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Resumo

Foram desenvolvidos e estudados sistemas vitreos com a capacidade de
formagéo de nanoparticulas e filmes nanoestruturados, quando submetidos a
tratamento térmico, para atuar como parte ativa de dispositivos. As
composicdes dos sistemas desenvolvidos e avaliados mostraram-se
adequadas para producdo de fibras. O crescimento de nanofiimes foi
monitorado em funcgdo das condi¢des de tratamento térmico, em temperaturas
caracteristicas de cada sistema, através de microscopia de forca atdmica
(AFM) e microscopia eletronica de varredura (MEV). Um dos sistemas
desenvolvidos no presente trabalho resultou em aplicacdo como parte ativa de
dispositivos sensores de gas hidrogénio.

As temperaturas caracteristicas dos sistemas estudados foram
determinadas por andlise térmica e utilizadas em simula¢cdes dos eventos
térmicos observados. As simulacbes foram realizadas com rotinas
desenvolvidas no programa Wolfram Mathematica®,  possibilitando
caracterizacdo dos mecanismos associados aos processos de cristalizacao.

As amostras vitreas em forma de fibras puxadas a partir dos sistemas
baseados em compostos de chumbo, GAPAgF e GAPAgO, dopadas com ions
prata, foram obtidas pela fusdo dos reagentes de partida em forno resistivo,
seguidas pelo tratamento térmico em torno da temperatura de transicao vitrea
(Ty) para produzir o filme de prata nanoestruturado na superficie das fibras.

Um terceiro sistema, baseado em fosfato (NaPONG), apresentou
crescimento de filme nanoestruturado apenas quando submetido a tratamento
térmico em atmosfera redutora, diferenciando substancialmente do mecanismo
envolvido nos sistemas anteriores (GAPAgF e GAPAgO).

O sistema NaPONG apresenta uma capacidade de dissolucdo de varios
oxidos e compostos, e permitiu a dopagem deste sistema também com ions
Ni** e a obtenc&o de nanoparticulas de niquel.

O crescimento do filme nanoestruturado nos sistemas de compostos de
chumbo apresenta forte dependéncia com a temperatura necessaria para o
crescimento do filme. Tal dependéncia ndo é observada no sistema baseado
em fosfato, o que permite a obtencédo de filmes em temperaturas em torno de
340 °C, abaixo da Ty do sistema. O crescimento das nanoparticulas foi
monitorado por AFM em ambos o0s sistemas, em funcdo do tempo de
tratamento térmico. Detectou-se crescimento de nanoestruturas de prata com
50 nm em apenas um minuto e cinco minutos de tratamento térmico, para os
sistemas GAPAgO e NaPONG, respectivamente.

Quanto as caracteristicas elétricas, o filme nanoestruturado, que se
apresenta como nao-condutor quando obtido nos sistemas baseados em
chumbo, mostrou-se condutor no sistema fosfato, obtido com tratamento
térmico de trinta minutos a 350 °C sob atmosfera de H,. Imagens de MEV
mostram que a condutividade € obtida quando se estabelece o “contato” entre
as nanoparticulas que formam o filme, ultrapassando um limiar de percolacgéo,
formando um caminho ininterrupto pelo qual fluira a corrente elétrica.

Fibras do sistema fosfato com filme condutor foram aplicadas no
desenvolvimento de dispositivos sensores de gas. O dispositivo obtido mostra
sensibilidade ao géas hidrogénio e ndo aos gases oxigénio e nitrogénio.

Os resultados indicam que o dispositivo desenvolvido pode atuar como
sensor seletivo, com aplicacdes nas areas de processos e seguranca.
Palavras-Chave: filme nanoestruturado de prata, sensor de H,, processo bottom-up.



Abstract

We have developed and studied glassy systems presenting the ability to
form nanoparticles and nanostructured films when subjected to thermal
treatment, to act as an active device. The compositions of the systems
developed and evaluated were demonstrated fibrated and the nanofilm growth
was monitored as a function of the conditions of thermal treatment at
characteristic temperatures of each system, using atomic force microscopy
(AFM) and scanning electron microscopy (SEM). One of the systems developed
had an application as active part in hydrogen gas sensor devices.

Characteristics temperatures of the studied systems were determined by
thermal analysis and used in simulations of the observed thermal events. The
simulations were performed using routines developed in the program Wolfram
Mathematica®, enabling characterization of the mechanisms associated with the
processes involved in the crystallization.

The vitreous samples in the fibers form, pulled from systems based on
lead-based compounds, GAPAgF GAPAgO, doped with silver ions, were
obtained by fusion of raw materials in a resistive furnace, followed by heat
treatment around the glass transition temperature (Tg) to produce the
nanostructured silver film on the surface of the fibers.

A third system, based on phosphate (NaPONG), shows the growth of
nanostructured film only when subjected to thermal treatment in a reducing
atmosphere, differing substantially from the mechanism involved in the previous
systems (GAPAgF and GAPAgO).

The NaPONG system presents the ability to dissolve various oxides and
compounds allowing the doping of this system also with Ni** ions, resulting in
the production of nickel nanopatrticles.

The growth of the nanostructured film on lead-based systems has a strong
dependence with the temperature required for film growth. This dependence is
not observed in the phosphate-based system, which allows obtaining films at
temperatures around 340 °C, below the Ty of the system. The growth of
nanoparticles was monitored by AFM in both systems, as a function of the heat
treatment time. Growth of silver nanostructures with 50 nm was detected in one
minute and five minutes of heat treatment, for GAPAgO NaPONG systems,
respectively.

Regarding the electrical properties, the nanostructured film, which
presents non-conductive behavior when obtained in lead-based systems,
becomes a conductor in the phosphate system, obtained by heat treatment for
thirty minutes at 350 °C under H, atmosphere. SEM images show that the
conductivity is obtained when a "contact" is established between the
nanoparticles that form the film, beyond a percolation threshold, forming
continuous paths through which electric current flows.

Conducting films over phosphate-based fibers were applied in the
development of gas sensor devices. The obtained device shows sensitivity to
hydrogen gas and not to oxygen and nitrogen.

The results indicate that the developed device can act as a selective
sensor with applications in processes and security areas.

Keywords: nanostructurated silver film, H, sensor, bottom-up process.
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Apresentacao e Objetivos
A presente tese apresenta os resultados relacionados com o projeto de

doutorado que teve como objetivo final o desenvolvimento de dispositivos
utiizando como parte ativa filmes nanoestruturados de prata obtidos por
processo bottom-up, incluindo o estudo do sistema hibrido resultado da
associacdo de substratos vitreos com esses nanofilmes, caracterizando novas
aplicacoes.

Devido a recente evidéncia da plasmonica, trazendo de volta com
relevancia os estudos baseados em SP (Surface Plasmon), SERS (Surface-
Enhanced Raman Scattering), SERRS (Surface-Enhanced Resonance Raman
Scattering), RR (Resonance Raman) e SPR (Surface Plasmon Resonance), a
obtencdo de novas técnicas de fabricacdo de nanofilmes metalicos passou a
ser uma area de pesquisa em destaque.

O filme metélico automontado via processo bottom-up (partindo do ion
para a nanoparticula metélica) desenvolvido neste trabalho, apresenta
caracteristicas que o tornam potencialmente atrativo para desenvolvimento de
dispositivos SERS ou fotdnicos, principalmente pela possibilidade de controle
dos tamanhos das particulas precursoras, resultando na variacdo de sua
rugosidade pelo tempo de tratamento térmico, por exemplo.

Apesar dessas propriedades estarem sendo estudadas pelo Grupo,
neste trabalho pretende-se explorar novas caracteristicas, incluindo a
condutividade elétrica desses materiais hibridos, a partir de um “controle
nanoestrutural” importante para o desenvolvimento de dispositivos a partir da
correlacdo estrutura-propriedade. Dessa forma, conseguiu-se aliar esses
materiais controlados em nanoescala via processo bottom-up em vidros
especialmente desenvolvidos, a sistemas integrados para aplicacbes do
material hibrido final no desenvolvimento de novos dispositivos (sensores e
dosimetros).

A estratégia utilizada no desenvolvimento dos trabalhos desta tese
baseou-se no fato de que, para se obter dispositivos especificos a partir do
material hibrido projetado, faz-se necesséario a mais completa caracterizacéo e
controle das partes envolvidas. A parte mais critica, neste caso, a superficie

nanoestruturada do substrato ativo, é estudada através de novos ensaios
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baseados na correlacdo composicao-propriedade e nanoestrutura-propriedade,
com vistas nas aplicacoes.

A preparagdo, caracterizacdo e otimizacdo dos filmes de prata
nanoestruturados, produzidos por auto-ordenamento de nanoparticulas de Ag°
obtidas por reducéo térmica de Ag® por processo bottom-up, levaram a melhor
compreensao da dependéncia dos processos envolvidos e propriedades dos
materiais vitreos utilizados como precursores. Fez-se necessario o controle da
cinética de crescimento do filme automontado em funcdo da composicdo do
substrato e processo utilizado, inclusive para uso deste parametro nos
mecanismos de atuacao dos dispositivos.

Os filmes nanoestruturados produzidos apresentam grande potencial
como novos materiais para sensores e dosimetros, quer como parte ativa
independente em sensores quimiorresistivos stand-alone, explorados nesta
tese, quer em novos dispositivos SERS (Surface Enhancement Raman
Scattering) ou em nanodispositivos fotdnicos, explorando-se a interagdao das
nanoestruturas de rugosidade controlavel com dopantes opticamente ativos.

Desta forma, a presente tese expde os resultados obtidos seguindo-se
a estratégia descrita acima, que parte da exploracdo da caracterizacdo dos
novos materiais preparados, incluindo também o desenvolvimento de
ferramentas para a caracterizagcdo dos mecanismos envolvidos na formacéo
desses novos materiais, a partir do programa Wolfram Mathematica®
desenvolvido pela Wolfram Research, chegando, no final, a apresentacédo dos
resultados da atuagéo do novo material desenvolvido, como parte ativa de um

dispositivo.
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Capitulo 1: Introducgao

1.1 Vidros: Visao Geral
Apesar do estado cristalino representar em geral uma configuracdo de

menor energia, em muitas substancias é possivel de se evitar a cristalizacao,
ou obté-las em um estado metaestavel, constituindo a classe de materiais
amorfos. A forma mais frequente de se obter um material no “estado amorfo” &
evitando a cristalizacdo durante sua preparacado. A outra possibilidade € de se
“amorfizar” o solido, destruindo, geralmente por meios mecanicos, a
cristalinidade do material [1]. A possibilidade de obtencdo de uma quantidade
infinita de materiais (pela amorfizagdo de materiais cristalinos ou n&o), de que
para muitos pode ser considerado outro estado da matéria, torna essa linha de
pesquisa bastante abrangente.

Os vidros, apesar de serem caracterizados pela desordem, apresentam
ordem local - a curta distancia. Se por um lado possuem muitas caracteristicas
macroscopicas associadas a solidos, estruturalmente apresentam-se como
liquidos: a difracdo de raios-X de um vidro é equivalente a de um liquido, por
exemplo. Assim, o vidro pode ser considerado como um liquido de alta
viscosidade [2].

Existem varias definicbes para vidros, mas nenhuma perfeita, algumas
dependendo inclusive da aplicacdo em que o mesmo € usado. Segundo a
A.S.T.M. (American Society for Testing and Materials), o vidro, pode ser
classificado como “um produto obtido através do resfriamento de um material
inorganico fundido levado a condicdo de rigidez sem cristalizacdo”. Esta
definicdo exclui pelo menos duas sub-classes de vidros: aqueles obtidos de
substancias organicas que podem ser superresfriadas a uma condicao rigida e
gue apresentam varias caracteristicas de vidros [3], e vidros obtidos pela
amorfizacdo de solidos ndo fundidos. Com o0 aumento do numero de
substancias que podem ser obtidas no estado vitreo (virtualmente, qualquer
material fundido e resfriado respeitando uma taxa critica de resfriamento pode
vitrificar), uma grande variedade de caracteristicas e possiveis aplicacbes
podem ser encontradas, e uma definicdo geral para vidros torna-se dificil.

Apesar de existir formas de classificacbes que até mesmo incluem os

vidros ha mesma categoria que cristais (quando este € classificado como
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matéria condensada "hard", em contraste com a matéria condensada "soft",
qgue incluiria sistemas biolégicos e polimeros, por exemplo), os vidros sao
guase sempre caracterizados pelo que os difere dos materiais cristalinos.

Sugere-se reservar o termo “vidro” para materiais nao-cristalinos que
apresentem uma transicdo vitrea (Tgy), transicdo de segunda ordem
caracterizada pela isoviscosidade (10" poise na T4, independente do material).
Deste angulo, apenas os materiais amorfos que apresentem uma Ty S80
considerados vidros.

A T4 € a temperatura abaixo da qual as propriedades fisicas do material
amorfo se comportam como as de um vidro, e acima da qual as propriedades
sdo proximas as do estado liquido. Em torno desta temperatura, ha variagbes
bruscas de propriedades como densidade, viscosidade, calor especifico,
mobilidade i6nica etc. Como nesta transicdo observa-se uma descontinuidade
nas propriedades do material, analisando-se as propriedades dos estados da
matéria que o vidro tem algumas caracteristicas em comum (liquido e sélido),
pode-se entender melhor os problemas que impedem a formulacdo de uma
definicdo geral para esta classe de materiais.

O estudo de materiais vitreos vai muito além das interpretacdes classicas
que sdo normalmente usadas para os mesmos. A obtencdo de materiais
vitreos com propriedades especiais exige cada vez mais um melhor
entendimento do assunto. Estudos mais amplos séo realizados ha bastante
tempo pela comunidade cientifica, e a titulo de exemplo podemos citar os
trabalhos pioneiros, na década de 1940, de Avrami [4][5][6]. Nesta época, 0
estudo de vidros comecou a ter duas vertentes: o estudo da cristalizacao
controlada de materiais vitreos e estudos que buscavam evitar a cristalizacao.
Em nosso cotidiano, convivemos hoje com materiais ceramicos e fibras épticas,
frutos do dominio da técnica obtido respectivamente a partir desses trabalhos
pioneiros.

Nos capitulos seguintes introduziremos o formalismo basico necessario
para, posteriormente, tratarmos do estado da arte na area de preparacao e

caracterizacao desses materiais.
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1.2 Teoria Classica da Nucleacao
Para considerarmos a ocorréncia de uma transformagdo de fase,

devemos levar em conta a diferenca da energia livre dos estados inicial e final
da configuracdo, mas, quando pequenas particulas da nova fase séao
nucleadas ou formadas, a energia livre inicialmente aumenta. O aumento é
devido a consideravel proporcdo de atomos que estdo situados nas regides
entre as fases (interface), onde eles ndo possuem um meio caracteristico de
uma nova fase na forma de “bulk”. Nesta situacdo, quando as particulas ainda
sdo muito pequenas, a energia livre da superficie possui um valor determinante
no valor da energia livre total [9].

A teoria classica da nucleacéao é desenvolvida em termos de um modelo
para um conjunto de pequenas gotas. A consideracdo essencial é que um
grande conjunto de pequenas gotas pode ser tratado com a termodinamica
cldssica e, entdo, ter suas propriedades descritas por parametros
termodinamicos macroscopicos. Desta forma, a regido entre o vapor e liquido
pode ser tratada como uma superficie com energia livre especifica (o) por
unidade de éarea.

A taxa de nucleacdo € comumente determinada pelas propriedades das
gotas em torno de vinte didametros atdbmicos ou menos. Como ¢ depende da
regido escolhida para superficies curvas, sua relacdo com a energia livre
macroscopica (0.) ndo apresenta relagcbes simples. Assim, a escolha do
conceito de energia livre de superficie é dificilmente satisfatoria para o
problema. A teoria classica ignora esses fatos, assumindo uma forma esférica
perfeita, tendo uma densidade de liquido diretamente acima limitando a
superficie, e assim o valor de o definido em relagcéo a esta superficie. Quando
tratado desta forma, o tende a diminuir com o tamanho da gota [9].

A cinética envolvida nos processos de cristalizacdo pode ser descrita pela
teoria desenvolvida por Avrami [4][5][6]. Certos requisitos devem ser satisfeitos
para a aplicacdo desta teoria que apresenta a base para o desenvolvimento
das equac0es envolvidas nos processos:

i) A nucleacdo da nova fase acontece a partir de um “ndcleo germe” que ja
existe na fase antiga e possui um nimero N por regido de nucleacdo. Essa
quantidade pode ser alterada pela temperatura e pelo tempo de duragdo do

superaquecimento.
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i) O nimero de ntcleos por unidade de tempo t, N = N(t) diminui a partir de N
por duas maneiras (a) crescimento do nucleo, com namero N’ = N’(t), devido a
flutuacbes da energia livre com probabilidade n’ (em funcdo da temperatura,
concentracéao etc). (b) através da “captura” pelos gréos da nova fase crescendo
a uma taxa G (em funcao da temperatura, concentracéo etc).

A principal conclusdo obtida por Avrami é de que “para uma dada
substancia e comportamento cristalino, existe um faixa isocinética de
temperaturas e concentragdes numa escala de tempo em que a cinética da
mudanca de fase permanece inalterada”.

Tal observacdo permite interpretar as analises dos resultados das curvas
isotérmicas de reacdes, para a descricdo dos fendbmenos variando a
temperatura e concentracdo. Limitagcbes experimentais existem nesta
abordagem pela dificuldade de obtencdo do sinal (em experimentos de
calorimetria para certos materiais), e cumprimento das suposi¢cdes impostas
pela teoria. A descricdo dos eventos pode ser realizada com aplicacédo de
equacodes, descritas mais detalhadamente no capitulo 3, que buscam levar em

conta fatores geométricos do crescimento, por exemplo.
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1.3 Equacgdes de Cristalizacao
Durante a cristalizagdo de um vidro, uma diminuicdo na entropia

configuracional do sistema esta associada a um menor numero de
microestados acessiveis termicamente. Um pico exotérmico é observado em
sua andlise térmica devido a entalpia do cristal ser menor que a entalpia do
vidro. Desta forma, a area definida pela curva possibilita o célculo do calor de
reacao atraves de medidas de calorimetria.

Idealmente o tratamento isotérmico permite se obter uma quantificacdo da
fase cristalizada. Reacdes no estado sélido como a cristalizacdo de um vidro
podem ser descritas empiricamente pela equacao de Avrami,

y=1—e WO" (1.3.1)

em que y é a fracao cristalizada apos um determinado tempo (t), n € o indice
de Avrami, k € a taxa associada a constante de rea¢do de cristalizagdo, que é
dependente geralmente da temperatura e pode ser expressa pela equacao de

Arrhenius,

k= ae(7), (1.3.2)

Introduzindo com isso o termo “fator de frequéncia” (A), E € a energia de
ativacdo e T a temperatura em K. Com a temperatura constante podemos
encontrar a taxa de cristalizacdo em funcédo do tempo (dy/dt). Aplicando o

logaritmo neperiano em (1.3.1), obtemos,

—In(1 - yx) = (kt)" (1.3.3)
In(—In(1 — x)) = nin(kt) (1.3.4)
In(—In(1— y)) =nlin(t) + nin(k) (1.3.5)

Tracando o grafico de In(—In(1 — y)) em funcéoIn (t), obtemos o valor
de n pela inclinacdo da reta. Um dos principais problemas da aplicacédo deste
método é dificuldade experimental de se medir sutis mudancas de fracédo
cristalina. Podemos tomar como exemplo a descricdo de cristalizagao por
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mecanismo de difusdo tridimensional (D3) pela equacdo 1.3.5 com um
coeficiente de correlacéo (R?) de 0,999 [7] .

