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Resumo

Esse trabalho descreve a caracterizagdo térmica, estrutural e elétrica do
sistema vitreo 50B203-(50-x)PbO-xLiF com x variando de 0,0 a 50,0. A técnica de
calorimetria diferencial exploratéria (DSC) foi utilizada na determinagio das
temperaturas caracteristicas. A difratometria de raios x foi utilizada na detecg¢do e
identificagdo de fases cristalinas originadas durante a sintese ou durante o processo de
aquecimento das amostras. As técnicas de espectroscopia Raman e Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) foram utilizadas na obten¢fio de informagdes estruturais da
ordem a curto alcance em fungdo da composi¢do das amostras. A técnica de
espectroscopia de impedancia complexa foi utilizada na determinagéo das condutividades
elétrica em fungdo da quantidade de LiF e da temperatura. Amostras vitreas sem a
presenga de fases cristalinas foram obtidas para composi¢des contendo no méaximo 40
mol % de LiF. Através da anélise da medida de densidade, foi possivel constatar que o
aumento da quantidade de LiF leva a formag&o de uma‘estrutura mais aberta. A analise
do espectro Raman das amostras vitreas mostrou que com o aumento da concentragéio de
LiF, ocorre uma mudanga significativa nas unidades estruturais borato presentes nas
amostras. Na amostra vitrea contendo 40 mol% de LiF observou-se a existéncia de uma
superunidade estrutural formada por diferentes unidades borato. Apesar dessa variagdo
das unidades borato, as medidas de RMN do ''B mostraram que a razo entre as unidades
trigonal BO; e tetraédrica BO,4 permanece praticamente constante em todo intervalo de
composi¢do analisada. A condutividade elétrica aumenta & medida que a concentragio de
LiF aumenta devido ao aumento do numero de portadores de carga. A 330°C uma
condutividade de 3,55 x 10~ S/cm foi medida para a amostra contendo 40 mol % de LiF.
Utilizando as amostras contendo 40 e 45 mol% de LiF preparadas e caracterizadas
durante a realizagdo desse trabalho, foi possivel construir um dispositivo para ser
utilizado na demonstragio do processo de conducdo elétrica em materiais vitreos

condutores para alunos do ensino médio.
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Abstract

This work describes the thermal, structural and electric characterization of
50B,0;-(50-x)PbO-xLiF glass system with x varying from 0,0 to 50,0. The differential
scanning calorimetry (DSC) technique was used to determine the glass transition and the
crystallizaticn temperatures. The X-ray diffraction technique was used to detect and in
th «cation of the crystallized phases present on the glassy samples after the melt

i during the heating. The Raman spectroscopy and the Nuclear Magnetic Resonance
techniques were used in order to verify the structural changes induced by the substitution
of PbO by LiF on the anionic borate units and on the BO3/BO4 species ratio. The
impedance complex spectroscopy technique was used to evaluate the variation of the

~al conductivity and activation energy as a function of the LiF content.
Ho.nog is glassy sample containing less than 45 mol % of LiF without any trace of
crystallization were obtained. The analysis of the Raman spectra shows that as the
amount of LiF increases the concentration of anionic borate species changes and that
these changes are an indicative of the formation of B-F bonds. However, according to the
"B NMR data, these structural rearrangement should be of such nature that the ratio
BIBYB is nearly invariant. As expected, the electrical conduction increases as the
amount of LiF increases because the number of carriers increases. At 330°C, the
conductivity varies from 3.93 x 10™'° (S/cm) for the sample without LiF to 3.55 x 10°
(S/cm) for the sample containing 40 mol % of LiF. The activation energy (E,) varied
respectively from 1.55 eV to 0.97 eV. Using the glassy samples with 40 and 45 mol% of
LiF, we could built a set up that can be used to demonstrate the electrical conduction

process on glass materials to high school students.
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Capitulo 1. Introdugio

Em condigdes normais de temperatura e presséo, as maiorias dos materiais
vitreos apresentam propriedades fisicas caracteristicas de um material isolante.
Entretanto, pesquisas realizadas no final do século XIX j4 haviam mostrado a
possibilidade de se preparar vidros que apresentavam uma condutividade elétrica
relativamente alta (10 ( .cm)™'), mesmo a temperatura ambiente (Ingram, 1985).

O primeiro registro de um estudo sobre a condutividade destes materiais data
de 1884 quando Warburg demonstrou a existéncia da condutividade dos ions Na" em um
vidro que separava duas amdlgamas de sédio. Entre as décadas de 60 e 70 do século
passado, estas pesquisas se intensificaram na busca de materiais s6lidos que pudessem ser
utilizados no armazenamento e conversdo de energia por meio eletroquimico. Entre esses
materiais s6lidos, destaca-se o uso de materiais vitreos.

Os materiais vitreos a base de litio tem sido extensivamente estudados devido
a sua aplicabilidade como eletrdlito sdlido (Maia, 2004). Além disso, a descoberta de
sistemas que apresentavam uma alta condutividade idnica tornou possivel a produgio de
baterias de estado sélido a partir desses materiais (Malugani, 1980 e Wada, 1983). Essas
pesquisas levaram a descoberta de novos materiais vitreos condutores e por
conseqiiéncia, a aplicagio desses materiais em diferentes dispositivos como, por exemplo,
as baterias utilizadas em equipamentos eletronicos portateis como os telefones celulares e
em dispositivos eletrocrdmicos como as janelas inteligentes denominadas de “smart-
windows”.

O estudo das propriedades fisicas e estruturais dos compostos vitreos a base
de 6xido de chumbo (PbO) e 6xido de boro (B,O3) teve inicio na década de 60 (Bray,
1963). Esse sistema bindrio foi extensivamente estudado, por exemplo, pelo fato de que
adigio de PbO aumenta a durabilidade quimica do vidro. Posteriormente, um grande
numero de trabalhos foi desenvolvido com a finalidade de verificar os efeitos da adigdo
de oxidos alcalinos e compostos a base de flior sobre as propriedades estruturais e
elétricas do sistema B;O3;-PbO (Gressler, 1989; Wang, 1991 e Sokolov, 2002) Esses
trabalhos mostraram que a adi¢3o de oxidos alcalinos e compostos a base de fltor levava
a um aumento significativo da condutividade do material e que sua estrutura apresentava

significativas variagdes em fungdo da composi¢do da amostra.



- Objetivos do presente trabalho

Apesar da grande quantidade de trabalhos desenvolvidos a partir do sistema
vitreo PbO-B,O3 (Bray, 1963; Gressler, 1988; Meera, 1990 e Takaishi, 2000)
encontramos na literatura somente um trabalho relacionado ao efeito da adi¢do do
composto LiF neste sistema (Rao, 2000). Nesse trabalho, as propriedades elétricas e
estruturais foram analisadas para uma série de quatro amostras com énfase na
determinagdo das propriedades estruturais e elétricas em fun¢io da quantidade de PbO
ndo apresentando resultados conclusivos sobre o efeito da adigdo do composto LiF uma
vez que a quantidade desse composto manteve-se constante. Uma descricio mais
detalhada dos resultados obtidos por Rao sera apresentada no capitulo 2.

Dessa forma, esta Dissertacio de Mestrado tem como principal objetivo
verificar o efeito da adi¢io do composto LiF nas propriedades estruturais e elétricas do
sistema PbO-B,0;.

Devido aos resultados ja obtidos em nosso grupo de pesquisa no estudo das
propriedades elétricas e estruturais de sistemas vitreos a base de chumbo e boro (Souza,
2005), a quantidade do 6xido de boro foi mantida fixa em 50 mol% e a quantidade de
oxido de chumbo variou de 50 a 0 mol % e a de fluoreto de litio de 0 a 50 mol %. Uma
vez que a quantidade de B,O; foi mantida fixa, essa escolha permitirA uma melhor
interpretagdo do efeito da substituicio do composto PbO pelo LiF bem como uma |
comparagdo mais direta com os resultados previamente obtidos (Rao 2000, Souza 2005).

Assim, serdo preparados e caracterizados vidros de composi¢do S0B,03-(50-
Xx)PbO-xLiF com x variando de 0 a 0,50.

Com a realizagdo deste trabalho pretende-se verificar:
i- Qual o limite para a substituigio do PbO pelo LiF?
ii- Qual o efeito da substitui¢do do PbO pelo LiF sobre a temperatura de transi¢do vitrea?
iti-Qual o efeito da substituicio do composto PbO pelo LiF sobre as propriedades
elétricas?
iv- Qual o efeito sobre as unidades estruturais basicas BO3 e BO4 que formam o sistema?
v- Verificar se ocorre a formagio de ligagcdes B-F e se € possivel observa-la através das
técnicas de espectroscopia Raman e Ressonincia Magnética Nuclear (RMN).

Essa dissertagdo de Mestrado esta apresentada da seguinte forma:

O capitulo 2 apresenta uma breve introdug@o ao estado vitreo e uma revisio
bibliografica dos trabalhos encontrados na literatura sobre o estudo estrutural e as

propriedades elétricas de alguns sistemas vitreos contendo B,O; e PbO. O capitulo 3
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descreve a metodologia aplicada na sintese das amostras vitreas e apresenta uma breve
descricdo das técnicas de caracterizagdo utilizadas durante o desenvolvimento desse
trabalho. O capitulo 4 apresenta os resultados e as discussdes e o capitulo 5 apresenta as
principais conclusdes obtidas. O Anexo I apresenta a descrigio de um dispositivo para
demonstragdo da condutividade elétrica para alunos do ensino médio e o Anexo II

descreve um resumo da histéria do vidro que sera apresentada aos alunos antes da

descrigdo e demonstragéo do dispositivo acima citado.



Capitulo 2. Estado Vitreo e Revisdo Bibliografica

2.1 Estado Vitreo

Os materiais vitreos mais comuns sdo aqueles contendo 6xido de silicio
(Si0;) em sua férmula quimica. Entretanto, outros compostos 6xidos como, por exemplo,
B,0s3 P,0Os e GeO; sdo também comumente utilizados. Dependendo do composto
utilizado, os materiais formados apresentam caracteristicas especiais que os distinguem
dos vidros silicatos.

Os materiais vitreos sdo formados através do resfriamento rapido de um
material fundido; da deposi¢do de um vapor; através do processo de secagem de uma
solugdo sol-gel ou pela irradiagdo de um material cristalino causando uma desorganizagio
em sua estrutura (Shelby, 1997).

Para Elliott (1990) o vidro pode ser definido como “Material amorfo que nio
possui ordem translacional a longo alcance caracteristica de um material cristalino. O
termo amorfo e ndo cristalino s3o sindnimos nesta defini¢do. Um vidro ¢ um sdlido
amorfo que exibe o fenémeno de transi¢do vitrea”.

Zarzycki (1991) define um material vitreo como “Um s6lido ndo cristalino
que exibe o fendmeno de transicdo vitrea”.

De acordo com Shelby (1997), um material vitreo pode ser definido como
“um sélido amorfo com completa auséncia de ordem a longo alcance e periodicidade,
exibindo uma regifio de transi¢do vitrea. Quaisquer materiais organicos, inorginicos ou
metalicos obtidos através de qualquer técnica que apresente o fenémeno de transigdo
vitrea devem ser considerados como vidros”.

O fendémeno de transi¢do vitrea pode ser observado através da variagio das
propriedades termodindmicas extensivas tais como o volume (V) a entropia (S) ou a
entalpia (H) em fun¢do da temperatura. A Figura 1 ilustra a variagio de volume em

fungio da temperatura de um vidro e de um cristal de mesma composigdo quimica.
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Figura 1 - llustragdo esquemadtica da varia¢do do volume com a temperatura de um
vidro e de um material cristalino de mesma composig¢do (Avansi, 2006).

Partindo de um liquido, duas transigdes, liquido/cristal ou liquido/vidro, sZo
observadas. Se a taxa de resfriamento for baixa, a cristalizagio ocorre a partir de Ty, que
¢ a temperatura de fusfio. Neste ponto, o volume passa por uma variagio abrupta e a
medida que a temperatura diminui, observa-se um decréscimo linear do volume. Temos
entdo neste caso uma transigdo liquido/cristal.

Entretanto, se a taxa de resfriamento for suficientemente rapida, a
cristalizagdo ndo ocorre em T, Neste caso, o material € classificado como um liquido
super-resfriado. A medida que a temperatura diminui, observa-se um aumento continuo
da viscosidade e em uma determinada temperatura, denominada temperatura de transi¢do
vitrea T,, o liquido apresenta uma viscosidade de aproximadamente 10" poise. Neste
ponto, ocorre uma mudanca de fase representada na Figura 1 por uma alteragio
significativa da inclinag@o da reta, o comportamento passa a ser quase que paralela a reta
de contragio do volume do material em sua forma cristalina.

O valor da temperatura de transigio vitrea 7T, varia com a taxa de
resfriamento. Um resfriamento rapido do material causa o deslocamento de 7, para
maiores valores de temperatura enquanto que um resfriamento mais lento desloca T, para
valores menores de temperatura. A linha pontilhada, mostrada na Figura 1, ilustra a
formagio de um vidro onde foi utilizada uma taxa de resfriamento menor que a taxa do

vidro representado pela linha continua, ilustrando a dependéncia de T, com o processo



térmico de obtengdo do vidro. Por esse motivo, é apropriado falar em um intervalo de
transi¢ao vitrea.

O material cristalino é caracterizado por um estado de equilibrio
termodinamicamente estivel enquanto que o vidro € caracterizado por um estado
metaestavel, possuindo assim uma energia interna maior do que a do material cristalino.
Essa metaestabilidade ¢ ilustrada quando se observa que para uma mesma temperatura 77,
o volume do material cristalino € menor que o do vidro (Elliott, 1990).

O fendmeno da cristalizagdo é uma transformagio de fase que ocorre nos
vidros quando estes sdo submetidos a tratamentos térmicos em temperaturas acima da T,
e menores que T A cristalizagdo é o resultado do processo de nucleagio de cristais
seguido de seu crescimento. Os nicleos podem ser formados a partir de fragmentos
solidos de impurezas gerando a nucleagdo denominada heterogénea. Quando nio ha
influéncia de impurezas, a nuclea¢io ¢ denominada homogénea ocorrendo aleatoriamente
com igual probabilidade na superficie como no volume do vidro. A cristalizagio
superficial ocorre principalmente por nucleagdio heterogénea. Os nucleos cristalinos
nesse caso sdo gerados em defeitos que podem ser formados no processo de preparagdo
da superficie do vidro, como por exemplo, através da preparagéo da superficie do vidro
(corte, polimento, etc) ou através da contaminagdo da superficie por impurezas com
poeira (Muller, 2000). |

O processo de devitrificagdo pode ser utilizado na obten¢do de materiais
contendo uma fase vitrea € uma ou mais fases cristalinas associadas. Quando os cristais
estdo dispersos no volume da matriz vitrea, o material é denominado uma vitroceramica
(Partridge, 1994). Quando a cristalizagdo ocorre apenas na superficie formando uma

camada cristalizada, o material é denominado vidro com superficie cristalizada (Ding,
1995).

