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RESUMO

Neste trabalho foram  preparadas amostras de vidros nas composi¢des
67B203 — (33-x)CaO — xLi2O em porcentagem molar (com x = 0, 5, 10, 15, 20, 30, 33),
referidas como CaBO (x = 0), CaLiBO (x = 5, 10, 15, 20 e 30) e LiBO (x = 33), com 0
objetivo de avaliar suas propriedades estruturais e elétricas. Empregou-se 0 processo
convencional de fusdo e moldagem, usando quantidades apropriadas dos reagentes, em
temperaturas inferiores a 1450 °C. Apds o preparo das amostras foi possivel observar uma
aparéncia homogeénea e transparente, sem evidéncias de devitrificacdo, o que foi confirmado
por Difratometria de Raios X (DRX). Devido ao aumento da concentragdo de Li.O nas
amostras vitreas houve uma mudanca em suas propriedades fisico-quimicas, as quais foram
avaliadas com as técnicas de Analise Térmica Diferencial (DTA), Espectroscopia de
Absorcédo no Infravermelho Médio (FTIR) e a Espectroscopia de Impedéancia (EI). A partir da
andlise térmica foram constatadas curvas tipicas de materiais vitreos e observou-se que 0
aumento de Li.O fez com que as temperaturas de transi¢do vitrea (T,) diminuissem, pois 0
Li2O é incorporado na estrutura do vidro atuando como um modificador da rede vitrea.
Considerando a diferenca T, — T, as amostras que apresentaram maior estabilidade térmica
foram CaBO e CaLiBO nas composi¢Bes x = 5, 10, 15 e 20 % em mol. Mudangas das
propriedades térmicas das amostras se relacionam com as variacdes estruturais avaliadas por
FTIR, sendo que com a adicdo de até 10 % de Li»O é possivel observar o favorecimento da
conversdo de unidades BO3 em unidades BO4. Apds este limite de composigdo, tem-se um
aumento de oxigénio ndo-ligantes e prevaléncia de unidades B@s; assimetricamente
conectadas. Ainda com relacéo a adicdo de Li2O, pelos resultados obtidos por El foi possivel
observar uma diminuicdo na resistividade elétrica, com variagdes maiores que 10 ordens de
grandeza, quando esta propriedade é avaliada na temperatura de 300 °C. Esta diminuigéo
provavelmente esta relacionada ndo s6 ao aumento de oxigénios ndo-ligantes mas
principalmente a mobilidade dos ions Li* 0s quais tem menor raio idnico quando comparado

ao raio idnico do ion Ca?*.

Palavras-chave: Vidros Borato, DRX, DTA, FTIR, EI.






ABSTRACT

In this work, glass samples were prepared in the compositions 67B203 — (33-x)CaO — xLi20
in mol% (with x =0, 5, 10, 15, 20, 30, 33) and referred to as CaBO (x = 0), CaLiBO (x =5,
10, 15, 20 and 30) and LiBO (x = 33), in order to assess their structural and electrical
properties. We used the conventional melting process and casting at temperatures lower than
1450 °C and by using appropriate amounts of the raw materials. After preparation of the
samples, we observed a homogeneous and transparent appearance, with no evidence of
devitrification, which was confirmed by X-Ray Diffraction (XRD). Due to the increased
concentration of Li»O in the vitreous samples there was a change in their physicochemical
properties, which were evaluated with the techniques of Differential Thermal Analysis
(DTA), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Impedance Spectroscopy (IS).
From the thermal analysis typical curves of vitreous materials were observed and it was
observed that the increase of Li2O turned the glass transition temperature (T,) lessened as the
Li-O is incorporated into the glass structure acting as a modifier of the network glass.
Considering the difference T, — T, the samples that showed higher thermal stability were
CaBO and CaLiBO in the compositions x = 5, 10, 15 and 20 mol %. Changes in the thermal
properties are related with structural variations checked by FTIR. With Li»O addiction up to
10 % it is possible to observe the favoring of the conversion of BO3 in BO4 units. From that
composition point, there is a rising of non-bridging oxygen and prevalence of asymmetrically
connected B@3 units. With respect to the addition of Li2O, from the results obtained by IS we
observed a decrease in electrical resistivity, reaching greater variations than 10 orders of
magnitude, when this property is assessed at 300 °C. This decrease probably is related with
the rising of non-bridging oxygen and the mobility of the Li* ions, which have a smaller ionic

radius when compared to the ionic radius of ion Ca?*.

Keywords: Borate glasses, XRD, DTA, FTIR, IS.
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1 INTRODUCAO

Vidros sdo materiais conhecidos pelo homem desde aproximadamente 12.000 a.C.
Alguns historiadores afirmam que estdo entre os materiais mais antigos utilizados pelo
homem, sendo conhecidos desde o inicio dos primeiros registros historicos [1-4]. A palavra
vidro é derivada do termo em Latim Glaesum® e foi utilizada para se referir a um material
brilhante e transparente. Outras palavras usadas frequentemente para se referir aos vidros sao
“vitreo”, originaria da palavra latina Vitrum (ou seja, transparente ou claro) e “amorfo”
proveniente do grego Amorphe (ou seja, sem forma) [1].

A utilizacdo dos vidros continua sendo muito importante nos dias atuais, pois este tipo
de material pode ser empregado em diversas areas, como por exemplo: na construcdo civil,
usados em fachadas, coberturas, pisos, divisorias, portas, janelas, escadas e paredes; no setor
industrial, aplicados na fabricacdo de lampadas, fornos, instrumentos laboratoriais, soldas e
selantes, fibras de vidro, e vidros épticos; na area cientifico-tecnoldgica, aplicados em
dispositivos eletroquimicos e eletrocrdmicos como baterias, sensores, displays, etc. [2-6].

Nos Ultimos anos pesquisas na area de vidros tém ganhado novos impulsos,
especialmente em vidros & base de dxido de silicio. A taxa de publicagdo de artigos em vidros
também tem crescido, entretanto o nimero de patentes emitidas em todo mundo ultrapassa o
nimero de artigos cientificos publicados, demonstrando um alto nivel de pesquisas
tecnoldgicas. Outras familias de vidros também vém sendo objeto de estudos, entre elas
destacam-se os vidros fosfatos, boratos, teluretos e germanatos [7,8].

Matrizes vitreas a base de Oxido de Boro vem sendo investigadas para potenciais
aplicacdes. O Trioxido de Diboro — ou simplesmente Oxido de Boro (B203) — é um tipico
material formador vitreo, com um ponto de fusdo relativamente baixo, o que facilita o seu
preparo, reduzindo custos de producdo [9,10]. Uma grande diversidade de unidades
estruturais compde a rede vitrea formada por vidros a base de boro, favorecendo a aceitagdo
de ampla quantidade de dopantes terras raras ou metais de transi¢cdo [10].

A aplicacdo dos vidros a base de B0z pode ser ampliada, ao utilizar a adi¢do de
metais alcalinos e dxidos de metais alcalinos-terrosos, 0s quais melhoram suas propriedades

fisico-quimicas, como a estabilidade térmica, em comparagdo com vidros de Oxido de Boro

t Compare com o termo em inglés glass
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puro [10,9]. De fato, vidros B>Os apresentam elevada higroscopicidade, sendo necessarias
modificagfes composicionais que reduzam ou eliminem tal problema, sem que haja perda de
flexibilidade de fabricacdo em temperaturas mais baixas que as temperaturas utilizadas no
preparo de vidros silicatos [4,11].

Nesse sentido, vidros Borato de Calcio, na composicdo Tetraborato de Calcio
(CaB4O7), sdo atrativos por sua baixa higroscopicidade, além de apresentarem baixa
temperatura de fusdo, alta estabilidade térmica e consideravel transparéncia. Porém, na fusédo
do sistema binario B,Os — CaO, ocorre uma separagdo de fase liquido-liquido, havendo
necessidade de aumentar a temperatura de fusdo do mesmo para, assim, obter um liquido
homogéneo. A adicio de Oxido de Litio nos vidros Tetraborato de Calcio, impede a separacio
de fases liquido-liquido, permitindo a obtencéo das amostras em menor temperatura [11,12].

No nosso grupo de pesquisa tem sido desenvolvidos trabalhos com Tetraborato de
Célcio puro (33,33 % mol de CaO - 66,67 % mol de B>Os ), Tetraborato de Calcio dopado
com Eurépio (99 % mol de CaB4O7: 1 % mol de Eu.03), Tetraborato de Calcio e Litio (90 %
mol de CaB4O7 — 10 % mol de Li»O) e Tetraborato de Célcio e Litio dopado com Eurdpio
(89 % mol de CaB4O7 — 10 % mol de Li2O : 1% mol de Eu0s), verificando que o Oxido de
Litio apresenta uma forte influéncia nas temperaturas caracteristicas dos vidros, diminuindo a
temperatura de transicdo vitrea e impedindo a separacdo de fase liquido-liquido,
frequentemente observada no sistema binario CaO — B>O3 [12]. Esse fato motivou o interesse
em desenvolver uma série de vidros partindo do Tetraborato de Célcio e aumentando a
concentracdo de Litio, até chegar ao Tetraborato de Litio, para investigar assim as mudancas
nas suas propriedades estruturais e elétricas.

