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RESUMO

Prado, E. D. Efeito dos modificadores mistos nas propriedades elétricas de vidros CaNaBO
avaliado por espectroscopia de impedancia. 2024. 136 p. Tese (Doutorado) - Faculdade de

Ciéncias Exatas e Tecnologia, Universidade Federal da Grande Dourados, Dourados, 2024.

Matrizes vitreas a base de 6xido de boro possuem pontos de fusdo relativamente menores do
que vidros silicatos, facilitando a sua preparacao e reduzindo custos de producao. O 6xido de
boro forma vdrias unidades estruturais, permitindo a adi¢do de dopantes, como terras-raras e
metais de transicdo, e possibilitando a criagdo de materiais livres de metais pesados.
A incorporagdo de fons, como o Na*, em matrizes vitreas, atende as demandas por alternativas
mais ecoldgicas e biocompativeis em tecnologias de armazenamento de energia, alinhadas a
um futuro mais sustentdvel. Além disso, a estrutura amorfa dos vidros oferece vantagens em
relacdo a outros eletrdlitos, incluindo uma condutividade idnica isotrépica e a eliminacdo de
problemas associados aos efeitos de contorno de grao presentes em ceramicas. Nesse contexto,
para avaliar as propriedades elétricas de amostras vitreas formadas pelo 6xido de boro (B203)
como formador de rede, e modificadas com 6xido de célcio (CaO) e 6xido de sédio (Na20),
foram estudadas as composicoes (33,33-x)CaO — xNa20 — 66,67B203, com x = 5, 10, 15, 20,
30 e 33 % em mol, nomeadas como CaNaBO-x, empregando-se as técnicas de difratometria de
raios X (DRX), andlise térmica diferencial (DTA), espectroscopia no ultravioleta-visivel
(UV-Vis) e espectroscopia de impedancia (EI). As técnicas de DRX e DTA foram utilizadas
para investigar a natureza amorfa das amostras, enquanto a espectroscopia UV-Vis revelou uma
transmitancia acima de 80 % entre 342 e 1000 nm, destacando boas propriedades opticas das
diferentes composi¢des. Na espectroscopia de impedancia, conduzida entre 50 e 425 °C,
observou-se que, a 300 °C, a condutividade elétrica variou de 107!* S/cm para a composi¢do
CaNaBO-05 até 10~° S/cm para CaNaBO-33, evidenciando uma variacdo de aproximadamente
sete ordens de grandeza no sistema, além de efeitos de relaxagdo caracteristicos avaliados pelo
modulo elétrico imaginario. A condutividade no limite DC foi ajustada conforme a Lei de
Poténcia de Jonscher, enquanto a energia de ativacdo aparente (E,), obtida pelo modelo de
Arrhenius, variou de 154 para 87,5 kJ/mol, sugerindo que a substitui¢io de fons Ca** por Na*
pode otimizar a mobilidade i6nica, ainda que com tendéncia a comportamento ndo estritamente
linear. Esses achados indicam o potencial do sistema de vidro borato para estudos aprofundados

de condutividade idnica e propriedades de relaxacao dielétrica.

Palavras-chave: 1. Vidros Boratos. 2. Propriedades elétricas. 3. Espectroscopia de Impedéancia.

4. Condutividade i0nica. 5. Relaxagdo Dielétrica.



ABSTRACT

Prado, E. D. Effect of mixed modifiers on the electrical properties of CaNaBO glasses
evaluated by impedance spectroscopy. 2024. 136 p. Thesis (Doctoral) - Faculty of Exact

Sciences and Technology, Federal University of Grande Dourados, Dourados, 2024.

Borate glass matrices based on boron oxide have lower melting points than silicate glasses,
facilitating their preparation and reducing production costs. Boron oxide forms various
structural units, allowing the incorporation of dopants such as rare-earth elements and transition
metals, enabling the development of heavy-metal-free materials. The incorporation of ions such
as Na* into glass matrices meets the demand for environmentally friendly and biocompatible
alternatives in energy storage technologies. Additionally, the amorphous structure of glasses
offers advantages over other electrolytes, including isotropic ionic conductivity and the absence
of grain boundary effects typical of ceramics. To evaluate the electrical properties of glass
samples formed by boron oxide (B,03) as a network former and modified with calcium oxide
(Ca0) and sodium oxide (Na20), compositions of (33.33-x)CaO — xNa20 — 66.67B203 with
x =5, 10, 15, 20, 30, and 33 mol% were investigated and designated as CaNaBO-x.
X-ray diffraction (XRD), Differential thermal analysis (DTA), UV-Vis spectroscopy, and
impedance spectroscopy (IS) were employed. XRD and DTA confirmed the amorphous nature
of the samples, while UV-Vis measurements revealed transmittance above 80% between 342
and 1000 nm. Impedance spectroscopy measurements, conducted between 50 and 425 °C,
showed that at 300 °C the electrical conductivity varied from approximately 10~'* S/cm for
CaNaBO-05 to 107® S/cm for CaNaBO-33, corresponding to a variation of about seven orders
of magnitude. The DC conductivity was fitted according to Jonscher’s Power Law, and the
apparent activation energy (E,), obtained from the Arrhenius model, decreased from 154 to
87.5 kJ/mol, suggesting that the substitution of Ca** by Na* enhances ionic mobility, although
showing a tendency toward non-linear compositional behavior at higher Na,O contents. These
results highlight the potential of the borate glass system for advanced studies of ionic

conductivity and complex dielectric relaxation mechanisms.

Keywords: 1. Borate Glasses. 2. Electrical Properties. 3. Impedance Spectroscopy. 4. lonic

Conductivity. 5. Dielectric Relaxation.
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1 INTRODUCAO

Matrizes vitreas a base de 6xido de boro t€m sido amplamente utilizadas na industria e
nas dreas cientifico-tecnologicas e, consequentemente, tém sido alvo de estudos cientificos no
intuito de melhor entender e aprimorar suas propriedades fisico-quimicas. O tri6xido de diboro
— ou simplesmente 6xido de boro (B203) — é um tipico formador vitreo, com ponto de fusdo
relativamente baixo, o que facilita o seu preparo e reduz custos de producao [1-9]. Uma grande
diversidade de unidades estruturais compoe a rede vitrea formada por vidros a base de boro,
favorecendo a aceitacdo de uma ampla quantidade de dopantes terras-raras ou metais de
transicdo [1,10-12]. Dentre as variadas possibilidades de matrizes, os vidros boratos em
sistemas ternarios contendo a mistura de modificadores, MO — N20O — B20O3 onde M é um metal
alcalino e N um metal alcalino terroso, foram pouco explorados. A esse efeito dd-se o nome de
Efeito de Modificadores Mistos — EMM, comumente designado pela sigla MME do inglés
Mixing Modifier Effect [5,13-17].

Muitos trabalhos reportados na literatura avaliam a resposta de vidros boratos quanto a
sua aplicabilidade como eletrolitos s6lidos. Inicialmente, nota-se uma quantidade expressiva de
trabalhos em sistemas contendo chumbo (Me = Pb) e na presenca de fons halogénios (F~, CI7,
Br~, I"), sendo normalmente bons eletrdlitos sélidos, com expressiva condutividade devida a
alta mobilidade dos ions halogénios, que podem atuar como principais portadores de carga
nessas matrizes [16,18-22]. No entanto, a partir de 1995, considerando a toxicidade do chumbo
trabalhos propondo a substituicdo deste por outros metais comecam a surgir [23-26]. Nesse
intuito a avaliacdo de novas matrizes com possivel aplicacdo eletrolitica torna-se interessante
na area cientifico-tecnoldgica, tendo inimeras aplicacdes como na optoeletronica, em vidros
condutores de ions rdpidos ou supercondutores i10nicos, em dispositivos eletroquimicos e
eletrocromicos, sensores, displays, como catodo para baterias do estado sélido, entre outras
aplicacoes [3,4,19,20,26-28]. Além disso, o 6xido de boro, ao permitir a adi¢do de diversos
dopantes, facilita a criacdo de materiais livres de metais pesados, integrando essa tecnologia a
incorpora¢iio de fons alcalinos, como o Na* e ou Ca?*, em matrizes vitreas sélidas, que se
apresentam como alternativas mais ecoldgicas e frequentemente ndo inflamdaveis para baterias
sOlidas. Quando adequadamente selecionados, esses materiais podem ser biocompativeis,
atendendo as demandas na drea de satde e tecnologias sustentaveis [24,28-34].

No entanto, campos elétricos ou gradientes de atmosfera, geralmente utilizados nas
aplicagdes acima mencionadas, podem alterar de forma definitiva os eletrolitos vitreos, como

por exemplo, promovendo uma cristaliza¢do ndo-espontanea. A eletrodeposi¢ao de filmes sobre
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substratos a partir da cristalizacdo em eletrdlitos liquidos [35] e o crescimento de fases
cristalinas orientadas em vidros fundidos [36] sdo exemplos dos efeitos causados por uma
diferenca de potencial elétrico, deixando clara a necessidade de uma avaliacdo criteriosa desses
materiais frente as suas caracteristicas quanto da aplica¢do de um campo elétrico [37].

Nesse sentido, vidros borato de célcio, na composicao tetraborato de célcio (CaB4O7),
s@o atrativos por sua baixa higroscopicidade, além de apresentarem baixa temperatura de fusao,
alta estabilidade térmica e considerdvel transparéncia. Porém, na fusdao do sistema bindrio
CaO - B20s3, ocorre uma separagdo de fase liquido-liquido, havendo necessidade de aumentar
a temperatura de fusdo do mesmo para, assim, obter um liquido homogéneo. A adi¢do de 6xido
de litio nos vidros tetraborato de calcio, impede a separacao de fases liquido-liquido, permitindo
a obtencdo das amostras em menor temperatura [38]. Trabalhos prévios desenvolvidos no
Laboratério de Materiais Ceramicos Avancados (LMCA/FACET/UFGD) em matrizes
nomeadas CaliBO, mostram que o o6xido 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 binério
CaO - B20s3. A adi¢do de Li20 também pode aumentar significativamente a condutividade dos
vidros a depender da composi¢do ou ainda da temperatura [12,39].

A habilidade de alguns eletrdlitos vitreos em alcangar condutividades da ordem de
102a 107 S/cm, a temperatura ambiente, t€m atraido muita atencdo. A estrutura amorfa traz
vantagens sobre outros eletrdlitos incluindo uma condutividade idnica isotrépica e eliminacao
de problemas associados aos efeitos de contorno de grdo, fraca ou nenhuma contribui¢cdo
eletronica, além de boa estabilidade fisica e quimica ante ao ambiente [40-43].

O objetivo deste trabalho foi avaliar as propriedades elétricas de amostras vitreas nas
composig¢oes (33,33-x)Ca0 — xNa2O — 66,67B203, com x = 5, 10, 15, 20, 30 e 33 % em mol,
utilizando a técnica de Espectroscopia de Impedancia (EI). Buscou-se um entendimento
aprofundado das propriedades elétricas em funcdo dos modificadores mistos e em funcao da
temperatura, bem como a influéncia desses parametros nos mecanismos de condug¢do idnica e
relaxagdo dielétrica. Avaliou-se também a confiabilidade do controle de patamar da
temperatura na célula de aquecimento construida no LMCA, visando consolidar a técnica de EI
para estudos de so6lidos na UFGD. Para complementar a andlise, foram aplicadas técnicas de
Difratometria de Raios X (DRX), Espectroscopia na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) e
Andlise Térmica Diferencial (DTA) para caracterizar a estrutura e as propriedades Opticas e
térmicas das amostras, proporcionando uma visao ampliada dos mecanismos responsaveis pelo

processo de conducao nesses vidros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta os principais conceitos utilizados neste trabalho. Primeiro,
discutem-se os conceitos gerais sobre vidros e, em seguida, as caracteristicas especificas dos
vidros boratos, abordando suas caracteristicas estruturais. Em seguida, trata-se da
condutividade elétrica e das diferencas entre condugdo idnica e eletrénica em sdlidos.
A Espectroscopia de Impedancia € introduzida como a técnica central deste estudo, seguida da
andlise de diagramas de impedéancia e circuitos equivalentes. Por fim, o formalismo do médulo
elétrico € discutido como ferramenta para a andlise dos processos de relaxacdo dielétrica e

condutiva em materiais vitreos.

2.1 Conceitos fundamentais sobre materiais vitreos

Os vidros, materiais de longa data na histéria da humanidade, tiveram seu uso
inicialmente voltado para a producdo de utensilios e ornamentos. Registros histéricos indicam
que sua descoberta pode ter ocorrido de forma acidental por volta de 7000 a.C. Relatos apontam
que os fenicios, ao acamparem na costa siria, utilizaram blocos de salitre sobre a areia em
fogueiras improvisadas. Com o aquecimento desses elementos, uma substincia liquida e
brilhante teria se formado, solidificando-se rapidamente ao esfriar e originando o
vidro [4,44-46]. Reconhecido como material de alto valor pelos egipcios, o vidro foi
inicialmente empregado em adornos e utensilios preciosos. O desenvolvimento da técnica de
sopro, por volta de 200 a.C., impulsionou a criagdo de recipientes e objetos decorativos com
variadas formas, ampliando suas aplicagdes [1,16,46,47]. Com o avango cientifico e
tecnoldgico, o vidro consolidou-se como um material essencial em indmeras aplicacoes,
destacando-se por sua durabilidade, transparéncia e estabilidade, caracteristicas que o tornam
um tema de grande interesse cientifico e amplamente estudado [1,4,5,7,17,48-51].

Apesar dos avangos no conhecimento sobre materiais vitreos, a definicdo exata do que
caracteriza um vidro ainda é motivo de discuss@o. Shelby, um dos principais estudiosos da érea,
define o vidro como um sélido amorfo que carece de periodicidade estrutural a longo alcance e
apresenta uma regido de transicdo vitrea. Segundo essa definicdo, qualquer material organico,
inorganico ou metalico que tenha estrutura amorfa e passe por uma transformacgao vitrea pode
ser considerado vidro [1,44,48,49,52]. Complementando essa perspectiva, Zanotto ¢ Mauro
propdem defini¢des adaptadas a diferentes niveis de entendimento. Para o publico em geral,

descrevem o vidro como um estado de ndo-equilibrio e ndo-cristalino da matéria, que aparenta
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ser s6lido em escalas de tempo curtas, mas relaxa gradualmente em direc@o ao estado liquido.
Para especialistas, apresentam uma visdo mais técnica, definindo-o como um estado
nao-cristalino de matéria condensada, cuja estrutura se assemelha a liquidos super-resfriados,
passando por uma transi¢cdo vitrea e relaxando espontaneamente em direcdo ao estado liquido
super-resfriado, com um destino final de cristalizacdo [49].

Para classificar um material como vidro, dois aspectos sdo fundamentais: a auséncia de
periodicidade estrutural a longo alcance e a ocorréncia da transicao vitrea [1,4,49,53,54].
De acordo com Zachariasen, o vidro apresenta uma rede tridimensional desordenada, onde as
forcas interatdmicas sdo compardveis as de um cristal, mas sem a organizacdo regular tipica
dos materiais cristalinos [49,55]. Esse contraste entre a estrutura ordenada dos cristais e a
desordem dos vidros pode ser observado na representacdo bidimensional da estrutura do
composto hipotético A203, ilustrada na Figura 1, que destaca a diferenca de periodicidade e

simetria entre a estrutura vitrea e a cristalina.

Figura1-  Representacdo bidimensional da estrutura: (A) arranjo cristalino de um composto
hipotético A»O3, com simetria e periodicidade; (B) estrutura vitrea do mesmo
composto, evidenciando auséncia de simetria e ordem a longo alcance. O dtomo A
pode ser exemplificado pelo elemento Boro. Adaptado da Ref. (44).
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Ambas compartilham a mesma unidade bdasica, porém, enquanto o cristal exibe uma
organizacdo simétrica e periddica de longo alcance, a estrutura vitrea apresenta auséncia de
periodicidade e variacdo nos angulos de ligacdo [1,16,22,53]. Essa organizacdo estrutural
permite classificar os sélidos como cristalinos ou amorfos. Materiais cristalinos possuem uma
célula unitdria que se repete ordenadamente a longo alcance, formando uma rede simétrica.
Ja os materiais amorfos, como os vidros, carecem dessa ordem, mas podem apresentar uma
organizacdo local e de médio alcance, definida por suas unidades estruturais [1,4,17,51-53].

O método mais comum para produzir vidros é a fusdo e moldagem, onde os reagentes sdao
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aquecidos até formar um liquido homogéneo, seguido de um resfriamento rdpido para
solidificar o material em estado rigido e amorfo [1,50,49,52]. Durante a fabricacdo, o material
pode passar por uma transi¢ao liquido/vidro, mantendo-se desordenado, ou por uma transi¢ao
liquido/cristal, onde se organiza em uma estrutura cristalina. A temperatura de transicao vitrea,
T, € um pardmetro chave que marca o ponto em que o liquido super-resfriado se transforma
em vidro [1,3,4,49,51].

A Figura 2 destaca a relac@o entre volume e temperatura para um vidro e um cristal de
mesma composi¢ao, ilustrando como a taxa de resfriamento afeta o comportamento estrutural
de cada material. O resfriamento rdpido reduz o movimento molecular, impedindo a formacao
de uma rede cristalina e resultando em uma estrutura vitrea. Nesse processo, o volume ou
entalpia do material diminui abruptamente, alcancando valores préximos aos de um sélido
cristalino. Assim, a taxa de resfriamento é um parametro cinético essencial para a formacao de
vidros [1,5,16,23]. Diferentes taxas de resfriamento resultam em distintas transi¢des vitreas,
influenciando a histéria térmica e as propriedades do vidro. Altas taxas de resfriamento limitam

o tempo de rearranjo molecular, elevando a Ty, enquanto taxas mais lentas permitem um maior

ajuste estrutural, resultando em um valor de T;; mais baixo [17,49,52,56,57].

Figura2 -  Comportamento do volume especifico em funcdo da temperatura para diferentes
estados do material, destacando T (temperatura de transigéo vitrea) e Ty (temperatura
de fusdo). Adaptada da Ref. (44).
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Zachariasen prop0Os critérios essenciais para a formacgdo de vidros, baseados na
coordenacdo e disposi¢do estrutural de dtomos. Para que um material seja considerado um
vidro, cada dtomo de oxigénio deve estar ligado a, no mdximo, dois dtomos centrais, e a
quantidade de atomos de oxigénio ao redor desses centros deve ser reduzida. Além disso,
os poliedros de oxigénio devem compartilhar vértices, evitando compartilhamento de arestas

ou faces, e pelo menos trés vértices de cada poliedro devem estar conectados a outros
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[1,2,49,53,55,58,59]. Essas diretrizes sdo aplicdveis a diversos 6xidos, como A203, AO2 e
A20s, dependendo da disposicdo geométrica dos dtomos de oxigénio. Em 6xidos como A203,
os oxigénios formam triangulos ao redor do 4tomo central, enquanto em AO2 e A20s, a estrutura
¢ tipicamente tetraédrica [3,55,59]. Os Oxidos podem ser classificados em formadores,
intermediarios e modificadores de rede vitrea. Formadores de rede, com carater covalente
moderado, conseguem gerar vidros por si mesmos. Intermedidrios, com menor
eletronegatividade, ndo formam vidros isoladamente, mas substituem formadores parcialmente.
Modificadores, com ligagOes altamente i0nicas, ndo constituem uma rede vitrea, mas alteram

sua estrutura [1,45,53].

2.2 Vidros boratos

O ¢6xido de boro (B203) € um formador vitreo essencial, amplamente estudado devido
ao seu pequeno tamanho de cation, natureza trivalente e ponto de fusdo relativamente baixo,
facilitando a formacdo de uma estrutura vitrea estdvel mesmo sob resfriamento lento [1,3,55].

Quando puro, o vidro de B203 apresenta temperaturas de transi¢do vitrea (T,) e de fusdo (Ty)

de aproximadamente 260 °C e 450 °C, valores significativamente inferiores aos dos vidros
silicatos, cujas Tg e Tf alcancam cerca de 1100 °C e 1728 °C, respectivamente, tornando 0s
vidros boratos mais facilmente processaveis [1,11,38,39]. Entretanto, o vidro B20O3 puro possui
baixa durabilidade quimica e alta higroscopicidade, limitando suas aplicacdes préticas. Para
aprimorar suas propriedades fisico-quimicas, adicionam-se 6xidos modificadores, que tornam
a estrutura vitrea mais complexa, induzindo a formacdo de tetraedros BO4 e de oxigénios ndo
ligantes (O~ ou NBOs, do inglés: non-bridging oxygens). Essas alteracOes estruturais
contribuem para o aumento da resisténcia quimica e da conectividade da rede vitrea
[1,11,15,38,39].

A estrutura basica do vidro B2O3 € composta por unidades triangulares BO3, nas quais
cada atomo de boro se liga a trés atomos de oxigénio, formando estruturas em anéis de boroxol
(B3O¢) [1,3,11,14,49,56,60]. Com a adicdo de 6xidos modificadores, a rede vitrea inclui
também tetraedros BO4, onde cada dtomo de boro se liga a quatro oxigénios, o que resulta na
presenca de NBOs, que impactam a conectividade estrutural. Inicialmente, a conversdo das
unidades BO3 em BOs aumenta a conectividade até um limite de cerca de 33 % de

modificadores. Apds esse ponto, surgem unidades BO20~, que reduzem a conectividade,



2 Revisdo bibliogréfica 22

ampliando a abertura da rede vitrea — um fendmeno conhecido como ‘“anomalia do boro”
[3,11,14,38,39].

A estrutura vitrea € composta por vérias unidades superestruturais, como anéis e cadeias
formadas pela interligagdo de grupos BO3 e BO4. A proporcao e a distribui¢do dessas unidades
dependem da quantidade de modificadores. Em vidros boratos de célcio, por exemplo, altas
concentracoes de CaO promovem a formacdo de grupos pentaboratos, ortoboratos e
metaboratos, enquanto concentracdes menores favorecem estruturas com anéis de boroxol e
pequenas quantidades de pentaborato [11,60-63]. A Figura 3 ilustra as superestruturas possiveis
em vidros boratos, incluindo anéis de boroxol, triboratos, pentaboratos e ortoboratos,
evidenciando a complexidade das unidades formadas conforme a quantidade e o tipo de

modificador presente [56,60,63].

Figura 3 - Unidades bdsicas de possiveis grupos estruturais de boratos: 1. anel boroxol;
2. unidade pentaborato; 3. unidade triborato; 4. unidade diborato; 5. anel metaborato;
6. cadeia metaborato; 7. tetraedro BOy; 8. unidade piroborato; 9. unidade ortoborato;
10. tetraedro boro-oxigénio com dois dtomos de oxigénio ligantes e dois oxigénios
ndo-ligantes. Circulos sélidos representam atomos de boro e circulos abertos
representam oxigénios. “@” indica um dtomo de oxigénio ligante e “O~ indica um
oxigénio ndo ligante. Figura adaptada da Ref. [60].

8 2 10

O sistema CaO — B203 foi investigado pela primeira vez por Carlson em 1932, com o

objetivo de construir o diagrama de fases de equilibrio. Este diagrama inclui quatro compostos
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principais: 3Ca0*B203, 2Ca0*B203, CaO*B203 e Ca0+2B203, sendo este ltimo o tetraborato
de célcio (CaB40O7), de importancia central neste estudo devido as suas propriedades estruturais
e térmicas. O CaB4O7 apresenta aproximadamente 28 % de CaO e 72 % de B203 em massa e
uma temperatura de fusdo em torno de 980 °C [64]. Em vidros boratos de cdlcio, a faixa de
composi¢do entre 33 e 50 % em mol de CaO permite a formagdao de uma estrutura vitrea.
Contudo, composi¢des superiores a 40 % em mol de CaO tendem a se cristalizar na fase
CaB:04, dificultando a obtencdo de um vidro homogéneo [1,65,66]. Estudos demonstram que
amostras vitreas com até 40 % em mol de CaO podem ser obtidas se fundidas a 1450 °C,
superando a regido de separacdo de fase e formando uma fase liquida tunica [63].
Para composi¢cdes com mais de 40 % em mol de CaO, embora a separacao de fase liquida ndo
ocorra, a cristalizacio da fase CaB20a € inevitdvel durante o resfriamento normal, o que impede
a formacao de um vidro homogéneo.

A adi¢do de Li2O ao sistema (33,33-x)CaO — xLi2O — 66,67B203 inibe a separacao de
fase liquida, permitindo a obtencdo de vidros sem cristalizacdo a temperaturas mais baixas,
como 1000 °C [1,67]. J4 o sistema Na>O — B203, composto amplamente estudado devido a sua
capacidade de formar vérias fases, apresenta cinco compostos principais: 2Na20°B203,
Na20+B203, Na20*2B203, Na20*3B203 e Na2O+4B203 [11,56,68]. A adi¢do de Na2O em vidros
boratos multicomponentes evita a separacdo de fases em intervalos de imiscibilidade,
especialmente em condic¢des de resfriamento rapido, demonstrando ser uma alternativa eficaz
para estabilizar a estrutura vitrea em sistemas como o sistema ternario avaliado neste estudo, a

saber, (33,33-x)Ca0 — xNa20 — 66,67B203 [65,69].

2.3  Introducao a condutividade elétrica

Considerando os materiais condutores, a condutividade elétrica, o, € um dos parametros
fisicos de maior importancia, sendo uma caracteristica intrinseca de cada material ou elemento
de circuito especifico. A condutividade elétrica é entendida como sendo o processo de

transporte ou conducgdo de cargas elétricas em um material, definida por:

~
Il
Q
iy

ey

onde f ¢ a densidade de corrente por unidade de drea e Eéo campo elétrico aplicado [50,70-

74]. O inverso de ¢ é conhecido como resistividade elétrica, p, ou seja, p = 1/0. No Sistema
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Internacional (SI) as unidades para p e o sdo, respectivamente, ohm-metro (2-m) e
ohm™"-metro™! (27! -m™1) ou siemens-metro~! (S -m™1).

Existem varias técnicas que podem ser usadas para a determinacdo da condutividade
elétrica DC (do inglés: direct current) ou da condutividade elétrica AC (do inglés: alternating
current) [3,70,73]. O termo DC, € utilizado quando os mecanismos de transporte de carga
ocorrem sob a acdo de campo elétrico unidirecional, em que as cargas fluem em um tdnico
sentido; ja o termo AC, € utilizado quando o campo elétrico € alternado e o0 movimento dos
portadores de cargas elétricas tem seu sentido mudado periodicamente [37,50,70,71]. Note que,
em termos de condutividade elétrica, materiais solidos podem ser classificados em metais e
nao-metais. Um metal tem uma alta condutividade em corrente continua, o, sendo fracamente
dependente da temperatura; j4 um nao-metal apresenta op, muito menor que 0s metais, no
entanto, aumenta acentuadamente com o aumento da temperatura. De forma geral, pode-se
afirmar que tanto a condutividade AC quanto a DC s3o dependentes das caracteristicas da
amostra, como por exemplo: composicdo quimica, pureza, homogeneidade microestrutural,

distribui¢ao e volume de poros e defeitos, tamanho de grdo, entre outras [3,50,70,71,75,76].

2.4  Um breve historico sobre espectroscopia de impedancia

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (Electrochemical Impedance
Spectroscopy, EIS), ou simplesmente Espectroscopia de Impedancia (EI), € uma importante
ferramenta para o estudo do comportamento elétrico de materiais, utilizada em centros de
pesquisa e desenvolvimento, além de diversos setores da industria relacionados a fabricagdo e
controle de materiais [72,75-79]. Os fundamentos basicos da EI foram elaborados por Oliver
Heaviside em 1872, utilizando-se as transformacdes de Laplace a resposta transiente de
circuitos elétricos e criando os termos impedancia, admitancia e reatincia aplicado no
tratamento de circuitos elétricos. Entretanto, no conceito de aplicacdo a sistemas fisicos, a
histéria da EI iniciou-se em 1894, com o trabalho de Walther Nernst, utilizando a teoria da
ponte elétrica inventada por Charles Wheatstone para medir as constantes dielétricas de
eletrélitos aquosos e de diversos fluidos organicos. O método de Wheatstone foi rapidamente
adotado por outros pesquisadores para medidas de propriedades dielétricas e da resisténcia de
células galvanicas. Em 1899, Emil Warburg desenvolveu expressdes que ligam a resposta de
impedancia com leis de difusdo e introduziu o circuito elétrico andlogo a sistemas

eletroquimicos relacionados a capacitancia e resisténcia em fun¢do da frequéncia [79,80].
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Conhecida também como uma técnica eletroquimica, a EI pode ser utilizada para
caracterizar diversas propriedades elétricas de materiais, processo que consiste basicamente em
investigar a dinamica de ligacdes de cargas nas regides interfaciais de eletrodos condutores com
a carga movel no volume dos materiais s6lidos (semicondutores e dielétricos) ou liquidos
(misturas i0nicas e eletrdlitos fracos) [75,79-83]. A técnica de EI destaca-se também por nao
ser destrutiva e por permitir a automagdo dos experimentos com a utilizacdo de equipamentos
sofisticados e controlados por computador. Do ponto de vista da teoria dos circuitos elétricos,
a impedancia € o resultado da acdo conjunta de resisténcias e reatancias (capacitivas e
indutivas), quando o sistema é submetido a uma corrente ou um potencial elétrico varidvel no
tempo. A resposta na impedancia envolve informagdes sobre o sistema analisado, de forma que
os parametros derivados da técnica de EI apresentam-se de maneira geral em duas categorias:
uma com parametros pertinentes ao material em si (ou seja, constante dielétrica, mobilidade e
concentragdo dos portadores de cargas), e outra com parametros relacionados a interface
material/eletrodo (como a capacitincia na regido interfacial, o coeficiente de difusdo e a injecao
e o acimulo de cargas) [3,70,75,79,84,85].

