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RESUMO

A condutividade ibnica em vidros foi observada e demonstrada pela
primeira vez por Warburg em 1884, mas apesar de mais de um século dessa
descoberta, os mecanismos pelos quais se da essa condutividade i6nica n&o sao
totalmente claros. Vidros, em geral, sdo conhecidos como isolantes elétricos, mas
alguns deles podem apresentar uma alta condutividade e portanto bons
candidatos para diferentes aplicagdes. Os vidros com os valores mais elevados de
condutividade i6nica resultam da dissolugdo de sais halogenados em uma matriz
vitrea, resultando em um aumento de varias ordens de grandeza na propriedade.
Nossa proposta € a de que vidros podem ser comparados com uma solugdo em
que um sal halogenado dissolvido (soluto) estad fracamente dissociado em uma
matriz vitrea (solvente). Essa aproximagao, chamada de modelo do eletrdlito fraco,
foi inicialmente proposta nos anos 70 para explicar o aumento quase exponencial
da condutividade idnica em vidros em resposta ao aumento da concentracdo de
modificadores de rede (6xidos alcalinos). Nosso trabalho propde expandir essa
aproximacao, correlacionando o aumento da condutividade ibnica com a atividade
termodinédmica de Agl. Além disso, experimentos foram feitos em diferentes
temperaturas com varias composi¢cdes de vidro para confirmar essa correlagao,
usando medidas de forca eletromotriz (FEM) para determinar a atividade
termodindmica e medidas de espectroscopia de impedancia (IES) para determinar
a condutividade i6nica desses vidros. O transporte idnico também foi utilizado para
estudar a relaxacgéao estrutural de vidros AgPOs3. O vidro, previamente equilibrado a
uma temperatura ficticia inicial, foi tratado termicamente a uma outra temperatura
ficticia proxima da temperatura de transi¢cao vitrea e a sua condutividade ibnica
medida in situ por EIS. Os parametros cinéticos do processo de relaxagéo
estrutural, i.e., tempo de relaxagdo estrutural (X) e o parametro exponencial (),
foram determinados em fung¢ao do tempo pelo ajuste da equagcao KWW.

Palavras chave: vidros, condutividade ibnica, relaxagcdo estrutural,

termodinamica.






THERMODYNAMIC APPROACH TO IONIC TRANSPORT AND STRUCTURAL
RELAXATION IN SILVER PHOSPHATE GLASSES

ABSTRACT

lonic conductivity in glasses was first discovered and demonstrated by
Warburg in 1884, but although it has been studied for over a century, the
mechanisms underlying ionic conduction in glasses are not yet entirely clear.
Glasses are commonly known to be electrical insulators, but some of them may
present high conductivity and be candidates for different applications. The more
conductive glasses result from the dissolution of halogenated salts in the glassy
matrix, causing its ionic conductivity to increase by several orders of magnitude.
Our approach proposes that glass can be compared to a solution in which a
dissolved halogenated salt (solute) is weakly dissociated in the glassy matrix
(solvent). This approach, called the weak electrolyte model, was initially proposed
in the 70s to explain the almost exponential increase in the ionic conductivity of
glasses in response to increasing concentrations of network modifiers (alkaline
oxides). Our work proposes to expand this approach, correlating the increase in
ionic conductivity with the increase in the thermodynamic activity of Agl. In
addition, experiments were carried out at different temperatures in various glass
compositions to confirm this correlation, using electromotive force (EMF)
measurements to determine the thermodynamic activity and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) measurements to determine the ionic conductivity
of these glasses. lonic transport was also used to examine the structural relaxation
of AgPO3; glass. The glass was heated to another fictive temperature in the glass
transition range and its ionic conductivity measured in situ by EIS. The kinetic
parameters of the structural relaxation process, i.e., structural relaxation time (zX)
and stretching parameter (G), were determined as a function of time by fitting the
experimental data to KWW equations.

Keywords: glasses, ionic conductivity, structural relaxation, thermodynamics.
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1 INTRODUGAO

Por definigado, eletrolitos solidos sé&o solidos que apresentam condutividade
ibnica. Aqueles que apresentam condutividade idnica semelhante aos eletrdlitos
liquidos sdo conhecidos como FICs (do inglés fast ion conductors) e foram
observados pela primeira vez por Michael Faraday [1] em 1836, no estudo de
cristais de Ag»>S e PbF,. Desde entdo, materiais com elevada condutividade i6nica
sdo estudados por diversos grupos devido a sua grande area de aplicagao, pois
podem possibilitar desde maneiras limpas e eficientes de armazenar e transportar

energia até sensores fisico-quimicos.

O interesse nos materiais com elevadas condutividades idnicas nao €
simplesmente pratica mas também cientifica, e diversos estudos na area da
ciéncia basica sao realizados nesse tipo de materiais, a fim de esclarecer o

mecanismo pelo qual ocorre essas condutividades.

O estudo da condugdo idnica, principalmente em materiais cristalinos,
tornou-se sistematica com os trabalhos de Tubandt e Lorentz [2] que, em 1914,
identificaram o cristal de a-Agl, fase condutora e estavel acima de 146 °C, como o
primeiro eletrdlito sdlido cristalino amplamente estudado. Hoje, alguns outros
compostos cristalinos, como por exemplo, a B-alumina e compostos com a
estrutura  NASICON, sdo muito conhecidos por apresentarem elevada
condutividade ibnica. Entre os materiais de condutividade iénica conhecidos, se

destacam os condutores por ions prata, como os apresentados na Tabela 1.1.

E importante notar que, na Tabela 1.1, todos os materiais apresentados
estdo na forma cristalina, ou seja, apresentam uma estrutura atdmica organizada e

de longo alcance.



Tabela 1.1  Condutividade elétrica de diversos condutores cristalinos por ion

prata para determinadas faixas de temperaturas. [3]

Composto Temperatura (°C) Condutividade (o em S cm™)
a-Agl 150 — 500 1,30 — 2,60
RbAgals 15 — 270 0,14 —1,00
AgsSI 250 — 440 0,84 —1,00
AgsSBr 20 — 300 107 - 8x107
AgoHgl, 50 — 90 10° -4 x107
CsHsNHAgsls 20 — 480 107 - 4,40

A condutividade ibnica em vidros foi observada pela primeira vez por
Warburg [4], em 1884, com estudos da condutividade do ion Na* em laminas de
vidro comum. No entanto, os estudos de condutividade ibnica em vidros se
tornaram de grande interesse somente em 1970, devido a busca por eletrolitos

solidos a serem utilizados em baterias de litio.

Em comparacdo com os sdlidos cristalinos, os materiais amorfos
apresentam vantagens em relacdo a aplicagcdo como eletrdlitos solidos, como
condutividade isotropica e auséncia da resisténcia de contorno de grdo. Em
relacdo a eletrolitos aquosos, eletrdlitos vitreos possuem ainda a vantagem de
apresentarem um numero de transporte catidbnico muito préximo de um (i.e.,
condutividade anidnica e eletronica despreziveis). Outro ponto de interesse é que
vidros podem ser obtidos em uma grande variedade de composig¢ao e apresentam

facilidade de fabricagao.

A condutividade iénica pode ser expressa como o produto da concentracéo
de portadores de carga efetivos, n., da sua mobilidade, u., € de sua carga, Ze,
onde Z é o numero de oxidagcdo do ion e e a carga fundamental do elétron.
Considerando um cation monovalente (em que Z = 1), a condutividade catidnica

pode ser escrita como:



Oy =Nyely (1.1)

A concentragdo n, de portadores de carga efetivos € uma simples relagéo
entre o numero de ions que se movem pelo numero total de ions presentes,
geralmente expresso em nuUmero de portadores de carga por cm?® e sua
mobilidade é dada em cm? s V. A mobilidade representa a velocidade dos
portadores de cargas efetivos (em cm s™') quando submetidos a um campo elétrico

de1Vem™.

O transporte idnico em vidros é caracterizado por uma grande sensibilidade
a composig¢ao quimica. Considerando a equacgao (1.1), o ponto-chave é determinar
se essa sensibilidade é causada por uma grande dependéncia da mobilidade com
a composi¢cao ou pela dependéncia do numero de portadores de carga com a

composicao.

Um modo conhecido de medir a mobilidade de portadores de carga é
através do efeito Hall [5]. Este tipo de medida, tipicamente usada em
semicondutores, apresenta um sinal muito fraco quando aplicado em materiais
com condutividade ibnica. Devido a essa dificuldade, poucos sdo os dados
experimentais disponiveis em literatura sobre valores de mobilidade em
condutores ibnicos medida diretamente por efeito Hall. Podemos, no entanto, citar
os trabalhos realizados por Funke et al. [6] em cristais de a-Agl, Newman et al. [7]
em cristais de CsHgNAgsls e Stuhrmann et al. [8] em cristais de a-RbAguls, que
obtiveram, por medidas de efeito Hall a temperatura ambiente, valores de
mobilidade, para o fon prata da ordem de 10* cm? s V. Em vidros i6nicos,
destaca-se o trabalho realizado por Clément et al. [5] nos vidros da familia x Agl
(1-x) AgPOs3, também condutor por ion prata, e objeto de estudo do presente
trabalho. A mobilidade de ion prata por Clément et al. foi semelhante aquela

medida em a-Agl, ou seja 10* cm? s V.



Outros trabalhos realizados em sua maioria a partir da década de 80 a fim
de investigar o movimento dos ions através dos vidros com elevada condutividade
ibnica envolvem estudos, principalmente, de difragcdo de raios X [9], difracdo de
neutrons [10], técnicas calorimétricas [11], [12] e ressonéncia magnética nuclear
(R-M.N.) [13]. Os diversos estudos com essas diferentes técnicas, e outras nao
citadas, originaram diferentes teorias para justificar a mobilidade dos ions em
vidros com elevada condutividade ibnica, mais especificamente dos vidros em
estudo Agl-AgPO:s.

Uma solucao proposta para este problema é baseada na “teoria do eletrélito
fraco” [14], [15], desenvolvida por Ravaine e Souquet na década de 70.
Recentemente, Souquet e colaboradores propuseram um método para o calculo
da mobilidade i6nica [16] em vidros silicatos alcalinos com base nesta teoria. Este
modelo considera a descontinuidade no mecanismo de transporte idnico acima e
abaixo da temperatura de transicdo vitrea (Tg). A partir desse modelo, foram
calculadas as energias de formagao e de migracdo dos portadores de carga. Por
sua vez, o valor da energia de migragdo nos da acesso aos valores de
concentragdo de portadores de carga efetivos. A mobilidade é, entdo, faciimente
calculada aplicando-se a relagéo (1.1) utilizando-se com valores experimentais de
condutividade elétrica. O modelo proposto tem ainda como vantagem a
possibilidade da determinagdo da mobilidade em uma grande faixa de
temperaturas, enquanto medidas por efeito Hall s&o possiveis apenas a

temperatura ambiente.

Esse modelo foi posteriormente aplicado aos vidros x Agl (1-x) AgPOs,
utilizando-se dados obtidos na literatura [16]. Os resultados apontam para uma
mobilidade constante em relagao a concentragdo de Agl no vidro, corroborando os
resultados obtidos por medidas de efeito Hall [5]. Assim, pode-se dizer que, nesse
caso, as diferencas de condutividade em fungdo da concentracdo de Agl se
devem, portanto, as diferengas no numero de portadores de carga efetivos e ndo a

diferencas nos valores de mobilidade.



Neste trabalho, foi proposto que a condutividade iénica e, portanto, o
numero de portadores de carga se relacionam com grandezas termodinamicas,

conforme a expressao (1.2), proposta em [16]:

log o, «logn, « Gagy o log asg, (1.2)

onde GAg, é a energia livre parcial de Agl e asy € a atividade quimica do composto

Agl nos vidros x Agl (1-x) AgPOs.

Para verificar essa relagao experimentalmente, desenvolvemos um método
para a medida da atividade de Agl em vidros do sistema em estudo. Este método
envolve a medida da forga eletromotriz de varias células eletroquimicas. A forga
eletromotriz medida estara diretamente relacionada com a atividade
termodindmica de Agl, conforme sera demonstrado adiante. As células
eletroquimicas em questdo foram preparadas segundo uma metodologia
desenvolvida durante o estudo, e descrita com mais detalhes nos capitulos
seguintes. A forgca eletromotriz ou FEM foram medidas com auxilio de um

milivoltimetro de precisao.

E também sabido que algumas propriedades do vidro podem variar com a
temperatura ficticia (7)) do mesmo. A Tr nada mais é que a temperatura na qual
um liquido superresfriado comeca a se comportar como um vidro. Essa T
depende da taxa de resfriamento do liquido superresfriado e de tratamentos
térmicos realizados apos a fusdo. Para verificar a existéncia dessa dependéncia
da condutividade ibnica com a Ty, foram realizados estudos in situ em diferentes
amostras com diferentes Tr. Os resultados foram analizados de acordo com o
modelo de Kohlrasuch-Willams-Watts (KWW) ou fungdo de exponencial estendida

(do inglés streched exponential function).






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentados os conceitos basicos, assim como os
dados da literatura necessarios ao desenvolvimento do trabalho sobre o aumento
da condutividade iénica por dissolugado de sais halogenados em uma matriz vitrea.
O primeiro subcapitulo (2.1) € uma introdugao geral do chamado “estado” vitreo. O
segundo subcapitulo (2.2) apresenta o conhecimento geral sobre a estrutura de
vidros fosfatos, que sera o solvente vitreo deste trabalho. O subcapitulo seguinte
(2.3) permitird comparar as caracteristicas do transporte ibnico em vidros com
eletrélitos cristalinos convencionais e apresentar dados de condutividade,
ilustrando o grande aumento de condutividade obtido pela dissolugdo dos sais
halogenados em uma matriz vitrea. No subcapitulo (2.4) serdo apresentadas as
aproximacgoes estruturais e termodinamica encontradas na literatura para justificar
esse aumento de condutividade ibnica com a adigdo de sais halogenados e a
justificativa da escolha do procedimento experimental utilizado nessa pesquisa.
Finalmente, no subcapitulo (2.5) definicbes e referéncias sobre a temperatura

ficticia e relaxacao estrutural em vidros.

2.1 O “estado” vitreo

Todas as substancias na natureza podem ser divididas em trés estados da
matéria: solido, liquido ou gasoso. O que diferencia um estado da matéria do outro
€ a interacdo entre os atomos e moléculas que compdem essa substancia, e em
consequéncia, a estrutura e a mobilidade das moléculas ou grupos atémicos do

sistema.

Em um gas, os atomos ou moléculas apresentam uma interagdo pequena, e
nesse estado ndo ha forma ou volume fixos. Os atomos ou moléculas que

compdéem um liquido apresentam uma maior interagcdo entre suas particulas,



quando comparado com um gas, e por isso apresentam um volume fixo, mas sem
forma fixa. Solidos apresentam uma estrutura rigida e resisténcia a mudancgas de

forma ou volume, devido a interacéo forte entre as particulas que o compdem.

Os atomos ou moléculas que compdem um solido podem ser arranjados de
uma maneira ordenada, com repeticao peridodica no espago de uma certa unidade
estrutural chamada célula unitaria. Sdlidos constituidos dessa maneira sao
chamados de cristalinos e sua estrutura € uma estrutura cristalina. No entanto, os
atomos também podem ser arranjados de forma irregular, onde ndo existe ordem
a longo alcance, e esta estrutura é conhecida como estrutura amorfa. Por vezes,
essa estrutura amorfa é chamada de estado vitreo. Essas diferencas estéo

ilustradas na Figura 2.1.

o Silicio ® Oxigénio @ sadio

a) Sio, cristalino b) SiO, vitreo c) Si0, Na,O vitreo

Figura 2.1  Representagao esquematica 2D dos estados cristalino (a), vitreo (b)
de SiO; e vitreo com Na,O como modificador (c). Para maior clareza,

omite-se um oxigénio ligado a cada silicio.

O método mais tradicional de se vitrificar um material é resfria-lo rapidamente
a partir do estado liquido, evitando a organizagado do estado cristalino. Em teoria,
qualquer material pode ser vitrificado, se resfriado a taxas suficientemente rapidas.
Em um vidro, as ligagbes possuem angulos diferentes dos do cristal, podendo se

apresentar comprimidas, estendidas ou incompletas. Estas diferencas nas



ligagdes quimicas, mesmo sendo pequenas em relagdao aos cristais, armazenam
entalpia em um vidro. Consequentemente, o vidro possui maior valor de entalpia

que o cristal correspondente.

A velocidade na qual um sistema € resfriado afeta seu arranjo atémico.
Quando um liquido é resfriado lentamente, as unidades basicas que compdem o
material, sejam elas atomos ou moléculas, conseguem se reorganizar, pois
possuem tempo e energia para isso. Porém, se o sistema é resfriado rapidamente,
as moléculas ou grupos atdbmicos, por uma questdo cinética, ndo conseguem se
reorganizar e a estrutura do liquido é mantida no sdlido resultante. O que é
importante ser observado nestes casos € que diferentes taxas de resfriamento

podem gerar diferentes estruturas vitreas.

Uma caracteristica especifica dos vidros € a temperatura de transigao vitrea
(Tg), que € a faixa de temperatura na qual um liquido passa a se comportar como
um soélido amorfo. Dizemos que essa temperatura € uma faixa pois a transicao
vitrea é cinética, e depende tanto da técnica quanto da taxa de variacdo de

temperatura utilizada durante sua medida.

Ja que os vidros se encontram fora do equilibrio termodindmico, suas
propriedades fisicas nao dependem somente das variaveis termodinamicas
comuns, como pressdo e temperatura, sendo necessario, pelo menos, um
parametro adicional para descrever o grau de desordem da estrutura do liquido
super-resfriado. Esse parametro adicional € chamado de temperatura ficticia (Ty).

Esta é chamada de ficticia uma vez que nao pode ser medida diretamente.

Esta temperatura pode ser grosseiramente aproximada pela intersec¢géo da
extrapolagdo do comportamento de determinada propriedade (P) em funcédo da

temperatura nos estados liquido super-resfriado e vitreo.

Pode-se, portanto, afirmar que diferentes taxas de resfriamento resultam em
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vidros com diferentes estruturas, e consequentemente, diferentes temperaturas
ficticias e propriedades. Outro fenbmeno relacionado a estrutura dos vidros é o
tempo de relaxagéo estrutural (7).0 tempo de relaxagao estrutural é caracteristico
da cinética de relaxagdo, a uma certa temperatura, quando a estrura do vidro
relaxa para uma nova configuragao estrutural. Considerando a Figura 2.2, o tempo

de relaxacéao estrutural esta relacionado com o tempo que a estrutura de um vidro

necessita para mudar de temperatura ficticia.

Entalpia, valume ou
entropia crescente

T Ts

Temperatura

Figura 2.2  Diferentes taxas de resfriamento resultam em diferentes estruturas
para os vidros e, consequentemente, diferentes temperaturas

ficticias (Tp). No grafico também pode-se observar a faixa de

temperatura da transicdo Vvitrea (7y) para

representados.

Em um liquido superresfriado, as propriedades mudam muito rapidamente e

nem sempre podem ser detectadas por técnicas experimentais [17]. No entanto,

os dois vidros
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no estado vitreo, os rearranjos estruturais sao tao lentos que, em uma escala de

tempo observavel, as propriedades parecem nao mudar.

No entanto, em temperaturas proximas a T4 a estrutura, e consequentemente
as propriedades do vidro, mudam em uma taxa mais lenta, mensuravel em escala

de laboratorio, o que possibilita, em alguns casos, a observagdo desta mudanga.
Esse é o caso do calor especifico (€, = (‘;—:)P) que muda cerca de 20 J K mol”

no dominio da temperatura de transigao vitrea [18]. Essa transi¢do vitrea pode
entdo ser observada por causa das diferencas de calor especifico entre as fases
liquida e amorfa. O método mais usual para se detectar a transicdo vitrea € a
calorimetria diferencial de varredura (do inglés Differential Scanning Calorimetry,
ou DSC).

A T, também pode ser determinada por outras medidas, por exemplo,
mudancas significativas da viscosidade (por convengéo, a T, de um vidro € a

temperatura em que este tem uma viscosidade de 10" Pa.s).

2.2 A estrutura de vidros fosfatos

O foco desse trabalho sdo os vidros x Agl (1-x) AgPO3, com 0 < x < 0,5 em
mol. P,0Os5 foi identificado como um dos formadores de rede vitrea tipicos por
Zachariasen em 1932 [19]. A unidade basica da estrutura dos fosfatos cristalinos
ou amorfos € o tetraedro PO4. A formagédo desses tetraedros resulta da ligagcao
dos cinco elétrons de valéncia do fosforo (3s?3p>) com oxigénios. Quatro elétrons,
localizados no orbital hibrido sp®, forma quatro orbitais moleculares com os orbitais
2p dos oxigénios. O quinto elétron é promovido a um orbital 3d, e forma um orbital
adicional com um orbital p dos oxigénios, muitas vezes representado como a

ligagao [ da dupla ligagao P=0.
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Esses tetraedros, quando ligados uns aos outros através de oxigénios
ponteantes (P-O-P), formam uma rede macromolecular. Existem trés formas
polimérficas do oxido fosfarico cristalino (P205). Uma forma hexagonal [20] e duas
ortorrbmbicas [21], [22]. As fases ortorrdbmbicas s&o compostas de hélices de
tetraedros de PO4, cada uma compartilhando trés pontas. Uma ilustracdo das
formas hexagonal e ortorrdbmbica pode ser vista na Figura 2.3. Estudos por
difracdo de néutron [23] apontam semelhancas entre unidades estruturais de
P40+ encontradas na forma cristalina hexagonal de P,05 (indicado na Figura 2.3)
e P,0s vitreo. Considerando que a densidade de vidros P,0Os, intermediaria entre
as formas hexagonal e ortorrébmbica de P,0s, pode-se sugerir uma similaridade

entre as duas formas citadas anteriormente [24].
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Oxigénio

QO Fésforo

Figura2.3  Oxido fosférico cristalino hexagonal (& esquerda) e ortorrémbico (&
direita) [25]. O retédngulo em destaque indica uma unidade estrutural
(P40O10).

Essas estruturas podem ser modificadas se adicionarmos oxidos alcalinos
ou alcalino-terrosos ao oxido fosférico. O formador de rede é convertido em um
sistema de cadeias lineares enroladas de tetraedros interligadas por interagdes
ibnicas. Esses tetraedros se ligam entre si e formam ligagbes covalentes entre

diferentes anions fosfatos.

Os tetraedros sao identificados usando-se a terminologia Q' representada

na Figura 2.4. A letra “" representa 0 numero de oxigénios ponteantes por

tetraedro.
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1 e 1"l 9] ¢
P P P P

D\ O O O

Q? Q? Q' Q’

Figura 2.4 Representacédo de tetraedros de fosfato utilizando a terminologia Q,
onde “” representa o numero de oxigénios ponteantes. A carga
negativa esta delocalizada entre os atomos de oxigénio nao

ponteantes.

