amostras de LYS, ilustrando
seu carater vitreo. As curvas em preto correspondem a amostra, enquanto a

curva em azul representa a medida do background, sem amostra.

4.1 Dinamica Molecular

4.1.1 Dissilicato de litio (LS,)

Quando um vidro é formado, observa-se que o valor médio das
propriedades do sistema (energia, volume, calor especifico, etc) passa por uma
transicdo nao linear entre dois regimes lineares. Essa regido de transi¢cdo é a
regido de transi¢do vitrea, onde encontramos a T, ou a temperatura fictiva (Ty)
do material. Na Figura 4.3, podemos verificar o comportamento do volume do
sistema conforme ele é resfriado. Nota-se a transicao vitrea pela mudanca de

comportamento da contragao térmica.
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43500 - -+ Taxa de resfriamento 1,35 K/ps 7
B e laxa de resfriamento 54 Kips h

42000 - Ajuste L!near
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|
0 1000 2000 3000
Temperatura (K)

Figura 4.3 - Variagédo do volume do sistema LS, em fungédo da temperatura.

Na Figura 4.4, temos as fungdes de distribuicdo dos pares Si-O, Li-O,
Si-Si e Li-Li (para a estrutura formada com a taxa de resfriamento de 54 K/ps).
A funcdo de distribuicdo de pares é geralmente usada para descrever a
estrutura de curto alcance. O primeiro pico da funcio indica a distancia entre os
vizinhos mais préximos dos dois elementos [69]. Os picos de Si-O e de Li-O
estdo localizados em ~1,6 A e 1,9 A, respectivamente, e condizem bem com
a literatura, tanto experimental quanto em simula¢gdes de DM [69]. O primeiro
pico dos pares Si-Si esta em ~3,1 A, representando o angulo intersticial
Si-O-Si de dois tetraedros [SiO,]. Os dados indicam um comportamento
semelhante ao esperado pela literatura [69]. O primeiro pico de Li-Li esta em

~2,6 A, também em concordancia com a literatura [69].
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Figura 4.4 - Fungao de distribuigdo de pares de (a) Si-O, (b) Si-Si, (c) Li-O e (d)
Li-Li no vidro LS.

Na Figura 4.5, podemos ver as distribuicdes de angulos de ligagdo. O
angulo entre O, Si e O (£0-Si-O) descreve a regularidade dos tetraedros de
silicio, enquanto ZSi-O-Si indica a conectividade dos tetraedros. A intensidade
indica a probabilidade relativa de um valor para aquele angulo de ligagao [69].
A distribuicdo de angulos para Z0-Si-O apresenta um pico em 108,9°, em
concordancia com a referéncia (108,3° [69]). Ja a BAD de £Si-O-Si apresenta

um pico em 150°, em 6tima concordancia com a referéncia (150° [69]).
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Figura 4.5 - Distribuicdo de angulos de ligagao de (a) O-Si-O e (b) Si-O-Si.
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Da funcdo de distribuicdo de pares, podemos extrair o numero de

coordenagao, encontrando os valores 4,9 entre os atomos Li-Li (a literatura

reporta ~4,9 para Li-Li [69]) e 4 para os pares Si-O (Figura 4.6). Como o

numero de coordenagdo de Li-Li continua crescendo com o aumento no

comprimento das ligagdes, sem mostrar um platd com valores estaveis,

escolhemos o primeiro minimo da fungdo PDF como o numero de coordenagéao

deste par [69]. A literatura indica que o numero de coordenagao de Li-O e Li-Li

(assim como para o sodio [70]) aumenta com taxas de resfriamento mais

baixas, indicando que resfriamentos mais rapidos deixam o Li mais livre para

se movimentar na estrutura.

180
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Figura 4.6 - Numero de coordenagao dos pares (a) Si-O e (b) Li-Li a partir da
funcao de distribuicdo de pares.
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Para encontrar o coeficiente de difusdo, analisamos a regido difusiva do
deslocamento quadratico médio. Para comparar com a literatura, olhamos para
o comportamento do litio em 300 ps. Calculamos o coeficiente de difusédo (D) a
partir da Equacao 2.34. Da Figura 4.7 vemos que o ajuste linear apresenta boa

concordancia com o ajuste a esta equagdo. Encontramos o coeficiente de
- LS2 —4 o2
difusédo D300ps = 2.54x10 A'/s.

No entanto, o regime difusivo observado por essas equagdes ocorre em
tempos longos. Assim, observamos o comportamento difusivo do Li também
em 1500 ps, a fim de comparar a difusividade do ion nos sistemas LS2 e LYS.
A Figura 4.8 mostra o deslocamento quadratico médio do Li no sistema, e o

ajuste a equagao do coeficiente de difusdo (Equacdo 2.34) nos da

LS2 —4 o2
D oo ps = 0-97 x10 A%s.