Para um tratamento nao-isotérmico, em que se utiliza uma taxa de
aguecimento constante, classicamente sao utilizados os métodos de Ozawa,
Augis e Bennett [10][11]. Em um experimento, iSSO pode ser expresso pela
insercdo do parametro que é referente a taxa de aquecimento em funcdo do
tempo,

_ A 1.3.6
'B_E' (1.3.6)

Desta forma, a temperatura em um tempo t € dada por,
T=T,+ Bt (1.3.7)

Com isso k deixa de ser constante em funcdo da temperatura e devemos

escrever:

(o)
k= Ae\ RTo+pBt)/, (1.3.8)

Os modelos de reacdes de estado solido buscam explicar os valores de
conversao obtidos nos experimentos termoanaliticos, em que se assume que a
taxa de reacdo é proporcional ao sinal medido pela técnica utilizada, através de
termopares em contato com a amostra e uma referéncia termicamente inerte,
submetidas a uma mesma taxa de aguecimento.

O modelo de Kissinger, apesar de assumir uma taxa de reacdo descrita
por f(x) = (1 — )", leva a uma expressao final que ndo depende da ordem de
reacdo [16]. No entanto, a forma do pico exotérmico € dependente do
mecanismo de reacdo, ou seja, da funcdo f(y) que descreve a reacao. A
tabela 1.3.1 mostra os mecanismos de reacdo mais comuns descritos na
literatura [16][17][18].

Dentre os modelos apresentados na tabela 1.3.1, o mais amplamente
aplicado é o modelo An. A verificacdo do modelo, ou seja, a aplicacdo das
equaclOes, deve ser feita juntamente com a simulacdo das curvas
experimentais, com o intuito de verificar a validade do modelo para os dados

experimentais obtidos.
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Tabela 1.3.1: Expressodes algébricas para f(x) e g(x) para reacdes de estado sélido [18].

Mecanismo

Reacé&o controlada por
fronteira de fase ou
interface (contracdo da
area) (R,)

Qo

1
n(1 -t

g

1
-1 =xpn

Lei de decaimento
Unimolecular
(Nucleacéao instantanea
e crescimento
unimolecular) (F;)

a-x

=ln(1-x

Nucleacao e Crescimento

dos nucleos Randémico
(Am)

m(1— Pl In(1 — ]

1
[~ In(1 - p)]m

Difusdo Bidimensional
(Particula forma 2D (D)

1/[=n(1 = x)]

In(1— )2 + x

Difus&o Tridimensional
(Particula forma 3D
(equacédo Jander) (Ds)

3/2(1 - )3

2

[1-a- x)%]

Difusdo Tridimensional
Particula forma 3D
(equacéo Ginstein-
Brounshtein) (Dg)

3

2[(1 - )73 —1]

2
a-FH-a-p3

I X
Prout — Tompkins (B1) x(1—x) M1z ¥
1 1
Mampel Power Law (P1) m)((l‘ ) X(m)
Lei Exponencial (E1) X In (x)

Com os modelos citados na tabela 1.3.1, foram escritos, no ambito da

presente tese, notebooks (nomenclatura usada para descrever os arquivos no
programa de matematica computacional Wolfram Mathematica®) referentes a
estrutura dos dados experimentais que se busca simular.

A simulacdo dos dados experimentais requer a escolha do modelo f(x)
que deve ser utilizado na equagéo 1.3.9.

d —E
d_)tf = Af () ®P (1.3.9)

A solucdo da equacao 1.3.9 requer a solucdo da integral de ex;zx nao

possui solucdo simples. No Apéndice | encontra — se um breve detalhamento

da teoria utilizada para a simulagéo dos picos.
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Na literatura varias se€ries convergentes para essa expressao. A quarta

aproximacéao racional proposta por Senum e Yang com corre¢cao proposta por

Flynn mostra exatiddo de >10° % para % > 20 [13] (Apéndice I).

p(x) = (?) h(x) (1.3.10)

x3 + 18x2% + 86x + 96
x* + 20x3 + 120x? + 240x + 120
Com a escolha adequada do modelo e a aproximagéo da equagao 1.3.11

h(x) =

(1.3.11)

pode-se obter a solucéo para g(x)

AT [ -E
90 = 7(6”) h(x) . (1.3.12)
A relacéo

d 1 T -
169, =f(f—é(()) =Ef0 A7) dT, (1.3.13)

permite, entdo, uma solucao analitica para o0 modelo escolhido (Apéndice I).
Os parametros de energia de ativacéo e fator de frequéncia sédo obtidos
pela aplicacdo da equacéao de Kissenger

B\ _ . (AR\ E

Os parametros T, e § sdo grandezas experimentais e podem ser obtidas

facilmente pela analise dos dados termoanaliticos permitindo a simulagdo dos

eventos térmicos.
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Capitulo 2: Procedimentos e Técnicas Utilizadas

2.1 Procedimentos e Técnicas Utilizadas
Neste capitulo, descreveremos a preparacdo de amostras vitreas para

atuarem como substrato ativo, bem como o crescimento controlado de filmes
nanoestruturados de prata na superficie destas amostras. Apresentaremos
também as técnicas utilizadas para caracterizar este tipo de material, com
vistas na otimizacdo dos mesmos para serem utilizados como parte ativa

integrante de dispositivos.

2.1 Preparacao dos Vidros
Os reagentes utilizados na preparacdo das amostras, com suas

respectivas procedéncias, séo listados a seguir:

- Sistema baseado em compostos de chumbo:

* Fluoreto de chumbo (PbF;) 98,5% - Aldrich

* Oxido de chumbo (PbO,) 98,5% - Baker

» Oxido de germanio (GeO,) 99,9999% - Aldrich
+ Oxido de aluminio (Al,03) p.a. - Merck

» Oxido de chumbo (PbO) p.a 99,0% - Aldrich

« Oxido de prata (Ag.0) 99,99+% - Aldrich

* Fluoreto de prata (AgF) 99,9+% - Aldrich

Sistema baseado em fosfato:

Fosfato de sddio monobasico anidro (NaH,PO4) — 98% - Vetec
Oxido de germanio (GeO,) 99,9999% - Aldrich

Oxido de prata (Ag>0) 99,99+% - Aldrich

Oxido de niquel (Ni»O3) purissimo - Vetec

Oxido de aluminio (Al,O3) p.a. — Merck

A composicdo das amostras vitreas preparadas neste trabalho em termos
de proporcdo molar para o sistema baseado em compostos de chumbo é a
seguinte: (PbO; ou PbO)/GeO, = 2 ou 1,5; 3 mol% Al,O3 e x mol % AgX (em
que x = 0 ou 3 ou 5 mol%; AgX = AgF ou Ag,0). Para o sistema baseado em
fosfato NaH,PO./GeO; = 2, 1,5; 3 mol% Al,O3 e x mol % AgX (em que x =0 ou
1,5 % mol Ag,0). O sistema fosfato apresentou a possibilidade de obtencao de
outros filmes de nanoparticulas: além da dopagem com os ions Ag", o sistema
foi dopado com 3 % de fons Ni**.

As amostras foram preparadas pesando-se as massas previamente

definidas dos reagentes de partida em funcao de suas propor¢gdes molares, e
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de tal forma que a massa total da cada amostra fosse igual a 2 ou 3 g. Durante
todo processo de preparagcdo das amostras as luzes do laboratorio
permaneceram desligadas com a finalidade de evitar a foto-reducdo da prata
ou qualquer reagente de partida. Os reagentes de partida foram
homogeneizados em almofariz de agata, e em seguida, a mistura foi transferida
para um cadinho de Pt de 2 polegadas, e levada a fusdo em forno resistivo a
950 °C por 1 hora. Ap6s o periodo da fusdo, o material fundido foi submetido a
um choque térmico a temperatura do laboratorio (~20 °C), obtendo-se assim as
amostras vitreas planas de aproximadamente 0,2 cm de espessura na forma
massiva. Para se evitar induzir o inicio da formacdo de nanoparticulas, as
amostras nao foram submetidas a recozimento (annealing).

No sistema fosfato o crescimento das nanoparticulas requer atmosfera de
hidrogénio gasoso. Desta forma, as amostras foram tratadas em um forno
tubular Formu-S/INPE-LAS, adaptado para o tratamento das amostras deste
trabalho. O fluxo gasoso de hidrogénio de 50 mL/min foi controlado por um
controlador FC-40A da Shimadzu. O forno Formu-S possui aguecimento
longitudinal, que gera um gradiente térmico na amostra — que sera discutido

detalhadamente na secéo 5.6.

2.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e Analise Térmica
Diferencial (DTA)
Nestas duas técnicas termoanaliticas, o0 principio basico de

funcionamento dos equipamentos € o mesmo, bem como a natureza das
informacdes obtidas nas respectivas curvas termoanaliticas. A diferenca entre
as duas técnicas esta nas fontes de calor empregadas para amostra e
referéncia: para o DSC sao fontes independentes, enquanto que para o DTA &
a mesma. Em um equipamento de DSC, amostra e referéncia sdo mantidas
num calorimetro a uma mesma temperatura imposta, com auxilio de fontes
independentes de calor monitoradas por termopares que geram um feed-back
para os fornos, e a energia necessaria para manté-las na mesma temperatura
imposta é diretamente proporcional a capacidade calorifica do material. No
equipamento de DTA, a fonte € a mesma, sendo registrada somente a
diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia. As medidas por DSC
sdo mais precisas, e apresentam melhor linha de base, no entanto, a faixa

térmica de funcionamento do equipamento € bem mais limitada que a
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alcancada pelo DTA [19][12]. Desta forma, o DTA s0 é utilizado quando se faz
necessario analisar termicamente a amostra em uma faixa de temperatura ndo
atingida pelo DSC.

A analise térmica por DSC € uma técnica que consiste em medir
variacbes de fluxo de calor entre a amostra e um material de referéncia
termicamente inerte na faixa de temperatura da analise, quando ambos séo
submetidos a uma mudanca programada de temperatura. Estas variagbes de
fluxo de calor surgem devido a processos térmicos, tais como: transicoes de
fase, decomposicdo ou mudanca estrutural, que ocorrem na amostra. Assim,
qualguer processo térmico que possa ocorrer, resultando em libera¢do de calor
(processos exotérmicos) ou absorcdo de calor (processos endotérmicos) pela
amostra e produzindo variacdes de entalpia, da origem a picos ou vales nos
termogramas. Os mesmos valores podem ser obtidos por DTA, sendo
necessario, no entanto, um padrdo para a correta conversdo da area da curva
em entalpia [19][12].

Neste trabalho, a andlise de DSC foi utilizada para determinar as
temperaturas caracteristicas das amostras vitreas do sistema PbF,-GeO,-
Al,03-AgF como: T, (temperatura de transicdo vitrea), T, (temperatura de inicio
de cristalizacdo), T, (temperatura no ponto maximo do pico exotérmico de
cristalizacéo), Ty (temperatura de fusdo), Tr (temperatura no ponto minimo do
vale endotérmico de fusdo da amostra) e T, (temperatura do liquidus, em que o
fundido é termodinamicamente estavel). Para o sistema PbO,/PbO/PbF,-GeO,-
Al,0O3-Ag,0, com temperaturas caracteristicas mais elevadas, s6 € possivel
determinar todas as temperaturas com o DTA. O conhecimento destas
temperaturas permite entdo a aplicacdo dos parametros de estabilidade para
sistemas vitreos, e utilizacdo dos modelos cinéticos de cristalizacdo, que neste
trabalho foram utilizados na forma n&o-isotérmica.

As analises de DSC foram realizadas com as amostras na forma de po
(granulometria de 325 mesh) em panela de aluminio lacrada, sob fluxo
constante de nitrogénio (50 mL/min), utilizando-se 10 mg de amostra, e alumina
como referéncia. As analises foram processadas numa faixa de temperatura de
25 a 600 °C para o sistema PbF;-GeO,-Al,03-AgF/Ag,0, PbO,-GeO,-Al,Os-
Ag-0 e NaH,P0O,4-GeO,-Al,03-Ag,0 utilizando-se como equipamento o DSC-60
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da Shimadzu. Para as andlises de DTA (série 50 da Shimadzu) foram
preparadas as amostras na forma de pd (granulometria de 325 mesh) em
panela de aluminio lacrada, numa faixa de temperatura de 25 a 800 °C, com

diversas taxas de aquecimento ().

2.3 Analise Termogravimétrica (TGA)
A andlise termogravimétrica (TGA) € uma técnica que mede a variagdo de

massa de uma amostra em funcdo da temperatura, ou do tempo quando em
isotermas. Assim, a aplicacdo desta técnica é voltada a processos que incluem
reacoes de decomposicdo térmica e de oxidacdo, e a processos fisicos como
vaporizacao, sublimacao e dessorcéao.

Neste trabalho, a andlise térmica foi utilizada para avaliar a perda de
material que volatiliza durante o processo de fusdo na preparagao das
amostras vitreas. Para isto, utilizou-se a mistura de reagentes nas propor¢cdes
molares utilizadas no preparo das amostras.

A reacdo de decomposicdo do PbO,, Ag.O e NaH,PO, geram, por
exemplo, compostos mais estaveis termicamente e passam a fazer parte da
matriz vitrea final. As analises foram realizadas em panelas de platina sob fluxo
constante de nitrogénio (vazédo de 50 mL/min) com uma taxa de aquecimento
de 50 °C /min, numa faixa de temperatura de 25 °C a 950 °C, seguido por uma
isoterma nesta ultima temperatura por 1 hora, conforme as condic¢des utilizadas
na preparacdo das amostras vitreas. As analises foram realizadas utilizando-se

um equipamento TGA-50H (Shimadzu).

2.4 Transmitancia e Refletancia
Para as medidas de transmitancia foi desenvolvida uma montagem

experimental que permite a medida de amostras pequenas (em torno de 0,1 cm
de diametro). O aparato consiste em um espectrometro MayaPro (Ocean
Optics™) e uma lampada de deutério DT — Mini — 2 (Ocean Optics™), duas
fibras oOpticas, de 600 e 100 um (Ocean Optics™) e dois acopladores padrbes
SMA 905 (fémea e macho).

A espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Vis foi utilizada para
analisar a evolucdo da banda de absorcdo de plasmons de superficie das

nanoparticulas metalicas em funcdo do tempo, temperatura e atmosfera de
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tratamento. A figura 2.4.1 mostra a representacdo esquematica do aparato

experimental montado para as medidas de transmitancia.
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Figura 2.4.1: Representacdo esquematica do sistema desenvolvido para medidas de
transmitancia em pequenas amostras.

2.5 Difracao de Raios-X
Neste trabalho, a técnica de difracdo de raios-X foi utilizada para verificar

se o processo de formacao dos filmes de prata nanoestruturados na superficie
das amostras induz a formacdo de algum tipo de fase cristalina nas amostras
vitreas, e o carater cristalino das nanoparticulas formadas.

Desta forma, foram utilizadas para as analises, as amostras antes e
depois de serem submetidas ao processo de formacéo do filme de prata em
suas superficies. As andlises foram realizadas com as amostras trituradas e
peneiradas (granulometria de 325 mesh) cuidadosamente prensadas num
suporte plano apropriado, para evitar induzir possiveis orientacdes aos graos.
As aquisicdes dos difratogramas foram feitas no intervalo de 26 (°) de 10° a
80°, num passo de 0,02° e tempo de integracdo de 1 segundo por ponto. Os
difratogramas de p6 foram obtidos num difratdmetro de raios-X D5000 da

SIEMENS utilizando a linha K, do cobre em 40 kV.

2.6 Microscopia de For¢a Atomica (AFM)
A microscopia de forca atbmica € uma técnica de varredura que permite a

caracterizacido de superficies através de imagens de alta resolucio. E possivel
medir com AFM forcas muito fracas, as vezes menores que 1 nN,
estabelecidas entre o “tip” (Figura 2.6.1), comumente chamado de “ponta do
AFM”, e a superficie da amostra, permitindo reconstruir a imagem
tridimensional da superficie da amostra com resolucdo atdbmica. Estas
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pequenas forcas sdo mensuradas pela medida do deslocamento de um
“cantilever” (haste) de massa muito pequena, que comporta o tip em sua

extremidade.

e cantilever

Figura 2.6.1: Imagens de sondas de AFM disponiveis comercialmente.

O tip, que atua como sonda em um AFM, é integrado a um cantilever
microfabricado, sensivel a forca de interacdo com a superficie da amostra,
deflexionando-se em fungéo dessa forgca. Comercialmente existe uma grande
variedade de cantilever feitos de silicio ou nitreto de silicio (entre outros
materiais) com escalas microscopicas, constantes de mola de 0,01 a 100 N/m e
frequéncias ressonantes de 5 kHz a 300 kHz para uso no modo dinamico
(DEM), em que se mede a atenuacdo da amplitude de uma oscilagao imposta
ao cantilever, quando interage com a superficie do material analisado. A
deflexdo do cantilever, ou atenuacdo da amplitude de sua oscilagcdo, é medida
por um feixe de laser monitorado por um sensor de posicao.

Modos béasicos de AFM requerem somente que a amostra seja
depositada ou suportada sobre uma superficie lisa e rigida o suficiente para se
opor a varredura. A possibilidade de medida de varios tipos de forca como van
der Waals, eletrostaticas, magnéticas, adesivas e atrito, abre um grande campo
de aplicacdes nas mais variadas areas da ciéncia e tecnologia. Equipamentos
com modulos mais sofisticados podem, além da topologia, caracterizar
propriedades elétricas, mecanicas e quimicas das amostras, permitindo, por
exemplo, medidas de espectroscopia de forca de interacdo e imagens
formadas por contraste de fase, associadas & propriedades quimicas de
nanocompdsitos, no lugar da topologia.

Neste trabalho a microscopia de forca atémica foi utilizada para monitorar
o crescimento dos filmes de prata na superficie das amostras vitreas e

investigar a estrutura destes filmes.
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A microscopia de forca atdbmica foi utilizada para obter imagens da
superficie dos substratos vitreos ativos em funcdo do processo de tratamento
térmico utilizado para a autoformacédo dos filmes de prata, e desta forma,
acompanhar as mudancas estruturais que possam vir a ocorrer na superficie
destas amostras durante a formacéao desses filmes.

As imagens de AFM foram obtidas com o microscopio EasyScan-55
(Nanosurf), indicado para a analise de areas de até 10x10 um e estruturas de
até 1,8 um de altura, com resolucdo nominal de até 1,5 A no plano (x-y), e 0,3
A em altura (z). Para analise de grandes éareas (até 110x110 pm), utilizamos o
EasyScan-57. Ambos possuem cabeca tipo “stand alone”, permitindo analise
de amostras inteiras, sem limite de tamanho, operando no modo estéatico ou

dindmico (DFM), contraste de fase.