Considerando todas essas caracteristicas e informacdes, o objetivo desse trabalho foi
sintetizar amostras de vidro nas composi¢fes 67B203 — (33-x)CaO — xLi»0, com x = 0, 5, 10,
15, 20, 30 e 33 % em mol, daqui em diante referidos como CaBO (x = 0), CaLiBO (x =5, 10,
15, 20 e 30) e LiBO (x = 33), pelo método de fusio e moldagem, utilizando Oxido de Boro e
Carbonatos de Calcio e Litio como matérias-primas, e caracteriza-las por meio das técnicas de
Difracdo de Raios X (DRX), Anéalise Térmica Diferencial (DTA), Espectroscopia de
Absor¢do no Infravermelho Médio (FTIR) e Espectroscopia de Impedancia (EI), visando um

entendimento de suas propriedades fisico-quimicas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera feita uma breve exposicdo dos principais temas e definigdes
tratados no decorrer desta dissertacdo, comecando pela historia dos vidros desde suas
primeiras aparigdes até o inicio da fabricagdo pelo homem. Sera dada a definicéo de vidros e
de transicdo vitrea evidenciando os processos de sua formacdo. Também serdo descritos 0s
vidros boratos, em termos de classificacdo e estrutura, e os diagramas de fases utilizados. Por

fim, serdo abordadas as propriedades elétricas relacionadas aos materiais vitreos.

2.1 Vidros: Historia

Apesar dos materiais vitreos serem conhecidos ha bastante tempo, nem sempre foram
fabricados pelo homem. Nas erupgdes vulcanicas, por exemplo, pode haver a formacéo de
vidros quando alguns tipos de rochas sdo fundidas a elevadas temperaturas e, posteriormente,
solidificadas. Vidros naturais como as obsidianas e o0s tectitos permitiram aos humanos, na
Idade da Pedra, confeccionar ferramentas de corte para uso doméstico e para sua defesa. O
primeiro indicio de producéo de vidros artificiais foi registrado no Egito e data de pelo menos
7000 a.C., porém, o inicio de sua fabricacdo pelo homem é considerado ainda incerto [2].

A producdo por fusdo de matérias-primas é a maneira mais comum de obtencdo de
vidros e vem sendo feita a milhares de anos. Segundo Shelby, a combinacdo de sal (NaCl) e
talvez ossos (CaO), presentes em pedacos de madeira utilizados para fazer fogo sobre a areia
(Si0O»), na beira da agua salgada do mar (Mediterraneo), reduziria o ponto de fuséo, fazendo
com que vidro bruto, de baixa qualidade, pudesse ser formado. Um tempo depois foi
encontrado pedacos desses vidros na areia e reconheceu-se sua natureza incomum. Logo
perceberam que o vidro encontrado nos restos dessas fogueiras podiam ser produzidos
intencionalmente, e descobriu-se a combinacdo de materiais que levaram a formacgéo dos
primeiros vidros utilizados na confecgdo de vasos e utensilios para decoragdo [2-4].

Com o passar dos anos, em torno do primeiro século a.C., foi desenvolvida a técnica
de sopragem, na qual um tubo de ferro de aproximadamente 100 a 150 cm de comprimento,
com uma abertura de 1 cm de didmetro, possibilitava ao vidreiro introduzi-lo no forno
contendo a massa de vidro fundida e retirar uma certa quantidade que, soprada pela
extremidade contraria, dava origem a uma peca oca. Data-se desta epoca, também, a

utilizacdo de moldes de madeira para a producdo de pecas de vidros padronizadas. A partir
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dessa técnica a qualidade dos frascos e garrafas de vidro foram melhoradas e as tacas de
vidros tornaram-se populares [2,4].

Os vidros coloridos tornaram-se comuns, a partir do advento de técnicas para a
producdo de diversas cores, as quais foram consideradas segredos de familia, e eram passadas
de geracdo em geragdo de artesdos. Um exemplo cléssico a ser citado é a producédo de vidros
vermelhos, os quais eram obtidos através da inclusdo de ouro na massa fundida. Porém, é
importante salientar que os primeiros vidros incolores s6 foram obtidos por volta de 100 d.C.,
com a introducdo de 6xido de manganés nas composicdes e de melhoramentos importantes
nos fornos, como a producdo em altas temperaturas e o controle da atmosfera de combustao,

permitindo uma fusdo mais eficiente dos materiais constituintes [2-4].

2.2  Definicéo de vidros e de transicao vitrea

De acordo com Zarzycki “um vidro é um solido ndo cristalino que exibe um fendmeno
de transigdo vitrea”, em que o correspondente estado fisico pode ser chamado estado vitreo.
Para Shelby “vidro € um sélido amorfo (n&o cristalino), com auséncia completa de ordem ao
longo alcance e periodicidade, exibindo uma regido de transicdo vitrea. Qualquer material
inorgénico, organico ou metal, formado por qualquer técnica que exibe um fendmeno de
transi¢do vitrea é um vidro” [4,13].

Para a formacdo de vidros por fusdo/resfriamento, Zachariasen firmou uma base
estrutural propondo que “o arranjo atdomico em vidros era caracterizado por uma rede
tridimensional estendida, a qual apresentava auséncia de simetria e periodicidade” e “as forgas
interatbmicas eram comparaveis aquelas do cristal correspondente” [14]. Assim, a presenca
ou auséncia de periodicidade e simetria em uma rede tridimensional, seria o fator de
diferenciacdo entre um cristal e um vidro. Na Figura la esta ilustrada uma representacao
bidimensional de um cristal hipotético de composi¢cdo A>Os demonstrando um arranjo
cristalino simétrico e periédico. J& na Figura 1b € ilustrada a rede do vidro para 0 mesmo
composto, caracterizando a auséncia de simetria e periodicidade [2,14].

Vidros podem ser sintetizados através de diversos processos alternativos com
temperaturas baixas, evitando a cristalizacdo. Como exemplos podem ser citados a deposi¢édo
quimica por vapor (ou seja, condensacdo de vapor em um substrato frio), o processo sol-gel
(preparagdo de um gel partindo de uma solucdo quimica, seguida de densificacdo para o
estado vitreo) e o desordenamento de um material inicialmente cristalino, formando um vidro.

Todavia, por tradicdo, os vidros convencionais sd@o produzidos pelo método de fusdo e
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moldagem seguido de um répido resfriamento. Este método envolve a fusdo de uma mistura
dos materiais de partida, geralmente em altas temperaturas e, posteriormente, um rapido

resfriamento do fundido, obtendo assim um solido rigido n&o cristalino [2].

Figura 1: Representacdo bidimensional: (a) arranjo cristalino simétrico e periodico de um cristal
hipotético de composi¢do A2Os; (b) representacdo da rede do vidro do mesmo composto, evidenciando

auséncia de simetria e periodicidade (® =0 e @ =A), Figura extraida e adaptada da Ref. [2].

(a)

(b)




30

No processo de preparagdo de um vidro a partir de um material no estado liquido,
podem ocorrer duas transi¢Bes: transicdo liquido/cristal ou transi¢do liquido/vidro, o que
significa que o arranjo estrutural interno do material pode passar por diferentes caminhos,
dependendo da taxa de resfriamento [1,3]. Assim, o processo de formacédo do vidro pode ser
representado como na Figura 2. De acordo com a figura, um liquido (L) é submetido a um
processo gradativo de resfriamento até atingir uma temperatura denominada de temperatura
de fusdo, T;. Neste ponto o liquido pode cristalizar-se e sofrer uma descontinuidade no
volume especifico (ou seja, contrair-se) e a transicdo que ocorre € do tipo liquido/cristal, ou
passar para um estado liquido super-resfriado LS (transicdo liquido/vidro) sem
descontinuidade em Ty, ou seja, sabendo que o liquido super-resfriado mantém a mesma taxa
de contracdo de volume do liquido inicial. Quando a temperatura sofre uma diminui¢éo ainda
maior, a viscosidade aumenta e, ao atingir a temperatura de transicdo vitrea T, sofre uma
transformac&o, passando ao estado vitreo, apresentando uma viscosidade de aproximadamente
102 poise [3].

Abaixo da temperatura de transicdo vitrea prevalecem as caracteristicas de um solido
ndo cristalino, ndo ha mais possibilidade de rearranjos moleculares e atémicos, e as
caracteristicas de fluidos sdo perdidas prevalecendo as caracteristicas de um solido amorfo. Se
a taxa de resfriamento ndo for alta o suficiente para produzir um vidro, o liquido sofre o
processo de devitrificacdo, que é a cristalizacdo indesejada durante o processo de preparacao
do vidro [3].

Figura 2: Variacao do volume especifico com a temperatura. L: Liquido; LS: Liquido super-resfriado;

T, temperatura de transicdo vitrea; Ty: temperatura de fusdo. Figura extraida e adaptada da Ref. [3].
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Assim, a temperatura de transicdo vitrea, T,, € um parametro de consideravel
importancia em um processo de manufatura ou caracterizagdo de um vidro, sendo dependente
da taxa de resfriamento do liquido. Entretanto, a transi¢cdo vitrea ndo ocorre em uma
temperatura bem definida, mas sim em um intervalo de temperatura. A temperatura de
transicdo vitrea é diferente do ponto de fusdo, este ultimo sendo fixo a pressdo constante,
podendo ocorrer apenas uma ligeira variacdo de seu valor, dependendo da taxa de

resfriamento. Logo, para taxas maiores a T, é deslocada para temperaturas mais altas, ja o

resfriamento mais lento causa o deslocamento da T, para temperaturas menores [2].

