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Resumo

Sintese e caracterizaciao do sistema vitreo (1-x) NaPO; — (x) WO;

Os vidros fosfatos contendo 6xido de tungsténio apresentam grande interesse
tecnolégico devido as suas propriedades térmicas, mecanicas, Opticas e elétricas obtidas pela
insercdo de atomos de tungsténio dentro da rede vitrea. Neste trabalho foram preparadas
amostras vitreas do sistema bindrio pelo método convencional fusdo-resfriamento, variando x
=0, 10, 30 e 60. Os materiais inicialmente em p6 foram misturados e aquecidos a temperatura
de 400°C por lh para a remogdo de dgua e gases adsorvidos. Entdo, foram fundidos a
temperatura de 1100°C, o liquido resultante foi mantido a esta temperatura por 1 h para
garantir a homogeneizacdo e finalmente o material fundido foi rapidamente resfriado em um
molde de latdo pré-aquecido abaixo da temperatura de transicdo vitrea. O recozimento foi
realizado nesta temperatura por 1 h para minimizar as tensdes mecanicas. As propriedades
dielétricas e a dependéncia da condutividade com a composi¢do quimica, temperatura e
freqiiéncia foram avaliadas pela espectroscopia de impedancia (IS). Um mecanismo de
conducdo 16nico foi observado para composi¢des de WO3 < 30 %mol. Uma mistura entre os
mecanismos de conducdo idnica e eletrOonica foi observada para WO; > 30 %mol.
Aglomerados das unidades de WO foram observados nas amostras contendo grandes
quantidades de WOs; sugerindo uma possivel conexdo entre estes aglomerados e os
mecanismos de conduc¢do. As técnicas espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR) e difracdo de raios-X foram usadas para a caracterizacio no presente

trabalho.



Abstract

System vitreous synthesis and characterization (1-x) NaPO; — (x)WO;

Tungsten oxide containing-phosphate glasses present interesting technological because
of the specific thermal, mechanical, optical and electrical properties obtained by insertion of
tungsten atoms inside the glass network. Vitreous samples of binary system (100 — x) NaPO3
— (x) WOs were prepared by conventional melt-quenching, varying x = 0, 10, 30 and 60. The
powdered starting materials were mixed and heated at 400°C for 1 h to remove water and
adsorbed gases. Then, they were melted at temperature around 1100°C, the resulting liquid
was keep at that temperature for 1 h to ensure homogenization and finally the melt was
rapidly cooled in a brass mold preheated below the glass transition temperature. Annealing
was implemented at this temperature for 1 h to minimize mechanical stress. Dielectrics
properties and the dependence of the conductivity with chemical composition, temperature
and frequency have been evaluated by impedance spectroscopy (IS). An ionic conduction
mechanism was observed for composition of WO3 < 30 mol%. A mixed electronic and ionic
conductivity mechanism was observed for WO3; > 30 mol%. Clusters of WOg units were
observed in samples with high WOj3 content and a possible connection between these clusters
and the conduction mechanism has been suggested. In the present work the techniques Fourier
transform infrared spectroscopy (FT-IR) and X-ray diffraction (XDR) was used for

characterization.
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L. Introducao

1.1. Historico

A prética de se trabalhar com vidro teve seu inicio na antiguidade, constituindo um
fascinante grupo de materiais, tanto sob os aspectos fundamentais quanto sob suas aplicagdes.
Na histéria humana, os vidros estdo entre os materiais mais antigos ja estudados, evidéncias
arqueoldgicas comprovam que vidros naturais chamados de obsidian e tektites formados
quando alguns tipos de rochas sdo fundidas em elevadas temperaturas e, em seguida,
solidificadas rapidamente, permitiram aos humanos na Idade da Pedra confeccionar
ferramentas de corte para o uso doméstico e para sua defesa’.

Acredita-se que os primeiros objetos de vidro produzidos pelo homem datam de 7000
a.C a 4000 a.C e foram encontrados no Egito e na Mesopotimia®, segundo relatos de Plinio,
grande naturalista romano, em sua enciclopédia “Naturalis Historia” os marinheiros de um
barco fenicio, ao desembarcarem na costa da Siria, improvisaram fogdes sobre a areia fazendo
uso de blocos de salitre. Apos algum tempo observaram que, sob altas temperaturas, um
liquido brilhante escorria e se solidificava rapidamente.

Dos escassos registros histdricos existentes, sobre a fabricacdo de vidros, hd uma
receita pertencente a antiga biblioteca do rei assirio Assurbanipal, aproximadamente 650 anos
a.C., escrita em caracteres cuneiformes que dizia: “Tome 60 partes de areia, 180 partes de
cinzas de algas marinhas e 5 partes de cal e vocé obterd um vidro”. Mostrando que estes
tipos de materiais vitreos eram obtidos a partir de dlcalis naturais, ricos em sddio, célcio e
silicio, os quais sdo utilizados nos dias atuais, conhecido comercialmente como sodalina
(Na,CaO-Si0.)’.

ApOs isso, a arte de produzir vidros se difundiu pelos outros continentes, onde vérias
técnicas e um grande aperfeicoamento foram desenvolvidos na obtencdo e producdo de
materiais vitreos.

Porém nao havia a preocupacdo com o estudo cientifico das propriedades fisicas e
quimicas desses materiais, até o século XIX >, quando em 1875 alguns cientistas alemaes
desenvolveram vidros especiais na Universidade de Jena, na Alemanha, o que marcou o inicio
da ciéncia do vidro. Posteriormente Zachariasen, em 1932, propde a hipdtese da rede aleatdria

e as regras para formacio vitrea’.
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1.2.  Definicao de Vidro

No meio cientifico, hd muita controvérsia quanto a definicdo dos vidros. No entanto,
uma defini¢do classica muito usada classifica o vidro como um s6lido amorfo, nao cristalino,
que exibe o fendmeno da transi¢do vitrea ou de transformagdo vitrea (T,), determinando em
qual intervalo de temperatura o material liquido passa para o estado vitreo, propriedade que
diferencia o vidro de um cristal. Por vezes, esse material é referido como liquido super-
resfriado. Um material é chamado de amorfo quando ndo possui simetria a longo alcance em
sua rede. Por outro lado, entende-se por sdlido todo material rigido que ndo escoa quando é
sujeito a forcas moderadas”.

Visando explicar e entender a estrutura dos vidros® , Zachariasen, em 1932, publicou o
artigo “The Atomic Arrangement in Glass” (O Arranjo Atomico em Vidros), no qual propde
como base estrutural para a formagado de vidros o processo de fusdo-resfriamento. Zachariasen
propds que o ‘“arranjo atdmico em vidros era caracterizado por uma rede tridimensional
estendida, a qual apresentava auséncia de simetria e periodicidade”. Segundo o pesquisador’,
o fator de diferenciacdo entre um cristal e um vidro, é a presenca ou auséncia de periodicidade
e simetria em uma rede tridimensional. A Figura 1 ilustra o exemplo do arranjo cristalino
simétrico e periddico de um cristal e a rede desordenada de um vidro, onde € possivel

observar a auséncia de simetria e periodicidade a longo alcance.

Figura 1: Representacdo esquemdtica bidimensional. a) Arranjo cristalino simétrico e
periddico de um cristal de composi¢ao A,Os, b) representagdo da rede do vidro do mesmo

composto, na qual fica caracterizada a auséncia de simetria e periodicidade”.
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Pelo conceito de vidro aceito na época da publicacao de Zachariasen sobre a “hipdtese
da rede aleatéria”, tem-se a seguinte definicio’: “vidro é um produto inorganico fundido,
baseado principalmente em silica, o qual foi resfriado para uma condicdo rigida sem
cristalizacdo, formando uma rede tridimensional com auséncia de simetria e periodicidade”.

Desde entdo, muitos pesquisadores buscam por uma defini¢do rigorosa para os vidros,
no entanto, ainda ndo existe uma defini¢do universalmente aceita. Muitos insistem no critério
de que “o vidro é um produto inorginico, proveniente de uma fusdo, enrijecido por
resfriamento, sem cristalizagdo”. Na realidade, ha duas definicdes que explicam melhor o

. 4 ~
comportamento de um vidro~, que sdo:

. Operacional: “Um vidro € um sélido obtido pelo resfriamento de um liquido
sem cristaliza¢do”;

° Estrutural: “Vidro é um sélido nio cristalino”.