2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
A microscopia eletrénica de varredura permite analises das caracteristicas

microestruturais de solidos em alta resolucdo (da ordem de 2 a 5 nm) e elevada
profundidade de foco, resultando numa aparéncia tridimensional da imagem
[58], sem maiores dificuldades na preparacdo das amostras. O microscopio
eletrbnico de varredura realiza analises por reflexdao, de forma que a espessura
da amostra ndo interfere na medida, ndo havendo necessidade de métodos
especiais de preparacdo das amostras. Se a amostra ndo é boa condutora
elétrica, é geralmente necessario apenas cobrir a amostra com uma camada
fina de um material condutor, especialmente para evitar o acumulo de carga na
sua superficie. No MEV um feixe de elétrons emitido por um canhéo é focado
atravées de lentes eletromagnéticas na superficie da amostra. Elétrons
secundarios, resultante de espalhamento inelastico, sédo emitidos da superficie
da amostra e coletados por um detector, que entdo converte o sinal para
tens@o e o amplifica. Esta diferenca de potencial € aplicada num tubo de raios
catédicos e convertida em imagem. A intensidade da imagem (brilho) &
determinada pelo nimero de elétrons secundarios que atingem o tubo de raios
catddicos, que é dependente do angulo com que os elétrons saem da espécie.
Assim a imagem da espécie depende de sua topografia. Neste trabalho, a

microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para investigar as mudancas
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morfolégicas que ocorrem na superficie das amostras vitreas apos a formacao
do filme de prata nesta superficie. As andlises foram realizadas com as
amostras com e sem prata, antes e depois destas serem submetidas ao
processo de formacédo do filme de prata em suas superficies. As amostras
foram recobertas com uma camada de ouro de 5 nm, quando o filme
apresentava caracteristicas isolantes, e sem recobrimento quando
apresentavam caracteristicas condutoras. Os equipamentos utilizados para as
analises foram feitas em um microscopio eletronico de varredura da marca
JEOL modelo JSM-5900 do Departamento de Fisica da UFPE ou microscopio
eletrénico de varredura da Shimadzu modelo SS500 do Departamento de
Quimica Fundamental da UFPE em diferentes voltagens aceleragéo.

2.7 Espectroscopia de absorc¢ao na regiao do infravermelho (IV)
A técnica de espectroscopia de absorcdo no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR) foi usada para caracterizagdo dos vidros
obtidos. Os vidros foram triturados e peneirados (granulometria de 325 mesh) e
dispersos em KBr, as andlises foram realizadas na faixa de 400 — 4000 cm™

em um espectrofotdbmetro FT-IR Brucker.
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Capitulo 3: Resultados e Discussao

3.1 Simulacdes: Matematica Computacional (Wolfram Mathematica®)
O sistema vitreo desenvolvido nesse trabalho que utiliza o PbO, como o

precursor do fon Pb®" possui vantagens, identificadas neste trabalho, sobre os
demais sistemas que também apresentam o crescimento de nanoparticulas de
prata via processo bottom-up (partindo do ion para o crescimento das
nanoparticulas apos termorreducao).

Uma das vantagens na utilizacdo do PbO,, em relacdo a composicao de
trabalho estudada anteriormente [20] consiste no fato do cadinho de Pt,
utiizado para a obtencdo das amostras, ndo sofrer mais ataque quimico
durante a fusdo do material de partida.

Os resultados que serédo discutidos nesse capitulo buscam uma melhor
interpretacédo dos processos envolvidos na obtencéo do filme nanoestruturado,
nos sistemas vitreos desenvolvidos, que utilizam processo bottom-up de
crescimento de nanoparticulas de prata.

Nesta primeira etapa do trabalho, foram variados os precursores dos
cations do sistema com o intuido de confirmar as suposicbes com relagdo ao
mecanismo bottom-up. Desta forma, foram avaliadas composicdes diferentes
de sistemas que apresentam o mecanismo de crescimento das nanoparticulas.

Serdo feitas apresentacfes preliminares de possiveis aplicacdes para
esses substratos ativos formadores de filme nanoestruturado.

Reacgfes em estado sélido podem ser estudas através de experimentos
de DSC, DTA ou TGA. Através destas técnicas, € possivel se obter, por
exemplo, taxas de conversdao em funcdo da temperatura. Existem varios
métodos e modelos para se determinar 0s mecanismos que tais reacdes
obedecem. Como ja mostrado em artigos de referéncia no assunto [7][13], a
aplicacdo incorreta ou pouco cuidadosa dos modelos pode levar a
interpretacdo incorreta dos mecanismos envolvidos.

A simulacdo das curvas experimentais obtidas nas técnicas
termoanaliticas € importante, pois permite uma maneira simples e rapida para a
verificacdo do mecanismo em questdo. Pode-se, através de programas
aplicando-se as equacdes descritas no capitulo 3, desenvolver métodos com

esse proposito de simulacdo de curvas experimentais.
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Neste trabalho utilizou-se a computacédo técnica do programa Wolfram
Mathematica® versdo 7, desenvolvido pela Wolfram Research. Conforme a
linguagem comum nesse tipo de programacao, escreve-se “notebooks”, que
sao a estrutura dos gréaficos que se busca simular. No entanto, esse programa
nao se limita a simulacdo de graficos, mas também € uma importante
ferramenta de manipulacdo de equacdes e de matemética computacional.

A escolha desse tipo de “linguagem” foi devido a relativa simplicidade
aliada a possibilidade da simulacdo das curvas sem prévio conhecimento de
um dos parametros dos fatores cinéticos (por exemplo, no modelo JMA). Outra
facilidade apresentada € possibilidade de interacdo do manipulador com a
curva teérica em tempo real sem a necessidade de calculos demorados, ou
seja, um ganho muito grande na velocidade de obtencdo dos dados. Outros
fatores serdao descritos no decorrer da aplicacdo dos notebooks desenvolvidos
no ambito desta tese.

A utilizacdo das equacdes descritas no capitulo 3 e dos mecanismos
descritos no capitulo 3.1 permite a obtencdo de equacfes que descrevem 0O
pico exotérmico de cristalizacdo observado em vidros, por exemplo. As
equacgdes 3.1.14 e A.65 (esta de uma forma mais geral na equacgao A.100,
Apéndice 1) sdo frequentemente utilizadas para a determinacao da energia de
ativagdo e do coeficiente m do modelo JMA. Esses parametros sé&o
importantes, pois possuem implicagdes em processos tecnoldgicos em que
pode-se citar destacadamente o processo de fabricacéo de fibras.

A escrita dos cédigos no programa Wolfram Mathematica® permite obter
resultados de simulac¢éo de curvas experimentais ou graficos de alta resolucéo,
e principalmente com a interagdo com o usuario. As linhas abaixo mostram um
dos coédigos escritos para simular curvas experimentais dos modelos do A, e
Fi:

(...

Clear[q];
Clear[\[Alpha]];
Clear[\[Beta]];
Clear[\[Nu]];
Clear][u];
Clearh];
Clear]e];
Clear][o];
Clear[m];
Clearlh];
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Clear[T];

Clear[Tp];

Clear[Tc]

Clear[HFmax]

Clear[Tmax]

Clear[data]

Clear[H]

Clear[C1] (*Clean of notebook memory *)

(*Flynn Approximation*)

data = Import["desktop/Mathe 1/GAPAgF(5)-47/Artigo.dat"];
(*Inset the experimental data*)

{11, Tc} =

Extract[-Sort[-Transpose[{data[[All, 2]], data[[All, 1]]}]], {1}]

(*Tc is the temperature of maximum exothermic peak. 11 is the same value of
Max[data[[All,2]]]*);

y = data[[All, 2]];

Tmax = Max[data[[All, 1]]] + 5;
Tmin = Min[datal[[All, 1]]] - 5;
HFmax = Max[data[[All, 2]]] + 0.2;
HFmin = Min[data[[All, 2]]];

modelingF1[T_, \[Nu]1_, el ,\[Beta]l ] :=
E~(-((0.120272 el)/
T) - (E™(-((0.220272 €1)/T)) (96 + (0.00173979 e1"3)/
T3 + (0.260377 €172)/T"2 + (10.3434 el)/
T) T*(\[Nu]1))/((120 + (0.000209248 e1°4)/
T~ + (0.0347957 e1"3)/T"3 + (1.73585 el1"2)/
T2 + (28.8653 el)/
T) \[Beta]1)) \[Nu]1;
(*Solid State equation of model A,*)

modelinglF1[Tp_, \[Nu]l_, el ,\[Beta]l ]:=
E~(-((0.120272 el)/
Tp) - (E”(-((0.120272 e1)/Tp)) (96 + (0.00173979 e1”3)/
Tp"3 + (0.260377 e172)/Tp"2 + (10.3434 el)/
Tp) Tp*\[Nu]1)/((120 + (0.000209248 e1/4)/
Tp”4 + (0.0347957 e1"3)/Tp"3 + (1.73585 e172)/
Tp"2 + (28.8653 el)/
Tp) \[Beta]l)) \[Nu]1;
(*This equation is a max at peak of crystallization of model F1*)

modeling[T_, \[Nu]_, e_, m_, \[Beta]_] :=
E~(-((0.120272 e)/
T) - ((EM-((0.120272 €)/T)) (96 + (0.00173979 e”3)/
T3 +(0.260377 e"2)/T"2 + (10.3434 e)/
T) T \[Nu])/((120 + (0.000209248 e"4)/
TN + (0.0347957 e"3)/T"3 + (1.73585 e"2)/
T~2 + (28.8653 €)/T) \[Beta]))*m) m \[Nu] (-Log[
EN-((E™N(-((0.220272 €)/T)) (96 + (0.00173979 e"3)/
TA3 +(0.260377 e72)/T"2 + (10.3434 €)/
T) T \[Nu])/((120 + (0.000209248 e"4)/
T + (0.0347957 e"3)/T"3 + (1.73585 e"2)/
TA2 + (28.8653 €)/T) \[Beta])) m])*(1 -
1/m);
(*Solid State equation of model Am*)
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modeling1[Tp_, \[Nu]_, e , m_,\[Beta] ] :=
E~(-((0.120272 e)/
Tp) - ((EN(-((0.120272 €)/Tp)) (96 + (0.00173979 e"3)/
Tp"3 + (0.260377 e"2)/Tp"2 + (10.3434 e)/
Tp) Tp \[Nu])/((120 + (0.000209248 e"4)/
Tp™4 + (0.0347957 e"3)/Tp"3 + (1.73585 e2)/
Tp”2 + (28.8653 €)/Tp) \[Beta]))m) m \[Nu] (-Log][
EN-((EN(-((0.220272 €)/Tp)) (96 + (0.00173979 e"3)/
Tp”3 + (0.260377 e"2)/Tp”"2 + (10.3434 e)/
Tp) Tp \[Nu])/((120 + (0.000209248 e"4)/
Tp™4 + (0.0347957 en3)/Tp"3 + (1.73585 e”2)/
Tp”2 + (28.8653 €)/Tp) \[Beta])) m])"(1 -
1/m);
(*This equation is a max at peak of crystallization of model Am*)

ClTp_,R_,e ]:=¢el(R Tp)

Manipulate[

Show/[ListLinePlot[Transpose[{data[[All, 1]], (data[[All, 2]]/11)}],
PlotRange -> {{Tmin, Tmax}, {All, 1.5}}, Frame -> True,
FrameLabel -> {"Temperature [K]", "Heat Flow [mW]"},
Epilog -> {Text[

Row[{Style["\\(\*SubscriptBox\"HF\", \"Tedrico\"]\)", Italic,
FontSize -> 14, FontWeight -> Bold, Red], " : ",
Iffmodeling1[Tp, \[Nu], e, m, \[Beta]] < 1*10"-25,
modeling1[Tp, \[Nu], e, m, \[Beta]] = 0,
modeling1[Tp, \[Nu], e, m, \[Beta]] =

modeling1[Tp, \[Nu], e, m, \[Beta]]]}], {(Tmax -
8), (1.42)}], Style[FontSize -> 16, FontWeight -> Bold, Red],
Text[

Row[{Style["\\(\*SubscriptBox[\"E/RT\", \"m\"]\)", Italic,
FontSize -> 14, FontWeight -> Bold, Green], " : ",
C1[Tp, R, e]}], {(Tmax - 8), (1.34)}],

Style[FontSize -> 16, FontWeight -> Bold, Green],

Text[

Row[{Style["\\(\*SubscriptBox[\"HF\", \"Tedrico\"|\)", Italic,
FontSize -> 14, FontWeight -> Bold, Green], " : ",
IffmodelinglF1[Tp, \[Nu]l, el, \[Beta]1] < 1*10"-25,
modelinglF1[Tp, \[Nu]1, el, \[Beta]1] = O,
modelinglF1[Tp, \[Nu]1, el, \[Beta]l] =

modeling1F1[Tp, \[Nu]1, el, \[Beta]1]]}], {(Tmax -
8), (1.27)}],
Style[FontSize -> 16, FontWeight -> Bold, Green]}],

Plot[{modeling1[T, \[Nu], e, m, \[Beta]],
modelingF1[T, \[Nu]1, el, \[Beta]1], (G)*
modeling[T, \[Nu], e, m, \[Beta]]/
modeling1[Tp, \[Nu], e, m, \[Beta]], (H)*
modelingF1[T, \[Nu]1, el, \[Beta]1}/
modelinglF1[Tp, \[Nu]1, e1, \[Beta]1],
modeling C[T, \[Nu], e, m, \[Beta], R]}, {T, Tmin, Tmax},
PlotStyle -> {White,
White, {Red, Dashed, Thick}, {Green, Dashed, Thick}}],
ImageSize -> {600, 350}],

Text[Row[{Style["Kinetics Parameters of Model Am", Italic,
FontSize -> 16, FontWeight -> Bold, Red]}]], {{\[Nu],
4.73432°*"19, "Frequence (1/min)"}, 1.10*10719, 8.30261*/22,
Appearance -> "Labeled"}, {{e, 2.91276*10"5,
"Activation Energy (kJ/mol)"}, 1.0000*10"5, 3.6*10"5,
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Appearance -> "Labeled"}, Delimiter, {{m, 1.64, "JMA Coefficient"},
0, 4.9999, 0.0001,

Appearance -> "Labeled"}, {{\[Beta], 5, "Heating Rate"}, 1, 20, 0.1,
Appearance -> "Labeled"}, {{G, 1, "Correction Factor"}, 0.1, 10,
0.01, Appearance -> "Labeled"}, {{R, 8.314472, "Gas Constant"}, O,
10, 0.0001,

Appearance -> "Labeled"}, {{Tp, Tc,

"Exoterm Peak"}, (Tc - 10), (Tc + 15), 0.001,

Appearance -> {"Labeled"}}, Delimiter,(*Parameters of model Am*)

Text[Row[{Style["Kinetics Parameters of Model F1", Italic,
FontSize -> 16, FontWeight -> Bold, Green]}]], {{\[Nu]1,
4.73432°*"22, "Frequence (1/min)"}, 1.00*10722, 6.5*10"22,
Appearance -> "Labeled"}, {{el, 2.91276*10"5,
"Activation Energy (kJ/mol)"}, 1.0000*10"5, 3.5*10"5,
Appearance -> "Labeled"}, Delimiter, {{\[Beta]1, 5, "Heating Rate"},
5, 20, 1, Appearance -> "Labeled"}, {{H, 1, "Correction Factor"},
0.1, 10, 0.01,
Appearance -> "Labeled"}, {{Tp, Tc,
"Exoterm Peak"}, (Tc - 10), (Tc + 15), 0.001,
Appearance -> {"Labeled"}},(*Parameters of model F1*)

Button[Mouseover[Subscript[T, p] -> Subscript[T, c],
Style[Subscript[T, p] -> Subscript[T, c], Red]],

Tp = Tc], Delimiter,

Text[Row[{Style["'Data of Analysis", Italic, FontSize -> 16,

FontWeight -> Bold, Blue]}]],

Text[Row[{Style["Heat Flow (mW)", Italic], " =", I1}]],

Text[Row[{Style["\'\(\*SubscriptBox[\"T\", \"p\"]\) (K)", Italic],
" =" Tc}]], Delimiter,

Button[Mouseover[S, Style[S, Red]],
Export["landscape.pdf", %, ImageSize -> 20]]]

)

Com o notebook escrito € possivel utilizar qualquer modelo citado na
Tabela 1.3.1, para a simulacdo dos dados experimentais. Com o intuito de
verificar a aplicabilidade e confianca, foram utilizados dados experimentais de
artigos publicados na literatura, onde os mecanismos foram elucidados por
meio da aplicagdo das equacdes aos dados que podem ser extraidos das
curvas termoanaliticas (Tm, Tq4 €tc.).

A figura 3.1.1 mostra a simulacdo dos dados experimentais retirados da
referéncia [13]. Os pontos experimentais foram extraidos com o auxilio do
programa digitalizacdo Bytescout Graph Digitizer Scout® (versédo demo) e foram

tratados com programas de analise de dados.
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Kinetics Parameters of Model Am
Frequence (1/min) .=D=. 255x 104
Activation Energy ik/mel .=D= 163000,

IMA Coefficient .=D=. 29

Heating Rate { o5 . HF Tetrics 103609
Comection Factor —{ o121 =
OuEITRE
Gas Constant. e L 11 831447 =
Exotenm Peak e . 7 653534 "

i
out: Frequence (Lmin) e = 255109 H
Activation Energy (kl/maly .=D=. 163000, i

Heaﬁngmﬂ=. 5 LY
Comection Facter —{]— 1
02
EmmmM=D=. 653934

T+ Te

Data of Analysis
Haat Flow (miF) = 120628
I, ()= 653934

| s |

Figura 3.1.1: Interface gerada pelo codigo escrito no programa Wolfram Mathematica®. Dados
experimentais retirados da referéncia [13]. Curva de analise térmica diferencial (DSC) na regido
do pico de cristalizagdo do vidro Gey3Sh, 4S,;. Dados experimentais (linha azul). Simulacdo
obtida (linha preta) assumindo um modelo JMA, E= 163 kJ mol™, 4= 2,55 x10” min*, m = 2,9 e
B=5 K min™. A curva do modelo F1 foi omitida para uma melhor visualizacao.

A figura 3.1.2 mostra a curva simulada da referéncia [13], pode-se

observar uma 6tima concordancia entre as duas simulacdes.

0.20 -

0.15

0.05 -

Fluxo de Calor (W g7)
=
=
T

0.00

1 L 1 i 1

L i 1 A i
620 630 640 650 660 670 680

T(K)

Figura 3.1.2: Curva de analise térmica diferencial (DSC) na regido do pico de cristalizacdo do
vidro Geg3Sh; 4S, 7. (—) Dados experimentais. Simulagéo obtida (- - -) assumindo um modelo
JMA, E= 163 kJ mol™, A= 2,55 x10"* min™, m = 2,9 e = 5 K min™* (adaptado da ref. [13]).

A substancial diferenca na aplicacdo dos notebooks é grande facilidade
em manipular os parametros de simulacdo através das guias deslizantes

laterais (figura 3.1.3):
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Kinetics Parameters of Model Am

Frequence (Lmin) D 255x10%
Activation Energy (kJ;mol) B 163000,
IMA Cocfficicnt ] 29
Ileating Rete uj 5
Curreclion Faclor =-G 1
Gas Constant {J— = s31a7
Exctemm Peak G 633934
Frequerce (Lmin) o | 255% 102
Activation Energy (klimoli D 163 000.
Healing Rele qj 5
Comrection Factor =.r} 1
bxcterm Peak (] 653934
T, T

Data of Analysis
Heat Flow (miF)= 0.20688
T, (K) = 653.934

Figura 3.1.3: Guias deslizantes que permitem a modificacdo dos pardmetros de simulacéo.
Neste caso para os modelos cinéticos A, e F1.

Cada guia corresponde a um parametro. Os significados séo: Frequence
(1/min): Fator pré-exponecial de Arrhenius (4), Activation Energy (k] mol™?1):
energia de Ativacado (E), JMA Coefficient: coeficiente de Avrami (m), Heating
rate (Kmin~! ): taxa de aquecimento (8), Correction Factor: Fator de correcéo
que permite multiplicar o sinal por uma constante, Exotermic Peak (K):
temperatura na qual se esta calculando o fluxo de calor, quando este valor de
temperatura € maximo do pico exotérmico a temperatura é chamada de T,,. Na
parte inferior “Data of Analysis” estdo os valores experimentais da curva de
DSC ou DTA, ou seja, séo os valores registrados pelo equipamento.