2.2 Revisdo Bibliografica
2.2.1 Propriedades estruturais dos vidros a base de 6xido de chumbo e boro
A estrutura do Oxido de boro (B;Os3;) vitreo é composta por unidades

triangulares BO3 que se conectam para formar uma estrutura bidimensional assumindo

um carater tridimensional pelo dobramento das camadas. Uma parte dessas unidades BO;



é conectada através de ligagdes B-O-B formando unidades estruturais denominadas de

anéis de boroxol ou grupo boroxol. Uma representagio dessa unidade estrutural é

Angulo 8-0-8 i\o\ /)\;
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apresentada na Figura 2.

de Bovoxot

Figura 2 - Estrutura de anéis de boroxol em um vidro B;03 (Shelby, 1997).

Com a adi¢gdo do composto PbO ao composto B;O;, temos o sistema
denominado de borato de chumbo. Este sistema foi estudado por inimeros pesquisadores
ndo somente pelo fato de permitir a formagio de amostras vitreas em um grande intervalo
de composigio, mas também pelo fato do aumento da concentracido de 6xido de chumbo
provocar mudangas significativas na estrutura basica do material. Além disso, o PbO
pode entrar na estrutura vitrea como modificador ou formador de rede (Takaishi, 2000).

Bray (1963) e colaboradores foram os primeiros a estudar a estrutura do
sistema vitreo PbO-B;0s. Utilizando a técnica de ressonancia magnética Nuclear (RMN)
da especie ''B, eles observaram que a fragio de unidades do tipo BO, aumentava 2
medida que a quantidade de PbO crescia até 50 mol %. Acima desse valor, o acréscimo
da quantidade de PbO levava a diminui¢gio da quantidade de unidades BO, e por
conseqiiéncia a um aumento das unidades BOs.

Baseado no modelo estrutural dos vidros alcalinos boratos, foi proposto que
acima de 50 mol% de PbO, a estrutura passaria por um processo de despolimerizagio € a
formagdo de oxigénios ndo pontantes (non-bridging oxygens). Entretanto, de acordo com
Gressler (1988), esse modelo ndo considera a diferenga de comportamento entre os fons
chumbo e os ions alcalinos. Alguns trabalhos propdem que o ion chumbo € incorporado a
rede na forma de unidades piramidais PbO4 com o 4tomo de chumbo no apice da
pirdmide. Estas unidades PbOj4 se ligariam preferencialmente a unidades BOs através de
atomos de oxigénio formando ligagdes Pb-O-B. As ligagdes B-O-B que predominavam
para pequenas concentragdes de PbO passam a transformar-se em ligagdes Pb-O-B
(Figura 3a) e eventualmente em ligagcdes Pb-O-Pb para altas concentragdes de PbO
(Figura 3b) que fariam a ligagio entre duas unidades PbO,.



@ (b)

Figura 3 - Estruturas com pontes Pb-O-B (a) e Pb-O-Pb (b) formadas apds adi¢do de
PbO ao vidro B;0;.

Utilizando a técnica de Espectroscopia Raman, Meera (1990, 1993) e
colaboradores estudaram a estrutura dos vidros de composi¢cdo PbO-B,03; em um grande
intervalo de composi¢do. Esses autores observaram que o espectro Raman do vidro
contendo menos que 35 mol % de PbO apresenta uma banda em 806 cm™ que foi
atribuida as unidades estruturais anéis de boroxol existentes no vidro B,Os. Com o
aumento da quantidade de PbO, foi observado um aumento na intensidade da banda
Raman situada em 770 cm™ cuja origem foi atribuida a formago de uma superunidade
estrutural contendo uma tinica unidade BO4 podendo formar diferentes grupos estruturais
denominados de triborato, tetraborato ou pentaborato. Por outro lado, quando a
superunidade estrutural contém duas unidades BOj4, esta pode formar grupos estruturais
denominados de diborato ou di-pentaborato. A Figura 4 apresenta esquematicamente cada

uma destas unidades estruturais.
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Figura 4 - Grupos estruturais observados para diversas composigdes de vidros borato.
As linhas pontilhadas nos ions oxigénio indicam que estes sdo do tipo pontantes (Meera,
1990).

De acordo com Meera (1990, 1993), a presenca simultinea de bandas Raman
intensas em 765 e 885 e em 785 e 925 cm™ indica a presenca de grupos estruturais do
tipo pentaborato que deixam de existir em amostras contendo aproximadamente 50 mol%
de PbO. Nesta composi¢io, os grupos diboratos e metaboratos na forma de cadeias sdo
observados.

Takaishi e colaboradores (2000) também caracterizaram a estrutura local dos
atomos de boro ¢ chumbo no sistema binirio PbO-B,O; através da técnica de RMN e
difragio de raios X. Eles observaram que a amostra contendo aproximadamente 50 mol
% de PbO continha aproximadamente 41% de unidades BO4 e que acima dessa
concentragdo, o numero de unidades BO; decai rapidamente. Eles também observaram
que em amostras contendo uma quantidade de PbO menor que 40 mol% a coordenagio

do atomo de chumbo seria igual a 6 indicando que o atomo de Pb estaria atuando como
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modificador de rede. Para altas concentragdes de PbO, a coordenagdo do dtomo de Pb
seria igual a 3 estando entdo atuando como um formador de rede.

Meera e Ramakrishna (1993) também estudaram o efeito da presenca
simultinea de PbO e 6xidos alcalinos (Na;O e Li,O) na estrutura do borato de chumbo.
No caso dos materiais vitreos de composi¢do 50B,03-(50-x)PbO-xLi,O (0<x<50 mol%),
a substituigdo do PbO pelo Li>O leva a um processo de despolimeriza¢do da rede e a
formagdo de grupos metaboratos.

Gressler (1989) e Shelby estudaram o efeito da adigdo do fluoreto de chumbo
(PbF:) na matriz PbO-B,03. De acordo com esses pesquisadores, o comportamento dos
vidros ternarios B,0O3-PbO-PbF; pode ser explicado com base na substitui¢do direta dos
oxigénios pontantes pelos ions flior. Em amostras com uma alta concentragdo de PbO
(maiores que 50 % mol), os ions flior (F) simplesmente substituem os oxigénios
pontantes (BO) ja que os raios i0nicos sdo muito semelhantes. Quando a concentragio de
PbF, torna-se igual ou maior que a de B,O3, os ions F* podem agir como pontes na forma
B-F-Pb ou Pb-F-Pb (figura 5) ou dois ions F* podem substituir um oxigénio na forma de
um anion ndo pontante (NB), ou Pb-F. Do ponto de vista da energia necessiria para
quebrar as ligagdes e ocorrer 4 migragdo do ion F", temos: B-F-Pb > Pb-F-Pb > Pb-F.

Souza Filho (1999) e colaboradores estudaram as mudangas no espectro
Raman do sistema (50-x)PbO-xPbF,-50B,03; em relagdo a xPbO-(100-x)B,03. Segundo
estes autores, o aumento de PbF; provoca uma redugdo da intensidade das bandas
relacionadas as unidades anéis de metaborato e cadeias de metaborato e aumento da
intensidade das bandas pentaborato, diborato e de vibragdo de estiramento B-O para o
grupo BOs, o que indicaria que a incorporagio de PbF, na rede vitrea causa ruptura dos
grupos anéis e cadeias de metaborato, provocando um aumento de 4tomos de boro com

coordenagdo 4 ¢ formando preferencialmente unidades diborato.

(a) (b)

Figura 5 - Estruturas com pontes Pb-F-B (a) e Pb-F-Pb (b) formadas apos a substituigdo
do ion fluor pelo ion oxigénio na rede vitrea B,0;.
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Pelo fato das ligagdes Pb-F que substituem as ligagdes Pb-O na estrutura do
vidro serem mais iOnicas, ocorre uma diminui¢do no valor de 7, € um aumento no
coeficiente de expansdo linear do sistema. Como a energia de ativagdo E, é a soma da
energia de quebra de ligagdo do ion F" mais a energia para mové-lo pela estrutura, a
energia de ativagio também diminui e portanto a condutividade elétrica do vidro
aumenta. Embora este modelo proposto por Gressler (1989) ndo tenha sido confirmado
através de um estudo direto através da técnica de RMN, Raman ou Infravermelho, ele
esta de acordo com os resultados experimentais obtidos através de medidas do coeficiente
de dilatag3o linear, condutividade elétrica e temperatura de transigio vitrea.

A estrutura local dos sistemas vitreos Li;O-PbO-B,05 € LiCl—LizO-PbO-B203
foi caracterizada através das técnicas de FTIR e RMN por Wang (1991) e colaboradores.
De acordo com esses autores, a estrutura dos dtomos de Bofo nos dois sistemas é muito
similar sugerindo que a adi¢@o de LiCl nfo causa mudangas significativas na estrutura do
vidro. Ainda que o ion CI ndo faga parte da rede, sua introdugio tem um efeito indireto
sobre a razdo O/(B + Pb) que determina o tipo de estrutura do material. Com relagio ao
atomo de litio, foi observado que existem trés possiveis tipos: ions litio ligados a
oxigénios ndo pontantes (NBO) de unidades BO3; ions litio ligados a unidades BO4 € ions
litio interagindo com unidades piramidais PbO4. Foi observado também que a quantidade
de unidades BO4 diminuia & medida que a quantidade de Li,O aumentava e que os ions Li
apresentavam uma maior mobilidade quando da adi¢do do LiCl.

No que tange as propriedades estruturais do sistema PbO-B,0s-LiF,
encontramos na literatura somente um trabalho desenvolvido por Rao (2000) e
colaboradores onde foi utilizada a técnica de espectroscopia no infravermelho (IV). As
seguintes composi¢des foram caracterizadas (mol %): 20LiF-80B,0;, 20LiF-20PbO-
60B,03, 20LiF-40PbO-40B,0;3 e 20LiF-60PbO-20B;0;. Para a amostra sem PbO, o
espectro de infravermelho mostra na regido entre 1200 a 1600 cm™ uma banda
relacionada as ligagdes B-O das unidades BOs, na regido entre 800 e 1200 cm™ uma
banda relacionada as ligages B-O das unidades BO; e uma banda em 710cm’
relacionada as unidades B-O-B que fazem a ligag@o entre os diferentes grupos boratos
citados anteriormente. Quando o PbO ¢ adicionado ao sistema, observou-se uma banda de
baixa intensidade localizada em 550 cm™ que estaria relacionada a presenga de unidades
PbO4 na rede vitrea. Ainda de acordo com esses autores, os ions litio podem ocupar
posi¢bes em sitios tetraédricos (substitucional ou formadores de rede) ou sitios

octaédricos (intersticial ou modificadores de rede).

1



2.2.2 Propriedades elétricas dos vidros a base de 6xido de chumbo e boro

Shelby observou que a utilizagio do fluoreto de chumbo (PbF.) em
substituigio ao 6xido de chumbo (PbO) no sistema PbO-B;0; levava a um aumento de 4
ordens de magnitude na condutividade elétrica medida a 200 °C. Nestas amostras vitreas,
a condugio é do tipo anidnica sendo os ions F~as espécies condutoras.

Posteriormente, Wang (1991) e colaboradores estudaram o efeito da
substituigdo do PbO pelo 6xido de litio (Li2O) seguida da adi¢do de cloreto de litio
(LiC)). Estes autores observaram que a condutividade dos vidros contendo LiCl era duas
ordens de magnitude maior que os vidros contendo Li;O. O maior valor de
condutividade, 2,8.10% (Q.cm)? a 350 °C com energia de ativacdo igual a 0,6 eV, foi
obtido para a amostra de composigio O,27(LiCl)2-0,29Li20-0,0915b0-0,34B203.

O papel do composto PbO no transporte do ion litio em vidros de composigio
Li;O-Pb0O-B,0; foi analisado por Ganguli (1999) e colaboradores. Através de medidas
elétricas ac e dc em uma larga gama de composigdes vitreas, estes autores concluiram que
a presenga do atomo de chumbo leva a uma diminui¢do da condutividade dc e a um
aumento da energia de ativagdo. De acordo com os autores esta diminuigio de
condutividade ¢ causada pelo aumento das cargas parciais nos atomos de oxigénio e pela
presenca de elétrons desemparelhados dos dtomos de Pb que impedem o movimento do
atomo de litio.

Sokolov (2000) e colaboradores estudaram a condutividade elétrica do
sistema PbF;-2PbO-B,03, observando que para uma concentragio de PbF, inferior a 20
mol %, a condutividade elétrica é devida ndo somente aos protons, formados pela
dissociagdio da agua que ocorre sempre no volume do vidro como uma impureza
(Sokolov, 1999), mas também aos ions flior. O aumento da quantidade de PbF, acima de
25 mol% leva a um aumento significativo da condutividade.

Souza (2005) estudou a caracterizagio elétrica do- sistema vitreo SOBO) s~
(50-x)PbO—xPbF;, com x = 0, 5, 10, 15 e 20 (% catidnica), usando a técnica de
espectroscopia de impedancia. Foram avaliados os processos de condugéo e polarizagdo
elétrica presentes neste sistema vitreo que apresentou, segundo o autor, mecanismo de
condugdo idnica, tendo o ion F” como portador. A condutividade crescente com o
aumento de x apresentou o maior valor para a amostra com 20% de PbF, (10™ (S/cm)™ a
250°C).
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Com relagio ao sistema ternirio PbO-B,0s-LiF, encontramos na literatura
somente um trabalho relatando suas propriedades elétricas em um conjunto de quatro
amostras (Rao, 2000). As seguintes composi¢des foram caracterizadas (mol %): 20LiF-
80B03, 20LiF-20Pb0O-60B,03;, 20LiF-40Pb0-40B,03 e 20LiF-60PbO-20B,0;. De
acordo com as medidas elétricas, a amostra de composi¢do 20LiF-60PbO-20B,03 é a que
apresenta maior condutividade: 3,16 . 107'° (Q .cm)™ a 200 °C.