Essas definicOes sdo muito usadas, porém nenhuma delas é completamente
satisfatoria. A defini¢do estrutural, aparentemente simples, € de carater geral. Embora o vidro
seja verdadeiramente um sélido ndo cristalino, nem todo sélido ndo-cristalino ¢é
necessariamente um vidro, como é o caso do gel*, que as vezes pode ser levado a condi¢io
vitrea por um tratamento apropriado.

A definicdo operacional exige uma pequena ajuda no que diz respeito a sua origem ou
modo de preparagdo do material. Além disso, alguns materiais ndo-cristalinos ndo podem ser
produzidos pelo processo de resfriamento rdpido “quenching” de um liquido, os quais
necessitam de métodos de preparacio especiais4.

Em definicdes modernas de vidros encontramos as seguintes expressoes usadas
freqiientemente: s6lido nao-cristalino, s6lido amorfo, material vitreo e vidro. Estas expressoes
sd0 usadas como sindOnimas. A Tabela 1 mostra algumas das definicdes para vidros
encontradas na literatura. De acordo com Gupta®, cada uma das expressdes implica num
conceito especifico, sendo assim, ndo podem ser tomadas como sindnimas. Para Gupta, um
sOlido ndo-cristalino pode ser divido, do ponto de vista termodindmico, em duas classes
distintas: vidros e solidos amorfos. S6lidos nao-cristalinos seriam todos os materiais que
apresentassem uma rede tridimensional estendida e aleatdria, isto €, com auséncia de simetria

e periodicidade translacional. Conforme esses aspectos um sélido nao-cristalino seria um
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vidro quando apresentasse o fendmeno da transicdo vitrea, e seria um s6lido amorfo quando

ndo apresentasse tal fendmeno’.

Tabela 1: Definigdes de vidros encontradas em livros-texto publicados na década de 90

adaptada da Ref.1.

Autor

Ano

Definicdo

Elliott’

(1990)

“Vidros sao materiais amorfos, que nao possuem ordem
translacional a longo alcance (periodicidade),
caracteristica de um cristal. Os termos amorfo e sélido
nao-cristalino sao sindnimos nesta definicao. Um vidro é

um s6lido amorfo que exibe uma transi¢do vitrea”.

Zarzycki®

(1991)

“Vidro € um s6lido ndo-cristalino que exibe o fendmeno

de transicao vitrea”.

Varshneyas

(1994)

“Vidro € um sdélido que tem a estrutura do tipo de um
liquido, um soélido nao-cristalino ou simplesmente um
solido amorfo, considerando a caracteristica de amorfo
como uma descricdo da desordem atdmica, evidenciada

pela técnica de difracdo de raios-X".

9
Doremus

(1994)

“Vidro é um sélido amorfo. Um material € amorfo
quando nao tem ordem a longa distancia, isto €, quando
ndo hd uma regularidade no arranjo dos constituintes
moleculares, em uma escala maior do que algumas vezes
o tamanho desses grupos. Nao ¢é feita distincdo entre as

palavras vitreo e amorfo”.

Shelby"’

(1997)

“Vidro € um so6lido amorfo, com auséncia completa de
ordem a longo alcance e periodicidade, exibindo uma
regido de transi¢do vitrea. Qualquer material, inorgénico,
organico ou metal, formado por qualquer técnica, que

exibe um fendmeno de transi¢do vitrea é um vidro”.
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O conjunto de defini¢des para vidros existentes na literatura tem como origem a
fundamentacdo das definicdes estruturais e operacionais. Este fato pode ser observado nas
defini¢bes que sdo apresentadas na Tabela 1, as quais descrevem que os vidros sido solidos
nao-cristalinos, que possuem auséncia de simetria e periodicidade translacional a longo

alcance e exibem o fendmeno de transicdo vitrea.

1.3. A transicio vitrea

Com a diminuic¢do da temperatura, a mobilidade em nivel atdmico, dentro do liquido,
diminui e os dtomos tendem a se “congelar” espacialmente. Processo este perceptivel em um
intervalo de temperatura, conhecida como transformacio ou transicdo vitrea®.

Se no processo de resfriamento, a taxa for tdo lenta, que permita o arranjo atdomico,
haverd uma diminuicdo descontinua do volume (AVy). O material sofrerd contra¢do, porém
nio haverd variacdo da temperatura, como pode ser visualizado na ilustracdo da Figura 2.
Essa diminui¢do do volume e constancia da temperatura pode ser explicada pela perda de
energia através de calor latente. Pois, a perda de calor é compensada pela diminui¢do do
volume especifico. Essa diminui¢do € devida ao arranjo atdmico, e consequentemente a
diminui¢do da entropia4. Neste ponto ocorrerd uma mudanca de estado e com isso teremos a
formacgdo de um cristal. Entretanto, se a diminui¢cdo da temperatura for tdo rdpida que ndo
permita o arranjo atdomico, haverd uma diminui¢do continua do volume do material, que
passard do estado liquido (L) para um estado com grande viscosidade, conhecido como
liquido super-resfriado (LS) ou liquido-metaestdvel. Haverd um ponto em que a viscosidade
serd tdo grande que a mobilidade atdmica serd muito pequena, neste ponto, o material adquire
o comportamento de um sélido®. Esse ponto € conhecido como temperatura de transicao
vitrea, que € onde ocorre a transicdo vitrea, ou seja, o material deixa de ser um liquido e passa
a ser considerado um sélido, porém, mantendo as caracteristicas estruturais do liquido. Por

" . - . - . 4
fim, com a continuagdo do resfriamento teremos a formacao de um vidro".
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Figura 2: Mudanca no volume durante o resfriamento de um liquido (L: liquido, LS: liquido
super-resfriado, AVy descontinuidade no volume especifico), comparacdo entre um
resfriamento rapido e um lento, evidenciando a temperatura de transi¢do vitrea (Ty) e

temperatura de fusao (Tf).4

A Figura 3 ilustra a influéncia da taxa de resfriamento () quanto a posi¢do do ponto
de transi¢do vitrea T,. Os valores de T, obtidos dependem dos tipos de experimentos dos
quais sdo extraidos, podendo sofrer pequenas variagdes. Portanto, deve-se ser completamente
rigoroso quando se referir ao valor de T,, pois € necessério indicar o método usado e as
condig¢des no qual foram obtidos®.

Para pressdo constante, a posi¢cdo do ponto da temperatura de transi¢do vitrea T, ndo €
tao bem definida como a temperatura de fusdo Ty, variando ligeiramente com a taxa de
resfriamento (B) sofrida pelo liquido. Um resfriamento rdpido desloca a T, para altas
temperaturas, enquanto um resfriamento mais lento desloca a T, para baixas temperaturas. A
dependéncia da temperatura de transicao vitrea com a velocidade de resfriamento pode ser
explicada através do conceito de tempo de relaxacdo molecular, o que é caracterizado como
sendo o tempo necessario a adaptacdo da estrutura quando hd uma variacdo de temperatura.

Por essa razdo € preferivel substituir o conceito de T, por intervalo de transi¢do vitrea
ou intervalo de transformacdo vitrea T,, onde os limites inferior e superior sdo definidos,

. . 4 . J .
respectivamente, por uma taxa de resfriamento” alta e baixa utilizadas para determinar a T,.

16



Volumeé

TgS Tg2 Tgi Tt Temperatura

>

[Tl

Figura 3: Influéncia da taxa de resfriamento na posi¢do do ponto de transicdo, T,. B € a taxa

de resfriamento, onde ;> ,> 3. Por¢do destacada: intervalo de transi¢@o Tg4.

1.4. Teoria de formacao vitrea

Ha basicamente duas teorias que governam o campo da formacgdo vitrea. Sdo duas
concepgdes distintas, sendo que a primeira busca solucionar a capacidade de formacao vitrea
a partir de caracteristicas quimicas e estruturais, isto é a geometria das entidades que
constituem o vidro, forcas de ligacdo, etc., enquanto a segunda refere-se a formacgao vitrea,
como sendo a capacidade de um material evitar a cristaliza¢do, respectivamente teorias
estrutural e cinética. O presente trabalho se atem apenas a concepg¢ao estrutural da formagao
vitrea, uma vez se enfatizou o emprego de técnicas que trazem informagdes estruturais.

Diante de um cendrio onde se encontra uma surpreendente diversidade de substincias
formadoras de vidro, € dificil atribuir critérios que sejam vélidos para cada caso. Em suma, as
teorias estruturais se embasam na descri¢ao da estrutura vitrea de suas unidades formadoras,
como resultante de pequenas variagdes em angulos e comprimento das ligacdes quimicas.