A principio, seria possivel identificar os valores dos parametros sem o
prévio conhecimento de nenhum das variaveis, no entanto, é possivel simular a
mesma curva empirica com varias combinacdes dos parametros A4, E, m e B.
Deste modo € necessario o conhecimento de E ou A juntamente com S que €
um parametro selecionado pelo usuario. O coeficiente de Avrami quando
necessario (modelos A, e P;) ndo precisa ser conhecido, pois este nao

modifica a posi¢éo de T,, e somente a forma do pico exotérmico.
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Ha casos em que € impossivel se determinar 0 mecanismo de
cristalizacdo que o sistema amorfo obedece. A realizacdo de andlises de modo
nao adequado como largo deslocamento da linha base, contato entre a
amostra e o detector ineficiente, baixa condutividade térmica do material
amorfo e complexidade nas reacfes de cristalizacdo [16][17][18][21] podem
impossibilitar a identificacdo do mecanismo em questao.

Como nas técnicas de DTA e DSC, as analises de TGA podem ser
descritas como uma taxa de perda de massa em funcdo do tempo (DTG,
dW /dt). Desta forma é possivel aplicar as mesmas equacfes usadas em
processos de cristalizacdo para o estudo da degradacéao utilizando a técnica de
TGA. Para verificar a aplicabilidade dos notebooks desenvolvidos aqui, para a
simulagdo de curvas de DTG, foram utlizados dados da literatura da
degradacéo de polimeros. A figura 3.1.4 mostra o grafico obtido da simulacéo

do polimero PET (politereftalato de etileno):

Kinetics Parameters of Model Am
Frequence (Ymin) ——— 13 275x207
Activation Energy (ki/mol) =D= 242000,

IMA Cosfficient =D= 1

Heating Rate. —ou—o—————n 1 kb HF Tosvica 021933 |
ion Factor 1 E/RIy:aam™
Coppares —{f— saz1533
Gas Constant e 1 B 3147 s 1
Exoterm Peak =D=. TI4E26
-

i
Frequence (1 min) =D=. 275 109 é
Activation Enengy (klymal) =D=. 242000, i

HeaﬁngRite=D=- 10 oar
/

‘Comection Factor =D=. 1 k
[ g . o
Exoterm Pesk = L 1 714625

Tp=+Te

Data of Analysis
Haai Flow (mfF) =18.8914
1, &)= TI4R6

| s |

Figura 3.1.4: Interface gerada pelo codigo escrito no programa Wolfram Mathematica®. Dados
experimentais retirados da referéncia [22]. DTG na regido de degradacao do polimero PET.
Dados experimentais (linha azul). Simulagéo obtida (linha verde) assumindo um modelo F1, E=
242 kJ mol™, A= 2,75 x10" min™®, n = 1 e f= 10 K min™. A curva do modelo Am foi omitida para
uma melhor visualizacéo.

A curva de simulacédo obtida esta de acordo com os dados retirados da
literatura. A figura 3.1.5 mostra a curva experimental e a simulacdo obtida da

referéncia [22]:
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Figura 3.1.5: Curva de DTG na regido do pico de degradacéo do polimero PET. (—) Dados
experimentais. Simulacdo obtida (- - -) assumindo um modelo F1, E= 242 kJ mol™, 4= 2,75
x10" min™, m =1 e f=10 K min™.

Além da possibilidade de simulacdo de curvas de varios modelos, o
notebook aqui desenvolvido foi escrito com parametros de simulacdo que
permitem um melhor entendimento e confianga das andlises. O valor de E/RT
(figuras 3.1.1 e 3.1.4), no canto superior direito do gréfico, € um valor
importante, pois esta relacionado com exatiddo da aproximacdo racional

proposta por Senum e Yang, incluindo correcéo proposta por Flynn, que resulta
em preciséo >10° % para R—ET > 20 [13].

Os notebooks desenvolvidos na primeira etapa do trabalho apresentavam
a limitacdo da simulacdo de somente dois modelos para cada notebook. Os

cadigos foram aperfeicoados e foi inserida a opcao de sele¢cdo de modelo para

um mesmo notebook. A figura 3.1.6 mostra a interface gerada.
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Change Model =D

n of points =D
Theorical Fit Step :G:,
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SAVE

Kinetics Parameters of Model Am, Fn and Rn

‘ E/RT,,:29.9791] Am [ Sum of Residues: 0.0009643

Tp—>Tc| 44‘

Frequence (1/min) G 2.55x10%? 12F
Activation Energy (kJ/mol) =O= 163 000.
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JMA Coefficient :D:- 275 % 08l
Eo
Heating Rate :G 5 i
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Gas Constant :D:, 8.31447
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Heat Flow (mW) = 0.2068¢
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Figura 3.1.6: Interface gerada pelo cddigo escrito no programa Wolfram Mathematica®. Dados
experimentais retirados da referéncia[13]. Curva de analise térmica diferencial (DSC) na regido
do pico de cristalizacdo do vidro Geg3Sb; 4S,7. Dados experimentais (linha azul). Simulacéo
obtida (linha preta) assumindo um modelo JMA, E= 163 kJ mol™, 4= 2,55 x10” min*, m =29 e
B =5Kmin™.

Todos os parametros mostrados na figura 3.1.1 estdo presentes na figura
3.1.6. A principal funcionalidade adicionada € a curva de residuos que permite
verificar se a simulacdo apresenta tendéncias. A figura 3.1.7 mostra em

destaque as guias.
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Figura 3.1.7: Guias deslizantes que permitem a modificacdo dos pardmetros de simulagéo.

Além do gréfico de residuos que atualiza automaticamente com a
mudanga dos parametros inseridos (Frequence, Activation Energy etc) a
interface possui o valor de soma dos residuos Sum of residues, que é usado
como um parametro para avaliacdo da simulacdo. Na guia Change model é
possivel a troca entre os modelos An, Fn, € Ry A guia n of points é utilizada
para reduzir o namero de pontos da curva experimental permitindo assim maior
velocidade para os calculos fora da regido dos dados otimizados podendo,
ainda, o numero de pontos pode ser aumentado conforme a necessidade. A
guia Theorical fit step aumenta ou diminui o0 nimero de pontos utilizados na

curva teorica, esta fungdo possui a mesma finalidade da guia n of points.
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3.2 Espectroscopia de absorc¢ao na regiao do infravermelho (IV)

3.2.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho (IV): Sistema 6xido
A tabela 3.2.1 mostra a composicdo das amostras do sistema GAPAgF

sem prata que foram selecionadas para as analises de IV:

Tabela 3.2.1: Composicdo nominal das amostras selecionadas

Concentracéo

(mol%)

Amostra
PbO; PbF, PbO GeO, AlLOs AgF Ag.0 Ag’

GAPAgF(0)-60 0 582 0 388 3 0 0 0
GAPAgF(3)-59 0O 564 0 376 3 3 0 3
GAPAg0(0)-61 (alfa — PbO) 0 0 647 323 3 0 0 0
GAPAgO(0)-65 (beta— PbO) 0 0 647 323 3 0 0 0
GAPAgO(2.5)-01 (alfa— PbO) 0 0 63 315 3 0 2,5 5
PAGO(0)-63 647 O 0 323 3 0 0 0

As amostras do sistema GAPAgF sem prata apresentam duas bandas
mais intensas em torno de ~740 e ~540 cm™ como pode ser observado na
figura 3.2.1. A figura 3.2.1 mostra a andlise de IV do sistema GAPAgF sem

prata.
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Figura 3.2.1: Espectros de transmissao na regido do IV. Amostras A) GAPAgF(0)-60 com
tratamento de 180 minutos a 280 °C com fluxo de 50 mL min™ de N,(g). B) GAPAgF(0)-60 com
tratamento de 180 minutos a 280 °C em ar. C) PbF, usado na fabricacdo do vidro. D)
GAPAgF(0)-60 sem tratamento.
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Tais bandas, em vidros oxifluoretos com GeO;, na sua composi¢ao, sao

atribuidas ao metagermanato de chumbo (PbGeQO3) vitreo [23].

A)

%6 . 536/\‘
748
B) / \
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\ 546
\
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Transmitancia

T T T
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Numero de Onda (cm’')

Figura 3.2.2: Espectros de transmissdo na regido do IV. A) Metagermanato de chumbo
(PbGeO:,) cristalino. B) Metagermanato de chumbo (PbGeOs) vitreo. Espectros adaptados da
referéncia [23].

Pela figura 3.2.2 pode ser observada uma superposicdo das bandas na
regido de 1000 — 750 cm™ para o metagermanato de chumbo puro. Para vidros
feitos com PbGeO3; — CdF, — PbF;, as bandas se localizam na regido de 740 —
727 cm™ e 534 — 563 cm™ [23], as bandas localizadas na regido de ~740 e 540
cm™ na figura 3.2.1 sdo atribuidas ao metagermanato de chumbo. A banda na
regido 740 cm™ (figura 3.2.1) é atribuida ao estiramento assimétrico da ligacdo
Ge — O — Ge e a banda em ~540 cm™ ao estiramento simétrico. A figura 3.2.3
mostra o espectro das amostras do sistema GAPAgF dopadas com 3 mol % de
fons prata, tendo como o precursor do ion Ag" o AgF. Como reportado em
trabalhos anteriores [20] o sistema GAPAgF possui um cinética de crescimento
do filme metélico nanoestruturado lenta se comparado com as matrizes do
sistema GAPAQO (tabela 3.2.1).
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Figura 3.2.3: Espectros de transmissdo na regido do IV. A) Amostra GAPAgF(3)-59 com
tratamento de 180 minutos a 280 °C com fluxo de 50 mL min® de N>(g). B) Amostra
GAPAgF(3)-59 com tratamento de 18 horas a 280 °C em ar.C) Amostra GAPAgF(3)-59 com
tratamento de 180 minutos a 280 °C em ar. D) Amostra GAPAgF(3)-59 sem tratamento.

Pelos espectros na regido do IV da figura 3.2.3 pode ser observado um
deslocamento de 4 cm™ na amostra tratada em atmosfera ar em relacéo a
amostra do mesmo sistema tratada em atmosfera de N»(g) mantendo-se a
mesma temperatura e tempo de tratamento (figura 3.2.3). A temperatura de
tratamento relativamente elevada (~280 °C) aliada com o longo tempo de
tratamento (180 minutos) causa oxidacdo das nanoparticulas de prata
formadas como foi comprovado por espectroscopia eotoeletrbnica de raios-X
(XPS) na parte inicial deste projeto [20].

As bandas na regido do IV para o Ag,O estao localizadas em 86, 460,
530, 650 e 951 cm™ [24]. Com excecdo das bandas em 530 cm™ (larga) e 81
cm® (relativamente intensa) as demais sdo pouco intensas. Devido a
guantidade de Oxido de prata formado sobre as nanoparticulas ser muito
pequena, o sinal em 530 cm™ pode estar superposto pelo sinal referente ao
estiramento simétrico do Ge — O — Ge em ~540 cm™. Como citado por
Waterhouse et al [24] o 6xido de prata absorve CO,. A figura 3.2.4 mostra o
espectro de infravermelho para o Ag,0O livre de didxido de carbono. No entanto,
foi observado por espectrometria Raman que, somente com o decorrer do

tempo de andlise, acontece a absorcdo de CO,, resultando em sinal no
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espectro. As bandas referentes ao diéxido de carbono né&o aparecem no
espectro de 1V, devido ao curto tempo de andlise (FT-IR).

530
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(a) Ag,0

T > T 1 T

200 400 600 800 1000 1200
Numero de onda (cm™)

Figura 3.2.4: Espectro de absorcdo na regido do IV para o Ag,O(s). Adaptado da referéncia
[24].

A figura 3.2.5 mostra o espectro de IV para o Ag,O usado na fabricacao

dos vidros quando dopados com 6xido de prata (sistema GAPAgO).
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Figura 3.2.5: Espectro de transmissao na regido do IV para o Ag,O(s) usado para a dopagem
dos vidros.

Pela figura 3.2.5 pode ser observada uma substancial diferenca em
relacdo ao espectro da figura 3.2.4. Apesar do reagente Ag,O possuir pureza
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de 99,99+% nao é realizado nenhum controle de atmosfera durante a
fabricacdo dos vidros e durante as andlises de IV, desta maneira ocorre a

formacao de Ag,COs. A figura 3.2.6 mostra o espectro de IV do carbonato de
prata.
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Figura 3.2.6: Andlise IV para o Ag,CO3. Adaptado da referéncia [25]

As bandas em 1020, 880, 1410 e 690 cm™ correspondem as vibracées
V1, Vo2, Vz€ v4carbonato [25]. O carbonato de prata por sua vez sofre reacéo
com vapor de agua presente no ambiente formando o carbonato de prata
basico de formula (AgOH Ag.CO3). A figura 3.2.7 mostra o espectro, adaptado

da referéncia [25], para uma amostra de Ag,CO3; exposto a presséo de 5 Torr
de vapor de 4gua.
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Figura 3.2.7: Espectro de transmissao na regido do IV para o Ag,COj3; exposto a pressao de 5
Torr de vapor de agua. Os nimeros acima das linhas indicam o tempo em minutos de
exposicdo (adaptado da referéncia [25]).
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A banda em 1400 cm™ que é observada na figura 3.2.6 se desdobra em
um dubleto 1460 e 1380 cm™ com a exposicdo ao vapor de agua [25]. Esse
dubleto também é observado na figura 3.2.5. As bandas, que para o Ag,CO;
estdo localizadas em 1020 cm™ e 690 cm™, sofrem deslocamento para
1060 cm™ e 705 cm™ respectivamente. Essas bandas também s&o observadas
na figura 3.2.5. Como a banda em 884 cm™ ainda é observada no espectro da
figura 3.2.5, deve existir uma mistura de Ag,CO3; e AgOHAQ,CO3 no Ag.0
decorrente da atmosfera de trabalho. As bandas referentes ao Ag,0O, Ag,CO3 e
AgOHAQg,CO3; ndo sado observadas no vidro tratado por 18 horas em ar
provavelmente devido a baixa quantidade formada sobre as particulas do vidro
pulverizado.

A figura 3.2.8 mostra 0s espectros de transmissdao nha regido do
infravermelho para as amostras do sistema GAPAgO sem a inser¢cao dos ions
Ag’. A matriz GAPAgO formada unicamente por Oxidos dos materiais de
partida ndo apresenta a formacao do metagermanato de chumbo que pode ser
deduzido pelas analises de infravermelho, como foi observado no sistema
GAPAgF (figura 3.2.1).
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Figura 3.2.8 : Espectros de transmisséo na regido do IV. Amostras A) alfa - PbO (litharge). B)
GAPAgO(0)-61 sem tratamento. C) GAPAgO(0)-61 tratamento de 5 minutos a 395 °C e fluxo
de 50 mL min™ de N,(g). D) GAPAgO(0)-61 tratamento de 5 minutos a 395 °C em ar.
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A banda em 470 cm™ (figura 3.2.8(A)) é atribuida as unidades estruturais
de PbO, [26]. A figura 3.2.9 mostra as curvas de transmitancia para regiao do

IV para amostra feita com PbO — massicot.

1,0 ———————

0,8 .

) I \
064 (8 [N

Transmitancia (%)

0.4 | / .

(D) P 6904;\//

T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
v (cm’l)

0,2

Figura 3.2.9: Espectros de transmissdo na regido do IV. Amostras A) GAPAgO(0)-65
tratamento de 5 minutos a 395 °C em ar. B) beta - PbO (massicot). C) GAPAgO(0)-65 sem
tratamento. D) GAPAgO(0)-65 tratamento de 5 minutos a 395 °C e fluxo de 50 mL min™ de

N2(9).

Existe apenas um pequeno deslocamento das bandas quando
comparadas entre os vidros feitos com as duas fases do PbO. Essas sutis
mudancas podem ser atribuidas ao histérico térmico da amostra. A figura
3.2.10 mostra o espectro das amostras do sistema GAPAgO que foram
dopadas com Ag” (tabela 3.2.1):
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Figura 3.2.10: Espectros de transmissdo na regido do IV. Amostras A) GAPAgO(2.5)-01 com
tratamento de 5 minutos a 395 °C em ar. B) GAPAgO(2.5)-01 (alfa — PbO) com tratamento de 5
minutos & 395 °C com fluxo de 50 mL min™ de N>(g). C) GAPAgO(2.5)-01 sem tratamento.

As bandas que aparecem em ~700 — 710 cm™ no sistema GAPAgO (com

e sem prata) ndo sao atribuidas ao metagermanato de chumbo.
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Figura 3.2.11: Espectros de transmiss@o na regido do IV. Amostras A) PAGO(0)-63 com
tratamento de 5 minutos a 395 °C com fluxo de 50 mL min™ de Ny(g). B) PAGO(0)-63 sem
tratamento. C) PAGO(0)-63 com tratamento de 5 minutos a 395 °C em ar. D) Precursor PbO,.

As bandas presentes na faixa de ~700 — 710 cm™ (figura 3.2.11) s&o

atribuidas a formagéo do PbsGe30;; que teve sua presenga comprovada pelas
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analises térmicas. Na literatura, ndo foram encontrados sinais nos espectros na
regido do IV que fossem atribuidos ao PbsGe3011. A presenca do PbsGesO1;
sera comprovada por difragdo de raios-X.

3.2.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho (IV): Sistema fosfato
A tabela 3.2.2 mostra a composi¢cdo nominal das amostras do sistema

fosfato estudadas:

Tabela 3.2.2: Composi¢cdo nominal das amostras selecionadas do sistema fosfato.

Concentragao
Amostra (mol%)
GeOz A|203 AQZO
NaPONG (0) - 78 64,86 31,83 3 0 0
NaPONiG (3) - 77 63,67 31,83 3 0 15
NaPOAgG (3) - 74 63,67 31,83 3 15 0

Os espectros de infravermelho para vidros fosfatos apresentam
dependéncia com a quantidade de 6xidos de metais alcalinos ou alcalinos
terrosos adicionados [27]. Na sintese dos vidros do sistema fosfato o 6xido do
metal alcalino (M) é formado pela decomposicdo do NaH,PO,4, sendo assim, M
= Na neste trabalho. Quando 6xido é adicionado ao P,Os - em vidros binarios -
acontece o rompimento das ligagbes nas cadeias O — P — O formando
oxigénios terminais néo ligados a outros atomos de fésforo.

A quantidade de oxigénios terminais é proporcional ao nimero de atomos
de metais alcalinos presentes no vidro, ou seja, a razdo M / P. Se cuidados
com absorcao de agua nao sédo tomados, a quantidade de oxigénios terminais
€ aumentada, e entdo a razdo € melhor descrita por (M + H) / P [27]. A figura
3.2.12 mostra o espectro de transmissao para as amostras do sistema fosfato
dopadas com o fon Ag":
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Figura 3.2.12: Espectros de transmissao na regido do IV para as amostras do sistema fosfato

dopado com Ag” A) NaPOAgG (3) — 74 sem tratamento. B) NaPOAgG (3) — 74 com tratamento
390 °C em Hy(g) durante 10 minutos.