Em resumo, apesar da grande quantidade de trabalhos relatando os resultados
de estudos estruturais e das propriedades elétricas de diferentes sistemas vitreos baseados
na matriz PbO-B;03, encontramos na literatura somente um trabalho referente 4 estudos
da estrutura e das propriedades elétricas do sistema ternario PbO-B;0;-LiF.

Nesse sentido, o presente trabalho tem como objetivo verificar de forma mais
detalhada o efeito da substituigdo do composto PbO pelo composto LiF nas propriedades
elé ricas e estruturais deste sistema. Para atingir esses objetivos, foram utilizadas técnicas
de analise térmica diferencial (DSC), difragio de raios X, espectroscopia Raman e

infravermelho, ressonincia magnética nuclear (RMN) e espectroscopia de impedancia.
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Capitulo 3. Materiais e Métodos

3.1 Preparac¢do das Amostras Vitreas

A Tabela I apresenta a quantidade em massa de cada uma das substincias
utilizadas na preparagio das amostras vitreas do sistema 50B;03—(50-x)PbO—xLiF. As
diferentes composigdes estudadas nesse trabalho foram nomeadas da seguinte forma: B
para 6xido de boro, P para o 6xido de chumbo e LF para o fluoreto de litio. Um niimero a
direita mostra o valor de x, ou seja, a percentagem em mol de LiF. Por exemplo, BPLF5

refere-se a amostra de composigdo 50B,0;—(45)PbO-(5)LiF.

T Identificagdo das diferentes composicées vitreas e a massa de cada um dos
comp... ntes utilizada na preparacdo das amostras vitreas.

Amostra B;0s (g) PbO (g) LiF (g)
BPLFO 5,944 19,056 -
BPLF5 6,373 18,389 0,236
BPLF10 6,870 17,620 0,510
BPLF15 7,450 16,720 0,829
BPLF20 8,138 15,654 1,208
BPLF25 8,965 14,371 1,663
BPLF30 9,979 12,798 2,222
BPLF35 11,253 10,823 2,923
BPLF40 12,899 8,271 3,830
BPLF45 15,109 4,844 5,047
BPLF50 18,233 - 6,767

O composto B20;3 (99,7 %) utilizado é do fabricante Merk, o composto PbO
(99,99 %) da Alfa Aesar e o LiF (99,5 %) da BDH Fluortan. Trabalhos anteriores
(Feitosa, 2004) mostraram que o 6xido de boro utilizado na sintese das amostras
apresenta cerca de 40 % em peso de 4gua. Assim, antes de ser utilizado na preparagio dos
vidros, o 6xido de boro (B,0;) foi fundido em cadinho de platina em um forno elétrico a

temperatura de 1250 °C durante 2 horas e posteriormente vertido sobre uma placa de ago
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inoxidavel. Apds a obtengdo do composto B,O; vitreo, o material foi colocado em um
recipiente fechado a vicuo para evitar a absorgdo de agua e assim obter a composi¢do
desejada.

Em uma segunda etapa, a fusio do material foi realizada novamente em
cadinho de platina e cada amostra foi preparada adotando procedimentos similares,
inclusive em relagio a temperatura de fusdo. Inicialmente, adicionou-se o composto B203
no cadinho até a temperatura de 700°C. Nessa temperatura, foram adicionados
simultaneamente os compostos PbO e LiF para evitar que o composto PbO formasse uma
liga com o material que forma o cadinho podendo assim danificar o mesmo. A
temperatura do forno foi entdio elevada para 900°C e em intervalos de 5 minutos, o
material do cadinho foi agitado até tornar-se homogéneo. Atingida essa condigdo, foi
ve do em um molde de latio. Posteriormente, com a finalidade de eliminar a tensido
ivymica das amostras, cada uma foi recozida por um periodo de cerca de 10 horas em uma
temperatura de 300°C (aproximadamente 50°C abaixo do valor de T,). Nio foi verificada

a contaminagio por platina.

2 " Técnicas de Caracterizagido Utilizadas

3.2.1 A técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Quando um material sofre uma reagio fisico-quimica ou transformagdo
estrutural durante um processo térmico, ele libera (reagio exotérmica) ou absorve (reagdo
endotérmica) energia. A identificagdo de processos térmicos durante o resfriamento ou
aquecimento de um material pode ser feita com o uso da técnica de calorimetria
exploratéria diferencial (DSC).

A técnica de DSC é uma técnica que registra o fluxo de energia necesséria
para estabelecer uma diferenga de temperatura igual a zero entre a amostra a ser analisada
e um material de referéncia. O material de referéncia pode ser um material inerte no
intervalo de temperatura de andlise ou uma porta-amostra vazia. As medidas sdo
realizadas em fun¢io da temperatura da amostra e do material de referéncia que sio
submetidos a regimes idénticos de temperatura utilizando-se uma taxa de aquecimento ou
resfriamento controlada. A curva de DSC representa o fluxo de calor dH/dt (quantidade

de calor aplicada por unidade de tempo).
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A figura 6 mostra uma curva tipica de DSC onde pode ser observada a forma
da determinagdo do valor de T, através da intersecgo das duas retas tangentes e o valor
da temperatura de cristalizagdo T, que é obtida através da tangente no inicio do pico de
cristalizagdo. A presenga de mais de um pico de cristalizagio pode indicar que o material
apresenta mais de uma fase ao cristalizar. Os picos exotérmicos que sdo observados apds
os picos de cristalizagdo estdo relacionados a temperatura de fusio Ty da fase ou fases

cristalinas originadas durante o processo de aquecimento da amostra.
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Figura 6 - Curva tipica de uma medida de DSC de um material vitreo mostrando os
processos térmicos de transi¢do vitrea, de cristalizagd@o e de fusdo e a forma adotada na
determinagdo dessas temperaturas.

As medidas de andlise térmica foram realizadas em atmosfera de gis
nitrogénio a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, no intervalo de temperatura de 10°C
a 625°C. Foi utilizado um equipamento DSC 2090 Differential Scanning Calorimeter da
TA Instruments.

3.2.2 A técnica de Difratometria de Raios X (DRX)

A técnica de difragdo de raios X foi utilizada na verificagio do estado amorfo
das amostras vitreas e na identificacio das fases cristalinas observadas apds o tratamento

térmico. As medidas de DRX foram realizadas em amostras na forma de p6 e os
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tratamentos térmicos foram realizados em um forno elétrico nas temperaturas de
cristalizagdo de acordo com as medidas de DSC.

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratdmetro automatico
Rigaku-Rotaflex RU-200B, com radiagdo K, do Cu, em intervalo de varredura 26 entre 0°
e 30°, passo de 0,02° e taxa de aquisi¢do de 2°/min. Para a andlise qualitativa dos padrdes
de difragio, utilizou-se o banco de dados do ICDD (International Center for Diffraction

Data).
3.2.3 Determinac¢fo da densidade

Um dos meios de se medir a densidade de um corpo sélido é através do
método de Arquimedes. Segundo esse método, o volume de um sélido pode ser obtido
medindo-se o empuxo sofrido por ele quando mergulhado em um liquido de densidade
conhecida (normalmente 4dgua). Inicialmente, mede-se a massa da amostra. O processo de
determinagfio do volume consiste em colocar sobre uma balanga um béquer contendo
agua destilada e um suporte ao qual esta acoplada uma pequena cesta, que fica suspensa e
imersa na agua. Apds tarar a balanga, coloca-se a amostra na cesta, de modo que ela seja
pesada em imerséo. Neste arranjo, o valor da massa medida em imersdo é o prdprio
volume do corpo, e a densidade pode ser determinada diretamente pela relagdo
massa/volume, levando-se em consideragéo a densidade da agua na temperatura medida.

Desta forma obtemos:

d - do'pl
Py

onde d é a densidade da amostra a ser medida, d, a densidade da 4gua na

(D

temperatura de medida, p; a massa da amostra medida e pz a massa medida sob imersio.
As amostras mostram ser resistentes a imersdo em agua no periodo de tempo de
realizagdo das medidas.

Através da medida do volume da amostra, a densidade geométrica foi

calculada e comparada com o valor medido através do método de Arquimedes.
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3.2.4 Analise da composi¢io quimica através da técnica de ICP (Espectrometria de

Emissdo Optica com Plasma Acoplado Indutivamente)

O processo de preparagdo de um vidro pode levar a obteng@o de uma material
de composigdo diferente em relagdo a composi¢do nominal. A técnica de Inductively
Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP-OES) foi utilizada a fim de analisar
quantitativamente a composi¢ao real dos vidros preparados. O equipamento utilizado foi
o ICP-OES-Simultdineo CCD — VISTA - MPX (Varian, Mulgrave, Australia) com
configuragdo radial.

Na técnica de ICP, a composi¢do quimica pode ser determinada
qualitativamente quando identifica apenas os ions presentes na amostra, ¢ também
quantitativamente, determinando a quantidade de cada ion. A vantagem desta técnica € o
grau de sensibilidade em medir com precisdo valores da ordem de ppm (parte por milhio)
ou até ppb (parte por bilhio).

Para eliminar possiveis impurezas superficiais oriundas da preparagdo e
manuseio dos vidros, como corte e polimento, foi adotado um rigoroso processo. As
amostras foram atacadas em HCI (37%) por um minuto e imersas em agua destilada. A
camada superficial atacada pelo 4cido foi removida utilizando um equipamento de ultra-
som. Esse processo se repetiu duas vezes para cada amostra. Apos a limpeza superficial,
os vidros foram triturados em almofariz de alumina. Em seguida, aproximadamente 50mg
de cada uma das diferentes composi¢des foi dissolvida em 100ml de HC1 (37%).

Os elementos analisados foram o boro o chumbo e o litio. Através dessa
técnica, ndo € possivel analisar o elemento flior. Foram utilizados trés comprimentos de
onda para a detecgio do boro, quatro para a detecgdo do chumbo e trés para o litio.
Tomou-se o valor médio em ppm de todas as quantidades medidas de cada elemento. Esta

média foi comparada com o valor nominal esperado para cada solugio.

3.2.5 A técnica de Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman e a de infravermelho s3o indicadas no
estudo da estrutura de materiais amorfos como o vidro. Na espectroscopia Raman, os
niveis de energia das moléculas sio investigados através da analise das freqiiéncias
presentes na radiagio espalhada pelas moléculas. O espectro Raman de uma amostra é

obtido através de sua exposi¢do a um feixe de radia¢do incidente monocromatico € a
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observa¢do da radiagdo espalhada perpendicularmente a diregfio do feixe incidente. O
fenomeno envolvido neste processo ¢ a absorgdo e emissdo quase imediata de um foton
por uma molécula. Ao receber energia, a molécula varia seu médulo vibracional e o féton
emitido tem energia e, portanto, freqiiéncia menor que a original (radia¢do Stokes). Se a
molécula ja estiver excitada, o féton incidente pode receber energia sendo emitido com
uma freqiiéncia maior que a original (radiagdo anti-Stokes). A radiagdo espalhada na
diregdo do feixe, sem modificagio da freqiiéncia é chamada de radiagio Rayleigh.

Para a realizagdo das medidas de espectroscopia Raman, as amostras foram
cortadas em paralelepipedos medindo 10 x 10 x 1 mm e submetidas a um polimento com
carbeto de silicio e alumina. Os espectros Raman foram medidos por retro-espalhamento
4 temperatura ambiente no intervalo entre 100 a 2000 cm™ em um espectrémetro micro-

Raman Renishaw R2000 usando a linha azul (488,0 nm) do laser de Ar".
3.2.6 A técnica de Ressonidncia Magnética Nuclear (RMN)

3.2.6.1 Introdugdo

A utilizagdo da técnica de RMN no estudo dos dtomos de boro presente no
sistema PbO-B,0;-LiF teve como principal objetivo verificar quais seriam as diferentes
espécies de boro presentes nas amostras vitreas de pd em fungdo da composicdo da
amostra e assim comparar com os resultados estruturais obtidos através da técnica de
espectroscopia Raman. Como a técnica de espectroscopia Raman, a técnica de RMN
fornece informagdes sobre a estrutural local do elemento que estd sendo sondado, nesse
caso o ''B.

Apresentamos a seguir um breve resumo sobre a técnica de RMN (Bonk,
2001). Maiores detalhes sobre a técnica podem ser encontrados nas referencias (Bonk,
2001 e Macomber, 1988).

Ressonincia Magnética Nuclear (RMN) é uma técnica que estuda as
transi¢des induzidas entre os niveis de energias nucleares, através da absor¢io e emissdo
da radiag@o eletromagnética pelos niicleos atdmicos (BonK, 2001). O termo ressonancia
magnética implica que a radiagdo eletromagnética estd em sintonia com a freqiiéncia
natural do sistema magnético nuclear, correspondendo as freqiiéncias de transi¢do entre
os possiveis estados de energia assumidos por uma determinada espécie nuclear na

presenga de um campo magnético estatico.

19



Para micleos em campos magnético de até 10T, estas freqiiéncias estdo na
faixa de radiofreqiiéncias (MHz). Mais especificamente, as transigdes de energia
estudadas por RMN ocorrem devido a interagdes dos spins nucleares com campos
magnéticos externos ou internos, ¢ sdo descritas pela soma das componentes da
Hamiltoniana de spin nuclear, descrevendo as diferentes interagdes fisicas relacionadas
com as condi¢des experimentais e as propriedades magnéticas e elétricas da matéria.

A intensidade do sinal, posi¢do e forma de linha espectral sio determinadas
pelas freqii€éncias associadas as transigGes nucleares. Entre as componentes da
Hamiltoniana de spin nuclear, a Hamiltoniana Zeeman, é conseqiiéncia da aplicagdo de
um campo magnético estatico a um sistema de spins, dependendo do desdobramento dos
niveis de energia nuclear (desdobramento Zeeman) da intensidade desse campo. Em altos
campos estaticos, todas as outras componentes da Hamiltoniana de spin nuclear geram
desdobramentos de menor intensidade em relagdo ao desdobramento Zeeman, ¢ podem
ser tratados como perturbagdes da Hamiltoniana Zeeman. Entretanto, somente é possivel
discriminar diferentes tipos de ligagdes quimicas feitas por um mesmo atomo,

considerando estes efeitos de menor intensidade.