Geralmente, os resultados obtidos por EI sdo analisados pelo emprego de equagdes
matemadticas envolvendo o conceito de impedancia elétrica e/ou outras grandezas relativas
como a admitancia, médulo elétrico e permissividade dielétrica. A andlise considera a
aproximacdo do regime de resposta elétrica linear, devido ao uso experimental de sinais
elétricos de baixa amplitude, o que resulta em perturbagdes pequenas no sistema sob
investigacdo. Os dados experimentais sdo interpretados por meio de modelos tedricos, podendo
ser de ordem microscépica que tendem a correlacionar as propriedades e aos comportamentos
observados nos mecanismos microscopicos que ocorrem no interior da amostra ou em suas
interfaces. Outra maneira pratica de analisar a resposta elétrica de um material € aproximé-la
da resposta de circuitos elétricos equivalentes (CCE), onde circuitos hipotéticos, constituidos
por elementos passivos com propriedades elétricas bem definidas, sdo usados para descrever a
resposta do sistema em um dado intervalo de frequéncias [3,65,72,80,84-91].

Apesar da Espectroscopia de Impedancia ser muito bem conhecida para sistemas
eletroquimicos em solucdo, esta técnica s6 comecou a ser aplicada em sélidos em 1969, através
do estudo pioneiro de Bauerle, tornando-se uma ferramenta analitica importantissima na
pesquisa e no desenvolvimento de materiais, pois envolve medidas elétricas relativamente
simples e os resultados obtidos podem ser frequentemente relacionados com diferentes
grandezas fisicas [75,92]. Uma grande vantagem da EI estd no fato de que se o material em

estudo possui diferentes respostas elétricas em um determinado dominio de frequéncia,
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€ possivel separar as propriedades elétricas e dielétricas especificas do mesmo, e obter
informacdes complementares sobre os mecanismos de condugio e de polarizacao dielétrica que
a caracterizacdo em corrente continua DC ndo forneceria, pois essa fornece apenas a
condutividade global do material, ndo permitindo informagdes sobre as diferentes contribui¢des
e mecanismos de relaxacdo que podem existir [85,88,93,94]. A faixa de frequéncia disponivel
pela instrumentago de EI geralmente se estende de 10~* Hz até 10" Hz, o que torna possivel a
separacdo de diversos mecanismos de condugdo e polarizacdo em virtude da utilizagdo de
medidas de permissividade/condutividade em corrente alternada AC, resultando na construc¢ao
de um espectro de impedancia [37,72,85,94-96]. A escolha entre as andlises em termos da
permissividade ou da condutividade depende muito das caracteristicas predominantes do
material a ser estudado. A descri¢do dielétrica é mais usual para materiais isolantes, visando o
aproveitamento das caracteristicas capacitivas dos mesmos. J4 a descri¢cdo semicondutora da
énfase a condutividade elétrica dos materiais. Vale ressaltar, no entanto, que as duas descri¢des
sdao formalmente relacionadas e podem ser estendidas a qualquer material, fornecendo
interpretacdes equivalentes quando consideradas as relagdes constitutivas apropriadas

[70,74,94].

2.5  Espectroscopia de impedancia

A técnica de Espectroscopia de Impedancia € utilizada para a avaliagdo das propriedades
elétricas em corrente alternada. Nessa técnica a resposta elétrica de um material pode ser obtida
através da aplicacdo de um potencial elétrico alternado e medicdo da corrente elétrica alternada
resultante, tornando a formulagao em termos da impedancia elétrica, Z*(w), a mais simples e
efetiva, onde w € a frequéncia angular (w = 2mf). Do ponto de vista experimental, uma
voltagem elétrica alternada, V*(w) = V, exp (iwt), é aplicada sobre o material a ser analisado
e o material responde a esse impulso com uma corrente elétrica do tipo
I"(w) = Iyexp [i(wt + @)], onde ¢ é o angulo de fase entre a tensdo aplicada e a corrente
elétrica. Para obter-se uma resposta linear entre a tensdo aplicada e a corrente medida, sao
aplicados pequenos valores de amplitude V,, e a impedancia elétrica pode ser considerada uma
generalizacdo da relacdo R = V /I (a qual, se o valor de R é constante, é chamada de Lei de

Ohm), podendo ser escrita como [72,80,82,93-97]:

Vi (w) _ Vyexp(iwt)
I*(w)  Ipexpli(wt+e)

" (w)=2"= = |Z*[exp (i) )
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onde Z*(w) é um nimero complexo que pode ser representado em coordenadas polares pelo

modulo |Z*| e fase ¢, ou em coordenadas cartesianas segundo a equagao:

Z*=RelZ*|+ ilm[Z*] = Z' + iZ" 3)

onde Re[Z*] é a parte real da impedancia, Im[Z*] é a parte imagindria e i é o niimero complexo

i =+v—1. Assim, tem-se:

Re[Z*] =Z' = |Z"|cosp 4)
Im[Z*]| =Z" = |Z*|sen ¢ 5)
Com o angulo de fase dado por:
1 (2"
@ =tan™?! (7) (6)

E o0 médulo de impedancia por:

1Z*| = (Z")? + (Z2")? (7)

Existem diversas outras quantidades advindas e relacionadas com a impedancia, as
quais sdo muito importantes na EI. A primeira é a admitancia, Y™, definida como o inverso da

impedancia:

Y*=Z—1*=Y’+iY” (8)

onde o componente real Y’ é chamado de condutincia e esta relacionado diretamente com a
condutividade e a componente Y é denominada susceptincia e estd ligada a polarizacido

dielétrica. A condutincia e a susceptiancia podem ser expressas respectivamente como:

o'(@) =5 ¥ =1 (7) ©
o"(w) =2y =1 (é_v) (10)
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d o . .
onde L = " refere-se ao fator geométrico relacionado a espessura d e a drea A da amostra sob

andlise. O médulo elétrico, M*, estd relacionado com a impedancia da seguinte forma:

M* =1/k* = iwCyZ* =iwCy(Z' —iZ") =M' +iM" (11)
M = wCyZ" (12)
M" = wCyZ' (13)

onde C, € a capacitancia da célula de medida vazia ou no védcuo, e definida como Cy = g, /L,
onde €, = 8,854 pF/m € a permissividade absoluta do vdcuo. Deste modo € possivel relacionar

a constante dielétrica, k*, com o inverso do médulo elétrico complexo da seguinte maneira:

* __ ok — : *_L Z”_-Z’ I A 1
K*=¢"/ey =1/iwCyZ =0 [IZ*IZ llZ*lz]—K iK (14)

2.6  Analises dos diagramas de impedancia através de circuitos equivalentes

A Espectroscopia de Impedancia possibilita a andlise dos dados experimentais obtidos
através de circuitos equivalentes; pela impedancia de um circuito elétrico equivalente
constituido de resistores (R), capacitores (C) e, em alguns casos, indutores (L), que durante a
associacao entre as impedancias, reproduzem o comportamento elétrico do sistema em estudo.
O entendimento dos processos de condugdo e a polarizagdo ocorridos durante a aplicacdo do
campo elétrico em um certo sistema equivalente é facilitado, assim, os resultados da amostra
real avaliada podem ser analisados sem a necessidade de se conhecer exatamente as leis que
governam o0s processos envolvidos (polarizacdo, reacdes quimicas, etc.) [72,80,85,97-100].

Considerando a representagcdo conhecida como diagrama de Nyquist, podemos observar
que parte real da impedéncia Z' sdo plotadas sobre o eixo X e a parte imaginaria da impedancia,
Z'"", no eixo Y. Para o caso de um resistor, que apresenta resposta linear a aplicagdo de um

campo, e sua impedancia nao estd condicionada a frequéncia, tem-se:
Zp =R (15)

Assim a impedancia € identificada com uma resisténcia hmica, e representada no ponto

no eixo real. J4 para um capacitor a impedancia € representada por:
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Ze=— (16)

Neste caso a impedancia varia com o inverso da frequéncia, e no grafico de Nyquist os
valores sdo apresentados no eixo imagindrio, com angulo de fase ¢ =90 °.

O arranjo mais simples dos dois componentes basicos, R e C, de um circuito sdo os

arranjos R-C (resistor e capacitor em série) ou R||[C (resistor e capacitor em paralelo).

No caso de um circuito em série a relagdo para a impedancia total do sistema é a soma das

impedancias de cada elemento:

E para o circuito R-C em série a impedancia total é dada por:

Zp o =R+— (18)

iwC

A impedancia do circuito RIIC paralelo, Zp ¢, pode ser calculada analisando a corrente
total que passa pelo mesmo [72,80,95,97,101-103]. De forma simplificada, para o circuito
paralelo podemos considerar que a admitancia total € a soma da admitancia de cada elemento,

conforme apresentada:

Desta deste modo, um circuito em paralelo R||C, a admitincia pode ser escrita:

Y = % + iwC (20)
ou seja,
% _ R _ R . Rwtp gl i
Zric(@) = T5oee = Tr@md e 4 ¥ @b

onde o pardmetro Tp = RC € a constante de tempo do circuito ou tempo de relaxacao. Note que

é possivel reescrever a Equacdo (21) representando Zp - em fungdode Z' e Z"":



2 Revisdo bibliogréfica 30

R\? R\?
(z-3) +@”=() @)
que é uma equagdo de circunferéncia com raio R/2 e centro em (Z',Z") = (R/2,0).
Desse modo, a Figura 4 ilustra a representacdo do circuito R||C no plano complexo e fornece o
arco semicircular do cujo didmetro equivale ao valor da resisténcia elétrica R.
Nesse semicirculo, cada ponto corresponde a impedancia em um valor determinado de
frequéncia, sendo que no ponto de maximo tem-se que Z'(wp) = Z" (wp) = R/2, condicdo

que relacionada com a Equagdo (21) permite a seguinte relacdo:
(UPTP = 27l'prP == 1 (23)

onde wp, fp € Tp sdo, respectivamente, a frequéncia angular, a frequéncia linear e o tempo de
relaxacdo. Com a determinacdo de R e da frequéncia de relaxacdo (ou de mdximo) € possivel

calcular a capacitancia, C, do circuito como:
C =1/2nfpR (24)

Figura4 -  (a) Circuito RI|C paralelo e (b) Plano complexo da resposta de impedancia do circuito
RIIC. Figura obtida da Ref. [37].

() (b)

2.7  Sistemas nao ideais de espectroscopia de impedancia

Originalmente, foi proposto por Debye [72,80,83,104] um modelo para dispersiao
dielétrica em liquidos polares (ou levemente polares), representada por um circuito R-C em
série [72,80,85,104,105]. Poucos materiais sélidos obedecem ao mesmo sistema-modelo de
forma exata, sendo a excecao os materiais monocristalinos. Geralmente o arco da impedancia

sofre um deslocamento, devido a uma desordem estrutural do sistema. A Figura 5 representa
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essa descentralizacdo do semicirculo em relacdo ao eixo das abscissas. A descentralizacdo de
um arco obtido no plano complexo pode ser representada por um circuito equivalente através
de elementos de circuito “distribuidos”. A interpretacdo fisica desses elementos € bastante
dificil, contudo, sdo essenciais no entendimento e interpretacdo da maioria dos espectros de
impedancia, podendo haver dois tipos de distribuicdo dos elementos em um circuito
[72,80,85,104,105]. O primeiro estd relacionado com processos ndo localizados, tais como
difusdo, que pode ocorrer em um material completamente homogéneo, e cujas propriedades
fisicas, tais como a mobilidade das cargas e a susceptibilidade dielétrica, sdo as mesmas em
qualquer regido do material. O segundo tipo € representado pelo elemento distribuido de fase
constante, CPE(do Inglés: Constant Phase Element), e estd relacionado as propriedades
microscopicas do material que sdo “distribuidas”, podendo estar relacionado a existéncia de
uma distribuicao dos tempos de relaxacdo. Deste modo um efeito mediano da propriedade de
um todo € experimentalmente mensurdvel e expresso matematicamente pela resposta da
associacdo em paralelo de um resistor e um elemento CPE pela seguinte expressdao

[72,80,85,104,105]:

R
1+(iwtp)®

ZRicPE (w) = (25)

onde 0 < a <1, sendo referido como expoente de dispersdo ou fraciondrio de Macdonald,
associado a heterogeneidade estrutural e a dispersdo dos tempos de relaxagdo, bem como a

descentraliza¢c@o do semicirculo 8, em radianos, da seguinte forma:

0=0-a)n/2 (26)

Figura5-  (a) Circuito R||CPE paralelo e (b) Resposta de impedancia no plano complexo de um
arco circular descentralizado. Figura adaptada da Ref. [37].

-Im(Z)

O

CPE

() (b)
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2.8 Fundamentacio para analise da condutividade elétrica

Na Secao 2.3, foi discutido o principio da condutividade elétrica, entendida como um
processo de transporte ou condugdo de cargas elétricas, relacionado as caracteristicas

intrinsecas de cada material ou componente especifico do circuito. A condutividade elétrica
pode ser definida pela Equacdo (1), onde a densidade de corrente f por unidade de drea é o

produto da condutividade o pelo campo elétrico aplicado E. Dessa forma, o comportamento
das cargas € influenciado pelo campo elétrico, que pode ser continuo DC ou alternado AC.
No caso do campo elétrico AC, ele pode ser ou ndo balanceado, no entanto, neste trabalho
focaremos somente em campos balanceados (harmonicamente equilibrados).

Observa-se que materiais s6lidos ndo metélicos, como os sélidos vitreos, apresentam
uma condutividade DC, ap, relativamente menor do que a dos metais, mas que aumenta
significativamente com a elevacdo da temperatura. Em termos gerais, tanto a condutividade AC
quanto a DC dependem das propriedades quimicas e microestruturais da amostra; por isso,
espera-se que diferentes tipos de materiais, como isolantes, condutores ou mistos, apresentem
comportamentos elétricos distintos. Assim, quando o componente condutivo ¢é
significativamente maior que o de polarizagdo, o comportamento resistivo predomina,
enquanto, em materiais com maior contribuicdo capacitiva, a resposta dielétrica se torna
dominante. Um campo elétrico aplicado a um sélido pode resultar em efeitos de polarizagdo,
que podem ser do tipo eletronica, i0nica, por reorientacao de defeitos dipolares, ou ainda pela
conducdo, que envolve a movimentacdo orientada de portadores de carga, como ions
intersticiais, lacunas, etc. [3,50,71,106].

Retomando as defini¢es das Equacdes (9) a (14), que estabelecem correlagdes entre o
moédulo elétrico, M*, a admitincia, Y*, a impedancia Z*, a condutividade, ¢*, e a
permissividade, €*, € importante notar que, para discutir de forma eficaz a condutividade de um
material sélido polarizado, é necessario, antes de tudo, compreender a permissividade, £*(w),
e a susceptibilidade complexa, y*(w). Essas grandezas sdo fundamentais para descrever como
o material responde a um campo elétrico aplicado, tanto em termos de polarizacao (associada
ao armazenamento de energia), quanto de dissipacdo (associada a perda de energia). A parte
real ' (w) estd em fase com o campo elétrico, refletindo a polarizagio especifica do material
sem incluir a resposta do vacuo. A constante dielétrica real, k', que depende da susceptibilidade
real, incorpora tanto essa polarizacdo adicional quanto a resposta bdsica do vicuo.

Por outro lado, a parte imagindria %'’ (w) estd fora de fase com o campo e é conhecida como
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perda dielétrica. A tangente de perda, tand, integra esses conceitos ao fornecer uma medida da
eficiéncia de dissipacdo de energia em um material, sendo importante para avaliar diversas
aplicacoes técnicas. Abaixo € apresentada a correlacio entre a permissividade, a

susceptibilidade complexa e a tangente de perda [3,70,80,104]:

£'(w) = &{1 + [x'(w) + ix" (w)]} (27)

¢'(w) = gk’ (w) = &[1 + %' (w)] (28)

" (w) = gK" (w) = &y (w) (29)

tan6=€£—’:=xx—’,,=17w—,,’ (30)

onde kK*=¢g =¢*/gy= E—O(%) = ia)eloZ* (%) , representa a constante dielétrica ou

permissividade relativa. No termo [1 + y'(w)], o valor unitdrio, “1”, representa a resposta
padrio do vacuo, enquanto iy (w) indica a contribui¢do adicional do material, que surge em
resposta ao campo elétrico aplicado.

A condutividade elétrica em corrente alternada AC pode ser expressa em termos da
permissividade dielétrica complexa, ressaltando a interdependéncia entre a condutividade e a
susceptibilidade dielétrica na resposta elétrica de materiais condutores sob diferentes regimes
de frequéncia. Considerando um campo elétrico oscilante harmonicamente em um circuito
paralelo, e assumindo que o eletrélito seja um “sélido ideal”, as propriedades da condutancia,
Y/, e da capacitincia, C;, se comportam de forma independente da frequéncia. Um
comportamento tipico dos materiais ideais é observado no diagrama de Nyquist, que se
apresenta no formato de uma semicircunferéncia perfeita. Essa semicircunferéncia indica que
o material segue um comportamento de relaxacdo de Debye puro, onde um tnico tempo de
relaxacdo domina o comportamento do material [3,70,80,104].

Assim, segundo a teoria de Debye, o parametro 7p é o tempo de relaxacio caracteristico
do material, definindo o tempo necessdrio para que a polarizacdo se ajuste a uma mudanga no
campo elétrico aplicado. Esse comportamento de relaxagao dielétrica dos materiais é descrito

pela Equacgdo (23). Em termos de um circuito equivalente, a condi¢do wtp = 1 representa o

ponto em que a reatincia capacitiva, X, = 1/wC, se iguala a resisténcia, R. Em termos de
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Nyquist, esse ponto é onde o semiarco atinge o ponto médio, representando a frequéncia
caracteristica de relaxacdo. Portanto, essa condicdo € um conceito central na teoria de Debye e
na andlise de relaxagdo dielétrica, determinando a transi¢do chave entre os comportamentos
resistivo e capacitivo de um material, onde sdo bem definidas e previsiveis
[3,70,80,104,107,108].

Dessa forma, em baixas frequéncias, wtp < 1, o material tem tempo suficiente para

polarizar-se completamente, resultando em uma permissividade real, &’

, préxima a
permissividade estdtica, &, e uma parte imagindria, €', pequena, com comportamento
dominado por componentes resistivos. J4 em altas frequéncias, wtp > 1, o material ndo
consegue acompanhar rapidamente as mudancas no campo aplicado, levando a uma diminui¢do
da permissividade real em direcdo a permissividade de alta frequéncia, €., € a um aumento
inicial, seguido de uma diminui¢do, da parte imagindria, €', com comportamento dominado
por componentes capacitivos. Com o tempo de relaxacdo tnico compreende-se que nao ha
desvios ou dispersdes adicionais significativas, sugerindo que o material pode ser modelado
equivalentemente por um circuito simples, composto por uma resisténcia, R, em paralelo com

uma capacitncia, C;. Essas relagdes de dispersio de Debye permitem encontrar a

permissividade complexa, que pode ser expressa pela equagao [70,104,108]:

* _ €5—€x0
e (w) = & + Trioes 3D

onde &g € a permissividade estdticaem w = 0 e &, € a permissividade quando w — oo.
Contudo, essa idealizacdo muitas vezes nio € observada em materiais reais. Em muitos
casos, materiais reais apresentam uma dispersao nos tempos de relaxagao, resultando em um
alargamento e distor¢do da semicircunferéncia no diagrama de Nyquist, indicando a presenca
de multiplos processos de relaxagdo ocorrendo simultaneamente, cada um com um tempo
caracteristico diferente. Dessa forma, em condi¢des ndo ideais, o comportamento do material
nao pode ser descrito perfeitamente por um modelo de Debye puro, sendo necessario o uso de
modelos que incorporem multiplos ajustes das contribui¢des, como os modelos de Cole-Cole
ou Cole-Davidson. Esses modelos avangados s@o essenciais para descrever a complexidade dos
materiais reais, onde a estrutura interna, defeitos, e intera¢des entre 0s componentes geram uma
variedade de mecanismos de relaxagdo. Isso implica que o circuito equivalente para um material
real deve ser mais complexo, incluindo elementos como resisténcias distribuidas, capacitancias

nao ideais e o elemento de fase constante (CPE, descrito na sec¢do 2.7), que modela a dispersao
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dos tempos de relaxacdo. Embora o comportamento de Debye puro e a semicircunferéncia
perfeita no diagrama de Nyquist sejam ideais e Uteis para a compreensao, materiais reais tendem
a ndo apresentar este comportamento. A transi¢do para modelos mais complexos torna-se
necessdria para capturar as nuances € complexidades presentes nos sistemas materiais reais,
refletindo a diversidade dos processos de relaxagcdo [109].

Com relacao a parte real da constante dielétrica, k' = C;/C,, em materiais ideais, ela
permanece estdvel ao longo das frequéncias, indicando uma estrutura dielétrica uniforme e
estavel, mantendo a capacidade de armazenamento de energia elétrica ao longo da variacdo de
frequéncia [45,50,70,104]. Ainda nesse cendrio ideal, a parte imagindria da admitancia,
Y" = wCy, cresce linearmente com o aumento da frequéncia, refletindo o comportamento
capacitivo ideal, sem dispersdes ou interferéncias [45,50,70,75,104].

Analisando ainda em termos do sistema ideal da impedancia complexa, podemos
verificar que, em baixas frequéncias, o comportamento ¢ dominado pela resisténcia, o que se
reflete na dominéncia da parte real da impedancia, Z'. Em contrapartida, em altas frequéncias,
a capacitincia caracteriza a parte imagindria da impedancia, Z", que entdo prevalece. Nesse
contexto, podemos verificar que as relagdes de dispersao de Debye permitem correlacionar a
condutividade complexa e a permissividade complexa, as quais podem ser expressas da

seguinte maneira [3,70,104,110,111]:

0'(w) = 0'(w) +ic"(w) (32)
0" (w) = iwge™ (w) (33)

onde
e'(w) = & — &' (w) +ie"(w), (34)

Considerando os materiais reais, os efeitos decorrentes de defeitos estruturais,
heterogeneidades microestruturais e variagdes nos mecanismos de condugdo e polarizagdo
podem influenciar significativamente a resposta de impedancia, resultando em comportamentos
complexos que podem se desviar das idealiza¢des tedricas. No diagrama de Nyquist, a resposta
elétrica pode apresentar desvios da semicircunferéncia ideal, como distor¢des, aplanamentos,

alongamentos ou multiplas semicircunferéncias, sugerindo a presenca de diferentes tempos de
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relaxacdo, heterogeneidades estruturais, ou multiplos mecanismos de dispersdo. A parte real da
permissividade dielétrica, €', pode variar com a frequéncia e a temperatura, devido a ativagao
ou supressdo de diversos mecanismos de polarizacdo em diferentes faixas, influenciados pela
estrutura do material, pelos efeitos de condugdo elétrica ou pelas interfaces com o eletrodo
[104,105,108,112,113].

Em um material dielétrico sélido real, a parte imagindria da admitancia, Y"',
frequentemente ndo segue uma relacdo linear com a frequéncia, evidenciando uma variedade
de comportamentos devido a presenca de multiplos processos capacitivos, resistivos ou
indutivos, além de efeitos de dispersao e defeitos estruturais. As transi¢des entre os regimes
resistivos, Z', e capacitivos, Z'', sao menos definidas em materiais reais, sugerindo uma mistura
de respostas que reflete a complexidade do comportamento dielétrico. Além disso, os picos em
Z'" podem ser mais largos, menos pronunciados ou deslocados, tornando dificil identificar com
precisdo a condicdo wtp = 1. Isso indica a coexisténcia de multiplos processos de relaxagdo e
conducio, cada um com frequéncias caracteristicas distintas, complicando a modelagem desses
materiais.

Diversos modelos foram introduzidos ao longo das décadas para explicar os espectros
de materiais, onde as distor¢des em relacdo ao Modelo de Debye sdao normalmente associadas
a uma distribui¢ao nos tempos de relaxacao. Com o intuito de ajustar os espectros experimentais
relacionados ao estudo da permissividade e condutividade elétrica, vérios pesquisadores ao
longo das décadas propuseram funcdes matemdticas, acrescentando parametros e varidveis.
Entre elas, de forma reduzida, destacam-se as de Cole-Cole (1941), Davidson-Cole (1951),
Havriliak-Negami (1966), Jonscher (1977) e Dyre (1988) [76,114-119]. Com o objetivo de
generalizar a equacdo de permissividade dielétrica, Havriliak e Negami (1966) propuseram, de

forma empirica, a seguinte definicao [37,100,104]:

* — E5— &0
e (w) =&, + TG -D]iF (35)

Para os fatores ideais o a=0 e [ =0, estdo diretamente relacionados a
descentralizacdo do semicirculo em relacdo ao eixo real e a amplitude da distribui¢do dos
tempos de relaxacdo. Esses dois parametros ndo possuem um modelo fisico microscopico
concreto do qual seus valores possam ser definidos de forma precisa; portanto, relatar valores
especificos para eles ndo esclarece nada sobre o sistema [99,104,116,120,121]. Apesar da

notdavel universalidade nas respostas, que permite a aplicacio a uma ampla variedade de
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sistemas, essa abordagem € incompativel com a multiplicidade de interpretacdes detalhadas
atualmente aceitas.

Pollak e Geballe (1961) foram os primeiros a observar o comportamento universal na
dependéncia da frequéncia do campo aplicado, descrevendo-o com uma certa referéncia a
Equacgdo (33) [122]. Desde entdo, essas leis de poténcia, representadas por linhas retas em
graficos log-log, tém sido amplamente utilizadas [76,99,118,123,124]. E importante considerar
que a andlise da condutividade AC € crucial para compreender o mecanismo de conducdo em
materiais [104,123,125]. Nesse contexto, sob a acdo de um campo elétrico alternado, os
fendmenos de condutividade idnica, como observados em sistemas com comportamento
universal, sugerem a presenca de interagdes correlacionadas entre os portadores de carga, como
o caso dos materiais vitreos. Esses sistemas sdo amplamente estudados utilizando a Lei de
Poténcia de Jonscher, frequentemente denominada universal [76,125-128], que pode ser

representada pelas seguintes equagoes:

1) Para frequéncias altas, w > wp:
" (w) o« ™1, 0<n<1 (36)
o' (w) x w1, 0<n<1 37

onde a parte imagindria da permissividade dielétrica, €' (w), estd ligada as perdas de energia
no material, resultantes da dissipacdo interna ao tentar seguir um campo elétrico alternado;
w™ 1 indica para £ que, em frequéncias altas, a perda dielétrica aumenta com a frequéncia,
mas de forma sublinear; ¢'(w) € a parte real da condutividade AC, que estd associada a
conducio elétrica real no material, ou seja, a dissipacdo de energia como calor.

Assim, em altas frequéncias, a condutividade real, 6, segue uma rela¢do sublinear com

a frequéncia, indicando que a condutividade aumenta com a frequéncia, mas nao de forma

linear. Isso reflete um comportamento dispersivo tipico em materiais desordenados ou vitreos.

1i) Para frequéncias baixas, w < wp:

" (w) x w™, 0<m<1 (38)

o'(w) x w™, m<1 (39)
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onde a parte imagindria da permissividade dielétrica, €' (w), estd associada as perdas dielétricas
no material; @™ (em baixas frequéncias), indica que a perda dielétrica, €'’, mostra uma relagao
quase linear ou sublinear com a frequéncia. O expoente m indica a taxa de aumento das perdas,
ou seja, m proximo de 1 sugere uma resposta quase linear, enquanto valores menores indicam
uma resposta mais suavizada; o'(w), € a parte real da condutividade AC, relacionada a
conducio de corrente no material.

Desta forma, em baixas frequéncias, a condutividade real, o', também segue uma
dependéncia quase linear ou sublinear com a frequéncia. Isso indica que a condutividade
aumenta com a frequéncia, mas com uma resposta mais suave em comparacao com a relacdo
nas frequéncias altas.

Segundo a Lei de Jonscher, a condutividade total de um material pode ser expressa como
a soma de uma componente DC (condutividade independente da frequéncia) e uma componente
AC que depende da frequéncia. A parte real da condutividade AC total é dada pela equagdo
[76,125,129,130]:

' _ ! _ S
O'Ac total = Opc + 0 4c = Opc + Aw (40)

onde 0'4¢ totar € @ condutividade total AC, op. € a condutividade DC, A é uma constante que
tem uma dependéncia do tipo Arrhenius com a temperatura, w € a frequéncia angular, e S € o
expoente da lei de poténcia, que depende do material e das condi¢Oes experimentais.