2.3 Vidros boratos: estrutura

Os vidros sdo classificados de acordo com sua composi¢do quimica e seus tipos de
ligacdo, sendo os vidros Oxidos (silicatos, boratos, fosfatos, etc.) os mais utilizados e
estudados. O Oxido de Boro, B;Os, ¢ um composto relativamente barato, de composicao
simples, e que pode ser obtido na fase vitrea. Alguns resultados de espalhamento Raman,
propGem que os atomos de boro se apresentam com coordenacdo igual a 3 no vidro B,O3
puro. Assim o grupo estrutural presente consiste em um anel boroxol (Bs0g)2 formado a
partir de triangulos planares (BOs)?, e cada tridngulo (BOs)™ é ligado a outro por meio de
oxigénios ligantes [15,16].

A adicdo de compostos modificadores ao sistema vitreo B2O3, de inicio proporciona o
aumento do nimero de coordenacgdo dos atomos de boro de 3 para 4, como consequéncia da
conversdo de tridngulos (BOs) em tetraedros (BO4)®. Assim, esta conversio de tridangulos em
tetraedros resulta na formacdo de oxigénios ndo-ligantes, ou seja, que ndo ligam duas
unidades estruturais, o que provoca uma diminuicdo na conectividade do sistema [16,17].

Nos grupos anionicos, (BOs)? triangular e plano e ainda (BO4)™ tetraédrico, cada
atomo de oxigénio efetua somente uma ligacdo covalente com o atomo de boro central,
podendo se ligar a outros atomos de boro, quando se assume que nenhum oxigénio
ndo-ligante estd em formacdo. Decorrente disso é possivel formar grupos complexos, a partir
da conexAo de varios grupos (BOs) ou (BO4)®, como anéis e cadeias lineares [16,17].

Alguns grupos anibénicos formados a partir da conexdo dos grupos (BOs)2 e (BO4)?,
que sdo denominados de unidades superestruturais, presentes em diversos compostos boratos,

estdo ilustrados na Figura 3.
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Figura 3: Ilustracdo das unidades basicas e grupos estruturais de boratos: (a) (BOs)?; (b) (BO4)?;
(c) anel boroxol (BsOs)?; (d) triborato (B3O-)®; (e) ditriborato (B3Os)”; (f) pentaborato (BsO10)™;
(9) tripentaborato (B2012)® e (h) (BsO13)”. Figura extraida da Ref. [18].

Dependendo da presenca de elementos modificadores de rede ou intermediarios, o0s
vidros podem apresentar diferentes proporcdes das unidades (BO3)?, (BO4)™® e unidades
superestruturais [16]. Nos vidros boratos de calcio contendo alta concentracdo de CaO, a
estrutura predominante é formada por grupos pentaboratos, ortoboratos e metaboratos (B3zO).
Os vidros contendo baixa concentracdo de CaO apresentam uma estrutura interna contendo

principalmente anéis boroxol e uma pequena quantidade de grupos pentaboratos [19].

2.4 Vidros do sistema B203— CaO (CaBO) e B203 — Li20 (LiBO)

O sistema B,0O3 — CaO, ou simplesmente CaBO, foi estudado em 1932 por Carlson
com o objetivo de construir o diagrama de fases de equilibrio [20]. Sendo o Unico diagrama de
fases encontrado na literatura, 0 mesmo foi utilizado como referéncia para 0s eventos
térmicos relacionados a amostra CaBO (CaB407) [18].

A Figura 4 apresenta este diagrama de fases de equilibrio onde a fase CaB4O7 esta
representada por CaO - 2B.03. O sistema abrange quatro compostos: 3Ca0.B20s,
2Ca0.B03, Ca0.B,03 e Ca0.2B;03.
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O Borato de Calcio, ou Tetraborato de Calcio, CaO — 2B»0z, ocorre como fase
principal em todas as misturas contendo até cerca de 28 % em massa de CaO. Como
usualmente preparados permanece na forma de um vidro, mas ao ser aquecido por alguns
minutos a uma temperatura pouco abaixo do ponto de fusdo, pode ocorrer uma devitrificacao.
O ponto de fusdo é de (986 + 5) °C.

O Borato Monocalcico ou Metaborato de Célcio, CaO — B0z, ocorre como fase
primaria em misturas contendo aproximadamente 29 a 51 % em massa de CaO e funde na
temperatura de (1154 £ 5) °C.

O Borato Dicalcico ou Piroborato de Célcio, 2CaO — B20s3, ocorre também, como uma
fase primaria em misturas contendo aproximadamente 51 a 64 % em massa de CaO, e funde a
temperatura de (1298 + 5) °C.

O BoratoTricélcico ou Ortoborato de Calcio, 3CaO — B»0s, ocorre como a fase
primaria em misturas contendo de 64 a 71 % em massa de CaO, e a temperatura de fuséo é de
(1479 + 5) °C.

A composicdo estudada neste trabalho esta indicada como uma variacdo das
porcentagens em massa do composto CaO — B20s, sendo 28,71CaO — 71,29B,03 (% em

massa) para CaB4Oy7, tendo como temperatura de fuséo (986 + 5) °C [20].

Figura 4: Diagrama de fases de equilibrio do sistema CaO — B,Os. Figura extraida da Ref. [20].
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O sistema binario B>Oz — Li>O foi estudado por Kaplun e Meshalkin [21]. Nesse
estudo foram analisadas 25 composicOes desse sistema numa regido de concentracdo de
48 a 83 % em mol de B2Oa.

A Figura 5 traz o diagrama de fase de equilibrio desse sistema, onde existe uma
relacdo eutética simples entre os compostos de Li>O — B2O3 e LioO — 2B>03 que fundem
igualmente em (846 * 2) °C e (914 * 2) °C, respectivamente. A composic¢do eutética (E)
corresponde a (55,1 + 0,2) mol % de B20s e funde a cerca de (830 * 2) °C.

Figura 5: Diagrama de fase de equilibrio do sistema Li,O — B,Os. Figura extraida da Ref. [21].
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Trés compostos de fusdo incongruentes encontram-se presentes nas composicdes entre
67 a 83 mol % de B20s. Um destes compostos, Li-O — 4B»0s3, funde incongruente a
temperatura de (630 + 20) °C. Os outros dois compostos séo 2Li.O — 5B203, 0 qual funde
incongruente a (864 * 2) °C (P1), e Li2O — 3B20s, que funde a (834 + 2) °C (P2). Sob certas
condi¢bes do experimento a fusdo destes compostos € de (894 + 2) °C e (850 £ 2) °C,
respectivamente. Por exemplo, se uma amostra com a composi¢cdo de Li2O — 3B203 era
formada por cristalizagdo a partir de um vidro inferior a 300 °C, 0 aquecimento subsequente
ndo provoca a dissociagdo, e o composto funde congruentemente. Além disso, observou-se

que Li2O — 3B,03 pode sofrer fusdo de duas maneiras diferentes:
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834+2 °C

LiB:sOs <« LioBsO7 + L (1)
834+2 °C

LiB3Os <« LisB1gO17 + L 2)

Nesse diagrama a temperatura de fusdo da fase Li-O — 2B.0s, ou seja, LiBO
(Li2B40O7), que foi utilizada como base nesse trabalho esté& indicada pela proporcéo 1:2, e é de
(914 £ 2) °C [21].

2.5  Propriedades Elétricas

A condutividade elétrica DC é considerada como um parametro fisico simples de
grande importancia, utilizada na caracterizacao elétrica de materiais, sendo uma caracteristica
ou propriedade fisica de cada material ou elemento especifico. Existem varios métodos
descritos na literatura que podem ser usados para o calculo e a determinacdo da condutividade
elétrica DC (do inglés: direct current, corrente continua) ou condutividade elétrica AC (do
inglés alternating current, corrente alternada) [22]. Quando os mecanismos de transporte de
carga ocorrem sob a acdo de campo elétrico unidirecional, em que as cargas fluem em um
unico sentido, € utilizado o termo DC; e quando o campo elétrico é alternado, as cargas
elétricas tem seu sentido mudado periodicamente, e usa-se o termo AC [23].

A condutividade elétrica, o, € caracterizada pelo processo de transporte ou conducao

de cargas elétricas em um material, definida a partir da relacéo:

~
Il
Q
Tl

(3)

onde J é a densidade de corrente e E é 0 campo elétrico aplicado. O inverso de ¢ é chamado
de resistividade elétrica, p, ou seja, p = 1/a. No Sistema Internacional (SI) as unidades para
p € o sdo, respectivamente, ohm.metro (Q.m) e ohm .metro1(Q ~*.m™1). Porém, é comum
0 uso do centimetro como unidade de comprimento, e também da unidade Siemens (S) que é
o inverso de ohm () [13].

Nos materiais isotropicos, como os vidros, ¢ é uma grandeza escalar, e, em geral a

condutividade ou resistividade elétrica de um material pode ser expressa como:
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c=Nqu ou p=——— 4

onde, N é o nimero de portadores de cargas presentes no material por unidade de volume, g é
a carga do portador (q = |eZ|, sendo e = 1,602 x 10~°C a carga do elétron, Z um nimero
inteiro) e u a mobilidade desses portadores [13,23].