Zachariasen [19] descreveu a rede fosfato como distorcida, aleatéria e
tridimensional, composta de tetraedros Q°. Em 1935, um trabalho de Hagg [26]
assume uma composicdo de metafosfato em que a rede do vidro é formada por
moléculas lineares de tetraedros Q°. Essas duas descricdes ndo sao

incompativeis, e de fato ocorrem simultaneamente.

A estrutura de longo alcance depende da quantidade de modificadores. Vidro
P,0Os sem modificadores forma uma rede de tetraedros interligadas, formadas de

tetraedros PO, (Q?), confirmada por estudos de difragdo de néutron [23], [27].

Um modificador alcalino pode mudar parte dos oxigénios na rede de P,0s, de
ponteantes para ndo ponteantes. Isso pode ser visto como uma despolimerizagao
da rede P,0s. Ao adicionar-se um oOxido alcalino qualquer (por exemplo, R20), as

mudancas nos tetraedros Q' podem ser descritos pela pseudo-reacéo:

Q" +R0 — Q™' (2.1)

Para vidros de composi¢ao x R;O (1-x) P20s, os tipos de rede no vidro sao
divididos de acordo com o valor de x [24], em trés categorias: ultrafosfatos (x <

0,5), metafosfatos (x = 0,5) e polifosfatos (x > 0,5).
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Ultrafosfatos sao as composicdes de vidro x R,O (1-x) P,Os com valores de x
entre 0 e 0,5. Os tetraedros na rede estado ligados aleatoriamente. Em vidros com
uma alta concentragao de P,Os (acima de 75% em mol) a rede de fosfatos &€ bem
similar a uma rede de P,05 sem modificadores. Com a adicao de modificadores de

rede a fracdo de tetraedros Q* aumenta.

Vidros fosfatos com uma composicdo de metafosfatos (x = 0,5) possuem
quase exclusivamente tetraedros Q? em forma de anéis ou correntes. Mais
detalhes de como os tetraedros se conectam encontram-se na Figura 2.5. Uma
ilustracdo dessas correntes ou anéis pode ser vista na Figura 2.6. Esses anéis e
correntes estdo conectados por ligagdes iGnicas com os oxigénios nao-ponteantes

dos cations alcalinos ou alcalinos terrosos.

1 1 1 1 1

P P P P P~
o o7 o7 o7 o7 o

Figura 2.5 Cadeia de tetraedros Q® com uma carga negativa delocalizada

(representada pelas linhas pontilhadas), tipica de composi¢des

metafosfato.

Figura 2.6  Visualizacao das estruturas organizadas de tetraedros de fosfato em

cadeia (a esquerda) ou anéis (a direita) [28].
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Vidros com x > 0,5 sdo chamados de vidros polifosfatos. A cadeia desses
vidros é baseada em cadeias de tetraedros Q? terminadas em Q'. O tamanho
médio de cadeia diminui progressivamente conforme a relagao [O]/[P] aumenta.
Quando esta relacéo ¢é igual a 3,5 (0,67 R0 0,33 P20s) a estrutura € dominada
por dimeros de tetraedros Q'. Acima desse valor, os tetraedros mais comuns sdo

Q°, sem ligagdo entre si.

A agua tem um efeito despolimerizante em vidros fosfatos e pode ser
identificada como um modificador de rede. As ligagdes P-OH devido a agua
ajudam a descrever a estrutura e propriedade desses vidros. A influéncia da agua
nesses vidros ja foi demonstrada para ultrafosfatos preparados em cadinhos
abertos [28], sendo detectado até 20 % em mol de absorgdo de agua com a
composi¢ao nominal de 25% em mol de Na,O e 75% em mol de P,Os. Trabalhos
em vidros metafosfatos de prata (0,5 Ag,O 0,5 P,0s) apresentam uma
temperatura de transicéo vitrea (T,) variando de 250 °C (para vidros sem agua
obtidos em atmosfera controlada) [29] até valores entre 160 a 190 °C (sem
controle de atmosfera) [30], [31]. A condutividade ibnica desses vidros também

varia significativamente com a adicdo de modificadores de rede [32], [33].

Esse trabalho visara especialmente ns vidros de estrutura metafosfato.
Como dito anteriormente, vidros com x = 0,5 possuem uma estrutura em cadeia ou
anéis, dependendo das condi¢cbes de sintese [34] baseada em anions fosfato. O
numero médio de unidades presentes em uma cadeia (n,,) de polifosfatos com x =
0,5 é dado por[35]:

(1-2x)

Ngy = Zm (22)

Note que para a composic¢ao estequiométrica de metafosfato (x = 0,5), n,, €
infinito (se assumirmos que ndo ha anéis). Tamanhos de rede, estimados pelo

numero de grupos terminais, foram estimados entre 40 e 100 tetraedros para
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vidros com grupos hidroxila [36], e até 1000 tetraedros para vidros preparados em

condigbes especiais para evitar grupos hidroxila [37].

A transicdo de uma rede ultrafosfatos para uma estrutura 2D de um
metafosfato altera a dependéncia com a temperatura da viscosidade dos
materiais: em geral, liquidos metafosfatos sdo mais “frageis” do que ultrafosfatos.
Essa definicdo de fragil, atribuida por Angell [38] a diferentes vidros, se refere a
dependéncia da viscosidade com a temperatura. Quanto mais “fragil” € um vidro,
mais brusca € a mudanga de viscosidade quando préximo de T,. Isso ocorre com
os vidros metafosfatos pois estes possuem uma reologia mais proxima a de um
polimero do que a de uma rede de vidros silicato comum. Essas cadeias de
fosfatos estao interligadas através de ligagdes entre os oxigénios terminais e os

cations modificadores, conforme ilustrado na Figura 2.6:

Modificador
de rede

Oxigénio
nao-ponteante
Oxigénio
ponteante

Fosforo

Figura 2.6  Representagao de ligagdes alcalinas entre cadeias em metafosfatos.

Estudos realizados com diferentes modificadores de rede demonstram que a
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ligagdo do modificador com os oxigénios terminais se torna mais covalente quanto
menor o raio idénico, ou quanto menor a diferengca de eletronegatividade entre
oxigénio e o cation, e isso afeta significativamente a T, desses vidros. Portanto, as
propriedades de um metafosfato sdo menos dependentes das ligacbes P-O-P
formadores de cadeia do que das ligagdes P-O-Modificador entre as redes [39],
[40].

Além de modificar o modo como as redes estdo ligadas entre si, os
modificadores de rede podem afetar também como essa rede é disposta. Estudos
de ressonancia magnética nuclear [41] realizados em vidros fosfatos MO-P20s5
(com M = Ba, Sr, Ca, Mg) mostram uma dependéncia da proporgdo de cadeias e
anéis com a natureza do ion. No trabalho citado, foi observada uma tendéncia em
formar cadeias quando o modificador vai de BaO a MgO, sendo que as unidades
Q? participantes de cadeia vao de 20% do total de unidades de Q? para o Ba a

30% para o Mg.

2.3 A condutividade ionica em vidros

No estado vitreo, e no caso de vidros silicatos em temperaturas abaixo de
T4, 0s macroanions de silicio (SiO4) estdo congelados, mas os cations alcalinos,
no caso da Figura 2.1, os ions sédio (Na*) conectados a esses macroanions por
uma ligagao iénica fraca, podem se mover — dando origem a condutividade i6nica

em vidros.

O transporte elétrico em vidros é causado pelo movimento de portadores de
carga através do material, sejam esses elétrons ou ions. A condutividade iGnica
em vidros foi observada pela primeira vez por Warburg pela verificagdo da lei de
Faraday [4], devido & condutividade de ions Na* através de uma membrana fina

de vidro entre duas amalgamas de sodio e mercurio.
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A condutividade iénica se deve, na grande maioria dos vidros condutores
iGnicos, ao movimento de cations monovalentes, principalmente Na*, Li* e Ag”, e
apresentam mecanismos de condutividade diferentes acima e abaixo da
temperatura de transicdo vitrea. Nesses exemplos, o numero de transporte destes
ions, ou seja, a fracdo de corrente sendo transportada por estes, € sempre
proxima de um. Isso quer dizer que a condutividade se da exclusivamente por

estes cations monovalentes [33].

Nas paginas seguintes, as relacbes de dependéncia da condutividade i6nica
em vidros em funcdo da composicdo e da temperatura serdo abordadas de

maneira independente.

2.3.1 A condutividade em fungao da temperatura

Como os mecanismos de condutividade iénica sao ativados por temperatura,
a dependéncia da condutividade com a temperatura abaixo da temperatura de

transigdo vitrea (Ty) pode ser expressa por:

_EA
T=A — 2.3
° exp ( RT ) (23)
onde o termo E, é definido como a energia de ativagdo de conducado, R é a
constante dos gases, T a temperatura absoluta e A é o fator pré-exponencial.
Outra maneira de expressar a dependéncia da condutividade com a temperatura
é:
_EO'
= — 2.4
o= avsn () 2z
onde o termo oy é a condutividade extrapolada a uma temperatura infinita T e E; a

energia de ativagado para condugao. Essas sao as duas formas mais comuns de se
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expressar a condutividade em relagdo a temperatura encontradas na literatura,

porém existe uma relagéo entre elas. Reescrevendo as equagdes em logaritmo:

log 6 = log 2 — 22 2.5
08B0 = BT T3 RT (2:5)
logo =1 Lo 2.6
ogo = logo, 23RT (2.6)

A relacdo entre essas duas energias de ativacéo (Ex e E;) é dada pela

relagao:
ologo Es E,
8(1/T) 23R '=33% (2.7)
Ou ainda:
E,=Es;+RT (2.8)

Ja a relagdo entre as constantes pré-exponenciais (A e 0p) € dada pelas

relacgoes:

E4
logo = logA — logT — 23RT (2.9)

Es
2,3RT

logo = logo, — (2.10)
Da relagao entre as duas energias de ativagao apresentadas anteriormente,

temos que a relacao entre os dois termos pré-exponenciais é:

B (En—E5) 1 2.11)
logA = logo, + logT + T23RT logo, + logT + 23
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Usando uma temperatura de medida de 400 K, temos que RT = 0,03 eV.
Isso significa que a diferenca entre as energias de ativagdo deduzidas pelas duas
representagdes € desprezivel (expressdes (2.7) e (2.8)). Para temperaturas entre
300 e 900 K, logA —logo, ~ 3,0, 0 que representa trés ordens de magnitude de

diferenca entre os dois termos pré-exponenciais.

Na Figura 2.7, encontra-se, como exemplos, a dependéncia com a

temperatura de alguns condutores idnicos vitreos:
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T (°C)
500 200 100 50 25 -20 -50
o0 1
-
RbAg,ls (<)

10’1 p—

o (Scm?)

AgBr(c)
0,8Ag1 0,2 Ag, Mo, 0,85Agl 0,15 Ag,P,0,

0,7A21 0,1 Ag,5e 0,2 P,Sex
0,6 Agl 0,3 Ag>0 0,1 B,0;

0,5 AgBr 0,25 Ag>0 0,25 B,0;

10% —] 0,4 AgCl 0,3 Ag,0 0,3 B,O,
1
1
1
!
B-Agl (c)
AgCl (c) \

A | ] | |
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

1000 T (K1)

Figura 2.7 Dependéncia com a temperatura da condutividade de vidros
condutores por ion prata. Condutividade de alguns materiais cristalinos s&o

mostrados para comparagao e identificados como (c). Imagem retirada de [42].

De acordo com o mecanismo de defeitos, baseado no modelo desenvolvido

para eletrdlitos solidos cristalinos, Souquet [43] expressa o termo pré-exponencial

F2)? . ~ ,
A como A :nT"", onde n é a concentracdo de ions que podem se mover,

A= 3/1/n é a distancia de salto entre dois sitios catidnicos, v, a frequéncia de
tentativas de saltos e F e R apresentam seus significados usuais. Uma estimativa

numeérica para A, com [y = 10" Hz e n = 102 ions cm™ resulta em um valor de A
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= 5,0 x 10* S cm™ K, independente do cation que se movimenta. Este valor esta

de acordo com os valores experimentais listados na Tabela 2.1:

Tabela 2.1  Valores do termo pré-exponencial A para diversos sistemas de vidros
obtidos nas referéncias [16], [44]-[46].

Termo pré-
Vidros (em mol %) Cation Movel exponencial Ref.
A(KScm™)
AgPOs 4,2 10° [16]
0,1 Agl 0,9 AgPO3 2,110° [16]
0,2 Agl 0,8 AgPO; Ag' 1,4 10° [16]
0,3 Agl 0,7 AgPO3 7,7 10* [16]
0,4 Agl 0,6 AgPO3 3,810* [16]
0,5Agl 0,5 AgPO; 4,6 10* [16]
0,05 K,0 0,95 SiO» 2,4 10° [44]
0,25 K»0 0,75 SiO» K+ 7,4 10° [44]
0,33 K20 0,67 SiO, 1,7 10° [45]
0,54 Si0, 0,26 B,03 0,20 K,0O 2,210 [46]
0,33 Li,O 0,67 SiO; i 1,1 10° [45]
0,54 Si0; 0,26 B,03 0,20 Li,O 1,8 10* [46]
0,33 Na,0O 0,67 SiO, Na® 2,110° [45]
0,54 Si0, 0,26 B,03 0,20 Na,0 2,210 [46]
0,54 Si0; 0,26 B,0O3 0,20 Cs,0 Cs" 1,8 10* [46]

2.3.2 A condutividade em fungao da composicao

O interesse em condutores ibnicos soélidos teve seu inicio com os trabalhos
de Tubandt e Lorenz [2] em 1915, que identificaram a fase a-Agl, mais condutora
e estavel acima de 146 °C, como o primeiro eletrdlito sélido cristalino. A partir
deste trabalho, diversos pesquisadores tentaram recriar essa condutividade a

temperatura ambiente, com alguns exemplos dados na Tabela 1.1.
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De maneira semelhante ao que ocorreu com materiais cristalinos, muitos
trabalhos foram realizados com vidros a fim de aumentar a sua condutividade
ibnica. Em vidros, destaca-se a adigdo de halogenetos alcalinos ou de prata. Em
vidros condutores por prata, a adigcdo de Agl provoca um aumento mais acentuado
na condutividade ibnica. Alguns exemplos desses vidros e suas condutividades a

temperatura ambiente podem ser vistos na Figura 2.8:

x Agl (1-x) (0,5 Ag,0 0,5 P,0,)
x Agl (1-x) (0,5 Ag,0 0,5B,0,)
x Agl (1-x) (0,5 Ag,S 0,5 As,0,)
x Agl (1-x) (0,5 Ag,S 0,5 P,S,)

x Agl (1-x) (0,5 Ag,S 0,25 As,S,)
x Agl (1-x) (0,5 Ag,S 0,5 GeS,)

-7 : , : , . , : , :
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 05

log s (cem S cm'1)

A 6 4 » o

Figura 2.8  Logaritmo da condutividade iénica a 25 °C versus fragdo molar de

iodeto de prata (x), para diversos vidros condutores por prata [47].

E interessante notar que, independente da formulagdo quimica do vidro, a
condutividade tende a valores proximos a 102 S c¢cm™ com o aumento da
concentragdo de Agl. Nota-se que condutividades de 102 S cm™ estdo préximas

aos valores da condutividade ibnica de eletrdlitos liquidos.
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Conforme ja mencionado, o aumento da condutividade ibnica por dissolugéo
de sais halogenados é um comportamento geral e pode ser visto em vidros com
outros cations condutores, por exemplo Li*, onde se utiliza halogenetos de litio.
Existe um interesse especial no litio uma vez que esses materiais possuem
aplicagado como eletrélitos em baterias de litio [48]-[50]. Alguns resultados podem

ser vistos em [42], [47]:

Tabela 2.2 Exemplos de vidros condutores por litio e suas respectivas
condutividades a 25 °C [42], [47].

Composicao Condutividade (o em S cm™) Ref.

(em mol%) a25°C
0,44 Lil 0,30 Li2S 0,26 B,S3 1,6 102 [42]
0,45 Lil 0,37 Li»S 0,18 P,Ss 1,010 [42]
0,5 Li»S 0,5 GeS; 4,310 [47]
0,10 Lil 0,90 (0,5 Li.S 0,25 P,Ss 1,6 10 [47]

)
)

0,20 Lil 0,80 (0,5 Li,S 0,25 P,Ss 7,910 [47]
0,13 Lil 0,87 (0,5 Li,S 0,75 GeS)) 1,310° [47]
0,45 Lil 0,55 (0,5 Li,S 0,75 GeS)) 1,210* [47]
0,13 Lil 0,87 (Li,O P,0s) 5,6 10 [47]
0,33 Lil 0,67 (Li,O P,0s) 1,0 10°® [47]
0,17 LiCl 0,25 Li,O 0,58 B,03 1,910 [47]

Além do aumento da condutividade observado em diferentes composicoes,
estudos mostram que com o aumento da concentragao de sais dopantes no vidro,
a condutividade idnica varia ordens de grandeza, como pode ser visto nos
trabalhos de Malugani [32], [33]. A Figura 2.9 mostra um exemplo dessa variagéao
observada, para os vidros da familia x AgX (1-x) AgPO3 (X = ClI, Br, I) [33]:
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Figura 2.9

log o (c em S cm™)
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Variacdo isotérmica da condutividade i6nica de x AgX (1-x) AgPO3; (X
= Cl, Br, 1) a temperatura ambiente (25 °C), observado por Malugani

em 1978 [33].

Nestes trabalhos, também foi destacada a dependéncia do aumento da

condutividade ibnica com o raio iénico do halogénio usado. Essa dependéncia
esta ilustrada na Figura 2.10, para vidros AgX AgPO; [33]. Essa dependéncia

também foi em

contrada para os vidros LiX LiPO3[32].
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Figura 2.10 Sensibilidade do transporte iénico dos vidros x AgX (1-x) AgPOs
(variacdo da condutividade i6nica em fungdo da variagao da adigcao
de AgX) com a composi¢cao em fungao do o raio idnico de Pauling do
halogénio (X). Figura obtida dos resultados dos trabalhos de
Malugani [33].

24 Modelos estruturais e termodinamicos para explicar o aumento da

condutividade em vidros por dissolugao de um sal halogenado

N&o existe um consenso sobre o mecanismo do transporte ibnico em vidros.
De fato, resultados disponiveis na literatura para diversos sistemas apontam para
diferentes direcdes, e ndo existe um acordo sobre qual modelo descreve melhor a
condutividade i6nica em vidros, e sobretudo, por que a condutividade ibnica

aumenta ordens de grandeza com a variagao linear da concentracdo de sal
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dopantes.

Muitos pesquisadores justificam as mudangas observadas na condutividade
desses vidros através de variagdes estruturais com a composicao. Além desses
modelos estruturais, foi também proposto um modelo termodinamico, baseado na
teoria do eletrdlito fraco, para justificar essas mudangas de condutividade. Os

principais pontos de cada modelo serdo discutidos nos paragrafos seguintes.

2.4.1 Modelos estruturais

Diversos estudos foram propostos para a familia de vidros objeto deste
estudo, a fim de investigar sua estrutura e os motivos de sua elevada
condutividade idnica e principalmente a importante variagdo de condutividade
observada com a composi¢cdo. Os trabalhos relativos a este grupo de vidros
podem ser divididos segundo duas suposi¢des principais: a formagédo ou ndo de

clusters de Agl na matriz vitrea.

E importante ressaltar que todos os estudos por infravermelho, Raman,
difracdo de néutrons e raios X indicam que a adigado de Agl ndo afeta a estrutura
local da matriz vitrea. Isso esta de acordo também com resultados de
espalhamento Brillouin e estudos de espectroscopia Raman que indicam uma
interagdo muito fraca entre Agl e AgPOs;. Essa € a razdo pela qual esse sal
halogenado ndo pode ser identificado como modificador de rede, mas sim como
“sal dopante”, uma vez que ele aumenta a condutividade iénica sem modificar o

vidro solvente [51].

Um ponto em comum dos trés modelos a serem apresentados neste
subtépico é que ndo existe uma reorganizagédo das ligagdes quimicas da cadeia
fosfato do vidro com a adigdo de Agl. O ponto a entender € como as moléculas de

Agl se reorganizam nessa estrutura vitrea, isso é, por clusters de a-Agl, por
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caminhos condutores ou simplesmente abrindo espacgo entre as macromoléculas

da rede de vidro fosfato.

O modelo de clusters propde que a grande variagdo de condutividade nesse
tipo de vidros é devida a formagao de microdominios ou clusters de Agl na matriz.
Considera-se que os ions Ag’ localizados nesses clusters possuem uma
mobilidade maior do que aqueles na matriz vitrea. Com o aumento da
concentragdo de Agl no vidro, os ions percolariam mais facilmente entre os
clusters, causando o aumento da condutividade. Rao e Ingram [51], [52]
propuseram um modelo, que, assim como o modelo de clusters, assume que O
vidro ndo é homogéneo, sendo constituido de uma fase muito condutora e uma
pouco condutora. Porém, nesse modelo, as regides de baixa condutividade estéao

rodeadas por uma regido de Agl com alta condutividade.

Outra aproximacao é a de que os vidros dopados com Agl possuem um
caminho preferencial onde os ions de Ag® sdo coordenados principalmente por
ions I Minami [53] propds este modelo de caminhos difusionais (do inglés
diffusion path model). Outros trabalhos, com base em difracdo de néutrons e raios
X sugerem que o papel do Agl, na verdade, é aumentar a distancia entre as
cadeias fosfato e criar volume livre, aumentando assim a condutividade. Este
modelo, proposto por Wicks [54], € chamado de modelo de volume livre. Estas
aproximacgoes, e estudos que apontam para cada um dos modelos, seréo

discutidos nos subtopicos a seguir.

2411 Modelo de clusters

Conforme mencionado, pequenos aglomerados, ou clusters, de Agl seriam
responsaveis pela elevada condutividade idnica dos vidros Agl-AgPO3; conforme
postulado por um dos modelos. Segundo essa hipotese, esses clusters criam um

canal condutor pelo qual os portadores de carga se movem. Esse modelo é
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defendido principalmente pelos trabalhos de Malugani e colaboradores [10], [55]-
[58], além dos trabalhos de Schiraldi [59], Hallbrucker [11], Nayakama [12] e Olsen
[60]. Em 1978, Malugani [61] realizou estudos de condutividade e espectroscopia
Raman em vidros AgPOs-Ml, (M = Cd, Hg, Pb). A comparagdo com resultados
obtidos em vidros Agl-AgPO3; sugere a formacao de cristais de a-Agl nos vidros.

Resultados similares foram obtidos por outros autores [62], [63].

Esse resultado foi confirmado também por difragdo de néutrons, pelo grupo
de pesquisas de Malugani [10], [55]-[58]. A hipotese, nesse caso, € baseada no
fato de que a energia de ativagdo para a conducgao idnica é proxima a energia de
ativac&o obtida para a condutividade i6nica em cristais de a-Agl com coordenacé&o
tetraédrica (Agls). Resultados obtidos por espalhamento Brillouin apresentados por
Borjesson e colaboradores [64] em 1986 também indicam a presenca de cristais,
observado em um vidro Aglpes (Ag20 + 2B,03)04. Outros resultados mostram que
apenas a mobilidade dos ions Ag® muda com a temperatura, e ndo o numero de
possiveis portadores de carga. Além disso, resultados por espalhamento Brillouin
para vidros x Agl (1-x) AgPO; mostram que, a velocidades hipersbnicas, as

constantes elasticas sdo comparaveis aquelas de a-Agl cristalino.