Os experimentos de espectroscopia IV foram realizados em atmosfera
ambiente desta forma a absorcédo de dgua ndo pode ser evitada. Picos fracos
de absorcao na regido de 1600 — 1660 cm™ s&o atribuidos & absorcédo de 4gua
[27] — em destaque na figura 3.2.12. Os espectros de IV para grupos fosfato
sao basicamente compostas por estiramentos assimeétricos.

A primeira banda de absorcdo (~ 526 cm™) esta localizada na regido do
estiramento simétrico do Ge — O — Ge em ~540 cm™ que possui como o
precursor o GeO, em torno de ~30 % em mols no material de partida. Na
literatura [27], a deformacdo angular (bending vibration) em 537 cm™ é
atribuido ao grupo O = P — O. A diferenca entre a banda de absor¢cdo em 756
cm™ e 526 cm™ é muito proxima a separacdo dos estiramentos simétricos (540
cm™) e assimétricos (740 cm™) do grupo Ge — O — Ge, respectivamente,
indicando, assim, que estes picos sdo devidos a este grupo, existindo uma
superposicdo com o estiramento do grupo O = P — O. As diferencas
observadas podem ser atribuidas & presenca de outros fons (Ag*, Na* e Al*)
presentes na matriz.

A absorcéo localizada em 916 cm™ é atribuida ao estiramento assimétrico
da vibracdo dos grupos O — P — O ligados a cadeias lineares de metafosfatos
[27]. A banda de absorcdo situada em 1007 cm™ é atribuida ao estiramento
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assimétrico de grupos (PO,4)* que em vidros esta localizada na faixa 980 cm™ a
1020 cm™ [27]. A banda em 1087 cm™ é atribuida ao estiramento assimétrico
das pontes O — P — O nos grupos pirofosfatos, vas (POs)*. A ligacdo dupla
presente nos grupos fosfato (O = P) apresenta um estiramento simétrico em
aproximadamente ~ 1200 cm™, no grafico da figura 3.2.12 a banda em 1097

cm™ é atribuida ao estiramento simétrico do grupo vs (O = P).

Transmitancia (%)

0.4 T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
\Y (cm'l)
Figura 3.2.13: Espectros de transmissao na regiao do IV para as amostras do sistema fosfato
dopado com Ag® A) NaPONIG (3) — 74 sem tratamento. B) NaPONiG (3) — 74 com tratamento
390 °C em Hy(g) durante 30 minutos.

A mudanca da dopagem realizada pelo ion Ni** ndo causa mudancas
consideraveis na posicao das bandas em comparacdo com a dopagem com 0
fon Ag®, repetindo — se assim a interpretacdo dada aos picos anteriores. No
entanto, a modificacdo com o Ni** causa uma diminuicdo dos picos
caracteristicos atribuidos & absorcdo de moléculas de 4gua (1600 — 1660 cm™),
que estdo presentes nos espectros das amostras dopadas com o ion Ag®
(figura 3.2.12).
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3.3 Analise Térmica: TGA, DSC e DTA

3.3.1 Analise Térmica: Sistema Oxido
O processo aqui desenvolvido para obtencéo de filmes nanoestruturados

por mecanismo bottom-up (do ion para a nanoparticula metalica) € dependente
do tempo e da temperatura. Os filmes mostram uma cinética de crescimento
mais rapida quando tratados a temperaturas mais elevadas. Para uma mesma
amostra, em uma determinada temperatura, aumentando-se o0 tempo de
tratamento térmico, obtém-se um filme com nanoparticulas de prata maiores
[20]. Conhecendo os eventos térmicos que ocorrem na formagdo dessas
nanoparticulas, poderemos ter um melhor controle deste processo.

Ambos os sistemas (GAPAgF e GAPAQO) foram analisados. Além de um
melhor conhecimento dos processos envolvidos, sera possivel uma melhor
caracterizagdo do sistema vitreo com relagdo a sua estabilidade frente a
desvitrificacdo. A resisténcia a desvitrificacdo tem importancia no estudo de
vidros, particularmente quando materiais vitreos séo utilizados para fabricacéo
de fibras e componentes oticos. No entanto, quando a desvitrificacdo €
controlada e desejada, 0s mecanismos apresentam relevante importancia, pois
possibilitam a obtencéo de fases especificas em vitroceramicas, caracterizadas
pela presenca de uma ou mais fase cristalina dispersa em uma fase vitrea.

O oxido de prata usado na dopagem dos vidros apresenta uma
decomposicdo para Ag’ quando aquecido. Experimentos de DSC para a
decomposicdo do AgO em fluxo de oxigénio mostram uma temperatura de
decomposicdo do Ag,O para Ag® em torno de 300 — 400 °C [24].
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Figura 3.3.1: Curvas de DSC para o Ag,O usado na dopagem do vidro. A) Ag,O apdés um
termograma até 600 °C. B)Termograma do Ag,O. Parametros experimentais: Taxa de
aquecimento (£): 10 °C/min. Fluxo: 50 mL/min de N,.

Analisando o termograma da figura 3.31 em, aproximadamente, 400 °C
acontece o processo de degradacdo do Ag,O para Ag®. O pico exotérmico em
aproximadamente 160 °C (figura 3.3.1 curva (B)) € atribuido a decomposicdo
do 6xido misto Ag'Ag"'0x(s) [24].

Ag'Ag"0y(s) — Ag20(s) + 0.502(g) (1)
Ag,0 + A — 2Ag° + 0.50,(q) (1.1)

Além do Ag,O usado na dopagem dos vidros, o PbO, também sofre
reacdo de decomposicdo formando PbO durante o processo de fusdo dos
reagentes.

O monoxido de chumbo exibe duas formas cristalinas (dimorfismo): a-
PbO, tetragonal, conhecida como litargirio (avermelhada), e a forma (3-PbO,
ortorrdbmbica, conhecida como massicot (amarela). A forma alfa € estavel a
temperatura ambiente e se converte na forma beta a 489 °C [28]. Os oxidos de
chumbo apresentam uma grande gama de estados de oxidacdo, estrutura e
composicao, dependendo da estrutura inicial e composicéo. O crescimento das
nanoparticulas de prata possui uma cinética de crescimento mais rapida se

comprada com o sistema GAPAgF estudado anteriormente [20][29]. As reacdes
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que os Oxidos de chumbo apresentam, geram uma grande variedade de
estados de oxidacdo para o ion chumbo. O monéxido de chumbo, que é citado
na literatura como sendo o mais estavel a altas temperaturas, pode sofrer

reacoes com O,(g) e formar 0xidos mistos [28]:
6PbO(s) + O,(g) + A(450-500 °C) — 2Pb304(s) 2)

2PbO(s) + PhO,(s) + A(250 °C) — 2Pb304(s) 3)

O tetréxido de chumbo, por sua vez, pode sofrer reacdo quando aquecido
acima de 500 °C:
2Pb304(s) + A(500-550 °C) — 6PbO(s) + O2(g) 4)

Um dos processos comerciais de obtencdo do PbO, consiste na fusédo do
Pb° na presenca de ar durante varias horas e entdo o resfriamento rapido do
fundido a temperaturas abaixo de 300 °C, para evitar a formacdo do O6xido
misto Pb30O,4[28] (vermelho).

Constatou-se neste trabalho que a formacdo de oxidos de diferentes
valéncias em funcéo da temperatura facilita a formacéo das nanoparticulas de
prata. Os elétrons envolvidos nas reagfes de oxidacdo — reducdo do ion
chumbo s&o capturados pelo fon Ag" formando as nanoprticulas de Ag®. O
cadinho de Pt utilizado na sintese do sistema GAPAgO com monodxido de
chumbo com precursor do fon Pb*" sofre ataque quimico do mesmo. Quando o
PbO, é utilizado como precursor do fon Pb* o cadinho ndo sofre ataque
quimico. O PbO, a altas temperaturas sofre degradacdo para formar PbO
gerando deste modo o fon Pb? [28] in situ. A figura 3.3.2 mostra as curvas de
DSC para as amostras do sistema GAPAgO tendo como precursor do fon Pb?*
0 PbO..
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Figura 3.3.2: Curvas de DSC com varias taxas de aquecimento () para a amostra PAGO(0)-
63 do sistema GAPAgO com reagente de partida o PbO2 sem a dopagem com ions Ag*. A) 15
°C/min B) 8 °C/min C) 12 °C/min D) 10 °C/min. Todas as analises foram realizadas com fluxo
de 50 mL/min de Nx(g).

As temperaturas caracteristicas (Tg, Tx, Tc) do sistema GAPAgO séo
superiores as do sistema GAPAgF, que possui o PbF, como precursor do ion
Pb?*. O pico exotérmico T, do sistema GAPAgO na proporcédo estudada neste
trabalho é atribuido a formacdo da fase PbsGe3O;; [30]. Sigaev et al [30]
mostraram para um vidro com composi¢ao de 0,625.Pb0.0,375.GeO;, que as
temperaturas referentes a Tq e T a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min séo
333 °C e 427 °C, respectivamente. A temperatura T, neste caso é atribuida a
cristalizacdo do vidro para formacao da fase PbsGez013.

As curvas de DSC para os vidros sintetizados com a fase beta (figura
3.3.3) e alfa (figura 3.3.4) do monoxido de chumbo apresentam praticamente as

mesmas temperaturas caracteristicas:
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Figura 3.3.3: Curvas de DSC com vérias taxas de aquecimento (£) para a amostra
GAPAgO(0)-65 do sistema GAPAgO com reagente de partida o beta PbO (massicot, amarela)
sem a dopagem com ions Ag®. A) 12 °C/min B) 15 °C/min C) 8 °C/min D) 10 °C/min. Todas as

andlises foram realizadas com fluxo de 50 mL/min de Nx(g).
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Figura 3.3.4: Curvas de DSC com vdérias taxas de aquecimento (f) para a amostra
GAPAgO(0)-61 do sistema GAPAgO com reagente de partida o alfa PbO (litharge, vermelho)
sem a dopagem com fons Ag®. A) 8 °C/min B) 10 °C/min C) 12 °C/min D) 15 °C/min. Todas as
analises foram realizadas com fluxo de 50 mL/min de Nx(g).

Essa semelhanca nas temperaturas caracteristicas do sistema GAPAgO
mesmo com diferentes precursores do fon Pb?* é devido provavelmente a
mudanca de fase alfa — beta em 489 °C do monodxido de chumbo. Na tabela
3.3.1 estao listadas as temperaturas para amostras do sistema GAPAgO com
diferentes precursores do ion Pb*".
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Tabela 3.3.1: Temperaturas caracteristicas para o sistema GAPAgO em funcéo de 8

Ty Ty To
Amostra (°C/ﬁmin) C)

GAPAg0(0)-61 (alfa — PbO) 15 349,73 415,06 434,44
PAGO(0)-63 (Pb0O,) 15 350,40 410,57 434,37
GAPAgO(0)-65 (beta — PbO) 15 350,77 416,07 435,70
GAPAg0(0)-61 (alfa — PbO) 12 348,56 413,81 432,55
PAGO(0)-63 (PbO,) 12 348,45 409,09 432,17
GAPAgO(0)-65 (beta — PbO) 12 349,57 410,32 432,28
GAPAg0(0)-61 (alfa — PbO) 10 346,28 409,46 430,00
PAGO(0)-63 (PbO,) 10 343,50 405,24 430,16
GAPAgO(0)-65 (beta — PbO) 10 347,51 407,02 430,17
GAPAg0(0)-61 (alfa — PbO) 8 34490 407,46 428,31
PAGO(0)-63 (PbO,) 8 343,23 405,00 427,08
GAPAgO(0)-65 (beta — PbO) 8 348,06 405,13 427,39

A baixa variacdo das temperaturas caracteristicas listadas na tabela 3.3.1
para o sistema GAPAgO com diferentes precursores do fon Pb** permite a
utilizacdo do PbO, como precursor do ion chumbo, gerando este in situ. A
temperatura T. para essa composi¢cdo do sistema GAPAgO possui particular
interesse, pois nesta acontece a formacdo da fase PbsGe3O;; que apresenta
caracteristicas ferroelétricas [30]. Devido ao ataque quimico ao cadinho de Pt
guando o monéxido de chumbo é usado como material de partida, os vidros do
sistema GAPAgO dopados com os ions Ag® tiveram como material de partida o
PbO..

Com as temperaturas caracteristicas dos sistemas estudados, é possivel
a aplicacdo das equacdes apresentadas no capitulo 3. A utilizacdo destas
equacdes permite avaliar experimentalmente os valores da E e A, a qual pode

ser obtida pelas equacdes,

B\ ., (AR\ E
E
l‘l’lﬁ = C’_ﬁ' (364 b)

Que representam, respectivamente, as equagdes propostas por Kissinger
e Ozawa. A aplicacdo do método de Ozawa foi realizada pelo programa TA
50 ws, no modo Kinetic Analysis for DSC, que é fornecido pela empresa

Shimadzu. A figura 3.3.5 mostra os resultados obtidos pelo método de Ozawa.
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Figura 3.3.5; Gréfico de Ozawa para as amostras GAPAgO(0)-61 (alfa — PbO), GAPAgO(0)-65
(beta — PbO) e PAGO(0)-63 (PbO,). Analisadas pelo programa TA 50 ws método de Ozawa.

Na tabela 3.3.2, estdo listados os valores da energia de ativacdo, ordem
de reacéo e fator de frequéncia, que foram calculados com o programa TA 50
WS.

Tabela 3.3.2: Parametros cinéticos calculados pelo método de Ozawa.
Amostra Ordem de Reagdo R®> E(kkmol™®) A (min™)
GAPAgO(0)-65 (beta — PbO) 1,7 0,993 298,93 1,13 x10%

PAGO(0)-63 (PbO) 1,8 0,989 341,08 1,79 x10”

GAPAgO(0)-61 (alfa — PbO) 1,8 0,998 354,58 1,86 x10°°

A figura 3.3.6 mostra o grafico obtido pela aplicacdo do método proposto

por Kissinger. A temperatura T,, para aplicacdo da equacao 3.1.14, referente

ao pico de cristalizacao, esta listada na tabela 3.3.1.
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Figura 3.3.6: Grafico obtido pela aplicacdo da equacdo proposta por Kissinger para as
amostras GAPAgO(0)-61 (alfa — PbO), GAPAgO(0)-65 (beta — PbO) e PAGO(0)-63 (PbO,).

A tabela 3.3.3 sumariza os valores obtidos pelo grafico da figura 3.3.6.

Tabela 3.3.3: Parametros cinéticos calculados pelo método de Kissinger.
Amostra Coef. Linear Coef.Angular R> E(kimol®) A (min™)
GAPAgO(0)-65 (beta — PbO) -40,6388 35493,172 0,994 295,11 1,58 x10*

PAGO(0)-63 (PbO,) -47,45508  40268,8983 0,978 334,81 1,64 x10%

GAPAgO(0)-61 (alfa — PbO) -55,98911 46303,9618 0,987 384,99 9,58 x10%

Como citado anteriormente, o método de Kissinger foi desenvolvido
originalmente para a determinacao da energia de ativacao de reagdes de n —
ordem sem o prévio conhecimento da ordem de reacdo. Pode-se calcular o
valor da energia de ativacdo (E) de reacdes que obedecem ao modelo de
Johnson — Mehl — Avrami (JMA). Conhecendo E podemos aplicar a equacéo
A.65 (Apéndice ).

_ 2,5RT A s
M= "EAT (A.65)

Os notebooks escritos no programa Wolfram Mathematica® 7 para este
trabalho de tese, permitem chegar ao valor de m sem nenhum conhecimento

prévio deste.
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Figura 3.3.7: Representacdo da analise da metade do pico de uma curva néo-isotérmica tipica.
Adaptado Ref.[13].

A aplicacdo da equacdo A.65 (Apéndice 1) requer os valores da
temperatura & meia altura do pico (figura 3.3.7). E preciso, além de outros
parametros, dos valores das temperaturas Ty (temperatura de inicio de
cristalizacéo) e Ty (temperatura no final do pico exotérmico de cristalizagao).
Estes valores de temperatura sdo fortemente influenciados pela escolha da
linha base — para escolha da tangente — e também pela simetria do pico, por
conseguinte, para a determinacéo do valor de m, serdo utilizados os notebooks

aqui escritos no Wolfram Mathematica®.

Kinetics Parameters of Model Am
Frequence (1/min} ﬂ 1.0853 % 10°°
Activation Energy (ki/mal) U 390996,
IMA Coefficient { 164
Heating Rate D 12
Comection Factor — | | 1
Gas Constant i 331047
Exoterm Peak D 7059
Frequence (1/min} D 208343 x10%°
Activation Energy (ki/imol) U 397996,
Heating Rate D 12
Carrection Factor |_| 1
Exoterm Peak { 7059
\ =T
Data of Analysis
Haat Flow (mi¥) = 2.98
Tp (K) = 7059
\ s |

Figura 3.3.8: Simulacdo da curva para o vidro GAPAgO(0)-61 (alfa — PbO), linha azul (—) curva
experimental, pardmetros de analise S = 12 °C/min e 50 mL/min de N,(g). Dados cinéticos
experimentais A= 9,58 x10%® min™, E = 384,99 kJ mol™. Dados cinéticos tedricos para o modelo
An, linha vermelha (---), A= 1,085 x10*° min™ e E = 390,996 kJ mol*, m = 1,64 e modelo F;,
linha verde (---), A= 2,08 x10% min, E= 397,996 kJ mol™. Linha preta (—) soma dos modelos
A, e Fi.
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O pico de cristalizacéo do vidro GAPAgO(0)-61 (alfa — PbO) néo pode ser
descrito por um Unico mecanismo. Aparentemente ocorre a coexisténcia de
dois mecanismos de cristalizacdo. Predominantemente, o modelo A, apresenta
boa concordancia até a temperatura T,, e ap0s esta temperatura, ocorre uma
superposicado com 0 mecanismo F;, e a curva representada pela linha preta —
soma dos mecanismos A, e F; — descreve o0 evento até a temperatura do final
do pico de cristalizacao Ty:.

O processo de formacdo das nanoparticulas envolve reacdes de oxi-
reducdo, que promove a reducdo do ion prata para prata metalica, no interior
do vidro. Isso permite a modificacdo da matriz pela inser¢cdo de ions que
“capturem” os elétrons, ndo permitindo a reducdo do ion prata. Para esse
propésito, ao vidro do sistema GAPAgO foi adicionado oxido de indio (In,03),
que sofre reducdo preferencialmente ao ion prata, permitindo assim um
controle quimico da formacdo das nanoparticulas de prata. Inicialmente foram

preparadas amostras com as composicoes listadas na tabela 3.3.4:

Tabela 3.3.4: Composi¢do nominal das amostras do sistema GAPOIn

Concentragao
(mol%)

Amostra
Pb02 PbFz PbO GeO, A|203 In,O3 AgZO Ag+

PAGOIN(0)-31 564 0 0 376 3 3 0 0

PAGOIN(3)-32 546 0 0 364 3 3 3 6

As temperaturas caracteristicas do sistema GAPOIn sofrem uma
mudanca indicando que o fon In®*" participa na formacéo da rede vitrea nas
composicdes analisadas. As figuras 3.3.9 e 3.3.10 mostram as curvas de DSC

para as amostras listadas na tabela 3.3.4:
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Figura 3.3.9: Curvas de DSC com varias taxas de aquecimento (S)para a amostra PAGOIn(3)-
32 do sistema PAGOIn com reagente de partida o PbO, com a dopagem com fons Ag®, com a
adicédo de 3% de Al,O3. A) 15 °C/min B) 12 °C/min C) 10 °C/min D) 8 °C/min. Todas as analises

foram realizadas com fluxo de 50 mL/min de N(Q).
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Figura 3.3.10: Curvas de DSC com vdérias taxas de aquecimento (8) para a amostra
PAGOIn(0)-31 do sistema PAGOIn com reagente de partida o PbO, sem a dopagem sem ions
Ag’, com a adicdo de 3% de Al,03. A) 8 °C/min B) 15 °C/min C) 12 °C/min D) 10 °C/min. Todas
as analises foram realizadas com fluxo de 50 mL/min de Nx(g).