Em vidros condutores i6nicos, a condugdo pode ser descrita como um processo de
difusdo termicamente ativado, ou seja, 0 movimento dos ions na rede, sujeitos a uma agitacao
térmica, sdo influenciados pelo campo elétrico aplicado que modifica a distribuicdo do
potencial. Por analogia ao processo de difusdo, que ocorre por ativacdo térmica, a
dependéncia da condutividade com a temperatura pode ser expressa seguindo a relacdo de
Arrhenius [13,23]:

Ea Ea
o = 0gexp (=-7) ou p = poexp (1) ®)

onde E, é a Energia de Ativacdo Aparente relacionada com a mobilidade de cargas e kg € a
constante de Boltzmann (kg = 8,614 x 10~ °eV /K ) [24-26].

2.5.1 Caracterizacdo elétrica por Espectroscopia de Impedéancia (El)

A Espectroscopia de Impedancia (EI) € uma ferramenta analitica muito importante na
pesquisa e no desenvolvimento de novos materiais. Apesar de envolver medidas elétricas
relativamente simples, os resultados obtidos pela técnica podem ser frequentemente
relacionados com variaveis fisicas complexas [24].

A técnica de EI emprega campos elétricos alternados, podendo ser utilizada uma
ampla faixa de frequéncia que pode estender-se de 10* Hz até 10’ Hz, o que resulta na
construgdo de um espectro de impedancia. Uma grande vantagem da El esta no fato de que se
o material em estudo possui diferentes respostas elétricas em um determinado dominio de
frequéncia, é possivel separar as propriedades elétricas e dielétricas especificas do mesmo, e
obter informagGes complementares sobre os mecanismos de condugdo e de polarizagdo
dielétrica que a caracterizacdo DC ndo forneceria, pois essa fornece apenas a condutividade
global do material [24].

Na técnica de El, uma amostra é submetida a uma voltagem elétrica alternada (AC) de

pequena amplitude e com frequéncia variavel, w = 2nf, sendo w a frequéncia angular
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(expressa em radianos/segundo) de pequena amplitude V*(w) = V, exp(iwt). Desse modo, 0
material  responde a este sinal com uma corrente  elétrica  variavel
I = Iyexp [i(wt + ¢@)], onde ¢ € o angulo de fase entre a tensdo aplicada e a corrente
elétrica [24,25].

A impedancia da amostra, Z*(w), pode ser considerada uma generalizacdo da Lei de

Ohm, R = V /I, podendo ser escrita segundo a equacao [24,25]:

V' (w) _ Vyexp(iwt)
I*(w) - Ipexpli(wt+¢)

Z'(w) = 7" = ;= 127 |exp(ip) (6)

onde Z*(w) € um numero complexo que pode ser representado em coordenadas polares pelo

modulo |Z*| e fase ¢, ou em coordenadas cartesianas segundo a equacao:
Z* =Re[Z*] + ilm[Z*] = Z' + iZ" (7)

onde Re[Z*]é a parte real da impedancia, Im[Z*] é a parte imaginaria e i € 0 ndmero

complexo i = v—1 . Assim tem-se:

Re|Z*]| =Z' = |Z"|cosp (8)
Im[Z*]| =Z" = |Z"|sen ¢ 9)

Assim o angulo de fase é dado por:

n

@ =tan™! (Z—> (10)

ZI

E 0 modulo de impedancia por:

1Z*| =y (Z)* + (Z"7)? (11)

O plano para representacdo da impedéncia complexa é conhecido como diagrama de
Argand, no qual a abscissa representa a parte real (Z) e a ordenada representa a parte
imaginaria (—Z"). A Figura 6 traz a representacdo da impedancia em coordenadas polares e

cartesianas, para uma unica frequéncia.
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Figura 6: Representacdo da impedancia na forma vetorial, utilizando coordenadas polares e
cartesianas, para uma Unica frequéncia. Figura extraida da Ref. [23].
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Existem diversas outras quantidades derivadas e relacionados com a impedéancia as
quais sdo muito importantes na EI. A primeira é a admitancia, Y*, definida como o inverso da

impedancia:
Yr=— =Y +ir" (12)

onde o componente real Y’ é chamado de condutancia e esta relacionado diretamente com a
condutividade e a componente Y'' é denominada susceptancia e estd ligada a polarizacédo

dielétrica. A condutividade e a susceptancia podem ser expressas respectivamente como:

o@=2y =1 (IZZI) (13)
o"(w)=2y" =1 (IZZI) (14)

onde L = d/A, refere-se ao fator geométrico relacionado ao comprimento d e a area A da
amostra sob analise.
O mddulo elétrico M* se relaciona com a impedancia através da relagéo:

M* = iwCyZ* = M’ + iM" (15)

onde Co(= ¢yL; €, = 8,854 pF/m) é a capacitancia da célula no vacuo.
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Assim, é possivel relacionar a permissividade dielétrica, £*, com o inverso do modulo

elétrico complexo da seguinte maneira:

* 1 Y* & .,,:L[Z”_l.Z']
M*  iwCy weg L|Z*|2 |Z*|2

(16)

Os quatro formalismos bésicos sdo inter-relacionados e podem ser subdivididos em
dois conjuntos principais (Z*,M*) e (Y*, €*), refletindo propriedades intrinsecas do material
analisado. Na Tabela 1, encontra-se um resumo das inter-relagcdes entre as quatro funcoes

apresentadas acima [24].

Tabela 1: Relagéo entre os formalismos derivados da impedancia com 9 = iwC, [24].

M* zZ Y* &
M* M* 92" 9/Y* 1/¢&*
zZ M*/9 A 1/Y* 1/9¢"
y* 9/M* 1/2* y* 9e*
& 1/M* 1/9Z" Y*/9 e*

Ademais, os dados obtidos com a utilizacdo da técnica de Espectroscopia de
Impedéncia permitem a determinacdo de uma variedade de grandezas fisicas, como a
resistividade elétrica e a constante dielétrica (x), frequentemente usada para determinar a
habilidade de um isolador em armazenar a energia elétrica [27]. A constante dielétrica é

calculada a partir da capacitancia do material, através da seguinte relag&o:

Kk=2=2 (17)

onde &, é a permissividade dielétrica do vacuo.

Segundo a literatura [28-30] a ordem de grandeza da capacitancia pode ser relacionada
a diversos fendmenos elétricos, como esta ilustrado na Tabela 2. Nos materiais ceramicos,
valores de capacitancia da ordem de 10'? a 10"** F sdo atribuidos a processos de volume (bulk
ou interior dos grdos), e entre 10 e 10® F sdo correlacionados aos processos nos contornos

de gréo. As polarizagdes devidas as cargas superficiais e a interface amostra-eletrodo refletem
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em capacitancias entre 10° a 107 F e 107 a 10, respectivamente. Ja efeitos de reacdes
eletroquimicas contribuem com altos valores de capacitancias, da ordem de 10 F.
Os valores de impedancia também podem ser expressos em termos de resistividade

complexa, p*, através da seguinte expressao:
p*= (A/)Z" = (A/d)(Z'-iZ") = p" —ip" (18)
onde p’ é a parte real da resistividade e p” ¢é a parte imaginaria.

Tabela 2: Valores tipicos de capacitancia e as possiveis interpretacdes em termos da origem.
Adaptada das referéncias [28-30].

Capacitancia (F) Fendémeno responsavel
1012 - 101t Bulk ou gréo
101 Fase secundaria ou minoritaria
101t-10°8 Contorno de gréos
1010-10° Bulk ou gréo ferroelétrico
10°- 107 Camadas interfaciais
107 -10° Interface amostra eletrodo
10 Reac0es eletroquimicas

2.5.2 Analise dos diagramas de impedancia através de circuitos equivalentes

A analise de impedancia é feita pela comparacdo de dados experimentais com a
resposta de um circuito elétrico equivalente, constituido de resistores (R), capacitores (C) e
indutores (L). A associacdo da impedancia de materiais e de componentes eletronicos pode
tornar a técnica de El bastante versatil, pois permite a construcdo de circuitos equivalentes
para representar processos de conducdo e polarizacdo que podem ocorrer em distintos
materiais durante a aplicagdo de um campo elétrico [23].

A associacdo de um resistor e um capacitor em paralelo € uma forma simples utilizada
na representacdo de um material dielétrico. Desta forma a impedancia de um circuito R||C

paralelo, Z* ¢, ilustrado na Figura 7, pode ser calculada analisando a corrente total que passa

pelo mesmo.
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Figura 7: Representacdo das correntes elétricas em um circuito R||C paralelo.
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Pela Figura 7, pode-se perceber que a corrente total, I*(t), é dividida entre o resistor e

0 capacitor. Assim tem-se:

I"(t) = Ir(6) + Ic(t) (19)
Para um resistor 6hmico, com a corrente I, (t) e a tensdo V*(t) em fase:

Ix(t) = % = %exp(iwt) (20)

Sendo Q(t) = CV (t), é possivel reescrever a corrente no capacitor I, como:

ave(t) _
at

() =28 =¢ ¢ Vo exp(iot)] = CiwV™ () (21)

Logo, a Equacdo 19 é reescrita como I*(t) =V*(t)/R +iwCV*(t) e a admitancia

Y* = 1/Z, obedece a seguinte relacéo:

rw o1 1.

V*(t) o Z*RHC - R + L(UC (22)
ou seja,

Z gpc(@) = — R _ B g (23)

THORC  [1+(@t0)?]  « [1+(@0)?]
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onde foi definido o parametro t, = RC como sendo a constante de tempo do circuito ou
tempo de relaxagéo.