Muitos niicleos atdmicos possuem um momento angular intrinseco J = h.J
diferente de zero. Existe um momento magnético associado ao momento angular da carga
nuclear que € dado por:

B o=yJ @

onde y ¢ o fator giromagnético do nucleo, caracteristico para cada espécie
nuclear, I é o spin nuclear e & a constante de Planck dividida por 2.

Classicamente, este momento magnético pode ser atribuido ao movimento
giratorio da carga do niicleo em torno de si mesma. Este movimento cria uma corrente
circular, que por sua vez gera um momento magnético i, .

A aplicagdio de um campo magnético estitico na dire¢do z (Hy), em um
sistema de spins, provoca um desdobramento dos niveis de energia deste sistema

(desdobramento Zeeman), devido a interagdo com os momentos magnéticos nucleares i,

com o campo H,.

A Hamiltoniana dessa interagéo ¢ dada por:
H,=-yhH,I, €)]

Os autovalores desse Hamiltoniano s3o:
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E=-y. .Hym m=-L -1, L 4)

No caso de um tnico spin %, temos autovalores associados ao operador H, :

Ev=+%y Hp . (5)

E=-%y H . (6)
que sdo chamados niveis de energia Zeeman.

Para que se promovam transigdes entre estes dois estados € necessario que se
forneca para cada spin a quantidade de energia:

AE=E -E.=y Hp . @)
substituindo esse valor na relagdo de Planck AE = ® obtém-se:

o= yHy )
que é a condigio fundamental de ressondncia para promover transi¢des entre niveis
nucleares de energia no caso de um sistema de dois niveis; ® é chamada freqii€ncia de
Larmor (o). Portanto, a freqiiéncia dos campos magnéticos externos deve ser igual a
o". Esta também sera a freqiiéncia emitida pela transi¢io de um nicleo que se encontra
no nivel de maior energia e decai para o nivel de menor energia.

A técnica de ressonidncia magnética pulsada envolve a aplicagdo de campos
magnéticos alternados, perpendiculares ao campo magnético estatico, com a finalidade de
alterar as popula¢des no equilibrio térmico, e assim mudar a energia total do sistema,
absorvendo energia desses campos alternados.

A aplicagdo do campo magnético constante H, faz com que cada momento
magnético de um sistema, precesse ao redor deste campo com o fazendo um angulo
6 com H, sendo que no equilibrio haverd uma magnetizagdo resultante na diregdo de H. A
energia classica de um tinico momento magnético em um campo magnético é dada por:

E=-uHcos 0 . ®

Com a aplicagdo de um campo magnético alternado na freqiiéncia de Larmor
este momento magnético sofrera um torque, alterando o 4ngulo 6 consequentemente a sua
energia.

A determinagdo do deslocamento quimico (DQ) ¢ uma poderosa ferramenta
na caracterizagio e determinagio da estrutura de materiais.

O deslocamento quimico ocorre devido ao fato dos elétrons que estdo ao
redor do niicleo alterarem localmente o campo magnético estatico aplicado ao material. A
freqiiéncia de ressondncia do niicleo resultard deslocada com respeito ao valor YHy, que

assumiria na auséncia dos elétrons. Quando se aplica o campo magnético estatico em um
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material sélido, sio induzidas correntes de circulagio eletronicas nas moléculas que
constituem este material, gerando assim um campo magnético local H,. Este campo
magnético (H;) altera o valor de Hj e tal efeito é dito blindagem. Dependendo da
intera¢do da distribuigdo eletronica na vizinhanga do nicleo com o campo magnético
estatico, a freqiiéncia de ressonincia de cada nicleo pode ser ligeiramente diferente em
cada sitio quimicamente e estruturalmente ndo equivalentes, e nio simplesmente yHj
como mostrado na equagéo 8, mas sim w = y (Hyp+H;), promovendo o desvio quimico da
ressonancia.

Uma importante interagio que se deve levar em consideragio em
espectroscopia de alta resolugdo em sdlidos por RMN ¢é a interacdo de quadrupolo
elétrico. Esta interagdo ocorre sempre que o nucleo a ser estudado tem I % . Esses
nucleos possuem momento de quadrupolo elétrico permanente, como o aluminio por
exemplo (I = 5/2), provocando um alargamento nio homogéneo adicional das linhas de
ressonancia. Este tipo de alargamento ocorre devido ao acoplamento do momento
quadrupolo nuclear com o gradiente do campo elétrico local gerado pela distribuigdo de
cargas nas proximidades do sitio do nicleo.

A Hamiltoniana que descreve esta interagéo é:

0 =W§?__1),§V’<-f[%(1“’lf +1K1,)-5,<,4,12} (10)

onde o termo eQ representa 0 momento de quadrupolo elétrico do nucleo e
Vi€ o tensor de segunda ordem simétrico que representa as componentes do gradiente do
campo elétrico no sitio do nuicleo.

No sistema de eixos principais de Vj;, a Hamiltoniana quadrupolar pode ser

escrita como:

312 -I% +e'nlI? - I?
H. = QI: z 77(x y) (11)

=% 4121 -1)

onde 77 € o pardmetro de assimetria do tensor gradiente de campo elétrico.

Os varios tipos de interagdes de spin contém informa¢Ses muito uteis sobre a
estrutura e dinimica dos materiais, porém as linhas de ressonincia sdo alargadas devido a
anisotropias das intera¢des internas em RMN de estado sélido (Figura 7). O objetivo da
RMN de alta resolug@o € a eliminagio destes alargamentos (anisotrépicos) causada pelos

deslocamentos quimicos e quadrupolares. Estas condi¢@es sdo atingidas naturalmente em
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liquidos, devido & rapida rotagdo molecular. O propoésito das técnicas de RMN de alta
resolugdo é obter linhas de RMN onde a freqiiéncia de transi¢do ji ndo dependa dos
dngulos dos tensores no sistema de eixos principais da interagdo, respeito ao campo

extemno.

I

Frequéncia

Figura 7 - Diagrama de RMN de baixa resolugdo (Atkins, 2006)

E importante ressaltar que o efeito das interagdes internas ndo é eliminado,
somente é eliminada a contribuig¢do anisotrpica de cada interagdo, permanecendo ainda a
contribuigéio isotropica que ¢ independente da orientagdo. As contribuigdes isotrépicas
sdo de grande interesse, servindo para identificar ou diferenciar estruturas na vizinhanga
do nucleo.

A interagdo de deslocamento quimico apresenta dependéncia geométrica do
tipo (3 cos’0-1) e esta fungdo se anula para figual a 54,74° o chamado angulo magico.
Em um sélido nfio é possivel orientar simultaneamente todos os vetores internucleares
segundo este angulo, porém a rotagdo macroscopica rapida da amostra ao redor de um
eixo R orienta em média qualquer vetor internuclear paralelamente ao eixo de rotagio
(Figura 8A).; A rotagdo coerente em torno de um eixo inclinado ao redor que faz um
angulo 3 com o campo magnético Hy (Figura 9) com freqiiéncia de rotagio w,, define para

cada vetor internuclear uma func¢fio geométrica dada por:

3cos’0-1 =4 (3 cos’ B-1) (3 cos’ x-1) (12)
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. -ura 8 - (A) Representagcdo esquematica mostrando a rotagdo em torno do dngulo de
54,74° em relagdo a um campo magnético (técnica de dngulo magico ou MAS) e (B)
comparagdo entre um espectro de baixa resolugcdo (a) e decorrente da técnica MAS (b).

Num sélido, o pardmetro ¥, (Figura 9) é fixo embora possa tomar todos os
valores possiveis caso o material seja um p6. O dngulo 3 pode assumir qualquer valor
desejado. No caso de B = 0 nenhum efeito fisico devido a rotagdo ocorrera sobre o
espectro; se B = m/2, entdo o espectro se contrai pela metade e se B = /2 e B = 54,74°
temos que 3 cos’0-1 anula-se para qualquer valor de ¥ e entdo a interagio dipolar tera
média nula, obtendo-se uma interagdo espectral muito superior (Figura 8B), pois o
alargamento dipolar é eliminado desde que a freqiiéncia de rotagdo seja pelo menos
comparavel com a largura de banda estatica.

Esta técnica € conhecida como rotagdo em torno do dngulo magico (magic
angle spinning, MAS) e foi proposta inicialmente para anular ou reduzir interagSes

anisotrdpicas.

24



eixo de
rotagio R

Figura 9 — Rotagdo macroscopica da amostra em torno do dngulo [em relagdo ao
campo magnético Hy.

3.2.6.2 Equipamento utilizado nas medidas de RMN e analise de dados

As medidas de alta resolugdo de Ressonancia Magnética Nuclear do elemento
"B foram realizadas em um campo magnético de 9,4T utilizando um espectrdmetro
Varian Unity Inova em uma freqiiéncia de rotagdo de 9KHz em torno do angulo magico
utilizando rotores de nitreto de silicio. Medidas de ecos de spin (ES) foram realizadas
com freqiiéncia de rotagio (MAS) usando a segiiéncia de dois pulsos que minimizam
possiveis distor¢des espectrais.

Os ecos de spin foram gerados a partir da seqiiéncia de dois pulsos de baixa
poténcia (yB; = 2KHz) de duragido 9us e 18ps, separados por 15mis. Os espectros foram
obtidos por transformada de Fourier do decaimento do eco. Tipicamente, em torno de 480
medidas foram realizadas nos experimentos de ES.

Uma solugdo de H3BO3 (0,1M) foi utilizada como referéncia na medida do
deslocamento quimico do elemento ''B e nas calibragdes de poténcia do pulso. As formas
de linha dos espectros de RMN do ''B em condigdo de MAS nas amostras de p6 foram
simuladas considerando os efeitos do alargaménto ndo homogéneo causado pela interagdo
quadrupolar de segunda ordem. Para obter os espectros finais de RMN foi feita a
convolugio da densidade espectral calculada com formas de linha Gaussiana/Lorentziana.
Estas fungdes levam em consideragio a distribui¢do de valores dos pardmetros de

acoplamento no vidro, as interagdes de spin residuais e o alargamento homogéneo.
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Todas as medidas de RMN, bem como as analises dos espectros foram
realizadas em colabora¢do com o Prof. Dr. José Fabian Schneider do IFSC-USP, Sdo

Carlos.
3.2.7 A técnica de Espectroscopia de Impedancia Complexa

Quando um potencial elétrico V({t)=V,sen(at) em uma freqii€ncia f=w/27 ¢
aplicado em wuma amostra, esta responde com uma comente elétrica

i(t) =1, sen(wt + @) onde ¢ ¢ a diferenga de fase entre a voltagem e a corrente elétrica.

Define-se entdo a impedancia do sistema como sendo Z*(w)=V{(t)/i(t). Pode-se dizer que
o conceito de impedancia é mais geral que o de resisténcia elétrica pois leva em conta a
defasagem entre o estimulo e a resposta do sistema. Numa representagdo grafica, em um
sistema de eixos cartesianos de Z*(w)=Z"+iZ”, enquanto a parte real, Z’, ¢ representada
no eixo X, a parte imaginaria, Z”, € representada no eixo y. O numero complexo € igual a
i=y-1= exp(iz /2) e indica uma rotagdo anti-horaria de n/2 em relagéo ao eixo x, para
a representagdo grafica.

Impedancia é, por defini¢do, uma quantidade complexa. Ela somente é real
quando @ = 0 e, deste modo Z(w) = Z’(®), apresentando um comportamento puramente
resistivo sendo completamente independente da freqiiéncia.

Na técnica de espectroscopia de impedincia obtém-se um conjunto de
medidas de Z* tomadas em um intervalo de freqiiéncia ®. Explora-se assim a
dependéncia entre a freqiiéncia de um estimulo aplicado € a resposta do sistema. Os
dados experimentais de espectroscopia de impedancia podem ser tratados dentro do
formalismo complexo de impedéncia,

Z'=2'+2". (13)
3.2.7.1 Impedancia em um circuito RC paralelo

Podemos representar os dados de impedancia como circuitos elétricos
equivalentes. O modelo mais simples consiste em um circuito RC (resisténcia e capacitor)
ligados em paralelo. A Figura 10 representa este circuito. A partir dos valores
determinados para R e C, pode-se calcular a resistividade, a condutividade elétrica e a

permissividade relativa do material.
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Figura 10— Associagdo em paralelo de um resistor (R) e um capacitor (C).

Considerando o circuito elétrico RC submetido a uma voltagem V que varia
com o tempo, a corrente elétrica resultante correspondera a soma das correntes

irYividuais dos elementos Re C:

i(t) =i (1) +ip(2). (14)
considerando que a tensdo aplicada seja do tipo,
V*(w,t)=V,e™, (15)
a componente resistiva da corrente serd dada pela lei de Ohm,
. V@ V, .
I*R(t)=—R-—=7§—e"'. (16)
a componente capacitiva sera,
: dv* (@)
i*.)=C . 17
c® " a7
Substituindo 15 em 17 temos,
i* (t)=C%(I/(,ei”‘)=ia)CV*(t). (18)
Somando-se as componentes capacitiva e resistiva da corrente encontramos,
%
i*(t)=K%+iwCV*(t). (19)

Na expressédo (19), a componente resistiva faz com que o angulo entre i(t) e
V(t) passe a ser 90°- 8. O angulo J representa a dissipagio de energia elétrica sob a forma

de calor e é geralmente representado pela sua tangente, a tangente de perda:

AR
1gd = |ic| = (20)

A expressdo para impedéancia pode ser obtida substituindo-se a equagio 19 na

relagdo V(w,t) = Z(w)i(w,t):
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R

Z(0) = ————.
(@) 1+ioRC

@D

em que T = RC é constante e tem dimens&o de tempo. Este valor estd relacionado ao
tempo de relaxacdo do sistema. Rescrevendo a equagio (21), de modo a separar a parte
real e imaginaria e substituindo RC por 1, temos:

R Ror

Z¥(w)= ——i >
[l+(wr)] [1+(wr)’]

= Z'(0) +iZ"(®), 22)

que ¢ a equag@o para impedancia para um circuito elétrico RC paralelo.

Considerando Z* em func¢io de Z’ e Z” na equagio (22):

(-2 r-]

tem-se a equacdo de uma circunferéncia de raio R/2 (Figura 11). Assim, a representagdo
dos dados experimentais de impedancia no plano complexo fornece um arco semicircular

cujo didmetro corresponde ao valor da resisténcia elétrica R.

Z!

Figura 11 — Diagrama de Nyquist esquematico onde a resisténcia R corresponde ao
diametro do semicirculo.