No entanto, em um artigo de revisdo de 1999 sobre ressonancia magnética
nuclear em vidros fosfatos, Mustarelli [65] apresenta a teoria dos caminhos
difusionais como a mais plausivel, dizendo que o modelo de clusters cristalinos &

improvavel “com base em puras consideragdes termodinamicas”.

Além disso, esse modelo ndo explica porque a condutividade do vidro x Agl
(1-x) AgPO3; € menor do que a do cristal, ja que os cristais seriam responsaveis

pela condutividade idnica.
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2.41.2 Modelo de caminhos difusionais

Alguns trabalhos encontraram evidéncias de que o vidro Agl-AgPO; é
totalmente amorfo, com o Agl distribuido entre as cadeias de fosfato. Este modelo,
chamado de modelo de caminhos difusionais [64]-[66], indica que a mobilidade
dos ions aumenta devido a caminhos preferenciais em que o ion prata é

coordenado, principalmente, por ions iodeto.

Trabalhos envolvendo calorimetria, principalmente calorimetria diferencial
de varredura, defendem a presenca de uma fase iodeto de prata em vidros
fosfatos, e por isso estes vidros apresentam alta condutividade ibnica. Por
exemplo, o trabalho de Schiraldi [59] descreve o iodeto de prata como
“parcialmente vitreo”. O material apresentaria duas fases, a fase vitrea dos vidros
fosfatos, e uma fase Agl vitrea, e a percolagdo dessa segunda fase € o motivo da
alta condutividade iGnica. Hallbucker [11] chegou a uma conclusao semelhante em
seu trabalho de 1989.

Assim, outra explicagdo para o pico encontrado pela difragdo de néutrons
nos trabalhos de Malugani seria ndo os clusters, mas micro dominios com um
tamanho de aproximadamente 8 A em intersticios ou vazios na matriz vitrea. Esta
explicacao foi também proposta por Borjesson e Howells [66]. A estrutura base do
vidro n&o se modifica ou distorce mais do que 2 A, independente da concentragéo

de sal dopante introduzido.

Um problema com esse modelo é que a variagcao detectada na estrutura é
constante com a concentragcdo de Agl, e ndo um salto como seria esperado se
houvesse, a partir de determinada concentracédo, a percolacdo de uma fase de

elevada condutividade.
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2.41.3 Modelo de volume livre

Em 1997, Olsen e colaboradores [60] realizaram um trabalho no sistema x
Agl (1-x) AgPO3; demonstrando que a adigao de Agl no vidro provoca um aumento
na distancia entre as cadeias de fosfato, 0 que causaria a menor temperatura de
transicdo vitrea e maior condutividade. O estudo foi centrado em um vidro de
composi¢ao 0,3 Agl 0,7 AgPO3;, em que, além da distancia entre as cadeias,
observou-se que a adicdo de Agl reduz o nimero de grupos Q'. Isso indica que as
unidades de fosfato estdo organizadas em anéis ou longas cadeias, e que o Agl
estaria presente entre essas cadeias, ndo na forma cristalina, mas sim em

microdominios.

Dois trabalhos de 2001, publicados pelo mesmo grupo [13], [67], detectaram
uma mudanga de comportamento proxima a composigdo x = 0,3. Em
concentragdes abaixo desse valor, o iodeto quebra as cadeias e abre canais em
que apenas os ions sob efeito do campo dos ions iodeto sdo méveis. Acima desse
valor, ocorre uma percolagdo desses canais e um caminho migratério € formado
para a condutividade dos ions Ag'. Um trabalho realizado por Swenson [9]
utilizando o Método de Monte Carlo com base em resultados obtidos por difragéo
de néutrons e de raios X e EXAFS (do inglés extended X-ray absorption fine
Structure) corroboraram a ideia do modelo de volume livre. Outro resultado
interessante obtido nesse trabalho € que, além de expandir a rede, o sal dopante
também aumenta o numero de portadores de carga e muda o ambiente do cation,
diminuindo a energia de ativagdo para a condutividade e aumentando a

mobilidade do ion.

Dos trés modelos estruturais estudados para explicar a variacdo da
condutividade ibnica em vidros AgPO3; com a adi¢cdo de Agl, o modelo de variagéo
de volume livre € o mais recente e mais discutido na literatura atualmente, porém

ndo justifica quantitativamente o aumento da condutividade ibnica com a
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concentragdo de sais halogenados e tampouco justifica o fato de a condutividade
ibnica aumentar mesmo sendo constante o espaco livre entre as cadeias, como

demonstrado no trabalhos de Borjesson e Howells [66].

2414 Conclusao sobre os modelos estruturais

Diversos pesquisadores apresentaram resultados diferentes para explicar o
aumento da condutividade i6nica em vidros AgPO; dopados com Agl. Muitas
técnicas diferentes foram utilizadas, e diferentes interpretagées dos resultados
geraram trés teorias principais: a formagao de clusters de a-Agl na matriz vitrea, a
formagdo de uma fase amorfa de Agl e a formacado de caminhos preferenciais

entre as macromoléculas do vidro.

Das trés teorias, um ponto em comum é a baixa interacdo das moléculas de
Agl com a matriz vitrea. Outro ponto importante de ser ressaltado é que nenhum
dos modelos descritos nos paragrafos anteriores propée uma relagéo quantitativa

entre a condutividade ibnica e a concentragdo de Agl na matriz vitrea.

2.4.2 Modelo termodinamico

A teoria do eletrdlito fraco (em inglés, weak electrolyte theory) diz que,em um
determinado instante, apenas uma fragdo dos portadores de carga se move na
rede vitrea, enquanto o restante esta imobilizado por interacbées quimicas. O
aumento da condutividade seria entdo dependente do aumento do numero de
portadores de carga efetivos, enquanto a mobilidade dos mesmos se manteria
constante. A adi¢cdo de sais dopantes MX ou modificadores M;O altera o numero

de portadores de carga efetivos, e ndo a mobilidade dos mesmos.

Isso quer dizer que ndo existe um numero fixo de portadores de carga n.,



34

mas sim uma fracédo do total desses portadores em potencial de carga positiva, n
(n+ < n) que chamaremos de numero de portadores de carga efetivos, ou seja,
que realmente se movem pela matriz vitrea em dado instante, e s&o responsaveis
pela condutividade. Esses portadores de carga, com uma mobilidade u., séo
produzidos por um equilibrio de dissociagdo, assim como ocorre no caso de

eletrélitos fracos dissolvidos em solventes aquosos.

Essa aproximacgéo, proposta por Ravaine e Souquet [14], [15], € baseada em
principios gerais da termodindmica; sendo que mecanismos microscopicos nao
sao considerados [68]. O ponto central dessa aproximacao é a observacao de que
o grande aumento na condutividade ibnica relacionado com a adicado de
modificadores ou sais dopantes MX (por exemplo, M* = Li*; X’ = OLi" ou I') é
acompanhado por um grande aumento da atividade termodindmica do

modificador, ayx. O seguinte equilibrio é estabelecido:
MX e M"+X (2.12)

Isso significa que nem todos os cations modificadores sdo moveis, em um
determinado instante. A constante de equilibrio que descreve a reagao de
dissociacao pode ser escrita como:

+Ay- wyx- [MY][X™
Kgiss:aM aX:YMYX[ 11X~] (2.13)

amx Amx
A partir dessa equagao, podemos descrever n.:

Kdiss@mx (2.14)

n, =[M]=[X"]=
YmM+Yx-

onde y representa os coeficientes de atividade, e [M'] = [X]. A substituicdo de [M']

por n resulta na relacéo
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1/2 1/2 (2.15)

oc=eun,=e M+WK1’{1'SS Apx

Assumindo constante a mobilidade p. dos portadores de carga a dada
temperatura e os parametros termodinamicos (K., e [), temos:
1 (2.16)

logo = ElogaMX + Constante :
Essa relagao foi testada por Ravaine e Souquet. Resultados numéricos
podem ser vistos na Figura 2.11, em que para cada duas composi¢cdes de vidro,

as relagbes da condutividade ibnica para o mesmo cation alcalino estao

representadas em fungéo da relagao da atividade termodinamica do éxido alcalino:
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Figura 2.11 Razao entre condutividade ibnica em fungéo da razdo entre atividade
dos modificadores para diferentes conjuntos de vidros com diferentes valores de x
- x SiOz (1-x) Naz0O, x SiO, (1-x) K,O e vidros Pyrex. Relagdo observada nos
trabalhos de Ravaine e Souquet e coletado de diferentes trabalhos na literatura
[14].

Trabalhos publicados por Reggiani [69] mostram uma relagdo entre a
condutividade io6nica e a atividade termodinamica de AgX em comparagdo ao
cristal puro de B-Agl em AgX AgPOs;, com X = |, Cl ou Br, por calorimetria de
dissolugcdo. Para se obter esses resultados, além da técnica calorimetria de
dissolucado, faz-se uso de uma hipotese sobre a entropia parcial de AgX. Essa
entropia parcial é estimada utilizando a entropia ideal de mistura do modelo de

solucgao regular. Os resultados podem ser vistos na Figura 2.12:
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Figura 2.12 Variagdo da condutividade iénica (log o) em fungdo da atividade

termodinamica de AgX (log aagx) para os vidros AgX AgPOs.
Resultados obtidos por Reggiani e colaboradores [69].

Note que a relagdo entre a condutividade e atividade termodinamica obtida

pelos pesquisadores é:

o X aAgX0'6

revelando um expoente 0,6 ao invés de 0,5 na relagdo entre condutividade e

atividade.

Outro trabalho que apresenta uma relagao entre a condutividade iGnica de

vidros e atividade termodinamica em sistemas condutores pelo ion Ag® é

apresentado por Grande [70]. Neste trabalho,

(2.17)

resultados de condutividade
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encontrados na literatura sdo comparados com resultados de atividade

termodinamica de Agl, calculados usando coeficientes de atividade obtidos através

da linha liquidus do diagrama de fase do sistema e a equacao de Clausius-

Clapeyron. Infelizmente, ndo ha um diagrama de fase na literatura para o sistema

x Agl (1-x) AgPOs, e os trabalhos publicados por Grande sao para outros sistema.

Os resultados encontram-se na Figura 2.13:

Figura 2.13
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Condutividade i6nica de vidros contendo Agl a 80 °C em funcgéo da
atividade termodinamica de Agl. A atividade de Agl foi calculada no
trabalho de Grande [70], e os dados de condutividade obtidos em
outros trabalhos citados no mesmo. Uma reta com inclinagao igual a

1 foi adicionada para referéncia.

Os valores de atividade termodindmica dos dois trabalhos apresentados

anteriormente (Reggiani [69] e Grande [70]) foram obtidos através de medidas
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indiretas, ou seja, existe a necessidade de uma hipotese sobre o tipo de solugao
sal dopante-solvente. Até a presente data, apenas o trabalho de Ravaine e
Souquet [14], [15] utilizando medidas eletroquimicas da acesso a uma medida
direta da atividade termodinamica do modificador de rede em temperaturas abaixo
de Tg.

2.5 Relaxagao estrutural

Como dito anteriormente, a temperatura ficticia de um vidro pode ser
modificada através de diferentes rotas de preparo ou através de recozimentos a
certas temperaturas por um determinado tempo. Essa variagao de T é decorrente
de mudancas locais na estrutura no vidro devido a alteragées no comprimento de
ligacdo entre os atomos. As mudancgas estruturais que ocorre no vidro na dire¢cao
de um novo estado de equilibrio durante um tratamento térmico é chamada de

relaxagéo estrutural.

Durante esse processo de relaxacao estrutural, todas as propriedades que
dependem da estrutura mudam com o tempo. A relaxagao estrutural do vidro
AgPO3; foi acompanhada pela variagdo de condutividade idnica, durante a
relaxagcdo do vidro de uma temperatura ficticia para outra. A equagado (2.18)
representa a taxa de mudanca de uma dada propriedade (P) durante um

tratamento isotérmico:

Nessa equacgao, P; é o valor da propriedade P a um determinado tempo f,

P.. € o valor de P quando ¢ alcancado o equilibrio, e 7, € 0 tempo de relaxagao
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relacionado com a propriedade sendo investigada. Se 7, € considerado constante,
e definindo-se Py como o valor de P quando t=0, a integragdo da equacgao (2.18)

leva a:

Pt men ()

em que @ é a fungao relaxacdo. Essa funcao é igual a zero quando o equilibrio &

alcancgado.

Note que se varios processos de relaxagdo sao possiveis, cada um com
seu tempo de relaxacao especifico, tp, @ pode ser expresso pela equacado de
Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) [71]:

¢ B
® = exp [— (T_K> ] (2.20)

onde 0 < B <1 etk é um tempo de relaxagdo caracteristico da propriedade
analisada. O expoente 3 pode ser interpretado pela existéncia de uma distribuicdo
de tempos de relaxacao [72]. Note que se todas as propriedades caracteristicas
(i.e. densidade, indice de refragdo, condutividade...) sdo proporcionais umas as
outras—o que seria 0 caso em uma faixa de temperatura limitada — e isso leva a
um mesmo tempo de relaxagcdo, independentemente da propriedade sendo

estudada.

2.6 Contribuicao deste trabalho

Como visto nos ultimos paragrafos, ndo ha um acordo entre as teorias e

resultados experimentais sobre qual modelo descreve melhor o aumento da
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condutividade i6nica de um vidro provocado pelo aumento na concentracdo dos
portadores de carga do mesmo. Resultados relativos a estrutura do vidro sédo, por
vezes, contraditérios e ndo respondem com clareza qual, se alguma, mudanga

estrutural é responsavel pelo efeito observado.

Dentre os modelos apresentados, o modelo termodindmico é o unico que
permite encontrar uma relagdo quantitativa para as variagbes de condutividade.
Alguns trabalhos encontrados na literatura demonstram uma relagao linear entre
os logaritmos de atividade e de condutividade i6nica. Porém, nestes trabalhos, a

atividade termodindmica nao foi obtida por medidas diretas.

Assim, o objetivo do presente trabalho é apresentar uma metodologia para
medir a atividade termodinamica de sais halogenados responsaveis pelo aumento
da condutividade i6nica da matriz vitrea em fungdo de sua concentragdo. Para
tanto, a atividade termodinamica de Agl em vidros x Agl (1-x) AgPO3; sera obtida
através de medidas eletroquimicas, e correlacionadas com a condutividade iénica
dos mesmos, a fim de se estabelecer uma relagdo com base na teoria do eletrdlito

fraco.

Um segundo objetivo foi proposto e estudado durante a elaboragdo do
trabalho, envolvendo o estudo da variagdo da condutividade i6nica com a
temperatura ficticia do vidro AgPOs. Uma vez que as medidas de espectroscopia
de impedancia sdo mais rapidas quando comparadas com algumas das técnicas
mais comuns usadas em medidas de relaxacgao estrutural, propés-se um estudo in
situ da relaxagao estrutural do vidro. Para tal, uma metodologia, que sera descrita

nos capitulos a seguir, foi desenvolvida e testada para o vidro AgPOs.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo introduzidas as técnicas de caracterizacao utilizadas
para determinar as propriedades dos vidros estudados. Serdo também
apresentados alguns dos resultados indispensaveis para o estudo das relagdes de
condutividade i6nica e atividade termodinamica de Agl dos vidros da familia x Agl
(1-x) AgPO:s.

3.1 Sintese dos vidros agpos

Conforme visto nos paragrafos anteriores, diversos autores trabalharam
com a familia de vidros x Agl (1-x) AgPOj3; procurando entender o grande aumento
na condutividade i6nica obtido pela dissolu¢ao de Agl em AgPOs;. Porém, ndo
existe uma metodologia unica na literatura para a fusdo e preparo desses vidros.
Trabalhos sugerem tanto o uso de cadinhos de borossilicato (Pyrex®) [33], [73],
quartzo [74], alumina [75] ou platina [13], com temperaturas entre 400 e 700 °C e

com tempos de fusdo entre 30 minutos até 24 horas.

Neste trabalho, foi proposto um pequeno estudo sobre o preparo desses
vidros, com os diferentes cadinhos, tempos de fusdo e temperaturas. Os
reagentes AgNO; (Sigma Aldrich, com pureza = 99,5%) e NH4H,PO,4 (Sigma
Aldrich, com pureza = 98%) foram previamente pesados e misturados
manualmente em um moinho de agata e levados a um forno elétrico no cadinho
pré-estabelecido. Apos o tempo planejado de fuséo, gotas de vidros foram vertidas
em uma placa de ago, e imediatamente prensadas por outra placa, para aumentar
a velocidade de resfriamento. Este método € conhecido por splat cooling. Com
este método, foram obtidos discos com espessura entre 0,8 e 1,2 mm e didmetro
entre 10 a 12 mm. A Tabela 3.1 apresenta algumas observacdes experimentais

relativas as diferentes fusdes realizadas:



44

Tabela 3.1 Detalhes e observagdes experimentais relativos as diversas fusdes
realizadas em diferentes cadinhos do vidro AgPOs; a partir dos

reagentes AgNO3 e NH4H,PO,4. Todos os vidros sao translucidos.

) Observacgoes
'(I;|p0§ de Temp. | Tempo . Reag&o com o
adinho Aspecto Precipitado ;
cadinho
1 hora Incolor Nao Nao
Borossilicato 8 horas Incolor N&o N&o
24 horas Incolor Nao Nao
1 hora Incolor Sim Nao
Platina 500°C | 8 horas Incolor Sim Nao
24 horas Incolor Sim Nao
1 hora Incolor Nao Sim
Alumina 8 horas Incolor N&o Sim
24 horas Incolor Nao Sim
1 hora Amarelo Sim Nao
Platina 8 horas Amarelo Sim Nao
24 horas Amarelo Sim Nao
700°C -
1 hora Amarelo Nao Sim
Alumina 8 horas Amarelo Nao Sim
24 horas Amarelo Nao Sim

Néo foi realizada a preparagdo do vidro a 700 °© C em borossilicato pois a
temperatura de amolecimento do proprio borossilicato do cadinho é de

aproximadamente 575 °C [76].

Pode-se observar que temperaturas elevadas levam a uma coloragao
amarelada no vidro. Uma possivel explicagdo para a cor amarelada € a presencga
de coloides de prata, que se formam durante a fusdo em altas temperaturas e sao
conhecidos por esta cor caracteristica. A presengca de prata na forma coloidal
exibe uma absor¢ao no azul, e, portanto, estudos de absorg¢ao ultravioleta-visivel
(UV-Vis) foram realizados em dois vidros, ambos transparentes, porém um de
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coloracdo amarelada e um de aspecto incolor devido a fusdo em temperaturas
diferentes, ambos preparados em alumina com tempo de fusdo de uma hora. O
pico caracteristico de absorcdo de coloides de prata € em 410 nm [77]. O

resultado pode ser visto na Figura 3.1.
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Figura 3.1  Transmitancia no UV-Vis para duas amostras de AgPOs;: uma
fundida a 500 °C e uma fundida a 700 °C. As amostras foram
preparadas em cadinhos de alumina com tempo de fusdo de uma

hora.

Na procura do pico de absorgdo da prata, foi realizada a subtragdo dos
valores de transmitadncia da amostra fundida a 500 °C daqueles da amostra
fundida a 700 °C, conforme indicado na Figura 3.2. Por essa subtragdo, podemos
ver que o vidro fundido a 700 ° C apresenta um pico préximo ao esperado para

coloides de prata, conforme indicado na literatura [77].
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Figura 3.2  Curva UV-Vis resultante da subtragao da transmitancia das amostras
preparadas em alumina de AgPO3; a 500 °C e a 700 °C. O pico
observado é na regido de absorcao de coloides de prata, de acordo
da literatura [77].

Pequenas particulas metalicas dispersas em uma matriz vitrea absorvem
luz e podem exibir diversas cores, fato conhecido desde o século XVII, para vidros
contendo ouro. A cor rubi em vidros contendo ouro é resultante de uma banda de
absorgéo na regiao de 530 nm. Essa banda vem da forma esférica das particulas
e das peculiaridades opticas do ouro. Pode-se considerar essa banda como uma
‘ressonancia de plasma”, em que os elétrons livres podem ser considerados como
um plasma coletivo. Esses elétrons oscilam coletivamente a uma frequéncia
especifica no centro do metal. A forma esférica das particulas muda essa
ressonancia para frequéncias mais baixas e comprimentos de onda maiores. Além

disso, o tamanho das particulas também pode influenciar no comprimento de onda
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da absorcao [78]. De maneira similar ao exemplo dado para o ouro, 0 mesmo

ocorre para particulas de prata, como as encontradas nesse trabalho.

Ja as fusdes que foram realizadas em cadinho de platina apresentaram um
precipitado apds o preparo do vidro, com caracteristicas metalicas (cor e brilho).
Esse precipitado & possivelmente constituido de prata metalica obtida pela
reducédo dos ions prata da mistura. Essa reagao de reducédo deve ser catalisada

pela platina, liberando oxigénio, conforme a reagao:

Ag,0 & 249 + %0, (3.1)

Fusdes desse tipo e suas interagbes com cadinhos de alumina ja foram
estudadas anteriormente. Konidakis e colaboradores [79] estudaram a estrutura e
condutividade de vidros da mesma familia e com diferentes procedimentos de
preparagao. Esses autores evidenciaram que durante o preparo em cadinhos de
alumina, ocorre uma reacdo entre o fundido e o cadinho, o que altera a
composigdo nominal do vidro, alterando suas propriedades, inclusive

condutividade.

Diante dos resultados dos estudos prévios apresentados na Tabela 3.1,
optou-se pela fusdo dos vidros AgPO3; em cadinhos de borossilicato para evitar
diferengcas composicionais que possam levar a diferengas nas propriedades
estudadas. A fusdo desses vidros foi entdo realizada a 500 °C por uma hora, para
homogeneizagcdo da mistura, e entdo o liquido vertido foi prensada entre duas
placas de ago (splat cooling).



48

3.2 Sintese dos vidros x agi (1-x) agpos

Para a preparacao dos vidros da familia x Agl (1-x) AgPOs, quantidades
calculadas de Agl da marca Sigma Aldrich, com pureza 2 99,5 % foram misturadas
e moidas com o vidro preparado durante a primeira etapa desse trabalho e
previamente moido. As fusdes foram realizadas em cadinho de borossilicato a 500

°C por uma hora, conforme descrito anteriormente.

3.3 Caracterizagao dos vidros

Uma etapa importante do trabalho € a caracterizagdo do material, a fim de
garantir que o vidro em questao é o desejado com propriedades (transigéo vitrea,
densidade) de acordo com a literatura. Para isso, usaremos as técnicas de analise
quimica por fluorescéncia de raios X, calorimetria diferencial de varredura (DSC),
medidas de densidade por picnometria de gas (hélio) e difracdo de raios X. Essas

técnicas serao descritas nos topicos a seguir.