A comparagao entre os coeficientes de difusdo do Li em nossa
simulacdo (em dois momentos: 300 ps e 1500 ps) e da literatura [69]
encontra-se na Figura 4.9. Utiliza-se a Equacgdo 2.35 e observa-se uma
tendéncia de comportamento em fungcdo da taxa de resfriamento. Verifica-se
que, na faixa de tempo observada na literatura (300 ps), nosso modelo se
adequa bem. Contudo, ndo ha dados sobre o comportamento do vidro em

faixas de tempo mais longas.
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Figura 4.7 - Deslocamento quadratico médio dos atomos de Li ao longo do

tempo no sistema LS,, com ajuste para regido difusiva em 300 ps.
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Figura 4.8 - Deslocamento quadratico médio dos atomos de Li ao longo do

tempo no sistema LS,, com ajuste para a regiao difusiva em 1500 ps.



63

'6:0 ' 1 v 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 v 1 1
: B Dados Ref [69]
# Dados DM
6,5 - -
—— Ajuste linear

In(D) (A%/ps)

# 1500 ps

< J¥;) AP SR S S S R R ——

-1 0 1 2 3 4 S 5 7 8

Ln (taxa de refriamento) (K/ps)

Figura 4.9 - Comparagao entre os dados de DM com a literatura [69].
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4.1.2 Silicato de litio-itrio (LYS)

O grafico da Figura 4.10 mostra a transicao vitrea do sistema LYS na
simulagao de DM.

T | T T .
@ Dados de DM .
24000 = f_ _ Ajuste Linear c?i’?ﬁ]
Taxa de resfriamento: 54 K/ps o }J
Transicao vitrea em 1337K L
£
o3 zl: L0 =
—~ 22000 | o o |
r 'I" 37
= C'ii;;:%
E .-H-\.l'v : o -
g Erw ﬂ.h"r:-':é':f :f_ - -
20000 - ﬂﬂﬁ_"; ]
Iy -~
B
18000 : I . I .
0 1000 2000 3000

Temperatura (K)

Figura 4.10 - Variagdo do volume do sistema LYS em funcéo da temperatura.

Nas Figuras 4.11 e 4.12, vemos a fungao de distribuicdo de pares de
Li-Li, Si-Si, Li-O e Si-O, assim como os numeros de coordenagao. O numero de
coordenacgao para o par Li-Li é 4,9, para Si-Si é 2,3, para Li-O é 1,5 e para Si-O
é4.
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Figura 4.11 - Fungao de distribuicdo de pares e numeros de coordenacgao para

os pares (a) Li-Li e (b) Si-Si.
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Figura 4.12 - Funcgao de distribuicdo de pares e niumeros de coordenagao para
os pares (a) Li-O e (b) Si-O.
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O deslocamento quadratico médio do Li na regido de regime difusivo, a
partir da equacao ajustada de Einstein (Equacao 2.34), tem boa concordancia

com o ajuste linear da regido, como pode ser visto na Figura 4.13.

Encontramos o coeficiente de difusdo do Li em Di};zo ps = 1,98 x 10~ Az/s.

1,9 T 1 1

<  Dados DM
— — (Guia para os olhos
= — Ajuste linear
— — Ajuste Eq.34

Deslocamentio Quadratico Médio (A?)

7
T

0,0 - T T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Tempo (ps)

Figura 4.13 - Deslocamento quadratico médio dos atomos de Li ao longo do

tempo, no sistema LYS.

4.1.3 Comparacao entre LYS e LS,

Comparando os valores de difusdo do Li encontrados na mesma escala
de tempo, vemos que o sistema LYS apresenta um coeficiente de difusdo do Li
quase duas vezes maior que o LS.

Ao comparar as estruturas dos dois vidros formados, com base nas
Tabelas 4.1 a 4.3, notamos que a distancia aos primeiros vizinhos (PDF) é
praticamente a mesma e que os angulos das ligagdes (BAD) também s&o muito

semelhantes. No entanto, os numeros de coordenagao dos pares Si-Si e Li-O



68

sao consideravelmente menores no LYS do que no LS..
coordenacgao dos pares Si-Si pode indicar que a rede € menos polimerizada. Ja
uma menor coordenacdo dos pares Li-O indica que o Li pode estar mais livre

para se mover na estrutura, como comentado anteriormente [69].

Tabela 4.1 - Comparacao da distribuicdo de angulos de ligacdo (BAD) entre os

dois vidros.

Distribuicdo de angulos | LS, LYS
de ligagao

Li-O-Li 71° 72°

O-Li-O 106° 105°
Si-O-Si 150° 151°
O-Si-O 108,9° 109°

Tabela 4.2 - Comparagao da fungao de distribuicdo de pares (PDF) entre os

dois vidros.