A mais simples e mais antiga teoria de formacao vitrea baseou-se nas observagdes de
Goldschmidt'' (1926) sobre os vidros com estequiometria AnO,. Empiricamente,

Goldschmidt sugeriu o critério de formagao vitrea sendo a razao dos raios idnicos do cation e
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do oxigenio, Iegion/Toxigenio> ONde para os 6xidos formadores vitreos essa razdo seria de 0,2 a
0,4. Sua motivagdo estava no fato de que tais razdes produzirem cétions circundados por
quatro atomos de oxigénio, em uma configuragdo tetraédrica, caracteristica comum em todos
os vidros conhecidos até aquela época'’.

No entanto, um exame mais completo demonstra que o critério de Goldschmidt para
diferentes casos € inadequado, como por exemplo, o 6xido de berilio (BeO) que satisfaz o
critério, porém nao se vitrifica®.

A primeira tentativa de sucesso em caracterizar os materiais entre formadores e nado-
formadores vitreos, foi proposta por Zachariasen’ em 1932. Reconsiderando o trabalho de
Goldschmidt, e também por raciocinio empirico®, estabeleceu um conjunto de regras que
causou impacto substancial nas pesquisas de vidros, pois era capaz de explicar por que o SiO;
era formador de rede e o Na,O ndo formador, e ainda, o motivo pelo qual quando combinados

. L P . . . ~ 4
formavam sistemas vitreos. Essa andlise de Zachariasen elencou as seguintes consideracdes 3,

1. As forcas de ligacdes interatdmicas em vidros e cristais devem ser similares, devido as
propriedades mecanicas similares dos dois tipos de sélidos.

2. Assim como os cristais, os vidros consistem de uma “estrutura” tridimensional
estendida, mas a caracteristica difusa do difratograma de raios-X mostra que a

estrutura ndo € simétrica e periddica como nos cristais.

A estrutura pode ser analisada em termos de poliedros de coordenacdo dos cations
envolvidos por um niimero variado de fons de oxigénio, onde no caso dos 6xidos cristalinos
os poliedros podem ter vértices, arestas ou faces comuns’. Zachariasen’ admitiu que os
poliedros de oxigénio (triangulares, tetraédricos ou octaédricos) encontrados em cristais
deveriam também ocorrer nos vidros, com a unica diferenca de que as orientagdes relativas
dos poliedros deveriam ser varidveis. No caso de diferentes formas cristalinas do SiO;
(cristobalita, quartzo, tridimita, etc.), a estrutura € formada por tetraedros SiO4 unidos pelos
vértices, e no caso do SiO, vitreo, a estrutura € formada com os mesmos SiO4 unidos também
pelos vértices, porém variando a orientagdo mutua dos tetraedros consecutivos”.

A andlise detalhada de estruturas formadas por diferentes coordenacdes levou

. . ~ 3 4
Zachariasen a estabelecer as seguintes regras para a formacio vitrea®:
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Os dtomos metdlicos devem ter um nimero de oxidagao reduzido.
Nenhum dos oxigénios pode ser compartilhado por mais de dois cétions.

Os poliedros devem ligar-se pelos vértices, ndo pelas arestas ou faces.

o

Pelo menos trés vértices de cada poliedro devem ser compartilhados com outros

poliedros.

As regras 2, 3 e 4 sdo satisfeitas para 6xidos do tipo A>Os quando os oxigé€nios
formam triangulos em torno do dtomo A, para os 6xidos AO; e A>Os quando os oxigénios
formam um tetraedro e para os 6xidos AO3 e A,O7 quando os oxigénios estiverem dispostos
na forma octaédrica®.

Apds Zachariasen foram introduzidos os termos formadores para designar os 6xidos
que participam da estrutura vitrea, € modificadores (ou deformadores) para os 6xidos que nao
participam diretamente dessa estrutura. Aos cétions que, por si s0, ndo formam vidros com
facilidade, mas que quando misturados aos formadores tipicos, podem substitui-los na rede,
deu-se o nome de intermedidrios.

Basicamente, como outrora mencionado, os elementos que constituem os vidros
o0xidos podem ser classificados em trés categorias distintas: formadores, modificadores e
intermedidrios. Os formadores participam efetivamente da estrutura fundamental do vidro.
Dentre eles podemos destacar Si, Ge, P, As e Sb que se ligam covalentemente ao O, formando
assim uma estrutura vitrea.

Os modificadores sdo representados pelas ligacOes iOnicas com anions da estrutura
vitrea. K¥, Na*, Pb®*, Ca®* e Fe** entre outros, sdo exemplos de modificadores de rede. Neste
caso os ions ligam-se aos dtomos de oxigénio que estdo ligados apenas a um cdtion formador
ou ainda a estruturas que possuem excesso de cargas negativas. A Figura 4 ilustra a acdo
produzida por cada molécula de Na,O introduzida. Uma ligacdo Si-O-Si é quebrada e o
oxigénio adicionado satura a ligacdo ndo-satisfeita de um Si com dois Si-O" formados. As
duas cargas negativas de oxigénio sdo compensadas pela presenca nas vizinhancas de um par

de cations Na" que asseguram a neutralidade eletrostdtica do material.
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Figura 4: Ruptura de uma ponte Si-O-Si pelo 6xido modificador NayO; (a) estrutura SiO,

intacta; (b) formac¢do de um par de oxigénios nao ligantes4.

Os elementos intermedidrios podem atuar como formadores ou modificadores, mesmo
nao atuando diretamente como um formador podem entrar nas estruturas vitreas completando-

3 3 2
as, como exemplo, Fe”", Al’*, Be™, entre outros.

1.5. Vidros Fosfatos

O pentdxido de fésforo P,Os é um cldssico formador de vidro que atende a diversos
critérios previstos pela teoria de Zachariasen’. A base estrutural desses vidros é um tetraedro
constituido por um atomo de fésforo no centro, ligado a quatro dtomos de oxigénio localizado
nos vértices.

Tanto os vidros constituidos apenas por fosfato, como as composi¢des bindrias e de
maior complexidade, apresentam estruturas fundamentais com coordenacdo tetraédrica
(PO4)3'. Os vidros fosfatos, assim como os silicatos, encontram-se na forma tetraédrica, sendo
diferenciados pelo nimero de ligagdes simples, chamadas de pontes; para vidros fosfatos
existem trés ligacdes simples que se ligam a outras unidades (PO,)” e uma ligacdo dupla, com
um 4atomo de oxigénio, denominada ndo-ponte. A Figura 5 representa a estrutura
bidimensional para um vidro silicato e fosfato contendo sédio (Na') como elemento

modificador da rede vitrea.
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Figura 5: Estrutura bidimensional para vidros silicatos (a) e vidro fosfato (b).12

Os grupos de tetraedros sdo qualificados quanto ao nimero de oxigénios ligados por
tetraedro n, também chamados de oxigénio ponte, usando se a terminologia Q".'>'*"

Os grupos estruturais Q° demonstram predominantemente cadeias tridimensionais
interconectadas e sdo altamente higroscépicos, sdo denominados ultrafosfatos, possuindo trés
oxigénios ponte.

Os grupos estruturais Q® apresentam principalmente longas cadeias lineares ou
configuracbes em formato de um anel e sdo menos higroscopicos, recebem o nome de
metafosfato, possuindo dois oxigénios pontes.

Os grupos Q' formam dimeros ou aparecem na extremidade de uma determinada
cadeia. Sao denominados pirofosfatos, e possuem um oxigénio ponte.

Os tetraedros do grupo Q" recebem o nome de ortofosfatos e apresentam-se isolados,

ndo possuindo oxigénios pontes. A Figura 6 mostra esquematicamente os grupos tetraédricos

que podem ser formados em um vidro fosfato.

Figura 6: Sitios tetraédricos que podem existir em vidros fosfatos. '*
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1.5.1. Aplicacoes dos vidros fosfatos

Como ja mencionado o pentéxido de fésforo (P,0s) € um bom formador de vidro,
porém, altamente higroscépico, conferindo baixa estabilidade quimica quando submetidos a
locais Umidos. Até mesmo poucas quantidades de 4dgua da ordem ppm, podem alterar
abruptamente sua viscosidade. Por esse motivo, até a década de 80, os vidros fosfatos nao
apresentavam grande interesse tecnoldgico e eram utilizados em aplicagdes que requeressem
ambientes com baixa umidade relativa'.