Nesse semicirculo, cada ponto corresponde a um valor de freqiiéncia, e no
ponto maximo (que corresponde a freqiiéncia mq) tem-se, para um circulo ideal:
Z'=Z"=R/2. (24)

Da condigdo 24 combinada com a equag@o 22, temos a relagéo:
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w,T =1, (25)
em que oy € a freqiliéncia de relaxagéo.

Se o centro do semicirculo é deslocado do eixo das abscissas € o arco fica
descentralizado, dizemos que o tempo de relaxagiio ndo possui um valor unico, mas esta
distribuido em torno de um valor médio. Isso ocorre, em fun¢fo da desordem do sistema
analisado, ou seja quanto maior a desordem do sistema maior a descentralizagdo. Assim a
equagdo 21 pode ser substituida pela equag@o empirica,
_ R
T 1+(i@RC)Y

VA

(26)

em que o parimetro W assume valores entre 0 ¢ 1, dependendo do éangulo de

descentralizagdo O através da relagio,
0=(- ‘P)-;i 27)

O pardmetro ¥ indica a largura da distribuigdo dos tempos de relaxagéo em torno de um
valor médio (Macdonald, 1987).

Quando ¥ = 1 utiliza-se a equagdo para um circuito RC paralelo, quando
¥<I1, o circuito equivalente é composto por um resistor ligado em paralelo com um
elemento de fase constante (CPE) (Figura 12) e teremos uma distribui¢do de valores

possiveis para T, sendo este tipo de circuito denominado ZARC-Cole (Macdonald, 1985).

R

VAVAVAN R
1+ (t.wRC)Y

CPE

Figura 12 - Circuito equivalente tipo ZARC-Cole compativel para as amostras com
apenas um semicirculo no plano complexo e expressdo matematica para este ajuste.
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Materiais vitreos apresentam em geral diagramas com um semicirculo (Figura
11). A presenga de um segundo semicirculo pode indicar a formagéo de fases cristalinas,

como pode ser visto na Figura 13.

2 &

o

>
Zl

Figura 13 - Diagrama de impeddncia no plano complexo para sistemas caracterizados
por dois semicirculos.

Na anélise desse tipo de diagrama, utilizamos o circuito equivalente, onde se
considera a presenga de trés mecanismos de condugio: um na regido de altas freqiiéncias
relacionada a contribui¢io da matriz vitrea, outro na regido de valores médios de
freqiiéncias relacionado a fases cristalinas e por ultimo, uma contribui¢do na regido de
baixas freqii€ncias relativo aos efeitos de eletrodo devido a uma provavel difusdo idnica

sobre 0 mesmo (Figura 14).

R R
PAVAVAN AN
Ly | — CPE
CPE C

Figura 14 - Circuito equivalente utilizado para ajuste das amostras que apresentam
diagrama complexo para sistemas caracterizados por dois semicirculos.

A partir dos valores obtidos nos ajustes dos dados experimentais, € possivel
determinar os valores de R e C para ambas as contribui¢des; matriz vitrea e fases

cristalinas. A partir do valor da resisténcia podemos calcular a resistividade ou a
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condutividade elétrica. Para sistemas termicamente ativados podemos usar a lei de
Arrhenius para determinar a energia de ativagio:

o =o0,exp(—E, /kT), (28)
em que E, é a energia de ativagio do processo de condug@o, k é a constante de

Boltzmann, T ¢ a temperatura em Kelvin € 6y é a condutividade elétrica quando T tende

ao infinito.

3.2.7.2 O modelo RFEB - “Random Free Energy Barrier” para materiais vitreos

Como vimos na segdo anterior, a condutividade elétrica cresce com o
aumento da temperatura segundo a lei de Arrhenius. O aumento da condutividade em
fungdo do aumento da temperatura pode ser explicado através do modelo microscopico
de condugio elétrica denominado “Random Free Energy Barrier Model” (RFEB) que se
baseia em mecanismos de salto (hopping) dos portadores de carga de um potencial de
energia para outro (Dyre, 1988). Segundo este modelo, os portadores de carga de um
material permanecem no ponto de minima energia potencial e ocasionalmente, um
portador obtém termicamente, energia suficiente para saltar para um minimo vizinho. Em
baixas temperaturas, o portador de carga quase sempre escolhe a menor barreira para o
salto e isto implica num mecanismo de recuperagio, pois, apds um salto, o préximo salto

mais provavel é o que leva a posi¢3o inicial (Figura 15).

Figura 15 - Esquema descrevendo o modelo simétrico de hopping (random barrier
model) em uma dimensdo. As setas indicam as duas possibilidades de salto para o
portador de carga mostrado. O termo simétrico refere-se ao fato de a proporgdo de
saltos para frente ou para tras é a mesma atraves de uma barreira (Dyre, 2000).
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3.2.7.3 Condi¢des de medida

As medidas elétricas foram realizadas por meio de um analisador de
impedancia comercial Solartron modelo SI 1260 conectado a um computador (Figura
16.a) que permite a medida de modulo de impedancia compreendida entre 10~ ¢ 100.10°
Q.

(a) (b)

Figura 16 - (a) Sistema de medida de impeddncia composto pelo Solartron (1),
microcomputador (2), forno (3) e célula de medida (4). (b) Detalhe da célula de medida.

Nas medidas das propriedades elétricas dos vidros utilizou-se uma célula de
aco inoxidéavel suportada por trés hastes presas a uma base do mesmo material. A célula
suporta trés amostras que sdo colocadas sobre uma placa de platina constituindo-se no
eletrodo inferior. Este eletrodo € conectado ao equipamento por uin terminal individual,
sendo que o eletrodo superior de platina fecha seu circuito para cada amostra. As
amostras foram caracterizadas eletricamente até uma temperatura cerca de 30°C abaixo
da temperatura de transigd@o vitrea.

O monitoramento da temperatura da amostra é realizado por um termopar
platina-rhédio (10%) disposto proximo a regido central da placa de platina. O
aquecimento da célula foi realizado em um forno elétrico controlado por um controlador
Eurotherm 808, com precisdo de medida + 0.5°C.

Para realizar as medidas, as amostras de todas as composigdes vitreas foram
cortadas na forma de paralelepipedos os quais tiveram suas faces polidas com lixa
d’agua. As amostras receberam tinta de eletrodo de prata em suas duas faces de maior

area e foram colocadas em um forno elétrico a 300°C durante 30 minutos com a
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finalidade de se eliminar o solvente de tinta de prata e cristalizar o eletrodo.
Posteriormente, as amostras foram introduzidas trés a trés nas células para a realizagio
das medidas. Essa temperatura é inferior a0 menor valor da temperatura de transigio
vitrea.

Durante as medidas, estas amostras foram submetidas a uma tenso alternada
de 0,75 V na faixa de freqiiéncias de 1 Hz a 10 MHz até uma temperatura maxima de
330°C. A cada medida, a temperatura foi reduzida de 10°C até que ainda fosse possivel

observar um comportamento circular no diagrama de Z” x Z’.
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Capitulo 4. Resultados e Discussido .

4.1 Obtengdo das Amostras Vitreas

Durante o processo de fusio das amostras vitreas observou-se uma tendéncia

cada vez maior de cristalizagdo e formagio cada vez mais significativa de vapor, a

medida que a quantidade de LiF aumentava, o que evidencia um aumento de perda de

material.

Foi realizada uma anélise quimica através da técnica de ICP do elemento

boro, chumbo e litio e os resultados apresentados na Tabela II. Através dessa técnica, ndo

¢é possivel quantificar a quantidade de flior. De acordo com esses resultados, com o

aum

y da quantidade de LiF, ocorreu a volatilizagdo principalmente do litio. Esse

me:.n0 comportamento foi observado por Gressler (1989) quando da fusdo de vidros

borato contendo PbF,.

Tabela II - Resultado da andlise quimica para os ions Pb, B e Li das amostras BPLF

¢ ado com os valores nominais.
Peso (%)
Pb Li B
BPLF Nominal | Experim. || Nominal | Experim. | Nominal | Experim.
0 70,8 * * * 7.4 7,1
5 68,3 * 0,2 * 7.9 *
10 65,4 66,6 0,5 0,4 8,5 8,3
15 62,1 65,1 0,9 0,7 9,2 8,5
20 58,1 59,8 1,3 1,1 10,1 9,8
25 53,4 55,1 1,8 1,6 11,1 10,8
30 47,5 51,5 24 2,2 12,4 11,3
35 40,2 42,1 3,1 31 13,9 13,4
40 30,7 32,8 4,3 4,1 16,0 15,1
45 18,0 19,1 7,3 5,7 18,8 18,1
34
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A Figura 17 apresenta uma fotografia das amostras BPLF0 e BPLF45.
Conforme podemos observar, a amostra BPLF0 possui uma coloragdo amarelada devido
ao alto percentual de PbO. A amostra BPLF45 apresenta uma maior transparéncia ndo

mostrando cristaliza¢do a olho nu.

(a) (b)

Figura 17 - Fotografia das amostras vitreas (a) BPLF0 e (b) BPLF45

A Figura 18 apresenta os difratogramas de raios X das amostras que foram
tratadas termicamente a 300 °C com a finalidade de remover as tensdes térmicas. A partir
da amostra contendo 45 mol % de LiF observa-se a existéncia de reflexdes de Bragg
indicando que estas amostras sofreram um processo de devitrificagdo durante o
resfriamento. A andlise desses resultados mostra que existe um limite de inser¢fio de LiF
na rede vitrea do sistema PbO-B,0O; em aproximadamente 40% em mol. Assim, serdo
apresentados somente resultados das diferentes caracterizages referentes as amostras

contendo no maximo 40 mol% de LiF.

BPLF50

BPLF45

Intensidade (u.a)

2 6 (graus)

Figura 18 - Difratograma de raios X dos vidros BPLF submetidos a um tratamento
térmico a 300°C.
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4.2 Analise dos Resultados de Analise Térmica

As temperaturas de transi¢do vitrea e de cristalizagdo foram obtidas através

das medidas de DSC. A Figura 19 apresenta as curvas obtidas em fungdo da composigéo.

As Figuras 20 e 21 apresentam

temperatura de transi¢éo vitrea e de cristalizagéo.

Sinal do DSC (u.a)

BPLFO

BPLFS

BPLF10
BPLF15

BPLF20

BPLF25

BPLF30

BPLF35
BPLF40

L

BPLF45
BPLF50

PINEY SRS NS NI N I U DU DI S S

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatura (°C)

Figura 19 - Medidas de DSC das amostras vitreas BPLF.

Sinal do DSC (u.a)

BPLFO
BPLF5

BPLF10

BPLF15
BPLF20
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{ BPLF30
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BPLF40
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respectivamente com mais detalhes a regido da

Figura 20 - Medidas de DSC das diferentes composigées vitreas mostrando em detalhe a
regido de temperatura de transi¢do vitrea.
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BPLF25

BPLF30

BPLF35

BPLF40
BPLF45
BPLF50
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Figura 21 - Medidas de DSC das diferentes composicédes vitreas mostrando em detalhe a
regido de cristaliza¢do das amostras BPLF de 0 a 20 (a) e BPLF 25 a 40 (b).

O valor de Tg, apresenta uma diminui¢do signficativa com aumento da
quantidade de LiF até a amostra contendo 35 mol% como mostra a Tabela III. A
composi¢do BPLF40 apresenta um comportamento anomalo com um aumento abrupto do
valor de Tg. Nas amostras contendo 45 e 50 mol% de LiF, observa-se novamente um
decréscimo no valor de Tg. A medida da amostra BPLF40 foi repetida duas vezes
utilizando materiais de diferentes fusdes e o mesmo resultado foi observado.

Segundo Gressler (1989), em vidros contendo PbF,, a diminuig&o do valor de
Tg deve-se a substituicdo do ion Oxigénio pelo F™ na rede vitrea, ja que as ligagdes B-F
sdo mais fracas que as ligagdes B-O. A substituigdo do oxigénio pelo flior nos vidros
alcalinos boratos enfraquece a rede e pode ocorrer a formagdo de unidades do tipo FBO;
ou F,BO; (Sokolov, 2002). A diminuigdo da conectividade da rede leva assim a uma
diminuigdo da temperatura de transi¢do vitrea.

Para as amostras BPLFO a BPLF20, observa-se apenas um pico de
cristalizagdo e a partir da composi¢do BPLF25 até a composicio BPLF40, podemos
observar dois picos. Este segundo pico pode estar relacionado a formagdo da fase

cristalina LiF.
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A estabilidade térmica da matriz é relativamente alta para as composigdes
com x 20. Acima desse valor, ocorre uma redugdo significativa na estabilidade para as
amostras de composigdo 25 a 40. A menor estabilidade frente a cristalizagdo, uma menor
variagdo no valor de Tg e a observagdo de mais um pico de cristalizagdo a partir da
amostra BPLF 25 pode estar relacionada a um processo de saturagio na inser¢io do

composto LiF na rede vitrea.

Tabela III - Valores de Tg, Tx e estabilidade frente a devitrificagdo (AT) dos vidros
BPLF. As medidas de Tx em asterisco foram tomadas a partir do primeiro pico de
cristalizagdo.

Amostra Tg (°C) Tx (°C) AT(C)
BPLFO0 394 550 156
BPLF5 393 580 187

BPLF10 377 540 163

BPLF15 374 520 146

BPLF20 372 530 158
BPLF25 362 490*- 535 128
BPLF30 356 480*- 570 124
BPLF35 350 470*-590 120

BPLF40 370 487*-600 117

BPLF45 350 505 155

BPLF50 340 547 207

Com a finalidade de identificar as fases cristalinas originadas durante
aquecimento, as amostras foram aquecidas a temperatura de 510 °C durante 5 horas. Essa
temperatura foi escolhida por estar entre o valor de Tg e Tx das amostras contendo menos
que 25 mol% de LiF e foi mantida fixa para todas as amostras para que fosse possivel
fazer uma comparago. Nao € objetivo desse trabalho identificar com precisdo qual as
fases cristalinas sdo formadas mas sim verificar simplesmente se ocorrem mudangas a
medida que a composi¢do varia. Os difratogramas de raios X dessas amostras sdo
apresentados na Figura 22. Apds uma procura no banco de dados de padrdes de raios X

(banco de dados do ICDD), foi possivel apenas identificar alguns picos de difragdo que

38



corresponderiam a fase LiF. Os outros picos de difragdo nfio puderam ser indexados
\ . - . ; .
provavelmente devido a formagdo de uma grande quantidade de fases cristalinas ou a

formag@o de fases cristalinas ndo encontradas no banco de dados utilizado.

e LiF

BPLF10

Intensidade (u.a)
g
&

2 0 (graus)

Figura 22 - Difratogramas de raios X das amostras vitreas BPLF apos tratamento
térmico a 510°C durante 5 horas.