A condutividade AC e a permissividade dielétrica apresentam comportamentos distintos
em diferentes regides de frequéncia, sendo altamente sensiveis a frequéncia aplicada. Essas
propriedades podem ser segmentadas em vérias faixas de frequéncia, cada uma dominada por
diferentes mecanismos fisicos que governam a conducdo e a relaxacdo, resultando em
comportamentos caracteristicos especificos [104,110,118,123,131,132]. Neste caso, a

condutividade AC total pode ser expressa pela equacgao:

6'ac totar = Opc + A0 + A5 4+ Az w3 (41)

Na regido de baixa frequéncia, w>!

, a condutividade pode ser dominada pela
contribui¢io DC, 6p¢, onde S1 é préximo de 0. A regido de média frequéncia, w>?, reflete uma
dispersao moderada, onde 0 < $2 < 1, e a condutividade comeg¢a a aumentar com a frequéncia.

Na regido de alta frequéncia, w53, a condutividade pode seguir uma relacio quase linear com a
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frequéncia S3 = 1, refletindo a resposta ideal do material. Em baixas frequéncias,
a condutividade AC ¢ normalmente dominada por processos de relaxacdo, resultando em alta
permissividade dielétrica e sendo dependente tanto da frequéncia quanto da temperatura,
A;wSt. Com o aumento da frequéncia, a condutividade AC comeca a superar a componente
DC, sendo modelada pela Lei de Jonscher, que combina uma componente DC constante com
uma AC dependente da frequéncia. Nas regides de frequéncia mais alta e maéxima,
as condutividades AC, A,w5? e A;wS3, continuam a depender de ambos os fatores.
Em frequéncias ainda mais altas, o material exibe um comportamento predominantemente
capacitivo, com permissividade constante e perdas dielétricas reduzidas, devido a incapacidade
dos portadores de carga de acompanhar as rdpidas oscilagdes do campo aplicado. Os expoentes
de frequéncia (51, $2, S3) variam com a temperatura: S1 ndo apresenta variacao sistematica,
S2 diminui com o aumento da temperatura, € S3 aumenta com a temperatura
[104,110,118,123,131,132].

Ao longo dos anos, contribui¢des de diversos autores formaram a base das teorias mais
modernas sobre dielétricos e materiais condutivos, demonstrando que a equagdo cldssica de
Debye pode ser ajustada para incluir o efeito da condutividade DC e da resposta dielétrica de
materiais condutivos ou com dispersdao AC em funcdo da frequéncia. O modelo original de
Debye foi desenvolvido para descrever a relaxa¢do de dipolos em sistemas isolantes, onde a
resposta dielétrica é dominada pela reorientagdo de dipolos moleculares em resposta a um
campo elétrico alternado. No entanto, quando portadores de carga mdveis estdo presentes,
€ preciso considerar o deslocamento dessas cargas. Assim, no comportamento cldssico de
Debye, observa-se um pico de perda dielétrica, tand, em fungdo da frequéncia, que ocorre
quando os dipolos ndo conseguem acompanhar o campo aplicado em frequéncias mais altas,
e uma permissividade dielétrica que decai suavemente a medida que a frequéncia aumenta,
passando de um valor estatico, &, para um valor em frequéncias altas, &, [80,104,116].

No entanto, quando um material possui componentes condutivos, como sélidos 16nicos
ou semicondutores, existem portadores de carga livres, como fons méveis (Na*, Ca?* ou Li*),
vacancias (falhas na rede cristalina que facilitam o movimento de fons) ou elétrons e lacunas
em semicondutores, se um campo elétrico é aplicado, esses portadores de carga no material sao
mobilizados, contribuindo tanto para a condutividade DC quanto para a resposta dielétrica
[45,39,100,133,134]. O comportamento desses portadores depende de sua localizacdo dentro
da estrutura amorfa ou cristalina. O grau de mobilidade desses portadores, ou seja, o qudo livres
ou restritos estdo para se movimentar, determina a condutividade do material: quanto mais

localizados, menor serd a condutividade [45,94,134]. Em frequéncias mais altas, esses
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portadores podem niao acompanhar rapidamente as mudancas no campo elétrico, resultando em

uma dispersao da resposta dielétrica [45,133,134]. Devido ao deslocamento dos portadores de

carga, surge um termo adicional nas equacdes modelo de Havriliak e Negami, que descrevem

a permissividade dielétrica complexa, €*(w), implicando em uma modificagdo que pode ser

representada pela seguinte expressao [94,99]:

_ N
8*(0)) =g, + €S~ €0 —i [Gc(w) (42)

[14(iwTp)A-®)]1-B gow

N
. . . [oc(w) . . N C e
Para o termo adicional, —i [—: ” ] , 0 qual estd relacionado as perdas dissipativas no
0

material, e que sdo originadas da condutividade dependente da frequéncia, o.(w), temos que:

0.(w): Condutividade dependente da frequéncia. Em baixas frequéncias, é dominada pela

el

condutividade DC, representando o fluxo de cargas livres sem perdas capacitivas.
Em altas frequéncias, inclui contribuicbes de uma condutividade complexa,
combinando a parte real (dissipacdo de energia) e a parte imagindria (polarizacdo e
relaxacdo). Conforme a frequéncia aumenta, a condutividade torna-se mais complexa,
com maior influéncia da condutividade AC ou condutividade efetiva, refletindo a

interacao entre o campo elétrico oscilante e os portadores de carga ou dipolos.

Esse fator implica que, conforme a frequéncia aumenta, a influéncia da condutividade

DC diminui, e o comportamento do material passa a ser dominado por efeitos
capacitivos, como a polarizacao dielétrica e a relaxacao dipolar. Em frequéncias muito
altas, a resposta do material é regida principalmente por processos de relaxagdo e

dispersao, tornando a condutividade DC menos significativa.

Permissividade do védcuo, usada para normalizar o termo de condutividade de forma
que as unidades do sistema fiquem consistentes € o termo tenha a dimensionalidade

correta em relacdo a permissividade do material.

define como a condutividade varia com a frequéncia. Quando N =1, o
comportamento € linear, tipico de materiais condutivos. J4 para N # 1, hd uma relacdo
nao linear, indicando a presenca de mecanismos complexos de perda e condugao,

refletindo a combinacdo de conducao DC e perdas capacitivas ou resistivas.
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Ainda no contexto de avaliar a condutividade AC do material, o modelo de
Almond-West, apresentado em 1984, oferece uma extensdao da lei de poténcia universal de
Jonscher, com foco em materiais desordenados como vidros e ceramicas, onde o salto (hopping)
de ions ou elétrons desempenha um papel fundamental na condutividade. Esse modelo descreve
com precisdo a transi¢do entre a condutividade DC em baixas frequéncias e a AC em altas,
capturando a complexidade dos portadores de carga em sistemas desordenados. Sua aplicacdo
¢ especialmente relevante em ceramicas, onde defeitos e fronteiras de graos geram condig¢des
semelhantes as de vidros. Além disso, o expoente n no modelo estd diretamente vinculado a
taxa de hopping e a desordem, permitindo uma andlise detalhada da condutividade em fungao
da frequéncia e temperatura. Com isso, o modelo de Almond-West complementa a base solida
de Jonscher, oferecendo uma visdo aprofundada dos mecanismos de condug¢do em materiais
16nicos e desordenados [104,131,132,135].

Para entender o método de Almond-West, € importante comegarmos pelos principios
estabelecidos por Jonscher, especialmente pela Equacao (40), que descreve a condutividade
total em materiais i0nicos. Nessa abordagem, a condutividade total é modelada diretamente
com base na relagdo entre a condutividade DC e a resposta dielétrica do material sob um campo
AC. A equacdo expressa a transicdo entre os regimes de baixa frequéncia, dominados pela
condutividade DC, e alta frequéncia, onde a condutividade AC prevalece. Essa transi¢ao ocorre
quando a frequéncia angular, w, se aproxima da frequéncia caracteristica wp, associada ao
tempo de relaxacgdo, 7p, dos portadores de carga, permitindo uma anélise detalhada da resposta
do material a diferentes frequéncias [104,131,132,135].

Deste modo Jonscher prop6s que, em condutores idnicos com o mecanismo de hopping
de fons, a perda dielétrica, y"' (w), pode ser expressa de forma universal pela equacdo

[76,104,126,132]:

' (w) o« (i)nl_l + (i)nz_l (43)

wp

onde wp € uma frequéncia caracteristica associada a taxa de hopping dos ions no material e
1" (w) esta diretamente relacionada a condutividade do material. Em condutores i6nicos, a

condutividade AC e a perda dielétrica estdo conectadas pela equacao:

1 (@) =22 (44)

Eogw
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Essa relagdo permite derivar uma expressdo para a condutividade AC a partir da

Equacdo de Jonscher, resultando na forma geral:
o(w) = Kwp + Kwp™ ™ o™ (45)

Na Equacdao (45), K é uma constante de proporcionalidade que depende das
caracteristicas do material, e a frequéncia wp estd relacionada a taxa de hopping dos ions.
O expoente n varia conforme o grau de desordem e o mecanismo de condugdo presente no
material, refletindo a complexidade da resposta condutiva em diferentes frequéncias. Se wp for
identificado com a taxa de hopping de ions e assumirmos que estd termicamente ativado com

uma energia de ativagdo aparente, E,, a Equacdo (45) pode assim ser reescrita como [131,132]:

— ‘_Ea) 1-n [M] n

o(w) = Kwyexp (kBT + Kwp "exp o @ (46)

Portanto, essa equacao revela que o coeficiente A da Equacao (40) depende diretamente

da temperatura, com uma energia de ativacdo —(1 — n)E,. Isso implica que a condutividade
AC ¢ termicamente ativada e tem uma magnitude que estd relacionada a condutividade DC
através da dependéncia mutua entre os regimes de baixa e alta frequéncia, conforme descrito

pela equagao:

A =2E¢ (47)
em que wp € a frequéncia tentativa efetiva, que inclui um termo de entropia:
AS
wp = exp (—) an (48)
kp

onde AS € a entropia de ativacdo, w, € a frequéncia vibracional da rede e ky € a constante de
Boltzmann (kg = 8,314462618 J.mol~! K™1).
Os parametros da Equacdo (46), incluida a constante de proporcionalidade K, podem

ser obtidos a partir da expressdo para a condutividade DC [132,133]:

Ne2qa?
kgT

opc = Kwp = [F| ye(1 = ), (49)
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onde op. € a condutividade no limite de baixa frequéncia (DC); Kwp € uma constante que
envolve a frequéncia caracteristica wp; N € o nimero de portadores de carga; e é a carga do
elétron; a é o comprimento de correlacdo (distancia média de salto dos ions); y € um fator
relacionado a dinamica dos portadores de carga; e ¢ é a concentragdo dos portadores de carga.

Partindo da Equacdo (45), as taxas de hopping dos ions podem ser determinadas pela

equagdo geral da condutividade no modelo de Almond-West, descrita por [131,132]:
o(@) = Kop [1+ ()] = ope [1+ ()] (50)

Agora, a taxa de hopping pode ser encontrada pela inspecdo dos dados de condutividade

AC, uma vez que wp = w quando:
o(w) = 20p¢ (51)

A frequéncia de taxa de hopping, wp, € a frequéncia de taxa de hopping, w;, (ou Wy),
sdo frequentemente correlacionadas em materiais iOnicos, ambas associadas ao mecanismo de
hopping de ions. wp é uma frequéncia caracteristica relacionada ao tempo de relaxagao dos
portadores de carga, enquanto wj, refere-se diretamente a taxa de hopping dos ions entre os
sitios do material. Em muitos modelos de condutividade AC, essas frequéncias sao
consideradas equivalentes, pois descrevem fendmenos relacionados a movimentacao de fons.
No entanto, dependendo do modelo especifico, podem surgir diferencas sutis entre elas,
refletindo nuances no comportamento de condugdo i0nica.

No caso dos vidros, por se tratar de materiais que passam por transi¢do vitrea, a
temperatura desempenha um papel fundamental nas propriedades dielétricas. Dependendo da
faixa de temperatura e da frequéncia analisada, diferentes regimes de condu¢do podem ser
observados. O movimento de ions, elétrons ou buracos através de defeitos estruturais, como no
processo de hopping, influencia diretamente a condutividade elétrica em um amplo intervalo
de frequéncias, estando fortemente relacionado a ativagao térmica. A influéncia da temperatura
nas respostas dielétricas dos materiais vitreos se altera significativamente em torno da
temperatura de transi¢do vitrea. Abaixo de T, os picos de perda dielétrica tornam-se mais
amplos, refletindo maior dispersdo nos processos de relaxacdo [3,99,104,131,132,135].
Nessa faixa, a dependéncia da resposta dielétrica com a temperatura segue tipicamente a lei de

Vogel-Fulcher, descrita por:
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(52)

T—T,

onde T, é uma temperatura caracteristica do material. Esse comportamento estd associado a
diminui¢do da mobilidade dos portadores de carga a medida que a temperatura se aproxima de
Ty, resultando em uma resposta dielétrica mais dispersa. Acima de T; o comportamento transita
para uma dependéncia Arrhenius, similar ao que é descrito por Almond et al. (1984), onde a

frequéncia caracteristica wp estd relacionada a temperatura pela equagdo:

wp X exp (;%T) (53)

Note que a condutividade elétrica AC em fungdo da temperatura pode ser representada
por um processo semelhante ao de difusdo por ativacio térmica, sendo expressa por meio da

relacdo de Arrhenius [136]:

Eq Eq
Oyc = Op€Xp (— ﬁ) ou Pac = Poexp (ﬁ) (54)

Para a condutividade elétrica em regime DC (corrente continua) em funcdo da
temperatura, seguindo a relacdo de Arrhenius, a equagao leva em consideragdo a dependéncia

térmica da condutividade DC e inclui o fator de temperatura de forma explicita [129,136]:

o Eapoy

Opc = ?OexP (_ KpT ) ou Ppc = UloexP (%) (55)
Para facilitar a andlise dos graficos de condutividade elétrica, ¢ fundamental
compreender a combinagdo das componentes de condutividade continua (DC) e alternada (AC),
conforme descrito pela Lei Universal de Poténcia de Jonscher, representada pelas Equagdes
(40) e (41) [127]. Esta lei € compativel com diversos materiais condutivos, como 0s vidros
inorganico soélidos idnicos 6xidos alcalinos e alcalinos-terrosos [3]. No caso dos vidros
modificados por ions, especialmente no sistema de vidros boratos modificados com calcio e
sodio (CaNaBO-x), a condutividade elétrica se ajusta aos principios descritos pela referida lei
[110,134,137].
Como forma de referéncia para as andlises que serdo feitas neste trabalho, temos um

circuito equivalente ideal RC simples paralelo (R = 1 kQ, C = 1 uF), cuja condutividade segue
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um comportamento caracteristico em funcao da frequéncia, sendo influenciada pelo tempo de
relaxagdo 7p = RC [112]. A Figura 6 ilustra essa resposta caracteristica, assim como sua
comparacdo com a dependéncia da frequéncia da condutividade elétrica AC proposta por
Jonscher e Almond, com a linha azul representando o comportamento do circuito RC ideal e a

linha vermelha mostrando o ajuste a Lei de Poténcia de Jonscher [127,131,132].

Figura6-  Comparacdo da dependéncia da frequéncia da condutividade elétrica AC, proposta
por Jonscher e Almond, com o comportamento de um circuito RC ideal.
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Em baixas frequéncias, desde o regime continuo (DC), o comportamento do circuito é
caracterizado pela resisténcia, resultando em uma variagdo minima na condutividade,
representada por gp. Nessa faixa, o capacitor apresenta uma alta impedancia, exercendo pouca
influéncia, o que mantém a condutividade praticamente constante. A medida que a frequéncia
aumenta, a condutividade 04, comeca a aumentar de forma gradual e suave, pois o capacitor
ainda conduz pouca corrente, mantendo a condutividade relativamente estdvel. No entanto,
conforme a frequéncia continua a subir, o capacitor passa a conduzir mais corrente, resultando
em um aumento progressivo da condutividade AC [112]. Esse comportamento persiste até
atingir a frequéncia (wp), como indicado na Figura 6, onde ocorre a transi¢do entre a regido DC
e a condutividade AC, no ponto em que a condutividade atinge 20p, conforme as observagdes
de Almond e West [131,132]. Apds esse ponto, a condutividade AC aumenta progressivamente
devido a predominancia do comportamento capacitivo. Nesse regime, a condutividade torna-se

diretamente proporcional a frequéncia, resultando em uma inclinacdo da curva (slope) que se



2 Revisdo bibliogréfica 46

aproxima do indice Sy, caracteristico da regido de alta frequéncia (HF - High-Frequency),
com wSHF onde Sy ~ 1, conforme descrito por Jonscher [127]. A linha vermelha ajustada
indica que a transi¢ao para a regido dominada pela condutividade AC ocorre de forma gradual,
devido as caracteristicas tipicas dos materiais reais, como desordem estrutural, relaxacdes
dielétricas e mecanismos de conducao por hopping. Esses fatores tornam o comportamento da
condutividade mais complexo em comparacdo com sistemas ideais, resultando em uma
transi¢do suave, porém menos definida, entre as regides DC e AC. Em materiais ndo ideais,
como os descritos por Almond e West, o comportamento se torna mais complexo, com a
condutividade AC mostrando uma variagcdo significativa devido a mecanismos adicionais,
como hopping e relaxagdes dielétricas.

Em sistemas reais, o indice Syr pode estar abaixo de 1 devido a interferéncia de
mecanismos como o hopping, especialmente em materiais desordenados, onde a condugéo €
menos eficiente. Embora o valor de S = 1 esteja associado a um comportamento capacitivo
ideal, o hopping pode ocorrer mesmo quando S = 1 ou superior, dependendo das interagdes no
material. Na regifio de alta frequéncia w’HF, o indice Sy pode estar abaixo de 1 em materiais
desordenados, devido a mecanismos como o hopping. No entanto, nesta regido, outros
mecanismos de condugdo também atuam, especialmente em materiais que ndo seguem O
comportamento ideal. Além do mecanismo de hopping, outros fatores como a relaxagdo
dielétrica e a conducdo assistida por defeitos estruturais também podem influenciar o
comportamento condutivo.

Nesse contexto, defeitos como vacancias e intersticiais podem criar caminhos
energéticos alternativos que facilitam o movimento de portadores de carga, afetando a
eficiéncia da condugio i0nica e elétrica, principalmente em materiais desordenados. Em vidros
alcalinos, o indice S € geralmente préximo de 0,6, variando entre 0,5 e 1, dependendo da
temperatura, caracterizando a condug¢ao por hopping de ions [3,76,134].

O ajuste da Lei de Jonscher, representado pela linha vermelha tracejada abaixo de wp,
refere-se a4 regido de dispersio em baixas frequéncias, wSLFP (LFD - Low-Frequency
Dispersion). Nessa regidao, o ajuste da condutividade op. torna-se mais complexo, pois a
dependéncia da frequéncia varia conforme os diferentes mecanismos de conducao, geralmente
associados a relaxacdo dielétrica. Esse ajuste tenta representar uma transi¢do suave, que pode
gerar a aparéncia de dispersdo em baixas frequéncias, diferindo do comportamento ideal de um
circuito RC. A relaxacdo nao-Debye reflete a auséncia de um unico tempo de relaxagdo,

envolvendo processos complexos como o movimento idnico e relaxacdes dependentes da
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frequéncia aplicada, resultando em uma distribuicdo de tempos de relaxacdo variados,
refletindo a complexidade do material.

Nas frequéncias mais baixas, a condutividade aparece como uma linha plana, com
inclinac@o muito pequena, refletindo a dispersdo em baixas frequéncias (LFD), indicando um
comportamento predominantemente resistivo. O indice S;rp se aproxima de zero, indicando
que a condutividade tem pouca dependéncia da frequéncia e que a influéncia do mecanismo de
hopping € minima. Conforme a frequéncia tende a zero, a condutividade se mantém
praticamente constante, formando um platd no grafico correspondente a condutividade DC.
Essa condutividade DC € dominada por processos de condug¢do i6nica de longo alcance, com
fons percorrendo grandes distancias na rede vitrea e contribuindo para o transporte continuo de
corrente. Nessa faixa, a condutividade € pouco dependente da frequéncia, pois os fons t€ém
tempo suficiente para ajustar-se ao campo elétrico aplicado [134].

A Lei de Jonscher € amplamente aplicada para descrever a condutividade AC em fungao
de uma relacdo de lei de poténcia. Embora eficiente para ajustar dados experimentais, ela carece
de base tedrica detalhada para certos mecanismos, como o movimento de fons em redes
desordenadas. O expoente S reflete processos de hopping ou conducdo idnica em baixas
frequéncias, enquanto a constante A ajusta a amplitude da condutividade. Ao longo dos anos,
diversos modelos tedricos anteriores a Jonscher ajudaram a capturar aspectos da condu¢do, mas
sua lei ampliou as interpretacdes desses mecanismos, abrindo caminho para novas abordagens
e avangos na compreensao da condutividade em materiais desordenados [104,131,132].

Entre véarios modelos relevantes, podemos citar o Modelo de Localizacdo de Anderson
(MLA - Anderson Localization Model), proposto por P.W. Anderson em 1958, que aborda a
auséncia de difusido em redes desordenadas [88,138]. Outro modelo associado a Anderson € o
Modelo de Tunelamento Quantico (QMT - Quantum Mechanical Tunneling), que descreve o
processo de tunelamento quintico em redes desordenadas, essencial para entender fendmenos
de conduc¢do em certos materiais [135,138,139].

Em 1968, N.F. Mott introduziu o Modelo de Hopping 16nico (MHI) (lonic Hopping
Model) [88,140], que explica a condugdo por meio de saltos de ions em materiais amorfos, um
fendmeno crucial em vidros i6nicos. No ano seguinte, Austin e Mott propuseram o Modelo
VRH (Variable Range Hopping) (Mott Variable Range Hopping Model) [141], que expande
essa ideia ao considerar saltos de elétrons em distancias varidveis, ajustando-se a diferentes
configuragdes de energia. Eles também propuseram o Modelo de Tunelamento de Polarons
Nao-Pequenos (NSPT) (Non-Small Polaron Tunneling) [88,141], que lida com a condugao por

polarons em materiais desordenados.
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Um avanco importante, cujas discussdes comecaram entre as décadas de 1960 e 1970,
foi apresentado por L.D. Pye. Em um simpésio realizado em 1970, Pye introduziu o conceito
de Modelo do Oxigénios Nao-Ligante (NBO) (Non-Bridging Oxygen), que foi formalizado e
registrado em sua obra publicada em 1972 [15], focado nos efeitos estruturais dos oxigénios
nao ligantes nos vidros. De forma semelhante, o conceito do Modelo de Tunelamento de
Grandes Polarons Sobrepostos (OLPT - Overlapping Large Polaron Tunneling) evoluiu entre
as décadas de 1950 e 1980. Os principais colaboradores desse processo sdo: Anderson (1958),
que estabeleceu a base tedrica da localizacdo em materiais desordenados. Holstein (1959), que
expandiu os conceitos ao estudar polarons. Pollak e Geballe (1961), que introduziram a
conducdo por hopping, enquanto Austin e Mott (1969) formalizaram a teoria dos polarons.
Elliott (1978) aprimorou o modelo de condutividade AC. Pollak e Pike (1972) e Dyre (1985)
consolidaram o OLPT, conectando o tunelamento de polarons a condutividade em sistemas
desordenados, com Chicon, Ortufio e Pollak (1988) detalhando os efeitos de polarons
eletronicos e a interacdo de estados localizados [122,138,141-146].

Avancando para 1979, N.F. Mott e E.A. Davis propuseram o Modelo CBH (Salto de
Barreira Correlacionado) (Correlated Barrier Hopping) [123], focado em descrever o salto de
portadores sobre barreiras de energia correlacionadas em materiais desordenados. A.K.
Jonscher, por sua vez, apresentou a Lei de Poténcia de Jonscher (LPJ) (Universal Power Law)
[127] em 1977, oferecendo uma abordagem empirica para descrever a condutividade AC em
diferentes materiais.

Nos anos 1980, D.P. Almond e A.R. West aperfeicoaram o estudo dos mecanismos de
conducdo com o Modelo de Almond-West (MAW) (Almond-West Model) [Almond-West,
1984], enquanto Chamberlin e Kingsbury desenvolveram o conceito de Relaxacao Nao-Debye
(RND) (Non-Debye Relaxation) [147], focado em processos de relaxacdo em sistemas
desordenados.

Jeppe C. Dyre introduziu, em 1988, o RFEB (Modelo de Barreiras Aleatorias de Energia
Livre) (Random Free Energy Barrier Model) [118], que explora a condu¢do em sistemas
desordenados com barreiras energéticas aleatorias. Em 1993, Funke apresentou o Modelo de
Relaxacdo por Salto (JRM) (Jump Relaxation Model) [148], explicando o movimento de ions
em vidros i0nicos seguido por relaxagdes estruturais, um avang¢o importante para a
compreensdo da condutividade iOnica nesses materiais. Finalmente, Dyre, em colaboragao com
Thomas B. Schrgder, desenvolveu o Modelo de Pares Estendidos (MPE) (Extended Pair
Approximation Model) [149] e o Modelo de Dispersao Dielétrica Dyre-Lorentz (MDL) (Dyre-

Lorentz Model) [150], que tratam de fendmenos dielétricos em materiais desordenados.
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Embora diversos modelos sejam relevantes para descrever os mecanismos de conducao
em diferentes materiais, alguns parecem mais adequados para vidros alcalinos. Entre eles, cinco
se destacam na literatura. O primeiro € o Modelo de Relaxa¢ao por Salto (JRM), proposto por
Funke, que € relevante para materiais desordenados como vidros alcalinos. Ele sugere que a
condutividade DC resulta de saltos de ions entre sitios energéticos, principalmente em baixas
frequéncias, onde os fons tém mais tempo para completar os saltos, influenciando a
condutividade em diferentes faixas de frequéncia [3,123,99,148,149]. De maneira semelhante,
tem-se como segundo modelo o Modelo de Barreiras Aleatérias de Energia Livre (RFEB),
que também considera a condu¢@o em sistemas desordenados e oferece compreensdo sobre 0s
processos de hopping em materiais desordenados [3,99,118,123,127].

O terceiro tipo de modelo € representado pelos Modelo de Almond-West (MAW) e a
Lei de Poténcia de Jonscher (LPJ), os quais compartilham a premissa de que a condutividade
AC segue uma lei de poténcia. No entanto, 0 MAW detalha melhor a influéncia da taxa de
hopping e da desordem local, sendo mais aplicdvel a materiais desordenados como vidros
alcalinos. O expoente S reflete a dependéncia da condutividade com a frequéncia, enquanto a
constante A, descrita por Funke, ajusta sua amplitude. O MAW aprofunda o entendimento das
transi¢des entre condutividade AC e DC, destacando a mobilidade idnica e a energia de ativagao
[3,88,123,127,131,132,151].

Além disso, tem-se como quarto modelo o Modelo de Salto de Barreira Correlacionado
(CBH), o qual fornece uma compreensdo mais detalhada das barreiras de energia
correlacionadas em materiais desordenados [3,88,123,134,152]. Por fim, o Modelo de Hopping
I6nico (MHI), proposto por Mott, € uma abordagem vélida para explicar o movimento de ions
entre pocos de potencial [3,88,123,128,151,153].

Esses cinco modelos parecem adequados para descrever os mecanismos de condugao
em vidros alcalinos, como o sistema CaNaBO. Eles indicam que a conducdo idnica ocorre
através de saltos de fons, principalmente sodio e cdlcio, entre sitios energéticos que variam com
temperatura e frequéncia. No CaNaBO, o s6dio, devido a sua maior mobilidade idnica, tende a
ser o principal condutor, enquanto o cdlcio, com maior raio i6nico € menor mobilidade,
estabiliza a estrutura, influenciando as barreiras de energia e a efici€ncia dos saltos (hopping).
A relagdo entre os fons sugere que o célcio influencia diretamente a estrutura do vidro, afetando
a ocupacdo dos pogos de hopping e, consequentemente, a condugdo idnica. Nos vidros
alcalinos, o sodio tende a dominar a condug¢do, enquanto o cédlcio regula a estrutura e a energia

envolvida [1,88,123,154].
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Adicionalmente, pode ocorrer o efeito de mistura de alcalinos, quando diferentes cdtions
alcalinos sdo combinados em vidros, resultando frequentemente em um minimo profundo na
condutividade idnica. Esse efeito demonstra que a condutividade ndo segue uma regra linear de
mistura e pode ser significativamente reduzida devido a interacdes complexas entre os ions
misturados. A presenga de cations distintos pode alterar tanto a mobilidade dos fons quanto a

estrutura do vidro, afetando a eficiéncia da conducdo [154,155].