A Equacdo 23 pode ser reescrita representando Z* g em funcdo de Z' e Z"":

2 2
(z-3) +@2=() @9
sendo essa uma equacdo de circunferéncia com raio R/2 e centro em (Z',Z") = (R/2,0).
Assim, a representacdo do circuito R||C, no plano complexo, fornece um arco semicircular
cujo didmetro equivale ao valor da resisténcia elétrica, R, como ilustrado na Figura 8.
Nesse semicirculo, cada ponto corresponde a impedancia em um valor determinado de
frequéncia (w), sendo que no ponto de maximo tem-se que Z'(wy) = Z"(wy) = R/2,

condicdo que combinada com a Equacéo 23 fornece a seguinte relacéo:
(1)07:0 - 2T[f0T0 = 1 (25)

onde wy, fy € T, Sao, respectivamente, a frequéncia angular de relaxacdo, a frequéncia linear
de relaxacdo e o tempo de relaxacdo [24]. Com a determinacdo de R e da frequéncia de

relaxacdo (ou de méaximo) pode-se calcular a capacitancia, C, do circuito a partir da relacéo:
C =1/2nfyR (26)

Figura 8: Representacdo do diagrama de Nyquist para um circuito R||C paralelo. Figura extraida da
Ref. [31].
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Em materiais desordenados geralmente usa-se a descricdo em termos de um Elemento
de Fase Constante (CPE) substituindo o capacitor convencional (C), de forma que a equacgéo

para a impedéncia pode ser escrita como [24]:

Z"gicre (W) = - (27)

1+(iwT)*

onde 0 < a <1 e relaciona-se com o angulo de descentralizagdo em radianos 6

(Figura 9) por:

0=(1-a) (28)

Figura 9: Representagdo de um diagrama de impedancia com o semicirculo descentralizado.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, serdo descritos em detalhes os procedimentos realizados na preparacéo
das amostras utilizadas neste trabalho. Também serdo descritas as técnicas de caracterizacao
utilizadas. Na se¢do 3.1 encontram-se os procedimentos usados na obtencdo das amostras
vitreas. A partir da secdo 3.2 sdo descritas as técnicas de caracterizacdo utilizadas, bem como

a adequacdo das amostras para a realizacdo de cada experimento.

3.1  Preparo das amostras

As amostras vitreas foram preparadas na formulacdo 67B203 — (33-x)CaO — xLi.O
com x =0, 5, 10, 15, 20, 30 e 33 % em mol, pelo método de fusdo e moldagem a partir da
mistura dos compostos precursores CaCOs, Li.CO3 e B,Oz em cadinho de platina/ouro,
utilizando fornos resistivos de atmosfera aberta. Na Tabela 3 estdo listadas as composicoes

nominais preparadas e as nomenclaturas adotadas para sua identificacao.

Tabela 3: Composi¢des nominais das amostras em estudo.

Amostra CaO Li2O B20s3
(mol %) (mol %) (mol %)
CaBO 33 - 67
CaLiBO-05 28 5 67
CaLiBO-10 23 10 67
CaLiBO-15 18 15 67
CaLiB0O-20 13 20 67
CaLiBO-30 3 30 67
LiBO - 33 67

Primeiramente, foram produzidos no Grupo Crescimento de Cristais e Materiais
Ceramicos (CCMC/IFSC/USP), pela professora Dra. Seila Rojas, do nosso laboratorio de
pesquisa, vidros de B2Os para garantir a eliminagao total de &gua do reagente precursor Oxido
de Boro (Merck 99,8%). O reagente B.O3z foi fundido em cadinho de platina, em forno
resistivo (forno tipo elevador, EDG) a temperatura de 1300 °C por 3 horas, obtendo-se fluidez
suficiente para verter o liquido. O fundido foi vertido em molde de ago inoxidavel para a

obtenc¢éo do vidro B>Ogz, 0 qual foi posteriormente armazenado em dessecador para que nao
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absorvesse &gua, possibilitando a obtencdo das composi¢des desejadas diminuindo problemas
com a estequiometria [18].

A amostra CaBO (Tetraborato de Calcio, com x = 0 na formulacdo descrita acima),
também foi preparada no CCMC/IFSC/USP e cedidas também pela professora Dra. Seila
Rojas, pelo fato de sua fusdo exigir uma temperatura de cerca de 1450 °C e o forno utilizado
na obtencdo das demais amostras suportar apenas uma temperatura limite de 1200 °C. Para
esta amostra foi utilizado os reagentes CaCO3 (Merck 99%) e o vidro de B203 previamente
preparado. As demais amostras foram preparadas no Laboratorio de Materiais Ceramicos
Avancados (LMCA/FACET/UFGD), utilizando os compostos precursores CaCO3z (CRQ-PA),
Li>COz (Sigma Aldrich-PA 99%) e o vidro B2Os previamente fundido.

Os materiais precursores foram pesados em balanca analitica (modelo M214Ai, marca
BEL), nas quantidades adequadas segundo cada composicdo. Os precursores foram entdo
aquecidos em forno resistivo (modelo 30003P, marca EDG) em cadinho de platina/ouro, até a
temperatura de 800 °C, utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e permanecendo
nessa temperatura por cerca de 20 minutos, para favorecer a eliminacdo de CO; dos
compostos carbonatos. Apds a decomposicdo dos carbonatos, prosseguiu-se 0 agquecimento
para finalizar o processo de fusdo seguindo com a taxa de aquecimento de 10 °C/min,
mantendo-se o material nas temperaturas de 1000 °C ou 1100 °C, dependendo da composicéo,
como indicado na Tabela 4.

Tabela 4: Temperaturas de fusdo e recozimento de todas as amostras preparadas.

Temperatura  Temperatura de

Amostra o fs50 (°C)  recozimento (°C)
CaBO 1450 550
CaLiBO-05 1100 500
CaLiBO-10 1100 500
CaLiBO-15 1000 500
CaLiBO-20 1000 500
CaLiBO-30 1000 400
LiBO 1000 400

Segundo os diagramas de fases de equilibrio mencionados anteriormente, as fusfes
dos compostos CaB4O7 e Li,B4sO7 ocorrem a (986 + 5) °C e (914 * 2) °C, respectivamente

[18,20,21]. Porem, as temperaturas utilizadas na sintese das amostras foram acima desses
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valores, devido a separacdo de fase liquido-liquido observada durante o processo de
preparacdo, fazendo-se necessario aumentar a temperatura de fusdo, para assim obter um
fundido homogéneo.

Depois de atingida as temperaturas de fusdo desejadas foram realizadas trés etapas de
homogeneizacdo (agitacdo manual do cadinho utilizando uma garra metélica): a primeira
etapa apds os 10 minutos iniciais na temperatura de fusdo; a segunda e terceira etapas em
intervalos de 10 minutos cada uma.

Apds um tempo de refino de mais 10 minutos, o material foi vertido em anel de latdo,
ligeiramente conico (medindo 25,40 mm no didmetro maior, 24,98 mm no diametro menor e
altura de 9,80 mm), sobre uma base de aco inoxidavel que estava previamente aquecida a
400 °C ou 450 °C (a depender da composicdo), totalizando 40 minutos para completar o
processo de fusdo. Completado o processo de fusdo e moldagem, as amostras foram
submetidas a um tratamento térmico (recozimento) em forno resistivo (modelo 30003P, marca
EDG) por um periodo de 10 horas, a temperaturas entre 400 °C e 550 °C, dependente da
composicao da amostra (Tabela 2).

A Figura 10 ilustra o aspecto visual das amostras preparadas. Com a imagem €
possivel observar uma aparéncia homogénea e uma transparéncia similar em todas as

composicoes. N&o foi possivel evidenciar indicios de devitrificagdes ou a presenca de bolhas.

Figura 10: Imagem fotogréafica de todas as composi¢cGes amostrais, apos a finalizacdo do processo de

fuséo e moldagem.
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3.2  Técnicas de caracterizacao
3.2.1 Difratometria de Raios X (DRX)

A Difratometria de Raios X (DRX) é uma tecnica utilizada para identificar a formacao
ou ndo de fases cristalinas em materiais. O fenémeno da difragdo de raios X envolve a
interacdo entre a radiacdo eletromagnética X e a matéria. Assim, tem-se uma diferenga no
caminho percorrido por raios difratados, por diferentes planos adjacentes de uma estrutura
cristalina. Para a ocorréncia da difracdo é necessario que o comprimento de onda da radiacéo
incidente seja de mesma ordem de grandeza que o espacamento interatbmico do material
analisado. A incidéncia de raios X sobre um atomo provoca o espalhamento da radiacdo em
todas as direcdes. Entretanto, a interferéncia construtiva da radiacdo espalhada proveniente de
varios atomos caracteriza a difracéo.

De acordo com a lei de Bragg, a interferéncia seré construtiva quando:

nA = 2dyysend (29)

onde n é a ordem da difracdo, A o comprimento de onda dos raios X , dp; 0 espacamento
interplanar do cristal, hkl séo os indices de Miller do plano e 6 o angulo de difracdo de Bragg
[32,33].

As medidas de DRX foram realizadas em amostras na forma de pd, obtidos apds as
amostras serem maceradas em almofariz de &gata com pistilo e peneiradas (peneiras da marca
Bertel). Foram selecionados apenas pds de granulometria menor que 150 pum. Utilizou-se um
difratbmetro Rigaku - modelo Ultima IV, a 40 kV ¢ 40 mA, com radia¢dao CuKay, instalado
no CCMC/IFSC/USP.