4.3 Analise das Medidas de Densidade

Os resultados das medidas de densidade sdo apresentados na Figura 23.
Comparando os valores de densidade considerando a barra de erro, os valores obtidos a
partir das medidas geométricas e de sua massa € os valores obtidos através do principio
de Arquimedes s3o iguais.

Na Tabela IV é apresentada a variagdo do volume molar (Vm) em fungéo da
composi¢do das amostras vitreas A soma do volume molar de todos os componentes que
formam a fase vitrea (B,Os, PbO, LiF) no estado cristalino (Vc) foi calculada e ¢
apresentada na mesma tabela. Como o volume molar do vidro (Vm) € maior que o
volume molar cristalino(Vc) para todas as composigdes, indica a formagdo de uma
estrutura mais aberta (Vm — V¢ maior) nas amostras vitreas a medida que o PbO ¢

substituido pelo LiF, em bom acordo com resultados da literatura (Ganguli, 1999).
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Figura 23 - Comparagdo dos valores de densidade obtidos pelo principio de Arquimedes
e através das medidas geométricas e da massa das amostras vitreas. A barra de erro
corresponde as medidas geométricas.

Tabela IV - Composigdo nominal, densidade e volumes molares dos vidros BPLF.

Composi¢cao Nominal
em mol %
BPLF | PbO | LiF | B;0; Densidade VYm Ve Vm-Ve
(g/em’) (em’) | (em’) (em’)
0 0,5 0 0,5 5,63 26,00 25,86 0,14
5 0,45 | 0,05 0,5 5,38 25,38 25,18 0,20
10 0,4 0,1 0,5 5,11 24,79 24,50 0,29
15 0,35 | 0,15 0,5 4,83 24,19 23,82 0,36
20 03 | 0,2 0,5 4,53 23,61 23,15 0,47
25 0,25 | 0,25 0,5 4,19 23,17 22,47 0,71
30 02 | 03 0,5 3,86 22,60 21,79 0,81
35 0,15 | 0,35 0,5 3,48 22,23 21,11 1,12
40 01 [ 04 0,5 3,11 21,71 20,43 1,28
40
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4.4 Analise dos Resultados das Medidas de Espectroscopia Raman

A figura 24 apresenta os espectros Raman das amostras BPLF e para uma
melhor andlise desses espectros, na figura 25 estdo representados somente os espectros
das amostras BPLF 0, 20 e 40.

No espectro Raman da amostra BPLFO (Figura 25) é possivel observar a
presenga de cinco bandas. De acordo com trabalhos realizados neste grupo, as bandas
situadas em aproximadamente 620 e 710cm™ sdo associadas a unidades metaborato na
forma de anéis e cadeias respectivamente (Souza Filho, 1999) . As bandas situadas em
aproximadamente 950cm” e a 1070cm” sdo associadas a presenca de unidades
pentaborato e diborato respectivamente (Meera, 1990). Finalmente, a banda situada em
aproximadamente 1330cm™ tem sido atribuida a vibragdes relacionadas a ligagdes B-O
existentes em unidades estruturais basicas BO4 € BO3; (Chowdari, 1995 e Cormier, 2006).
Esta banda tem sido utilizada por muitos autores na determinacio da quantidade de

unidades estruturais BO4 € BO3; em amostras vitreas.

BPLF

R R e
—
—

Intensidade (u.a.)

L i A
500 1000 1500
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 24 - Espectros Raman das amostras BPLF.
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BPLF

40

20

Intensidade (u.a.)

950 1070

620

T v T v T T v J
500 750 1000 1250 1500

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 25 - Espectro de absor¢do Raman das amostras vitreas BPLF 0, 20 e 40.

Com o aumento da quantidade de LiF, pode-se observar inicialmente um
deslocamento de todas as bandas para altos comprimentos de onda indicando, de acordo
com a literatura, uma forte correlagdo entre as ligagdes Pb-O e os modos B-O (Souza
Filho, 1999). Pode-se também observar que a medida que a quantidade de LiF aumenta,

' ¢ 710cm™ associadas as unidades metaborato

as bandas situadas em 620cm’
desaparecem e ddo origem a uma nova e intensa banda situada em 780cm™. Esta banda
tem sido associada a existéncia de uma superunidade estrutural contendo unidades BO, e
de acordo com a literatura, n3o é possivel fazer uma atribuig@o a nenhuma unidade borato
em especial (Cormier, 2006). A banda situada em 530cm™ observada na amostra BPLF40
tem sido atribuida a vibragdes dos fons Li" na rede vitrea (Kamitsos, 1991).

A Tabela V resume as bandas observadas e as atribui¢des de acordo com a

literatura.
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Tabela V - Energias de vibragdo e atribuigdes das bandas Raman das amostras BPLF

vitreas.
Esse Trabalho Literatura
(em™) Atribuicdes
50 a 600 Vibragdes dos cations Li
>0 (KAMITSOS,1991)
620 620 Anéis Metaborato
(SOUZA FILHO, 1999)
710 700 Cadeias
(SOUZA FILHO,1999) Metaborato
675
(KAMITSOS,1991)
780 770 Superestrutura formado por unidades
(MEERA,1990) triborato, tetraborato ou pentaborato
780 780 Formagio das ligagdes B-F
(CHOWDARI, 1995)
950, 960, 1070 ¢ 930 e 1050 Unidades Diborato e pentaborato
1120 (MEERA, 1990)
1330 e 1400 1410-1500 Estiramento de ligacdes B-O
(CORMIER,2006) relacionadas a unidades estruturais BO,
1350 € BO;

(CHOWDARI, 1995)

Uma modificagdo estrutural similar nas bandas associadas as unidades borato

foi observada em diferentes sistemas contendo Li;O (Meera, 1993; Ganguli, 1999 e

Deppe, 1990). O efeito da adigéio de LiF sobre as unidades PbO4 nio foi avaliado pois as

bandas relacionadas a essa unidade s3o localizadas abaixo de 500cm™. A redugio da
intensidade da banda situada entre 1330 ¢ 1400cm™ e o aparecimento da banda em

780cm™ causada pela adi¢io de LiF indicam, de acordo com a literatura, um processo de

depolimerizagdo da rede e a formagio de ligagdes B-F (Chowdari, 1995).
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4.5 Analise dos Resultados de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A estrutura local em torno dos atomos de boro foi também caracterizada
através da técnica de RMN de alta resolugfio. A Figura 26 mostra os espectros MAS-
NRM do elemento ''B de trés composigdes vitreas mais significativas. O sinal referente a
unidades BO3 (em torno de -1 a -2 ppm) e BOs (em torno de -17 ppm) pdde ser
observado nessa figura. O aumento da concentracdo de LiF causa um deslocamento no
espectro de RMN em comparagdo com a amostra sem LiF. Esse deslocamento néo varia

quando a quantidade de LiF aumenta.

BPLF40

BPLF20

0 -5 -10 -15 -20 -25 -30

deslocamento quimico (ppm / H,BO, )

Figure 26 - Espectros ''B-MAS spin-echo e respectivas simulagbes das amostras vitreas
(a) BPLF0, (b) BPLF20, (c) BPLF40. Circulo: experimental. Linha continua: simulagdo.
Linhas pontilhadas: dtomo de boro em coordenagdo trigonal. Linhas tracejadas: dtomo
de boro em coordenagdo tetraédrica.
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Através da simulagio desses espectros, é possivel determinar a fracdo de
atomos de boro em coordenacdo tetraédrica e trigonal. Nessa simulagfio, os seguintes
pardmetros de acoplamento do nicleo "'B devem ser determinados: (1) o parametro de
acoplamento quadrupolar y entre o gradiente de campo elétrico (efg) no sitio e o
momento de quadrupolo elétrico do niicleo ''B, (ii) o parametro 1| de assimetria do tensor
efg e (iil) o deslocamento quimico isotrdpico 8, (Smith, 1999). Os espectros simulados
sdo também apresentados na Figura 26 sendo a populagio de ions B; e B4 calculada e os

pardmetros de acoplamento acima citados apresentados na Tabela V1.

Tabela VI - Parametros de interagdo e da frag¢do dos sitios de boro obtidos a partir da
simulagdo dos espectros RMN do elemento ''B.

BPLF diso [ppm] ¥ [MHz] n Fraciio dos sitios boro

BIBA mBB [3IBA MBB [?!IBA [4IBB MBA I4TBB

0 {-0,9+0,2 -17,0#0,1 | 2,55+0.05 1,08+0,05 |0,25+0,03 0,00£0,05 | 0,47+0,05 0,53+0,05

20 |-1,8+02 -18,2+0,1 | 2,57+0.05 0,90+0,05 |0,20+0,05 0,00+0,05 | 0,40£0,05 0,60+0,05

40 |-1,8+0,2 -18,040,1 | 2,57+0.05 0,90+0,05 |0,20+0,05 0,00£0,05 | 0,4620,05 0,54£0,05

Como pode ser observado na tabela VI, existe uma pequena diferenga entre os
pardmetros de acoplamento da amostra sem LiF e das amostras que contém LiF. A fragio
de espécies B3 e B4 é praticamente igual com um pequeno excesso de unidades By. Pelo
que sabemos, essa € a primeira vez que a quantidade de espécies B; e B4 foi determinada
nesse sistema ternario. A quantidade de espécies B3 € B4 na amostra BPLFO estd em bom
acordo com aquela determinada por Bray (1963) e Wright (2001) para a mesma
composi¢do vitrea. Assim, ainda que os resultados de espectroscopia Raman mostrem
uma variagfo significativa das unidades moleculares, a razio entre as unidades BO3/BQO,

permanece praticamente constante se for considerado o erro das medidas

4.6 Analise das Medidas de Impedancia Complexa

Inicialmente, os diagramas experimentais foram deconvoluidos com a ajuda
do programa computacional Zview for Windows através da realizacdo do ajuste entre as
curvas tedricas e experimentais utilizando o modelo de circuitos equivalentes. A analise
dos dados experimentais foi dividida em duas partes: inicialmente os diagramas de

impedéancia foram analisados em relagio a contribui¢dio da matriz vitrea e da presenca de
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uma fase cristalina € em uma segunda parte, analisamos a condutividade elétrica em

fungio da composigdo e temperatura.

4.6.1 Resultados das medidas de condutividade elétrica ac

Para as amostras contendo menos de 15 % mol de LiF ndo foi possivel medir
a curva de impedancia com precisdo em baixas temperaturas pois a condutividade elétrica
era muito baixa em relagéo aos efeitos de eletrodo havendo uma grande imprecisdo nas
medidas e uma baixa razio sinal/ruido. A Figura 27 apresenta o diagrama de impedancia
no plano complexo da amostra BPLF15 obtido a 330°C e normalizado pelo fator
geométrico. Para andlise desse diagrama, foi utilizado o circuito equivalente do tipo
ZARC-Cole (Macdonald, 1985).

Pode-se observar a existéncia de um unico semicirculo. Nesse diagrama, cada
ponto experimental corresponde a uma freqiiéncia de medida cujo valor aumenta da
direita para a esquerda € a curva continua representa o ajuste obtido utilizando o circuito

equivalente.

@ BPLF15.330°C
Ajuste - Circuito Equivalente

150 o

0N e L i . I N i " 2 L 9
0 50 100 150 200 250 300 350

Z MQ.cm)

Figura 27 - Diagrama de impedadncia da amostra vitrea BPLF15 obtido a temperatura de
330 °C. A linha continua representa o ajuste utilizando o circuito equivalente.

A Figura 28 mostra os espectros de impeddncia para as amostras vitreas
BPLF20, 30 e 40 medidos em temperaturas variando de 210 a 330°C. Em todos os casos
podemos notar um comportamento tipico para vidros descritos por uma unica relaxagdo
ndo Debye ou seja, um lnico semicirculo descentralizado. O ajuste tedrico para os
resultados experimentais foi feito utilizando o mesmo circuito equivalente utilizado na

analise da amostra BPLF 15. Observando os diagramas das amostras BPLF20 e 30 que
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foram medidos nas mesmas temperaturas,

caracteristica dos graficos o aumento

podemos verificar que a partir da

da quantidade de LiF causa um aumento na

condutividade.
BPLF 20

wr . m 310°C
- I A o 320°C
E ! * - A 330°C
c er . o -
s B gece, ™
hd l.- * ®. L "
'N 20 |- ...AA““‘ .. =

AN K

0 " 1 PU L ‘ [ W ! 1

0 20 40 60 80 100 120 140
Z’(MQ.cm)
ol BPLF 30
m 310°C

~ T L * 320°C
N i " s A 330°C
c 8 "
= » e & 0 o -
S ol ) . -
i} ' L ¢ Ada ¢ [ ] -.—

r ome LA A [

02 'g « “‘\ K .'..'-
0,0 —~ 1 N 1 .\ — L\
00 05 10 15 2,0

Z'(MQ.cm)
35

L._ BPLF 40
3.0

- . . ® 210°C

_®r . " . ® 220°C
g 20b . . A 230°C
. L] »

g 151 - '. a0t e, . -

- r . -

N 10F l.. abda a, -

I 1% -
f \ l A\
0,0 s F.

0 8 7

Z'(MQ ,cm)

Figura 28 - Diagramas de impeddncia das amostras vitreas BPLF 20, 30 e 40 obtidos em

trés diferentes temperaturas.
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Nos diagramas da Figura 28 pode-se observar mais de um ponto de medida
em baixas freqiiéncias nos arcos de menor temperatura para as amostras BPLF20 e
BPLF30. Isto se deve ao fato de que para cada temperatura foram realizadas trés medidas
consecutivas que apresentam entre si pequenas diferengas devido a variagdo de
temperatura.

Com relagdo & amostra BPLF45, cujo diagrama pode ser observado na Figura
29, embora através das medidas de difra¢io de raios X tenha sido observada a presenga
de cristalizagdo durante o processo de fusio, a medida de impedincia ndo apresentou
contribui¢do visivel (outro semicirculo) caracteristico de uma fase cristalina. Segundo
Souza (2005) a contribui¢do das fases cristalinas é muito pequena pois a matriz vitrea

tem resisténcia muito maior e ndo permite a observag¢do dessa contribui¢io.