O sistema GAPOIn mostra uma elevagdo nas temperaturas
caracteristicas quando comparado com a amostra PAGO(0)-63 (Tabela 3.2.1),
que néo inclui o Ag,0 e In,O3 na sua composicao (Tabela 3.3.4). A tabela 3.3.5

sumariza os valores obtidos através das medidas de DSC.

64



Tabela 3.3.5: Temperaturas caracteristicas para o sistema GAPAgO em funcéo de S.

B
Amostra (°C/min)
PAGOIn(3)-32 15 388,61 485,42 488,61
PAGO(0)-63 (PbO,) 15 350,40 410,57 434,37
PAGOIn(0)-31 15 411,02 501,56 507,24
PAGOIn(3)-32 12 390,66 481,98 486,02
PAGO(0)-63 (PbO,) 12 348,45 409,09 432,17
PAGOIn(0)-31 12 404,61 499,60 503,66
PAGOINn(3)-32 10 388,25 478,87 483,06
PAGO(0)-63 (PbO,) 10 343,50 405,24 430,16
PAGOIn(0)-31 10 413,58 497,27 501,06
PAGOINn(3)-32 8 386,97 476,01 479,55
PAGO(0)-63 (PbO,) 8 343,23 405,00 427,08
PAGOIn(0)-31 8 417,11 493,42 497,49

As andlises de DSC dos sistemas GAPAgO e PAGOIn foram realizadas
com a mesma gquantidade de massa (10 mg) e lacradas em panelinhas de
aluminio. Podemos observar uma variagdo no valor da energia liberada no pico
de cristalizacao, indicando que a fase cristalina formada no sistema PAGOIn

libera mais energia durante o processo de cristalizacao.

Tabela 3.3.6: Parametros cinéticos calculados pelo método de Ozawa amostras do
sistema PAGOIn.

Calor de reacgao

Amostra Ordem de Reagdo R®> E (kmol™®) A (min™) (/g)
PAGOIN(3)-32 1,9 0,993 285,33 2,99 x10% 34,33
PAGOIn(0)-31 2,2 0,989 309,17 4,40 x10%° 32,14

PAGO(0)-63 (PbOy) 1,8 0,989 341,08 1,79 x10” 28,70

O calor de reacdo mostrado na tabela 3.3.6 é referente as curvas de DSC
realizadas com as amostras que possuem o PbO, como precursor do fon Pb*".
Comparativamente, a adicdo de In,O3 causa a formac¢ao de um vidro com um
maior calor de reagéo, se comparado com o vidro sem o 0xido de indio e sem a
insercdo dos ions prata. Os ions prata no sistema PAGOIn causam uma
diminuicdo das temperaturas caracteristicas do sistema, sendo este efeito
idéntico ao que acontece no sistema GAPAQO [20]. Os valores da ordem de
reacdo, energia de ativacdo e frequéncia, que séo obtidos do gréafico da figura
3.3.11, estdo sumarizados na tabela 3.3.6.
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Figura 3.3.11: Gréfico de Ozawa para as amostras do sistema PAGOIn e GAPAgO (colocado
para comparagédo), analisadas no programa TA 50 ws pelo método de Ozawa.

A transicdo (T;) corresponde a temperatura de transicdo vitrea do
sistema, em que tensdes internas podem ser liberadas, no momento em que ha
reducéo da viscosidade do material para 10™ poise. Para vidros frageis, temos
altos valores de energia de ativacdo para essa temperatura. Aumentando-se a
temperatura, observa-se uma diminuicdo na energia de ativacdo. Esse
fenbmeno gera um paradoxo, pois a energia de ativacdo esta correlacionada
com a energia necessaria para quebrar ligacdes quimicas. Se no inicio da
transformacdo sédo quebradas ligagcdes mais fracas, como é esperado, entdo a
energia deve ter uma interpretacdo contraria, ou seja, baixos valores de
energia de ativagdo s&o correlacionados com uma alta estabilidade do vidro,
pois impedem a cristalizacdo do mesmo a partir de perturbagcbes mais
facilmente ativadas. Deste modo, é paradoxal que a energia de ativacdo seja
muito alta na Ty, quando o movimento térmico afeta ligagdes quimicas fracas e
muito baixas, e em temperaturas altas, quando ligacdes quimicas fortes sao
rompidas [31].

A adicdo do 6xido de indio gera a formacao de um vidro mais estavel pelo
critério da energia de ativagdo, calculada pela equagédo proposta por Ozawa.
Aplicando os valores de T, listados na tabela 3.3.5 na equacao 3.1.14 (equagdo

A.64 Apéndice I), obtemos:
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Figura 3.3.12: Grafico obtido pela aplicacdo da equacdo proposta por Kissinger para as
amostras PAGOIn(3)-32 e PAGOIn(0)-31.

Os valores de energia de ativacdo e frequéncia possuem as mesmas
grandezas que os valores obtidos pelo método de Ozawa. Pela equacgéo
proposta por Kissinger, obtemos a mesma ordem de estabilidade. Os valores

retirados da curvas da figura 3.3.12 estao listados na tabela 3.3.7.

Tabela 3.3.7: Parametros cinéticos calculados pelo método de Kissinger.

Amostra Coef. Linear Coef. Angular R®* E (kJmol™) A (min™)
PAGOIn(3)-32 -34,42679  34318,6097 0,999 28534  3,69x10°

PAGOIn(0)-31 -37,37599  37448,1364 0,996 311,36 7,69 x10™

PAGO(0)-63 (PbO,) -47,45508  40268,8983 0,978 334,81 1,64 x10%°

O sistema PAGOIn apresenta uma maior estabilidade quando
comparamos com o sistema sem a adicdo de 6xido de indio. Uma analise
qualitativa dos termogramas das amostras desses sistemas mostra um menor
pico exotérmico. As amostras do sistema GAPOAgO - figuras 3.3.4, 3.3.3 e
3.3.2 — mostram picos menos exotérmicos, que ficam em torno de 2 — 6 mW,
gue os picos exotérmicos do sistema PAGOIn — figuras 3.3.10 e 3.3.9-, que

apresentam valores de 10 mW até 20 mW.
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Figura 3.3.13: Simulacdo da curva para o vidro PAGOIn(3)-32, linha azul (—) curva
experimental, parametros de andlise =12 °C/min e 50 mL/min de N,(g). A) Dados cinéticos
experimentais A = 3,69 x10"® min™, E = 285,34 kJ mol ™. Dados cinéticos tedricos para o modelo
An, linha vermelha (---), A = 3,3808 x10™ min™ e E (kJ mol™*)= 285,700, m = 10,67 e modelo F;,
linha verde (---),A= 3,69 x10" min™, E = 285,34 kJ mol™. B) Simulacdo com a nova interface
com 0s mesmos parametros usados em A) para o modelo A;,.

A simulagdo do pico exotérmico do vidro PAGOIn(3)-32 apresenta uma
boa concordéancia para os valores de energia de ativacdo e frequéncia, no
entanto, o valor do coeficiente de Avrami apresenta grande variacdo quando
comparado com o valor obtido pelo método de Ozawa (m = 1,9, tabela 3.3.6). A

integracdo do pico exotérmico ndo apresenta discrepancias tdo aparentes
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como a altura do pico. O fator predominante na forma do pico exotérmico € o
indice m. Desvios da teoria com relacdo a este indice sdo reportados na
literatura [32]:
I) diferentes mecanismos controlando o processo de cristalizacao;
i) uma taxa de nucleacao dependente no tempo;
iii) crescimento do gréo simultaneamente com a cristalizacao;
iv) impingement effect, principalmente importante nos estagios
finais da cristalizagdo, se a anisotropia dos cristais é
suficientemente alta.
Os vidros do sistema PAGOIn mostram um bom exemplo em que a
simples aplicacdo das equagles classicas de cristalizacdo pode levar a
resultados ndo coerentes. O modelo F1 para os valores experimentais nao

apresenta qualquer concordancia com a forma do pico exotérmico.

3.3.2 Analise Térmica: Sistema Fosfato
O sistema fosfato foi desenvolvido com a finalidade de obtermos uma

matriz livre do metal pesado Pb. As amostras do sistema fosfato aqui
apresentadas apresentam uma baixa higroscopicidade. A analise de TGA
mostra uma pequena perda de massa (~4 %) que estabiliza abaixo de 400 °C.
Como verificado pelas analises de espectroscopia de infravermelho com a
banda de absorcao na faixa de 1600 — 1660 cm™ (secéo 3.2).

O sistema fosfato na composicdo estudada apresenta a temperatura
caracteristica do pico maximo de cristalizacdo (T,) em torno de 611 °C,
apresentando, no entanto, baixa resolu¢cdo, nao permitindo deste modo a
avaliacdo dos mecanismos envolvidos na cristalizagcdo do vidro. A temperatura
de liquidus (T;) para o sistema fosfato dopado com o ion Ag* esta em torno de
934 °C (figura 3.3.14). O sistema fosfato, ao contrario do sistema baseado em
compostos de chumbo, apresenta o crescimento em velocidade superior ao

que apresentando pelo sistema baseado em compostos de chumbo.
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Figura 3.3.14: Curvas de DTA e TGA para a amostra do sistema fosfato dopada com 3 % de
jons Ag® (tabela 3.2.2). ParAmetros experimentais: taxa de aquecimento £ 10 °C/min, fluxo de
50 mL/min de Ny(g).

A temperatura necessaria para o crescimento das nanoparticulas no
sistema baseado em compostos de chumbo, em torno da T,, ndo precisa ser
atingida para o crescimento das nanoparticulas no sistema fosfato. A
velocidade de crescimento das nanoparticulas no sistema baseado em
compostos de chumbo diminui drasticamente para temperaturas abaixo da Tj.

Sob atmosfera de Hy(g), o sistema fosfato apresenta crescimento de
nanoparticulas em temperaturas abaixo da T, (figura 3.3.14). Tal caracteristica
gera a formacdo de nanoparticulas na interface entre as moléculas de
hidrogénio e a superficie do vidro. A atmosfera de H,(g) ndo é necessaria para
obtencao do filme no sistema vitreo contendo chumbo.

A adicdo de 3 mol% de Ag’ ndo causa mudanca significativa na T,, se

comparada com a amostra sem dopagem (figura 3.3.15).
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Figura 3.3.15: Analise térmica diferencial para a amostra do sistema fosfato sem dopagem
(tabela 3.2.2). Pardmetros experimentais: taxa de aquecimento (£)10 °C/min, fluxo de 50
mL/min de N»(g).

A analise térmica do sistema fosfato aqui estudado ndo apresenta
picos de cristalizacdo nem de fusédo até 1100 °C. Apd6s dopagem, o pico de
fusdo pode ser identificado. Semelhantemente ao sistema dopado com o ion

Ag’, a dopagem com o jon Ni** ndo altera significativamente a T, (figura 3.3.16)

em relacdo ao sistema n&ao dopado.
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Figura 3.3.16: Andlise térmica diferencial para a amostra do sistema fosfato dopada com 3 %
de fons Ni** (tabela 3.2.2). Parametros experimentais: taxa de aquecimento (4) 10 °C/min, fluxo
de 50 mL/min de Ny(g).

O atomo de prata possui carater de modificador da rede vitrea (elevada
relacdo tamanho/carga) que € enfraquecida com a adicdo deste ion. No
entanto, o ion niquel apresenta uma relagdo tamanho/carga menor e possuli,
entdo, carater formador maior se comparado com o ion de prata. A maior
redugdo da Tr nos vidros dopados com Ag® (figura 3.3.14) pode estar
associada a maior reducdo de ligacdes intercruzadas (cross-linking)
proporcionadas por este fon do que com o Ni** (figura 3.3.16), quando incluso

na rede vitrea.
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3.4 Espectroscopia de Absorc¢ao na Regido do Ultravioleta e Visivel (UV
- Vis)

3.4.1 Espectroscopia UV - Vis: Sistema Oxido
As amostras do sistema Oxido e oxifluoreto ndo dopadas com prata

apresentam regides de transmisséo diferentes.

75 T T T T T T
— GAPAgF

l—— GAPAgO,

60 —

45 -

30 4

Transmitincia (%)

154

0 e
300 400 500 600 700 800 900

A (nm)

Figura 3.4.1: Espectros de transmitancia para as amostras do sistema GAPAgF e GAPAgO
sem tratamento térmico.

Ambos os sistemas absorvem fortemente em toda a regido UV, porém,
enquanto o sistema GAPAgF apresenta boa transmitancia em toda a regido
visivel, o sistema GAPAgO ja comeca a absorver fortemente em torno de 400
nm (figura 3.4.1) impossibilitando a verificacdo de bandas de absorcdo de
plasmons nesta regido. Os experimentos de transmitancia foram realizados em
amostras com varios tempos de tratamento. A figura 3.4.2 mostra 0s espectros
de absorcédo para a amostra sem adicdo dos ions prata com varios tempos de

tratamento.
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Figura 3.4.2: Espectros de absorgdo para a amostra do sistema PAGO com precursor do ion
Pb®" 0 PbO.,. Experimental: Tratamento térmico a 340 °C em ar. A barra lateral mostra os
tempos de tratamento acumulados em minutos.

A amostra do sistema PAGO (PbO, como precursor do fon Pb?*) ndo
apresenta grandes variacoes na faixa de 450 a 750 nm. Abaixo de 450 nm a
absorcdo cresce rapidamente como pode ser observado no espectro de
absorcdo da figura 3.4.2. Visualmente a amostra ndo apresenta qualquer
variacdo, no entanto, quando os vidros do sistema PAGO sédo dopados com 0s
ions prata, apds tratamento térmico as amostras apresentam uma variagdo no
seu aspecto visual. A figura 3.4.3 mostra o espectro de absor¢do de uma

amostra dopada com ions prata.
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Figura 3.4.3: Espectros de absorcéo para a amostra do sistema PAGO (PbO, como precursor
do ion Pb2+) dopada com 3% de fons Ag”. Experimental: Tratamento térmico a 340 °C em ar. A
barra lateral mostra os tempos de tratamento acumulados em minutos.

Com apenas um minuto de tratamento térmico na amostra do sistema
PAGO dopada com ions Ag*, surge uma banda de absor¢do centrada em ~490
nm, e com o0 aumento do tempo de tratamento é observado um aumento na
intensidade da banda e um deslocamento do centro da banda para maiores
comprimentos de onda. Com 25 minutos de tratamento térmico, registra-se
uma absorbancia em torno de 1,5 referente a banda de plasmons, centrada em
~ 530 nm, correspondendo a uma transmitancia de apenas ~3 %. Com tempos
de tratamentos mais elevados, a formacéao do filme metéalico sobre a superficie
€ visualmente evidente, e a banda de absor¢cdo sofre alargamento
provavelmente devido & formacdo de particulas com maiores tamanhos,
chegando a se comportar como um filme continuo, refletindo a radiacao.

A figura 3.4.4 mostra os espectros de absorcdo para o sistema PAGO

dopado com fons Ag® e com tratamento térmico a 390 °C.
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Figura 3.4.4: Espectros de absorcéo para a amostra do sistema PAGO (PbO, como precursor
do fon Pb** ) dopada com 3% de ions Ag”. Experimental: Tratamento térmico a 390 °C em ar. A
barra lateral mostra os tempos de tratamento acumulados em minutos.

O aumento da temperatura de tratamento acelera o processo de redugéo
— nucleagdo — crescimento — migracdo das nanoparticulas. Com tratamento
térmico de apenas 1 minuto a 390 °C, a banda de absorcdo associada aos
plasmons ja estd centrada em ~540 nm, indicando que o0 aumento da
temperatura de tratamento térmico acelera o crescimento das nanoparticulas
de prata para um mesmo tempo de tratamento, j& que para o tratamento a 340
°C € necessario um tempo cerca de de 25 vezes maior para se obter uma
banda nesta posicao (figura 3.4.3). A formacéo de um filme visivel é observada
com apenas 5 minutos de tratamento, e apos este tempo de tratamento temos
um alargamento da banda, que se estendendo de 450 a 650 nm. N&o foi
possivel obter espectros de absorcdo para tempos de tratamento superiores a
15 minutos devido provavelmente a formacédo de um filme continuo que reflete
praticamente toda a radiacao.

A figura 3.4.5 mostra os espectros de absorcao para amostra do sistema
PAGO dopada com ions Ag® com tratamento térmico em atmosfera de

nitrogénio.
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Figura 3.4.5: Espectros de absorcéo para a amostra do sistema PAGO (PbO, como precursor
do ion Pb2+) dopada com 3% de fons Ag’. Experimental: Tratamento térmico a 340 °C em
N>(g). A barra lateral mostra os tempos de tratamento acumulados em minutos.

Ap6s formacdo do filme de nanoparticulas de Ag®, estas sofrem reacées
devido a atmosfera de tratamento. Para o sistema GAPAgF, submetido a
tratamento térmico a 280 °C sem controle de atmosfera, a oxidacdo das
nanoparticulas foi confirmado por XPS [20]. Com a atmosfera de tratamento
controlada (N.), a formagdo do oOxido de prata é desfavorecida. Para as
amostras do sistema GAPAgO, a maior temperatura de tratamento térmico
(340 °C) favorece as reacbes de oxidacdo. O tratamento em atmosfera de
nitrogénio, em principio impede a formacédo do Ag.O, permitindo assim uma
maior distribuicdo de tamanho de nanoparticulas sobre a superficie do vidro. A
figura 3.4.6 mostra os espectros de absorcdo para a amostra do sistema
GAPAgO tratada a 390 °C em atmosfera de nitrogénio.
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Figura 3.4.6: Espectros de absorcéo para a amostra do sistema PAGO (PbO, como precursor
do ion Pb2+),dopada com 3% de ions Ag’. Experimental: Tratamento térmico a 390 °C em
N>(g). A barra lateral mostra os tempos de tratamento acumulados em minutos.

Utilizando o nitrogénio como atmosfera de tratamento, ndo se observa um
deslocamento do maximo da banda de absor¢cdo com o tempo de tratamento
térmico. O aumento do tamanho das nanoparticulas resultaria num
deslocamento para o vermelho da banda de absorcéo das mesmas [33]. Tendo
0 N2(g) como atmosfera, a saturagdo do sinal de absorcdo acontece mais
rapidamente. Se compararmos com as demais atmosferas de tratamento, o
filme é visualmente observado com apenas 5 minutos e apos a 8 minutos o
espectro ndo pode ser mais obtido, devido aos altos valores de absorbancia.

O tratamento térmico da amostra em atmosfera oxidante, devido a
temperatura, levaria a oxidacdo mais rapida das nanoparticulas recém-
formadas. Para o entendimento dos processos envolvidos na formacdo das
nanoparticulas, pelo estudo morfolégico das amostras (Capitulo 3.6), uma
amostra dopada com os fons Ag® foi submetida a tratamento térmico em
atmosfera de O,(g). A figura 3.4.7 mostra 0s espectros de absorcao para a

amostra tratada a 390 °C.
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Figura 3.4.7: Espectros de absorcéo para a amostra do sistema PAGO (PbO, como precursor
do fon Pb*"),dopada com 3% de fons Ag®. Experimental: Tratamento térmico a 390 °C em
0,(g)- A barra lateral mostra os tempos de tratamento acumulados em minutos.