2.9 Fundamentacio para analise do médulo elétrico

O formalismo do médulo elétrico € amplamente empregado para a anélise dos processos
de relaxacdo dielétrica e condutividade em materiais, oferecendo uma abordagem ttil para
compreender a resposta dielétrica do material em funcdo da temperatura e da frequéncia
[129,130,156]. Além de facilitar a distin¢ao entre as contribui¢des dos portadores de carga e os
efeitos de relaxacdo, esse formalismo também proporciona uma ferramenta robusta para
investigar a dependéncia da temperatura e da frequéncia em materiais com caracteristicas
dielétricas e condutivas complexas [88,135]. Nesse contexto, o0 médulo elétrico complexo, M*,
¢ definido como o inverso da constante dielétrica complexa, k*, conforme descrito na Equagao
(11) [3,135,156]. Essa formulacdo permite uma compreensao mais detalhada dos processos
dielétricos de relaxacdo e conducao, destacando que o mddulo elétrico evidencia aspectos do
comportamento dielétrico que podem nao ser evidentes quando se analisam apenas 0s espectros
de impedancia complexa [88,104].

Além disso, existe uma relacdo direta entre o mddulo elétrico e os espectros de
impedancia complexa, o que permite uma andlise complementar e mais aprofundada dos
fendmenos elétricos em materiais [80,88,104]. O uso do mddulo elétrico minimiza os efeitos
indesejados da polarizacdo dos eletrodos, que frequentemente distorcem as andlises de
relaxacdo dielétrica e da condutividade, priorizando as propriedades intrinsecas do volume
(bulk) do material. [94,104,157]. Esse formalismo € particularmente relevante na andlise de
materiais vitreos ou ceramicos, onde os processos de relaxagcdo sdo fortemente influenciados
pela mobilidade dos portadores de carga, como fons ou polarons, proporcionando uma visao
mais clara e detalhada dos mecanismos de condugdo e relaxacdo [108,134].

A parte imagindria do médulo elétrico, M"', estda diretamente relacionada a energia
dissipada no material, refletindo as perdas internas durante a resposta ao campo elétrico
aplicado. Essas perdas decorrem do movimento dos portadores de carga, como ions ou polarons,

e do processo de dissipacdo de energia interna. Quando o material é submetido a um campo
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elétrico alternado, M'’ indica a fragdo de energia dissipada, ou seja, as perdas dielétricas. Em
frequéncias especificas, onde ocorrem picos de M"', a dissipa¢do de energia aumenta, associada
ao processo de relaxacdo e a movimentacdo dos portadores de carga. O ponto mais alto no
grafico de M"', aqui chamado de M}, marca a frequéncia de relaxacdo maxima. Nesta regido, a
relacdo € descrita por wpTp = 1, onde wp = 27fp, € fp € Tp representam, respectivamente, a
frequéncia de pico (mdximo) e o tempo de relaxacdo [3,104,129;151].

O grafico de M"' realca as frequéncias médias, onde ocorre o pico que corresponde a
frequéncia de relaxacdo caracteristica do material. Esse pico oferece informacdes importantes
sobre o comportamento dos portadores de carga em diferentes faixas de frequéncia. Em baixas
frequéncias, reflete a mobilidade de longo alcance dos portadores, permitindo que eles se
desloquem por distancias maiores. Em contrapartida, em altas frequéncias, o pico de M"" indica
a mobilidade confinada, associada ao confinamento dos portadores de carga em pocos de
potencial, limitando seu movimento a distancias curtas. O processo de relaxacdo abrange tanto
o movimento localizado dos fons, que tende a ser mais rapido, quanto o reajuste global da rede,
que ocorre de maneira mais lenta, caracterizando a complexidade dos mecanismos de relaxagdo
no material [3,104,133,135].

A andlise do pico de M"" é uma ferramenta poderosa para compreender os mecanismos
de relaxagdo e condugdo nos materiais, revelando processos elétricos importantes [3,104,133].
Em materiais dielétricos, My se desloca para frequéncias mais altas com o aumento da
temperatura ou da condutividade, indicando altera¢des na mobilidade idnica. O grafico de M"’
costuma apresentar assimetria, sugerindo uma distribuicio de tempos de relaxacdo,
caracteristica comum em sistemas vitreos. Isso reflete que diferentes regides do material
respondem de maneira ndo uniforme ao campo elétrico, resultando em um comportamento
nao-Debye, onde os fons relaxam de forma desigual [104,135,156]. A parte imaginéria do
modulo elétrico pode ser analisada em diferentes regides, cada uma correspondendo a distintos
comportamentos de relaxag¢do e condugdo [104,135,158].

Em frequéncias baixas, a esquerda do pico de M", a mobilidade dos ions é maior,
permitindo que eles percorram distancias mais longas, caracterizando a mobilidade de longo
alcance. Nessa regido, o valor de M'' aumenta gradualmente até atingir o pico, indicando que
os portadores de carga, como ions ou polarons, podem se mover através do material sem
grandes restricdes causadas por barreiras de potencial. Esta regido, conhecida como Regido I,
reflete a conducdo de longo alcance, onde os fons t€ém mobilidade livre por todo o material

[75,104,158]. O espectro a esquerda de My, representa a fase em que os portadores de carga
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tém maior liberdade para se deslocar, contribuindo para a condugdo DC. A Regido II,
representada pelo pico, Tp, marca a transicdo entre a mobilidade de longo alcance da Regido I
e a mobilidade de curto alcance da Regiao III. Nesse ponto, ocorre a mudanca dos ions de uma
mobilidade mais livre para um confinamento mais restrito, caracterizando o inicio da
predominancia da conducao AC [75,104,158].

Em frequéncias mais altas, a direita do pico de M"', o valor de M"'diminui a medida que
os portadores de carga ficam confinados em pocos de potencial, resultando em mobilidade
restrita e localizada. Nessa regido, conhecida como Regido 111, as frequéncias sdo superiores a
frequéncia do pico, fp, e os portadores de carga, como ions, tém sua mobilidade limitada a
distancias curtas devido as interacdes com a matriz do material. Esse confinamento impede o
movimento de longo alcance, tornando o hopping de curto alcance o mecanismo predominante
de conducdo, caracterizando a condugdao AC. [75,104,158]. Isso reflete 0 movimento limitado
dos portadores de carga no material [130,151,156,159]. A posicdo de M} varia conforme a
temperatura e permite identificar a relaxacdo maxima, distinguindo os diferentes processos de
mobilidade ao longo do espectro de frequéncias. Isso revela a dindmica interna do material e
mapeia com uma certa precisdo os fendmenos de relaxacdo e conducao [75,88,104].

O formato assimétrico e mais largo dos picos de M" nos graficos indica um
comportamento de relaxacdo ndo-Debye, caracterizado por uma distribui¢do ampla de tempos
de relaxacdo, ao contrario do modelo cldssico de Debye, que envolve uma unica escala de
tempo. Esse comportamento é comum em materiais dielétricos complexos e amorfos, como
vidros e ceramicas, onde a estrutura desordenada favorece essa variedade de tempos de
relaxacdo. Caso os picos sejam mais largos, mas ainda simétricos, isso indicaria uma
distribuicdo mais uniforme dos tempos de relaxacdo, sugerindo um comportamento mais
proximo de um sistema Debye, embora com uma distribuicdo mais ampliada devido a largura
dos picos [75,80,104,158].

A parte imagindria do mddulo elétrico, M"’, pode ser descrita como a Transformada de
Fourier de uma func¢ao de relaxacao que reflete a evolucao temporal do comportamento elétrico
no material. Essa fun¢do de relaxacgao, frequentemente representada como @ (t), € fundamental
para caracterizar a forma como o campo elétrico alternado se comporta ao longo do tempo
dentro do material [80,133,156]. A normalizagdo do espectro do mddulo € assimétrica.
Nas andlises de materiais dielétricos, especialmente em materiais ndo-Debye, como vidros e
eletrélitos solidos, o comportamento do moédulo elétrico em funcdo da frequéncia revela uma

variedade de processos de relaxacdo em diferentes escalas temporais.
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A funcdo @(t) € frequentemente assumida como o modelo de relaxacao exponencial de
Kohlrausch-Williams-Watts (KWW), também conhecido como fun¢do esticada exponencial,
que captura a complexidade do comportamento de relaxacdo em materiais que nao seguem um
unico tempo de relaxac¢do, mas sim uma distribui¢do mais ampla e ndo-exponencial de tempos
de relaxacdo. O comportamento do modulo elétrico em funcio da frequéncia pode, entdo, ser

descrito por uma equacdo do tipo [104,154,160,161]:

®(t) = exp [— (ip)ﬁ] 0<pB<1) (56)

onde S € o expoente esticado indicador da dispersdo da relaxacdo de Kohlrausch, que varia de
0 a 1; t é o tempo corrente em que a relaxacdo estd sendo medida; e Tp € 0 tempo caracteristico
de relaxacgdo, ou seja, o tempo necessdrio para que o material retorne ao equilibrio.

O expoente [, presente na funcdo Kohlrausch-Williams-Watts, ¢ uma medida essencial
para quantificar a dispersao do comportamento dielétrico em materiais complexos, como vidros
10nicos e ceramicas, onde as respostas elétricas ndo seguem o modelo classico de Debye.
Aplicado ao estudo do médulo elétrico M"', § permite caracterizar a distribuicao dos tempos de
relaxacdo e a dispersdo dielétrica, fornecendo informagdes cruciais sobre a largura dos picos de
relaxacdo. Esse pardmetro € particularmente importante para descrever materiais com
comportamento ndo-Debye, nos quais multiplos processos de relaxacdo ocorrem em diferentes
escalas de tempo [151].

O parametro f indica o grau de desvio em relacdo a relaxacdo ideal de Debye, no qual
B = 1 representa um sistema com um unico tempo de relaxagdo, em que todos os ions relaxam
simultaneamente. Nesse caso, o pico de relaxacdo € estreito e simétrico, caracterizando um
sistema de relaxacdo ideal. Por outro lado, valores de f menores que 1 indicam uma distribuicao
mais ampla de tempos de relaxacdo, caracteristica de sistemas nao-Debye [133,156,162].
O parametro B afeta diretamente a forma e a largura dos picos de relaxacdo, sendo
particularmente relevante em sistemas onde o comportamento elétrico ndo segue o modelo
classico de Debye [159]. Quanto menor o valor de [, mais disperso e assimétrico é o
comportamento relaxacional, refletindo uma distribui¢do mais ampla de tempos de relaxagao,
algo comum em eletrélitos sélidos praticos [133]. Esse desvio em relagdo ao comportamento
de Debye se intensifica a medida que f diminui [156]. Em materiais complexos, como
ceramicas, vidros e polimeros, diferentes fons relaxam em tempos distintos, devido a

heterogeneidade desses materiais [156].
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A medida que os valores de 8 aumentam com a temperatura, isso sugere que a rede
vitrea se torna menos rigida, o que reflete um enfraquecimento da interagdo fon-matriz
[133,151]. Esse aumento de  com a temperatura facilita a movimentagao dos ions, indicando
que o material se torna menos resistente a0 movimento dos portadores de carga a medida que a
temperatura aumenta [151]. Além disso, com o aumento da temperatura, a frequéncia de pico
também aumenta, reduzindo o tempo de relaxacdo, o que sugere que os ions se movem mais
rapidamente em altas temperaturas [151]. As mudancas nos picos indicam que os ions
enfrentam diferentes resisténcias ao se moverem pela rede vitrea, resultando em variacdes no
comportamento de conducdo e relaxacdo conforme a frequéncia. Além disso, estudos mostram
que o valor de 8 tende a aumentar com a temperatura, sugerindo que a rede vitrea se torna mais
flexivel e a interacdo fon-matriz enfraquece, facilitando o movimento dos ions [133].
Vidros 16nicos condutores podem apresentar um pico de fric¢do interna em uma frequéncia
angular, wp, relacionado tanto a perda mecanica quanto a dielétrica, sugerindo uma inter-
relacdo entre os dois fendmenos, devido a mecanismos semelhantes de movimentagdo de ions
e deformacdes da rede [3]. Na anélise de 8, ¢ comum escolher uma temperatura intermedidria,
onde o comportamento do material é mais estivel, com um pico de relaxacdo claro e sem
distorcoes significativas [156].

A estimativa do valor do expoente esticado [ no contexto do médulo dielétrico é
frequentemente extraida a partir da largura a meia altura (FWHM - Full Width at Half
Maximum) dos picos de M"' (w). A FWHM refere-se a diferenga, em escala logaritmica, entre
as frequéncias de baixa e alta onde a magnitude do M"" atinge metade do valor maximo absoluto
do pico de M"'. Esse parametro € essencial para calcular 8, uma vez que a largura do pico de
M'" esta diretamente relacionada a distribuicio dos tempos de relaxagdo no material.
O valor de f pode ser avaliado a partir do grafico do médulo dielétrico imaginério normalizado
M'" /M}. Esse método tem sido amplamente utilizado na anélise de espectros de M'' para
caracterizar materiais com relaxaciao nao-Debye [156,158]. A relacdo entre § e a FWHM pode

S€r exXpressa por:

1,14
ﬁ —

FWHM(104)

(57)

sendo o fator 1,14 uma constante empirica derivada que ajusta a relacdo entre a largura a meia

altura (FWHM), e B o expoente no modelo de relaxacdo esticada de KWW.
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O termo FWHM;,4) refere-se a largura a meia altura expressa em escala logaritmica, que

corresponde a diferenga logaritmica entre as frequéncias de baixa e alta onde o valor de M"
atinge metade do valor maximo do pico, Mp'.

Para calcular a metade da altura maxima em um gréafico de M"', comece dividindo o
valor maximo de M"', My, por 2, obtendo assim My, = Mp /2. Em seguida, identifique as
duas frequéncias no grafico em que M"’ seja aproximadamente igual a My, 7~ Essas frequéncias,
fiow € fhign» correspondem aos pontos a esquerda e a direita do pico, onde o valor de M"" atinge
a metade do valor méximo [130,156]. Apés identificar essas duas frequéncias, a FWHM pode
ser calculada pela diferenga entre fi,y, € frign, ou seja, FWHM = f,, — frign. Caso o gréfico
esteja em uma escala logaritmica, a diferenca logaritmica entre as frequéncias serd utilizada,
calculando a FWHM como FWHM 44y = log (fiow) — log (frign) [158].

A condutividade AC em vidros € analisada pela lei de poténcia de Jonscher, enquanto a
relaxacdo dielétrica € descrita pela fun¢do exponencial esticada de KWW. O expoente S da lei
de poténcia depende da temperatura, enquanto f3, o expoente esticado da KWW, € independente
dessa varidvel. Ngai (2009) propds que existe uma correlacdo entre S e 8, sendo que a relagao
S + B = 1 sugere um equilibrio entre a dispersdo dos tempos de relaxacdo e a condugdo do
material, onde S descreve o comportamento de conducdo e S o comportamento dispersivo
[3,130,133,156]. No entanto, em sistemas complexos como vidros condutores 10nicos, essa
equagdo muitas vezes nao € valida devido a influéncia das propriedades dielétricas em altas
frequéncias e a heterogeneidade da rede vitrea. Muitos materiais vitreos ndo seguem essa
relacdo, em parte por causa da forte influéncia da condutividade em frequéncias elevadas
[130,156]. Valores de (8 entre 0,4 e 0,6 indicam que os processos de relaxacao no material sdo
caracterizados por uma distribui¢do significativa de tempos de relaxacdo, algo tipico em
sistemas vitreos e eletrolitos s6lidos. Essa dispersdo reflete as diferentes barreiras de energia

que os fons encontram ao se moverem através da rede do material [3,156,157].
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve os materiais utilizados, os procedimentos experimentais e as
principais técnicas empregadas neste trabalho para a preparacdo e caracterizacdo das
propriedades fisicas e quimicas das amostras vitreas CaNaBO.

Na Secdo 3.1, sdo apresentados e detalhados os métodos de preparo das amostras.
Posteriormente, na Secao 3.2, sdo descritas as técnicas de caracteriza¢ao adotadas, que incluem:
andlise térmica diferencial (DTA), difratometria de raios X (DRX), absorcdo optica no

ultravioleta-visivel (UV-Vis) e caracterizacdo elétrica por espectroscopia de impedancia (EI).

3.1  Preparo das amostras

As amostras vitreas utilizadas neste trabalho foram preparadas pelo método de fusdo e
moldagem com a composicdo (33,33-x)CaO — xNa20 — 66,67B203, onde x = 5, 10, 15, 20, 30
e 33 % em mol. Os vidros foram obtidos a partir da fusdo dos reagentes de partida, a saber:
acido bérico (H3BO3 — CRQ, PA), carbonato de célcio (CaCOs — CRQ, PA) e carbonato de
sédio anidro (Na2COs3 — Pro Quimicos, 99,5 %).

A mistura dos materiais de partida, nas composicdes desejadas, foi fundida a 1000 °C
por um periodo de 50 minutos em forno resistivo EDG 3000, com véarias homogeneizacoes
realizadas para assegurar a uniformidade dos liquidos. Esses liquidos foram vertidos em anéis
de latdo colocados sobre uma base de ago-inox previamente aquecida a 500 °C. Todas as
amostras foram recozidas a 500 °C por um periodo de 10 horas em um outro forno EDG 3000,
com o objetivo de aliviar o estresse mecanico.

As pecas de vidro produzidas nas composi¢des das matrizes da série CaNaBO-x, com x
variando entre 5 e 33 % em mol, apresentaram aspecto visual livre de bolhas, estrias ou
cristalizacdo e com geometria bem definida, como pode ser observado na Figura 7. Além do
mais, os vidros apresentaram uma aparéncia homogénea e transparéncia similar para todas as
composi¢des preparadas.

E importante destacar que a etapa de sintese das amostras vitreas foi realizada pela aluna
de mestrado Bruna da Silva, no nosso grupo de pesquisa Laboratério de Materiais Ceramicos

Avancados, LMCA, e que gentilmente cedeu os vidros para a realizag¢do deste trabalho [66].
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Figura7-  Imagem fotogrifica dos vidros das matrizes CaNaBO-x, com x variando entre
5 e 33 % em mol, apés a finalizacdo do processo de fusdo e moldagem.
Figura obtida da Ref. [66].
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3.2  Técnicas de caracterizacio

3.2.1 Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X (DRX) foi utilizada neste trabalho para confirmar a natureza
amorfa das amostras vitreas e identificar a presenca de possiveis fases cristalinas, tanto antes
quanto apds a aplicacdo de campo elétrico. A técnica € eficaz para caracterizar materiais,
permitindo a distincdo entre estruturas amorfas e cristalinas. No caso das amostras vitreas, a
auséncia de picos definidos no difratograma indica a presenga de uma estrutura amorfa,
enquanto picos bem definidos podem sinalizar a existéncia de fases cristalinas [1,45,49].

Os difratogramas das amostras foram obtidos na forma de pd, o que permite uma
distribuicao aleatéria das particulas, proporcionando um resultado mais representativo.
As medicdes foram realizadas no Departamento de Ciéncia e Tecnologia da Universidade
Federal de Sao Paulo (UNIFESP), campus Sao José dos Campos, utilizando-se um difratdmetro
Rigaku (modelo Ultima 1V), com radiagdo Kol do cobre, que tem um comprimento de onda de
1,5406 A, adequado para andlises de alta precisdo. O equipamento foi configurado para operar
com uma velocidade de varredura de 10 °/min, em um intervalo de 20 ° a 80 ° para o angulo
20, o que permite a deteccdo de uma gama variada de picos de difracdo, correspondendo a
diferentes fases cristalinas. O detector rdpido D-Tex Ultra foi utilizado para otimizar a coleta

dos dados, garantindo precisdo mesmo em amostras com baixa intensidade de sinal.
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3.2.2 Analise térmica diferencial (DTA)

A andlise térmica diferencial (DTA, do Inglés: Differential Thermal Analysis) é uma
técnica bastante eficaz para investigar eventos térmicos, como a transicao vitrea, cristalizagao
e fusdo, especialmente em materiais vitreos. Essencialmente, ela mede a diferenca de
temperatura entre a amostra que estd sendo analisada e um material de referéncia, que
permanece termicamente estivel. Ao longo de um ciclo de aquecimento ou resfriamento
controlado, ou sob condi¢gdes isotérmicas, essa variacdo de temperatura € registrada.
Quando ocorrem mudangas fisico-quimicas na amostra, como reag¢des ou transi¢des de fase, ha
uma absorc¢ao ou liberacao de energia, o que provoca um desvio de temperatura em relacao ao
material de referéncia [1,163,164]. A Figura 8 apresenta uma curva tipica de anélise térmica de
um vidro, onde se observa um pico exotérmico, que corresponde a cristalizagdo, € um pico

endotérmico, referente a fusdo do material [1,165].

Figura8 -  Curva de andlise térmica padrdo de um vidro, exibindo um pico exotérmico causado
pela cristalizagdo e um pico endotérmico decorrente da fusdo do material.
Figura adaptada da Ref. [165].
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Os parametros que caracterizam a estabilidade térmica de um material vitreo sio
tradicionalmente definidos por temperaturas caracteristicas, como a temperatura de transi¢ao
vitrea (T ), a temperatura de inicio (onset) de cristalizagdo (Ty), o pico de cristalizagao (T;) e a
temperatura de fusao (Ty). Esses pardmetros podem ser obtidos de forma relativamente simples

através de ensaios ndo isotérmicos. A determinag@o de T, e Ty € frequentemente feita por meio
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de extrapolacdes lineares da linha de base e da curva associada a cada evento térmico. No caso
da fusdo, a temperatura Ty marca o inicio do processo de fusdo, enquanto o pico de fusdo, T,
corresponde ao ponto minimo da curva endotérmica, indicando o momento em que o material
estd completamente fundido [1,5,166]. Em andlise térmica, um processo endotérmico ocorre
quando o material absorve calor, como no caso da fusdo, enquanto um processo exotérmico

libera calor, como durante a cristaliza¢do. Esses eventos sdo fundamentais para compreender a

o

capacidade de formacdo e a estabilidade térmica do vidro, que estdo diretamente ligadas
resisténcia do material a cristalizagdo, tanto durante o resfriamento quanto no aquecimento.

N

A capacidade de formacdo de vidro estd diretamente relacionada a resisténcia

&

[

cristalizacdo durante o resfriamento, enquanto a estabilidade térmica reflete a resisténcia
cristalizacdo durante o aquecimento. Esses parametros sdao fundamentais para avaliar a
durabilidade do vidro, tanto na produ¢do quanto em processos térmicos subsequentes
[44,166,167]. O parametro AT € amplamente utilizado para medir a estabilidade térmica, sendo

definido como a diferenga entre as temperaturas de cristalizagao (Ty) e de transigdo vitrea (Tj),

de acordo com a seguinte equacgdo [166]

AT =T, —T, (58)

Valores elevados de AT indicam maior resisténcia a devitrificacdo, sendo que valores
superiores a 100 °C sao considerados indicativos de uma boa estabilidade térmica. Além de AT,
o coeficiente Ky, que relaciona T, — Ty e Tr — Ty, mede a estabilidade térmica durante o
aquecimento. Ja o coeficiente Ky, que relaciona T, — T, com Tf, quantifica a capacidade de
formacao de vidro durante o resfriamento. Por fim, também pode ser definido o coeficiente K/ ;,
pela divisao de Ty pela soma Ty + Tr. Quanto maiores os valores de Ky, Ky, € K, maior serd

a estabilidade térmica e a capacidade de formacdo de vidro [5,166,167]. As equacdes que

descrevem os coeficientes supracitados sao:

Ty—Tg

Ko =1, (59)
Ty—T,

Ky =242 (60)
f
Ty

K = (61)

Tg+Tf
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As curvas simultaneas de TGA-DSC foram obtidas utilizando o sistema de andlise
térmica Netzsch STA 449 F3 Jupiter®, instalado no Laboratério de Controle de Qualidade e
Andlise Térmica (LabCAT/CLF/UFGD). Para as andlises, as amostras foram preparadas por
maceracdo em almofariz de dgata, seguidas de peneiramento para obter granulometrias entre
150 um e 250 um. Foram utilizadas amostras de aproximadamente 10,0 mg, acondicionadas
em cadinhos de a-alumina. As condicdes experimentais incluiram o uso de vazdo de gis de
purga (ar) de 50 mL/min e uma taxa de aquecimento ajustada para 10 °C/min, abrangendo o
intervalo de temperatura de 30 a 1000 °C. A aquisi¢do dos dados foi realizada por meio do

software Proteus®, que garante a precisdo durante o experimento.

3.2.3 Absorgao optica no ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Foram medidos os espectros de absorbancia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)
para avaliar as propriedades Opticas dos vidros CaNaBO-x. Foi utilizado o espectrofotdmetro
UV-Visivel (Mono Feixe), modelo UV-M51 da marca BEL, instalado no Nucleo de
Desenvolvimento de Tecnologias (NTDs), no Centro de Laboratérios Finep (CLF/UFGD).
As medigdes foram processadas com o software UV-Professional 2, que permite andlise
fotométrica, quantitativa e varredura por comprimento de onda. Os espectros foram obtidos no
intervalo de comprimentos de onda (L) entre 190 e 1000 nm, com uma resolucio de 1 nm.

Para a andlise optica no UV-Vis, as amostras foram cortadas com espessura inicial de
cerca de 1,2 mm e submetidas a polimento 6ptico, utilizando lixas de granulagdo n°® 600, 1200,
1500 e 2000. O polimento final foi feito com alumina em p6 de 0,9 um e 0,3 um, aplicadas
sobre uma boina para limpeza com etileno glicol, garantindo uma superficie plana. A espessura
final média foi mantida proxima de 1 mm, assegurando a homogeneidade necessdria para
resultados consistentes. Uma placa de quartzo retirada de uma cubeta foi usada como referéncia
para a calibracdo do sinal dptico. As amostras foram mantidas limpas, armazenadas em sacos
plasticos herméticos e guardadas em dessecadores a vacuo até o momento das andlises,
garantindo a preservacdo de suas superficies e transparéncia.

As amostras avaliadas ndo apresentaram exatamente as mesmas espessuras, sendo
assim, foi realizado um ajuste com base na lei de Lambert-Beer, expresso pela relacdo
a = (2,3/d)A , onde a é o coeficiente linear de absor¢io, A corresponde a absorbancia medida,
e d é a espessura do material. Ademais, os resultados foram apresentados em termos da
transmitancia percentual, sendo os espectros obtidos pela relagio T (%) = 100 x 10(=40s),

onde o termo Abs corresponde aos valores do espectro experimental da absorbancia.



3 Materiais e métodos 62

3.2.4 Caracterizagdo elétrica por espectroscopia de impedadncia (EI)

A avaliagdo da dependéncia das propriedades elétricas em funcdo da temperatura foi
realizada utilizando um sistema de aquecimento controlado previamente construido no
Laboratoério de Materiais Ceramicos Avancados (LMCA/UFGD) como parte do trabalho de
mestrado desenvolvido pelo autor desta tese [168]. No entanto, para garantir a precisdo nas
medicdes, o software de aquisicdo de dados AGILENT/NOVUS N1200 USB foi atualizado da
versao V16.0 para a V19.0, trazendo melhorias na interface e na aba “PROGRAMA”, o que
facilitou o controle e registro dos dados experimentais e a execucdo da programacdo de
isotermas, essencial para a avaliacdo da impedancia das amostras realiza neste trabalho. A
estabilidade térmica do forno, que tem com capacidade de operacdo da temperatura ambiente
até 500 °C, foi medida em diferentes patamares de temperatura, conforme apresentado na
Tabela 1. Detalhes adicionais sobre o sistema de aquecimento e aquisi¢do de dados estdo

disponiveis no ANEXO [168].

Tabela 1 -  Estabilidade térmica do forno avaliada em diferentes patamares de temperatura em
passos de 25 °C.

Patamar (°C) Temperatura (°C) Amplitude Total: Timix — Timin (°C)

500,0 500,0 £ 0,6 3.8
475,0 475,0£0,6 4,2
450,0 450,0 £0,5 35
425,0 425,00 = 0,07 0.4
400,0 400,0 £ 0,1 0,7
375,0 375,0+0,1 0,6
350,0 350,0+£0,2 1,1
325,0 325,003 1,3
300,0 300,0+0,2 1,2
275,0 275,0+0,1 0,7
250,0 250,0 £ 0,1 0,7
225,0 225,00 £ 0,09 0,5
200,0 200,00 £ 0,07 0.4
175,0 175,00 + 0,06 0,3
150,0 150,00 + 0,05 0,2
125,0 125,00 + 0,04 0,2
100,0 100,00 + 0,02 0,2
75,0 75,00 £ 0,04 0,3
50,0 50,00 £ 0,04 0,1

25,0 25,00 £ 0,05 0,3
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A Figura 9 apresenta as conexdes gerais do sistema de aquecimento controlado,
juntamente com o impedancimetro utilizado nas medi¢des de espectroscopia de impedancia.
O sistema é composto pelos seguintes componentes: (A) Impedancimetro Solartron, modelo ST
1260, acoplado a Interface Dielétrica 1296A; (B) Notebook DELL, equipado com o sistema
operacional Windows 10 e o software SMaRT V3.3.1 Impedance Measurement Solartron
Analytical ©2019 da empresa AMETEK.Inc, além do software de aquisicdo de dados
AGILENT/NOVUS N1200 USB V19.0; (C) Controlador de temperatura NOVUS N1200 USB,
essencial para monitorar e ajustar a temperatura durante os experimentos; (D) Forno elétrico
home-made com resisténcia de aquecimento; (E) Ponto de posicionamento das amostras com
eletrodos de contato de platina; (F-H) Sensores de temperatura do tipo Thin Film PT100, marca
JUMO, modelo PCA_1.2005.1S, Classe A, utilizado para medir com precisao a temperatura das
amostras; (G) Multimetro digital de alto desempenho Agilent 34410A, utilizado no

monitoramento de temperatura com o sensor P7100.