@ BPLF 45-200°C
Ajuste - Circuito Equivalente

Y M T T

Z"MQ.cm)

Figura 29 - Diagrama de Argand da amostra vitrea BPLF45 obtido a temperatura de
200°C. A curva continua representa o ajuste utilizando um circuito equivalente.

A Figura 30 apresenta o diagrama de impedancia da amostra BPLF50 obtido
a 290°C. Conforme foi mostrado anteriormente, essa amostra apresentou um processo de
devitrificagdo importante durante o processo de obtengfo da amostra. Contrariamente ao
observado na amostra BPLF45, a medida de impeddncia complexa nesse caso mostra
claramente a presenca de um segundo semicirculo devido a presenca de fases cristalinas
em uma quantidade significativa em relagdo a matriz vitrea. Na regido de mais baixa
freqliéncia, observa-se um comportamento linear que pode ser atribuido a difus@o de ions

ou a polarizagdo no eletrodo (Maia, 2004). Na analise desse diagrama utilizamos o
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circuito equivalente descrito na se¢do 3.2.7.1, cujo ajuste pode ser visualizado na forma

de uma linha continua na Figura 30.

9} ® BPLF 45 - Experimental
- ——— Ajuste
E ' e 92 - Deconvolugio
- 6h
| 6
Lodr // 4
N ’
:’I (¥} \\
[} 1 - — V 1 \ / -
[} 5 15 20 25 30
Z'(KQ .cm)

Figura 30 - Diagrama de impeddncia da amostra BPLF50 medido a 290°C. A linha
continua foi obtida utilizando o modelo de circuito equivalente. A linha tracejada mostra

a deconvolugdo do espectro.

A amostra BPLF50 também foi analisada através da técnica de difratometria

de raios x ap6s a realizagdo da medida por espectroscopia de impedancia. A Figura 31

apresenta o difratograma de raios X obtido apés as medidas elétricas em comparagio

com o difratograma da amostra obtida apds fuséo e da amostra tratada em forno elétrico a

temperatura de cristalizagdo determinada através da medida de DSC.

Intensidade (u.a)

B S— 1 P i L n 1 "
10 20 30 40 50 60
2 0 (graus)

Figura 31 - Difratogramas de raios X da amostra BPLF50: (4) amostra obtida apos
fusdo,; (B) amostra submetida a medida elétrica a 290°C e (C) amostra submetida a
tratamento térmico a 510 °C durate 5h.
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Conforme pode ser observado, apds a medida elétrica, a amostra apresentou
um maior grau de cristalizacdo. A Unica fase cristalina que pode ser identificada ¢ a fase
LiF. Assim, durante o processo de medida elétrica podemos afirmar que ocorreu a
formacdo de diferentes fases cristalinas, entre elas a fase LiF.

Ambas as faces da amostra BPLF50 submetidas a medida elétrica foram
analisadas por microscopia Optica (Figura 32). O campo ac geralmente atua
redistribuindo as cargas pelo volume da amostra. O processo de devitrificagdo neste caso
pode ocorrer pelo fato de que a aplicagdo deste campo elétrico permitir o movimento,
mesmo a pequenas distancias, dos portadores de carga. Estes ao saltarem de um potencial
para outro podem interagir com outros ions nucleando pequenos cristais que poderdo

crescer se a energia proveniente do campo for mantida (Souza, 2005).

(a) ~1000 pm (b) ~1100 pm

Figura 32 - Microscopia dptica das superficies da amostra BPLF50 submetidas a medida
elétrica mostrando lados opostos (a) e (b) das faces em contato com os eletrodos.

4.6.2 Medida da condutividade elétrica em func¢iio da temperatura

Através das medidas de condutividade elétrica foi possivel obter informagdes
sobre a condutividade e energia de ativagdo para as diferentes amostras. A Figura 33
apresenta, a titulo de exemplo, as medidas realizadas para a amostra BPLF25 em

diferentes temperaturas.
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Figura 33 - Diagrama de impeddncia complexa da amostra BPLF25 obtido a diferentes
temperaturas.

A Figura 34 apresenta a variagio da condutividade ac em fungdo da
temperatura para toda série de amostras vitreas. Pode-se observar que o valor da
condutividade aumenta & medida que a quantidade de LiF e a temperatura aumentam. Em
todos os casos, o processo de condug@o segue a lei de Arrhenius com uma unica energia
de ativagdo aparente (Ea). A energia de ativagdo de cada amostra foi calculada através do
coeficiente angular das retas. A tabela VII apresenta os valores de condutividade e

energia de ativagdo.

-4
. * BPLF40
* e BPLF35
i » BPLF30
o *x < BPLF25
— L % ta ¢ BPLF20
i " % * v BPLF15
E % s A BPLF10
O gl e Ce, T e BPLF5
a « % * " BPLFO
[ P 4‘ > ] R *
d 8} Q. 1{ > R . * "
=) . < > . *
2 [Ty % ‘e >, *
o 9k Ay * < 4 Py *
-l A . » *
s Ay . " > .
n 4y * > i *
0 ° “ay > *
e : 1 " 1 . [
18 18 20 2.2 24 26 28
1000/T (K")

Figura 34 - Variagdo da condutividade das amostras BPLF em fung¢do da temperatura.
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A Figura 35 apresenta a variagio da condutividade medida a 330°C em
fungdo da quantidade de LiF. O maior valor de condutividade foi obtido para a amostra
BPLF45. Resultados semelhantes foram observados por Gressler (1989) para os vidros do
sistema PbO-PbF;-B,0;. Segundo Gressler, para altas concentragdes de B,O; (acima de
50%) com a adi¢gdo de PbF; existe um valor no qual a condutividade tende a ser
constante. A Figura 35 mostra a mesma tendéncia de estabilizagdo do valor da

condutividade para os vidros BPLF.

Tabela VII — Condutividade elétrica e energia de ativagdo das amostras BPLF

BPLF Condutividade (S.cm'l) em funcio da E, (V)
Temperatura em (° C)
130 200 330
0 - - 3,93.10™° 1,5+0,7
5 - - 2,49 .107° 1,7+ 0,4
10 - - 1,34.10° 1,5+ 0,6
15 - - 3,27.10° 1,6 £0,4
20 - - 2,34.10% 1,3£0,3
25 - - 1,45.107 1,3+0,2
30 - 2,5.10° 5,99 .10% 1,1£0,1
35 2,5.107° 1,6.10° 1,18.10° 1,0+ 0,1
40 2,5.10° 1,6 . 107 3,55.10° 1,0+0,1
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Figura 35 - Variagdo do log da condutividade elétrica a 330 °C em funcdo da quantidade
de LiF.

Tabela VIII - Comparagdo da condutividade elétrica de alguns vidros boratos e silicatos
com relagdo a condutividade elétrica da amostra vitrea BPLF40 deste trabalho a 100°C.

c(Q. cm)'1
Composi¢io
a2 100°C
Tuller (1980) P
. 1,58 . 10"
55810,-35Na,0-10Na,SO4
Tuller (1980
, ( _) 1,0.10°
60Si10,-40L1,0
Souza (2005
(200) 1,0.107
50B0, 5-30PbO-20PbF;
Nascimento (2000
(@090) 3,1.107°
50B,03-30K,0-20A1,0;
BPLF40 2,72 .10
Tuller (1980)
. 6,25.10°
30CSzO-7OSIOz
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A Tabela VIII compara a condutividade elétrica & 100°C da amostra vitrea
BPLF40 em relagdo a alguns vidros silicatos e boratos. A condutividade da amostra
BPLF40, embora inferior ao valor de outros sistemas vitreos, apresenta uma regido de
formag@o vitrea relativamente extensa (até 40 mol% de LiF) se comparado & composigio
50BO,,5-(50-x)PbO-xPbF; estudada por Souza (2005), por exemplo, onde foram obtidas

amostras totalmente vitreas para contendo no maximo 20 mol% de PbF,.
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5. Conclusoes

Esse trabalho teve como objetivo a sintese e caracterizagdo estrutural e
elétrica de amostras vitreas com composi¢do 50B,03-(50-x)PbO-xLiF, sendo x =
0,5,10,15,20,25,30,35,40,45 ¢ 50 (mol %). Ao nosso conhecimento, esse foi o primeiro
estudo estrutural e das propriedades elétricas desse sistema contendo uma quantidade de
LiF superior a 20 mol %.

Através das medidas de difracdo de raios X foi constatado que amostras
contendo uma quantidade de LiF superior a 40 mol % apresentam o fendomeno de
devitrificagdo durante o processo de resfriamento apés fusdo. As medidas de DSC
mostram que o aumento da quantidade de LiF causa uma diminui¢io significativa no
valor da temperatura de transigdo vitrea. Para a amostra contendo 40 mol% de LiF foi
observado um aumento abrupto no valor de Tg. De acordo com a literatura, a diminuigéo
no valor de Tg esta relacionada a substituigdo dos fons O por ions F e pela conseqiiente
formagio de ligagdes B-F que tem energia de ligagdo menor que as ligagdes B-O. A
estabilidade frente a devitrificagdo também diminui a medida que a quantidade de LiF
aumenta.

Medidas de difragdo de raios X em amostras tratadas a 510°C mostraram que
ocorre a cristalizagdo de diferentes fases cristalinas que ndo puderam ser identificadas.
Para amostras contendo acima de 40 mol% de LiF, observou-se a formacio da fase
cristalina LiF.

A técnica de RMN mostrou que a quantidade de unidades BO; e BOy
permanece praticamente constante em todo o intervalo de composi¢io ainda que
mudangas estruturais significativas ocorrem ao nivel das unidades moleculares (diborato,
metaborato, anéis de boroxol, etc.).

A caracterizagdo elétrica foi realizada através da técnica de espectroscopia de
impedancia complexa, onde foi possivel observar que o aumento da concentragdo de LiF
em substitui¢do ao composto PbO levou a um aumento significativo da condutividade. A
variacio da condutividade com a temperatura segue a lei de Arrhenius e apresenta
somente uma energia de ativagio. A condutividade alcangou valores da ordem de 107
S/cm a 330°C para a amostra BPLF40, superando em cinco ordens de grandeza o valor de

condutividade da composi¢do BPLF0 na mesma temperatura.

55



Nio foi possivel fazer uma correlagdo direta entre os dados estruturais e as
medidas de condutividade. Os dados de densidade mostraram apenas que a substituigdo
do PbO pelo LiF leva a formacdo de uma estrutura mais aberta o que poderia facilitar o
movimento dos ions litio na rede.

Finalmente, esse trabalho também proporcionou a construgdo de um
dispositivo que podera ser utilizado na demonstragdo do processo de condugio elétrica
em materiais vitreos condutores para alunos do ensino médio. A descrigio desse aparato
encontra-se no Anexo I dessa dissertagdo. O Anexo II descreve uma breve historia do
vidro que deverd ser apresentada aos alunos para uma melhor compreensio da
importincia dos materiais vitreos antes da utilizagdo do dispositivo para demonstragio

das propriedades de condugio elétrica nestes materiais.
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Anexo 1. Descri¢io do Dispositivo para Demonstracio da Condutividade

Elétrica em Vidros Condutores para Alunos do Ensino Médio

Pesquisas com materiais vitreos condutores tem sido realizadas de modo a
produzir de sensores de gas a baterias menores e compactas para equipamentos
eletrdnicos portateis como: telefones celulares, dispositivos eletrocromicos (janelas
inteligentes), laptops, palmtops e outros equipamentos que necessitam de uma fonte de
energia relativamente alta e com grande tempo de durag@o. Entre as décadas de 60 e 70
estas pesquisas se intensificaram na busca de um sistema de armazenamento € conversio
de energia por meios eletroquimicos utilizando-se materiais s6lidos como o vidro. O
interesse justificou-se devido & necessidade de uma alternativa para a possivel escassez
dos combustiveis fosseis € uma busca neste sentido por uma energia limpa e totalmente
reciclavel (Nascimento, 2000).

Utilizando as amostras vitreas que foram preparadas durante a realizagdo
desse trabalho, foi possivel construir um dispositivo que podera ser utilizado em sala de
aula para demonstrar os conceitos basicos da dependéncia da condutividade elétrica em
amostras vitreas condutoras em fungfio da temperatura e da composig3o.

A utilizagio desse dispositivo didatico devera ocorrer quando o professor
estiver desenvolvendo o topico eletrodinamica que é ministrado para alunos da 3° série do
ensino médio. Nesse topico, o conceito das grandezas fisicas como corrente, tensio e
resisténcia elétrica devem ser trabalhadas. Normalmente, todas as caracteristicas de
resisténcia elétrica sdo discutidas em fun¢fio de materiais metdlicos puros onde a
resisténcia elétrica aumenta com a temperatura. Esse aumento ocorre pelo fato de que em
um metal puro, o aquecimento causa aumento de agitagdo dos atomos dificultando a
passagem dos elétrons livres que s@o os portadores de corrente.

No caso de alguns outros materiais nio metalicos, a resisténcia diminui com o
aumento da temperatura. Para o carvio, por exemplo, ha diminui¢do da resisténcia
elétrica com a temperatura pois, nesse caso, embora o aumento da temperatura cause a
agitacdo dos atomos dificultando o movimento dos elétrons livres, ao mesmo tempo,
ocorre o aumento do nimero de elétrons livres gerando uma diminuig¢do da resisténcia
elétrica. No caso dos vidros, como ja descrevemos anteriormente, o aumento da
condutividade em fungio da temperatura é explicado através de um processo de salto
através de uma barreira provocando assim o movimento de cargas. O dispositivo

desenvolvido a partir desse trabalho poderd entdo ser usado para demonstrar as

61



propriedades elétricas dos materiais vitreos em contraponto as propriedades elétricas dos
materiais metalicos. _
Conforme mostra a Figura 36, esse dispositivo consiste de um suporte para a
amostra, uma lamparina a &lcool, duas baterias de 9 Volts ligadas em série a um
amperimetro com fundo de escala de 200 pA e um termopar ligado a um termdmetro

digital.

Amperimetro d errnomerre

Figura 36 - Dispositivo construido com a finalidade de demonstrar o processo de
condutividade elétrica em vidros condutores.