Os espectros de absorcdo observados na figura 3.4.8, apresentam
bandas de absor¢cdo de plasmons menores quando comparadas com as
bandas absorcéo para as amostras tratadas em ar ou nitrogénio. O aumento do
tempo de tratamento ndo causa um aumento relativo na banda de absorcao de
plasmons em relacdo aos respectivos tempos nas demais atmosferas de
tratamento. A atmosfera de tratamento, como sera discutido no Capitulo 3.6,
influencia fortemente na morfologia do filme nanoestruturado. O baixo sinal de
absorcéo referente a banda de plasmons pode ser atribuido a oxidacdo da

prata metalica para 0xido de prata.

3.4.2 Espectroscopia UV - Vis: Sistema Fosfato
O sistema fosfato quando dopado com o ion Ag" apresenta transmitancia

acima de 350 nm, o que viabiliza a dopagem do material com ions de terras
raras, por exemplo, para aplicacdes fotdnicas. Outra caracteristica importante
temperatura necessaria para o crescimento das nanoparticulas, que n&o
necessariamente precisa ser proxima a temperatura de transicdo vitrea. A
figura 3.4.8 mostra o espectro de absor¢cdo para a amostra dopada com o ion

prata.
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Figura 3.4.8: Espectros de absorcdo para a amostra do sistema fosfato dopada com 3% de
jons Ag’. Experimental: Tratamento térmico a 200 °C em fluxo de H,(g). A barra lateral mostra
0s tempos de tratamento acumulados em minutos. Em destaque a banda de absorcéo
associada a mecanismo de quadrupolo elétrico.

Com um minuto de tratamento térmico pode—se observar uma banda de
absorcao centrada em aproximadamente 440 nm (figura 3.4.8). Para o sistema
fosfato, a T, (546 °C, figura 3.3.12) esta acima da temperatura que € observado
o crescimento das nanoparticulas. O crescimento das nanoparticulas possui
dependéncia com a temperatura: um aumento na temperatura de tratamento
gera a formacéo de filmes com maior velocidade. Em temperaturas elevadas,
390 °C, por exemplo, o crescimento do filme é observado com apenas um
minuto de tratamento térmico.

Com cinco minutos de tratamento térmico a intensidade de absorcéo
aumenta e € observada uma segunda banda de ressonéncia, associada a
interacbes por mecanismo de quadrupolo elétrico, centrada em
aproximadamente 364 nm. Quando o tamanho das nanoparticulas aumenta,
ondas de plasmons geradas por mecanismo de ordem superior, como
quadrupolos elétricos e dipolos magnéticos, podem ser excitadas na
nanoparticula metélica. Deste modo, uma série de picos secundarios de
ressonancia de plasmons pode aparecer no espectro [34]. O aumento do
tempo de tratamento térmico a 200 °C ja ndo permite a obtencdo do espectro,

pela alta absorbancia atingida.

80



T T T T T T T T
7 ’é 412 7
0,20 - < a0 .
8 408
J -9 J
o 406
S
0,16 — 2 .
% 402
<4 o <4
~ 400+
2 N S S N
g 0,12 Tempo de Tratamento (min)
el
2 J J
o
2]
2 0,08 -
] - (B) |
_ (D
0,04 - (D) —
_ L© |
i— (B
0,00 W”‘%‘M“M“m" i EA; |
T I T I T I T I T I T I T
300 400 500 600 700 800 900

A (nm)

Figura 3.4.9: Espectros de absorcdo das nanoparticulas removidas do substrato com agua.
Tempos de tratamento: A) O min., B) 1 min., pico: 400,6 nm, C) 5 min. pico: 404,8 nm, D) 10
min. pico: 411,2 nm, E) 3 min. pico: 402,9 nm. Gréfico interno: ajuste linear do tempo de
tratamento em funcdo do pico maximo de absorcdo (R* 0,99). Nanoparticulas obtidas com
tratamento térmico a 200 °C em fluxo de Hx(g).

A figura 3.4.9 mostra os espectros de absorcdo de nanoparticulas em
solucéo, removidas com agua, do substrato do sistema fosfato dopado com 3%
de ions Ag", ap0s tratamento térmico a 200 °C em fluxo de H(g), em func&o do
tempo de tratamento.

O pico de absorgdo associado as nanoparticulas de prata desloca-se
para maiores comprimentos de onda (deslocamento para o vermelho) quando o
tempo de tratamento aumenta: 400,6 nm com 1 minuto, 402,9 nm com 3
minutos, 404,8 nm com 5 minutos e 411,2 nm com 10 minutos de tratamento
térmico. Este comportamento € esperado devido ao aumento do tamanho das
nanoparticulas. O gréafico inserido na mesma figura mostra o ajuste linear do
deslocamento do pico de absor¢cdo das nanoparticulas em agua em funcéo do
tempo de tratamento térmico em que o material foi previamente submetido.

O sistema fosfato quando dopado com os fons Ni** apresenta coloracéo
devido & transigao 3A,4(F) — *T14(P) em 436 nm (figura 3.4.10).
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Figura 3.4.10: Espectros de absorcdo para a amostra do sistema fosfato dopada com 3% de
fons Ni**.

A temperatura para obtencéo de filmes nas amostras dopadas com o ion
Ni** é mais elevada se comparada com a temperatura necessaria para as
amostras com o ion prata. A formagdo de nanoparticulas sobre a superficie s6
€ observada em temperaturas superiores a 430 °C. A obtencdo de espectros
de absorcdo para amostras dopadas com o ion niguel ndo foi possivel devido
aos longos tempos de tratamento térmico necessarios, mas a formacéo de

nanoparticulas foi confirmada por imagens de AFM (sec¢éo 3.6.2).
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3.5 Difracao de Raios-X

3.5.1 Difracdo de Raios-X: Sistema Oxido
Com o objetivo de verificar se o processo de formacao dos filmes de prata

nanoestruturados na superficie das amostras ocasiona o surgimento de algum
tipo de fase cristalina pela eventual desvitrificacdo das amostras vitreas do
sistema GAPAQO, uma analise por difracdo de raios-X de po foi realizada com
as amostras sem prata para os trés precursores do ion chumbo. A figura 3.5.1
mostra o difratograma das amostras para os precursores do sistema GAPAgO
(Tabela 3.2.1).

—— GAPAgO(0) -61
—— GAPAgO(0) —65
PAGO(0) —69
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' |
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0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

26

Intensidade

Figura 3.5.1: Difratogramas de p6 para as amostras do sistema GAPAgO com diferentes
precursores - Tabela 3.2.1 - GAPAgO(0)-65 (beta—PbO), GAPAgO(0)-61 (alfa—PbO) e
PAGO(0)-63.

Vidros baseados no 6xido de chumbo como precursor apresentam a
formagéo de materiais policristalinos quando submetidos a tratamento térmico
[20]. Os picos de difracdo observados em 30° e 20° sdo atribuidos ao
PbsGe30;1;, JCPDS: 24-0576. Os resultados de DSC e IV aliados aos
resultados de difracdo de raios-X comprovam a formacéo da fase PbsGe30i;

independentemente do precursor do ion chumbo.
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3.5.2 Difracao de Raios-X: Sistema Fosfato
O sistema fosfato apresenta grande facilidade de obtencéo do sistema no

estado vitreo. A figura 3.5.2 mostra os difratogramas.
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Figura 3.5.2: Difratogramas de p6 A) Amostra do sistema fosfato dopada com ions prata e
tratamento térmico de 15 minutos a 200°C em fluxo de 50 mL/min de H,(g) B) Amostra nao
dopada sem tratamento C) Amostra dopada sem tratamento.

As amostras obtidas na composicdo estudada apresentam carater
amorfo, mesmo ap6s o tratamento térmico. O pequeno valor do pico
exotérmico referente ao maximo da taxa de cristalizacdo (figura 3.3.14) e a
temperatura de tratamento térmico abaixo da T, evitam a formacao de fases
cristalinas durante o tratamento térmico. Os picos de Bragg observados na
figura 3.5.2.A, para a amostra do sistema fosfato dopada com os ions Ag”
tratada termicamente, sdo referentes a prata metalica cristalina com picos em
20" = 38,04; 44,20; 64,40 e 77,32 correspondendo aos planos (111), (200),

(220) e (311), respectivamente (JCPDS: 65-2871).
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3.6 Microscopia de For¢ca Atomica (AFM)

3.6.1 Microscopia de For¢ca Atémica: Sistema 6xido
Durante o processo de fabricagdo das amostras, foi observado que o

material era “fibravel”, ou seja, é possivel fazer fibras com os vidros do sistema
PAGO e GAPAgF. ApGs o puxamento das fibras por estiramento manual, as
mesmas foram submetidas a tratamento térmico para crescimento do filme
metalico de nanoparticulas de prata. A figura 3.6.1 mostra a representacao

esquematica do procedimento utilizado.
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Figura 3.6.1: Representagdo esquematica do procedimento utilizado para obtencéo das fibras
com filme metdlico, antes e apés o tratamento.

As amostras foram tratadas no forno tubular resistivo Formu-S/INPE-LAS,
produzido sob encomenda pelo INPE em duas unidades idénticas financiadas
pelo projeto Dinamic-g do nosso Grupo, com a Agancia Espacial Brasileira
(AEB). Projetado inicialmente para replicar em Terra 0S experimentos
realizados a bordo do foguete VS-30 (Operagcdao Cuma I) e VSB-30 V04
(Operacdo Cuma Il) em voos suborbitais do Programa de Microgravidade da
Agéncia Espacial Brasileira (AEB), o forno foi posteriormente adaptado para o
tratamento das fibras deste trabalho. O fluxo gasoso foi controlado por um
controlador FC-40A da Shimadzu. O forno Formu-S possui aguecimento
longitudinal, que gera um gradiente térmico na amostra. O grafico da figura

3.6.2 mostra a variacao da temperatura medida em funcéo da posicéo.
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Figura 3.6.2: Pontos experimentais das temperaturas em funcéo da distancia. A linha vermelha

indica o ajuste linear para os pontos observados. As temperaturas dos pontos experimentais
foram avaliadas através do um termopar tipo K.

O aquecimento longitudinal do forno impde a fibra um gradiente térmico. A

figura 3.6.3 mostra os pontos selecionados para a realizacdo das medidas de
AFM.

Gradiente Térmico

I IT I
1 2 3
Pontos de Analise

Figura 3.6.3: Representacdo esquematica de uma fibra de vidro e os pontos selecionados para

realizacdo das imagens de AFM.

Como citado anteriormente, o sistema PAGO apresenta a formacéo de
nanoparticulas sobre a superficie em menor tempo, se comparado com o
sistema GAPAgF. Com o sistema PAGO também foi possivel o puxamento de

fibras, e, foram empregados tempos de tratamento menores para obtengédo do
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filme nanoestruturado. A figura 3.6.4 mostra as imagens de AFM para uma fibra

do sistema PAGO na posicao 1, tratada em atmosfera de N2(g) (figura 3.6.3).

ZRange: 3252 nm

ZRange: 43.04 nm

2.00
am

¥ Range: 2.00 ym
1.00

¥ Range: 3.01 um
1

0 1.00 2.00 0 1.50 301
X Range: 2.00pm X Range: 3.01pm

Figura 3.6.4: Imagem de AFM no modo dindmico (DFM) da superficie da fibra do sistema
PAGO na posi¢do 1 ap6s 3 minutos de tratamento em atmosfera de nitrogénio a 388.75 °C. A)

2X2 um e B) 3x3 um.

As nanoparticulas da figura 3.6.4 apresentam geometrias quasi—esféricas
e ordenamento aleatério. A figura 3.6.5.A mostra a imagem de AFM na posicéo

2.
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Figura 3.6.5: Imagem de AFM no modo dinamico (DFM) da superficie da fibra do sistema
PAGO com 3 minutos de tratamento térmico em atmosfera de N,(g). A) posicdo 2, B) e C)
posicéo 3. D) posicéo 3, visualizacdo em 3D.

Na posicao 3 (figura 3.6.5.B e 3.6.5.C) existe a formacgdo de estruturas
alongadas no sentido do eixo da fibra. A curvatura acentuada da fibra para a
amostra na posicao 2, dimensdo 2X2 um, impediu o célculo da distribuicdo de
alturas.

Devido a observacdes anteriores sobre o processo de crescimento do
filme nanoestruturado [20], que se mostrou dependente da atmosfera de
tratamento, este foi crescido entre “situacdes extremas” com relacdo a
atmosfera, uma sendo redutora (hidrogénio) e a outra sendo oxidante
(oxigénio). A figura 3.6.6 mostra a imagem para a amostra do sistema PAGO

dopada com ions prata com tratamento em hidrogénio a 390 °C.
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Figura 3.6.6: Imagem de AFM no modo contato, da superficie da amostra do sistema PAGO
tratada em H,(g) durante 6 minutos a 390 °C. A) e B) Imagens com 15X15 um visualizacdo 2D
e 3D, respectivamente. C) e D) Imagens 2,30X2,30 um visualizacao 2D e 3D, respectivamente.

Como observado pelas medidas de absorbancia, discutidas no capitulo
3.4, o tratamento térmico das amostras leva a formag&o de nanoparticulas que
apresentam uma banda de absorcéo de plasmons associados a superficie das
mesmas. As imagens da figura 3.6.6 mostram a formacdo dessas
nanoparticulas, que devido & atmosfera de tratamento, sédo formadas por Ag’.
A temperatura de tratamento relativamente alta para o sistema 6xido — PAGO —
fornece um ambiente adequado para acelerar a oxidacdo das nanoparticulas
metdlicas. Deste modo, uma atmosfera oxidante como o O,(g) deve causar a
oxidacao das nanoparticulas, formando deste modo Ag,O, que € o 6xido mais
estavel para o elemento Ag nas condi¢cdes normais. A figura 3.6.7 mostra as

imagens de AFM para a amostra tratada em O,(g) a 390 °C.
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Figura 3.6.7: Imagem de AFM da superficie da amostra do sistema PAGO no modo contato
para amostra do sistema PAGO tratada em O,(g) durante 6 minutos a 390 °C. A) e B) Imagens
com 15X15 pm visualizacdo 2d e 3d, respectivamente. C) e D) Imagens 2,0X2,0 um
visualizacdo 2d em regifes diferentes, no formato RAW (imagem bruta) e tratada (derivada),
respectivamente.

Como observado na secao 3.4, o tratamento em atmosfera oxidante em
altas temperaturas afeta a formacao de nanoparticulas no estado metalico. Em
comparacdo com as nanoestruturas metalicas formadas pelo tratamento
térmico durante o mesmo tempo, mas em atmosfera redutora, observa-se que
a morfologia final € modificada. A discreta rugosidade superficial observada na
figura 3.6.7.A) pode ser atribuida a rugosidade natural do substrato vitreo. No
entanto, a figura 3.6.6.A) apresenta a formacdo de varias nanoparticulas
metélicas sobre o substrato vitreo, que podem ser melhor observadas nas

imagens das figuras 3.6.6.C) e 3.6.6.D).
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O O6xido de prata pode ser convertido em nanoparticulas metélicas
(reacdo 1.1) para obtencdo de filmes metalicos densos [35]. Para avaliar a
possibilidade de obtencdo de filmes de metdlicos densos de prata, uma
amostra tratada inicialmente durante 6 minutos em atmosfera redutora foi
submetida a dois tratamentos térmicos de 3 minutos em atmosfera oxidante.
Apds estes processos a amostra foi novamente submetida a tratamento em
atmosfera redutora durante trés minutos a 390 °C, e a morfologia da superficie
da amostra foi monitorada por AFM. A Figura 3.6.8 mostra as imagens obtidas.
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Figura 3.6.8: Imagem de AFM da superficie da amostra do sistema PAGO. Amostra tratada
inicialmente em Hy(g) durante 6 minutos. A) Tratamento em O,(g) a 390 °C durante 3 minutos
(2,0X2,0 um). B) e C) Amostra usada em A tratada em O,(g) a 390 °C durante 3 minutos
(3,0X3,0 um e 2,0X2,0 um, respectivamente). D) Amostra usada em C e B tratada em H,
durante 3 minutos a 390 °C (4,0X4,0 pm).

O primeiro tratamento em atmosfera oxidante, figura 3.6.8.A, ndo afeta
muito a morfologia do filme quando comparado com as imagens da figura 3.6.6,

Y

referente a amostra submetida unicamente a tratamento em atmosfera
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redutora. As nanoestruturas apresentam o mesmo tamanho, ndo havendo
morfologicamente grandes diferencas. Para 0 segundo tratamento em
atmosfera oxidante, figuras 3.6.8.B e 3.6.8.C, podemos observar uma
modificacdo do filme com formacdo de particulas mais e menos distribuidas
sobre a superficie do substrato vitreo, distribuicdo esta que nédo € observada
sobre o substrato tratado com um Unico processo de tratamento. A figura
3.6.8.D mostra a imagem da amostra apds o tratamento em atmosfera oxidante
e redutora. Ao contrario do esperado, ndo se percebe uma tendéncia de
aumento de tamanho das nanoparticulas. Apesar de algumas apresentarem
maiores dimensodes - regides em tom mais claro - a maioria delas apresenta
tamanhos menores. A figura 3.6.9 mostra em uma escala menor a superficie da

amostra apoés o tratamento em atmosfera redutora.
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Figura 3.6.9: Imagem de AFM da superficie da amostra do sistema PAGO. 1) Inicialmente
tratada em H, durante 6 minutos. 2) Tratamento em O,(g) a 390 °C durante 3 minutos. 2)
Tratamento em O5(g) a 390 °C por mais 3 minutos 4) Tratamento em H, a 390 °C durante 3
minutos.

As nanoparticulas formadas apresentam tamanhos menores que 100 nm,
indicando que o 6xido de prata inicialmente formado foi degradado a Ag’.
Filmes densos de Ag® apresentam grande potencial para aplicacbes, pois
nesse tipo de filme s&o esperados varios efeitos éticos ndo lineares devido ao
aumento significativo da formacdo de plasmons de superficie localizados

(LSP,localized surface plasmons) [35].
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As nanoestruturas crescidas com 6 minutos de tratamento, figura 3.6.6.C,
apresentam diametros entre ~100-150 nm. O aumento do tempo de tratamento
causa a formacéo de nanoparticulas com maiores didmetros, que em um caso
extremo coalescem. O tratamento em tempos menores (1 minuto, por
exemplo), foi realizado para avaliar a morfologia do filme. A figura 3.6.10
mostra as imagens da amostra do sistema 6xido, PAGO, com 1 minuto em

atmosfera de hidrogénio.
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Figura 3.6.10: Imagem de AFM da superficie da amostra do sistema PAGO, no modo contato,
tratada em Hy(g)durante 1 minuto a 390 °C. A) e B) Imagens com 2X2 um, visualizacdo 2d e
3d, respectivamente.

Tratamento térmico com tempos menores que 1 minuto ndo permitem o
crescimento do tamanho das nanoparticulas, resultando em particulas com
tamanhos menores. A figura 3.6.10.A mostra a formacdo de nanoparticulas
com diametros em torno de 50 nm em 1 minuto, enquanto que a figura 3.6.11
mostra a distribuicdo de alturas (coordenada z) para as imagens das figuras

3.6.8.Ae 3.6.4.C.
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Figura 3.6.11: Distribuicdo de alturas para a superficie das amostras do sistema PAGO
tratadas termicamente A) por 1 minuto (figuras 3.6.10.A) e B) por 6 minutos (figura 3.6.6.C).O
gréfico interno mostra a curva A em escala mais apropriada.