Funcdo de distribuicdo | LS, LYS
de pares

Si-O 1,6 A 1,6 A
Li-O 1,9 A 1,9 A
Si-Si 31 A 32 A
Li-Li 25 A 2,4 A

Uma menor
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Tabela 4.3 - Comparagao do numero de coordenagao (NC) entre os dois vidros.

Numero de LS, LYS
Coordenacao

Si-O 4 4
Li-O 2,4 1,5
Si-Si 4 2,3
Li-Li 4,6 4,9

E importante notar que, apesar do ZLi-O-Li ser muito semelhante nos

dois vidros, existe um ombro (em ambos, ver Figura 4.14) que apresenta maior

intensidade no sistema LS,, indicando uma diferenga na estrutura desses dois

materiais. Isso pode estar relacionado a variagdo do numero de coordenagao

entre eles.
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Figura 4.14 - BAD dos vidros LS, e LYS.
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4.2 Sensores de pH

Neste trabalho, construimos trés tipos de elementos sensores: os
esféricos, produzidos a partir de levitagdo aerodinamica e os sensores de disco
e retangular, produzidos por fusdo-solidificacao.

Foram utilizados diversos materiais e técnicas para realizar o contato
elétrico e o encapsulamento. Um dos maiores problemas relatados na literatura
ao trabalhar com sensores all-solid-state de vidro é a instabilidade do contato
fio metalico/vidro [57]. O sensor de disco foi um protétipo produzido para teste.
Sua resposta como sensor de pH foi bastante alta, mas suas dimensdes
dificultam seu uso para fins médicos. Ja os sensores miniaturizados (retangular
e esférico) puderam ser encapsulados com o molde fornecido pela empresa
parceira neste projeto, Alacer Biomédica, resultando em protétipos mais
estaveis mecanicamente.

Nas Figuras 4.15 e 4.16, vemos que o0s sensores retangulares também
apresentaram um bom desempenho como sensores de pH. No entanto, o
ajuste arrheniano nao forneceu um bom resultado, sendo melhor ajustado por

um polindmio de terceira ordem.
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A Figura 4.17 ilustra a resposta de um dos microssensores esféricos ao
trocar as solugbes padrdo, variando-se o pH. E notavel a sensibilidade ao pH
10, algo incomum para sensores do estado sélido. A Figura 4.18 mostra uma
medida da tensdo gerada em fungdo do pH das solu¢des padréo e apresenta
um coeficiente de aproximadamente 43mV/pH, proximo do comportamento

nernstiano.
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Figura 4.17 - Resposta do microssensor all-solid-state a troca de solu¢des com

pHs progressivamente maiores.
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Figura 4.18 - Resposta do microssensor a troca progressiva de pH.
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5 CONCLUSOES

Durante a execugcdao desta dissertacdo de mestrado, foi possivel
implantar um sistema de levitagdo aerodindmica por fusdo a laser nos
laboratorios do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Sao Carlos. Este equipamento € o primeiro na América Latina a
entrar em operagdo. Por meio deste sistema, também foi possivel produzir
elementos vitreos miniaturizados para sensores de pH do estado sélido. Os
resultados de sensibilidade ao pH dos sensores produzidos por meio de
levitacdo aerodindmica mostram o enorme potencial dessa rota na preparagao
de sensores de pH miniaturizados a base de sistemas vitreos. Desta forma, é
possivel concluir que a rota € uma alternativa viavel no processo de produgao
desses tipos de microssensores.

Do ponto de vista das simulagbes computacionais, comparando o0s
dados dos dois materiais, observamos que o coeficiente de difusdo do LYS é
quase duas vezes maior que o do LS, o que pode indicar a razdo da
sensibilidade deste material ao pH. Além disso, observamos que,
estruturalmente, os dois vidros possuem indicios de diferengas no numero de
coordenacao entre os pares Li-O e Si-Si, sendo este numero quase duas vezes
menor para o sistema LYS em comparagdo com o LS,. Uma menor
coordenagao dos pares Si-Si indica que a rede € menos polimerizada, e uma
menor coordenacdo dos pares Li-O sugere que o Li pode estar mais livre para
se movimentar na estrutura [69]. Desta forma, € possivel afirmar que os atomos

de Li no vidro LYS tém maior mobilidade do que no LS.,.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Uma questao ainda em aberto € o mecanismo de transporte eletrénico
em vidros condutores: a diferenga de potencial ocorre apenas na interface ou
através de todo o volume? Os vidros usados em baterias como eletrdlitos
sélidos indicam o segundo caso, enquanto que para dispositivos sensores de
pH se trabalha com a primeira hipétese. O mecanismo pode, inclusive, ser
diferente para materiais distintos. Seria interessante explorar esse ponto por
meio de dindmica molecular, observando a interagao do vidro em uma interface
com liquido, por exemplo.

Além disso, pode ser relevante estudar outros sistemas sensores
produzidos pela mesma rota, possivelmente encontrando estados metaestaveis
desses materiais devido as propriedades do sistema de levitagao

aerodindmica.
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