3.2.2 Analise Térmica Diferencial (DTA)

A anélise térmica diferencial (DTA, do inglés Differential Thermal Analysis) é uma
técnica que pode ser utilizada para caracterizar eventos térmicos tais como: transigdo vitrea,
cristalizacdo e fusdo. Nessa anélise, mede-se a diferenca de temperatura da amostra e do
material de referéncia (termicamente inerte) em funcdo da temperatura (modo de varredura)
ou do tempo (isotérmico). Dessa forma alteragfes fisico-quimicas da amostra resultam na
liberagdo ou absorcdo de energias, as quais provocam um desvio de sua temperatura em

relacdo a temperatura do material de referéncia [34].



51

Os parametros de estabilidade térmica de um material vitreo sdo geralmente definidos
através de suas temperaturas caracteristicas, tais como: temperatura de transi¢do vitrea, T,,
temperatura de cristalizacdo, T,, temperatura do pico de cristalizacdo, T,, e a temperatura de
fusdo, Tr, que séo parametros de simples determinacdo por ensaios néo isotérmicos.

A obtengdo de T, e T,, em geral, é feita atraves da extrapolacdo linear da linha de base
e da curva que determina cada processo, como ilustra a Figura 11. Para obter T, usualmente

considera-se 0 minimo da curva do processo endotérmico. Esses pardmetros térmicos sao

relacionados com a capacidade de formacao e a estabilidade de um vidro.

Figura 11: Curva tipica de analise térmica de um vidro exibindo um pico exotérmico devido a

cristalizagdo e um pico endotérmico devido a fusdo do material. Figura extraida e adaptada da Ref. [4].

Cristalizagio

Exotérmico —

Fusao

= Endotérmico

Temperatura

A capacidade de formacdo e determinada em termos da resisténcia a cristalizacao de
um material fundido durante o processo de resfriamento, enquanto que a estabilidade térmica
de um vidro ¢é determinada, em termos de sua resisténcia a cristalizacao, durante o processo de
reaquecimento [35,36]. A capacidade de formacdo é de grande importancia durante o
processo de preparacdo, e a estabilidade térmica € mais importante nos processos que
envolvem tratamentos térmicos de vidros j& preparados [2,4].

Nesse trabalho os pardmetros de estabilidade térmica determinados foram AT, Ky e

Ky, definidos pelas seguintes equaces [35,36]:
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AT =T, ~ T, (30)
_ (Tx— Tg)
) (31)
Ky = 2T (32)
Ty

O pardmetro AT é relacionado com a estabilidade do vidro frente & devitrificacdo. A
principal vantagem desse parametro é que ele define, simultaneamente, a estabilidade térmica
e a faixa de temperatura de trabalho no vidro. Valores de AT acima de 100 séo considerados
vidros com boa estabilidade térmica [35,36].

Em se tratando do pardmetro Ky, quanto maior for seu valor, maior seré a estabilidade
do vidro frente a cristalizacdo durante o processo de aquecimento, e para Ky,, considera-se
que quanto maior for seu valor, maior sera a capacidade de formar um vidro durante o
resfriamento [35,36].

Nessa técnica foram utilizadas amostras maceradas em almofariz de agata com pistilo,
sendo o pd obtido peneirado e selecionado em peneiras (marca: Bertel) com granulometria
entre 150 um e 250 um. Os eventos térmicos foram determinados pela técnica de Analise
Térmica Diferencial, utilizando um equipamento Netzsch STA 409C, instalado no
CCMC/IFSC/USP, com atmosfera de ar sintético (20% Oz e 80% N), cadinho de alumina e

taxa de aquecimento de 10 °C/min.

3.2.3 Espectroscopia de Absorc¢do no Infravermelho Médio (FTIR)

A espectroscopia de absorgdo no infravermelho é largamente utilizada em anélises de
sOlidos cristalinos ou amorfos, liquidos e gases [37]. Foram realizadas nesse trabalho,
medidas pelo método de Espectroscopia de absor¢do no infravermelho médio com
Transformada de Fourier (FTIR, do inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy), no
modo ATR (do inglés Atenuated Total Reflection), o qual traz a facilidade de obtencdo dos
espectros e reprodutibilidade dos resultados. Com esta técnica podem ser obtidas informac6es
das unidades estruturais (ou estrutura molecular) das amostras, niveis de energia vibracionais,

modos vibracionais e tipos de ligagdes quimicas em materiais [38].



53

Em uma vibracdo molecular, a absor¢do de radiacdo acontece quando 0 momento de
dipolo elétrico da molécula sofre uma variagdo & medida que os atomos forem deslocados uns
em relacdo aos outros [38].

Nas medidas de absorcao no infravermelho, a intensidade do feixe de luz da radiacédo
infravermelha é medida antes (/) e depois (/) de sua interagdo com a amostra, em fungéo da
frequéncia da luz. O objetivo dessa medida € determinar a razdo da intensidade /1, como
funcdo da frequéncia da luz. O espectro no infravermelho é o grafico dessa razdo em funcéo
da frequéncia (ou nimero de onda), em geral, apresentado em trés formas: transmitancia,
refletancia ou absorbancia.

Para as medidas de FTIR foram utilizadas amostras cortadas em forma de laminas com
espessuras de aproximadamente 2 mm, com o auxilio de uma maquina equipada com serra
diamantada. Apés o corte, as amostras foram polidas utilizando, primeiramente, Carbeto de
Silicio (CSi) em uma base circular de aco. Em seguida lixa d’agua de grao 600, 1200 e 2000
pum, e com o auxilio de uma lixadeira metalografica (politriz, modelo: PLOE2E, marca:
Teclago), e Alumina (Al203) de granulometria 0,3 pm em feltro. A Figura 12 traz a imagem

fotogréfica das amostras, apos corte e polimento.

Figura 12: Amostras cortadas com espessuras de aproximadamente 2 mm e submetidas a polimento.

As medidas foram realizadas no CCMC/IFSC/USP utilizando um equipamento
BrukerVertex 70 FT-IR, na regido de 600 a 4000 cm™, com resolugdo de 2 cm?, a

temperatura ambiente. Os dados foram tratados com o auxilio do software OPUS.
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3.2.4 Espectroscopia de Impedancia (EIl)

A Espectroscopia de Impedancia (El) € importante na caracterizacdo de materiais,
considerada como uma técnica basica para determinar as propriedades elétricas e dielétricas,
sendo uma ferramenta analitica que pode ser utilizada em medi¢fes envolvendo quaisquer
tipos de materiais liquidos ou sélidos [39,40].

A avaliacdo da dependéncia das propriedades elétricas com a temperatura foi feita
utilizando-se um forno elétrico, da temperatura ambiente até aproximadamente 450 °C. O
monitoramento da temperatura na célula de medida foi realizado por um termopar disposto
préximo a amostra, e os valores de temperatura também foram coletados automaticamente. As
medidas de impedancia elétrica foram realizadas dentro do intervalo de frequéncias de 1 Hz a
1 MHz, por meio de um analisador comercial da marca Solartron modelo SI 1260, acoplado a
Interface Dielétrica 1296A, ambos controlados pelo software comercial SMART, instalado no
CCMCI/IFSC/USP. A anélise dos dados de impedancia foi feita através do software comercial
ZView, que permite propor circuitos equivalentes e determinar, pelo método dos minimos
quadrados, os valores de resisténcia e capacitancia envolvidos.

As amostras vitreas utilizadas para a caracterizacao elétrica foram cortadas em forma
de paralelepipedo, com espessuras de aproximadamente 0,5 mm, desbastadas com lixas
d’agua 1200, recobertas com tinta de platina (Pt) e levadas ao forno a temperatura de 400 °C
por um periodo de 1 hora (taxa de aquecimento de aproximadamente 7 °C/min), para a cura
da tinta e eliminacdo dos solventes organicos, seguido de resfriamento natural do forno. A
Figura 13 traz a imagem fotografica das amostras apds o corte e recobrimento com tinta de
platina. Para esta medida é necessario que as amostras sejam normalizadas considerando as

dimensoes de cada amostra, o qual se encontra na Tabela 5.

Tabela 5: Dimensdes de todas amostras e valores do fator geométrico (em centimetros).

Composicdes Base maior Base menor Espessura Fator geométrico

CaBO 2,165 1,255 0,045 60,379
CaLiBO-5 1,900 0,890 0,045 37,578
CaLiBO-10 2,190 0,820 0,050 35,916
CaLiBO-15 2,005 0,970 0,050 38,897
CaLiBO-20 1,510 0,910 0,045 30,536
CaLiBO-30 1,845 0,960 0,050 35,424

CaLiBO-33 1,130 1,005 0,050 22,713
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Figura 13: Amostras cortadas com espessura de aproximadamente 0,5 mm e recobertas com tinta
platina.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados obtidos no estudo do sistema Tetraborato de
Célcio e Litio (B20s — CaO — Li»0). A primeira secdo traz a confirmacdo da natureza vitrea
das amostras. A segunda secdo apresenta o resultado das andlises térmicas, indicando as
temperaturas caracteristicas e relacionando com a composicéo. Na secdo 4.3 séo apresentadas
as bandas de absor¢do de FTIR das amostras vitreas. E por ultimo, na secdo 4.4 sdo

apresentados o0s resultados das caracteristicas elétricas em termos dos espectros de

impedancia.