Figura9-  Conexdes e funcionamento geral do sistema de aquecimento controlado e dispositivos
de medidas de EI. Detalhes sobre cada elemento (indicados pelas letras de A até H)
no texto. Figura adaptada da Referéncia [168].

Para a caracterizacdo elétrica das amostras, foi adotada a configuracdo de um capacitor
de placas planas e paralelas, cuja geometria permitiu calcular tanto a condutividade elétrica
quanto a permissividade dielétrica. As amostras vitreas foram cortadas em discos com espessura
média de 0,9 mm, utilizando uma serra de baixa velocidade (Buehler Isomet low speed saw
model 11-1180-250) com etileno glicol como fluido de corte, assegurando o paralelismo das
faces para garantir resultados consistentes nas medi¢des de impedancia. Apds o corte, as
amostras foram desbastadas com lixa d’dgua n° 600 e 4gua destilada, para melhorar o

acabamento superficial. Para amostras com maior concentracao de sodio (x = 25, 30, 33 %),
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devido a uma discreta higroscopicidade, o desbaste foi realizado com alcool isopropilico em
substituicdo a dgua, diminuindo a absor¢dao de umidade. Durante o processo de polimento,
verificou-se que a lixa n° 600 proporcionava as melhores condi¢des para a metalizacao das
amostras, especialmente nas amostras com maior concentragdo de sédio. Essa granulacdo foi
escolhida por garantir tanto uma boa adesdo do metal quanto a precisdo necessdria nas
medigdes. As dimensdes das amostras foram verificadas com um micrémetro Mitutoyo 0-25
mm, com resolugdo de 0,01 mm e precisao de 0,005 mm, assegurando boas medigdes.

Os eletrodos de ouro foram aplicados por evaporagdo, utilizando o equipamento
Sputtering for targets Edwards Scancoat Six Pirani 501 - HHV. Antes da metalizacdo, as
amostras passaram por um banho de limpeza ultrassonico com dlcool isopropilico para
minimizar a exposicdo a umidade. Posteriormente, foram inseridas no porta amostras da
metalizadora e mantidas sob vacuo, sendo injetado gas argdnio conforme as especificacdes do
equipamento. A tensdo aplicada foi de aproximadamente 2 kV, gerando uma corrente de
aproximadamente 20 mA por um tempo entre 180 e 270 segundos. Devido as condi¢des
impostas pela exposi¢ao ao ar ambiente e pela presenca do eletrodo de ouro nas amostras, para
garantir a integridade das amostras e a resposta elétrica adequada, foi fixada em 425 °C a
temperatura maxima utilizada durante as medidas.

As medidas de EI foram realizadas no intervalo de frequéncias de 0,01 Hz a 1 MHz,
com amplitude de sinal AC de 1,0 V (RMS) e nenhum sinal DC adicional. A anélise dos dados
foi conduzida por meio do software ZView, que possibilita a simulacdo de circuitos equivalentes
e a determinacdo dos valores de resisténcia e capacitancia equivalentes, utilizando o método
dos minimos quadrados [ver Equacdes (25) e (26)]. Considerando a fundamentagdo tedrica da
Subsecao 2.8, de forma adicional também foram feitas andlises da condutividade por meio do
método de Johnscher dada pela Equacdo (40), sendo feita a implementagdo no software
comercial OriginPro®. J4 para a andlise da parte imaginaria do médulo elétrico foi feita a
adaptacdo da funcdo KWW, dada pela Equacgdo (56), indicada na Subsecdo 2.9, seguindo a
equagao [169,170]:

. M”
M"(w) = B £
(1-B)+15[B(wp/w)+(w/wp)F]

1+

(62)

7z

onde My é o valor de pico da parte imagindria do médulo elétrico, e wp € a frequéncia
correspondente. Note que a equacdo acima pode ser bem ajustada para valores do expoente

indicador da dispersao da relaxacao de Kohlrausch, § = 0,4.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados e as discussdes obtidas no estudo das propriedades
de vidros boratos modificados com cdlcio e sédio, dentro do sistema terndrio de composi¢cao
nominal (33,33-x)CaO — xNa2O — 66,67B203, com x variando de 0 a 33,33 % em mol.
O objetivo foi avaliar a influéncia da variacdo gradual entre os 6xidos modificadores CaO e
Na2O nas propriedades térmicas, Opticas e elétricas das amostras. Sdo detalhados o
processamento € a preparacdo para medidas das amostras, seguidos pelos resultados da anélise
térmica diferencial (DTA), difratometria de raios X (DRX), espectroscopia de absorbancia no
ultravioleta-visivel (UV-Vis) e caracterizagdo elétrica por espectroscopia de impedancia (EI).
A discussao inclui a andlise das temperaturas de transi¢do vitrea e de cristalizacdo, a
confirmacdo da natureza amorfa, a avaliacdo da transmitincia Optica e a dependéncia da
condutividade elétrica e da constante dielétrica em funcdo da frequéncia e da temperatura.
Por fim, sdo apresentados os valores da energia de ativacdo, bem como a correlacio entre os
resultados da espectroscopia de impedancia e da andlise térmica. Essa integracdo entre as
técnicas fornece uma visdo abrangente do comportamento elétrico e térmico do sistema,

evidenciando as mudangas estruturais decorrentes da substitui¢do de CaO por Na20.

4.1 Resultados do processamento e preparacao das amostras vitreas

As amostras vitreas foram preparadas para as andlises Opticas e elétricas, passando por
processos de corte, polimento e metalizagdo. A Figura 10(a) ilustra o resultado final de uma
amostra apés o corte e polimento, destacando-se a precisdo e uniformidade das superficies.
Esses fatores s@o cruciais para garantir precisao nas medi¢oes de UV-Vis e de EI. Para as
amostras destinadas a EI, também foi realizada a metalizacio com ouro, como ilustrado na

Figura 10(b), com o objetivo de assegurar um contato elétrico eficiente e homogéneo.

Figura 10 - (a) Exemplo de amostra apds os processos de corte e polimento. (b) Imagem de
algumas amostras apés a metalizagdo.

@ ' )
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A precisao no corte e no polimento das amostras desempenha um papel fundamental
para garantir resultados confidveis nas medi¢des, evitando irregularidades que possam
comprometer a qualidade dos dados. A aderéncia uniforme da camada de ouro foi essencial
para proporcionar um contato elétrico adequado durante os experimentos de EI, garantindo a
estabilidade e repetibilidade das medig¢des.

A espessura final de cada amostra utilizada para caracterizagdo Optica foi
cuidadosamente medida com um micrémetro analégico da marca Mitutoyo, que possui uma
margem de erro de + 0,005 mm. Essas medi¢Oes ajudam a manter a uniformidade entre as
amostras, facilitando a comparacao dos resultados nas andlises de UV-Vis.

O diametro final e a espessura de cada amostra utilizada nos experimentos de EI também
foram devidamente medidos. Essas medicdes asseguram que as amostras atendam as
especificagdes geométricas exigidas para as andlises elétricas. O micrometro analdgico, ja
mencionado, foi utilizado para assegurar a precisdo das dimensdes, essenciais para os calculos
de condutividade elétrica e permissividade dielétrica. Esse controle dimensional minimiza
variagdes nas medi¢des e contribui diretamente para a confiabilidade dos resultados obtidos.

A Tabela 2, traz as espessuras das amostras usadas nas medidas de UV-Vis apds o
polimento, incluindo também a espessura de uma placa de quartzo fundido, a qual foi utilizada
como referéncia, permitindo um controle de qualidade nas medicdes de espessura e na validacdo
dos resultados Opticos. Note que a defini¢io das espessuras € importante para garantir a
coeréncia dos dados de absorbincia, promovendo a comparabilidade entre as diferentes
composi¢Oes de vidro. Ainda na Tabela 2 sdo listados os valores de espessura e didmetro das

amostras usadas para as medidas de EI.

Tabela2 -  Espessura das amostras vitreas apds o polimento Optico utilizadas na caracterizagéo
optica no UV-Vis; e espessura e didmetro das amostras utilizadas para a
caracterizagdo elétrica por EIL

Para UV-Vis Para EI
Amostras Espessura Espessura Diametro
(+ 0,005 mm) (+ 0,005 mm) (mm)
Quartzo 1,215 - -
CaNaBO-05 0,778 0,850 23,80 + 0,02
CaNaBO-10 0,960 0,534 23,65 + 0,05
CaNaBO-15 0,997 0,507 25,34 £ 0,02
CaNaBO-20 1,135 0,580 25,260 + 0,005
CaNaBO-25 1,205 0,837 23,987 + 0,005
CaNaBO-30 1,062 0,494 20,092 £ 0,005

CaNaBO-33 0,942 0,444 20,194 £ 0,005
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4.2 Difratometria de raios X (DRX)

A Figura 11 apresenta os difratogramas de raios X (DRX) para todas as composi¢des de
CaNaBO-x preparadas. Os resultados evidenciam a auséncia de picos nitidos de difracéo,
caracteristicos de materiais cristalinos, e a presenca de halos largos, indicativos de uma
estrutura amorfa. Para facilitar a visualizacdo, as composi¢des foram deslocadas verticalmente,
permitindo uma andlise mais clara da auséncia de cristalizacdo em cada amostra.

Os halos difusos observados confirmam que nio houve formacgdo de fases cristalinas
detectdveis, indicando que as composicdes se mantiveram amorfas apds o processo de fusdo e
resfriamento. Como esperado, ndo houve cristalizagdo que pudesse comprometer as
propriedades desejadas desses vidros. Todas as amostras, independentemente das variagdes nas
concentracdoes de Na2O e CaO, ndo apresentaram tendéncia a cristalizacdo, o que reforca a

homogeneidade das composicoes.

Figura 11 - Difratogramas para todas as amostras preparadas, mostrando a auséncia de
cristalizacdo e a presenca de halo caracteristico de um sistema vitreo.

CaNaBO-x

Intensidade (u.a.)

20 (°)

4.3  Analise Térmica Diferencial (DTA)

Os ensaios de andlise térmica diferencial das amostras revelaram perfis que identificam
os principais eventos de transi¢des térmicas ocorridos durante o aquecimento das composi¢des
sintetizadas. As curvas de DTA, apresentadas na Figura 12, mostram como as variacdes nas

concentracoes dos oxidos modificadores afetam a posicdo e intensidade dos picos de
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cristalizacdo, sugerindo mudangas estruturais significativas no material a medida que as
propor¢des dos componentes sio ajustadas. E possivel observar que o aumento da concentragio
de NaxO provoca vdrias alteragdes nas propriedades térmicas dos materiais. Nota-se uma
mudanca endotérmica significativa da linha de base entre 470 °C e 600 °C para todas as
amostras, o que estd associado a transigdo vitrea. A temperatura Ty diminui gradualmente com
o aumento de Na20O, sugerindo que uma menor energia térmica € necessdria para essa transi¢ao.
Esse comportamento pode estar relacionado a alteracdes na estrutura da rede vitrea, a medida
que a substituicdo de CaO por Na20 afeta as interagdes internas do vidro. Também é possivel
notar que as concentragdes mais elevadas de Na2O levam a um aumento da propensdo a

cristalizacdo, como observado nas curvas para x = 20 a 33 5 em mol [65,66,166,167].

Figura 12 - Perfis de Andlise Térmica Diferencial registrados durante o aquecimento para todas
as composicdes sintetizadas.
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A partir das curvas DTA, foram determinadas as temperaturas associadas as transicoes
vitrea (Ty), de cristalizag@o (Ty), de fusdo (Tr) e o pico méaximo de cristalizag¢do (T;). Os valores
das temperaturas dos eventos térmicos estdo listados na Tabela 3, que também apresenta a
diferenca AT e os parametros de estabilidade térmica, Ky, Ky, e K;;. Esses parametros sdao
importantes para avaliar a resisténcia das amostras frente a cristalizacdo e o comportamento
térmico ao longo do aquecimento, fornecendo uma visdo abrangente sobre a estabilidade

térmica das diferentes composicoes de CaNaBO-x.
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A Figura 13 ilustra a variagdo dos parametros Ty, AT, K;; e Ky em fungdo da

substituigdo do CaO por Na20O, sendo possivel notar um decaimento exponencial de T.

Também € possivel inferir que entre as composicdes estudadas, aquela que demonstra a maior

estabilidade térmica contra a devitrificacio e facilidade de formacdo vitrea é a CaNaBO-20.

Apesar dos altos valores de AT para todas as amostras, verifica-se que adi¢cdes de Na2O maiores

que 20 % em mol torna a composicdo menos estavel, com um pico de cristalizagdo bastante

proeminente e a verificacdo empirica de uma maior higroscopicidade.

Tabela3 -  Valores das temperaturas dos eventos térmicos

> g

Ty, T, e Ty, para as composigdes

CaNaBO-x, em conjunto com os parametros térmicos AT, Ky, Ky, € K;;. Os valores

acompanhados por um asterisco foram dificeis de determinar devido a um sinal DTA

bastante ténue, mas sdo apresentados para fins de completude.

Composicoes Parametros Térmicos
T, Ty T, Tr AT Ky Ky K
(*2°C) (£2°C) (x2°C) (x2°C) (£4°0C) (= 0.004) (+0.002)

CaNaBO-05 581 721% 732% 928* 140 0,68 +0,03 0,117 0,484
CaNaBO-10 555 748%* 796* 922°% 193 1,11 £0,05 0,162 0,505
CaNaBO-15 534 746%* 790%* 910%* 212 1,29 + 0,06 0,179 0,512
CaNaBO-20 509 712 732 768 203 36+03 0,195 0,540
CaNaBO-25 492 676 703 758 184 22+0,2 0,178 0,528
CaNaBO-30 484 655 686 751 171 1,8 0,1 0,167 0,521
CaNaBO-33 474 589 598 764 115 0,66 + 0,04 0,111 0,483

Figura 13 - Valores dos parametros térmicos Ty, AT, K, € Ky dos vidros CaNaBO-x em fungdo

da porcentagem molar de NayO. As linhas tracejadas servem como referéncia visual.
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A diferenca na eficiéncia dos fons Na* e Ca®* como modificadores de rede vitrea se deve
a sua natureza quimica. Enquanto o Na*, por ser monovalente, altera a rede de forma menos
eficiente, o Ca?*, divalente, contribui para uma estrutura mais coesa. A medida que a
concentragdo de Na2O aumenta, ocorre a ruptura de ligacOes estruturais mais fortes, antes
estabilizadas pelo Ca®*, o que resulta em uma diminui¢io progressiva da temperatura de
transi¢do vitrea. De forma comparativa, esse comportamento também € observado em sistemas
contendo Li20O, o que sugere que tanto o Na* quanto o Li* afetam a rede vitrea de maneira
semelhante, reduzindo a coesdo estrutural e facilitando a transicdo vitrea [38,39].
No entanto, apesar dessa tendéncia comum, as diferencgas entre os dois sistemas sdo notaveis.

A mobilidade i6nica do Li* em vidros boratos € significativamente maior que a do Na*.

Isso implica que, embora ambos os fons reduzam a Ty, o Li* parece induzir uma desordem

maior na estrutura vitrea [39].

4.4 Espectros de absorbancia no ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Conforme discutido na Secdo 4.1, as matrizes vitreas CaNaBO-x apresentam
caracteristicas visuais de transparéncia semelhantes, com boa transmitancia na regido visivel,
conforme mostrado na Figura 10(a), condizente com os resultados de absorcdo na regido
ultravioleta-visivel (UV-Vis). A Figura 14 exibe os espectros de transmitancia percentual,
T(%), que evidenciam uma transparéncia significativa na regido do UV para todas as
composi¢des estudadas. O quartzo foi utilizado como referéncia, apresentando transmitancia
acima de 90 %, servindo como padrado especifico para o espectrometro empregado.

Analisando os espectros de transmitancia da Figura 14, observa-se que, para
comprimentos de onda entre 342 nm e 1000 nm, a transmitancia das amostras permanece acima
de 80 %, conforme destacado no detalhe ampliado da regido de corte UV. Na Tabela 4, sdo
destacados os pontos de interse¢ao de 80 % de transmitancia com os respectivos comprimentos
de onda para cada amostra, sendo que a transmissao continua a diminuir até atingir o
comprimento de onda de corte (Acuroff), com valores abaixo de 190 nm. Vale destacar um
pequeno ganho na transparéncia das amostras na regidao do UV com o aumento da concentragao
de Na20 nas composicdes. Entretanto, o aumento de Na2O também resulta em ligeiro aumento
na higroscopicidade, levando as amostras x = 30 e 33 a se tornarem opacas de forma gradual

quando expostas a umidade do ambiente, o que exige cuidados no manuseio e armazenamento.
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Figura 14 - Espectros de transmitancia no ultravioleta-visivel para os vidros CaNaBO-x, com
detalhe ampliado da regido de corte UV e comparacio com o espectro de
transmitancia do quartzo como referéncia e linha de base.
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Tabela4 -  Transmitancia T = 80 % para as amostras CaNaBO-x em seus respectivos comprimentos de

ondas na interse¢do.

Amostras A(+1nm)paraT =80 %
CaNaBO-05 342
CaNaBO-10 341
CaNaBO-15 337
CaNaBO-20 327
CaNaBO-25 326
CaNaBO-30 312
CaNaBO-33 297

4.5  Caracterizacao elétrica por espectroscopia de impedancia (EI)

As medicdes elétricas seguiram alguns critérios experimentais. Um primeiro ponto a ser
destacado é que as amostras foram acondicionadas no forno uma de cada vez. No entanto, com
um controle de temperatura bastante preciso, a reprodutibilidade das isotermas em diferentes
processos de aquecimento e resfriamento realizados durante o trabalho foi mantida, como
apontado pelos dados da Tabela 1. Medidas isotérmicas foram adotadas para evitar gradientes

térmicos e a interferéncia de processos de conduc¢do térmica e respeitaram inicialmente o limite



4 Resultados e discussoes 73

maximo de temperatura de cerca de 10 °C abaixo da temperatura de transicdo vitrea,
assegurando a integridade da amostra ao longo das medig¢des [1,2,3,99].

Ap6s alguns ensaios verificou-se uma degradagao do eletrodo de ouro, sendo necessario
fazer outra restri¢do das temperaturas mdximas as quais as amostras eram submetidas. Neste
ponto destaca-se que a estabilidade dos filmes de ouro € um ponto critico para garantir a
precisao nas medicoes elétricas. Sabe-se que a partir de aproximadamente 142 °C (415 K),
pode-se observar o inicio da desintegracao desses filmes, resultando, com o tempo, na formagao
de pequenos vazios que interrompem a continuidade da corrente elétrica no material [171].
Em temperaturas mais elevadas, entre 327 °C (600 K) e 380 °C (653 K), especialmente em
medigdes prolongadas, essa degradacio pode se intensificar, sendo fortemente desaconselhado
extrapolar para essas condicoes [172,173]. Além disso, diversos estudos relatam que, acima de
400 °C, comegam a surgir precipitagdes, agravando ainda mais a desuniformidade do filme de
ouro [174]. Esse processo de degradagdo, ao avancgar, acaba comprometendo a aderéncia do
filme de ouro, que deixa de ser uma camada continua e uniforme. O que antes era uma superficie
estavel se transforma em pequenas particulas isoladas, impactando diretamente a condutividade
e a homogeneidade do eletrodo. Como resultado, a precisdo das medicdes elétricas fica
comprometida, uma vez que o comportamento elétrico do sistema passa a ser influenciado por
essas irregularidades [175,176]. Diante dessas observacdes, embora o forno tivesse a
capacidade de atingir 500 °C, as medi¢des foram limitadas a temperatura maxima de 425 °C

visando garantir a integridade do eletrodo, preservando as condi¢des ideais para as medicoes.

4.5.1 Avaliacdo pelo espectro de impeddncia de Nyquist

A Figura 15 apresenta o espectro de impedancia de Nyquist, em termos de resistividade
complexa, para as amostras contendo 5, 10, 15, 20, 25, 30 e 33 % em mol de Na2O, nas
temperaturas de 300, 325 e 350 °C. Com a adi¢do de sddio na estrutura, verificamos uma menor
resistividade elétrica devido 2 maior mobilidade dos fons Na* em comparacdo aos fons Ca’*,
podendo-se inferir também uma maior desordem da rede vitrea [1,3,135]. Dessa forma, esses
vidros 6xidos tendo a condugdo elétrica por meio de ions alcalinos, sdo comumente
denominados como condutores idnicos [2,44,134]. Analisando os diagramas experimentais de
impedancia no conjunto dos graficos das amostras, verificou-se, na evidéncia dos resultados,
um unico mecanismo de relaxacgdo elétrica, com a formacao de um unico arco semicircular em
todo o intervalo de temperatura e frequéncias medidas, com uma leve descentralizacdo do

semicirculo decorrente da progressao do acréscimo de Na2O e de temperatura.
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Diagrama de Nyquist em termos da resistividade complexa (—p'' vs p’) para as

Figura 15 -
temperaturas de 300, 325 e 350 °C, das amostras: (a) CaNaBO-05, (b) CaNaBO-10,
(c) CaNaBO-15, (d) CaNaBO-20, (e) CaNaBO-25, (f) CaNaBO-30, (g) CaNaBO-33,
com indica¢@o do sentido do crescimento da frequéncia, w, e representacdo do circuito
equivalente com ajuste (fitting) para cada medida.
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Essa formacdo de um unico arco € uma caracteristica tipica de espectros obtidos para
vidros homogéneos, apresentando uma resistividade caracteristica dos vidros 6xidos contendo
ions alcalinos, a qual diminui a medida que a temperatura aumenta, conforme indicado em
diversas outras referéncias [37,38,45,65,134]. Em baixas frequéncias, os espectros das amostras
na Figura 15(a-b) nd3o apresentam, como observado na Figura 15(c-g), uma segunda
contribuicdo na forma de uma dispersao linear. Isso ocorre porque ndo foi possivel realizar
medi¢des em frequéncias menores do que 0,01 Hz devido as limitacdes do tempo experimental
disponivel. Nesse contexto, o semicirculo pontilhado que auxilia na andlise ¢ uma simulag@o
matemadtica, obtida por meio do ajuste dos dados utilizando o software comercial ZView.

Esse ajuste considera apenas a parte do circuito paralelo RillCPE1, definido pela
Equacdo (25). Quando aplicdvel, o circuito série CPE2 corresponde a elementos que ndo estao
diretamente relacionados a amostra, referindo-se, principalmente, a contribuicao dos demais
componentes do circuito, principalmente a resposta dos eletrodos. Esse componente adicional
€ responsavel pela inclinacdo observada antes do inicio do semicirculo (em termos de
frequéncia).

Ao considerar a resistividade elétrica no limite de frequéncia tendendo a zero,
p'(w — 0), é possivel observar os valores aproximados de resistividade para as composi¢des
CaNaBO-05 e CaNaBO-33 (nos extremos inferior e superior da concentragdo de NaxO), nas
temperaturas de 300, 325 e 350 °C. Para o extremo inferior de Na2O (x = 5), os valores
aproximados de p’(w — 0) sdo 5x10'2 Q.cm, 2x10'2 Q.cm e 4x10'! Q.cm, respectivamente.
J4 para o extremo superior de Na2O (x = 33), as resistividades sdo 6x10° Q.cm; 3x10° Q.cm e
1x10° Q.cm, nas mesmas temperaturas.

Ao utilizar a temperatura de 300 °C como referéncia, pode-se notar que a resistividade
diminui aproximadamente sete ordens de grandeza entre as composicoes CaNaBO-05 e
CaNaBO-33, indicando um aumento importante da condutividade elétrica com o aumento de
Na2O. Para uma comparagao adicional, uma amostra sem sédio (x = 0), reportada na literatura
por Pimentel [65], apresenta resistividade estimada a 300 °C de p’'(w — 0) = 2x10" Q.cm.
Comparando este valor com a amostra com x = 33, verifica-se uma reducao de resistividade em
cerca de 10 ordens de grandeza, o que destaca o impacto significativo da adi¢do de sédio na
estrutura vitrea e na mobilidade i0nica, resultando em uma maior condutividade elétrica.

Na Secdo 2.7, discutiu-se que os vidros possuem uma estrutura ndo-cristalina, formada
por micro heterogeneidades quimicas que se distribuem de forma desordenada.
Essa caracteristica impede que o material se comporte como um circuito ideal, resultando em

uma descentralizac@o observavel em diagramas de impedancia [45,65]. Devido a falta de ordem
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atoOmica em escalas médias e longas, o semicirculo de impedancia se achata, ou seja, seu centro
passa a se localizar abaixo do eixo real nos diagramas de Nyquist [65]. Os valores do expoente
de dispersao, a, foram encontrados a partir do ajuste pela Equacdo (25), e estdo ilustrados na

Figura 16 para as temperaturas de 50 a 400 °C.

Figura 16 -  Expoente de dispersdo, a, para temperaturas de 50 a 400 °C em fun¢do da composigao
das amostras estudadas.
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O gréfico confirma que a diminui progressivamente com o aumento da temperatura e
da concentracdo de Na2O nas amostras, refletindo a dispersdao do fator. Para a amostra com
concentracdo de 5 % em mol de Na2O, a se mantém préximo de 1 em temperaturas mais baixas,
no entanto, a redugdo deste parametro se torna mais pronunciada acima de 200 °C. As curvas
do griafico sdo aproximadamente paralelas, sugerindo uma relacdo continua entre a
concentracdo do modificador, a temperatura e o expoente de dispersdo, . Em resumo, o gréfico
demonstra que o aumento tanto da concentracdo quanto da temperatura intensifica a desordem
na estrutura vitrea, evidenciada pela redugdo progressiva de @ e o impacto do modificador no
comportamento elétrico das amostras. Essa descentralizacao dos semicirculos € um indicativo
claro do aumento da heterogeneidade estrutural, e, consequentemente, da complexidade da

relaxacdo elétrica dentro do material [3,37,38,45,65,114,134].
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4.5.2 Avaliacdo pela dispersao da condutividade elétrica

Em continuidade a andlise das propriedades elétricas, apds a observacdo da
descentralizacdo dos semicirculos de Nyquist, que reflete a heterogeneidade da rede vitrea,
passa-se a andlise da parte real da condutividade AC. Os resultados das medidas de dependéncia
entre a parte real da condutividade AC total e a frequéncia para as composi¢cdes CaNaBO-x, em
um intervalo de temperaturas que varia de 50 a 425 °C, sdo apresentados na Figura 17 com
variacdes especificas conforme o comportamento de cada amostra. As amostras com x =5 e
x = 10, por apresentarem menor condutividade, tiveram suas regides de interesse iniciadas em
temperaturas de 200 °C e 75 °C, respectivamente. J& para as amostras com x = 30 e x = 33, que

exibiram maior condutividade, as leituras foram limitadas a 400 °C e 375 °C, respectivamente.

Figura 17 -  Gréficos da dependéncia da condutividade AC real total, 0} tozq;» €M funcdo da
frequéncia para as amostras CaNaBO-x, em diferentes intervalos de temperatura.
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Figura 17 -  Gréficos da dependéncia da condutividade AC real total, 0} torq;» €M funcdo da
frequéncia para as amostras CaNaBO-x, em diferentes intervalos de temperatura.
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Figura 17 -  Gréficos da dependéncia da condutividade AC real total, 0} torq;» €M funcdo da
frequéncia para as amostras CaNaBO-x, em diferentes intervalos de temperatura.
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Nos estudos realizados com as composi¢cdes CaNaBO-x a condutividade AC total foi
medida em um amplo espectro de frequéncias (107 a 10° Hz) e em diferentes faixas de
temperatura, permitindo uma analise detalhada do comportamento de condugdo idnica. O foco
principal foi examinar como a substituicdo gradual de célcio por sédio afeta a mobilidade idnica
e, consequentemente, a condutividade, além do impacto das variagdes de temperatura em cada
composicdo. Nesta subsecdo serd feita a avaliacdo da dispersdo composicional e da dispersao
térmica da condutividade. A dispersdo térmica pode ser analisada ao longo de um amplo
intervalo de temperaturas, com incrementos de 25 °C, abrangendo todas as composicoes
estudadas. Ja a dispersdo composicional reflete as variacdes na condutividade AC total entre as
diferentes composi¢des de CaNaBO-x. Estas andlises permitem uma compreensdo detalhada de
como o comportamento condutivo do sistema evolui, tanto em fun¢do da temperatura quanto
da composicao idnica, fornecendo uma visdo ampla e precisa das propriedades de conducdo

10nica no sistema CaNaBO.
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Inicialmente, considerando todas as composi¢des sob andlise e as diferencas de quase
10 ordens de grandeza nos valores de 6/ ¢otq1» COMo indicado na Figura 17, é necessério fazer
uma selecdo dos dados para uma melhor compreensdo dos resultados. A Figura 18 traz os
valores de ) ¢orq; Para todas as composi¢cdes CaNaBO-x na temperatura de 300 °C para fins
de comparacdo. Note que a dispersdo composicional da condutividade se refere ao
distanciamento das curvas de condutividade AC total quando diferentes composi¢des de
CaNaBO (x = 5 a x = 33) sdo comparadas em uma mesma temperatura. Esse fenomeno € bem
ilustrado na figura, com as diferentes composicdes exibindo condutividades significativamente

diferentes quando medidas em uma mesma temperatura.