3.3.1 Analise quimica por fluorescéncia de raios x

Durante a fusdo dos vidros, alguns componentes quimicos podem ser
eliminados do fundido na forma de gas. Isso ocorre principalmente em
temperaturas elevadas e longos tempos de fusdo. Durante o decorrer do trabalho,
as analises quimicas tém em vista determinar as razbes I/Ag e P/Ag, que séo

iguais a x e (1-x), respectivamente.

Quando um material € exposto a ondas curtas de raios X (proximo aos raios
gama), ocorre uma ionizagdo de seus componentes, ou seja, 0os elétrons dos

atomos sao promovidos para camadas externas. Para preencher as camadas
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desocupadas por causa dessa ionizacdo, ha o decaimento de elétrons de
camadas mais externas, e com esse decaimento ocorre a emissao de fotons.
Segundo a montagem experimental dos equipamentos de fluorescéncia de raios
X, esses fétons passam por um cristal cuja distancia interplanar d é conhecida, e
portanto, determina-se os comprimentos de onda, caracteristicos de cada
elemento quimico, determinando-se assim a composi¢cdo quimica do material.
Essa radiacdo emitida pela amostra é chamada de raios X fluorescentes ou

secundarios [80].

Para ilustrar melhor o fenbmeno, o esquema da Figura 3.3 mostra, em trés
etapas, a emissdo dos raios X caracteristicos de cada material, descritos no
paragrafo anterior. O espectro continuo consiste de uma radiagdo que é
desacelerada quando atravessa um material, em geral um anodo de cobre. A
emissao do anodo de cobre é chamada de excitagdo primaria, uma vez que essa
excitagdo pode ser usada em conjunto com outros anodos, chamados
secundarios, para aumentar o numero de elementos detectaveis pela técnica.
Essa radiagao, seja a primaria ou alguma das secundarias, excita os elétrons (a),
gerando atomos com elétrons em niveis de energia maiores (b), e o seguinte
decaimento desses elétrons gera emissdes caracteristicas de raios-X, para cada

elemento diferente (c):
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Figura 3.3 Representacdo do principio da técnica de espectroscopia de
fluorescéncia de raios X. A esquerda, na figura (a), o elétron é
promovido pelas ondas curtas de raios X, na figura (b) o atomo em
uma situagcado de alta energia (instabilidade) e em (c) o decaimento
de um elétron que emite o féton, detectado pelo equipamento e

caracteristico de cada elemento.

Como dito anteriormente, cada elemento apresenta emissdes em
comprimentos de onda especificos. Em um grafico tipico de fluorescéncia de raios
X, 0 eixo x corresponde ao comprimento de onda (neste caso, representado em
energia), € 0 eixo y a contagens por segundo. No caso abaixo, denominamos a
regiao tipica de absor¢do como Ag-Ka (onde Ka refere-se as camadas iniciais e
finais nos quais o elétron emissor de fotons se move), obtidos durante os
experimentos realizados no Laboratério de Caracterizagdo Estrutural da
Universidade Federal de Sdo Carlos (LCE — UFSCar).

No caso dos vidros da familia x Agl (1-x) AgPO3 os elementos e a energia
correspondente para o pico de medida sao: Ag (emissao Ka entre 21,70 e 22,50
keV), | (emissédo Ka entre 28,12 e 28,92 keV), P (emissao Kaq, entre 1,81 e 2,21
keV) e O (emissdo Ka entre 0,32 e 0,72 keV). Resultados da analise para a
amostra x = 0,3 e destaque para as regides de comprimento de onda referentes a

emissao K[ da prata e a emissdo Ka do iodo podem ser vistos na Figura 3.4 e
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Figura 3.5, respectivamente.
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Figura 3.4  Espectro de fluorescéncia de emissao de raios X para a amostra 0,3
Agl 0,7 AgPOs, com destaque para o comprimento de onda referente

a emissao K[ da prata.
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Figura 3.5 Espectro de fluorescéncia de emissao de raios X para a amostra 0,3
Agl 0,7 AgPOs3, com destaque para o comprimento de onda referente

a emissao Ka do iodo.

Uma segunda analise foi realizada em um equipamento MagiX da marca
Phillips disponivel no Instituto de Ceramica e Vidro (Instituto de Ceramica y Vidrio,
ICV), centro que pertence ao Conselho Superior de Investigacbes Cientificas
(Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, CSIC) e localizado na

Universidade Autbnoma de Madrid (Madrid, Espanha).

Diferentemente do equipamento disponivel no CCDM, o MagiX da marca
Phillips disponivel no ICV necessita de uma preparagao prévia da amostra, para
homogenizar a matriz na qual os elementos da amostra a serem medidos seja
sempre a mesma. A amostra final, da4-se o nome de perla (pérola em espanhol).
Para a analise, uma quantidade pré-determinada da amostra €& fundida com
LioB4Oy7. Por ser composto apenas de elementos leves, essa matriz de borato de
litio ndo interfere nas amostras, e como a intensidade dos raios X & maior, a
resposta obtida tem um maior sinal, portanto a diluicdo da concentragdo dos

componentes também n&o é um problema.
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Para as analises realizadas no ICV, foram preparadas perlas, como descrito
no paragrafo anterior, para serem usadas como padrdo, a partir de reagentes de
alta pureza (> 99%), fabricando-se amostras com a mesma composi¢cao quimica

dos vidros em estudo.

No entanto, para o preparo da amostra, € necessario uma fusdo a 1100 °C
e, nesta temperatura alguns elementos presentes no vidro podem ser eliminados
na forma de gas. Medidas de espectroscopia de emissdo atbmica e analise de
perda de massa foram realizadas para determinar por definitivo a composi¢ao

quimica dos vidros.

3.3.2 Espectroscopia de emissao atdmica

Em poucas palavras, a espectroscopia de emissdo atdbmica pode ser
definida como uma anadlise espectroscopica quantitativa em que a presencga e
quantidade de um determinado elemento é quantificada pela absorc¢ao de radiacao

dos mesmos no estado gasoso.

O primeiro passo em uma analise desse tipo € a digestdo da amostra. A
amostra digerida € injetada no equipamento e com ajuda de atomizadores
(geralmente, uma chama produzida pela combustdo de ar e acetileno — chegando
a 2300 °C) uma nuvem idnica é produzida. Essa nuvem é atingida por radiagbes
de alta energia. Os elétrons dos atomos nessa nuvem sao excitados a orbitais de
maior energia por um curto periodo de tempo ao absorver um comprimento de
onda definido e conhecido para cada elemento, e assim sao determinado os

elementos presentes.

A partir de calibracbes realizadas com trés amostras padrdo preparadas a
partir da digestdo de reagentes ultra-puros, de maneira similar ao preparo das

amostras a serem analisadas, € possivel quantificar os elementos presentes.
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Assim como apresentado na fluorescéncia de raios X, alguns elementos podem
apresentar mais do que uma energia caracteristica, e pode ocorrer sobreposigao

dessas energias, o que dificulta as medidas.

Duas técnicas diferentes foram utilizadas para a produ¢ao da nuvem idnica.
Em uma, utilizou-se a técnica de Plasma por Acoplamento Indutivo (/CP, do inglés
Inductively Coupled Plasma), em que a amostra é digerida em fase liquida através
do tratamento com enzimas, 4acidos fortes ou alcalis. Em uma digestéo ideal de
amostra, temos uma solugdo sem precipitados ou sobrenadantes, em que todos
os elementos estdo verdadeiramente dissolvidos. As medidas foram realizadas no
ICV, da Universidade Autbnoma de Madrid, em um equipamento [RIS
ADVANTAGE, da marca Thermo Jarrel Ash.

De maneira similar, foram realizadas medidas para o mesmo sistema de
vidros através da técnica de espectroscopia de emissdo atdmica com plasma
induzido por laser (do inglés Laser Induced Breakdown Spectroscopy ou LIBS). O
que diferencia essa técnica do que foi apresentado anteriormente é a maneira
como a nuvem ibnica é produzida. Como o proprio nome diz, um laser de alta
poténcia atinge a amostra solida, e através do mesmo a nuvem idnica é formada,
substituindo a digestdo descrita anteriormente. As medidas foram realizadas no
Instituto de Quimica da Universidade Federal de Sao Carlos (IQ — UFSCar), em

um equipamento J200, da marca Applied Spectra.

3.3.3 Termogravimetria acoplada com espectroscopia de massas

Andlises termogravimétricas sao analises em que a perda de massa de
uma amostra € analisada durante um tratamento térmico, seja em um patamar de
temperatura ou em uma rampa de aquecimento. O funcionamento do equipamento

€ simples: uma balanca sensivel e resistente a mudancas de temperatura
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acoplada a um forno com um controle fino.

Esse tipo de analise pode ser acoplada a um espectrometro de massas,
que analisa o gas eliminado pela amostra, e assim pode-se determinar o que

exatamente esta sendo eliminado durante a analise.

Neste trabalho, o principal objetivo € determinar se as fusbes de
preparacao das amostras vitreas e a fusdo das perlas usadas na fluorescéncia de
raios X causaram perdas por eliminacdo de volateis. E sabido que altas
temperaturas podem levar a eliminacdo de iodo. O estudo foi realizado na
Universidade Autbnoma de Madrid, através do servico interdepartamental de

Investigacao (Servicio Interdepartamental de Investigacion - Sldl).

3.3.4 Calorimetria diferencial de varredura (dsc)

Foram realizadas analises térmicas por calorimetria diferencial de varredura
para determinagdo das temperaturas caracteristicas dos vidros (temperaturas de
transicdo vitrea, de cristalizacdo e de fusdo do cristal) para verificagdo da
congruéncia dos resultados com os dados da literatura. Foram realizadas medidas
em amostras em po e em pedagos inteiros (do inglés bulk). A técnica foi realizada
nesses dois tipos de amostra a fim de evidenciar sinais que dependem da area
superficial, como por exemplo a cristalizagao superficial. Uma amostra em pd, em
comparagdo com uma amostra em pedacgos, apresenta um pico de cristalizagao

mais intenso e a mais baixas temperaturas de cristalizagao, se essa for superficial.

Calorimetria diferencial de varredura € uma técnica termoanalitica em que é
medida a quantidade de calor necessaria para manter a mesma temperatura uma
amostra e uma referéncia. Quando um material sofre uma reagdo ou
transformagédo de fase ocorre liberagdo ou absorgdo de calor, e as reagdes sao

classificadas como exotérmicas ou endotérmicas. Essa liberagdo ou absorgédo de



56

calor é detectada pelo aparelho. No caso da transicéo vitrea, ocorre uma mudanca
da linha base na direcdo endotérmica, devido a diferenca de calor especifico
(ACp) entre o vidro e o liquido super-resfriado. No caso da cristalizagdo do vidro

(mudancga de fase exotérmica) observa-se um pico na dire¢do exotérmica e na

fusdo do material, um pico endotérmico.

O funcionamento do equipamento se baseia na medida de temperatura em
dois pontos: a amostra e a referéncia. Os dois sdo mantidos em temperaturas
iguais durante a varredura. Porém, se a amostra passa por uma mudancga de fase,
para que amostra e referéncia permanegam a mesma temperatura, o equipamento
tera que variar a poténcia (quantidade de calor) que envia a amostra — enviara
mais poténcia se a mudanga de fase for endotérmica (ou seja, consome calor) ou
menos poténcia se a mudanga de fase for exotérmica (ou seja, dissipa calor).
Essas variagbes sao detectadas pelo equipamento e registradas em um grafico de

temperatura por poténcia utilizada.

Neste trabalho, foram realizadas corridas em temperaturas entre 50 e 500 °
C. As amostras, com massa entre 8 e 12 mg, foram colocadas em um cadinho de
platina e a referéncia utilizada foi um cadinho também de platina, vazio, em uma
atmosfera nao controlada, com taxa de aquecimento de 10°C/min. O experimento
foi realizado em um equipamento da marca Netzsch, com um controlador Netzsch
414/3 e uma célula de medida Netzsch 404 DSC cell.

3.3.5 Densidade por pichometria de gas hélio

A densidade de uma substancia € definida como a relagdo entre a massa
(m) e seu volume (V). Medidas de densidade podem ser usadas para caracterizar

substancias e nos ajudar a entender a estrutura dos vidros, assim como as
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mudancas que as variacdes de composi¢cao podem causar. Matematicamente, a

densidade é descrita como:

m
p=7 (3.2)

A massa das amostras foi determinada usando uma balanca da marca
Mettler Toledo, modelo AX 204, com uma precisao de + 0,5 mg. A picnometria de
gas utiliza a relagdo entre pressdo e volume determinada pela lei de Boyle. O
equipamento € composto por uma camera que, previamente calibrada, possui uma
pressao conhecida para uma quantidade de gas conhecida. Quando uma amostra
€ inserida no equipamento, e essa mesma quantidade de gas é colocada na
camara, o menor volume devido a presenga da amostra aumenta a pressao.

Esses valores de volume e press&o sao descritos pela equagao a seguir:
V1P1 == V2P2 (33)

Em uma medida comum, o equipamento é calibrado para que saiba a
pressao (P¢) e volume (V1) da camara vazia para uma quantidade determinada de
gas. Ao inserir a amostra na camara, e novamente adicionando o gas a camara, o
equipamento 1€ uma nova pressao na camara (P;), indicando que o volume da
mesma foi alterado. Portanto temos que o volume da amostra (V) é dado por:

(P, — PV,

V=V, -V, e V=-"2—21 (3.4)
Py

Portanto, com uma simples pesagem e a medida de volume da amostra
conforme a equacdo (3.4), se tem acesso aos valores de densidade. E importante
notar que para se ter precisdo nestas medidas, a determinacdao da massa da

amostra precisa ter também boa precisao.

As medidas foram realizadas em um equipamento da marca
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Quantachrome, modelo Ultrapicnometer 1200e, previamente calibrado com um
vidro padrao de densidade conhecida em uma célula de medida nano, de volume
0,25 cm® (diametro de 8 mm e profundidade de 6,5 mm). O desvio padrdo para
este vidro (10 medidas) foi de 4%, com um erro de 3% em comparagao ao valor

de densidade fornecido.

3.3.6 Difragao de raios x

A difracdo de raios X monocromatico foi empregada para se certificar da
natureza amorfa do material e também de que néo havia clusters de Agl no vidro,
discutidos anteriormente neste trabalho. A técnica é baseada na difragdo, ou seja,
interferéncia da radiagdo eletromagnética com comprimentos de onda

caracteristicos aos raios X.

Quando um feixe de raios X € langado sobre um cristal, diversos
fendmenos podem acontecer em razao da interacao radiagao-matéria. Um deles é
a difracéo, que é um feixe incidente interagir com o cristal além das camadas mais
externas e emergir do cristal com o0 mesmo comprimento de onda, porém em uma
direcdo diferente, porém mantendo-se o mesmo angulo de incidéncia. Essa
difracdo s ocorre se o arranjo de atomos for periddico, ou seja, cristalino. O
angulo de difragao ([) depende das distancias interplanares (d) do cristal a ser

analisado, conforme lei de Bragg:

nA = 2dsen6 (3.5)

Na equacao anterior, n € a ordem de difracdo e A € o comprimento de onda
da radiagdo (raios X) incidente. Em um material amorfo, ndo ha ordem a longa
distancia, portanto ndo ha valores de distancia interplanar fixo, mas uma

distribuicdo de valores. Isso causa uma diminuicdo na intensidade e um



59

alargamento do sinal correspondentes, resultando em um halo conhecido como

halo amorfo. Um exemplo pode ser visto na Figura 3.6:
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Figura 3.6  Difratograma de raios X para uma amostra vitrea em comparagao
com a ficha catalogréafica para a forma cristalina de AgPO;. Fonte
dos dados para o material cristalino: International Center for
Diffraction Data (http.//www.icdd.com/).

3.3.7 Medidas de condutividade elétrica

Grande parte deste trabalho depende das medidas de condutividade
elétrica dos vidros estudados. Para essas medidas, utilizou-se a técnica de

espectroscopia de impedancia, que consiste em medidas de impedancia em
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funcado de uma corrente alternada de frequéncia variavel [81]. Uma discussdo mais
aprofundada ao redor dessa técnica e o que pode ser obtido com os dados de

impedancia sera apresentada nos subtopicos seguintes.

O impedancimetro utilizado é de marca Solartron, modelo S/ 1260,

acoplado a uma interface dielétrica da marca Solartron, modelo 1296. Foi utilizada

uma variacao de frequéncia de 106 Hz a 1 Hz e uma amplitude do sinal de 0,100
V. A razdo para uso de baixa voltagem é para evitar deterioragdo da amostra,
mantendo-se abaixo do potencial de degradacado de Agl, garantindo-se também
trabalhar em condicdes em que a resposta da célula é linear em relacdo a

voltagem aplicada.

3.3.71 Teoria: espectroscopia de impedancia

A resisténcia elétrica (R) de um material se refere a habilidade de um
material em resistir ao transporte de cargas elétricas. A resisténcia de um material
€ definida pela lei de Ohm, em que a resisténcia é igual a relagcédo entre a voltagem
que atravessa o material (V) e a corrente (I). Porém, essa relagao € limitada a um
resistor ideal, em que o mesmo segue a lei de Ohm para todas as voltagens

aplicadas, e cuja resisténcia é independentes da voltagem.

Uma maneira mais precisa de se medir as propriedades elétricas de um
material é através da espectroscopia de impedancia. A impedancia de um sistema
€ medida ao aplicar-se um potencial (voltagem) senoidal, sendo que a resposta a
essa voltagem, € um sinal de corrente também alternada e defasada da voltagem

por um angulo de fase.

A impedancia eletroquimica geralmente € medida com um sinal de entrada
pequeno. Isto é feito para que a resposta da célula, ou seja a corrente liberada,

seja linear. Em um sistema linear a corrente de resposta a um potencial senoidal
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sera senoidal com mesma frequéncia, mas com diferenca de fase.

O sinal de excitagao, em funcao do tempo, é dado por:

E; = Eysen(wt) (3.6)

em que E; é o potencial em um tempo t e Ey; € a amplitude do sinal e [ é a
frequéncia angular. A relacédo entre a frequéncia angular [1 (em radianos por

segundo) e frequéncia f (em Hertz) é:

w = 2nf (3.7)

Em um sistema linear, o sinal de resposta, I;, estd defasado (por um angulo

1) e possui uma amplitude (/p):

I, = Iysen(wt + @) (3.8)

Assim, a impedancia (Z(w)) do sistema € dada pela razdo entre o sinal de
entrada e o sinal de saida:
E,  Egsen(wt)

Z(w) = — =
(@) I, Iysen(wt + @)

(3.9)

A relacdo entre o sinal periddico de entrada do sistema e sua resposta
também periddica em fungdo do tempo é muito complexa. Em geral, € necessario
o uso de um sistema de equacdes diferenciais. A primeira ferramenta utilizada é a

transformada de Fourier:

Eysen(wt) = Eye'®t (3.10)
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Iysen(wt + @) =~ [et@t+®) (3.11)

Da equacgao (3.9), temos:

Z(w):E: Eysen(wt) N Eyei®t _ _Eo
I; Iysen(wt + @) [jeilwt+®) [ el®

(3.12)

Assumindo Ey/l, = Z,, temos, com ajuda da transformada de Euler:

Eo

v Zye ' = Zycos® — Zyisend (3.13)
0

Portanto, a impedancia € representada por um numero complexo:

Z(w) = Zy(cos® — isend) = Z'@) — i7" (w) (3.14)

Portanto, a expressao para Z(w) € composta de uma parte real (Z’) e uma
imaginaria (Z”). Em uma amostra ideal, composta de um capacitor e uma

resisténcia em paralelos, temos a relagéo:

Z(w) = (3.15)

1+ iwt,)
onde 7, = RC é o tempo caracteristico do tempo de relaxagao elétrica para um

circuito RC qualquer, sendo R é a resisténcia e C a capacitancia da amostra.

Ao multiplicarmos o numerador e o denominador pelo conjugado, a parte
real Z' e a parte imaginaria Z” podem ser separadas:
R wRt,

2w) = 2/(W) = 1 2"(W) = T s~ i (3.16)
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Quando [ — «, tanto Z' quanto Z” tendem a 0. Com o aumento de (1, Z”
apresenta um maximo para wmax=1/10l¢, quando [ — 0, Z'tende a R quando Z"
tende a 0. Ao se eliminar o produto [1[] das partes real e imaginaria da equagao

(3.16), pode-se chegar a:

2 R 2

(-5 ()

que € a equagao de um semicirculo de raio R centrado no eixo dos reais. A
resisténcia de um condutor ibnico depende da concentragao e tipo de ions (nesse
caso, os portadores de carga), temperatura e da area e espessura da amostra na

qual a condugao ocorre.

Além das partes real e imaginaria da impedancia, existem outras trés
propriedades relacionadas que podem ser obtidas pela técnica: a admitancia (Y), o
modulo elétrico (M) e a permissividade elétrica (¢). A relagdo entre elas pode ser

descrita pela equacao (3.18), em que Cy é a capacitancia da célula vazia:

ZiwCy = Y tiwCy = M(w) = e(w)™? (3.18)

A relacao entre essas fungdes pode ser melhor vista na Tabela 3.2:

Tabela 3.2 Relagbes entre as os quatro formalismos possives para se
apresentar os dados de impedancia, em que p € igual a iwCy, e Cy é

a capacitancia da célula vazia.

V4 Y E M
V4 z Y u'e Y
Y z" Y HE um™
E u'z? uty”! € M’
M uzZ py’ g’ M
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Muitas vezes, para descrever uma célula eletroquimica, s&o utilizados
circuitos equivalentes, compostos por elementos conhecidos, como resisténcias,
indutores e capacitores. A ideia consiste em desenhar um circuito com esses
componentes, em série ou em paralelo, que tenha um resultado similar ao da

célula eletroquimica.

Através desses circuitos equivalentes podemos obter os valores de
resisténcia, capacitancia ou outro componente presente no circuito equivalente,

que serao associados as propriedades elétrica do material sendo analisado.

Um exemplo de circuito equivalente pode ser visto na Figura 3.7. Este
circuito equivalente, mostrando um circuito RC em paralelo é representativo de um
condutor iénico simples, com um comportamento ideal. Uma representacdo dos
dados de espectroscopia de impedancia, com eixos para a parte real, imaginaria e
para a frequéncia pode ser vista na Figura 3.88 para o circuito equivalente da
Figura 3.7.

A

Figura 3.7 Exemplo de circuito RC em paralelo, que representar um condutor

ibnico com um comportamento ideal.
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2(Q)

mm

Figura 3.8 Parte real Z’ e da parte imaginaria Z” em fungéo da frequéncia f para
o circuito equivalente da Figura 3.7. A curva central (vermelha)
representa a impedancia complexa e o grafico dos eixos Z’' e -Z” é

chamado de plano complexo da impedancia ou diagrama de Nyquist.