4.1  Difratometria de Raios X (DRX)

As medidas de DRX foram realizadas com a finalidade de confirmar a natureza vitrea
das amostras, ou seja, identificar as amostras que poderiam ter ou ndo sofrido o processo de
devitrificacdo. Na Figura 14 sdo apresentados os difratogramas de raios X (DRX) de todas as
diferentes composicbes (ver Tabela 3). Através da Figura 14 observa-se que as amostras
preparadas apresentaram halos caracteristicos de um sistema ndo-cristalino, sendo um
indicativo de auséncia de cristalizacdo. Entretanto, é possivel perceber uma ligeira mudanca de

comportamento nas composi¢fes com maior concentracdo de Li>O (CaLiBO-30 e LiBO).

Figura 14: Difratogramas de raios X de todas amostras, obtidos pelo método do p6.
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4.2  Analise Térmica Diferencial (DTA)

Os ensaios de analise térmica das amostras resultaram em curvas tipicas as quais estao
apresentadas na Figura 15. Os eventos térmicos foram determinados a partir dos dados de

DTA e, na Tabela 6, estdo resumidos os valores das temperaturas de transicdo vitrea (Ty),
cristalizacdo (T), fusdo (Ty) e temperatura do maximo de cristalizagdo (7.), bem como os

valores da diferencga AT e dos parametros Ky e Ky, .

Figura 15: Curvas de analise térmica diferencial (DTA) obtidas durante aquecimento para todas as

composi¢Oes preparadas.

Tabela 6: Temperaturas dos eventos térmicos (T, Ty, T € Tf) de todas as composi¢des sintetizadas e

CaBO

CaLiBO-05

CaLiBO-10
CaLiBO-15

CaLiBO-20

CaLiBO-30

DTA(u.a)

T T
200 400

valores dos parametros AT, Ky € Ky, .

T
600

T
300

Temperatura(°C)

T
1000

Amostras

Parametros Térmicos

T, T,

T,

Ty

AT

(£2°C) (¥2°C) (£2°C) (x2°C) (x4°C) Ky Kw
CaBO 653 788 814 1008 135 0,6136 0, 1339
CaLiBO-05 590 783 810 958 193 1,1029 0, 2015
CaLiBO-10 560 757 766 945 197 1,0479 0, 2085
CaLiBO-15 541 690 714 819 149 1,1550 0, 1819
CaLiB0O-20 518 650 668 851 132 0,6567 0,1551
CaLiBO-30 495 561 588 904 66 0,1924 0,0731
LiBO 492 533 560 920 41 0,1059 0, 0446
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Através da Figura 16 observa-se que 0 aumento da concentracdo de Li-O provocou
uma diminuicéo nas temperaturas de Ty, devido o namero atémico do Litio ser menor que o
do Célcio, indicando que a substituicdo de Li-O por CaO, nas composi¢cbes CaB4O7 provoca
mudancas significativas nas temperaturas caracteristicas do vidro. A diminuicdo da
temperatura de transicdo vitrea pode ser atribuida ao fato de que o Oxido de Litio atua
primeiramente como um modificador da rede vitrea, bem como o Oxido de Calcio, com o
excesso de Li* este passa a ser incorporado na estrutura do vidro fazendo com que ocorra o

rompimento de ligacGes da rede vitrea, e consequentemente a reducdo da T, [12].

Figura 16: Temperaturas de transigdo vitrea (T;) em fungdo da composicao (a linha tracejada sendo

apenas um guia para os olhos).
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O parametro de estabilidade AT estd ilustrado na Figura 17. Em termos deste
parametro, é possivel dividir as matrizes vitreas em duas categorias. A primeira compreende
as composic¢des CaBO, CaLiBO-5 e CaLiBO-10, e nela verifica-se que a estabilidade aumenta
com o0 aumento da concentragcdo de Li2O. A segunda traz as composi¢cdes CalLiBO-15,
CaLiBO-20, CaLiBO-30 e LiBO, ou seja, as composi¢cdes com excesso de Li.O e a com

auséncia de Ca0, e nela ha indicios de uma diminuicdo da estabilidade térmica.
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Figura 17: Diferenca de temperaturas AT = (Tx —Ty ) em funcdo da composicdo (a linha tracejada

sendo apenas um guia para os olhos).
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Dentre os vidros estudados os que apresentaram alta estabilidade térmica contra
devitrificacdo, observados pelos valores dos parametros estudados (AT, Ky € Ky,), foram os
vidros nas composicdes CaBO e CaLiBO nas composi¢bes com x = 5,10, 15 e 20 % em mol
[35,36].

4.3  Espectroscopia de Absorc¢ao no Infravermelho Médio (FTIR)

Os resultados de absorcdo no infravermelho meédio, apresentados nesta dissertagéo,
foram tratados com o auxilio do software OPUS. Primeiramente, foi feita a selecdo do
intervalo de nimero de onda, ¥ = 1/, de interesse (600 a 1600 cm™) através da ferramenta
cut. A restricdo em relagcdo ao intervalo de ¥ medido experimentalmente deve-se ao fato de
que, para maiores nimeros de onda (1600 a 4000 cm™) n&o foram observadas intensidades de
absorcdo significativas alem das bem conhecidas bandas de absor¢do da agua e CO>. Apos a
selecdo de ¥, foi utilizado o método Rubberband Correction para a correcdo da linha de base,
e por fim, foi feita a normalizacdo segundo o método Vector.

Os resultados obtidos para a caracterizacdo por FTIR séo apresentados na Figura 18,

em uma regido espectral de 600 a 1600 cm™. A absorcdo de vidros boratos pode ser observada
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em trés regibes distintas no infravermelho médio. A primeira delas é caracterizada por uma
banda centrada em ~ 700 cm™ relacionada a vibragdo angular de ligagdes B-O-B do sistema
boro-oxigénio em anéis boroxol (B2Og). A segunda regido é observada entre 800 e 1150 cm™
devido a vibrac6es de grupos formados por B-O da unidade B@4 sem a formacao de oxigénios
néo-ligantes, O" (NBO do inglés Non-bridging Oxygen’s). Os oxigénios ligados, ou seja, que
formam pontes sdo identificados pelo simbolo @ (BO do inglés bridging oxygen’s). A terceira
regido é apresentada entre 1150 e 1600 cm™, onde séo identificadas vibracdes de estiramento
B-@ e B-O™ em unidades Bds e B@,0 [12,41,42].

Os espectros obtidos para todas as amostras foram caracterizados por trés bandas
largas e intensas, centradas em ~693 cm?, ~939 cm?® e ~1328 cm™. Oito vibragdes
caracteristicas de ligacdes B-O foram observadas e identificadas pelas linhas tracejadas na
Figura 18. A Tabela 7 apresenta as atribuicdes feitas para as absorcoes referentes as diferentes
vibragdes de ligagbes B-O [11,12,41-44].

Figura 18: Espectros de absorcdo FTIR de todas as composi¢des. As bandas deconvoluidas foram
obtidas para o espectro da amostra CaBO, e as linhas tracejadas indicam os maximos das mesmas.
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Tabela 7: Atribuices feitas para os espectros ilustrados na Figura 18.

Posicao
do pico Atribuicdes no infravermelho Ref.
(cm™)
~693  Vibracdo angular da ligagdo B-@-B em anéis boroxol [11,12,41]
~759  Estiramento B-@ de unidades BO4~ em cadeias e anéis metaboratos [11,12,43]
~851  Estiramento B-@ de BOs~ em grupos tri, tetra e pentaboratos [11,12,43]
~939  Estiramento B-@ de BOs~ em grupos diboratos [11,12]
~1058 Estiramento B-@ de BO4 em grupos pentaboratos [12,41]
~1229  Estiramento B-@ de unidades [B@20]» em grupos metaboratos [12]
~1328 Estiramento B-O™ de unidades BO3z em grupos metaboratos [12]
1477 Estiramento B-O™ de [B@207] em grupos metaboratos ou [12,45]

estiramento antissimétrico de B-O~ em unidades BO3>~

Para uma melhor visualizacdo das modificagdes estruturais, os espectros de absorcéo
no FTIR foram subdivididos em dois graficos qualitativos apresentando uma sobreposicéo
dos espectros.

A Figura 19 apresenta a sobreposicdo dos espectros das amostras CaBO,
CaLiBO-05 e CaLiBO-10 com o intuito de evidenciar as modificacfes estruturais nas
composicao contendo uma maior concentracdo de CaO. Com essa sobreposicdo é possivel
observar que com a adicdo de Li2O ocorre o favorecimento da converséo de unidades BOz em
BO4, 0 que evidencia a formacdo de grupos pentaboratos e diboratos (bandas no intervalo
800-1150 cm™). Em contrapartida ocorre o decréscimo e deslocamento da banda entre
1150-1550 cm™, como consequéncia da diminuigdo do nimero de oxigénios ndo-ligantes (O").