Figura 18 -  Grdfico da dependéncia da condutividade AC real total, 0} ¢orq;» €m fungdo da
frequéncia das amostras CaNaBO-x na mesma temperatura de 300 °C.
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Esse distanciamento entre as curvas de condutividade reflete o impacto direto da
composi¢do na mobilidade i0nica e na eficiéncia dos saltos. As composi¢cdes mais ricas em
célcio apresentam condutividade menor porque o cdlcio cria uma rede estrutural mais rigida,
com maior resisténcia a0 movimento idnico. Em contrapartida, 2 medida que o célcio é
substituido pelo sédio, a estrutura se torna menos rigida, permitindo que os ions de sodio se
movimentem mais facilmente e conduzam carga de maneira mais eficiente.

Com composicdes ainda mais ricas em sodio, como CaNaBO-30 e CaNaBO-33,
a condutividade AC atinge valores maximos em quase todas as faixas de temperatura,
especialmente acima de 300 °C. Nessas composic¢des, a substitui¢do de cdlcio por sédio leva a
um sistema no qual o sédio se torna o principal condutor i6nico, devido a sua maior mobilidade.
Enquanto o célcio restante desempenha um papel estabilizador na estrutura vitrea, o sédio

domina o processo de conducdo, resultando em um aumento expressivo na condutividade,
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especialmente com a elevagdo da temperatura. Esse fendmeno de dispersdao composicional
indica que a condutividade ndo segue uma simples regra de mistura entre os cations alcalinos.
A substituicao de cdlcio por s6dio ndo provoca uma mudanga proporcional na condutividade.
A presenca de cétions distintos influencia tanto a mobilidade dos fons quanto a estrutura do
vidro, criando um comportamento complexo em que a condutividade € significativamente
afetada pelas interagcdes entre os diferentes ions.

A comparagdo das amostras de CaNaBO em 300 °C mostra uma clara influéncia da
concentracdo de s6dio na condutividade DC. A amostra com x = 33 apresenta a maior
condutividade, 1,5x107® S/cm, enquanto x = 20 exibe uma condutividade bem menor,
2,7x107® S/cm. A amostra com x = 5 tem a menor condutividade, 1,6x107"3 S/cm,
demonstrando uma mobilidade i6nica relativamente reduzida, comparado ao valor reportado
por Tijaria et al. (2021) para o NaBO-20, que foi de aproximadamente 10~ S/cm [128].
Embora seja esperado que o CaNaBO tenha uma condutividade menor que o NaBO, a amostra
com x = 33 j4 ndo possui mais calcio e apresentou condutividade DC da ordem de 107% S/cm.
Essa diferenca pode ser atribuida a variagdes na composicao ou nos processos de fabricacdo da
amostra. Mesmo dentro de sistemas de vidros semelhantes, fatores como a pureza dos materiais
de partida, a metodologia de sintese e o controle de temperatura podem influenciar
significativamente a condutividade i06nica final.

Por outro lado, a dependéncia térmica da condutividade refere-se ao afastamento das
curvas de condutividade AC total em fun¢do da temperatura para uma mesma composi¢ao,
fendmeno que Elliott denomina de dependéncia térmica ativada [177]. O distanciamento das
curvas de condutividade, a medida que as barreiras energéticas diminuem, facilita 0 movimento
dos ions, resultando em um aumento logaritmico da condutividade com a temperatura, tipico
de materiais com condutividade ativada termicamente [3,76,177]. O crescimento acentuado em
frequéncias elevadas reflete a maior dependéncia da mobilidade idnica e uma resposta linear
tipica de materiais vitreos desordenados [177].

A medida que a temperatura aumenta, ocorre um claro aumento na condutividade,
especialmente nas frequéncias mais altas. Esse comportamento reflete o aumento na mobilidade
dos ions no vidro, facilitado pela energia térmica adicional. Em temperaturas mais baixas, os
fons tém seus movimentos mais restritos, resultando em menores valores de condutividade.
Entretanto, conforme a temperatura se eleva, a energia disponivel permite que os fons superem
as barreiras energéticas e realizem saltos entre os sitios da rede vitrea, o que aumenta a
condutividade. Esse comportamento € bem representado pela Lei de Poténcia de Jonscher, que

descreve como a condutividade AC varia com a frequéncia em materiais desordenados.
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A dispersao térmica reflete, assim, um processo dindmico de aumento da mobilidade idnica
com a temperatura, onde os ions, principalmente de sédio e cdlcio, ganham maior liberdade
para realizar saltos entre os sitios, resultando em um aumento continuo da condutividade.

As amostras de CaNaBO-x com menor concentracao de sédio (x < 10) apresentaram
condutividade relativamente baixa em todas as temperaturas, conforme indica a Figura 17.
Isso se deve ao fato de que o célcio, nessas composi¢des, desempenha um papel predominante
ao estabilizar a estrutura do vidro e criar barreiras energéticas mais elevadas. O célcio, devido
ao seu maior raio i10nico e carga elétrica 2+, possui menor mobilidade idnica em comparagdo
com o sddio, resultando em condutividade reduzida. Em composicdes como CaNaBO-05 e
CaNaBO-10, a condutividade € ainda mais limitada em temperaturas mais baixas, comecando
a aumentar apenas a partir de 200 °C e 75 °C, respectivamente. A medida que a concentracio
de s6dio aumenta (x = 15 a x = 25), observa-se um aumento gradual na condutividade AC.
A maior mobilidade dos fons de s6dio, com sua carga elétrica 1+ e menor raio idnico, possibilita
uma conducdo idnica mais eficiente, facilitando o processo de hopping entre os sitios
energéticos da rede vitrea. Esse aumento na condutividade é ainda mais notdvel em
temperaturas mais elevadas, quando o movimento dos ions se intensifica devido ao aumento da
energia térmica disponivel.

Faremos uma andlise detalhada do grifico da condutividade AC total, onde a
distribuicao da frequéncia em escala logaritmica desempenha um papel crucial na avaliacdo
horizontal. Essa andlise estd fundamentada nas teorias de Jonscher, cujas equagdes e principios
foram detalhados na Subsecdo 2.8, com especial mencdo da Equacdo (40) e da Figura 6.
Note que alguns detalhes importantes precisam ser destacados para uma interpretacdo precisa
do comportamento da condutividade AC real. Na Figura 17, observamos que o grafico pode ser
dividido essencialmente em duas regides principais, correspondentes ao comportamento DC e
AC [112]. A regido de baixa frequéncia, dominada pela condutividade DC, reflete a mobilidade
limitada dos fons em baixas frequéncias, onde os efeitos de polarizacdo e de barreiras
energéticas sdo predominantes. J4 a regiao de alta frequéncia, que caracteriza a condutividade
AC, evidencia o aumento da mobilidade i0nica e a efici€ncia dos saltos i0nicos (hopping) entre
os sitios energéticos da rede vitrea, comportamento tipico em materiais desordenados [112].

Como um ponto divisor das regides DC e AC, temos o ponto wp. Em baixas frequéncias,
observa-se uma condutividade praticamente constante, conhecida como plat6é de condutividade
DC, onde o movimento idnico ocorre a longas distancias. O platd de condutividade ¢é
frequentemente explicado pelo Modelo de Relaxacdao de Saltos de Funke, relacionado ao

modelo de relaxacdo de saltos (Jump Relaxation Model). De acordo com esse modelo, o
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comportamento de longo alcance, caracteristico da condutividade DC, representa saltos idnicos
bem-sucedidos. Em contraste, na regido de dispersdo, os saltos idnicos tendem a ser saltos para
frente e para tras, resultando em um comportamento dependente da frequéncia. Assim, o plato
indica uma estabilizacdo do transporte i0nico, enquanto a dispersdo sugere o processo de
relaxacdo dos fons. A constancia da condutividade nessa regido indica que, para frequéncias
baixas, a condutividade é pouco dependente da frequéncia. O platd da condutividade € visivel
no grafico como uma linha horizontal que se mantém estdvel em uma ampla faixa de
frequéncias [112].

A temperatura também desempenha um papel crucial, aumentando o valor da
condutividade a medida que ela sobe, pois, a mobilidade dos fons se intensifica com o
aquecimento. Se tracarmos uma linha imagindria conectando todos os pontos wp, podemos ter
uma visdo clara da divisao entre as regides DC e AC no grafico. A partir do ponto de transi¢ao,
temos a condutividade AC, que reflete a mudanga no comportamento do transporte 10nico.
Aqui, os fons ndo conseguem mais realizar saltos de longas distancias com sucesso.
Em vez disso, come¢cam a oscilar entre diferentes posi¢cdes de equilibrio, resultando em uma
dependéncia clara da condutividade em relacdo a frequéncia. A temperatura também influencia
essa transi¢do: com temperaturas mais altas, o ponto de transi¢do se desloca para frequéncias
mais elevadas, indicando o aumento da mobilidade i0nica.

Ao introduzir um material dielétrico como o vidro entre as placas de um capacitor, a
distribuicao de cargas nas superficies das placas é modificada pela presenca de cargas de
polarizacdo no material. Isso afeta diretamente as medi¢Oes de capacitancia, que geralmente
aumentam, e também pode intensificar as perdas dielétricas, especialmente em frequéncias mais
baixas, onde os efeitos de interface sdo mais pronunciados [3]. Nas frequéncias mais baixas, os
efeitos de interface entre o vidro e os eletrodos se tornam perceptiveis. A interface adiciona
resisténcia, o que diminui a condutividade efetiva, visivel como uma ligeira queda na
condutividade no grafico, especialmente em temperaturas mais elevadas, onde a interacdo entre
os ions e os eletrodos é mais significativa. Em contrapartida, em frequéncias mais altas,
a influéncia da interface diminui e a condutividade passa a refletir apenas o comportamento do
volume do material. A condutividade DC da interface é observada na parte inferior do gréfico,
em frequéncias muito baixas, onde o transporte i0nico € impactado pela interagdo entre o
material vitreo e os eletrodos. Essa condutividade apresenta uma leve variacdo em comparagao
com a condutividade DC no volume do vidro, que ocorre em frequéncias ligeiramente mais
altas. A condutividade DC no volume do vidro, por sua vez, é estavel e ndo sofre interferéncias

externas, sendo puramente dependente do movimento dos fons dentro da estrutura vitrea [112].
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A partir da amostra com x = 15, a condutividade DC da interface comeca a ser perceptivel a
425 °C. Para x = 33, esse efeito ja é notado a partir de 175 °C, e se intensifica conforme a
temperatura aumenta, acompanhando o aumento da concentracao de fons.

A Figura 19 traz novamente as respostas de condutividade do sistema CaNaBO-25,
porém, a indicagdo do ajuste pela Lei de Poténcia de Jonscher permite observar com clareza o
declinio da condutividade devido ao efeito de interface. Essa variacdo condutiva se torna
evidente durante o processo computacional considerando apenas um modelo simples e provoca
desvios nos parametros do ajuste realizado. Na Figura 19, este efeito € observado de forma bem
discreta, destacando a importancia de considerar essas interferéncias ao interpretar os dados,
para garantir que o comportamento observado seja intrinseco ao material, e ndo devido as

limitagdes do sistema.

Figura 19 -  Gréfico da dependéncia da condutividade AC real total, 04¢ orq, €m fungdo da
frequéncia para a amostra CaNaBO-25, em diferentes intervalos de temperatura, com
ajuste pela Lei de Poténcia de Jonscher.
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Pelos motivos acima citados, os ajustes elencados na Figura 19 foram limitados ao
intervalo de 50 a 275 °C, onde sdo incluidas as curvas de ajuste pela Equagdo (40), indicadas
pelas linhas tracejadas. A limitacdo do intervalo de temperatura avaliado deve-se ao fato de
termos trés parametros de ajuste, opc, 4, € S, 0s quais devem ser avaliados conjuntamente, e
de forma consistente, como serd relatado mais adiante. As linhas vermelhas no gréfico
representam o ajuste pela Lei de Poténcia de Jonscher, que descreve esse aumento da
condutividade AC em func¢do da frequéncia. As curvas tracejadas azuis também representam

um ajuste, mas ja no limite de aplicagdo pratico considerando valores coerentes dos parametros.
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A medida que tanto a temperatura quanto a frequéncia aumentam, a condutividade AC
também se eleva, refletindo o comportamento tipico de condugdo idnica. O grafico revela um
plato de condutividade DC nas frequéncias mais baixas, seguido por uma regiao de dispersao
em frequéncias mais altas, onde a condutividade passa a aumentar de forma ndo linear. Note
que, com base na Figura 18, que ilustra a condutividade AC em fun¢do da frequéncia para o
sistema CaNaBO-x, podemos observar o mesmo comportamento caracteristico de materiais
ionicos em todas as composi¢des, e limitagdes do intervalo de temperatura no qual € possivel
ajustar as curvas de condutividade também foram encontradas.

Em todas as amostras, o fendmeno de Nearly Constant Loss (perda quase constante) foi
observado em altas frequéncias, onde as perdas dielétricas parecem se tornar independentes da
frequéncia. Esse comportamento pode estar relacionado tanto a resposta do sistema de
conducio idnica quanto a interferéncias no sistema de medicao, como efeitos parasitarios [3].
Em frequéncias na ordem de 10° Hz, as perdas vibracionais provavelmente se tornam
insignificantes. O aumento continuo da condutividade AC pode sugerir a predominancia da
condugao idnica, como descrito pela Lei de Poténcia de Jonscher, embora nao se possa descartar
a influéncia de artefatos do sistema de medigdo [127].

Nao ha evidéncias claras de absor¢do de energia vibracional, o que sugere que o
aumento da condutividade possa estar relacionado aos mecanismos de conducdo elétrica do
material, ou a limita¢des do sistema de medi¢cao. Além disso, em frequéncias elevadas, efeitos
parasitdrios, como capacitancias residuais dos cabos e eletrodos, podem ter afetado as
medicdes, criando elementos que nao refletem as propriedades intrinsecas do material. Essas
capacitancias parasitas podem ter causado um aumento andmalo da condutividade aparente, e
a impedancia dos eletrodos também parece ter influenciado os resultados, especialmente em
vidros, cujas respostas podem ter sido alteradas pelas caracteristicas dos eletrodos [3,85].

O ajuste pela Lei de Poténcia de Jonscher alinha-se bem aos dados experimentais em
uma faixa relativamente grande de temperaturas, sugerindo que o mecanismo de condugdo
ionica é predominante no comportamento da condutividade AC. Este ajuste segue a relacdo da
Equacdo de Jonscher onde S é o expoente que descreve o comportamento dispersivo.
Em temperaturas mais altas o ajuste de Jonscher revela uma curva mais acentuada, o que indica
uma maior mobilidade idnica com o aumento da temperatura. Esse aumento na mobilidade
também provoca um deslocamento da transi¢do entre o platd de condutividade DC e a regido
de dispersdo para frequéncias mais elevadas. Em contrapartida, em temperaturas mais baixas a
transi¢ao ocorre em frequéncias menores, o que estd de acordo com a reducdo da mobilidade

idnica em temperaturas mais baixas. Nas baixas frequéncias, préximas a 107 a 10° Hz,
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observa-se uma regido de condutividade praticamente constante, correspondendo ao platd de
condutividade DC, onde ocorre o transporte idnico de longo alcance.

Em baixas temperaturas, a condutividade DC apresenta valores bastante baixos,
enquanto em temperaturas mais altas, o platd se eleva conforme esperado, devido a maior
mobilidade dos fons. Em frequéncias superiores a 10* Hz, o comportamento de dispersio se
torna predominante, € o aumento da condutividade AC com a frequéncia segue o ajuste de
Jonscher. Este comportamento estd associado aos saltos idnicos de curta distancia e as
oscilagdes dos ions dentro da matriz vitrea, tipicos da condu¢do AC nesses materiais.

De forma geral, a condutividade AC em funcdo da frequéncia, para diferentes
composi¢des amostrais x = 5 a x = 33 e temperaturas, apresenta um aumento significativo com
a substitui¢ao do Calcio pelo Sédio. O ajuste pela Lei de Poténcia de Jonscher descreve de
forma adequada o comportamento de dispersdo da condutividade AC, com o modelo proposto
se ajustando bem aos dados experimentais, confirmando que a conducdo i6nica domina o
processo. E importante destacar que a composi¢do das amostras tem um papel importante na
variac¢do da condutividade em baixas frequéncias. Amostras com maior concentracao de sodio,
como aquelas com x = 33, apresentam condutividade significativamente maior nas baixas
frequéncias, indicando uma maior mobilidade i0nica devido ao aumento na concentragcdo de
fons (Na¥). Por outro lado, amostras com menor concentragdo de sédio, como x = 5, exibem
condutividade consideravelmente menor. Os graficos mostram claramente um platdé de
condutividade DC em frequéncias abaixo de 10*> Hz para todas as amostras, sendo que os
valores do platd aumentam com o aumento da concentragdo de sddio, refletindo o
aprimoramento do transporte i6nico de longo alcance.

Nas frequéncias mais altas, o comportamento de dispersdo torna-se mais evidente,
com a condutividade aumentando de maneira nio linear a medida que a frequéncia cresce.
Esse fendmeno, ajustado pela Lei de Jonscher, € atribuido aos saltos i6nicos de curta distincia
que ocorrem nessas condicdes. As amostras com maior concentracdo de fons Na® (x = 33)
novamente apresentam a maior condutividade em todas as frequéncias, sugerindo uma maior
eficiéncia no mecanismo de condug¢do idnica nessa composi¢ao.

Como mencionado acima, os trés parametros de ajuste, opc, 4, € S, elencados pela
Equacdo (40) devem ser avaliados conjuntamente, garantindo que o ajuste pelo Modelo de
Jonscher seja efetivo. Por esta razdo € preciso verificar o comportamento dos outros dois
parametros de ajuste para além do valor de op. Assim, as Figura 20 e Figura 21 apresentam,
respectivamente, a variacdo do expoente S e do fator A, em funcdo da temperatura para todas

as amostras CaNaBO-x, para as temperaturas nas quais foi possivel encontrar uma coeréncia
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entre estes parametros e o valor de op.. Note que os valores de op. serdo apresentados na

subsecdo 4.5.5, ja que entre os trés parametros este € o fator de maior interesse deste trabalho.

Figura20 - Variagdes do expoente S da Lei de Poténcia de Jonscher em fun¢do da temperatura
para todas as composi¢cdes CaNaBO-x.
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Em resumo, uma descri¢do simplificada do processo de ajuste computacional usado

neste trabalho pode ser feita da seguinte maneira:

1. avaliacdo comparativa do valor medido de condutividade em baixas frequéncias
e o valores encontrados pelo ajuste usando circuitos equivalentes (R1l|CPE1) e o
ajuste de Jonscher. Neste caso, os valores de op ndo poderiam ser mais do que
5% discrepantes entre si, além de retornarem o comportamento do tipo
Arrhenius;

ii. avaliacdo do valor de S, o qual ndo poderia ser maior do que a unidade ou menor
do que 0,5, considerando o carater de condugao idnica do material;

iii. avaliacdo do valor de A, cuja dependéncia com a temperatura também deveria
ser do tipo Arrhenius, sendo o pardmetro balizador para garantir a efetividade da

convergéncia dos ajustes.

O expoente S variou entre aproximadamente 0,61 e 0,68, indicando uma variacdo nao
linear que sugere a presenca de diferentes mecanismos de conducao em diferentes intervalos de
temperatura. Essa variacdo de S pode ser interpretada fisicamente como uma transicao entre
diferentes mecanismos de condugdo io6nica. Valores de S proximos de 0,5 estdo associados a
mecanismos de conducdo por hopping, onde os ions saltam entre estados energéticos ou
posicdes. Quando S se aproxima de 1, o comportamento de conducao tende a ser relacionado a
difusdo ou a relaxagdo dipolar. Dessa forma, o expoente S nao comporta de forma linear com a
temperatura, apontando diferentes mecanismos de condug¢ao idnica, com uma transi¢ao em altas
temperaturas para novos mecanismos, enquanto em temperaturas intermedidrias o
comportamento € mais uniforme e ajustado ao modelo de Jonscher.

Dois modelos tedricos sdao sugeridos para direcionar a discussdo. Primeiramente,
considera-se o Modelo de Hopping Correlacionado (CBH) que descreve a condug¢do como
resultado do salto de portadores de carga sobre barreiras de potencial, onde esses portadores
interagem de maneira correlacionada. Neste modelo, o valor de S depende tanto da temperatura
quanto da frequéncia. Em frequéncias e temperaturas baixas, S tende a se aproximar de 1,
refletindo a maior dificuldade dos portadores de carga em superar as barreiras de potencial
devido a baixa energia térmica. Conforme a temperatura aumenta, S diminui, aproximando-se
de valores como 0,5, indicando que os portadores conseguem superar as barreiras mais

7z

facilmente com o aumento da energia térmica. Este comportamento € consistente com a
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diminuicdo de S em altas temperaturas no grafico da amostra CaNaBO-25, sugerindo uma
transi¢do para um mecanismo de conducdo facilitado.

Por outro lado, o Modelo de Relaxagdo de Saltos (JRM), proposto por Funke,
complementa essa andlise ao descrever a condu¢do como uma combinagdo de saltos bem-
sucedidos entre diferentes posi¢des e um processo de relaxagcdo, no qual os fons que nao
completam os saltos retornam a sua posicao original. O expoente S varia de acordo com a
eficiéncia desses saltos e a frequéncia. Em temperaturas e frequéncias elevadas, S tende a ser
mais baixo, préximo de 0,5, refletindo o sucesso dos saltos.

Em temperaturas e frequéncias mais baixas, S se aproxima de 1, indicando que muitos
ions nao completam os saltos, o que pode explicar o aumento de S em baixas temperaturas no
grifico do CaNaBO-25. Esses dois modelos, CBH e JRM, sdo complementares e ajudam a
explicar a variagdo ndo linear do expoente S com a temperatura, observada nas amostras.
A variacdo de S sugere uma combinagdo de mecanismos de hopping correlacionado em baixas
temperaturas, onde as barreiras de potencial limitam a conducdo, e de relaxacdo de saltos em
altas temperaturas, onde a maior energia térmica facilita a condugdo. Esse comportamento
explica as transicdoes observadas no grafico, revelando como diferentes mecanismos de

conducao i6nica dominam em diferentes faixas de temperatura e frequéncia.

4.5.3 Avaliacdo pela dispersdo da constante dielétrica

Concluida a andlise da resposta de condugdo elétrica das amostras de CaNaBO-x,
inicia-se a investigacdo das suas propriedades dielétricas (ou da polarizacdo elétrica).
Este estudo foi conduzido por meio de espectros de impedancia, com os resultados expressos
em termos da permissividade dielétrica complexa, conforme descrito nas Equacgdes (11), (14) e
(28) [110,111,134,153]. Esse parametro permitiu avaliar a contribuicdo de diferentes
mecanismos de polarizacdo em uma ampla faixa de frequéncias (107> a 10° Hz) e temperaturas
de 50 a 425 °C. A parte real da permissividade dielétrica, €', estd associada a0 armazenamento
de energia, enquanto a parte imagindria, €', também chamada de fator de perda, refere-se a
energia dissipada no material, complementada pelo médulo imagindrio M"' [3,104,110,178].
Neste trabalho, a discussdo € feita avaliando diretamente os valores obtidos para a constante
dielétrica, ja que este parametro ja faz a normalizacdo pelo fator geométrico das amostras,

permitindo a comparagdo direta com valores apresentados por outros materiais.
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A Figura 22 apresenta os espectros da constante dielétrica real k' para diferentes
composi¢des de amostras CaNaBO-x, abrangendo uma ampla faixa de temperaturas.
Os resultados evidenciam variagdes caracteristicas de k' conforme a composi¢io de cada
amostra. Os gréficos fornecem a variagdo de k' em fun¢do da frequéncia e da temperatura para
todas as amostras preparadas do sistema CaNaBO-x.

A parte real da constante dielétrica — também chamada de permissividade relativa real,

K' =

€, — € uma propriedade fundamental que reflete a capacidade do material de armazenar
energia elétrica em resposta a um campo elétrico aplicado. Esse comportamento conservativo
estd diretamente ligado a polarizacdo do material, sendo influenciado por fatores como a
frequéncia do campo aplicado e a temperatura da amostra [3,104,129,153,178]. A dependéncia
de k' com a frequéncia e a temperatura fornece compreensdes importantes sobre 0s mecanismos

de polarizacdo, como a polarizac¢ao dipolar e interfacial, que ocorrem no sistema [3,104,153].

Figura 22 - Variacdes da constante dielétrica real, k', em funcdo da frequéncia na faixa de
g ¢ ¢ q
temperatura de 50 a 425 °C para as amostras de vidro CaNaBO-x.
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Figura22 - Variagdes da constante dielétrica real, k', em funcdo da frequéncia na faixa de
temperatura de 50 a 425 °C para as amostras de vidro CaNaBO-x.
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Figura22 - Variagdes da constante dielétrica real, k', em funcdo da frequéncia na faixa de
temperatura de 50 a 425 °C para as amostras de vidro CaNaBO-x.
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Observa-se que k' varia com a frequéncia de forma menos acentuada do que o previsto
pelo modelo de Debye, indicando a presenca de multiplos tempos de relaxacdo [45].
Ademais, a permissividade dielétrica aumenta com a temperatura, refletindo a maior facilidade
de reorientacdo dos dipolos moleculares e a maior mobilidade i6nica no material [130,178].
Deste modo a constante dielétrica dos vidros tende a diminuir com o aumento da frequéncia e
a aumentar com a temperatura, comportamento tipico observado em um amplo espectro de
frequéncias e temperaturas [45,153]. De forma comparativa, conforme relatado por Varshneya
(1994), a constante dielétrica real para a silica fundida é uma das mais baixas, com k' = 3,8.
A constante dielétrica diminui ligeiramente com a adicdo de B203, mas aumenta
consideravelmente com a adi¢cdo de dlcalis, alcalinos terrosos e outros 6xidos modificadores de
rede. Valores tipicos de k' para vidros soda-cal variam de 7 a 10, para uma frequéncia de

1 MHz e temperatura de 20 °C [45].
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A constante dielétrica real das amostras de CaNaBO-x apresentou um comportamento
tipico de materiais dielétricos, com variacdes influenciadas pela frequéncia, temperatura e
composicdo. Em todas as amostras k' diminui 2 medida que a frequéncia aumenta, o que se
deve a incapacidade das cargas dipolares e fons de acompanhar o campo elétrico alternado em
frequéncias mais altas, resultando em menor polariza¢ao [3,111]. Essa queda de k' ocorre
devido a relaxacdo dipolar, quando os dipolos moleculares tentam se alinhar ao campo aplicado,
em um processo conhecido como difusdo rotacional [50,103,108,153]. Esse efeito estabiliza-se
em um platd de baixa frequéncia, ou permissividade estética, &g, relacionado aos processos de
polarizacdo de longo alcance dos fons méveis, como Na*, dentro da rede vitrea [45,134,153].

Observa-se também que, quanto maior a concentragdo de s6dio, menor a tendéncia da
formacdo do platd e mais dispersa € a amplitude da constante dielétrica, e vice-versa.
O comportamento, amplamente observado em materiais dielétricos, € resultado da ineficdcia
das polariza¢des eletronica, idnica e dipolar em acompanhar o campo alternado em altas
frequéncias, levando a queda acentuada de k' [3,108,153]. Em baixas frequéncias, k' apresenta
valores mais elevados, sugerindo a presenca de polarizacao interfacial, possivelmente causada
pelo acimulo de ions moéveis nos eletrodos de ouro bloqueadores, que restringem a
transferéncia de fons Ca®* e Na* para o circuito externo, além de suas interacdes com a rede
vitrea de boro [3,111,153].