Uma maneira de termos acesso a resisténcia (R) de um condutor iénico &
usando a intersecgdo do semicirculo com o eixo X, a baixas frequéncias. O valor
no eixo x (parte real), no caso ideal, € igual a resistadncia da amostra que seria

obtida em frequéncia nula, i.e., em corrente direta (Rpc).

Em uma amostra de area conhecida A e comprimento d, atravessada por

uma corrente uniforme, a resistividade (p) do condutor idnico € definida por:

A

= 3.19
0 Rd ( )

A reciproca da resistividade é a condutividade (o), mais utilizada na literatura para
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descrever a capacidade de conducido de um material.

A Figura 3.8 representa a resposta de uma amostra ideal. No entanto, em
uma amostra real, outras respostas, e muitas vezes mais do que um semicirculo
podem ser observados. Em materiais ceramicos ou semi-condutores, mais de um
semicirculo geralmente indica a presenca de regides com propriedades elétricas
distintas, que podem ser, por exemplo, contornos de grao ou diferentes fases no
material. Além disso, outras respostas referentes, por exemplo, a polarizacdo da
interface, efeito de eletrodo ou indutancia dos fios, também podem estar presentes
nos graficos de impedéancia. Os desvios da idealidade de uma amostra real em

relacdo ao ideal serdo abordados nos paragrafos seguintes.

3.3.7.2 Desvios da idealidade em medidas de espectroscopia de impedancia

Alguns comportamentos podem ser observados durante medidas de
espectroscopia de impedancia. Nos préximos paragrafos vamos discutir
resumidamente alguns deles, como a posigao do centro do semicirculo em uma
medida real, a capacitdncia de dupla camada elétrica, a resisténcia de
polarizagdo, resisténcia a transferéncia de carga, impedancia de Warburg e

indutancia dos fios.

Em uma medida ideal, o centro do semicirculo encontra-se no eixo Z'. Porém
a presenga de diferentes tempos de relaxagcdo ([l = RC), em uma mesma
amostra, pode desloca-lo [82]. Efeitos similares podem ser também observados
nos outros graficos dos planos complexos dos outros formalismos da impedancia,
indicados na Tabela 3.2. O tempo de relaxagao [1[]s[] ndo € mais um valor unico,
e sim resultado de uma distribuicdo continua de valores que pode ser aproximado
a um valor médio (e max med = [lmax mea ). Essa dispersdo nos tempos de
relaxagdo acarreta um angulo entre a reta que cruza o centro real do semicirculo

fora do eixo x e o eixo dos reais, chamado de angulo de descentralizagao (a 11/2).
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Assim, em uma amostra real, a descricdio da impedancia deve levar em

consideracao a dispersado dos tempos de relaxagao, conforme equagao:

R

A= T Gorg=

(3.20)

O parametro a, refere-se ao angulo entre o eixo x e a reta que passa pelo
centro real do semicirculo fora do eixo x no diagrama de Nyquist, como ilustrado
na Figura 3.9. Valores de a = 0 indicam um comportamento ideal da amostra,
enquanto valores de a > 0 indicam um processo nao ideal ou uma distribuigdo de

processos de relaxagao localizados [83].

3.3.7.3 Impedancia interfacial

A interface ideal seria aquela que teria uma regularidade em nivel atdmico
entre o eletrodo e a amostra. As unicas interfaces que podem ser produzidas de
forma t&o regular quanto esperada em teoria sdo entre um monocristal de um
metal com um alto ponto de fusdo e um eletrdlito liquido ou polimero deformavel
[43]. Todas as interfaces entre dois sélidos tendem a ser muito irregulares, em um

nivel atébmico.

Uma consequéncia relevante para o fato de que interfaces reais diferem das
interfaces ideais é que nestas a corrente ndo é uniforme. Portanto, a densidade de
uma corrente direta medida em uma escala macroscépica i (em mA cm) ndo sera
a mesma que uma corrente microscopica em uma parte menor da interface em um
eletrodo de superficie irregular. Isso introduz, a baixas frequéncias, uma reta,
como as retas (a) e (b) na Figura 3.9. Em um eletrodo ideal, a inclinagdo da reta
seria de 90° (a), porém esse angulo pode variar bastante dependendo da

superficie do material, chegando até a 30° (b).
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(a)

(b)

¥

a 112 Z'

Figura 3.9 Diagrama de impedancia de uma amostra real, mostrando o angulo
de defasagem (a 1/2) e uma interface bloqueante: (a) caso ideal de
uma interface perfeitamente regular e (b) caso nao ideal (eletrodo

irregular) encontrado na maioria das amostras.

Em um eletrodo n&o ideal, pode surgir uma dupla camada elétrica na
interface entre o eletrodo e o eletrélito. Essa dupla camada é formada quando ions
da amostra se depositam na superficie do eletrdlito, e de maneira similar uma
camada de carga oposta se forma no eletrodo, e entre elas uma pequena
distancia (da ordem de Angstroms). Estas duas camadas de carga opostas com
uma pequena distancia isolante entre elas forma um capacitor. O valor dessa
capacitancia depende de muitas variaveis, como temperatura, concentracao
ibnica, tipos de ions, presenca de camadas de 6xidos, adsorcdo de impurezas,

etc.

Um eletrodo ndo ideal pode apresentar também uma resisténcia de
transferéncia de cargas. Em uma reacao redox, a transferéncia de carga tem certa
velocidade, e depende de varios fatores como temperatura, concentracdo dos

reagentes e potencial aplicado. Assim, na presenga de polarizagdo, o circuito
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equivalente que representa esse efeito de transferéncia de carga, e a capacitancia
da dupla camada é uma resisténcia e uma capacitor em paralelo, similar a Figura
3.7. Porém, por se tratar de um capacitor ndo ideal, muitas vezes chamado de

CPE (Constant Phase Element), que introduz um angulo diferente de 90°.

Uma reacgao eletroquimica de uma espécie eletroativa limitada pela difusao
também pode criar uma resposta na espectroscopia de impedancia, chamada de
impedancia de Warburg. Esta impedéancia depende na frequéncia da perturbagao
1. Em altas frequéncias, a impedancia de Warburg é baixa pois os componentes
que se difundem n&o percorrem longas distancias. Porém, em baixas frequéncias,

a difusdo ocorre em uma distancia maior, aumentando a impedancia de Warburg.

A equacao para a impedancia de Warburg infinita, ou seja, que apresente um

comportamento linear, é:

Z(w) = W(w)~2(1 — 1) (3.21)

em que W é o coeficiente de Warburg.

Em um diagrama de Nyquist, a impedancia de Warburg aparece como uma
linha diagonal com um angulo de 45° em relagéo ao eixo x. Porém, é importante
destacar que nem sempre uma linha diagonal com um angulo de 45° corresponde

a uma impedancia de Warburg.

3.3.74 Impedancia de conexao

Outro efeito conhecido é aquele provocado pela induténcia dos fios que
ligam a amostra ao impedancimetro. Como o nome ja diz, os fios ligados ao
equipamento e ao porta-amostras, sao percorridos por uma corrente elétrica que

pode gerar um campo magnético, gerando uma interferéncia na medida,
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sobretudo a altas frequéncias. Essa interferéncia costuma ser pouco importante,
no caso de impedancias elevadas, por exemplo maiores que 10°> Q. Na Figura

3.10, podem ser vistos alguns dos efeitos descritos anteriormente — a interface

amostra-eletrodo e a indutancia dos fios:

Interface

) eletredo-amostra @
oo \
e :f -
y ]

& Semicirculo da & @
- Y amostra 8 .3 ]
N J %
T
0.0 5 ,:'.. i P - - - —d
J
|
.:;. -
| e :
t €———— Indutdncia dos fios

Zl

Figura 3.10 Esquema de um diagrama de Nyquist, apresentando efeitos

indutivos de fios e interface amostra-eletrodo [84].

Assim como para o semicirculo descrito anteriormente na Figura 3.8 e
Figura 3.9, podemos utilizar circuitos equivalentes para descrever o conjunto de
pontos da Figura 3.10. Os circuitos equivalentes sdo mais complexos do que o

apresentado na Figura 3.7, e estdo exemplificados na Figura 3.11.



71

Camostra Cdupla camada

L on [ 1
W L

R
R

transferéncia de carpa IFarad
armostra

(c) (a) (b)

Figura 3.11 Circuito equivalente de um eletrdlito sdélido (a), da interface
eletroquimica (b) e das conexdes elétricas (c) do diagrama

apresentado na Figura 3.10.

3.3.7.5 Diferentes representagoes da resposta de corrente alternada

Um exemplo do diagrama de Nyquist de uma amostra real pode ser visto na
Figura 3.12, que traz os dados obtidos de uma amostra de AgPO3; amorfo,
recoberta com eletrodos de ouro, analisada a 125 °C. Esses dados foram obtidos
durante os experimentos realizados nesse trabalho, e sdo mostrados aqui para
ajudar a entender melhor a espectroscopia de impedancia e como interpretar os

resultados obtidos por essa técnica.
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Figura 3.12 Plano complexo da impedéancia ou diagrama de Nyquist para uma
amostra de AgP O3 vitreo, obtido a 125 °C.

A seguir comentamos as diferengas entre os diagramas de Nyquist obtido
desta amostra real e aquele exibido na Figura 3.7 para uma amostra ideal. O
angulo de decentragem néo € perceptivel, o que evidencia uma variagdo pequena
nos tempos de relaxacdo (7). Além do plano complexo da impedancia, os dados
de impedéancia podem ser representados em outros tipos de graficos e também
por outros formalismos, todos eles interligados entre si, conforme expressao (3.18)
e Tabela 3.2.

Considerando a relagdo:

d
J*(a))z

Z(w)=2(w) —iZ'(w) = (3.22)

em que [I[J0wl] é o moédulo da condutividade complexa do material em S cm™.

Essa condutividade pode ser descrita como:
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o*(w) =0(w) —io"(w)

(3.23)

Em que as partes reais e imaginarias de [/[Jw(] s&o, respectivamente:

(@)= L@ d oy = L@ d 3.24
7O ZwrEa 7 T Zwra 524

Portanto, a dependéncia da parte real da condutividade complexa, muitas
vezes chamada de condutividade de corrente alternada, ou AC, com logaritmo da

frequéncia também pode ser usada para obter a condutividade de um material. O

fator geométrico (d/A) dessa amostra é 0,210 cm™.
-3.2 .
10" Hz 4»}
o
/
m}
T d
5 J
o -4.0 1 100 kHz /
0o
£ /
2 I
A f—1Hz P
= P
= A
g 4.8 4 d
DDDD
Jmﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂmmmmﬂmmﬂ:ﬂm
T T T T T

0 1 2 3 I Alt I I
log (f) (fem Hz)

Figura 3.13 Representagdo do logaritmo da parte real da condutividade em

funcdo do logaritmo natural da frequéncia para uma amostra de
AgPO3z a 125 °C.
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Outra representacdo € a da parte imaginaria da impedancia (Z”(w)) pela
frequéncia, em que se pode observar um pico cuja frequéncia é a mesma que a do

topo do semicirculo, como visto na Figura 3.14:

-1,6x10" 1

-1,4x10* 100 kHz I
4 / \
-1,2x10* 1

-1,0x10* 1

Z" ()

8ox10°4— 1Hz D \

3
-6,0x10° d

3|0 \
-4,0x10° 4 o d A

-2,0x10° 1 O o

I:||:||:| o~
0,0 — m'?”‘:”“}'""mfﬂm‘j?jm :

0 1 2 3 4 5 | 6
log (f) (f em Hz)

Figura 3.14 Representagao do logaritmo da parte imaginaria da impedancia em
funcdo do logaritmo natural da frequéncia para uma amostra de
AgPO; a 125 °C.

Além das representagdes descritas acima, existem outras trés propriedades
relacionadas que podem ser obtidas pela espectroscopia de impedancia: a
admitancia (Y) o modulo elétrico (M) e a permissividade elétrica (¢). Separando as

partes reais e imaginarias do formalismo médulo:

M'(w) = wCyZ" (w) e M"(w) = iwCyZ'(w) (3.25)
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Usando as equagbes das partes reais e imaginarias de Z(w) calculadas
anteriormente, temos:
Cy, wt,

M"(a)) ——

C 1+ w?t? (3.26)

Da equacdo (3.26), pode-se ver que M'"(w) é uma propriedade
adimensional. Muitas vezes, trabalhos na literatura utilizam o médulo elétrico para
representar as propriedades elétricas de um material. Isso porque a dependéncia
com a frequéncia intensifica o sinal da resposta a altas frequéncias. Um exemplo

dessa dependéncia pode ser visto na Figura 3.15:
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Figura 3.15 Representagao da parte imaginaria do modulo elétrico em fungéo do
logaritmo natural da frequéncia para uma amostra de AgPO3 a 125
(o]
C.
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A Figura 3.14 e a Figura 3.15 permitem uma comparagéo de Z" e M" em
fungdo da frequéncia para uma amostra de AgPO3 a 125 °C. Pode-se verificar que
os graficos Z” e M” possuem frequéncias maximo (wmax) diferentes, mas muito
préximas. Isso demonstra um desvio da idealidade no comportamento dessas

amostras.

3.3.7.6 Estimativa da constante dielétrica relativa (g;)

Como pode ser visto na Figura 3.12, o diagrama de impedancia entre 10° e
10% Hz representa a resposta do bulk da amostra e pode ser interpretado como um
circuito RCcpe em paralelo (Ccpe € uma capacitancia ndo ideal). A resisténcia R é
lida na intersecgao, a baixas frequéncias, do semicirculo com o eixo dos reais e
também pode ser expressa por R = 1/0 d/A, onde ¢ é a condutividade da amostra,
d e A sdo a espessura e area da amostra, respectivamente. A capacitancia
C = gp &, A/d onde ¢ é a constante dielétrica no vacuo e &, € a constante dielétrica
relativa do material. De acordo com a equacao 3.5 a pulsagcido [, no topo do
semicirculo € dada por [lmax = 1/ RC = [0 0= 200fpax. Finalmente, [, =
00000020 max-

Para a amostra vitrea AgPO3 a 125 °C, f,ax = 10° Hz, a sua condutividade é
104,810 Sem™ =4,810°Sm™. Com 1= 8,854 10" F m™", temos que 1,
= 8,63.

3.3.7.7 Controle da temperatura

As medidas elétricas em fungdo da temperatura, foram realizadas em dois
sistemas diferentes: um sistema porta-amostra da marca Janis: Closed Cycle

Refrigerator, modelo CSS-400 H/204, que permite obter temperaturas entre 20 e
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800 K. O porta-amostra é constantemente resfriado (Sumitomo Cryogenies H4-4E)

por expansao de Hélio comprimido (2000 kPa) em uma camara dupla de cobre.

O ajuste de temperatura é feito por um resistor proximo a amostra, e a
leitura de temperatura é realizada por termopares em diferentes pontos (préoximo
ao ponto frio e proximo a amostra). Um esquema desse sistema pode ser visto na
Figura 3.16:
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Figura 3.16 Representacdo de porta amostra e criostato para medidas de

propriedades elétricas em funcéo da temperatura.

O segundo sistema é composto por um controlador de temperatura e forno
Novotherm, da marca Novocontrol. Com temperaturas podendo variar entre 40 e
400 ° C, a vantagem desse forno é a precisdo (flutuagdes de 0,1 °C durante as
medidas). Um esquema do funcionamento desse forno, retirado do manual do

préprio equipamento, pode ser visto na Figura 3.17:
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Figura 3.17 Representagdo de um forno Novotherm e seu controlador de

temperatura, da marca Novocontrol. Figura obtida no manual do

equipamento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O capitulo de resultados sera dividido em trés subtdpicos principais: i)
resultados de caracterizacdo do vidro através das técnicas descritas
anteriormente, ii) resultados referentes a aplicagéo da teoria do eletrdlito fraco, no
que diz respeito ao numero de portadores de carga efetivos, mobilidade,
concentragdo dos mesmos e atividade termodindmica de Agl e iii) resultados
referentes a variacdo da condutividade ibénica com a temperatura de recozimento,

ou temperatura ficticia, em regides proximas a temperatura de transigao vitrea.

41 Caracterizagao dos vidros da familia x agi (1-x) agpos

Neste subcapitulo, sdo apresentados os resultados obtidos pelas diferentes
técnicas descritas nos capitulos anteriores, com uma discussédo sobre 0s mesmos.
Os primeiros subtopicos se referem a composicdo quimica, densidade,

caracterizac&o térmica e estrutural, e o ultimo subtdpico a condutividade iénica.

4.1.1 Analise quimica por fluorescéncia de raios x

As analises quimicas foram realizadas por fluorescéncia de raios X, tendo
como referéncia a curva de calibragdo do préprio equipamento. A partir dos
resultados experimentais, calcularam-se as razdes molares I/Ag e P/Ag,
respectivamente iguais a x e a (1-x), e esses valores entdo foram comparados aos

valores nominais de x dos vidros x Agl (1-x) AgPOs.

Os resultados das analises realizadas no LCE/UFSCar podem ser vistos na
Tabela 4.1. O oxigénio ndo € quantificado por esse tipo de analise, pois, por ser

um elemento quimico leve, ndo apresenta um sinal significativo.



82

Tabela 4.1 Valores da composi¢ao dos vidros x Agl (1-x) AgPO3, expresso em
funcdo de x determinado pelas relagbes I/Ag e P/Ag, obtidas pelas
medidas de fluorescéncia de raios X. Medidas realizadas no

Laboratorio de Caracterizagao Estrutural (LCE) — UFSCar.

e a0 | USETES X
0,0 0,00 0,53
0,1 0,11 0,57
0,2 0,22 0,64
0.3 0,31 0,67
0,4 0,41 0,69
0,5 0,53 0,71

A discrepancia entre os resultados nominais e experimentais apresentados
na Tabela 4.1 para a relacdo P/Ag possivelmente é resultado de uma estimativa

subestimada da quantidade de fésforo na amostra.

A principal fonte dos possiveis erros vistos nessas medidas é a falta de
uma amostra padrdo. Nesse tipo de analise, a matriz na qual se encontra o
material a ser analizado influencia os resultados, e a base de dados disponivel
para comparacao no equipamento disponivel no LCE provavelmente se refere a
matrizes metalicas, uma vez que esse tipo de matriz € a mais comum para esse

tipo de analise.

Um segundo conjunto de medidas foi realizado no Laboratério de Analises
Quimicas, do Instituto de Ceramica e Vidro (Instituto de Ceramica y Vidrio, ICV),
centro que pertence ao Conselho Superior de Investigagdes Cientificas (Consejo
Superior de Investigaciones Cientificas, CSIC) e localizado na Universidade
Autébnoma de Madrid (UAM). Neste, as amostras precisavam de um preparo
especial antes das medidas — as Perlas descritas no Capitulo 3. Os resultados

podem ser vistos na Tabela 4.2. Os valores de iodo foram estimados, uma vez que
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0 equipamento nao detectou a presenca deste. Isso ocorre pois 0 preparo das

amostras a temperatura elevada (1100 °C) causa perda de iodo por meio gasoso.

Portanto, essa analise é eficiente somente para a determinacéo de fosforo e prata

na amostra. Existe também a possibilidade de uma volatilizagdo do fosforo em

fusodes [28].

Tabela 4.2 Valores da composi¢ao dos vidros x Agl (1-x) AgPOs, expresso em

fungdo de x determinado pelas relagbes I/Ag e P/Ag, obtida pelas

medidas de fluorescéncia de raios X. Medidas realizadas no

Laboratério de Analises Quimicas, do Instituto de Ceramica e Vidro —

UAM. Os valores de | reportados foram estimados.

x em x Agl (1-x) AgPO3

X obtido através da

X obtido através da

relacao I/Ag relacéo P/Ag
0,0 0,00 0,00
0,1 0,12 0,10
0,2 0,19 0,17
0,3 0,29 0,29
0,4 0,40 0,40
0,5 0,50 0,50

4.1.2 Espectroscopia por emissao atomica

Os resultados de espectroscopia por emissao atdmica foram separados em

duas sessdes: resultados obtidos através da espectroscopia com plasma acoplado

indutivamente (/CP), e os resultados obtidos através da espectroscopia de plasma

induzido por laser (LIBS).
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4.1.2.1 Espectroscopia por emissao atdomica por plasma acoplado

indutivamente (icp)

Na espectroscopia por emissdo atdbmica por plasma acoplado
indutivamente, uma nuvem de plasma € gerada quando uma amostra previamente
digerida, ou seja, totalmente dissolvida em um meio liquido, & aquecida a
altissimas temperaturas (entre 6000 e 10000 K) em uma tocha de gas argbnio. A
essa temperatura, a amostra atinge o estado de plasma, e os seus componentes

atdmicos emitem sinais caracteristicos.

Para a digestado, 0,5 g de amostra foram misturados com 1,0 g de NayO, —
um oxidante forte, para ajudar na dissolugdo da amostra — e tratado termicamente
a 700 °C por 10 minutos. O resultado foi diluido em 200 ml de &cido nitrico (HNO3)
1:10, e essa solugao ficou sob agitagdo e aquecimento por até 24 horas, para
diluicdo completa do precipitado. Todos os passos foram realizados de acordo

com procedimento padrao do laboratério do ICV.

Porém, as solugdes ainda apresentavam um sobrenadante nao identificado,
de aparéncia coloidal e cor cinza. Mesmo assim, as medidas foram realizadas e os

resultados estao indicados na Tabela 4.3:
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Tabela 4.3 Valores da composi¢ao dos vidros x Agl (1-x) AgPOs, expresso em
funcdo de x determinado pelas relagdes I/Ag e P/Ag, obtida pelas
medidas de espectroscopia de emissao atdbmica. Medidas realizadas

no Laboratério de Analises Quimicas, do Instituto de Cerdmica e

Vidro — UAM.
S R = v

0,0 0,00 0,00

0,1 0,12 0,10

0,2 0,19 0,17

0,3 0,29 0,29

0,4 0,40 0,40

0,5 0,50 0,50

Os valores de iodo também foram estimados, e nao obtidos
experimentalmente nesta analise, uma vez que um dos sinais da prata interfere
com o sinal principal de iodo. A diferenca entre esse resultado e o resultado obtido
pela fluorescéncia de raios X no mesmo laboratério € muito pequena,
corroborando ambos os resultados. Isso significa, também, que a relagdo I/Ag

encontrada anteriormente se manteve.

4.1.2.2 Espectroscopia por emissao atbmica com plasma induzido por laser

Uma outra técnica que utiliza espectroscopia de emissdo é o LIBS, ou
Laser Induced Breakdown Spectroscopy, em que um laser incide diretamente na
amostra sélida para formar a nuvem ibnica cuja emissdo € analisada para
detecgcdo dos elementos presentes na amostra. Essa técnica tem a vantagem,

portanto, de ndo necessitar da etapa de solubilizacdo da amostra.