Contudo, a adi¢do de fons metalicos origina uma despolimerizacdo da rede com os
ions metélicos, quebrando as ligagdes P-O-P e criando dtomos de oxigé€nio ndo-ligados na
estrutura vitrea. Assim, cations modificadores de di- ou polivalentes podem formar ligacdo
cruzada entre d&tomos de oxigénio ndo-ligados de duas cadeias de fosfato. Este cruzamento de
ligacdes pode aumentar a forca de ligagdo e a durabilidade quimica”.

A introducdo de trioxido de tungsténio (WO3) pode aumentar consideravelmente a
durabilidade quimica e a estabilidade térmica contra a devitrificacdo, observando que a
mudanca na composi¢ao do vidro altera suas propriedades.

A possibilidade de estudar vidros contendo 6xido de tungsténio foi primeiramente
reportada por W. A. Weyl em 19448, Pequenas quantidades de 6xido de tungsténio WOs3
eram incorporadas para realizar o estudo da cor dos elementos. O primeiro exemplo de vidros
contendo grandes quantidades de WOs foi dado por J. J. Rothermel em 1949, o qual utilizou
o Oxido de tungsténio como um modificador da rede vitrea aumentando a resisténcia a
corrosdo atmosférica.

Nos anos de 1960 e 1970, o o6xido de tungsténio foi muito usado para o

20,21

desenvolvimento de selantes de vidro™“'. Paralelamente inimeros estudos das propriedades

de conducdo elétrica destes vidros correlacionados a presenca de 6xido de tungsténio para
diferentes graus de oxidacao foram reportadoszz’23 2,

Vidros fosfatos de composicdo (/-x) NaPOs; — (x)WO3 exibem particular propriedades
6pticas tais como absor¢do ndo-linear™ ou fotossensibilidade que dependem diretamente da
concentracdo em WOs'”. Exibem ainda um expressivo coeficiente de expansdo térmica, baixa
dispersdo Optica e baixas temperaturas de transi¢do vitrea (T,) que também dependem da
composi¢do de WO3, conferindo a esses materiais interesse tecnolégic026.

O presente trabalho foi motivado pela escassez de estudos sobre as propriedades

elétricas para o sistema vitreo em questdo, onde verificou a auséncia de trabalhos cientificos

para o vidro em questao.
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1.6. Caracterizacao

1.6.1. Impedancia Elétrica

H4 muitos anos, a andlise de impedancia tem sido utilizada como ferramenta
importante no estudo do comportamento de materiais em diversas dreas, dentro de centros de
pesquisa e desenvolvimento, assim como em vdrios setores da indudstria que envolve a
fabricacdo de materiais, a producao de vidros, entre outros.

Ao se aplicar em um elemento de circuito uma diferenca de potencial alternada, que

varia de forma senoidal com o tempo, como por exemplo:

V(t) =V, cos(ax) (01)
onde a frequéncia do sinal € f = Py obtém-se como resposta uma corrente do tipo:
V4

I(t)=1,cos(ax+6) (02)

onde @ corresponde a diferenca de fase entre tensdo e corrente, a qual serd nula em sistemas
puramente resistivos.
Para um elemento de circuito puramente resistivo, a relacao entre a corrente € a tensao

¢ expressa pela lei de Ohm dada por:
V(t)=R.I(t) (03)
O tratamento matemadtico de sistemas que apresentam maior complexidade € facilitado

quando se representa as grandezas envolvidas na forma de ndmeros complexos. Assim,

podemos escrever a tensdo e a corrente da forma:

V(t) =V, (cos(wt)+isen(wt)) =V, e (04)

I(t)=1,e"“""? (05)
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onde V,, e I, representam respectivamente a voltagem mdxima e corrente maxima. A

impedancia (Z) pode ser dada por:

It) 1,
onde
v
Z(w)| ="
Z@)="

m

(06)

(07)

A impedancia pode ainda ser escrita utilizando a equacdo de Euler, onde pode-se

escrever Z(w)na forma retangular, e representa-la no plano complexo Figura 7, tem-se:

Z=7Z+iZ"
onde

Z'=Re[Z] =|Z|cos@®)

Z"=1m[Z] =|Z|sen(6)
6 =tan™"' (Z—"j
pr

Tl

Parte
Imaginaria | zZ |
i R”
6|
i
]
R Parte Real

(08)

(09)

(10)

(1)

Figura 7: Forma retangular da impedancia (Z), representada no plano complexo.”’
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Para se estudar um material através da espectroscopia de impedancia, preenche-se um
capacitor com o material a ser analisado e observa-se o comportamento das partes real e
imagindria da impedancia, dentro de um intervalo de frequéncias.

Para se calcular a condutividade real utiliza-se a relacdo envolvendo a frequéncia

angular @, a constante dielétrica imagindria £” e a permissividade do vicuo &.

”

O = WE,E (12)

1.6.1.1. Capacitores e Dielétricos

Capacitores sao dispositivos elétricos capazes de armazenar energia elétrica.
Dielétricos sdo materiais de baixa condutividade elétrica como, polimeros, ceramicas, vidros e
etc. Tais materiais apresentam uma constante de proporcionalidade caracteristica do material,
chamada de constante dielétrica & que tem por finalidade enfraquecer o campo elétrico
gerado entre as placas do capacitor, possibilitando uma maior armazenagem de carga >*.

A capacidade de armazenamento de um capacitor é conhecida como capacitancia. A
capacitancia ¢ a medida da quantidade de carga elétrica que pode ser armazenada nas placas
do capacitor, ou seja, quanto maior a capacitancia maior serd a energia armazenada.

E possivel armazenar energia na forma de energia potencial em um campo elétrico,
como acontece nos capacitores. Talvez o arranjo mais comum para capacitores seja o de

placas paralelas cuja capacitincia estd relacionada pela equagao:
A
C, =&, ’l (13)

Em que &, A e d s@o respectivamente a constante de permissividade no vécuo
(8,85x10" F/m), 4rea e a distAncia entre as placas do capacitor.
Também se pode definir a equacdo do capacitor quando um dielétrico (material
isolante) € introduzido entre as placas do mesmo. Quando isso ocorre a capacitancia aumenta
por um fator & conhecida como constante dielétrica do dielétrico. Quando o interior de um

capacitor é preenchido por um dielétrico de constante dielétrica &, todas as equagdes contendo

25



a permissividade do vdcuo &, devem ser modificadas substituindo &, por £°€, A equagdo

acima sofre uma mudanca, ficando:

, A
C=€80§ (14)

Quando um dielétrico € submetido a presenca de um campo elétrico podemos verificar

duas possibilidades em termos atdmicos ou moleculares:

(a) As moléculas de alguns dielétricos, como a dgua, possuem momentos dipolares
elétricos permanentes. Nesses materiais, conhecidos como dielétricos polares, os
dipolos elétricos tendem a se alinhar com um campo elétrico externo. Como as
moléculas estdo constantemente se chocando umas com as outras devido a
agitacdo térmica, o alinhamento ndo é perfeito, mas tende a aumentar quando o
campo elétrico aumenta, ou quando a temperatura diminui, j4 que neste caso a
agitacdo térmica é menor.

(b) A polarizacido dipolar também ocorre para moléculas sem momento de dipolo
permanente (dielétricos apolares), ou seja, quando essas moléculas sdo colocadas
na presenca de um campo elétrico elas adquirem momento dipolo induzido

. R PR 2
polarizando o dielétrico.*®

Nesse sistema podemos ainda estabelecer uma relagdo entre a capacitancia real e a
tedrica, equagdo (15) pode ser usada para determinar a constante dielétrica real, bem como, a

imagindria (perdida no sistema) equacao (16).

e

E =/ 15

. (15)

D=tand=%" (16)
E

A tangente de perda (tan 0) ou fator de dissipagdo (D) é definida como uma
propriedade do material dielétrico, na qual ndo depende da geometria do mesmo. A tangente
de perda indica o tempo de defasagem entre a aplicacdo do campo e a polarizagdo do material.

Este tempo provoca uma diferenca de fase na corrente induzida no dielétrico, sendo essa
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diferenca definida em termos do angulo D. Assim, a tangente de perda indica uma "perda" de
energia devido ao tempo necessdrio para a polarizacdo do material e também estd relacionada

com o armazenamento de carga.

1.6.2. Calorimetria diferencial de varredura

A técnica de andlise térmica (DSC) € muito utilizada para determinar propriedades
térmicas dos vidros associadas as transicoes de fase. Tais medidas fornecem informacgdes
qualitativas e quantitativas sobre mudangas fisicas e quimicas, que envolvem processos
endotérmicos e exotérmicos, ou mudangas na capacidade calorifica®.