A Figura 37 apresenta o resultado das medidas de resisténcia elétrica feitas
através desse dispositivo utilizando a amostra BPLF40 em um formato de paralelepipedo
com medidas 2 x 1 x 0,4 cm que recebeu tinta de prata para melhorar o contato com o
eletrodo. Os valores para a condutividade elétrica encontrados através da utilizagdo deste
dispositivo podem ser obtidos utilizando-se a equagéo

R= p.£, sendo p :-1—

A o

Os resultados das medidas foram dispostos na tabela IX, onde pode-se
comparar o valor da condutividade para duas temperaturas diferentes que foram obtidas
variando-se a altura da amostra em relagdo a chama. Através dessa medida e das
inimeras medidas que foram realizadas com a finalidade de testar o dispositivo, pode-se
concluir que ocorre o aumento da condutividade elétrica com a temperatura para esta

composigdo vitrea.
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Figura 37 - Medida da Resisténcia elétrica da amostra BPLF40 para duas temperaturas
utilizando o dispositivo experimental da Figura 34.

Tabela IX — Resisténcia e condutividade elétrica para duas medidas de temperatura
média da amostra BPLF 40 realizadas através do dispositivo

Temperatura (°C) | Resisténcia (©2) | Condutividade (Q . Cm)’

330 1.008.607 4,9.10°

390 107.102 4,7.10°
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Anexo II

A2.1 Uma Breve Historia do Vidro

Esse texto tem como objetivo fornecer ao aluno de ensino médio um resumo
sobre a historia de desenvolvimento dos materiais vitreos e devera ser discutido antes que
os experimentos feitos com a utilizagio do aparato descrito no Anexo I seja realizado.

Vidros de origem vulcanica, chamados de obsidiana, ja eram utilizados pelo
homem desde a pré-histéria para a fabricagio de facas, pontas de lan¢a e outras
ferramentas de corte. Quando exatamente o homem aprendeu a produzir o vidro pode nio
ser possivel precisar e talvez a obsidiana tenha dado a pista em tempos ainda muito
remotos, mas o certo é que este material tem origem posterior 4 metalurgia e a cerdmica
sendo empregado desde 5000 anos. Povos antigos como os fenicios, babilonios, egipcios
e mesopotimios ja dominavam a técnica de sua fabricacdo, pois em escavagdes
arqueoldgicas destas antigas culturas sdo encontrados artefatos feitos deste material. Nas
proximidades de Bagda, por exemplo, foi encontrado um cilindro de vidro datado de
2700 a.C.; no Egito, o mais antigo vidro datado é um fragmento azul escuro, onde esta
escrito o nome de Antef II, farad da 11° dinastia (2133-1991 a.C.). Mas os registros mais
antigos foram encontrados na Mesopotdmia com cerca de 4500 a.C., inclusive uma
receita de como fabricar vidro.

Segundo o historiador Plinio (79-23 a.C.), os fenicios descobriram
acidentalmente como produzir vidro quando aportaram as margens do rio Belo na Siria
(Abividro, 2006). Para se aquecerem e cozinhar os alimentos eles teriam feito fogueiras e
colocado blocos de nitrato de sédio ou de potassio, que carregavam no navio, para apoiar
os recipientes com os alimentos. O calor, mais o nitrato ¢ a areia teriam dado origem a
um liquido que depois se resfriou tornando-se um sélido de aspecto brilhante. Acredita-
se, entretanto que esta nio passa de uma lenda, ja que é pouco provavel que o calor de
uma simples fogueira seja capaz de produzir a temperatura necessaria para fundir a areia
e, além disso, muitas vidrarias da antigiiidade costumavam usar as areias das margens do
rio Belo para produzir seus vidros o que poderia ter dado motivo poético para tal historia.

Alguns pesquisadores (Maia, 2003) apontam os préprios fenicios como
precursores da industria do vidro e dizem ainda que estes como eximios comerciantes,
levaram o vidro para outros povos. Entretanto outros afirmam que teriam sido os

egipcios, j&4 que algumas das pegas mais antigas 14 foram encontradas. O faraé egipcio
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Tutmosis 11, teria trazido artesdos entre os prisioneiros de uma expedigdo bélica e dado
inicio a industria vidreira no pais (Figura 38). O vidro, por sua dificil produ¢do, era um
material raro de posse apenas das classes privilegiadas (sacerdotes e a nobreza) sendo
inicialmente utilizado na confecg¢dio de joias. Ja por volta de 1500 a.C. o vidro em tons
opacos, principalmente na cor azul, passa a ser utilizado como pequenos frascos para
Oleos e perfumes. Uma produgdo maior de vidro, gragas a técnicas novas como o sopro de
fole, permitiu que este material fosse mais utilizado tornando-se mais popular. Vidreiros
e talhadores de vidro vindos da Mesopotdmia estabeleceram-se no baixo Egito
desenvolvendo a fabricagdo de vidro mosaico, vidro entalhado, o gravado e o vidro com

decoragdo de esmalte no fim do século IT a.C.

Figura 38 - Artefatos e produgdo do vidro Egipcio.

Quando Roma domina o cendrio mundial, o vidro é anexado a cultura deste
povo e surgem novas técnicas para a sua producdo. A cana de vidreiro, uma vara de metal
com origem na Fenicia do séc. I a.C. da origem a cana oca usada para soprar o vidro
dentro de um molde o que possibilitou a fabricagdo em série de manufaturados. Os
romanos também foram os primeiros a utilizar vidros em janela, invento que tornaria bem
iluminado e protegido das intempéries o interior de suas residéncias.

Entre os séculos 1100 e 1200 d.C. surgiu uma técnica revoluciondria que
permitia produzir grandes placas de vidro plano (Ciéncia Hoje, 2003). Esta técnica
consistia em soprar numa cana uma quantidade de vidro. O sopro associado a rotagéo
gerava um disco achatado que depois era partido ao meio e posto para recozer produzindo

placas planas (Figura 39).
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Figura 39 - Processo de centrifugacdo para produgdo do vidro plano. Imagens retiradas
do livro “The Corning Glass Center”.

O Baixo Império romano conservou o monopdlio do vidro até o século XIII
quando entdo Veneza passou a introduzir mestres artesdos gregos em suas oficinas, o que
trouxe grande prosperidade para esta industria. Algumas substincias que eram utilizadas
na produgdo do vidro foram substituidas por outras como, por exemplo, o potassio de
algumas plantas terrestres abundantes que substituiu o sédio das algas marinhas mais
raras e portanto, dificeis de obter.

Veneza predominou no mundo das vidrarias até o final do século XVII
tornando famoso o “cristal de Veneza”, um vidro extremamente limpido produzido neste
grande centro. A denominagdo de “vidro murano”, materiais coloridos utilizados até hoje
na fabricago de bijuterias, se deve ao fato de que os venezianos com a justificativa de
evitar os incéndios que os fornos poderiam causar na cidade teriam transferido suas
instalagdes para a ilha de Murano. O real motivo desta mudanga, provavelmente teria sido
o fato de que eles quisessem assegurar que os seus segredos de produgfio ndo caissem em
mdos de outras nagOes através da migragdo de seus artesdos que ficavam confinados a
ilha.

Apesar das medidas de seguranga alguns operérios, com grande risco para si e
seus familiares comegaram a migrar para a Alemanha onde de simples artesdos passavam
a mestres vidreiros de muito prestigio. Desta migragéo surgiram logo dois grandes novos

centros de produgdo de vidros: a Franga e a Alemanha (Bohemia).
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A Bohemia, no final do século XVI comegou a tornar-se importante centro de
produgdio vitrea, pois seu vidro talhado e gravado veio de encontro as necessidades
artisticas do estilo barroco. Este importante centro teve grande destaque até o final do
século XVIII.

Na Franga Henrique IV conferiu direito exclusivo aos italianos que eram
admitidos em fabricas de vidros nas vérias cidades produtoras. A indistria Colbert surgiu
em 1665 a fim de produzir espelhos para o palacio real. Nesta época os franceses eram os
tinicos capazes de produzir espelhos porque criaram um método para fabricar vidros
muito planos, sendo que tal método consistia em verter o vidro em uma placa de metal e
achata-lo com um rolo de metal. Esta técnica permitia aos vidreiros franceses fabricar
chapas de vidro com at¢ 2 m de comprimento € 1,5 m de largura. Na mesma época
descobriu-se que aplicando compostos de prata sobre a placa de vidro esta era capaz de
refletir quase toda a luz que incidia sobre ela. Mas apesar de tudo este método de
producdo era bastante demorado e caro, pois para eliminar as imperfeicdes do vidro era

necessario gasta-lo com um abrasivo durante dias.

A2.2 O vidro no Brasil

No Brasil o vidro comegou a ser produzido entre 1624 ¢ 1635 nas cidades de
Olinda e Recife durante a invas@o holandesa. Quatro artesdos que acompanhavam a corte
do principe Mauricio de Nassau trouxeram a arte vidreira para este pais. No entanto a
oficina que fabricava vidros para janelas, frascos e copos foi fechada com a partida dos
holandeses. Mais tarde, ja no século XVIII, por causa de interesses comerciais D. Maria I
“a louca” ordenou o fechamento de todas as fabricas em terras brasileiras e dai em diante
todo o vidro utilizado no Brasil passou a ser importado de Portugal, coldnias inglesas e
toda a Europa.

Com a vinda de D. Jodo VI, a partir de 1° de abril de 1808, o principe regente
aboliu o alvara que proibia a produgio vidreira o que permitiu que este material voltasse a
ser produzido em larga escala no pais, principalmente a partir de 1812 com a instalagéio
de uma fabrica na Bahia pelo portugués Francisco Ignacio da Siqueira Nobre. A fabrica
produzia vidros lisos, frascos garrafdes e garrafas e fechou em 1925 devido & grandes
dificuldades financeiras, problemas trabalhistas, concorréncia estrangeira e agdo de

politicos portugueses.
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No ano de 1839 ¢ aberta no Rio de Janeiro a fabrica Nacional de Vidros Séo
Roque com processo de produgdo totalmente manual empregando cerca de 40 operarios
brasileiros e italianos.

Em 1878 nasce a Féabrica de Vidros e Cristais do Brasil em Séo Cristévdo no
Rio de Janeiro. Esta ji possuia méaquinas a vapor e elétricas e fabricava vidros para
lampifio, copos, pratos, janelas, garrafas e frascos e seu cristal era de excelente qualidade.
A fabrica empregava 600 pessoas entre operarios e mestres artesdos.

Outra fabrica de destaque foi a Fratelli Vita fundada na Bahia em 1902 que
produzia garrafas para sodas e refrigerantes e também cristais de qualidade. J4 em 1922
um imigrante italiano de nome César Alexandre Formenti abriu um atelier no Rio de

Janeiro onde criava cristais para as igrejas da cidade.

A2.3 O vidro e os Instrumentos Opticos

No século XIII em Constantinopla ja se produzia o vidro transparente de
altissima qualidade e ndo faltou entdo quem comegasse a perceber que se poderia
produzir este material de maneira que ele interagisse com a luz de uma forma
convenientemente til. A primeira referéncia histérica de uma utilidade, os 6culos, foi
encontrada na Italia préoximo a 1300 d.C. (Parand, 1998) e ent3o o uso deste instrumento
de visdo se espalhou pela Europa. O uso de 6culos aumentou em cerca de quinze anos a
vida 1til dos trabalhadores, principalmente daqueles que dependiam mais de boa visdo
para realizarem seu trabalho.

No século XVII Galileu Galilei é apresentado a luneta (inventada ao acaso
por um fabricante de 6culos) apenas por descrigdo e a aperfeigoa passando a usa-la para
observar o céu, o que transformaria de uma forma significativa o conhecimento cientifico
da época.

Em 1668 Isaac Newton apresenta a Academia de Ciéncias de Londres o seu
telescopio feito de espelho (Figura 40) por acreditar que o problema da aberragdo
cromatica apresentada pelos telescopios refratores jamais poderia ser resolvido. Porém,
em 1758, o inglés John Dollon inventou as lentes acromaticas, que era composta por dois
vidros de composigdes quimicas diferentes: o vidro flint e o crown. A combinagio dos
dois vidros resolvia o problema das aberragdes crométicas permitindo a construgio de

telescopios refratores mais poderosos.
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Figura 40 - primeiro telescépio refletor inventado por Isaac Newton.

A2.4 O Vidro na Era Moderna

Ja em 1900 com o desenvolvimento industrial e de novas técnicas teve inicio
a produgdo mecdnica de cilindros de vidro de cerca de 1 m de didmetro e 12 m de altura,
que depois eram prensados e davam origem a placas de 3 m x 12 m. Esta produgdo
permitiu ao vidro, em diversos processos, uma melhor espessura, recozimento e a
diminuicdo dos defeitos que tornavam estes produtos menos regulares. Este processo de
producdo foi utilizado até a segunda Guerra Mundial principalmente nas inddstrias dos
Estados Unidos. Neste mesmo pais em 1903, Michael Owens inventou a primeira
maquina automatica que viabilizou a produgéo de garrafas em escala industrial.

Em 1936 surge a fibra de vidro ou 14 de vidro utilizada como isolante térmico
em geladeiras, fogdes e outros produtos térmicos. Tais fibras foram muito utilizadas até a
década de 1990 para o isolamento térmico de geladeiras sendo depois substituidas pelo
poliuretano (isolante mais eficaz), sendo que este material ainda é muito utilizado onde o
poliuretano ndo pode atuar (fogdes, por exemplo).

Em 1952 uma descoberta fantastica viria revolucionar mais uma vez a
produg@o do vidro (Watanabe, 1997). O Sr. Pilkington, dono de uma fabrica de vidros na
Inglaterra, pesquisava uma maneira de se obter vidros que apresentasse faces mais
paralelas quando passando pela pia da cozinha percebeu que a gordura liquida formava
uma camada totalmente regular sobre a superficie da dgua. Assim, em 1959 sua empresa

desenvolveu um processo para fabricagdo de vidro plano que foi chamado float-glass.
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Este processo consistia em fundir o vidro fazendo-o flutuar constantemente num banho
de estanho, 0 que assegurava que as faces do vidro ficassem perfeitamente paralelas. Pelo
efeito do seu préprio peso e do calor, a face superior tomava-se plana e transparente
(polida) e com espessura uniforme. As Industrias Pilkington patentearam o processo e
obtiveram altos lucros tornando-se também a maior produtora de float-glass no mundo, o

que contribuiu para um salto na fabricagio de produtos que eram feitos em parte de vidro,

como os automaveis, por exemplo.
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