Novamente, devido a falta de uma amostra padrdo com uma matriz de

vidros fosfato de prata, a quantificacdo dos elementos presentes na amostra é
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impossivel de ser realizada com uma precisdo aceitavel. Porém, essa analise
pode ajudar a encontrar eventuais contaminantes presentes no vidro. Resultados
da analise, com as respectivas identificagdes dos picos e seus comprimentos de

onda, para amostras de x Agl (1-x) AgPO3; podem ser vistos na Figura 4.1.

25000

x em x Agl (1-x) AgPO,
A | 00 03
‘g 20000+ ——01 ——04
3 ——02 —05
I
C
% 15000
o
©
[0
3 10000
g
= 5000
p A9 "
I
04 LJLL h 4 LA L_J . l _J_II
2(IJO 4(I)0 6(IJO 8(I)0

Comprimento de onda (nm)

Figura4.1 Resultado da analise de espectroscopia por emissao atbmica com
plasma induzido por laser realizado no Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Sdo Carlos. Somente os picos de maior

intensidade foram identificados para cada elemento.

Pode-se notar que ndo vemos picos relativos ao iodo e ao oxigénio. Os
sinais referentes ao iodo se encontram no limite de capacidade de deteccdo do
equipamento (proximos a 200 nm), por ser muito eletronegativo. Ja o oxigénio néo
foi detectado, uma vez que é um elemento presente em abundancia na atmosfera,

e sua detecgao nao significa necessariamente a presenga do mesmo na amostra.
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Detalhes sobre os comprimentos de onda analisados podem ser vistos na
Tabela 4.4. Como os elementos possuem muitos picos caracteristicos de emissao,

foram selecionados os 5 mais intensos:

Tabela 4.4 Detalhes sobre os comprimentos de onda analisados na
espectroscopia por emissao atdmica com plasma induzido por laser

para a prata (Ag) e o fésforo (P).

Elemento Principais picos de emissdo (nm)

2413
243,9
Ag 328,1
338,2
546,6

214,9
253,4
P 253,6
255,3
255,5

Ao analisar os resultados de todos os vidros a fim de identificar impurezas,
dois elementos se destacaram: sodio e boro. Detalhes para os comprimentos de
onda correspondentes a esses dois elementos podem ser vistos na Tabela 4.5. A

Figura 4.2 traz um espectro com destaque para estes comprimentos de onda.

Tabela4.5 Comprimentos de onda analisados na espectroscopia por emissao

atébmica com plasma induzido por laser relativos ao sodio (Na) e ao

boro (B).
Elemento Principais picos de emissao (nm)
Na 589,0
589,6
249,6
B 249.8
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Figura4.2 Detalhes das regides do espectro de emissao atdbmica por LIBS nos

comprimentos de onda referentes ao sddio (a) e o boro (b).

Apesar de nao ser possivel quantificar os elementos, a simples presencga
dos picos no espectro de emissao indica uma quantidade de, no minimo, 500 ppm
de cada elemento. Para detectar a origem da contaminagdo, os mesmos testes
descritos anteriormente foram realizados nos reagentes usados na fusdo dos
vidros, ou seja, NHsH2PO4, AQNO3 e Agl.

Os picos referentes ao sodio foram encontrados nos trés reagentes, e os
picos referentes ao boro ndo foram encontrados. Portanto, pode-se dizer que a
contaminagdo por boro é devido a difusdo do mesmo dos cadinhos de
borossilicato durante a fusdo, e o sodio encontrado nos vidros provém

majoritariamente das impurezas dos reagentes utilizados.

Ra
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Considerando os resultados das analises de fluorescéncia de raios X e de
ICP, reportados nas Tabelas 4.2 e 4.3, a quantidade de Agl expressa pela relagao
molar x possui uma boa correlagdo com o valor nominal. Portanto a composi¢cao

dos vidros sera expressa nos paragrafos seguintes pelo valor nominal de x.

4.1.3 Termogravimetria acoplada com espectrometria de massas

Durante o preparo das amostras para as medidas de fluorescéncia de raios
X no ICV, foi observado a perda de iodo devido as altas temperaturas utilizadas no
preparo das perlas. A fim de analisar essa perda devido a altas temperaturas,
realizou-se a termogravimetria acoplada com espectroscopia de massa. Os

resultados para as amostras contendo Agl podem ser vistos na Figura 4.3:

100 -0
95 -5
90 | - 10 g
& gs5- - 15 %_
§ ] A Q
©
ad  80- L 20 @
{[——"0,1 Agl 0,9 AgPO, LB
75-|—— 0,2 Agl 0,8 AgPO, -25 O
10— 0.3 Agl 0,7 AgPO, [ 5
||[=——0,4 Agl 0,6 AgPO, I
65— 0,5 Agl 0,5 AgPO, - 35
400 I 5(I)O I 6(I)0 I 7(I)0 I 8(I)0 I 9(I)0 I 1000

Temperatura (°C)

Figura4.3 Analise termogravimétrica acoplada com espectroscopia de massa
para amostras x Agl (1-x) AgPOs;. Medidas realizadas com uma

velocidade de aquecimento de 10 K min™.
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Pode-se ver que as perdas de massa comecam a partir de 600 °C para a
amostra mais rica em Agl. Esse resultado confirma que a metodologia de preparo
escolhida para os vidros (1 hora de fusdo a 500 °C) foi adequada, uma vez que
temperaturas elevadas levariam a uma alteragdo na composi¢do quimica teorica

dos vidros estudados.

Como resultado da espectroscopia de massa, detectou-se somente a perda
de iodo (massa de 127 u.a. e 254 u.a., correspondente ao | e |,, respectivamente).
Portanto, o eixo da direita na Figura 4.3 corresponde a perda de porcentagem de
massa equivalente a quantidade de iodo presente em cada amostra. Os

resultados podem ser vistos na Tabela 4.6:

Tabela4.6 Perda de massas detectadas por Termogravimetria. De acordo com
resultados de espectrometria de massas, toda perda de massa é
referente a eliminagéo de iodo.

x em x Agl (1-x) AgPOs3 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Massa nominal de lodo (%) 6,6 12,9 18,9 24,6 30,1
Perda de massa (%) 9,1+1 17,8+1 | 24,9+1 | 34,3+1 | 30,81

Os valores tedricos esperados encontram-se abaixo do que os resultados
encontrados. Essa diferenca pode ter origem em componentes organicos
adsorvidos na superficie da amostra ou devido a presenca de agua na amostra.
Assim, pode-se concluir que, quando a 1000 °C, as amostras ja perderam todo o

seu iodo.

4.1.4 Calorimetria diferencial de varredura (dsc)

A temperatura de transicdo vitrea (Ty) pode ser determinada por
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calorimetria diferencial de varredura por causa das diferencas de calor especifico
(Cp) entre o vidro e o liquido super-resfriado, em outras palavras, por causa das
mudangas de calor especifico (Cp) que o vidro sofre com o aumento de
temperatura. Assim, a temperatura de transi¢do vitrea (Tg), corresponde a uma
mudanc¢a na linha de base, na diregdo endotérmica da curva de DSC, devido a
mudanga de C, entre o vidro e o liquido super-resfriado. A T, pode ser
determinada com o método de intersecgdao das tangentes, entre as linhas

referentes a linha base e a inclinagdo da mesma.

Além da composicdo, a Ty depende também de sua historia térmica, em
outras palavras, depende de como o vidro foi resfriado e como foi tratado
termicamente. A entalpia armazenada no vidro depende da energia e do tempo

que o vidro tem para minimizar as distor¢cdes da rede [85].

Os resultados para duas analises do vidro AgPO3, em pé e em monolito,
podem ser vistos na Figura 4.4, em que T, pode ser lido proximo a 165 °C. As

analises foram realizadas a uma taxa de aquecimento de 10 K min™":
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. X P6 entre 19 e 43 um
Monolito

Exotérmico

§§Tg 154 °C T.305°C T,450°C:
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Figura 4.4 Analise térmica do vidro AgPO3; para amostras em pd e monolito;

com uma taxa de aquecimento de 10 K min™.

Da literatura [11], [13], [16], [67], [69], [75], [86]-[96] temos que a T4 de
vidros AgPOj3; se encontra entre 140 e 190 °C, dependendo de como o vidro é
produzido. Como dito anteriormente, ndao existe uma rota de producéo unica para

a familia de vidros x Agl (1-x) AgPOs.

Na maior parte dos vidros, a cristalizagdo é heterogénea, ou seja, comega
na superficie do vidro e pode ser vista no DSC como uma mudanga na diregcao
exotérmica na linha base. A temperatura no pico € conhecida como temperatura
de cristalizagcdo (T;). No caso do fosfato de prata, o pico exotérmico, proximo a
350 °C é mais acentuado para a analise realizada em po, evidenciando que a

cristalizagdo é heterogénea, uma vez que a area superficial em uma amostra em
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poé é muito maior e intensifica esse tipo de sinal. O pico endotérmico préximo a
450 °C esta relacionado a temperatura de fuséo (T,,) do vidro, sendo o valor

encontrado na literatura de 470 °C, correspondente ao maximo do pico de fusio.

Além das analises feitas para os vidros AgPO;, as analises foram
realizadas também para os vidros contendo Agl. Os resultados podem ser vistos

na Figura 4.5:

— 0.1 Agl
— 0.2 Agl
— 0.3 Agl
— 0.4 Agl
— 0.5 Agl

Exotérmico
1

T T T T T T T T
80 100 120 140 160 180
Temperatura (° C)

Figura4.5 DSC para as amostras de x Agl (1-x) AgPOs3, realizados em p6é com

tamanho de particulas entre 19 e 43 uym, evidenciando a regido de T,

Nas analises de DSC para os vidros com Agl, ndo foram observados picos
de cristalizagéo, e a temperatura de fuséo foi proxima de 450 °C para todas as

composicoes.

Da mesma maneira que o vidro AgPOs, a T, foi obtida para os vidros x Agl
(1-x) AgPO3, pelo método de tangentes. Os valores podem ser vistos na Tabela

4.7, junto com valores da literatura para vidros da mesma composi¢ao. A variagao
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da T4 dos vidros com x € linear, e pode ser vista na Figura 4.6:

Tabela 4.7 Temperaturas de transigéo vitrea (T4) para os vidros x Agl (1-x)

AgPO3; com x entre 0,1 e 0,5.

. Temperatura de transigao vitrea (T, em ° C)
X (razdo molar) em Literat
x Agl (1-x) AgPO lteratura
gl (1-x) AgPOs | Este trabalho (11, [67], [69], [69], [75, [87]. [97], [98]
0,0 154 £ 4 140 a 185
0,1 148 + 3 120a 170
0,2 1353 110 a 160
0,3 125+ 3 100 a 140
0,4 1052 90 a 110
0,5 902 80 a 100
160
150
140
A
L
130
6 T
T 120
|_U)
110
100
90 <
80 T T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Composicao [X]

Figura4.6 Temperatura de transicdo vitrea (Tg) em fungcdo da composigéo (x)

dos vidros x Agl (1-x) AgPOs. A linha é um guia para os olhos.
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A variacdo nas temperaturas de transicdo vitrea possivelmente resultam
dos diferentes métodos de produgdo dos vidros. Como descrito anteriormente,
diversas rotas para o preparo desses vidros sao encontradas na literatura, e o

preparo tem uma grande influéncia na T,

Como explicado no trabalho de Kone e Souquet [47], o Agl interage com as
ligagdes do AgPO; através de interagdes dipolo-dipolo, e esta diminui a interagao
entre as cadeias de fosfato, reduzindo a T4 do vidro. Essa explicagédo corrobora a
sugestdao do trabalho de Schiraldi et al. [59], segundo o qual o decréscimo
observado na temperatura de transicdo vitrea com a adi¢do de Agl ao sistema é
um reflexo do enfraquecimento da matriz oxi anibnica pela adicao de Agl, de

natureza menos rigida.

4.1.5 Densidade por picnometria de gas hélio

A densidade dos vidros x Agl (1-x) AgPOs foi medida utilizando picnometria
por gas hélio, a temperatura ambiente (23 °C). Para cada composi¢do, o
equipamento realiza 20 medidas. Assim, o erro associado a cada resultado
equivale ao desvio padrao do conjunto de medidas. Os resultados estdo na Figura
4.7.
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Figura 4.7 Densidade dos vidros x Agl (1-x) AgPOs. Valores obtidos por
picnometria de gas hélio a temperatura ambiente (23 °C). As barras
de erro correspondem ao desvio padrdao das diferentes medidas

realizadas no equipamento.

Na Tabela 4.8, encontram-se, além de resultados deste trabalho, dados da
literatura para medidas de densidade através do método de Arquimedes utilizando
freon a temperatura ambiente [86], e por espalhamento de Brillouin, também a
temperatura ambiente [64] para comparacdo. Além disso, indica-se também a
concentracdo de ions prata por cm®, calculada a partir dos dados de densidade

deste trabalho:
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Tabela 4.8 Valores de densidade obtidos nesse trabalho, por picnometria de gas
hélio, e de literatura [64], [86]. Valores da concentracdo de atomos

de prata por cm™ calculados a partir dos dados de densidade deste

trabalho.
; Densidade (g cm™) ] 3
);('&azla?_mo/lb\a rI)D((e)m Sidebottom | Borjenson Mag: (ta t?mg ?Ln )
gl (1-x) AgPO3 etal.[86] | etal [64] Este trabalho | neste trabalho

0,0 4,48 4,35 4,45 + 0,05 1,43 10%

0,1 4,66 4,56 4,66 + 0,05 1,46 10%

0,2 4,90 - 4,80 + 0,05 1,47 10%

0,3 5,06 4,98 5,05 + 0,05 1,51 10%

0,4 5,21 5,2 5,18 + 0,05 1,51 10%

0,5 5,43 5,41 5,39 + 0,05 1,54 10%

Da tabela anterior, pode-se observar que a concentracado de ions prata nao
muda consideravelmente com a substituicdo de grupos POj3; por ions I'. Isso
porque o raio ibnicos destes n&do apresenta uma diferenga significativa (grupos
PO3" possuem um raio de 238 pm e os ions I um raio de 214 pm) [99], porém o
iodo (massa atébmica 126,9 u.a.) é mais pesado que a prata (massa atdémica 107,8

u.a.).

Para o B-Agl puro, a densidade encontrada na literatura é de 5,675 g cm™.
Assim como a Ty, a densidade mostra uma dependéncia linear com a composig&o
na série de vidros x Agl (1-x) AgPO3. O aumento é devido, principalmente, a troca
de elementos leves (fésforo e oxigénio) por um elemento mais pesado (iodo), e

nao a uma densificagao da estrutura.

A densidade é uma das propriedades que depende da temperatura ficticia
(T, e por muitas vezes é utilizada para medir tempos de relaxagao estrutural em
vidros. Porém, as variagdes observadas de densidade durante esse tipo de
processo sao baixas, a ponto de ndo serem detectaveis pela picnometria de gas

hélio.
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4.1.6 Difragao de raios x

Alguns pesquisadores defendem que a alta condutividade ibnica
caracteristica do sistema estudado se deve a presenga de clusters de Agl, ou seja,
pequenas particulas cristalizadas de Agl que nao se dissolveram na matriz vitrea,
e formam um caminho preferencial para o ion percorrer o vidro [11], [69], [100].
Em geral, se o tamanho de eventuais clusters é igual ou maior do que 102 pm,
estes seriam observaveis pela técnica, desde que em concentragdo maior que 5%,

aproximadamente.

Uma maneira de detectar a presenca destes cristais no vidro é através da
difracdo de raios X, uma técnica usada principalmente para a identificacdo de
fases cristalinas em um dado material ou composto. Para esta analise, o vidro foi

moido e peneirado através de uma malha 38 mesh (tamanho de particula menor

ou igual a 0,75 mm), e a medida foi feita com uma varredura entre 10 e 70° com
intervalo de 0,2 graus e 10 pontos por medida. Os resultados podem ser vistos na
Figura 4.8:
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Figura 4.8 Difratograma de raios X dos diversos vidros estudados do sistema x
Agl (1-x) AgPOs.

Nado ha nenhum indicio de cristalizagdo nos difratogramas, inclusive
préximo do pico caracteristico do cristal a-Agl (entre 24 e 25°). O que observamos
€ uma banda larga que diminui de intensidade e aumenta de largura com a
substituicdo de AgPOs por Agl no vidro. Na difracédo de raios X, mesmo para
materiais amorfos, a largura do pico esta relacionada a ordem no material.
Portanto a adicdo de Agl possivelmente resulta em um vidro com uma menor

ordem. Observa-se também o aparecimento de um ombro entre 35 e 45°.

A difracédo de raios X possui uma limitagdo em relagéo a fragao cristalizada
e tamanho dos cristais presentes na matriz vitrea, portanto ndo se pode considerar
essa analise uma prova definitiva de que ndo existem cristas de a-Agl presentes

no vidro. Para exemplificar o caso de haver uma precipitacdo de Agl no vidro,
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apresentamos a seguir o difratograma de uma amostra de composic¢ao 0,7 Agl 0,3
AgPO; (Figura 4.9):
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%
N p Agl

S

2 %

(0]

©

©

°

(72]

C

(0]

IS %

%
: , : , : , : , :
10 20 30 40 50 60

Angulo 26

Figura 4.9 Difratograma para amostra de composigao 0,7 Agl 0,3 AgPOs.

Pode-se ver que, devido a alta concentragao de Agl nessa composigéo,
tem-se uma separagao de fase e parte do Agl se cristaliza em particulas em
quantidades suficientemente grandes para serem detectadas pelo equipamento. E
importante ressaltar que essa fase cristalina formada é de B-Agl, estavel a

temperatura ambiente e menos condutora que a-Agl.

4.1.7 Condutividade elétrica

Para a medida de condutividade elétrica, foram realizados experimentos

com espectroscopia de impedancia. Os semicirculos (diagrama de Nyquist)
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obtidos para os vidros AgPO3; em diferentes temperaturas podem ser vistos na

Figura 4.10:
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Figura 4.10 Diagrama de Nyquist para um vidro AgPO; em diferentes
temperaturas Pontos de mesma frequéncias estdo destacados com

as mesmas cores nos semicirculos.

De maneira semelhante, diagramas de Nyquist para todas as composigbes
de vidros x Agl (1-x) AgPO; foram obtidos, e pelas relagbes discutidas nos
capitulos anteriores, obtemos a condutividade elétrica de cada amostra, em

diferentes temperaturas.

A frequéncia constante, vemos um semicirculo formado com centro no eixo

-Z". De acordo com as equacgdes para Z' e Z", similar a expressao (3.16), temos:

R ~ wR?%C

1+ (WRC)?2  '1+ (wRC)? 4.1)

1z = Z'(w) —iZ"(w) =

se fixarmos a frequéncia w para diferentes temperaturas, ou seja, variando a

resisténcia R, temos uma equacao de semicirculo similar aquela que vemos ao
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fixarmos R e variar a frequéncia w, porém com o centro no eixoy.

A condutividade ibnica, em fungdo da temperatura, para todas as

composigdes, pode ser vista na Figura 4.11:
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Figura 4.11 Representacdo em coordenadas de Ahrrenius para a condutividade
dos vidros x Agl (1-x) AgPOs3, com x entre 0 e 0,5. Condutividade
obtida pela espectroscopia de impedancia dos vidros a diferentes

temperaturas.

Os dados obtidos nesses experimentos estdo disponiveis na Tabela
4.9, assim como a energia de ativagdo de condugio e o fator pré-exponencial da

expressao de Arrhenius (2.3), repetida aqui para maior clareza:

_EA
oT = Aexp (ﬁ) 4.2)
B
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também é dependente da composicao.

Tabela 4.9 Propriedades elétricas dos vidros da familia x Agl (1-x) AgPOs;
obtidos durante este trabalho. O erro matematico fornecido pela
regressao linear € menor do que o indicado. No entanto, sabe-se que

o erro exprimental € maior do que o erro matematico.

X (raz&do molar) em | Condutividade a Energia de Constante A

x Agl (1-x) AgPO3 25°C (Scm™) ativacéo (eV) (KScm™
0 1,4 107 0,55 + 0,01 (9,1+0,2) 10*
0,1 1,910° 0,47 + 0,01 (6,4 +0,2) 10*
0,2 1,6 107 0,41 % 0,01 (4,5 +0,2) 10
0,3 7,410° 0,38 + 0,01 (5,8 +0,2) 10
0,4 4910 0,31+ 0,01 (3,0 £0,2) 10
0,5 3,410° 0,25 + 0,01 (1,8 +0,2) 10

Se observarmos o logaritmo da condutividade a T,mp, vemos que essa
segue uma relagao linear com a composic¢ao, conforme Figura 4.12. Essa relagao
ja foi observada na literatura para vidros AgPO3; contendo Agl, AgBr e AgClI [69]:

logo(cemS cm'1)

x=0,0
x=0.1
x=0.2
x=0.3
x=0.4
x=0.5

-7 4

Eéodpon

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Figura 4.12 log o a 25 ° C em fung&o da composigdo para os vidros x Agl (1-x)
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A variacdo isotérmica da condutividade em funcdo da composicdo é
principalmente devido a variagcbes na energia de ativagdo da condugdo. Uma
menor energia de ativagdo significa uma menor dependéncia da condutividade
com a temperatura. Na Tabela 4.10, compara-se os valores de energia de
ativacao para os vidros deste trabalho com energias de ativagdo encontradas na
literatura [67].

Tabela 4.10 Valores de energia de ativagcao para a condutividade deste trabalho e

da literatura [67] para os vidros x Agl (1-x) AgPOs.

x em x Agl (1-x) Ea (eV)
AgPO3 Deste trabalho Literatura [67]
0,0 0,55 + 0,01 0,51a0,57
0,1 0,47 £ 0,01 0,45a 0,54
0,2 0,41 £ 0,01 0,41 a 0,50
0,3 0,38 £ 0,01 0,34 a0,43
0,4 0,31 £ 0,01 0,28 a 0,35
0,5 0,25 £ 0,01 0,22 a 0,30

A energia de ativacao em fungdo da composigdo também apresenta um
comportamento linear, assim como a condutividade. Esse comportamento linear

pode ser visto na Figura 4.13.
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0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Figura 4.13 Energia de ativagdo para a condutividade iénica (Ea) em fungéo da

composigao para os vidros x Agl (1-x) AgPO:s.

Os valores para a constante A se encontram entre 10* e 10°, para todos os
vidros condutores idnicos, independentemente de composi¢ao. Os valores do fator
pré-exponencial A podem ser considerados constantes e da mesma ordem de
magnitude dos valores calculados no Capitulo 4. Valores obtidos pela
extrapolagado dos dados de condutividade para os vidros x Agl (1-x) AgPO3; dos

trabalhos de Malugani e colaboradores podem ser vistos na Tabela 4.11:
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Tabela 4.11 Valores do fator pré-exponencial A deste trabalho e da literatura [69]

para os vidros x Agl (1-x) AgPOs.