A técnica explora a quantidade de energia fornecida para o sistema, composto por uma
cépsula contendo amostra e outra a referéncia, que sdo submetidos a um programa de
aquecimento linear. A referéncia pode ser alumina em pd, ou simplesmente uma capsula
vazia. A medida que a temperatura do local onde estio as cdpsulas é elevada, a uma
velocidade de aquecimento constante, a temperatura da amostra (T,) e da referéncia (T,) irdo
se manter igualadas até que ocorra alguma alteracdo fisica ou quimica na amostra. Podendo
ser exotérmica no caso de T, ser maior que T, por um curto intervalo de tempo, ou
endotérmica para T, menor do que Tr29.

A Figura 8 ilustra o diagrama dos compartimentos da amostra (A) e referéncia (R)
com fontes de aquecimento individuais, em que a temperatura e a energia sao monitoradas e

geradas por filamentos de platina idénticos, que atuam como termOmetros resistivos e

29
aquecedores” .

Figura 8: Esquema do compartimento da amostra na anélise DSC?.
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1.6.3. Espectroscopia de absorc¢ao na regiao do infravermelho

Frederic Willian Herschel, descobre em 1800 a radiacdo infravermelha, cem anos
depois iniciam-se investigacdes de absorcdo no infravermelho para moléculas. Em 1940
surgem os primeiros espectrometros de infravermelho que utilizavam um prisma como
elemento dispersor, ja em 1950, os espectrometros passam a incorporar o interferdmetro de
Michelson, como aparelhos dispersivos, sendo este um método de caracterizagdo mais
refinado. Através de microcomputadores pode-se realizar a transformada de Fourier para
obter grificos de absorcdo. Dentre as vantagens dos espectrometros de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR), podemos anunciar: rdpida aquisicdo de espectro, possivel
realizacdo de vérias medidas, melhoramento do sinal-ruido e ndmero reduzido de
componentes opticos do equipamento.

A Figura 9 representa um espectro eletromagnético com os vdrios comprimentos de
ondas e com especial atencao a luz visivel. Se comegarmos a diminuir o comprimento de onda
da radiacdo eletromagnética, atingiremos uma regido conhecida como regido do

infravermelho.

Figura 9: Espectro eletromagnético enfatizando a regido do visivel.

Como pode-se observar a regido do infravermelho € relativamente grande, a Figura 10
mostra as divisdes dessa faixa de radiacdo: infravermelho préximo, compreendido de 12500 e
4000 cm*; infravermelho médio, entre 4000 e 400 cm™ e infravermelho distante ou longinquo,

de 400 a 10 cm.
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Figura 10: As regides do infravermelho préximo, médio e distante.

1.6.3.1. Principios da espectroscopia no infravermelho

Quando uma radiacdo eletromagnética incide sobre um material, os campos elétricos e
magnéticos da radiacdo interagem com os elétrons dos dtomos ou com as moléculas do
sistema produzindo uma alteragdo no comportamento vibracional e/ou rotacional da mesma.
Vale enaltecer que a radiacdo infravermelha ndo é energética o suficiente para causar
transicdes eletrOnicas, a absor¢do da radiacdo infravermelha estd muito restrita a espécies
moleculares que tém diferencas de energia pequenas entre varios estados vibracionais. Para
ocorrer uma absor¢do na regido do infravermelho, uma molécula precisa sofrer uma variacdo
no momento de dipolo como consequéncia do movimento rotacional ou vibracional. Apenas
nessas condi¢cdes o campo elétrico alternado da radiagdo pode interagir com a molécula e
causar variacdes na amplitude de seus movimentos. A Figura 11, indica os campos elétricos e

magnéticos de uma onda eletromagnética.

Campo elétrico

Diregao do
movimento
das ondas

comprimento de onda >\“\/\j' Campo magnético

Figura 11: Campos elétricos e magnéticos de uma onda eletromagnética.

Assim pode-se determinar um espectro para a absor¢do no infravermelho, contudo

para que ocorra uma absor¢do e uma respectiva alteracio no comportamento das moléculas
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faz se necessario uma coincidéncia da freqiiéncia da radiagdo com o material assim como uma
mudanca do momento dipolo elétrico durante essa vibragao.

Classifica-se uma absorcao no infravermelho como ativa, se as frequéncias normais de
vibragdo estiverem associadas a mudanca do momento dipolo, ou inativa, se as frequéncias

normais de vibrac@o provocar mudanga na distribui¢do de carga.

1.6.4. Difracao de Raios-X

Quando estamos tratando de um vidro, esperamos que sua estrutura seja amorfa, pode-
se fazer tal caracterizacdo utilizando-se da técnica de difracdo de raios-X. Os raios-X sdo
produzidos quando elétrons muito rdpidos colidem com a matéria. Os fendmenos resultantes
da desaceleracdo destes elétrons s@o complexos, contudo basicamente resultam dois tipos
gerais de interacdo dos elétrons com os d4tomos do material alvo™.

1. Um elétron com alta velocidade pode remover outro elétron das camadas mais internas
de um 4tomo, ionizando-o. Quando esta camada fica ionizada, um elétron de uma
camada mais externa pode se deslocar para esta posi¢cdo vazia, liberando uma energia
bem definida na forma de raios-X caracteristico (radia¢do K,, Kg, etc.) do adtomo
envolvido nesta transi¢do eletronica.

ii.  Um elétron também pode ser desacelerado, simplesmente perdendo energia ao passar
pelo forte campo elétrico gerado pelo nicleo do mesmo dtomo. Esta diminui¢do de
energia AE do elétron torna-se um féton de raios-X de frequéncia v, dada pela equacao
de Einstein.

O fendmeno da difracdo de raios-X envolve a interacdo entre radiacdo eletromagnética
X e a matéria, em resumo envolve a andlise da diferenca de caminho percorrido por raios
difratados por diferentes planos adjacentes de uma estrutura cristalina, como ilustra a Figura
12. Para a ocorréncia da difracdo € necessario que o comprimento de onda da radiacdo
incidente seja da mesma ordem de grandeza dos espacamentos interatdmicos do analisado, ou
seja, considerando uma estrutura cristalina, seus 4tomos estdo arranjados de uma forma
organizada e periddica, e a radiagdo por eles espalhada fornece um padrao de interferéncia
construtiva ou destrutiva quando analisada em uma determinada direcdo. A condic@o para se

obter uma interferéncia construtiva é dada pela Lei de Bragg, como mostra a equacao (17):
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Figura 12: Ilustracdo da Lei de Espalhamento de Bragg30.
nA =2d.sen 6 (17)
onde n € a ordem de reflexdo, € o angulo formado pelo raio incidente e a superficie

responsavel pela reflexdo, A comprimento de onda e d € a distancia entre os planos adjacentes.
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II. Objetivos

Os objetivos do presente trabalho abrangem a sintese do sistema (/-x) NaPO; —
(x)WOs5 através do processo fusdo-resfriamento para composicdes de x = (0, 10, 30 e 60), e os
estudos das propriedades elétricas em funcdo de diferentes pardmetros como frequéncia,
temperatura € composi¢do, bem como o uso de outras técnicas como espectroscopia de
impedancia com transformada de Fourier, calorimetria diferencial de varredura e difracao de

raios-X, para a caracterizacio estrutural
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III. Procedimentos Experimentais

Serdo descritos a seguir os procedimentos para a preparagdo e caracterizacdo das

amostras vitreas.

3.1. Preparacao dos vidros (100-x)NaPO; - (x)WO3

Os vidros fosfatos estudados no presente trabalho foram preparados pelo método de
resfriamento rapido “melt quenching”, respeitando um patamar de temperatura para
recozimento em fun¢do da composicao, utilizando-se os reagentes analiticos: polifosfato de
sédio, (NaPOs), (Merck, 99+%) e 6xido de tungsténio, WO;3 (Sigma-Aldrich, 99+%). Foram
preparadas quatro amostras de vidro, variando-se a composi¢do de 6xido de tungsténio e

fosfato de sddio, como ilustra a Tabela 2.

Tabela 2: Composi¢do dos vidros fosfatos de s6dio contendo 6xido de tungsténio.

Composicdo Nome NaPO; (%mol) WO; (%omol)
NaPOs; Branco 100 0
90NaPOs-10WO; 10WO3 90 10
70NaPO3-30WOs 30WO3 70 30
40NaPO3-60WO3 60WO3 40 60

Os reagentes em p6 foram pesados em balanga analitica e misturados em almofariz
através da maceracao nas propor¢des adequadas seguindo os célculos estequiométricos.