O aumento da constante dielétrica com a elevacdo da temperatura estd geralmente
associado a diminuicdo das energias de ligacdo, que enfraquece as forcas intermoleculares,
intensifica a vibragdo orientacional e, a0 mesmo tempo, € perturbada pela maior agitacdo
térmica [111,157]. A constante dielétrica tende a aumentar em baixas frequéncias e altas
temperaturas, o que ¢ comum em vidros de 6xido, mas ndo indica polarizacdo espontanea.
Quando a frequéncia diminui, a polarizabilidade de fontes idnicas e orientacionais aumenta
gradativamente, pois os fons conseguem acompanhar o campo alternado de forma mais eficaz,
reduzindo os efeitos da inércia e permitindo maior polarizagdo [111]. J4 em altas frequéncias e
menores temperaturas, k' tende a atingir um valor constante, &, devido aos rapidos processos
de polarizacdo que ocorrem nos vidros sob o campo aplicado, j4 que os ions méveis ndo
conseguem rotacionar suficientemente rapido, resultando em oscilacdes atrasadas em relagcdo
ao campo [153]. Considerando as amostras sob as mesmas condi¢des de temperatura, houve
um aumento ainda maior da constante dielétrica do vidro com a substitui¢do do célcio pelo
sédio [112].

A andlise dos valores de polarizacdo interfacial ndo constitui o foco deste trabalho, por

isso, o destaque foi dado a regido da permissividade de volume (bulk), desconsiderando a
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polarizacdo dos eletrodos. O efeito do eletrodo estd relacionado a espessura da barreira de
Schottky e a diferenca na espessura da amostra [133]. A carga espacial refere-se ao acimulo de
portadores de carga, como fons ou elétrons, em determinadas regides do material, geralmente
proximas a interfaces ou eletrodos. Esse fendmeno ocorre quando as cargas ndo conseguem se
mover livremente ou se acumulam devido a barreiras internas. Em materiais dielétricos e vidros
condutores i0nicos, ions como Na* podem migrar e se acumular, gerando polarizagdo interna e
alterando propriedades elétricas, como a constante dielétrica e a condutividade. Esse efeito é
mais comum em baixas frequéncias durante medi¢des dielétricas, sendo observado como uma
rapida elevacdo de k' apds a ondulagdo gerada pelo volume, formando assim duas regides no
grifico: uma correspondente ao volume, na parte inferior, e outra a polariza¢do do eletrodo,
na parte superior. Pelos graficos da Figura 22 percebe-se que a substituicao de CaO por Na2O
essa divisdo torna-se mais evidente [153].

A constante dielétrica k" aumenta com o aumento da temperatura em todas as amostras,
especialmente em baixas frequéncias. Esse comportamento estd relacionado ao aumento da
mobilidade i6nica e a intensificacdo dos processos de polarizacdo em temperaturas mais altas.
A resposta dielétrica mais acentuada em baixas frequéncias sugere maior contribuicdo da
conducgdo ionica e dos efeitos de polarizagcao tipicos de sistemas vitreos condutores [130].
Esse fendmeno resulta em valores mais elevados de k' no regime de baixa frequéncia. [130].

Quanto a variacdo das composi¢des, observa-se que, conforme o valor de x no sistema
CaNaBO-x aumenta, os valores maximos de k' também se elevam. Composi¢des com maior
concentracdo de ifons moveis, como CaNaBO-30 e CaNaBO-33, apresentam maior resposta
dielétrica em baixas frequéncias, associada a intensificacdo dos processos de polarizagdo,
incluindo contribui¢des interfaciais e de condugdo idnica, o que pode ser atribuido a
modificagdo da estrutura vitrea e ao aumento de fons méveis [160]. A adicdo de modificadores
arede vitrea, com a substituicdo de diferentes concentra¢des de Ca?* e Na*, impacta diretamente
as propriedades dielétricas e a mobilidade i6nica, favorecendo o acimulo de cargas em baixas
frequéncias e resultando em valores mais altos de k' no regime de baixa frequéncia [160].

Considerando as amostras CaNaBO-05, 10, 15, 20 e 25, para a faixa de temperatura de
50 °C a 200 °C, dependendo do limite de medi¢dao da composicao e do intervalo de frequéncia
completo, a constante dielétrica k' estabilizou-se em um platd entre aproximadamente 5,4 ¢ 6,8.
Para as amostras CaNaBO-30 e 33, esse valor estabilizou em torno de 10,5, estando em

concordancia com a literatura [45].
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4.5.4 Avaliacdo pelo formalismo do médulo elétrico

Ap6s a andlise da constante dielétrica real, a ateng¢do volta-se para a parte imagindria do
modulo elétrico M"', que oferece uma visdo mais detalhada dos mecanismos de relaxagdo
dielétrica. Os espectros de M"', apresentados na Figura 23, referem-se as medidas das diferentes
composicdes de amostras CaNaBO-x, obtidas e analisadas no dominio da frequéncia por meio

de isotermas, cobrindo intervalos de temperatura entre 50 °C e 425 °C, dependendo de suas

propriedades térmicas.

Figura23 - Parte imaginaria dos espectros das isotermas do moédulo elétrico no
frequéncia em diferentes temperaturas para as amostras CaNaBO-x.
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Figura 23 - Parte imagindria dos espectros das isotermas do médulo elétrico no dominio da
frequéncia em diferentes temperaturas para as amostras CaNaBO-x.
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Figura 23 - Parte imagindria dos espectros das isotermas do médulo elétrico no dominio da
frequéncia em diferentes temperaturas para as amostras CaNaBO-x.
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O comportamento térmico das composicdes foi monitorado de forma a compreender os
efeitos da temperatura nos processos de relaxacdo dielétrica e nos mecanismos de condugio.
As amostras apresentaram intervalos de temperatura inicial e final ajustados de acordo com
suas caracterfsticas térmicas, nas regides de interesse. Por exemplo, as composicdes variando
de x = 15 a x = 25 foram analisadas no intervalo entre 50 e 425 °C, sendo que a amostra
CaNaBO-05 foi estudada entre 200 e 425 °C, enquanto a amostra CaNaBO-33 foi investigada
entre 50 e 375 °C.

Em todas as amostras da série CaNaBO, a variacdo de M'' com a frequéncia segue um
padriao semelhante, onde a posi¢do do pico, My, se desloca para frequéncias mais altas
conforme a temperatura aumenta [110,153,159]. Esse deslocamento € atribuido ao aumento da
mobilidade idnica em processos termoativados, nos quais os ions Na*, com o aumento da

temperatura, ganham mais energia térmica para superar barreiras de potencial, permitindo que
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se movam mais livremente pelo material [129,130,153]. Em baixas frequéncias, os fons
conseguem se mover por maiores distancias, enquanto em altas frequéncias, eles ficam
confinados em “pogos de potencial”, limitando sua movimentagao e evidenciando a transicao
entre diferentes regimes de mobilidade i6nica [151].

A assimetria observada nos picos de M"', que se deslocam para frequéncias mais altas
com o aumento da temperatura, reflete diretamente a maior mobilidade dos fons em
temperaturas elevadas, reforcando a relacdo entre a temperatura e a facilidade de movimento
dos fons. Esse comportamento estd de acordo com a natureza ndo-exponencial da funcdo de
relaxacdo elétrica, que pode ser bem descrita pela funcio de Kohlrausch-Williams- Watts [110].
Esse comportamento leva a diminui¢c@o do tempo de relaxacao, o que € tipico em materiais com
transporte idnico influenciado pela temperatura. Assim, a parte imagindria do médulo elétrico
demonstra um comportamento tipico de materiais viscoeldsticos e condutores i0nicos, ou seja,
a combinacgdo desses fatores confirma que o comportamento do modulo elétrico nas amostras
CaNaBO-x estd de acordo com o esperado para sistemas de relaxac@o idnica dependentes da
temperatura [129]. A relativa assimetria nos picos de M"’ sugere que, embora haja uma variagao
nos tempos de relaxacdo, os mecanismos de condu¢do idnica ainda mant€ém uma coeréncia
central em torno de uma frequéncia caracteristica wp. Essa caracteristica indica que os
processos de condugdo e relaxagdo idnica sao regidos por multiplos mecanismos, mas sem uma
completa dispersao dos valores de relaxagao [162].

A largura dos picos observada em fun¢do da temperatura e da composi¢do reflete a
contribuicdo desses multiplos mecanismos, enquanto a relativa simetria dos picos sugere que a
distribuicao dos tempos de relaxacdo, embora nio uniforme, ndo é completamente dispersiva.
Esta largura dos picos de M"' reflete a transicéo entre a mobilidade de longo e curto alcance dos
fons Na*. Abaixo da frequéncia de pico, wp, 0s fons movem-se por longas distincias,
dominando a condutividade DC [151,153]. Acima de wp, eles ficam confinados a pocos de
potencial, com mobilidade restrita, marcando o decaimento do campo elétrico [153].
Isso significa que o sistema mantém um comportamento regular, com os picos de M"
relativamente bem definidos, apontando para uma distribuicdo de tempos que, apesar de
variada, estd moderadamente concentrada. A estrutura vitrea complexa dos vidros estudados,
combinada com as interagdes entre os fons moveis e a rede vitrea, desempenha um papel
fundamental na forma e amplitude dos picos de M"’, influenciando diretamente a dispersao dos

tempos de relaxacdo e, portanto, o comportamento elétrico do material [3].
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As alturas dos picos, My, variam de forma discreta no intervalo de temperatura avaliado,
com os valores variando entre 0,025 e 0,05, para as diferentes composi¢Oes analisadas.
O pequeno aumento gradual da altura de M"" com a elevacdo da temperatura é mais perceptivel
com a maior concentra¢io de Sédio, sugerindo menor invariancia da constante dielétrica e da
distribui¢ao dos tempos de relaxa¢do com a variacdo de temperatura nestas amostras [156].

Ap6s a andlise de M"', que mostrou o deslocamento dos picos para frequéncias mais
altas com o aumento da temperatura e evidenciou a conducdo idnica nas amostras CaNaBO-x,
passamos a avaliacdo dos graficos normalizados M'' /My, facilitando uma compreensdo dos
processos de relaxagdo dielétrica e permitindo a comparagdo entre composicdes e temperaturas.
Os grificos de M"' /My em fungdo de f/fp para as amostras de vidro CaNaBO-x, apresentados
na Figura 24(a-h), demonstram um comportamento tipico de vidros condutores idnicos.
Observa-se uma sobreposi¢do notdvel em vdrias composi¢des, o que estd em linha com os
comportamentos relatados por Reddy et al., 2024 e Marijan et al., 2024 [130,153].

A convergéncia em uma curva-mestre sugere que o processo de relaxacdo dielétrica nos
vidros CaNaBO-x segue um mecanismo homogéneo, independentemente das composicoes e
condi¢des térmicas analisadas. Nas composi¢cdes com menor concentragdo de Na2O, como
CaNaBO-05, observa-se uma sobreposi¢cdao mais evidente das curvas normalizadas, o que
sugere um processo de relaxa¢do mais uniforme e estdvel. Essa estabilidade € atribuida a menor
mobilidade i6nica e a presenca predominante de Ca’*, que atua como estabilizador da rede
vitrea [157]. A convergéncia dessas curvas em uma curva-mestre Unica indica que, mesmo em
todo intervalo de temperatura, o processo de relaxacdo dielétrica permanece relativamente
homogéneo. Por outro lado, nas composi¢des com maior concentragdo de Na2O nota-se uma
leve dispersdo dos tempos de relaxacao, mais evidente em altas frequéncias [133].

Essa dispersdao pode estar relacionada ao aumento da mobilidade idnica dos fons Na*,
que interagem de maneira ndo linear com a rede vitrea, refletindo variacdes na dindmica dos
portadores de carga. No entanto, essa dispersdo parece nio seguir uma relacdo direta com o
aumento de sddio, como € evidenciado no comportamento da amostra CaNaBO-33, que, apesar
de sua maior concentracdo de Na20, ainda apresenta uma dispersdo leve. Considerando as
amostras em uma temperatura fixa de 300 °C, como ilustrado na Figura 24(h), as composi¢des
com maior concentracdo de Na2O mostram maior dispersdo em comparacio as amostras com
menor concentracdo, como CaNaBO-05. Esse comportamento sugere que a presenga de Na*
influencia os mecanismos de relaxacao, mas a relacdo entre a dispersdo dos tempos de relaxagcao

e a concentracdo de sédio ndo apresenta uma tendéncia linear [130,153].
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Figura 24 - Variacoes de M"' /My em fungio de f/fp para as amostras de vidro CaNaBO:
(a) x =5 (275 a 425 °C), (b) x = 10 (175 a 425 °C), (c) x = 15 (125 a 425 °C),
(d) x =20 (75 a 425 °C), (e) x =25 (50 a 400 °C), (f) x =30 (75 a 350 °C), (g) x =33

(50 a 350 °C) e (h) comparacao dos valores a 300 °C.
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Deste modo, verificamos que as variagdes de M /Mj nas amostras de vidro
CaNaBO-x indicam que o processo de relaxacao dielétrica € influenciado tanto pela composi¢do
quanto pela temperatura. Nas composicdes com maior teor de sédio, hd uma leve dispersao dos
tempos de relaxacdo, enquanto nas amostras com maior concentragdo de calcio, as curvas se
sobrepdem de maneira mais uniforme, sugerindo uma relaxacao mais estavel. Isso evidencia
como a estrutura vitrea e a mobilidade dos {ons afetam diretamente os mecanismos de relaxagdo
e as diferencas nas larguras dos picos reforcam a importancia da composicao na dinamica de
relaxacao [159,160].

Com a finalidade de avaliar a resposta do tipo Arrhenius do tempo de relaxacdo, tp, foi
realizado o ajuste das curvas de M"'(w) pela funcio KWW, expressa na Equagdo (62).
Para fins ilustrativos, a Figura 25a traz o resultado obtido para a amostra CaNaBO-25 e na
Figura 25b tem-se os dados de todas as composi¢des na temperatura de 300 °C. Naturalmente,
os ajustes puderam ser realizados para as curvas que minimamente apresentaram o maximo
caracteristico de M"'(w) dentro do intervalo de frequéncia medido. Com o ajuste foi possivel
determinar valores de My, do expoente 3, e da frequéncia de pico, wp. No entanto, é importante
registrar que, no limite de altas frequéncias, para determinadas composicdes e temperaturas, o
sinal elétrico medido sofre interferéncias associadas ao préprio dispositivo eletronico
(impedancimetro), sendo assim, foi necessario restringir o intervalo de frequéncia ajustado
computacionalmente com relagdo ao coletado nas medi¢des [85]. Ademais, para as menores
temperaturas avaliadas os valores de Mj e wp, obtidos a partir dos ajustes, sdo levemente
distintos dos valores experimentais, o que pode ser associado aos sinais interfaciais de eletrodo.
Apesar das restri¢cdes descritas acima, os ajustes foram bastante satisfatdrios, tendo retornado
fatores de qualidade, R2, acima de 0,99, sem que nenhum dos trés parametros de ajuste tenha
sido deliberadamente fixado.

A Figura 26 apresenta os valores do expoente f§ para todas as composi¢des estudadas.
O expoente [5, geralmente menor que 1 em sistemas idnicos, indica o grau de dispersdao dos
tempos de relaxacdo nos materiais. Nos vidros CaNaBO-x, esse valor reflete a complexidade
dos processos de relaxacao, onde diferentes fons enfrentam resisténcias variadas ao se moverem

dentro da rede vitrea, influenciadas pela temperatura e pela composicao [157].
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Figura 25 - Parte imagindria dos espectros das isotermas do médulo elétrico no dominio da
frequéncia: (a) em diferentes temperaturas para as amostras CaNaBO-25; e (b) para
as distintas composi¢des CaNaBO-x em T = 300 °C.
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Os resultados indicam que, para o material analisado, o expoente esticado f apresentou
valores médios entre 0,5 e 0,7, confirmando para este sistema vitreo a nao-uniformidade,
sugerindo que os processos de condugdo sdo influenciados por efeitos de desordem estrutural e
interacao entre fons moéveis. Essa média reflete uma distribui¢io moderadamente dispersa dos
tempos de relaxagdo, caracteristica comum em materiais vitreos com arranjos estruturais
complexos, como o CaNaBO-x [3]. O expoente f apresenta um aumento relativamente discreto
com o aumento da temperatura, principalmente para as amostras com menor teor de Sédio,
sendo quase independente dela para a amostra CaNaBO-05, ou seja, € possivel indicar através

desta andlise que a flexibilizacdo da rede vitrea € atribuida a adi¢cdo de fons Na* nessas

composi¢des [160].
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Figura 26 - Valores do expoente § em diferentes temperaturas para as amostras CaNaBO-x.
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Considerando a Figura 24 e os ajustes KWW, pode-se dizer que a largura a meia altura
(FWHM) dos picos de M"(w) permanece praticamente constante com a variacdo da
temperatura, sugerindo que [ é um parametro robusto determinado principalmente pela
composi¢do do material. Essa constincia estd de acordo com a andlise de Jonscher sobre a
condutividade AC, na qual o expoente S da lei de poténcia diminui ligeiramente com a
temperatura [ver Figura 20], enquanto £ sofre um aumento [130,156], evidenciando a transi¢ao
entre conducdo de longo e curto alcance [160]. A fung¢do exponencial esticada de
Kohlrausch-Williams-Watts, que incorpora o expoente 3, descreve eficazmente a ampla
distribuicdo de tempos de relaxacdo nos vidros CaNaBO-x. Essa distribui¢do ampla pode ser
atribuida a interacdo entre os fons moveis Na* e a matriz vitrea. Com o aumento da concentragao
de Na*, a energia de ativacdo diminui, facilitando a reorganizagao dos dipolos sob a influéncia
do campo elétrico aplicado, o que reforca a conexdo direta entre a composi¢do do vidro e a
dindmica de relaxacdo observada [133]. Observou-se que nenhum dos vidros investigados
obedece estritamente a relacdo S + f = 1, o que € esperado em sistemas i0nicos complexos
como os estudados, mas mantem uma interdependéncia entre estes fatores [130,177].

Para finalizar a discussdao dos dados do Modulo Elétrico, sera avaliado o ultimo
pardmetro de ajuste da funcio KWW, a frequéncia wp = 2mfp, que corresponde ao pico
méaximo de M'', e é usada para calcular o tempo de relaxacdo mais provdvel para a
condutividade, 7p, através da Equacao (23) [153]. A dependéncia desse processo de relaxagdo

em funcdo da temperatura e da composi¢ao pode ser observada claramente no comportamento
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de escala dos espectros de médulo elétrico [110]. O tempo de relaxagao é, portanto, diretamente
derivado da frequéncia de pico, fp, e sua diminui¢do com o aumento da temperatura sugere que
os portadores de carga se movimentam mais rapidamente em temperaturas mais altas, uma
indicacdo de processos de relaxagcdo termoativados [129,133]. Para todas as amostras de
CaNaBO-x, o tempo de relaxagcdo, Tp, diminui consistentemente com o aumento da
temperatura. Esse comportamento € tipico de muitos materiais viscoeldsticos ou processos de
relaxacdo, nos quais, a medida que a temperatura aumenta, as moléculas ganham mais energia
térmica, facilitando os movimentos de relaxacdo e, consequentemente, resultando na redugdo
do tempo caracteristico 7p [133].

A distribuicdo de tempos de relaxacdo nos vidros condutores idnicos CaNaBO-x é
caracterizada por um comportamento nao-Debye, evidenciado pela assimetria dos picos de M"',
e pelo deslocamento desses picos para frequéncias mais altas a medida que a temperatura
aumenta, sugerindo que o processo de hopping dos ions € facilitado [110]. Os valores de 7p
para as composi¢oes estudadas variaram desde aproximadamente 1,3 s a 3,2 ps, observados
apenas nas condi¢des em que o pico do médulo foi formado, uma vez que em alguns casos o
pico ndo foi detectado no intervalo de temperatura medido. Esse deslocamento esta relacionado
ao aumento da mobilidade dos fons Na*, que dominam o processo de condug¢ao, enquanto os
fons Ca*, que contribuem principalmente para a estabilizacdo da estrutura, apresentam uma
concentracdo cada vez menor devido a substitui¢do [3,179]. Com o aumento da temperatura,
os fons Na*, ganham mais energia térmica, permitindo que se movam mais livremente dentro
da matriz vitrea [110]. Uma andlise mais aprofundada dos valores de 7p em funcdo da

temperatura serd feita adiante na préxima subsecao.

4.5.5 Relacdo de Arrhenius e energia de ativagcdo aparente

A andlise dos graficos normalizados de M'' /My permitiu esclarecer os mecanismos de
relaxacdo dielétrica, evidenciando o papel da conducéo idnica a medida que os picos de M"' se
deslocam para frequéncias mais altas com o aumento da temperatura. Com essa etapa da
caracterizacao dielétrica concluida, voltamos novamente nossa atencao para as propriedades de
conducdo elétrica, agora utilizando a relacdo de Arrhenius, que oferece uma descricdo
quantitativa do comportamento da condutividade em funcio da temperatura, correlacionando
de maneira direta os resultados oriundos da aplicagdao dos modelos de circuitos equivalentes,

da analise de Jonscher e do método KWW.
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A partir dos valores de resistividade obtidos por meio da simulacio e ajuste dos dados,
utilizando o software ZView e o circuito equivalente Ri||CPE1, foram calculados os valores da
resistividade. Tanto a resistividade DC quanto a condutividade DC, conforme descritas pela
Equacgdo (55), seguem a fundamentagdo tedrica ja abordada, evidenciando a dependéncia
térmica e sendo centrais para a andlise das inclinagdes das curvas de Arrhenius, permitindo uma
avaliacdo precisa da energia de ativacao aparente, E,, nos processos de conducao. O ajuste dos
espectros de impedancia possibilitou a determinagdo da resistividade em baixas frequéncias,
p'(w — 0), o que permitiu explorar a resistividade elétrica sob a perspectiva de um processo
de difusdo ativado termicamente, o que estd ilustrado na Figura 27, onde o logaritmo do produto
da resistividade pela temperatura é mapeado em funcdo do inverso da temperatura absoluta,
apresentando um perfil linear, o que é chamado na literatura de comportamento de Arrhenius.

De forma complementar, considerando a proporcionalidade inversa entre a parte real da
condutividade e da resistividade o' (w) o« 1/p’(w), os valores calculados da condutividade a
partir do ajuste por circuito equivalente, e multiplicados pela temperatura da isoterma de
medida, foram representados na Figura 28 em funcdo do inverso da temperatura absoluta no
intervalo de 50 a 425 °C. Nesta figura também foram incluidos os valores de condutividade,
Opc, obtidos pelo ajuste dos mesmos dados experimentais pela relacao de Jonscher, como foi
descrito na Subsec¢do 4.5.2. Como este tltimo ajuste foi limitado pela correlagdo dos trés fatores
de ajuste (opc, A € S), os valores de opc sdo indicados para valores de temperaturas mais
restritos que o intervalo medido e estdo indicados como pontos cheios na figura, em
contraposi¢do aos valores de condutividade vindos da andlise por circuito equivalente que estdao
indicados com simbolos vazados.

As linhas tracejadas nos graficos das Figura 27 e Figura 28, resultantes do ajuste linear,
destacam as tendéncias de variacdo da resistividade e condutividade com a temperatura,
fornecendo subsidios para prever o comportamento dos materiais em diferentes condigdes
térmicas e dados necessarios para o cilculo a energia de ativag@o aparente. A andlise dos valores
no gréfico da Figura 28 para o sistema CaNaBO revela caracteristicas importantes relacionadas
a conducdo i6nica. As composi¢cdes com diferentes concentragdes de Na2O mostram um
aumento evidente na condutividade a medida que a quantidade de s6dio aumenta, devido a
maior mobilidade idnica do Na*, que possui um raio idnico menor em comparacdo ao Ca**,
facilitando o transporte i0nico na rede vitrea [1,3]. A introducdo de cdtions alcalinos aumenta
a condutividade, facilitando a formacdo de unidades BO4 e a coexisténcia dessas com unidades

BO3, especialmente em composi¢des ricas em sédio ou litio [3,65,66,39].
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Figura 27 - Gréfico de Arrhenius para os valores do produto do inverso da temperatura pela
resistividade elétrica, ppc. T~ 2, das amostras vitreas CaNaBO-x (x = 5 a x = 33) em
funcdo do inverso da temperatura. As linhas tracejadas representam o ajuste dos dados

pela Equagdo (55).
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Na Figura 28 a condutividade segue um comportamento linear tipico de processos
ativados termicamente, conforme descrito pela relacdo de Arrhenius, onde op, aumenta
exponencialmente com a temperatura [104,131,132]. Esse comportamento € caracteristico de
materiais vitreos em que a conducao idnica ocorre predominantemente por meio de hopping
dos fons entre sitios disponiveis na rede [104,129,131,132,136]. Esse padrao de condutividade,
¢ destacado em sistemas com maior mobilidade idnica que exibem essa relacdo com boa
precisdo [136]. Nas amostras com maior concentracdo de sédio, como observado nas linhas
tracejadas para x = 30 e x = 33, os valores de op. T sdo mais elevados em todas as temperaturas
analisadas. Pela andlise por FTIR realizada por Silva destas mesmas amostras CaNaBO-x
confirmou a presenca de unidades BO3 e BO4 no sistema, validando a transicdo estrutural
observada [66]. Também mostram que a conversio das unidades BO3 em BOu4 esta diretamente
ligada ao aumento da mobilidade i6nica com a formagdo de oxigénios nao ligantes (NBOs),

um fendmeno essencial para aumentar a condutividade elétrica [39,65,66].
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Figura 28 -

Grifico de Arrhenius para os valores do produto opc.T em funcdo do inverso da
temperatura para as amostras vitreas CaNaBO-x (x = 5 a x = 33). Os simbolos vazados
correspondem aos valores advindos da andlise por circuito equivalente e as linhas

tracejadas representam o ajuste linear dos dados. Os pontos cheios indicam valores

obtidos pela andlise de Jonscher.
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Entretanto, como observado na literatura, hd uma tendéncia de reducdo deste ganho na

mobilidade idnica, havendo uma tendéncia de satura¢do, nas composi¢cdes mais ricas em sodio

(x =30 e x = 33). Isso ocorre quando a rede vitrea atinge um limite estrutural, e a quantidade

adicional de modificadores nio contribui mais para o aumento significativo da condutividade

[133,159]. Esse fendmeno reflete a diminuicdo da conectividade da rede e um excesso de

NBOs, reduzindo a eficiéncia do transporte idnico.

As composi¢des com menor teor de sédio (x = 5 e x = 10) apresentam condutividades

muito menores, conforme mostrado pelas curvas inferiores do grafico, refletindo a menor

quantidade de ions Na* disponiveis para conducgio [39,66]. Note que o grafico de resistividade,

mostrado na Figura 27, apresenta uma andlise inversamente correlata a condutividade.

A relacdo inversa entre resistividade e condutividade confirma que a mobilidade i6nica aumenta

com a concentragcdo de NaxO, até o ponto de saturacio estrutural.

Por fim, a Figura 29 ilustra o grafico de Arrhenius para valores de 7p das respostas de

M'"" para todas as amostras vitreas CaNaBO-x, com ajustes lineares destacados pelas linhas

tracejadas. A relacdo de 7p com a temperatura também reflete um processo ativado

termicamente, onde 7p diminui conforme a temperatura aumenta, tipico de sistemas i0nicos.
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Esse comportamento é comparavel ao grafico da Figura 27, indicando que ambos compartilham
os mesmos mecanismos de conducao, controlados por barreiras de energia que os ions precisam

superar.

Figura29 -  Griéfico de Arrhenius para os valores de Tp das amostras vitreas CaNaBO-x em fungao
da temperatura. As linhas tracejadas representam o ajuste linear dos dados.
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Para fins de comparagdo, a Tabela 5 lista os valores de condutividade elétrica DC, op,
resistividade DC, pp¢, tempo de relaxacao, Tp, € constante dielétrica, k', para as amostras vitreas
CaNaBO-x a 300 °C, temperatura que representa todas as composi¢des de maneira equilibrada
e consistente. Nesta tabela os valores de constante dielétrica, foram calculados por meio da
expressdo k' = apc¢ * Tp/ &g, que pode ser obtida da mesma identificacdo usada na Equacao (21),
ouseja, tp = R+ C = (ppcd/A) - (" A/d) = ppc €' = ppc - &k’ = (1/0pc) - &k’

Vale destacar que a frequéncia caracteristica de hopping, wp, discutida na Se¢do 2.9, e
sua dependéncia com a temperatura seguem a relacdo descrita pela Equacdo (53), associando
os tempos de relaxagdo, 7p, a0 mecanismo de conducao por hopping i6nico. O comportamento
observado reflete diretamente a relacdo entre mobilidade i0nica e a concentracao de Na2O no
sistema. Com o aumento do teor de sodio, as amostras demonstram uma variagdo clara na
condutividade, que aumenta gradualmente de 2,16x107!* S/cm para x = 05 até 1,76x107° S/cm
em x = 30, correspondendo a um aumento de aproximadamente 10’ S/cm a 300 °C.