_ A(KScm™)
X (razdo molar) em Calculado a partir de
x Agl (1-x) AGPOs Deste trabalho dados de Reggiani et al. [69]
0,0 (9,1+0,2) 10* 4210°
0,1 (6,4 +0,2) 10* 2,110°
0,2 (4,5+0,2) 10* 1,4 10°
0,3 (5,8 £0,2) 10* 7,7 10*
0,4 (3,0 £0,2) 10* 3,8 10*
0,5 (1,8 +0,2) 10* 4,6 10*

Outra propriedade obtida pela espectroscopia de impedancia é a constante

dielétrica. Como descrito anteriormente, temos:

WmaxRC =1 (4.3)

COM Wpax = 2T frnaxs €M frmax € @ frequéncia de relaxagdo. Dessa relagao, temos
acesso a capacitancia da amostra, e com esta pode-se calcular a constante
dielétrica pela relacéo:

Cd

=g (4.4)

Os dados de constante dielétrica, capacitancia e fator geométrico (d/A) para
os vidros x Agl (1-x) AgPO; estdo na Tabela 4.12, com €, = 8,85 10"2F m™.

Os valores foram calculados usando dados obitdos a -30 °C, uma vez que a
essa temperatura as medidas de espectroscopia de impedancia realizadas nas

diferentes amostras formaram um semicirculo completo no diagrama de Nyquist.
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Tabela 4.12 Valores de resisténcia, frequéncia de relaxagao, capacitancia, fator

geomeétrico e constante dielétrica para os vidros x Agl (1-x) AgPOs3 a

-30°C.
x em x Agl (1-x) AgPO3; | R (Q) fmax(Hz) C (F) dA (M) | & (Frax)
0 2,110° | 2,010° |3,8410"| 36,2 15,7
0,1 1,610° | 2510° [4,0310"| 354 16,2
0,2 7,010° | 5810° 39410 46,5 20,7
0,3 8,110° | 5,010* 13,9110 48,6 21,5
0,4 5210° | 6,310° 4,8710"%| 43,3 23,8
0,5 5210° | 6,210" |4,8410"% 40,6 22,2

Para vidros com chumbo, o valor da constante dielétrica a 25 °C ¢ de 19,0
[101], comparavel com os resultados apresentados. Nos vidros x Agl (1-x) AgPO3
os ions polarizaveis sdo Ag® e I, e é esperado um aumento da constante dielétrica

com X.

Na Figura 4.14, pode-se ver a variagdo da constante dielétrica relativa em

funcdo da composicao dos vidros, apresentada na Tabela 4.12:
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Figura 4.14 Constante dielétrica relativa em funcdo da composicdo para os
vidros x Agl (1-x) AgPO3 a -30 °C (ou 243 K). A linha pontilhada é

apenas um guia para os olhos.

Da Figura 4.14 e Tabela 4.12 pode-se observar um aumento da constante
dielétrica com o aumento de x. Esse aumento da constante dielétrica,
consequéncia do aumento da polarizabilidade do material, é devido a substituicao

de POj3 da cadeia fosfato por I

4.2 Estudos de interface dos eletrodos através de espectroscopia de

impedancia

Para a caracterizacdo elétrica apresentada no subcapitulo 4.1.7, foi

utilizado eletrodo bloqueante de ouro. Um eletrodo bloqueante ndo permite a troca



109

de carga na interface eletrodo-eletrélito. Conforme descrito mais adiante no
trabalho, para as medidas termodinamicas, foram utilizados eletrodos de prata e
de iodo. Nestes casos, existe uma transferéncia de carga do eletrdlito condutor
ibnico para o eletrodo condutor eletrénico. Para os casos de eletrodos de prata e
iodo, a transferéncia de carga ocorre através de uma reagdo RedOx descrita

respectivamente por:

Ag o Agt +e (4.5)

Yl +tee I (4.6)

Na Figura 4.15 estdo representados quatro diagramas tipicos de
impedancia, de a) a d). O eletrdlito usado nos quatro experimentos foram
pequenas pastilhas de Agl cristalino com aproximadamente 12 mm de didametro e
4 a 8 mm de altura, e diferentes eletrodos. Essas pastilhas foram obtidas através
da prensagem de pé de Agl em um molde metalico com uma pressdo de
aproximadamente 4 Mpa. Medidas elétricas foram realizadas por espectroscopia
de impedancia com voltagem fixa em 500 mV e frequéncia variando entre 1 e 10°
Hz. Note que a resposta da interface pode ser vista em frequéncias variando entre
10 kHz e 1 Hz, frequéncias estas menores do que as frequéncias que descrevem

o semicirculo referente ao volume (bulk) da amostra.
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Figura 4.15 Diagramas de Nyquist de uma pastilha de Agl com os diferentes

eletrodos utilizados durante os estudos neste trabalho.

Um eletrodo, em uma célula eletroquimica, € usado como o contato entre a
parte ndo-metalica (no caso, o eletrdlito sélido) e o resto do circuito. Para a
eletroquimica, um eletrodo precisa de dois componentes: um par Red/Ox e um
condutor eletrénico. A funcdo do par Red/Ox é fixar o pontecial do eletrodo e
permitir a troca de carga entre o eletrdlito e o condutor eletronico. Quando nao ha
troca de cargas entre a interface metal/eletrdlito, o eletrodo € chamado de

bloqueante.
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Para as medidas de caracterizacdes elétricas realizadas neste trabalho,
foram utilizados dois eletrodos diferentes: o primeiro feito de prata (Ag) e o
segundo composto de grafite e iodo (C, I2). No primeiro, feito de prata, temos o par

Red/Ox como:

Ag*/Ag (4.7)

Nesse eletrodo de prata, o condutor eletrbnico € a propria prata metalica.

Para o eletrodo de lodo, o par Red/Ox é:

/I (4.8)

Nesse eletrodo de C,l,, o condutor eletrénico € o grafite.

Quando um eletrodo é associado a um eletrdlito, no caso deste trabalho, os
vidros x Agl (1-x) AgPO3 ou Agl cristalino, essa interface € caracterizada por uma

impedancia em série com a impedancia do eletrélito sélido.

No diagrama a), a medida de impedancia foi realizada tendo como
eletrdlitos duas placas de prata. A 40 °C a impedancia da pastilha de Agl € um
semicirculo, que pode ser visto no aumento do grafico. A impedancia da pastilha é
seguida de um grande impedancia de interface definida por um semicirculo com

uma frequéncia de 1,5 kHz no topo deste semicirculo.

Na figura b) a pastilha de Agl esta entre duas camadas de uma mistura de
p6 de Agl e p6 de prata em uma relagéo de volume 1:1, também preparada em um
molde metalico. Nessa figura, a impedancia de interface € consideravelmente
menor quando em comparagao com os valores obtidos para a figura a), com as
mesmas frequéncias caracteristicas. Isso ocorre devido a um aumento da
interface Agl/Ag, que reduz a resisténcia de contato do eletrdlito com o eletrodo.

Esse €& o tipo de eletrodo de prata que sera utilizado durante as medidas
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termodindmicas.

Na figura c) o eletrodo usado € uma mistura de carbono e |, com uma
relacdo de volume 1:1. De maneira similar ao diagrama a), vemos a resposta da
pastilha de Agl com uma ampliagdo do grafico. A resposta do eletrodo é vista
como um semicirculo maior acompanhado de uma reta. Essa resposta esta ligada

a baixa mobilidade do ion I" no eletrodo, que aumenta a resisténcia do mesmo.

Na figura d) tem-se uma pastilha de Agl com recobrimento de ouro,
depositado através da técnica de sputtering, com uma corrente de 19 mA por 300
segundos. Esses eletrodos de ouro foram usados para as medidas de
condutividade ibnica de todas as amostras deste trabalho. O diagrama de Nyquist
define, em altas frequéncias, um semicirculo que representa a resisténcia da
pastilha de Agl. Esse semicirculo € acompanhado de uma reta, que representa

interface do eletrodo/ouro.

Essa interface do eletrodo pode ser interpretada de diferentes formas.
Como apresentado anteriormente, a impedancia de Warburg, que corresponde a
uma reacao de oxirreducao controlada por difusdo, e que pode ser comprovada
por uma dependéncia das partes reais e imaginarias da impedancia (Z' e Z") com
a raiz quadrada da pulsacéao (wyz). Outro possivel modelo que descreve a interface
de um eletrodo € o modelo de Helmholtz, que prevé que o valor da capacitancia

da dupla camada de um eletrodo metalico bloqueante € dado por:

Cai = €0&r A/ ag (4.9)

em que €& € & sao as constantes dielétricas do vacuo e da camada,
respectivamente, A é a area da interface e ap € o didmetro do ion moével. A
capacitancia experimental da célula eletroquimica em questdo, calculada pela
equacao (4.3) é de 7,9 10° F, considerando &, como 8,85 102 C®°N'm™, ¢, igual a
2, que é uma aproximagao razoavel considerando que nao ha contribuicdo

rotacional de dipolo em nivel atdmico, A é a area do eletrodo e o raio do ion Ag*
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como 12,6 10" m [29], [30]. Se a camada formada for uma dupla camada, pode-
se calcular a capacitancia da mesma através da dependéncia da parte imaginaria
da impedancia (Z'") com o inverso da pulsacao (7/w). Os testes para os dois casos

podem ser vistos na Figura 4.16:
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Figura 4.16 Partes reais e imaginarias da impedancia interfacial de Agl/Au
apresentadas no grafico d) da Figura 4.15 em funcéo da raiz da frequéncia (a) e

do inverso da frequéncia (b).
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Pode-se verificar que a dependéncia linear é observada no caso b). Deste,
temos que a capacitancia € o inverso da inclinagéo da reta, que nos da um valor
de 1,8 10° F para as duas interfaces. Portanto, o valor da capacitancia de cada
interface & duas vezes esse valor, ou seja 3,6 10° F. Esse valor é condizente com

o valor tedrico calculado anteriormente.

4.3 Condutividade idnica de prata e atividade termodinamica de agi em

vidros x agi (1-x) agpos

Este subcapitulo consiste em apresentar uma possivel correlacdo da
condutividade ibnica com a energia parcial livre (ou atividade termodinamica) de
Agl em vidros da familia x Agl (1-x) AgPOs. No primeiro subtopico (4.3.1) define-se
0 que seria um portador de carga utilizando-se modelos desenvolvidos para
cristais ibnicos e solugdes eletroliticas. A segunda parte (4.3.2) propdée um
procedimento experimental para relacionar a condutividade iénica com a atividade
termodinamica de Agl nesses vidros. Finalmente, no terceiro subcapitulo (4.3.3) é
desenvolvido um modelo termodinamico aplicado aos vidros x Agl (1-x) AgPOs3
para interpretar a grande variagdo da atividade termodindamica de Agl, e

consequentemente da condutividade idnica, com a composicao.

4.3.1 Portadores de carga: mobilidade e concentracao em vidros x agi (1-x)

agpo; — o modelo de pares intersticiais

Na Figura 4.17 vemos representado no mesmo grafico em escala
logaritmica, variagbes da condutividade idnica a temperatura ambiente (25°C) e a
densidade atdmica de cations Ag’, calculada a partir da densidade experimental
apresentada na Tabela 4.8, em fungdo de x para os vidros do sistema x Agl (1-x)

AgPOs. Pode-se ver claramente que a densidade atdmica dos céations Ag® se
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mantém constante enquanto a condutividade ibnica aumenta de 4 a 5 ordens de

grandeza.
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Figura 4.17 Condutividade i6nica a 25 °C e da densidade atémica de Ag para
vidros de composicao x Agl (1-x) AgPOs. As linhas sdo um guia para

os olhos.

Nesses vidros condutores por Ag®, a condutividade idnica & expressa pelo
produto da densidade de portadores de carga n. pela mobilidade dos mesmos, y-,

de acordo com a relagéo:

0 = enyls+ (4.10)

onde e € a carga elementar positiva.

Essa forte dependéncia da condutividade com a composigao, ilustrada na
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Figura 4.17, é comum para eletrdlitos vitreos e a contribuicdo relativa da
concentragdo dos portadores de carga e da mobilidade dos mesmos nao é

conhecida, levando a uma controvérsia entre duas hipoteses limitantes.
a) todos os cations se movem com uma baixa mobilidade ou;
b) uma parte dos cations se move com uma alta mobilidade.

Para esclarecer a nossa aproximagao, o primeiro passo € caracterizar o
que pode ser um portador de carga efetivo e como o mesmo € produzido no

eletrélito vitreo por comparagao com eletrélitos comuns.

Para todos os eletrdlitos, solidos ou liquidos, o numero de portadores de
carga efetivos é essencialmente diferente do numero total de espécies idbnicas que
€ esperado que se movam. Em eletrélitos liquidos, portadores de carga precisam
estar dissociados de espécies neutras antes de se moverem. Essa € uma
descri¢gao usual para o processo de autoionizagdo da agua ou eletrélitos fracos em
um solvente, como acido acético em agua, por exemplo, que pode ser ilustrado
pelos seguintes processos de dissociagdo convencionais, representando em

ambos a conservagao atbmica,de massa e de cargas:

2H,0 2 H,0* + OH- (4.11)

CHsCOOH + H,0 2 CH;C00™ + H;0* (4.12)

Em um eletrdlito solido cristalino, defeitos carregados sdo descritos como
vacancias ou pares intersticiais. Estes defeitos sdo necessarios para permitir o
movimento de ions. Por exemplo, em ceramicas de zircdnia a conducgao idnica por
ion oxigénio acontece por vacancias de oxigénio e em sais halogenados de prata,
a condugao por ion prata acontece por pares intersticiais. Esses defeitos em
estruturas cristalinas sdao chamados de defeitos de Frenkel ou Schottky [102],
[103].
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Nesse caso, a denotagao convencional de Kroger-Vink [104] € usada para
ilustrar, por exemplo, a formac&o de um cation de prata intersticial em cristais de

AgCl ou AgBr, que pode ser escrito como:

Agﬁg - Ag; + V’Ag (4.13)

Essas duas descrigdes ndo sao excludentes: a dissociagao parcial em um
eletrolito liquido € similar a formagdo de um defeito em um cristal i6nico. Na
equacao (4.11) H3O" e OH" encontram-se em menor concentragao, e portanto, séo

defeitos, assim como Ag’e V'y, em um cristal.

4.3.2 Modelo microscépico de condutividade idonica em vidros

4.3.2.1 Abaixo da transigao vitrea

No caso de vidros, sera desenvolvido a seguir o modelo de pares
intersticiais, similarmente ao que acontece em sais halogenados de prata. Esse
modelo esta descrito na Figura 4.18 para um vidro AgPOs. De um ponto de vista
microscopico, o transporte i6nico de alcalis ocorre por pares de cations
intersticiais, formado por dois cations alcalis dividindo o mesmo oxigénio nao
ponteante carregado negativamente. E importante esclarecer que ndo é o par
intersticial que se movimenta, mas apenas um dos ions desse par. No entanto, a
concentragao de pares catidnicos € equivalente a concentragcdo de ions méveis no

vidro.
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Figura 4.18 Representacao esquematica da formagao de um par catiénico (a) e a
sua migragcao de um oxigénio ndo ponteante para outro (b), em um
vidro condutor catidénico, abaixo de T4, sem sais halogenados (por
exemplo, AgPOs3). O circulo vazio representa um oxigénio ponteante
e o circulo cheio um portador de carga. O circulo tracejado

representa um ion que mudou de posigao.

A formagao de um par catidénico resulta da dissociacdo de um cation da sua
posicdo normal, permitindo que esse pule para um sitio catibnico vizinho que ja

esta ocupado (Figura 4.18).

Ja que a energia necessaria para que um ion escape da sua posi¢cao
normal € muito maior do que a energia térmica média, kgT, a concentragdo desses
defeitos carregados positivamente (n.) € muito baixa em comparagdo com a

~ s g s g +
concentragao total de cations n, no nosso caso cations Ag".

A concentracao de portadores efetivos de carga n. pode ser deduzido de

um equilibrio de formacao de defeitos similar ao de cristais ibnicos.
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T
K, diss

24g%, 2 (Ag)ig +V'ag (4.14)

O processo, ilustrado na Figura 4.18, pode ser descrito também pela auto-

ionizagao do eletrdlito vitreo, nesse caso o AgPO3, pela expressao:

T
Kdiss

AgP0; 2 PO;+ Ag* (4.15)

onde Ag™ corresponde ao par intersticial e PO, ao sitio vazio de prata.

Considerando a dissociagao parcial descrita, o equilibrio quimico entre
cations Ag® em posicdes regulares e em intersticios fornece o numero n. de

defeitos carregados positivamente por m*, conforme a relacéo:

A6y ) (4.16)

fle = nexp (_Zk T
B

onde AGr= AHf_ TAS¢ é a energia livre associada a formagao simultdnea de um
par intersticial e de uma “vacancia” catidnica. AHr e ASssao a entalpia e a entropia
de formacao, respectivamente. O fator 2 resulta do fato que o processo de
dissociagao cria, simultaneamente, um portador de carga e um espacgo catiénico

vazio.

Entdo, esse par intersticial carregado positivamente pode migrar de uma
posicao intersticial para a proxima quando um campo elétrico é aplicado. Esse
movimento de carga € caracterizado por uma mobilidade y.. Usando a relagéo de

Nernst-Einstein, essa mobilidade pode ser descrita como fungédo do coeficiente de
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difusdo D, do portador de carga e entdo como funcdo da sua frequéncia de

tentativas de salto (v) e distancia de salto (A):

_eD; el’v 0= el®v
"~ kgT  6kgT ™~ 6kgT

AGm>

417
*T (4.17)

IR exp (—

onde Q é a probabilidade de um salto com sucesso. No caso de um mecanismo
termicamente ativado, Q € uma fungédo da energia livre necessaria para migragao
AGp,.

Finalmente, propbde-se a seguinte expressdao para a condutividade

catiébnica:

e?1%v AGe/2 + AGy,
o=enyy =n 6k, T exp _kB—T (4.18)
ou, apos a separagao dos termos entalpicos e entrdpicos:
e2)%y AS; /2 + ASy, AH:/2 + AHy,
o=n ok,T exp (T) exp (— kT ) (4.19)

Essa equagdo pode ser associada a dependéncia observada

experimentalmente do transporte ibnico com a temperatura:

Eq
0.T = Aexp (— - T) (4.20)
B
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em que, por identificacao, a energia de ativagao se escreve:

A
E,=—L 4 AH,, (4.21)

e o termo pré exponencial pode ser escrito como:

e?1*v ASp/2+ AS,,
exp (4.22)

kg

Valores experimentais encontrados para a constante pré-exponencial A sao
proximos de 10* S K cm™ e sdo da magnitude esperada para o termo n e2A2v/6kp,
para valores de n préximos a 10% atm m™ (Tabela 4.28) e v igual a 10" Hz. Isso
significa que o termo exp[(4S;/2 + 4S,)/ks] € proximo a um e, portanto,
AS:/2 + AS,,é proximo a 0, o que significa que a reorganizagéo atémica local ao
redor dos pares intersticiais antes e depois do movimento do par intersticial é
baixa, conforme esperado para estruturas rigidas de vidros abaixo da temperatura

de transigao vitrea.
De acordo com esse modelo, a energia de ativagdo experimental E, € a

soma de dois termos entalpicos, o primeiro 4 Hy/2 associado a formag&o do par

intersticial, e o segundo 4H,, associado a migragao no campo elétrico.

4.3.2.2 Acima da transicao vitrea

Acima de T4, a condutividade idnica ndo segue mais um comportamento

arrheniano, como mostrado na Figura 4.19:
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Figura 4.19 Comportamento da condutividade idnica em vidros x Agl (1-x) AgPO3
acima da temperatura de transigdo vitrea. Dados obtidos por
Pathmanathan e colaboradores [105]. Note que, a 1/T = 0, valores
extrapolados acima da transigdo vitrea convergem para o valor

préximo de 10* S cm™ K.

Essa diferenga pode resultar da ocorréncia de um mecanismo de migragéo
diferente, em adicdo ao mecanismo que ocorre também abaixo de T, descrito

anteriormente. Esse mecanismo esta ilustrado na Figura 4.20:
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L J

Figura 4.20 Representagdo esquematica da migracdo de um par catidnico (a)
acima de T4. O mecanismo de volume livre pode ser visto na figura
(b), em que flutuagdes aleatdrias de densidade causam o movimento
da carga. O circulo vazio representa um oxigénio ponteante e o
circulo cheio um portador de carga. O circulo tracejado representa

um ion que mudou de posigao.

O modelo de volume livre foi desenvolvido para explicar o movimento
molecular cooperativo que controla a viscosidade em liquidos e vidros [106], e
assume que uma espécie pode escapar dos seus vizinhos quando flutuagoes
aleatdrias de densidade atémica produzem um sitio proximo grande o suficiente
para a espécie. Essas flutuagbes aleatdérias podem ser descritas pela troca do

chamado volume livre, ou seja, sem custo entalpico, entre os dois sitios vizinhos.

4.3.3 Mobilidade e concentragao de portadores de carga de prata

Pela andlise da mudanca da dependéncia da condutividade com a
temperatura abaixo e acima da temperatura de transicao vitrea € possivel calcular
a entalpia de formagao de portadores de carga, AHy, e entédo, pela subtragdo na

energia de ativagdo E,, calculada experimentalmente, ter acesso a entalpia de
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migracao, AH, (AH, = E; — AH¢2). De trabalhos anteriores [45] temos que o valor
de AH,, se mantém constante em 0,14 eV, independente de x. No entanto, esse
ndo é o caso para entalpia de formagéo de portadores de carga em vidros x Agl
(1-x) AgPO3, que segue a mesma variagdo com x que E,, e varia de AHy = 0,86 eV
parax =0 a AHf= 0,23 eV para x = 0,5.

Para comparacéo, valores de entalpia de formagao de defeitos de Frenkel,
proximos aos valores reportados anteriormente, para AgCl e AgBr cristalinos
foram reportados por Muller como 1,25 eV e 1,06 eV [107]. Esses valores foram
deduzidos da energia de ativagdao de condutividade nos dominios intrinseco e

extrinseco.

Repetindo o valor de AH,, na equacao:

el*v AH,,
= - 4.23
M = Gl &P ( kBT) (4.23)

a mobilidade dos portadores de carga pode ser, entdo, calculada [16]. Esse
procedimento foi usado no sistema x Agl (1-x) AgPOs; permitindo estimar a
mobilidade dos portadores de carga entre 10 e 10° cm? V' s a 25 °C,
independente de x, uma vez que todos os termos da equacéao (4.23) dependem
pouco de x, isto &, a distancia de salto A=V1/n, a frequéncia de tentativas de salto
(10" Hz).

Valores similares para a mobilidade foram encontrados por Clement et al.
por medidas de efeito Hall [5]. E importante ressaltar, no entanto, que este tipo de
medida, tipicamente usada em semicondutores, apresenta um sinal muito fraco

quando aplicado em materiais com condutividade iénica.
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Dados de mobilidade deduzidos de medidas de efeito Hall ou calculados
pela descontinuidade da dependéncia da condutividade acima e abaixo da

temperatura de transigao vitrea estdo representadas na Figura 4.21 e aparentam

ser independentes da composi¢ao do vidro.