A Figura 20 traz a sobreposicdo dos espectros das amostras CaLiBO-10,
CaLiB0-20, CaLiB0O-30 e LiBO com a finalidade de tornar evidente a modificacdo estrutural
nas composi¢cdo com o aumento da concentragdo de Li,O e auséncia total de CaO. Observa-se
que, nesse novo intervalo composicional, o aumento da concentracdo de Litio causa uma
diminuicdo na formagdo de grupos pentaboratos e diboratos (bandas em 800-1150 cm™)
devido a conversdo de unidades BOs em BOy', invertendo o processo quando comparado ao
primeiro intervalo. Em contrapartida, ocorre um aumento da banda entre 1150-1550 cm™,
consequéncia do aumento do numero de oxigénios ndo-ligantes (O°) e prevalecéncia de

unidades B@3 assimetricamente conectadas [44-46].
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Figura 19: Comparagédo qualitativa entre os espectros de absorgéo no FTIR para as amostras, CaBO,

CaLiBO-05 e CaLiBO-10.
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Figura 20: Comparagdo qualitativa entre os espectros de absor¢do no FTIR para as amostras,

CaLiBO-10, CaLiBO-20, CaLiBO-30 e LiBO.
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4.4  Espectroscopia de Impedancia (El)

A Figura 21 ilustra o espectro de impedancia, em termos de resistividade complexa, da
amostra CaLiBO-15 nas temperaturas de 237, 261 e 285 °C, sendo possivel perceber a
variacdo da resistividade elétrica com o aumento da temperatura. Os resultados de impedancia
das demais amostras estudadas se assemelharam a esse diagrama. Foi evidenciado apenas um
semicirculo caracteristico de materiais vitreos homogéneos, e os dados foram ajustados com
auxilio do software comercial ZView, considerando um circuito paralelo R || CPE, o qual é

descrito pela Equacéo 27.

Figura 21: Diagramas de impedancia, em termos da resistividade complexa, da amostra CaLiBO-15

para as temperaturas de 237, 261 e 285 °C.

1 CaLiBO-15
1504
120
E O 285°C
o %1 O 261°C
= 237°C
- 60
o 1 000
30 g Q)Q%
0 T T T T T T d T v T v T v T
0 50 100 150 200 250 300 350
p' (MQ.cm)

A estimativa da resistividade elétrica DC foi feita considerando os valores de
resisténcia, obtidos do didmetro do semicirculo, a partir do ajuste em termos do circuito
equivalente e as dimensdes de cada amostra, através da relagcdo descrita na Equagdo 16. Os
valores de resistividade estdo ilustrados na Figura 22, em funcdo do inverso da temperatura
absoluta.

Analisando a Figura 22 pode-se notar que a adi¢do de Litio na composicéo estrutural
CaB407 diminui notavelmente a resistividade. A diminuicdo da resistividade pode ser
atribuida ao fato que com substituicdo de Li>O ocorre um aumento de portadores de cargas
Li*, favorecendo a conversdao de um ndmero crescente de triangulos BOz em BOs. Cada
tetraedro BO4 tem uma carga negativa e os cations alcalinos estédo localizados na proximidade
desses locais negativos, tornando possivel o transporte idnico. Assim, a medida que ions

maveis de Li* estdo ligados a tetraedros BO4", ocorre uma diminuicao da resistividade elétrica
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e consequentemente um aumento da condutividade ibnica [47-48]. Esse fato é também
relacionado com o tamanho do portador idnico Li* e a energia de ligacdo quimica, que é

sabidamente menor que para o ion Ca?* [49].

Figura 22: Grafico de Arrhenius para os valores de resistividade elétrica DC das amostras vitreas (a
linha tracejada sendo apenas um guia para os olhos para facilitar a estimativa dos valores de
resistividade a 300 °C).
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A Energia de Ativacdo Aparente (E,) esta relacionada com a barreira energética para a
resistividade que depende do movimento dos ions no vidro e pode ser obtida a partir da
determinacdo da resistividade medida em diferentes temperaturas, através da Equacgdo 3. A
partir do comportamento linear apresentado na Figura 22 foi possivel calcular os valores de
Energia de Ativagdo para os processos de resistividade da matriz vitrea, que estdo ilustrados
na Figura 23. Os valores de resistividade e Energia de Ativacdo estdo resumidos na Tabela 8.
Pode-se observar que a troca de Litio por Calcio diminui significativamente a Energia de
Ativacdo Aparente do processo de condugdo, bem como a sua resistividade. A Figura 23
também ilustra o comportamento da resistividade elétrica em funcdo da composicdo dos
vidros preparados, para a temperatura de 300 °C estimados a partir de extrapolacdo linear no

grafico. Nota-se também que as amostras apresentam uma varia¢do da resistividade elétrica
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que é superior a dez ordens de grandeza (10'° Q.cm até 10* Q.cm, a 300 °C) com a

substituicdo do Célcio por compostos de Litio.

Tabela 8: Valores estimados de resistividade elétrica (p) a 300 °C e Energia de Ativacdo Aparente

(E,) para todas as composicdes estudadas.

Composicéo p(Q.cm) E,(eV)

CaBO 2,3 x 108 1,1+0,1

CaLiBO-05 6,1 x10° 0,621 +0, 004
CaLiBO-10 1,1 x 10° 0,548 £ 0, 001
CaLiBO-15 2,4x10" 0,469 0,001
CaLiBO-20 1,4 x 108 0,418 £ 0, 002
CaLiBO-30 3,9 x 10 0,327 £ 0, 003
LiBO 8,8 x10° 0,310+ 0, 003

Figura 23: Variacdo da Energia de Ativacéo (E,) e da resistividade elétrica (p) a 300 °C em funcdo da
composicdo das amostras.
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Na Figura 24 esta ilustrada a variacdo da parte real da constante dielétrica, &', com o
inverso da temperatura absoluta para todas as composicOes estudadas, verifica-se que a
constante dielétrica sofre um pequeno aumento, comparado com a variagdo de resistividade,

com a temperatura, bem como com o aumento da concentracdo de fons Li*. O aumento da
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constante dielétrica com a temperatura pode ser explicado devido a diminui¢do da energia de
ligacdo. Ja o aumento da constante dielétrica com o aumento da concentracdo de Li>O pode
ser explicado devido ao aumento de ions Litio e os dipolos a eles associados [47]. Os valores
de capacitancia encontrados para as amostras estudadas nesse trabalho sio da ordem de 102 a

101 F, sendo associados a processos de volume (bulk ou interior de grdos) [27-29].

Figura 24: Variacdo da constante dielétrica (g) em funcdo do inverso da temperatura absoluta.
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O fator (ou angulo) de descentralizacdo apresentado na Equacdo 28, mostra a nao
homogeneidade elétrica do material e é oriundo de heterogeneidades quimicas. Quando o
material ndo apresenta homogeneidade ocorre um achatamento do semicirculo de impedancia,
ou seja, o centro do semicirculo passa a ficar abaixo do eixo dos reais. Nos vidros a estrutura
amorfa pode ser descrita como sendo composta por uma infinidade de micro-
hetereogeneidades, ja um material ou um circuito RC equivalente ideal possui angulo de
descentralizagdo zero.

A Figura 25 ilustra a variacdo do fator de descentralizagdo dos semicirculos, a, em
funcdo do inverso da temperatura absoluta para todas as composi¢des. Ja na Figura 26 estéo
ilustrados os valores do fator de descentralizacdo estimados graficamente para as temperaturas

de 50, 100, 200, 300 e 400 °C, demonstrando a diminuicdo de o com 0 aumento da
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temperatura bem como com o aumento da concentragdo de Litio, significando que com o
aumento da concentracdao de Li>O ocorre o achatamento do semicirculo, demostrando uma

tendéncia a um carater mais heterogéneo com a adicdo do fon Li*, o que também foi

observado pelas analises térmica e de absorcdo no infravermelho.

Figura 25: Variacdo do fator de descentralizacéo (a) em fungédo do inverso da temperatura absoluta.
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Figura 26: Fator de descentraliza¢do () estimado para as temperaturas de 50, 100, 200, 300 e 400 °C.
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5 CONCLUSOES

A sintese e caracterizacdo estrutural e elétrica de vidros borato nas composicdes
67B203 — (33-x)Ca0 — xLi.0, com x =0, 5, 10, 15, 20, 30 e 33 % em mol, foram efetuadas.
Pelo método de fusdo e moldagem obteve-se amostras vitreas, com aparéncia homogénea,
transparentes e sem evidéncias de cristalizacdo, o que foi confirmado por Difratometria de
Raios X (DRX).

A Andlise Térmica Diferencial (DTA), permitiu avaliar os parametros térmicos das
amostras, demonstrando que ocorre uma diminui¢do das temperaturas de transicdo vitrea, T,,
a medida que ocorre a substituicdo de CaO por Li2O. Os vidros que apresentaram alta
estabilidade térmica frente a devitrificacdo, observadas pelos pardmetros AT, K e K,,,, foram
o0s de composi¢des CaBO e CaLiBO com x =5, 10, 15 e 20 % em mol.

A caracterizacdo estrutural por meio da técnica de Espectroscopia de Absor¢do no
Infravermelho Médio (FTIR) permitiu a identificacdo dos modos vibracionais caracteristicos
das ligacbes B-O. A presenca de unidades BO4 no espectro da amostra vitrea confirmou a
mudanca de coordenacdo dos atomos de 3 para 4, como consequéncia da conversdo de
triangulos BO3 em BOs, até o limite de 10 %. A partir deste, ha uma inversdo da tendéncia,
com um aumento de oxigénios ndo-ligantes e prevaléncia de unidades BO3z assimetricamente
conectadas.

Na avaliacdo das propriedades elétricas pela técnica de Espectroscopia de Impedancia
(El) foi possivel observar uma diminuicdo da resistividade elétrica com o aumento da
concentracdo de Li>O até a composicdo LiBO, chegando a variacbes maiores que 10 ordens
de grandeza, quando avaliada a temperatura de 300 °C. A descentralizacdo dos diagramas de
impedancia também indicaram que a adicdo do Litio tende a aumentar a heterogeneidade da

rede vitrea, como observado pelas analises térmica e de absor¢do no infravermelho.
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