A Figura 13 ilustra as rampas de aquecimento e seus respectivos patamares, as
misturas foram fundidas em cadinho de platina, sendo inicialmente aquecidas a taxa de
10°C.min™" até a temperatura de 400°C por 60 minutos, para a remo¢do de dgua e gases
adsorvidos™'. Finalizado este processo, a temperatura do forno foi elevada até 1100°C, a taxa
de 5°C.min", permanecendo neste patamar durante 60 minutos, para assegurar a

. ~ 31 .
homogeneidade da fusdo™ . As rampas foram as mesmas para as quatro amostras vitreas.

33



Figura 13: Rampas de aquecimento e patamares utilizados para as quatro amostras.

Ao término do 2° patamar (P.02) as misturas de 6xidos fundidos foram vertidas em um
molde de latdo, Figura 14, previamente aquecido, segundo temperatura de recozimento de
cada composicao, como ilustra a Tabela 3. Depois de vertido, o molde foi imediatamente
levado ao forno para o processo de recozimento, durante 60 minutos para aliviar possiveis
tensdes provocadas pelo processo de resfriamento. A Figura 15 ilustra a variacdo da
temperatura de transi¢ao vitrea com a composi¢ao de 6xido de tungsténio retirada da literatura
que serviu da base para o processo de recozimento das quatro amostras, evidenciando um

acréscimo nesta temperatura com o aumento da composi¢do de WOs.

Tabela 3: Temperatura de recozimento em funcdo da composic¢ao.

Vidro Temperatura de transi¢cdo Temperatura de recozimento
vitrea T, (°C)"! T,— 20 (°C)

NaPOs3 275 255

90NaPO3-10WO3 310 290

70NaPO3-30WO; 410 390

40NaPO3-60WO3 540 520
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Figura 14: Representacao esquematica do molde de latdo, utilizado para verter os vidros.
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Figura 15: Dependéncia da temperatura de transi¢ao vitrea Tg em fun¢do da composi¢ao para

o sistema (1-x)NaPO; - (x)WO;>".

3.2. Caracterizacio das amostras

3.2.1. Espectroscopia de Impedancia

As amostras, em forma de disco, foram polidas com lixas d“dgua e dlcool isopropilico
(VETEC PA), devido a higroscopicidade do vidro. Posteriormente os vidros foram recobertos

com ouro através do processo ‘‘sputtering” com equipamento da Boc Edwards modelo
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Scancoat, a Tabela 4 ilustra as dimensdes das amostras apds a metalizacdo. Durante as
medidas elétricas variou-se a temperatura entre a ambiente (~ 30°C) até 200°C, utilizou-se de
um impedancimetro da Agilent modelo E4980A Precision LCR Meter e um forno montado no
laboratorio. As medidas foram efetuadas entre as freqii€ncias de 10 kHz até 2 MHz, fazendo-
se medidas em um intervalo de 10°C. Todas as amostras desde as tomadas em formato de
disco bem como as em po, foram armazenadas em dessecador com silica gel e vacuo a fim de

evitar os efeitos higroscopicos, caracteristicos da matriz vitrea.

Tabela 4: Dimensdes das amostras apos a metalizacao.

Vidro Didametro (mm) Espessura (mm)
NaPOs3 19,75 1,20
90NaPO3-10WO3 19,65 1,50
70NaPO3-30WO3 19,65 1,35
40NaPO3-60WO3 19,30 1,20

3.2.2. Calorimetria diferencial de varredura

A técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi utilizada no presente
trabalho, a fim de serem obtidos os valores das temperaturas de transi¢ao vitrea em funcdo das
diferentes composicoes. Os estudos aqui apresentados foram realizados em um equipamento
TA Thermal Analyst 3100, em todas as medidas utilizou-se 10 mg de massa de cada amostra
devidamente maceradas e hermeticamente arranjadas em panelinha de aluminio sob fluxo de
N seco. Os ensaios de DSC foram realizados a uma taxa de aquecimento de 10°C/min para as

quatro amostras.

3.2.3. Espectroscopia no infravermelho

Os estudos por espectroscopia no infravermelho foram realizados utilizando-se um
equipamento Nicolet Nexus 670 com transformada de Fourier (FT-IR). As quatro amostras
foram analisadas na configurac¢io transmitincia com resoluc¢do de 4 cm™ e 60 varreduras. As
amostras foram analisadas no formato de pastilhas em p6 dispersas em KBr, utilizando uma

prensa uniaxial a uma pressio de 10MPa. Primeiramente fez-se o background (medida

36



realizada para a pastilha somente com KBr, ou seja, na auséncia de amostra) em seguida fez-
se a medida do espectro para a pastilha de KBr com amostra, apés a diferenca dos dois

espectros mencionados obteve-se o espectro que serd analisado.

3.2.4. Difracao de Raios-X

A técnica de difratometria de raios-X (XRD) foi utilizada para a confirmacdo do
carater amorfo do material obtido. As amostras foram analisadas na forma de po, utilizando
um difratdmetro de raios-X da marca Rigaku Rotalflex RU200B. As amostras em pé foram
adequadamente compactadas e niveladas, possibilitando um posicionamento ideal no porta
amostras. O intervalo de varredura (20) foi de 5° a 70°, com taxa de aquisi¢do de 1°/min

usando radiacao incidente K, do cobre.
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IV. Resultados e Discussao

4.1. Espectroscopia de Impedancia

Para a investigacdo do comportamento elétrico das amostras, o impedancimetro foi
previamente configurado no modo capacitancia e tangente de perda. Com as grandezas
obtidas pode-se determinar a constante dielétrica real €', constante dielétrica imagindria £” e a
condutividade o, facilmente obtidas através das equacgdes 14, 15 e 12 respectivamente,
apresentadas na introducao do presente trabalho.

As Figuras 16-19 ilustram a dependéncia da condutividade em fun¢do da freqiiéncia na
escala logaritmica onde se observa nitidamente a proporcionalidade entre a condutividade e a
frequéncia. Nota-se que para as temperaturas mais baixas, 30°C, existe uma maior influéncia
da frequéncia na condutividade, consequéncia do maior alinhamento dos dipolos para os mais
altos campos elétricos; para temperaturas mais altas, acima de 180°C, ndo se verifica
influéncia acentuada na condutividade, uma vez que a agitacdo das moléculas dificulta o
efeito do campo aplicado™.

Analisando-se as mesmas figuras observa-se ainda uma mudanc¢a na inclinacdo das
curvas para as composi¢des que contém Oxido de tungsténio visto nas Figuras 17-19, ja a
Figura 16, composta apenas por NaPQOs, ilustra uma relacdo linear, pode-se sugerir que tal
comportamento ocorra em fun¢do dos mecanismos de condugdo presentes que serdao

discutidos ao longo do trabalho.
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Figura 16: Condutividade em fun¢do da frequéncia para a composicao NaPO3; em diferentes

temperaturas.

Figura 17: Condutividade em func¢do da frequéncia para a composi¢do 90 NaPOs; — 10WO3

em diferentes temperaturas.
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Figura 18: Condutividade em funcdo da frequéncia para a composi¢ao 70 NaPO; — 30WO;

em diferentes temperaturas.

Figura 19: Condutividade em fun¢do da frequéncia para a composi¢ao 40 NaPO3; — 60WO3

em diferentes temperaturas.
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As Figuras 21-24 ilustram a condutividade pelo inverso da temperatura para diferentes
frequéncias, verifica-se um aumento na condutividade com o aumento da temperatura de
acordo com a lei de Arrhenius™, percebe-se claramente uma diferenga da condutividade com
a variacdo da concentracdo de WOs. A equacdo 18 representa o modelo de condutividade
segundo Arrhenius, onde o(T), 0y, E,, K € T representam respectivamente a condutividade
em funcdo da temperatura, a condutividade independe da temperatura, a energia de ativacio,

constante de Boltzmann e a temperatura.

EU

KT (18)

o(l)= aoe_

Pode-se ainda confirmar a dependéncia da condutividade em funcdo da frequéncia e
temperatura, como ja mencionado em analise posterior através das Figuras 16-19.