10”
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‘T> (]
5§ 10°4 o
g ° I . u
= L L AT T T T T
~ A
+ ® 2
; s a4 R
©
©
2 4
3 107 n Medidas de efeito Hall
= o A Calculado pela descontinuidade da
condutividade préximo de Tg
———————— Valor médio
[ T [

: —
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Mobilidade para vidros x Agl (1-x) AgPO3; obtida por efeito Hall nos

Figura 4.21
trabalhos de Clément [5] e calculada da descontinuidade da

condutividade ibnica acima e abaixo da temperatura de transicao
vitea [16].

Esse valor médio de mobilidade é préximo ao valor usual de mobilidade
ibnica em eletrolitos liquidos e eletrdlitos sélidos de prata [106]. Desses valores de

mobilidade pode-se calcular a concentracédo de portadores efetivos de carga a
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temperatura ambiente:

Oy = €Ny s

(4.24)

Essa concentracdo € muito menor do que a concentragdo total de cations

de prata presentes no vidro. A relacdo n./n para diferentes valores de x é

apresentada na Tabela 4.13:

Tabela 4.13 Valores de condutividade, concentracdo de cations Ag* por cm® e

fracdo de portadores efetivos de carga para os vidros x Agl (1-x)

AgPOs. Numero de portadores efetivos de carga calculado com p.

510% cm?V'sT [16].

Fracdo molar de Agl 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
o(SecmMa25°C |1,4107/1,910° 1,610°7,410° 4,910* 3410°
-3
n(atomos em™) | 4 4 1022| 15102 1,5 102 1,5 102 1,5 102 | 1,5 102
a25°C
n./n 1,2107 11,6 10° | 1,410°|6,110° | 4,0 10*| 2,8 107

Novamente, para comparacio, a concentracao de defeitos de Frenkel em

cristais de AgCl, ou seja, a relagdo n./n a temperatura ambiente (25 °C), é da

ordem de 10°° cm™[108], comparavel com os valores descritos na Tabela 4.13.

Essa descricdo derivada de defeitos pontuais em cristais ndo permite

explicar o aumento da proporgao n./n com a variagao molar de Agl. Nos proximos

paragrafos, sera apresentada uma aproximagdo convencional para eletrélitos

liquidos baseada no equilibrio de dissociagao.
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4.3.4 Portadores de carga e atividade termodinamica de agi para os vidros x

agi (1-x) agpos

Neste trabalho, é proposta uma relagao, para o sistema x Agl (1-x) AgPOs,
das variagdes de condutividade ibnica de prata no sistema com a atividade
termodindmica de Agl determinada por células eletroquimicas. Sera também
proposta e descrita uma medida direta da atividade termodinamica de Agl nesses

vidros.

De acordo com resultados apresentados em 4.3.3, a grande variagao
isotérmica na condutividade é resultante de uma variacao similar na concentracao
de portadores de carga efetivos. Por sua vez, o aumento do numero desses
portadores de carga esta relacionado a dissociagdo de Agl na matrix vitrea

AgPOs3, considerada um solvente. Possiveis equilibrios de dissociagao seriam:

T

Kaiss
Agl = Agt+T (4.25)

T

Kaiss
24g1 = Agyl* +T (4.26)

A uma temperatura constante, tais equilibrios seguem a relagéo:

Agrar  y«[Agly.Il']

T —
Kdiss -
aAgl aAgl

(4.27)

Ayp +Q5- HJAg. I Ty [
K, = 200 _ VelAg2 vl (4.28)

2 2
Aagr Aagr

onde aug+, au4q4,+ € a,. sdo as atividades termodinamicas das espécies

dissociadas, e a4, a atividade termodinamica de Agl dissolvido em uma matriz
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vitrea AgPOs.

Como as espécies dissociadas estdo em baixa concentragdo, os seus
coeficientes de atividade (y. e y.) podem ser considerados como constantes e
incluidos na constante de dissociagdo K'’,,., uma vez que os arredores das

espécies dissociadas se mantém constantes a curtas distancias.

As atividades termodinamicas das espécies dissociadas podem entdo

serem substituidas por suas respectivas concentragoes:

, [Ag™1lI]
K giss = Qagr (429)

, [Ag,!"]I']
K giss = 22— (4.30)
Aagr
Como [Ag’] = [I'] para o primeiro equilibrio e [Ag.l*] = [I'] para o segundo, a
concentracdo em portadores de carga de prata, e consequentemente a

condutividade idnica, a temperatura constante, & proporcional a a,g;:

oo, o ayly (4.31)
0 XNy X Ayg; (4.32)

Nos paragrafos seguintes, sera desenvolvido e apresentado um método
eletroquimico para a medida experimental de a,g4;. A seguir as variagoes de ayg;
deste em funcdo de x serdo comparadas com as variagbes da condutividade
ibnica.

Para tal, fizeram-se um conjunto de células eletroquimicas conforme:
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Ag(-)IxAgl(1 —x)AgPOsIC, I,(+) (4.33)

em que x varia de 0,1 a 0,5. Quando x = 1 o eletrdlito da célula de medida é 3-Agl

puro.

4.3.4.1 Preparo das células eletroquimicas e caracterizagao elétrica

As células eletroquimicas usadas nesse experimento foram preparadas a
partir de particulado de todas as matérias-primas, prensadas em uma prensa
manual em forma de pastilhas com um didmetro de aproximadamente 12 mm e

altura variando entre 10 e 20 mm, dependendo da quantidade de p6 utilizado.

Cada camada era pré-prensada, e para melhor contato, entre as camadas
de prata e as camadas de Agl ou de x Agl (1-x) AgPO3, foi adicionada uma
camada com uma mistura desses dois pos. Portanto, as células completas podem

ser descritas como:

AglAg + AgllAglIC, I,
(4.34)
(x=1)

AglAg + xAgl(1 — x)AgP0s/xAgl(1 — x)AgPO0s/C, I,
(4.35)
(0,1<x<0,5

em que a célula eletroquimica (4.34) é associada a FEM; e as células

eletroquimicas descritas em (4.35) a FEM..
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As medidas de forgca eletromotriz foram realizadas em um forno Buchi —
Glass Oven B585, permitindo variagdes de temperatura de 40 a 350 °C, sendo
que as variagdes de temperatura foram registradas com um multimetro da marca
Fluke 180 Series com uma ponta de platina. Para as medidas de forca
eletromotriz, utilizou-se um multimetro da marca Agilent, modelo 34461-A, com

uma impedancia de entrada de 10 GQ.

As células foram feitas a partir de prensagens sucessivas: primeiro, foi
prensada prata em pé (Synth, 99%), seguida da prensagem de uma mistura 1:1
em volume de prata em po e Agl (Alfa Aesar, 99,9%) no caso da primeira célula ou
uma mistura 1:1 em volume de prata em p6é com o vidro x Agl (1-x) AgPO3, com x
variando de 0,1 a 0,5 (5 células no total) , seguida de uma camada de po
prensado do vidro x Agl (1-x) AgPOs.. Em contato com essa camada, uma mistura
de proporgao 1:1 em volume de Carbono (grafite em pé puro, Synth, 98%) e lodo
(Synth, 99,5%). A adicdo de grafite &€ importante para uma
condutividade de 1 elétrons eficiente nessa camada 2 da célula

eletroquimica. Um esquema de medida das células pode ser vista na Figura 4.22:

.
>
=
- Ag — -

Ag +Vidro +—
FEM, FEM,
Vidro
O+ C+1 O+

o | .
< <
Figura 4.22 Esquema de células eletroquimicas para determinagdo da forga

eletromotriz das células padrao (FEM,) e das células contendo o vidro (FEM,).

Para limitar a perda de I, por sublimagdo com a variagdo de temperatura,

as células foram envolvidas com uma fita de teflon. Para verificar a estabilidade
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das células eletroquimicas com o tempo, fez-se uma medida a temperatura
ambiente para verificar as variagbes de forga eletromotriz. Os estudos foram
realizados em uma célula Ag (-) / Ag + Agl / Agl / C,I; (+), por um tempo de

aproximadamente 90 horas.

Tempo (h)
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Figure 4.23 Variacao da forgca eletromotriz com o tempo a temperatura constante
de 25 °C, para a célula Ag (-) / Ag + Agl / Agl/ C,l>(+).

Para essa célula eletroquimica e as outras que utilizam eletrdlitos vitreos,
foram necessarios tempos de equilibrio de 2 a 3 horas para se obter um valor
estavel de forga eletromotriz. Um exemplo de resultado pode ser visto na Figura
4.24:
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Figura4.24 Forga eletromotriz em fungdo do tempo, para diferentes
temperaturas para a célula de Ag (-) / B-Agl / C, I, (+). Cada patamar

de temperatura durou, aproximadamente, 3 horas.

A forga eletromotriz, apds atingido o equilibrio em diferentes temperaturas,
encontra-se na Figura 4.25, para todas as células investigadas. No apéndice A
econtram-se os resultados de FEM em funcéo do tempo e temperatura, para as
diferentes celulas eletroquimicas montadas durante o trabalho, utilizando como

eletrolitos os vidro AgPO3 com diferentes concentragdes de Agl.
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Figura 4.25 Forca eletromotriz para as células eletroquimicas descritas neste
paragrafo, tendo como eletrélitos B-Agl cristalino e vidros da familia x
Agl (1-x) AgPO3, com x entre 0,1 e 0,5.

4.3.4.2 Interpretacao dos resultados de forga eletromotriz

a) Célula eletroquimica Ag (-) / Agl/ C, I, (+)

Uma célula similar a esta foi estudada por Bradley e Greene [109]. Os
resultados obtidos neste trabalho apresentam resultados semelhantes aos de

Bradley e Greene, na mesma faixa de temperatura. As reagdes de catodo e anodo

sdo:

Anodo (-): Ags) = Ag™ +e (4.36)
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Catodo (+): 1/212(5) +e—- 1" (4.37)

A reacéo global envolvida nessa reagéao é:

AGBA'gI

f
Ag(s) + Yalysy — BAGL(s) (4.38)

e a FEM, (descrita em 4.34) esta relacionada a energia livre de formacgao de (3-Agl
a partir de prata e iodo sélidos (AGF*?'). AGF*9' pode, por sua vez, ser calculada a
partir das energias livres de B-Agl (Ggagr), Prata (Gag(s)) € i0do (G, (s)) solidos em

um certo estado de referéncia, sendo que:
A
AGF*" = Ggagr — Gages) — %eGiycs) (4.39)

Assim, no presente caso:

BAgl
AGf
F

(4.40)

FEM, = —

Como para todas as reagdes quimicas AG = AH — TAS, a equacéo (4.40)
pode ser escrita como:
(AHPA9" — TASPATTy

FEM, = — . (4.41)

Em uma faixa de temperatura limitada os termos entalpicos e entrépicos

nao variam significativamente e portanto:

(4.42)

(dFEM1> _asfr
dr ),  F

Em um grafico de FEM; em fungdo da temperatura, o intercepto de FEM;

com o eixo y dé acesso a AH/*?' a T = 0, e a inclinagéo da reta forece ASF49".

Com os dados de FEM; obtidos neste trabalho (Figura 4.25), calculou-se a
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entalpia e a entropia de formacdo de B-Agl e entdo esses valores foram
comparados com dados encontrados na literatura (Bradley & Greene [109] e
Kubaschewski et al. [110]). Os resultados podem ser vistos na Tabela 4.14 em que
os valores termodinamicos sao referentes aos sélidos puros, assim como na

Expressao (4.39).

Tabela 4.14 Valores termodindmicos obtidos na literatura e neste trabalho para

entropia e entalpia de formacgao de Agl.

Kubaschewski et | Bradley & Greene
al. [110] [109] Este trabalho
Entropia (J K mol™) 13 14,5 19,9
Entalpia (kJ mol™) 61,7 -66,5 -60,1

Os valores obtidos no tabela de Kubaschewski s&o referentes a
temperatura ambiente (298 K). Os valores obtidos no trabalho de Bradley &
Greene e neste trabalho correspondem a medidas de FEM na faixa de

temperatura entre 40 e 100 °C.

b) Célula eletroquimica Ag (-) / x Agl (1-x) AgPO3 / C, I, (+)

Como pode ser visto na Figura 4.25, os valores de FEM, em fungédo da
temperatura para as células eletroquimicas Ag / x Agl (1-x) AgPO3 / C, I, estéo
abaixo do valor medido para FEM; da célula feita com 3-Agl. Portanto, as células
contendo vidro ndo podem ser representadas simplesmente pelo decréscimo da
atividade termodinamica de Agl quando dissolvido na matriz vitrea, conforme

explicado a seguir:

Em uma primeira analise, a FEM, medida seria expressa por:
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AG + RTIna
FEM, = — —P49! - Agl (4.43)

em que aag € a atividade termodinamica de Agl dissolvido no vidro e refere-se ao
cristal de B-Agl. Na Expressao (4.43), 4Ggag € negativo pois a formagao de B-Agl
€ espontanea. O termo RT Ina,, também é negativo, pois aag € menor do que
um. Assim, devido ao sinal negativo antes da fracdo, a soma dos dois termos
negativos deveria resultar em uma FEM, positiva maior do que a FEM; encontrada
para B-Agl puro. A temperatura constante, esta FEM, deveria diminuir com o
aumento de x (aag aumenta com x), enquanto os resultados experimentais
mostram o contrario. Portanto, as variagbes observadas na FEM, néao

correspondem simplesmente a reagao global:

1
Ag(s) + 512(5) < Aglvidro (444)

Uma interpretacéo alternativa pode ser a formagédo de uma camada de [3-
Agl na interface x Agl (1-x) AgPO3/ C,l, quando a célula esta funcionando. O -
Agl formado na interface néo se difunde no vidro devido ao numero de transporte

de I" ser proximo a 0. Inicialmente, a célula seria:

(-) Ag / x Agl (1-x) AgPO3 / C, 1, (+) (4.45)

Com o andamento da reagao, a camada de B-Agl se forma na interface
entre o eletrodo de C, I, e o vidro x Agl (1-x) AgPOs, e a célula eletroquimica

correspondente seria:

(-) Ag / x Agl (1-x) AgPO3 / B-Agl / C, 1, (+) (4.46)
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A prata agiria como uma fonte de elétrons para a reagao de redugéo do gas

I, presente no forno:

1
512 +e o I” (4.47)

Formando uma célula de concentragdo de polaridade oposta a célula

descrita na Expresséo (4.45):

(+) Ag/ x Agl (1-x) AgPO3 / B-Agl / C, I (-) (4.48)

A associagao de duas células com polaridades opostas resulta em:

(+) I, Ag / x Agl (1-x) AgPO3 / B-Agl / C, I, (-) (4.49)

com o pélo positivo no eletrodo de prata. Portanto, a FEM medida corresponderia

a.

AGBAgI — RT In aAg[

~ (4.50)

FEM, =

De acordo com a equacgao (4.50), a FEM, medida, a uma temperatura
constante, aumenta com o aumento de x até um valor limite equivalente ao valor
observado para a formagdo de Agl em cristais de B-Agl, ou seja FEM, aumenta
com x até o valor maximo de FEM,. Esse valor de FEM; estd um pouco acima do
que os valores encontrados para x = 0,5 que corresponde ao limite de solubilidade
de Agl no sistema x Agl (1-x) AgPO3;, como observado pelos resultados de
difragdo de raios X apresentados na Figura 4.9. Em outras palavras, a atividade de

Agl nos vidros x Agl (1-x) AgPO3 aumenta até 1, ou seja, In aag = 0.
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Finalmente, a partir da equacgao (4.50), para uma dada composi¢gao quimica
do vidro, pode-se expressar log aag referente a 3-Agl puro em funcdo da diferenca
entre as FEM medidas com [(-Agl puro (FEM;) e as FEM das células

eletroquimicas medidas para as pilhas contendo o vidro como eletrolito (FEM>):

FEM, — FEMl)

23RT (4.51)

logayg =F (

Na Tabela 4.15 s&o reportados os valores calculados de log aag a partir dos
valores de FEM; e FEM, extrapolados a 25 °C. Na mesma tabela s3o
apresentados, para comparagéo, os valores de log aag calculados por Reggiani
[69] na mesma temperatura a partir de medidas calorimétricas. E importante notar
que os valores de FEM a 25 °C foram obtidos por extrapolagdo, a partir dos dados

deste trabalho medidos no intervalo de temperatura entre 45 e 85 °C.

Tabela 4.15 Valores para log aag nos vidros x Agl (1-x) AgPOs obtidos por
técnicas calorimétricas (Reggianni [69]) e através de medidas de

forga eletromotriz, realizadas neste trabalho.

log aag
x em x Agl (1-x) AgPOs3 S
Reggiani [69] Este trabalho
0,1 -3.9 -3.5
0,2 -3.7 -2.4
0,3 -2.6 -1.6
0,4 -0.2 -1.0
0,5 0.5 -0.2
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4.3.4.3 Relagdao experimental da condutividade idonica com a atividade

termodinamica

Com os resultados de condutividade apresentados no subcapitulo anterior e
os dados de atividade termodinamica a 25 °C calculados anteriormente, podemos
desenhar um grafico de log 6,50¢ em fungdo de log aag (a 25°C), conforme Figura
4.26.

-3.0 1

-5.0 1

. , . .
-3 -2 -1 0

log A

Figura 4.26 Dependéncia de log o com log aag nos vidros x Agl (1-x) AgPO3 a 25

°C. Ainclinagdo da reta é igual a 0,9.

Diferentemente do trabalho de Reggiani [69], em que a dependéncia entre
log o e log apg foi descrita através de uma reta com inclinag&o igual a 0,6, temos,

na Figura 4.26, uma inclinagdo proxima a 1. Grande [70], usando relagbes do
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diagrama de fases, encontrou resultados similares ao deste trabalho para outros
materiais condutores por ion Ag®. O valor de 1 para a inclinacdo da reta que ilustra
a dependéncia logaritmica da condutividade ibnica com a atividade termodinamica

de Agl indica que:

log o x loga,, + constante (4.52)

Durante este estudo, a condutividade i6nica dos vidros foi determinada no
intervalo de temperatura entre —100 e 100 °C. A forca eletromotriz e
consequentemente a atividade termodinamica de Agl, foi determinada entre 45 e
85 °C e extrapolada para 25 °C. Esses dois conjuntos de medidas se sobrepdem
entre 25 e 85 °C. Para continuar nossa verificagéo, calculamos valores de log o e
de log aag em quatro outras temperaturas diferentes. Os resultados estédo
representados em um unico grafico, na Figura 4.27:
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5 Temperatura:
24 5 Y
* 25°C °
e 45°C d
_ A 55°C Y
.34 v 65°C N
O o
) 75°C v
£
(0] . ~
o Inclinagé@o 1
© -4-| dareta
8) A
-5 1 A
[
[ [ T [ [
-3 2 -1 0
log A

Figura 4.27 Dependéncia de log o com log aag para diferentes temperaturas,
resultados deste trabalho. A reta com inclinagéo igual a 1 € um guia

para os olhos.

Relembrando os dois equilibrios de dissociagado possiveis descritos nas
expressodes (4.25) e (4.26), e as dependéncias de log o com log aag possiveis
para cada um dos equilibrios, descritas em (4.31) e (4.32), podemos deduzir que o
equilibrio de dissociagao é:

2Agl 2 Ag,I" + T (4.53)

pois prevé uma proporcionalidade de log [] com log aag com coeficiente angular

igual a 1, enquanto a Expressdo (4.31) prevé essa proporcionalidade com
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coeficiente angular igual a 0,5.

Esse equilibrio é semelhante ao equilibrio de dissociagao da agua (2 H,O
« H30" + OH), descrito anteriormente neste capitulo. Assim, a formagdo e
migracao do portador de carga descrito pelo equilibrio em (4.53) pode ser melhor

representado com a Figura 4.28:

Figura 4.28 Formacgao e migragdo do par catibnico descrito pelo equilibrio de

dissociagdo 2 Agl 2 Agal™ + I

De acordo com a Figura 4.28, pode-se ver que a formagao e migragéo de
um par intersticial é favorecida quando o cation de prata pode ser transferido de
um anion de iodo para o outro simplesmente por rotagao dos grupos iénicos. Essa
possibilidade se torna possivel quando a distancia entre dois iodos € menor do
que 2r + 21y = 6,7A, considerando os raios iénicos de Pauling para os ions de
prata e iodo, respectivamente, 1,29 e 2,06 A. Na Tabela 4.16 tem-se a distancia
entre os ions de iodo, calculados a partir das medidas de densidade, e assumindo

um vidro com uma distribuicdo homogénea de anions de iodo.
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Tabela 4.16 Valores para distancia média entre os atomos de lodo nos vidros x
Agl (1-x) AgPO3, admitindo um vidro homogéneo. Para os calculos,

utilizou-se os dados de densidade obtidos neste trabalho.

X 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Distancia média entre atomos
de lodo (A)

8,81 6,98 6,04 5,48 5,06

Esse resultado indica que, em altas concentragdes de Agl, o vidro-base n&o
interfere na condutividade i6nica. Resultados para outros vidros contendo Agl,
apresentados na Figura 2.8, apresentam o valor mais elevado de condutividade
tentendo ao mesmo ponto, independente do vidro base, corroborando essa

hipétese.

4.3.4.4 O modelo de solugao regular para os vidros x agi (1-x) agpos

Nos paragrafos anteriores, a atividade termodindmica de Agl (aag) foi
calculada a partir de resultados de medidas de forca eletromotriz (FEM) e
constatou-se que a condutividade de ions Ag® é proporcional a esta atividade
termodindmica. O proximo passo € interpretar a variagcdo dessa atividade

termodindmica com a composi¢cdo do vidro. Nos paragrafos a seguir, para

comodidade, tem se a energia parcial livre de Agl (EAg,) igual a RT In aag.

Para obter uma relagao entre EAg, e a composicao do vidro, assume-se que
a dissolugédo de Agl na matriz vitrea AgPO3 € uma solugao regular, ou seja, existe
uma variacdo de entalpia com a dissolu¢do. Esse tipo de modelo é valido para
solucdes salinas de dois sais com o mesmo cation e anions diferentes e é usada
para explicar o aumento da condutividade ibnica por dissolugdo de sais

halogenados em vidros inorganicos.
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A mistura de dois componentes resulta em uma energia livre (4G,,i.), qQue

pode ser expressa em funcao de x, por:

AGpiy = —ax(1 —x) + kgT[xin(x) + (1 — x)In(1 — x)] (4.54)

Nessa expressdo, o primeiro termo corresponde a entalpia de mistura
(4H,,;, = —ax(1 — x)), em que a é um parametro de interacdo representando o
rearranjo da ligacao idnica resultante da dissolugdo de Agl em AgPO3;. O segundo
termo é a entropia configuracional ideal de mistura, —TA4S,,;,. Através da relagao
de Gibbs-Duhem, essa expressao leva a energia parcial livre de Agl com x:

SAGmix

Gagr = AGpix + (1 +x) =

= kpTin(x) — a(1 —x)* = RT Inaygy (4.55)

Logo, de acordo com as equagoes (4.32) e (4.55), temos:

EAg, a(l —x)?

a9t _ — — 4.56
23