A resistividade DC, pp., diminui proporcionalmente, confirmando a relacdo inversa com a
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condutividade DC, op., com variacoes em ordens de grandeza semelhantes. A Tabela 5
confirma as andlises das amostras, mostrando que a mobilidade i0nica e os mecanismos de
condugio por hopping sao consistentes entre as composi¢des, com variagdes proporcionais de
Opc € Ppc, refletindo o impacto da estrutura vitrea no sistema CaNaBO-x, além de manterem a
proporcionalidade dos tempos de relaxacdo, Tp, da ordem de 107. Note também que os valores
da constante dielétrica listados na Tabela 5 concordam bem com os valores ja indicados na
Subsecao 4.5.3, e tem uma dependéncia muito pequena com relacio a composicao,
comparativamente ao enorme aumento de condutividade elétrica. Assim, os dados confirmam
a influéncia significativa da substituicio de Ca’>* por Na* na estrutura vitrea, bem como a
presenca de oxigénios ndo ligantes (NBOs), ambos impactando a condutividade e o
comportamento de relaxa¢do de maneira similar. Isso sugere que o transporte idnico nos vidros
boratos segue os mecanismos de hopping, nos quais os ions precisam superar barreiras
energéticas entre os sitios da rede [162]. Os valores de energia de ativacao aparente, E,, foram
extraidos a partir dos ajustes lineares dos gréaficos de Arrhenius das Figura 27 e Figura 29.
A Figura 30(a-b) representa graficamente estes valores e também apresenta o comportamento
do logaritmo de ppc. T~ e Tp na temperatura de 300 °C.

Os graficos da Figura 30 mostram uma correlacdo clara entre os parametros e a energia
de ativacao aparente, que diminui conforme a substituicdo do CaO por Na20. Os valores obtidos
de E, para cada composicao estdo resumidos na Tabela 6, sendo expressos em k]J/mol e eV/.
Observa-se uma queda significativa de E,, variando de aproximadamente 1,6 eV em x = 05
para aproximadamente 0,9 eV em x = 33, considerando a resposta de pp.. T~ ! e de Tp. A energia
de ativacdo estd relacionada a barreira energética que os ions precisam superar para realizar o

transporte 10nico, e essas extracoes seguem as relacdes descritas pelas Equagdes (53) e (55).

Tabela5-  Valores de condutividade, op., e resistividade, ppc, obtidos ajuste de circuito
equivalente; tempo de relaxacéo, Tp, obtido pelo ajuste KWW; e k' pela identidade
dada pela Equag@o (63), para as amostras de vidro CaNaBO-x a 300 °C.

Composi¢io opc (S/cm) Ppc (.cm) Tp (S) K’
CaNaBO-05 (2,16 +0,09) x 10 (4,6 £0,2) x 10" (3,07 £0,07) x 10° (7,5+0,2)
CaNaBO-10 (5,9+0,1)x 1071 (1,70 + 0,04) x 10 (7,6 £0,1) x 1073 (5,06 + 0,08)
CaNaBO-15 (1,76 £0,04) x 10~° (5,7+0,1) x 108 (2,44+0,03) x 104 (4,84 +0,00)
CaNaBO-20 (2,8+0,3)x 1078 (3,6 +0,3) x 107 (1,96 £0,02) x 105 (6,16 £0,06)
CaNaBO-25 (2,1+0,1)x 1077 (4,8 £0,3) x 10° (2,76 £0,01) x 10° (6,53 £0,03)

CaNaBO-30 (7,8 +0,1) x 107 (1,28 £0,02) x 10° (1,21 +£0,01) x 106 (10,65 £0,06)
CaNaBO-33 (1,76 £0,03) x 10 (5,69 +0,08) x 10° (5,63 £0,05) x 10”7 (11,17 £0,09)
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Figura 30 -  Gréfico de energia de ativagdo aparente, E,, extraidos dos graficos de Arrhenius da
(a) da resistividade, ppc.T™!; e (b) do tempo de relaxacdo, Tp, em fungio da
quantidade molar de Na,O nos sistemas CaNaBO-x. Os valores do logaritmo das
mesmas propriedades aferidas na temperatura de 300 °C sdo mostrados de forma

comparativa.
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Os valores de energia de ativacdo extraidos dos dados de tTp mostram uma boa
concordancia com aqueles obtidos de ppc. T ™1, reforcando a dependéncia da mobilidade i6nica

e o comportamento previsto pela Equacdo de Arrhenius, e a relevancia desses processos no
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sistema CaNaBO-x. A troca idnica de Ca>* para Na* reduz a energia de ativacdo, refletindo uma
menor barreira para a condugdo [130,133,151,159,162].

A andlise dos dados revela que todo o sistema, estudado por meio dos mecanismos
investigados pela espectroscopia de impedancia, apresenta uma correlacdo clara entre os
fendmenos elétricos e as barreiras de ativacdo, além de uma modificacdo significativa na
estrutura vitrea do sistema CaNaBO, provocada pela substituicio de Ca?* por Na*.
Essa substitui¢do reduz consistentemente as barreiras energéticas para o transporte de ions,
favorecendo o comportamento elétrico, como evidenciado pelos valores de energia de ativagao.
Essa relacdo reforca a interacdo entre os processos de relaxacdo dielétrica, conducdo idnica e
condutividade elétrica, sendo de particular relevancia para aplicagdes que demandem valores

especificos de condutividade/resistividade e constante dielétrica de materiais sélidos.

Tabela6 -  Valores da energia de ativagdo aparente, E,;, dados em kJ/mol e eV, calculados a

partir da resistividade, pp¢, € tempo de relaxacdo, 7p, das amostras CaNaBO-x.

Composicao Ppc Tp
E, (KJ/mol)  E,(eV)  E,(kJ/mol)  E,(eV)

CaNaBO-05 154 +3 1,56 0,03 156 +2 1,65 = 0,02
CaNaBO-10 1302 1,35 £ 0,02 1289+£0,5 1,364 £ 0,005
CaNaBO-15 117 +1 1,22 £0,01 113,5+0,5 1,201 £0,005
CaNaBO-20 104 £1 1,08 £0,009 100,0+0,3 1,058 £0,003
CaNaBO-25 95,7+0,8 0,99 + 0,009 89,8+0,1 0,950 + 0,001
CaNaBO-30 90,8 + 0,7 0,94 £ 0,008 83,6+0,6 0,884 + 0,006
CaNaBO-33 87,5+0,5 0,91 £ 0,005 80,6 +0,2 0,853 +0,002




CAPITULO 5

CONCLUSOES



5 Conclusoes 113

5 CONCLUSOES

Vidros boratos no sistema ternario (33,33-x)CaO — xNa20 — 66,67B203, com x variando
de 5 a 33 % em mol, foram estudados quanto as propriedades estruturais, térmicas, elétricas e
Opticas. A caracterizacdo foi realizada por Difratometria de Raios X (DRX), Andlise Térmica
Diferencial (DTA), Espectroscopia de absorcdo 6ptica no ultravioleta-visivel (UV-Vis) e
Espectroscopia de Impedancia (EI), permitindo avaliar o impacto dos modificadores mistos e
da substituicdo progressiva de CaO por Na20, bem como a influéncia da temperatura nos
mecanismos de condug¢do i0nica e relaxagdo dielétrica.

As amostras preparadas, homogéneas e transparentes, apresentaram estrutura amorfa,
com difratogramas de Raios X (DRX) exibindo apenas halos largos, tipicos de materiais vitreos,
confirmando a homogeneidade das composicoes, independentemente da propor¢cdo de Na20.
A anélise de transmitincia no UV-Vis revelou alta transparéncia (acima de 80 %) na faixa de
342 a 1000 nm, com queda progressiva até o comprimento de onda de corte (Acur-off) abaixo de
190 nm. O aumento de Na20O melhorou a transparéncia no UV, porém as amostras com 30 % e
33 % em mol de sodio tornaram-se levemente opacas ao longo do tempo, devido a
higroscopicidade, exigindo manuseio cuidadoso.

A anélise térmica diferencial (DTA) mostrou que a substituicio de CaO por NaxO nas

amostras vitreas reduziu gradualmente a temperatura de transi¢@o vitrea (T, ), indicando menor

necessidade de energia para essa transi¢do a medida que a concentracdo de Na2O aumenta.
A estabilidade térmica, avaliada pelos parametros AT, Ky, Ky, e K;;, revelou que as
composi¢des iniciais (x = 5, 10, 15 e 20 % em mol) apresentaram maior resisténcia a
cristalizacao.

A caracterizacdo elétrica por espectroscopia de impedancia demonstrou a influéncia
significativa do s6dio nas propriedades elétricas das amostras vitreas. A metalizacdo com ouro
permitiu medi¢des precisas, embora tenha limitado a temperatura maxima a 425 °C para evitar
degradacao do eletrodo. Os diagramas de Nyquist exibiram um tnico arco semicircular, tipico
de materiais homogéneos com relaxacdo dielétrica. A substituicdo de Ca>* por Na* reduziu
drasticamente a resistividade elétrica DC, com variacdes de até sete ordens de grandeza entre
as amostras com menor e maior teor de sédio a 300 °C. Comparando a amostra sem Na2O com
a de maior concentracao, a diferenca chegou a dez ordens de grandeza, evidenciando o impacto
significativo do Na* na condugdo ionica. Ademais, as medidas em isotermas validaram a
eficiéncia e confiabilidade da célula de aquecimento construida no LMCA/FACET, atingindo

os objetivos inicialmente propostos.
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O fator a de descentralizag@o dos semicirculos nos diagramas de Nyquist diminuiu com
o aumento da temperatura e da concentragdao de Na20O, indicando uma contribui¢do relevante
na conduc¢do ionica e na modifica¢do estrutural do vidro. Esse comportamento revela maior
desordem na estrutura vitrea, como confirmado pelas andlises térmicas e por resultados de FTIR
previamente obtidos para essas mesmas composi¢oes.

A condutividade AC apresentou maior dispersdo em frequéncias elevadas e
temperaturas mais altas, refletindo o aumento da mobilidade i6nica com a substituicao de célcio
por sédio, que facilitou saltos i6nicos mais eficientes. A condutividade DC predominou em
baixas frequéncias, estabilizando em um platd e refletindo a relaxacao idnica eficiente, com
influéncias dos eletrodos em altas temperaturas nas composi¢cdes com maior concentragdo de
sodio. Em frequéncias mais altas, a condutividade AC evidenciou saltos idnicos de curta
distncia (hopping), em frequéncias acima de 10° Hz observou-se indicio de perda quase
constante (NCL), possivelmente associada a efeitos parasitdrios. O expoente S, variando entre
0,61 e 0,68, indicou uma transicao nos mecanismos de conducdo, conforme previsto pela Lei
de Jonscher, evidenciando a maior influéncia do Na* no processo de transporte i6nico. Esse
comportamento € consistente com os modelos CBH e JRM de Funke, que relacionam a maior
mobilidade idnica a desordem estrutural e a presenca de oxigénios nao ligantes (NBO).

A constante dielétrica k' apresentou aumento com a eleva¢ao do teor de Na2O e com o
aumento da temperatura, sobretudo em baixas frequéncias. Esse comportamento estd associado
a maior concentracdo de fons mdveis e a intensificacdo dos processos de polarizacao interfacial
e de conducgdo idnica, favorecendo o acimulo de cargas nas interfaces eletrodo/amostra.
Em frequéncias elevadas, k' diminui em virtude da incapacidade dos portadores de carga
acompanharem as rédpidas oscilagdes do campo elétrico, reduzindo a contribuicdo dos
mecanismos de polarizacao lenta.

Observou-se ainda que as composi¢des com x < 25 apresentaram um platoé de k' entre
aproximadamente 5,4 e 6,8, enquanto as amostras CaNaBO-30 e CaNaBO-33 atingiram valores
proximos de 10,5, indicando maior contribui¢do dos processos de polarizagdo e condugdo
i06nica nas maiores concentracdes de Na20. Esses resultados sdo consistentes com os parametros
elétricos extraidos e discutidos ao longo da Secdo 4.5, bem como com a literatura reportada
para sistemas vitreos similares.

Com o aumento da temperatura, o médulo elétrico imaginario M" deslocou os picos w,,
para frequéncias mais altas, indicando maior mobilidade idnica e processos termoativados.

Esse comportamento confirma um sistema ndo-Debye, com tempos de relaxacdo assimétricos,
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sugerindo que a mobilidade dos ions € afetada por diferentes tempos de relaxagdo. A relativa
assimetria dos picos de M"’ sugere que, apesar das varia¢Ges nas larguras, os mecanismos de
conducdo iOnica permanecem associados ao processo dominante em torno da frequéncia
caracteristica wp. A adi¢do de Na* aumentou a mobilidade i6nica, reduzindo os tempos de
relaxacdo e flexibilizando a rede vitrea. Abaixo de wp, 0s ions se movem por longas distancias,
dominando a condutividade DC, enquanto acima de wp, observam-se movimentos mais
localizados, associados a mecanismos de hopping de curta distancia.

A normaliza¢do de M"'/M} e a sobreposi¢do das curvas indicaram um processo de
relaxagio homogéneo nas composicdes com maior concentraciio de Ca>*, onde o processo de
relaxacdo € mais estdvel. Nas composi¢des com maior teor de Na2O, a dispersao dos tempos de
relaxagdo aumentou, especialmente em altas frequéncias, devido a maior mobilidade dos fons
Na*, interferindo diretamente no processo de relaxacdo. Essa relacdo entre a dispersdo dos
tempos de relaxacdo e a concentracao de sédio sugere que a interacao dos fons com a estrutura
vitrea é um fator determinante.

Os valores do expoente 5, obtidos a partir do ajuste KWW, situaram-se entre
aproximadamente 0,5 e 0,7, confirmando a natureza nido-Debye do sistema e indicando uma
dispersdo moderada dos tempos de relaxacdo, dependente principalmente da composi¢do.
O deslocamento de wp para frequéncias mais altas com o aumento da temperatura, juntamente
com a reducgdo de 7p, evidenciou o cardter termoativado do processo e o aumento da mobilidade
ibnica com a substitui¢do progressiva de Ca** por Na* no sistema CaNaBO-x. Observou-se que
arelacdo S + f = 1 ndo é plenamente atendida, embora permaneca uma interdependéncia entre
esses parametros, conforme previsto para sistemas ionicos complexos.

O gréifico de Arrhenius revelou comportamento linear tipico de processos
termoativados, indicando que ap..T e Tp sdo controlados por barreiras energéticas associadas
ao mecanismo de hopping. Nas composi¢gdes mais ricas em sodio, a transi¢do de BO3 para BO4
e a presenca de oxigénios nao ligantes (NBO) favoreceram o aumento da mobilidade i6nica. A
energia de ativacdo aparente (E,), extraida de ppc.T ! e opc.T € Tp, diminuiu de 1,56 eV (x
=5 %) para 0,88 eV (x = 33 %), evidenciando a reducdo das barreiras energéticas com a
substitui¢do de Ca** por Na*. Embora a variagdo com a composi¢io ndo seja estritamente linear,
observa-se clara correlagdo entre modificacdo estrutural, dindmica de relaxagdo e conducdo
i0nica, confirmando a elevada mobilidade nas amostras com maior teor de Na2O e seu potencial

para aplicacdes em eletrolitos sélidos.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Para expandir o entendimento dos resultados de espectroscopia de impedancia (EI) em
relagdo aos mecanismos de conducdo i0nica e relaxacdo dielétrica em sélidos, incluindo vidros
boratos modificados, alguns caminhos futuros podem ser explorados. A aplica¢do da técnica de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) poderd complementar e validar os resultados obtidos
por técnicas como Raio-X e FTIR, oferecendo uma andlise mais detalhada da estrutura atdmica
das amostras. Essa abordagem permitird investigar com maior precisdo os ambientes locais de
coordenacdo e as interagdes na rede vitrea, contribuindo para uma correlacdo mais direta entre
estrutura e propriedades elétricas.

Por outro lado, do ponto de vista técnico, propde-se o aprimoramento do sistema de
controle de temperatura nos experimentos de espectroscopia de impedancia, tanto para
aquecimento quanto para resfriamento. Sugere-se um sistema complementar com variagcdo de
temperatura entre -5 °C e 75 °C, utilizando um elemento Peltier acoplado a uma camara de
vacuo, a fim de reduzir interferéncias associadas a umidade e a interacdo com a atmosfera em
amostras sensiveis.

Essa ampliacdo da faixa térmica permitird investigar com maior precisao 0s processos
de relaxacdo em regimes ainda ndo explorados neste estudo. Além disso, o forno existente pode
ser aprimorado com um sistema de resfriamento for¢ado por fluido refrigerante, permitindo
uma descida controlada da temperatura e reduzindo o tempo de estabilizagdo térmica entre
medidas, o que contribuird para maior eficiéncia experimental e reprodutibilidade dos

resultados.
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ANEXO - SISTEMA DE AQUECIMENTO CONTROLADO

Para a realizacdo dos experimentos de espectroscopia de impedancia em fungdo da
temperatura foram feitos ajustes ao sistema de aquecimento controlado previamente construido
em nosso Laboratério de Materiais Ceramicos Avancados (LMCA/UFGD) como parte do
trabalho de mestrado do autor deste texto [168]. Inicialmente, o Software de Aquisi¢cao Dados
AGILENT/NOVUS N1200 USB V16.0 UFGD-LMCA na aba “PROGRAMA” [168] foi
atualizado para a versao “V19.0” apresentada na Figura 31. Desta forma foi possivel acrescentar
algumas funcionalidades necessdrias para gerar uma rampa completa, variando em passos de
25 °C iniciando a subida de 25 °C até 500 °C e a descida até 25 °C, em programacao de forma
remota em um unico programa. Foram ativadas dez linhas da tabela, sendo possivel programar,
enviar e receber separadamente cada linha do software ao controlador NOVUS 1200.

Considerando que o tempo completo da execug¢do da rampa de temperatura do
controlador do forno na subida/descida pode ser longo, a automatizacio facilitou o controle
remoto do sistema do forno e a implementacdo ativada de 10 linhas de tabela permitiu
estabelecer os tempos de cada etapa da rampa do forno e as defini¢cdes das programacgdes de

tempo do impedancimetro Solartron SI 1260, de forma sincronizada.

Figura 31 - Impressdo da tela do Software de Aquisicdo Dados AGILENT/NOVUS N1200 USB
V19.0 UFGD-LMCA aba “PROGRAMA”, complementa¢do da programacao remota
do controlador.

kS Aquisigso Dados Novus N1200 USB /19,0 UFGD-LMCA
CONEXA0/DADOS AGILENTE 344104 PROGRAMA CONFIG. CTRL GRAFICO

SRS L = W PROGRAMAEMEXECUCROEPR |1
PROGRAMS A SER EXECUTADD E P |1
TX-GERAL | | RX-GERAL

0K
Tx - TRANSMITE
Rx - RECEBE

TP: 26.1
NS T = % 7 ~ = sp: 2000 [N [micien | [Paren

Pr SPO m SP1 T2 SP2 T3 SP3 T4 SP4 5 SPS 6 SP6 17 SP7 18 SP8 19 SPS  LP Id| RESETAR GERAL
» n 2000 12 2000 P 200,0 9999 200,0 25 50,0 105 50,0 P} 75.0 105 75.0 P 100,0 100 100,0 2|1 TX-01 RX-01
[J| 1000 5 100,0 25 1250 105 1250 25 150,0 105 150,0 25 1750 105 1750 25 200,0 100 2000 3|2 TX-02 RX-02
[J| 2000 5 200,0 25 2250 105 2250 25 250,0 105 250,0 25 2750 105 2750 25 300,0 100 3000 43| TX-03 RX-03
J| 3000 5 300,0 25 3250 105 3250 25 3500 105 3500 25 3750 105 375.0 25 4000 100 4000 (54| TX-04 RX-04
[J| 4000 5 400,0 25 4250 105 4250 25 400,0 105 400,0 25 3750 105 375.0 25 3500 100 3500 65| TX-05 RX-05
| 3500 5 3500 bl 3250 105 3250 25 3000 105 300,0 25 2750 105 2750 25 250,0 100 2500 (7|6 TX-06 RX-06
| 2500 5 2500 25 2250 105 2250 25 200,0 105 200,0 25 1750 105 1750 25 150,0 100 1500 |8 7| | TX-07 RX-07
| 1500 5 150,0 5 1250 105 1250 25 100,0 105 100,0 25 750 132 750 5 50,0 132 50,0 9|8 TX-08 RX-08
| so0 5 50,0 25 250 132 250 25 250 132 250 25 250 132 250 25 250 9399 250 09| TX-09 RX-09
| oo 1] 00 0 0.0 0 0.0 0 0.0 0 00 1] 00 1] 00 1] 00 0 0.0 0 /10| | TX-10 RX-10
O oo 1] 00 0 00 0 00 0 00 0 00 1] 00 1] 00 0 00 0 00 0 (1] | TX-11 RX-11
| oo 1] 00 0 0.0 0 0.0 0 0.0 0 00 1] 00 1] 00 0 00 0 00 0 (12| | TX-12 RX-12
O 00 0 00 0 00 0 0.0 0 0.0 0 00 0 00 0 00 0 0.0 0 0.0 0 [13] | TX13 RX-13
| oo 1] 00 0 00 0 0.0 0 00 0 00 1] 00 1] 00 0 00 0 0.0 0|14| | TX-14 RX-14
O 00 0 00 0 00 0 00 0 0.0 0 00 0 00 0 00 0 0.0 0 00 0 [15] | TX-15 RX-15
Ol oo 0 00 0 00 0 0.0 0 00 0 00 1] 00 1] 00 0 00 0 00 0 [16] | TX-16 RX-16
| oo 1] 00 0 0.0 0 00 0 00 0 00 a 00 1] 00 0 00 0 00 0|17| | TX17 RX-17
O 00 0 00 0 0.0 0 0.0 0 0.0 0 00 0 00 0 00 0 0.0 0 0.0 0[18| | TX18 RX-18
| oo 1] 00 0 00 0 0.0 0 0.0 0 00 1] 00 1] 00 1] 00 0 00 0 (19| | TX-19 RX-19
O 00 0 00 0 0.0 0 0.0 0 00 0 00 0 00 0 00 0 0.0 0 0.0 0 |20| | TX-20 RX-20

NENHUMA PORTA SERIAL ATIVA NO PC
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Para se obter a sincronia na automatizacdo das medidas de impedancia foi verificado
que o impedancimetro levava aproximadamente 34 min para executar uma série de trés leituras
da impedancia, executadas em uma isoterma para sistematizac¢ao dos resultados.

Ja com relacio aos tempos de execucdo do forno, configurado a uma taxa de variacao
1 °C/min na rampa de subida/descida em passo de 25 °C com intervalo subida de 25 até 425 °C
e descida de 425 até 100 °C, foi verificado o tempo de 96 min entre o fim de uma medida
elétrica, nova rampa e o tempo de estabilizacdo da temperatura posterior até a proxima medida.
Assim, com base nestes valores, foi possivel definir os tempos de cada etapa da rampa,

detalhada na Figura 32.

Figura 32 - Padronizago dos tempos em minutos da rampa de subida/descida em passo de 25 °C,
taxa de variagdo da rampa 1 °C/min, intervalo de subida para 25 até 425 °C e descida
de 425 até 100 °C.

125)1< (208) >|
| | | |
1/ 100°C|
1251 <==== 93 ===eu- >1<12>| /

I I | 17 75°C

M/
121251<-=-59 -=>|<~- 34->|<12>| /
| | / S0°C

I
I

I /
o/
I__/ 2s°%
I I

|<=== 96 min -->|<- 34->|<--- 96 min --->|<- 34->|<--- 96 min --->|<- 34->|<---|
I< 130 > < 130 > < 130 > | <===|

Note que foi identificado que o impedancimetro apresentava alguns segundos de
adiantamento/atraso no tempo de aquisi¢do, provavelmente devido a erros de leitura durante a
aquisicdo dos dados, portanto, foi necessario definir uma margem de tempo de seguranga de
12 min apds a ultima leitura, para garantir que as medidas de impedancia fossem realizadas em
isotermas bem definidas mesmo em situagdes de tempos acrescidos por ocasido de atrasos.

Outro detalhe experimental surge do fato do forno niao possuir um sistema de
resfriamento forcado e a taxa da rampa de descida ndo ser linear em toda a extensdo de trabalho.
De 425 °C até 100 °C a variacdo da temperatura € muito proxima do linear, para uma taxa de
1 °C/min, contudo, para a finalizacdo das medidas no resfriamento do forno em temperaturas
menores que 100 °C alguns ajustes adicionais tiveram que ser estabelecidos. Ao atingir o
patamar de 100 °C € necessdrio mudar o tempo da estabilizacdo, quando desce para os
patamares de temperatura inferiores, passando de 96 min para 123 min o tempo necessario para
realizar a estabilizacdo térmica. A Figura 33 mostra os detalhes de tempo de cada etapa da

rampa.
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Figura 33 - Padronizagdo dos tempos em minutos da rampa de subida em passo de 25 °C, taxa de
variacdo da rampa 1 °C/min, intervalo de descida (100 °C até 25 °C).

___100°C

I\

| \

| \ | | | 75°C

| | | AN
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Na Tabela 7 sdo apresentados os valores completos de programacdo efetuada no
controlador NOVUS via software do sistema remoto para a execucao das rampas e patamares.
Todas as rampas foram executadas em 1 °C/min, os degraus da rampa em passos de 25 °C,
tanto para descida e subida, em um faixa de trabalho de 25 °C a 425 °C. Para estes parametros
o tempo total de execucdo de todas as rampas e patamares € de aproximadamente 72 horas.
A Figura 34 apresenta o grafico de execucdo em tempo real, da temperatura do forno conforme

programacao definida na Tabela 7.

Tabela7-  Exemplo de programacgdo das rampas e patamares no software controlador do forno.

SPO|T1|SP1|T2|SP2| T3 | SP3|T4|SP4] TS | SPS|T6|SP6| T7 | SP7|T8|SP8| T9 |SP9|LP

T~
(="

25 12 25 25 25 105 25 25 50 105 50 ‘25 75 105 75 25 100 100 100 2 1
100 5 100 25 125 105 125 25 150 105 150 25 175 105 175 25 200 100 200 3 2
200 5 200 25 225 105 225 25 250 105 250 25 275 105 275 25 300 100 300 4 3
300 5 300 25 325 105 325 25 350 105 350 25 375 105 375 25 400 100 400 S5 4
400 5 400 25 425 105 425 25 400 105 400 25 375 105 375 25 350 100 350 6 5
350 5 350 25 325 105 325 25 300 105 300 25 275 105 275 25 250 100 250 7 6
250 5 250 25 225 105 225 25 200 105 200 25 175 105 175 25 150 100 150 8 7
150 5 150 25 125 105 125 25 100 105 100 25 75 132 75 25 50 127 50 9 8
50 5 50 25 25 132 25 25 25 132 25 25 25 132 25 25 25 9999 25 [ O 9

ApOs a execugdo da rampa a temperatura média em cada isoterma foi avaliada no
intervalo de 34 min de estabilidade térmica dos patamares de temperatura do forno usados para
a medi¢do de impedancia, correspondendo a aproximadamente 2040 pontos de amostragem de
temperatura para cada patamar. Os dados de valor médio de temperatura para cada isoterma

bem como a faixa de oscilagdo entre valores minimos e maximos atingidos sdo apresentados na

Tabela 1 na Se¢do 3.2.4.
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Figura 34 - Impressdo da tela do Software de Aquisicdo Dados AGILENT/NOVUS N1200 USB
V19.0 UFGD-LMCA aba “GRAFICO”, visualizando a rampa de subida e descida,
produzido pelo sistema controlado durantes a aquisi¢do de dados.

Aquisigio Dados Novus N1200 USB 19.0 UFGD-LMCA

CONEXZ0/DADOS AGILENTE 344104 PROGRAMA CONFIG. CTRL GRAFICO

) TP: 26.1
Temperatura Novus - Agilent SP: 200.0
[—— TEMP.NOVUS —— SET POINT NOVUS —— POTENCIANOVUS —— TEMP.AGILENT |
500 % N . L5 T X X % % T X ' Y X T ¥ X X X | X X X 2 |
400 J
)
139
=~ 300 1
£
=1
®
1
8 200 |
§
l—
100 a
0 . " " 1 L . I L . 1 " . I L . i
0 50 100 150 200 250
Time (segundos) (10"3) [icer | | pansr | [inicier/runws. | | parar /runoest | [
[ TEMPERATURA NOVUS SET POINT NOVUS [] POTENCIANOVUS [] TEMPERATURA AGILENT | TESTE GRAF. RESET. RESET. CT HABILITA GRAF Pontos EixoX 100 2 Continuo/Parcial

O ultimo passo foi realizar as configuragdes no software do impedancimetro para
trabalhar de forma sincrona com o forno. Para isso foram definidos trés lacos sequenciais no
Software de medidas SMaRT V3.3.1 Impedance Measurement Solartron Analytical. Primeiro
um lago com dezessete repeticdes, para os dezessete patamares de rampa de subida, com um
tempo de espera de 96 min e 34 min de aquisi¢do da impedancia. O segundo laco com treze
repeticdes, para os treze patamares de rampa de descida, com um tempo de espera de 96 min e
34 min de aquisi¢do da impedancia. Por fim, um terceiro lago com trés repeti¢des de 123 min e

34 min de aquisicdo da impedancia, como resumido abaixo:

. Laco-1 (subida) (17 vezes): (96 min + 34 min) — 17 x 130 min
. Laco-2(descida) (13 vezes): (096 min + 34 min) — 13 x 130 min

. Lacgo-3(descida) (3 vezes): (123 min + 34 min) — 03 x 157 min