A descontinuidade nas curvas de condutividade, nas Figuras 22-24, nas temperaturas
de 150,04°C, 70,64°C e 181,04°C, respectivamente, podem ser explicadas pela desidratacdo
do fosfato. Mudancas estruturais do vidro devido a desidratacdo do fosfato que ocorrem no
intervalo de temperatura de 40 — 80°C refletem nas propriedades elétricas dos vidros contendo
NaPOs. O processo de desidratacdo pode ocorrer em trés fases:

(i) até a temperatura de 120°C, pode ocorrer a perda de duas moléculas de dgua;

(i1)) a perda de uma molécula de 4gua ndo constituinte por duas unidades de fosfato

até a temperatura de 210 °C, ilustrada na Figura 20;
(ii1)) e finalmente uma molécula de 4gua nao constituinte € liberada por duas unidades

de fosfato para temperaturas entre 210-343°C.>

P P P P
-O—F—O--H+ H—O-‘P—0—H —> -O-F—O~F-0—H + H20
Q- ) ) Qo

Figura 20: Representagdo da desidratacao do fosfato.*

As Figuras 23 e 24, respectivamente para as composi¢cdes 30%WO; e 60%WO;
ilustram as curvas da condutividade pelo inverso da temperatura onde se verifica alteracdo no
coeficiente de inclinagdo da reta, o que segundo o modelo de condutividade de Arrhenius™

indica uma dependéncia da energia de ativacdo com a temperatura, caracteristica da
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contribuicdo do processo de conducao eletronico em metais de transi¢do (TM), como € o caso
do tungsténio, vidros i0nicos exibem apenas um processo de conducdo e apenas uma energia
d . ~ . 40 ~ A"

e ativagdo para qualquer intervalo de temperatura.”™ A conducdo eletrOnica pode ocorrer por
pequenos saltos de polaron (small-polaron-hopping) terminologia geralmente utilizada para
vidros, nos quais ocorre a transferéncia de elétrons das valéncias menores para as maiores
provocadas através da interacdo elétron-fonon (polaron), o elétron associado a um polaron
pequeno passa a maior parte do tempo associado a um tunico fon, em altas temperaturas o

2 st ses 2 . . +6
elétron se move de sitio para sitio através de saltos termicamente ativados, por exemplo W
para W*, verifica-se ainda o decréscimo da energia de ativacio em funcdo do aumento da

34353638 A5 Figura 21 e Figura 22 ilustram um tnico coeficiente de inclinacdo da

temperatura.
reta para as baixas frequéncias, que tende a modificar com o aumento da concentragdao de
triéxido de tungsténio em fun¢do da temperatura. Revelando a predomindncia de mecanismos

distintos de condug¢do para as diferentes composi¢des.

Figura 21: Condutividade pelo inverso da temperatura em funcdo da frequéncia, para a

composi¢ao 100NaPOs.
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Figura 22: Condutividade pelo inverso da temperatura em funcdo da freqiiéncia, para a

composi¢ao 90NaPO; — 1I0WOs.

Figura 23: Condutividade pelo inverso da temperatura em funcdo da freqiiéncia, para a

composi¢do 70NaPOsz — 30WOs.
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Figura 24: Condutividade pelo inverso da temperatura em funcdo da freqiiéncia, para a

composi¢do 40NaPO; — 60WOs.

A Figura 25 ilustra os diferentes comportamentos da condutividade para as
composi¢des x = 0, 10, 30 e 60% sob uma frequéncia fixa de 70 kHz, observa-se que para
baixas temperaturas a condutividade aumenta com o aumento da concentragdo de 6xido de
tungsténio, porém este comportamento se altera com o aumento da temperatura, em 96°C a
condutividade para x = 30% supera a condutividade da composicao 60WOs3, em 121 °C a
condutividade para x = 0% supera a composicdo 60WO; e finalmente em 132°C a
condutividade para x = 0 supera a condutividade da composi¢cdo 60WOs, indicando que para
concentracdes de x < 60% a condutividade aumenta com o aumento de WO3; em baixas
temperaturas, contudo para temperaturas mais elevadas verifica-se a queda da condutividade
para concentracdes acima de x = 30%. O comportamento acima mencionado se mantém

invaridvel quando definidos outros valores para frequéncia.
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Figura 25: Condutividade pelo inverso da temperatura para diferentes composicoes (x = 0, 10,

30 e 60) em uma frequéncia fixa de 70 kHz.

Observa-se ainda o0 mesmo comportamento nas Figuras 26 e 27 que representam a
condutividade pela frequéncia para as temperaturas de 40°C e 200°C, respectivamente,
ilustrando a dependéncia da condutividade com a frequéncia e composi¢ao. Pode-se enfatizar
a influéncia da composi¢cdo de WO;3; em baixas temperaturas, onde nota-se claramente o
aumento da condutividade associado ao aumento da concentracdo de 6xido de tungsténio
como ilustrado na Figura 26. No entanto, a Figura 27 ilustra um comportamento distinto para
as amostras quando submetidas a temperaturas maiores, evidenciando a maior condutividade
para a composicdo 30WOs, seguida pelas composi¢cdes 10WOs;, Branco e 60WOs,
respectivamente. Observa-se ainda uma significativa diferenca na condutividade entre a
composi¢cdo 60WOs3 e as outras composicdes, atribuindo-se a esta a menor condutividade

dentre as quatro composigdes para as maiores temperaturas.
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Figura 26: Condutividade pela frequéncia em 40°C, para as quatro amostras.

Figura 27: Condutividade pela frequéncia em 200°C, para as quatro amostras.
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Com base nos resultados apresentados, pode-se inferir que existe uma predominancia
distinta entre os mecanismos de condu¢do para as amostras. Em baixas temperaturas deve
ocorrer o predominio da conducao eletrOnica através dos pequenos saltos de polaron. Ja para
as temperaturas mais elevadas, o mecanismo mais eficiente passa a ser a conducdo i0nica,
exibindo para as amostras 10WO3; ¢ BRANCO uma maior condutividade.”” A composicio
30WO; por sua vez, se destaca exibindo a maior condutividade dentre as amostras
apresentadas, demonstrando até o momento que a condutividade decresce para concentracoes
superiores a x = 30% em temperaturas elevadas. O comportamento mencionado acima
prevalece para diferentes frequéncias utilizadas.

Uma provével explicagdo para o decréscimo da condutividade em concentragdes de
WO; > 30% é: (a) a mobilidade dos ions alcalinos é menor na rede dos vidros tungstatos
contribuindo na diminui¢do da condutividade ionica®; (b) a pequena concentracdo de
tungsténio em estados de baixa valéncia influenciados pela atmosfera, temperatura e tempo de
fusdo, prejudicando a condugdo eletronica.”® As Figuras 28 e 29 ilustram a dependéncia da
condutividade em fun¢do da composi¢do, respectivamente para as temperaturas de 40°C e
200°C, evidenciando a diferentes prevaléncias dos mecanismos de conducdo para diferentes

temperaturas e composicoes.

Figura 28: Condutividade em funcdo da composi¢ao para a temperatura de 40°C.
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Figura 29: Condutividade em fun¢do da composi¢do para a temperatura de 200°C.

Em 2006, Aratjo et. al.’' descrevem um estudo estrutural dos vidros do sistema
NaPO3;-WOs;, por espectroscopia Raman e ressonancia magnética nuclear (RMN) sugerindo
que em vidros deste sistema contendo concentragdes x > 30% ocorre a formagdo de
“clusters” das unidades de WOQg, ilustrado na Figura 30, concordando com a nossa idéia,
estes agrupamentos estariam formando uma barreira ao movimento dos fons sédio na
estrutura vitrea.*" Para concentracdes x < 30% ndo é observada a presenca de “clusters”,
existem ainda nessas condi¢des a presenca dos dtomos de tungsténio na forma i6nica seguidos
da formagdo de ions de oxigénios ndo ligados, que pode favorecer a abertura da estrutura
vitrea na qual as cargas podem se mover com maior mobilidade, reforcando a idéia da

e A s ~  ta s . s~ Zzo. A s 31
predomindncia da conducfo idnica para as baixas composicdes de 6xido de tungsténio™'.

Figura 30: Ilustragdo de um agrupamento “cluster” das unidades de WOg™.
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Embasado nos dados acima visualizados propde-se um modelo para condutividade do
sistema (1-x) NaPOs; — (x)WO3 em func¢do da composicdo e temperatura, ilustrado pelo

esquema visto na Figura 31.

Condugao idonica eirénica

Figura 31: Representacdo esquemdtica dos mecanismos de conducdo em funcdo da

composi¢do e temperatura.

4.2. Calorimetria diferencial de varredura

As curvas de andlise térmica diferencial dos vidros (/-x) NaPOs; — (x) WO; estdo
apresentadas na Figura 32. Na Tabela 5 pode-se observar a influéncia da composicdo na
temperatura de transicdo vitrea. Tais resultados sugerem que a incorporagao de WOs3 na
matriz vitrea torna a rede mais rigida, em outras palavras, esta inser¢cdo deve aumentar a
viscosidade do vidro. Do ponto de vista experimental, pode se notar que para as composi¢des
que contém os maiores valores de 6xido de tungsténio verifica-se uma maior viscosidade,

observada durante a etapa de verter o fundido no molde de latdo. Alguns autores sugerem que
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este aumento na temperatura de transicdo vitrea ocorre em funcio da formacao de grupos de
oxido de tungsténio (WO, e/ou WO3) e que estes grupos formam uma tUnica rede com o
fosfato tetraédrico, inferindo que o reforco da rede vitrea estd associado a presenca de

ligacOes P-O-W**,

40NaPO,-60WO,

70NaPO_-30WO,

90NaPO_-10WO,

Fluxo de Calor (u.a.)

NaPO3

T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
Figura 32: Curva de andlise térmica diferencial dos vidros (1-x) NaPO; — (x) WOs.

Tabela 6: Temperatura de transicdo vitrea em fun¢do da composi¢do de WOs.

Vidro Temperatura de transigcdo vitrea T, (°C)
NaPO; 275
90NaPOs-10WO; 310
70NaPO;5-30WO; 410
40NaPO3-60WO3 540

Na curva de andlise térmica diferencial do polifosfato de sédio observa-se ainda dois

picos: um endotérmico atribuido a cristalizagao do polifosfato de s6dio e um pico exotérmico
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atribuido a fusdo do polifosfato. A temperatura de inicio de cristalizagdo (Tx) ocorre em
296°C e a temperatura de inicio da fusdo (Ty,) ocorre em 520°C. A medida que se aumenta a
quantidade de WO3 ocorre um deslocamento deste pico para temperaturas maiores devido
provavelmente ao aumento do cardter covalente. A adicdo de WOs3 nos vidros fosfatos
aumenta a estabilidade a cristaliza¢do, por exemplo, o aumento do valor da diferenca de
temperatura de inicio de cristalizagdo — temperatura de transi¢cdo vitrea (Tx — T,) para os
vidros NaPO3 e 90 NaPO; — 10 WO; de 21°C para 94°C indica que os vidros contendo WOj3

sS40 mais estaveis.

4.3. Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros de transmissao das amostras estdo representados na Figura 33.

Figura 33: Espectros de transmissdo para as amostras no intervalo de 1400 2 400 cm™.
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Por se tratar de um vidro, o espectro do NaPO; deve apresentar bandas largas que
refletem a desordem estrutural dos diferentes grupos estruturais de fosfato. Para o espectro
Branco de composicdo NaPOs, ou seja, na auséncia de Oxido de tungsténio verifica-se as
bandas em 1272 cm™ e em 1154 cm'latribul’das, respectivamente, as unidades PO, referentes
ao modo de estiramento assimétrico e simétrico dos oxigénios ndo ligados de um fésforo do
meio da cadeia.

A banda em 1090 cm™ ¢ atribuida 2 vibracio do estiramento assimétrico do grupo P-
O’ do término da cadeia do pirofosfato € também chamada de frequéncia de estiramento
i0nico.

As bandas em 1028 cm'e 877 cm™ sdo atribuidas ao estiramento assimétrico dos
modos P-O-P do meio da cadeia. Refletem a ligacdo entre dois tetraedros de fosfato. As
bandas na regido de 780 cm™ e 722 cm™ sdo atribuidas a vibragdes de estiramento simétrico
dos grupos P-O-P.

Finalmente, a banda ao redor de 507 cm! € atribuida a deformacdo dos modos O-P-O
no PO,>. A Tabela 7 apresenta os modos de vibracao, a faixa as quais estes modos se aplicam
segundo a literatura e ainda as atribuicoes das amostras™.

Através dos espectros e suas respectivas composi¢des pode-se observar que as bandas
apresentam um alargamento e um deslocamento com o aumento da composi¢cdo de 6xido de
tungsténio. Acredita-se que este comportamento pode ser consequéncia da despolimerizacao
das cadeias de fosfato em fungdo do acréscimo de WOs, reforcando a idéia da agdo

modificadora deste 6xido na matriz vitrea.
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Tabela 7: Grupos vibracionais observados no espectro de transmissdo segundo a literatura
representados pelos nimeros entre parénteses e os valores obtidos em laboratério fora dos

parénteses apresentados na Figura 334,

Nimero de Onda (cm™) Grupos Vibracionais

Estiramento assimétrico das ligacoes (P = O),

(1260-1340) 1272 o (PeO)

(~1200) 1154 Estiramento simétrico das ligacdes (P = O), vy(P=0)

Estiramento assimétrico (P-O-P) das ligacdes dos

(~1100) 1090 grupos pirofosfatos (Q"), va(POs>)

Estiramento assimétrico das ligacdes (P-O-P) nas

(~880-~1022) 1023 configuracdes metafosfato (Qz), Vas(PO2)

Estiramento assimétrico das ligacoes (P-O-P) nas
configuracdes metafosfato (Qz), Vas(PO2)

(~880-~1022) 877
(715-830) 780 Estiramento simétrico das ligagdes P-O-P, v{(P-O-P)
(715-830) 722 Estiramento simétrico das ligacdes P-O-P, v{(P-O-P)

Deformacio das ligagoes do fosforo, {O-P-O) e/ou

(458-680) 507 &P=0)

4.3. Difracao de raios-X

Como ja mencionado no presente trabalho, o estudo de difracdo de raios-X ¢é
importante para a comprovacdo do cardter amorfo, evidenciando a auséncia de picos
caracteristicos de fases cristalinas. A Figura 34 apresenta um difratograma das amostras

Branco, 10WO3, 30WO3; e 60WO3 onde € confirmado o estado amorfo das matrizes.
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Figura 34: Difratograma de raios-X para as amostras: Branco, I0WO3, 30WO3; e 60WO3

evidenciando uma estrutura amorfa.
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V. Conclusao

Os vidros fosfatos de sédio quando dopados com 6xido de tungsténio apresentam
alteracoes em suas propriedades elétricas. Os estudos de espectroscopia de impedancia
mostram que a condutividade depende da temperatura. Para as baixas temperaturas ocorre um
aumento da condutividade com o aumento da concentragdo de 6xido de tungsténio, ao passo
que, em altas temperaturas ocorre uma queda da mesma para concentragdes x > 30%. Nota-se
entdo que existe uma mudanga no processo de conducdo em funcdo dos mecanismos de
condugao i6nico e eletronico que podem ser alterados quanto altera-se a composi¢ao de 6xido
de tungsténio.

Acredita-se que o processo predominante seja a condugdo idnica, que pode estar
sendo desfavorecida com o acréscimo de 6xido de tungsténio, consequéncia da formacgao de
“clusters” das unidades de WOg para composicoes x > 30%, que atuam como bloqueantes ao
movimento dos fons de Na', para composi¢cdes x < 30% observa-se um aumento na
condutividade com o aumento de O6xido de tungsténio, consequéncia dos processos de
conducdo 1i0nico e eletronicos atuantes simultaneamente. Observa-se ainda o efeito da
frequéncia sobre a condutividade, verificando um aumento na condutividade para maiores
frequéncias, comportamento este que se destaca para as baixas temperaturas.

As medidas de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
demonstraram as bandas de absor¢do do vidro fosfato, observou-se ainda uma diminui¢do e
deslocamento das bandas com aumento na composicdo de 6xido de tungsténio evidenciando o
papel modificador do 6xido de tungsténio na rede vitrea.

Os difratogramas de raios-X possibilitaram a confirmag¢dao do estado amorfo das

amostras estudadas, ndo sendo visualizados quaisquer picos de cristalizacao.

VI. Perspectivas

Aprofundamento dos estudos de Espectroscopia de Impedéncia, analisando parametros
como € e €’ com o objetivo de obter mais informac¢des sobre os mecanismos de condugdo.
Realizacdo das medidas AC em baixas temperaturas, bem como andlise DC das amostras.

Sintese e caracterizac@o de vidros com composi¢cao x = 20, 40 e 50 do sistema bindrio
(I-x) NaPO3; — (x) WOs. Variagdo da temperatura de fusdo, alterando assim o estado de
oxidagdo do tungsténio para composicdes onde x # 0, delineando mais claramente o modelo
quanto ao processo de condugao.
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