Amostras do sistema PAGO submetidas um tratamento térmico mais
rapido (na mesma temperatura e atmosfera) apresentam nanoparticulas de
menor diametro, observando-se uma menor distribuicdo de alturas das

nanoestruturas (figura 3.6.11).
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3.6.2 Microscopia de Forca Atomica: Sistema Fosfato
Da mesma forma que nas amostras do sistema 6xido, as amostras do

sistema fosfato apresentam a mesma caracteristica de permitir o crescimento
de nanoparticulas, neste caso obtidas mesmo em temperaturas inferiores a
temperatura de transi¢do vitrea (546 °C neste sistema fosfato). Por outro lado,
0 crescimento neste sistema necessita de atmosfera de hidrogénio — redutora —
para sua obtencdo. As imagens de AFM para o sistema fosfato foram obtidas
para 0s menores tempos de tratamento térmico, devido ao elevado tamanho
das nanoestruturas, obtidas principalmente em temperaturas superiores a 300
°C. A figura 3.6.12 mostra imagens do sistema fosfato para 5 e 10 minutos de

tratamento térmico.
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Figura 3.6.12: Imagem de AFM no modo contato, da superficie da amostra do sistema fosfato,
tratada por 5 minutos em H,(g)a 200 °C, em area de A) 1,5X1,5 um e B) 3X3 um.

A formacdo de nanoparticulas na superficie das amostras do sistema
fosfato apresenta menor dependéncia com a temperatura de tratamento.
Nanoparticulas com diametro aproximado de 50 nm s&o obtidas em
temperaturas moderadas (200 °C) e curto tempo. O aumento do tempo de
tratamento leva a um maior tamanho das nanoparticulas obtidas. A figura
3.6.13 mostra as imagens de AFM para amostras com dez minutos de

tratamento térmico.
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Figura 3.6.13: Imagem de AFM no modo contato, da superficie da amostra do sistema fosfato,
tratada em Hy(g) a 200 °C por 10 minutos, em area de A) 2X2 um e B) 3X3 um.

O aumento do tempo de tratamento térmico em uma temperatura fixa leva
ao aumento do didmetro das nanoparticulas (figura 3.6.11). O crescimento das
nanoparticulas do sistema fosfato pode ser obtido em temperaturas menores
(tipicamente até 250 °C) ou em tempos mais curtos (tipicamente apenas um
minuto) em temperaturas maiores. Neste Ultimo caso, o filme apresenta uma
aparéncia opaca branca, sem o brilho caracteristico da prata metalica.

A figura 3.6.14 mostra a formacdo de nanoparticulas com diametros de
aproximadamente 100 nm com apenas um minuto de tratamento térmico a 350
°C — aproximadamente 190 °C abaixo da temperatura de transicdo vitrea do

sistema fosfato.
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Figura 3.6.14: Imagem de AFM obtida no modo de contato, da superficie da amostra do
sistema fosfato, tratada por um minuto a 350 °C em atmosfera de H,(g).

Comparativamente, o sistema 6xido (sec¢ado 3.6.1) apresenta dependéncia
maior com a temperatura de tratamento térmico, ndo sendo observado o
crescimento de nanoparticulas a temperaturas inferiores a temperatura de
transicao vitrea do sistema. A figura 3.6.15 mostra a distribuicdo de alturas das

nanoparticulas (coordenada z) das figuras 3.6.12 B, 3.6.13 B e 3.6.14.
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Figura 3.6.15: Distribuicdo de alturas das nanoparticulas (coordenada z) das amostras
tratadas termicamente por A) 5 minutos a 200 °C (figura 3.6.12B), B) 10 minutos a 200 °C
(figura 3.6.13B), C) 1 minuto a 350 °C (figura 3.6.14).

A diminuicdo no tempo de tratamento térmico, que normalmente fornece
uma menor distribuicdo na altura das nanoparticulas, em conjunto com uma
temperatura de tratamento térmico mais elevada (390 °C), fornece uma maior
distribuicdo de altura das nanoparticulas (figura 3.6.15C). O aumento do tempo
de tratamento de 5 para 10 minutos (figura 3.6.15A para 3.6.15B), em uma

temperatura fixa (200 °C), resulta no alargamento da distribuicdo das alturas
das nanoparticulas.
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3.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de
Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDS)
A técnica de microscopia eletronica de varredura foi utilizada

principalmente para caracterizagdo dos filmes em que ha dificuldade de
obtencdo das imagens por AFM por apresentarem maiores irregularidades,
como os do sistema fosfato obtidos com tempos e/ou temperaturas elevados. A
figura 3.7.1 mostra as imagens de MEV da amostra do sistema fosfato dopado
com fons Ag®, ap6s 1 minuto de tratamento térmico a 400 °C sob fluxo de Ha(g)
de 50 mL/min.

Aty Pribe Mag® “ WD, Det I J? , 2um
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Figura 3.7.1: Imagens de MEV da amostra do sistema fosfato dopado com ions Ag” ap6s um
minuto de tratamento térmico a 400 °C sob fluxo de 50 mL/min de Hy(g). A) ampliacdo de
5000x, escala: 2 um, aceleracéo: 10 kV. B) ampliacdo de 18000x, escala: 1 um, aceleragéo: 10
kV.
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O crescimento de nanoparticulas de prata sobre a matriz do sistema
fosfato possui dependéncia com a temperatura, da mesma forma como
observado no sistema baseado em compostos de chumbo. Em temperaturas
elevadas, o crescimento é favorecido e sdo observadas nanoparticulas
distribuidas homogeneamente sobre a superficie (figura 3.7.1.A). As
nanoparticulas formadas apresentam-se afastadas umas das outras, nao
sendo observado o contato entre nanoparticulas adjacentes (figura 3.7.1.B). O
aumento do tempo de tratamento térmico numa temperatura fixa causa o
aumento do tamanho das nanoparticulas formadas conforme pode-se observar
pela comparacao das nanoparticulas nas figuras 3.7.2.A e figura 3.7.1.

A e, Pro flag’ AV ot
ThOEY A0 18000 10 SE

tratamento térmico a 400 °C durante dois minutos em fluxo de Hy(g)de 50 mL/min. A)
ampliacdo de 5000x, escala: 2 um, aceleracdo: 10 kV. B) ampliacdo de 18000x, escala: 1 um,
aceleracdo: 10 kV. Os asteriscos indicam regides onde existe contato e/ou coalescéncia entre
nanoparticulas.
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A figura 3.7.2.B, mostra algumas regides de contato entre nanoparticulas,
indicadas por asteriscos, com possivel coalescéncia em alguns casos que
percebe-se a formacdo de “pesco¢co” de conexdao. O nao-contato entre as
nanoparticulas sobre a superficie do substrato ativo forma um filme metalico
nao condutor, mesmo sendo formado por nanoparticulas metalicas, por néo
haver percolacéo.

A formacao das nanoparticulas depende do contato dos atomos de H(g)
com superficie do substrato ativo. Em regibes onde nao existe tal interacao, a
formacao das nanoparticulas ndo é observada. A figura 3.7.3 mostra imagens

em regides onde fraturas foram induzidas.
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Figura 3.7.3: Imagens de MEV para amostra do sistema fosfato dopado com ions Ag" com
tratamento térmico a 400 °C durante um minuto em fluxo de H,(g) de 50 mL/min. A) ampliacdo
de 20000x, aceleracao: 20 kV. B) ampliacdo de 18000x, aceleracao: 15 kV.
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A imagem da figura 3.7.3.A mostra a regido com vista superior de uma
fratura induzida. Nao sédo observadas nanoparticulas de prata no interior do
vidro, indicando um mecanismo em que apenas regides onde exista interagédo
entre as moléculas de hidrogénio e a superficie do substrato ativo proporcione
a formacdo de nanoparticulas. A figura 3.7.3.B mostra, em vista lateral, a
formacdo das nanoparticulas sobre o substrato, sendo possivel observar que
as nanoparticulas formadas encontram-se parcialmente imersas, imobilizadas
no substrato. A figura 3.7.4 mostra a imagem do substrato que corrobora com a

idéia de imerséao das nanoparticulas no substrato ativo.
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Figura 3.7.4: Imagem de MEV para amostra do sistema fosfato dopado com ions Ag® com
tratamento térmico a 400 °C durante um minuto em fluxo de Hy(g) de 50 mL/min. A) ampliacéo
de 18000x, aceleracao: 15 kV.

A figura 3.7.4 mostra a amostra em uma regido onde houve a remocao
superficial de uma camada do vidro, e podemos observar a presenca de
particulas com tamanhos menores do que os observados na superficie do
substrato. A presenca destas particulas no interior do vidro indica um
crescimento para dentro do vidro, até certo limite.

As observacdes feitas na figura 3.7.2.B, referentes ao contato entre
particulas, levaram a idéia, em um caso extremo, da formacédo de um filme

continuo na superficie do substrato, no limite em que ndo haveria mais
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distincdo entre as particulas precursoras. Desta forma, haveria a formacao de
contatos e percolagdo, que levariam a conducéo elétrica. Testes iniciais foram
realizados em temperaturas e tempos maiores (~430 °C e cinco minutos).
Obteve-se pela primeira vez um filme apresentando condutividade elétrica
crescido nos substratos ativos produzidos pelo grupo por processo bottom-up,
conforme constatado com ajuda de um multimetro convencional.

As amostras obtidas apos o tratamento térmico (temperaturas e tempos
maiores) apresentavam irregularidades na superficie provavelmente
decorrentes de reacdes secundarias entre o H,(g) e o substrato, em condicdes
mais bruscas.

O crescimento das nanoparticulas pode ser alcangado de trés maneiras
basicamente: i) aumento da temperatura de tratamento ii) aumento do tempo
de tratamento iii) aumento simultdneo do tempo e temperatura. Como o
aumento da temperatura causa deformacédo do substrato, foram realizados
experimentos em temperaturas inferiores e com tempos maiores de tratamento.
Adicionalmente, devido a dificuldade de obtencdo de amostras com formato e
espessura adequadas para as medidas de resistividade elétrica, o vidro foi
moldado em forma de fibras de vidro, pelo método de puxamento manual.

A figura 3.7.5 mostra a imagem de MEV da fibra produzida, evidenciando

o diametro da fibra, de 163 pm.
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Figura 3.7.5: Imagem de MEV da fibra de vidro obtida pelo método de puxamento manual.
Amostra do sistema fosfato dopada com ifons Ag® 3% mol. Tratamento térmico a 350 °C
durante trinta minutos em fluxo de H,(g) de 50 mL/min. Didmetro da fibra evidenciado em corte
transversal: 163 um (ampliacdo de 430x), aceleracao 5kV.

Os substratos ativos estudados nesta tese possuem a versatilidade de
crescimento de filmes nanoestruturados em varias geometrias. No caso de
fiboras de vidro, como representado esquematicamente na figura 3.6.1, é
possivel a obtencdo de fibras com recobrimentos metalicos apresentando
geometrias determinadas, a partir de tratamento térmico em temperaturas
especificas, da mesma forma que nos sistema baseado em compostos de

chumbo. A figura 3.7.6 mostra imagens da superficie da fibra.
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Figura 3.7.6: Imagem de MEV para amostra do sistema fosfato dopado com ions Ag* 3% mol
com tratamento térmico a 350 °C durante trinta minutos em fluxo de H,(g) de 50 mL/min. A)
Ampliacdo de 7500, aceleracéo 7,5 kV. B) Ampliacao de 20000x, aceleracéo 5kV.
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A figura 3.7.6.A mostra a formacédo de um filme homogéneo. O aumento
do tempo de tratamento térmico (30 minutos), mesmo em temperaturas
menores, levou a formacdo de nanoparticulas que possuem conexdes com
particulas vizinhas. Essas conexfes podem ser melhor visualizadas na figura
3.7.6.B. Apesar de ser possivel visualizar regides ndo conectadas (pelo menos
no plano), ha pontos de interacdo que levam a propriedade de condutividade —
discutida em secéo posterior.

A figura 3.7.7 mostra uma imagem que evidencia a nanoestrutura
autoformada, em corte transversal da fibra. Da mesma forma que na figura
3.7.3, ndo h& formagé&o de nanoparticulas no interior da mesma, percebendo-se
de forma destacada o recobrimento autoformado.

OF -UFFE

Figura 3.7.7: Imagem de MEV obtida em um corte transversal para amostra do sistema fosfato
dopado com ions Ag* com tratamento térmico a 350 °C durante trinta minutos em fluxo de H,(g)
de 50 mL/min. Ampliacdo 6000x, aceleracdo 5kV.

O filme nanoestruturado formado apresenta espessura variando de 211
nm a 399 nm, dependendo da posi¢cédo avaliada, conforme detalhado na figura
3.7.8.
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Figura 3.7.8: Imagem de MEV obtida em um corte transversal da fibra puxada a partir da
amostra do sistema fosfato dopado com ions Ag®, com tratamento térmico a 350 °C durante
trinta minutos em fluxo de H,(g) de 50 mL/min (Ampliacdo 35000x e aceleracdo 5kV) com
destaque para a variagdo da espessura do filme autoformado por processo bottom-up.

As nanoparticulas formadas na superficie do substrato ativo do sistema
fosfato permitem remocdo quando imersas em agua ou solvente polar. A
imerséo do filme nanoestruturado em solvente apolar ndo ocasiona a remocao
das nanoparticulas. Esta caracteristica levou a redacdo de patente de processo
de preparacdo de nanoparticulas a partir da remocao controlada a partir dos
substratos ativos produzidos. Para obtencdo das imagens de MEV, as

nanoparticulas removidas em agua foram depositas em pastilhas de silicio.
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Figura 3.7.9: Imagem de MEV de nanoparticulas removidas pela imersdo em agua do
substrato ativo do sistema fosfato dopado com ions Ag® e depositadas sobre placa de silicio e
aceleracdo 25kV para todas as imagens. Tratamento térmico 200 °C durante dez minutos em
fluxo de H,(g) de 50 mL/min. A) e B) Ampliagdo 50000x. C) Ampliagdo 24000x. D) Imagem de
cristais da superficie da amostra. Ampliagdo 5000x.

A figura 3.7.9 mostra as imagens de MEV obtidas com tratamento térmico
de dez minutos a 200 °C. As nanoparticulas formadas sobre o substrato ativo
podem ser removidas, fornecendo uma maneira rapida de obtencdo de
nanoparticulas obtidas de forma controlada. Adicionalmente, o substrato ativo
pode ser reutilizado inUmeras vezes, pelo crescimento sucessivo de nanofilmes
novos por simples tratamento térmico. A figura 3.7.9.D mostra pequenos
cristais formados no resfriamento do material precursor do vidro. A presenca de
cristais no interior e/ou superficie do substrato vitreo ativo ndo o descaracteriza
como vidro (ndo apresenta picos de Bragg na técnica de difracdo de raios—X
convencional e apresenta T, conforme definicdo adotada nesta tese). Materiais
amorfos podem apresentar fracdo em volume de material cristalino entre
0,0001 % e 0,1 %, no entanto, tais quantidades de material cristalino s6 podem
ser caracterizadas por técnicas especiais, como difracdo de raios—X em baixo

angulo, por exemplo.
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Fundamentalmente, o que diferencia a formacdo das nanoparticulas no
sistema fosfato é a necessidade de uma atmosfera redutora para obtencéo das
nanoparticulas, comparando-se com o sistema fosfato. Isso implica que é
necessario o contato do hidrogénio com os ions Ag* para sua reducio. Para
avaliar a distribuicdo da prata no interior do vidro do sistema fosfato, foram

realizados experimentos de EDS.
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Figura 3.7.10: Espectro de energia dispersiva de raios-X (EDS) para amostra do sistema
fosfato dopada com 3 % de Ag’ tratada termicamente por um minuto a 400 °C em fluxo de
H,(g) de 50 mL/min.

A figura 3.7.10 mostra os espectros EDS para trés regides da amostra. A
regido sobre o filme de prata (linha vermelha) apresenta maior quantidade de
prata. Além da regido sobre o filme, foram avaliadas as duas regides: uma
regido onde foi realizada uma fratura (quebra da amostra apds o crescimento
do filme) e uma regido onde o filme foi removido mecanicamente. Nestas duas
regides (fratura e risco), a quantidade de prata (sinal em ~3 eV) diminui
significativamente em relacdo ao sinal obtido sobre o filme. O pequeno sinal
observado na fratura e no risco é devido aos ions prata dispersos na matriz
vitrea, decorrente do reagente precursor. A menor intensidade do sinal na
regido da fratura que corresponde ao interior do vidro indica que ha maior
concentracdo de prata na superficie do substrato, onde ha formacdo das

nanoparticulas pela acdo da atmosfera redutora.
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3.8 Condutividade dos filmes nanoestruturados e aplicacoes
Os substratos ativos estudados anteriormente no grupo [20][29]

apresentavam a formacdo do filme nanoestruturado, no entanto, sem
apresentar a propriedade de conducéao elétrica. O sistema fosfato desenvolvido
apresenta a formacéo de filmes nanoestruturados condutores, que podem ser
obtidos pelo tratamento térmico em fluxo de gas hidrogénio.

Na secéo 3.7 foram discutidas imagens obtidas por MEV que mostram a
interacdo entre particulas adjacentes. Para os testes de condutividade, foram
obtidas fibras, que posteriormente foram tratadas termicamente em atmosfera
de hidrogénio.

A figura 3.8.1 mostra curvas | x V obtidas com um multimetro Fluke 189,

para fibras do sistema fosfato que mostram resultado negativo no teste de
continuidade.
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Figura 3.8.1: Curvas | x V para fibras do sistema fosfato dopadas com 3 % de ions Ag" em
diferentes tempos de tratamento térmico a 350 °C em atmosfera de Hy(g). O gréfico interno
mostra as curvas | x V para os tempos inferiores a trinta minutos.

As fibras mostram condutividades extremamente baixas até vinte minutos
(verificar legenda da figura 3.8.1) de tratamento térmico. A corrente observada

— na ordem de 10™*? A — impossibilita a fabricacdo de dispositivos praticos. O
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aumento do tempo de tratamento térmico (como observado na figura 3.7.6)
leva a interagdes entre particulas e o aumento da condutividade do filme.

O aumento do tempo de tratamento térmico causa uma mudanca de
aproximadamente de 10° no valor da corrente conduzida (figura 3.8.1). A
obtencéo dos filmes condutores aliada a fabricacdo do vidro na forma de fibras
permite a sua utilizacdo no desenvolvimento de dispositivos. Para tal propdsito,
fiboras do sistema fosfato (valor positivo no teste de continuidade) foram
dispostas em substratos de vidro (laminas de laboratdrio) com contatos de cola

de prata. A figura 3.8.2 mostra esquematicamente o dispositivo construido:
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Figura 3.8.2: Configuracéo do sistema montado como parte ativa do dispositivo.

A reacdo do gas hidrogénio com os ions prata na superficie do substrato
vitreo forma nanoparticulas de prata metdlica (figura 3.2.2). No entanto, o
contato do filme com atmosfera ambiente leva a formacdo de 6xido de prata
sobre a superficie do substrato. Por sua vez, o 0xido de prata pode sofrer
reacoes secundarias (secao 2.2).

O sistema montado para medidas de sensibilidade esta representado na
figura 3.8.3. Inicialmente a parte ativa do dispositivo foi avaliada frente a
estabilidade (figura 3.8.4.D), em uma geometria em que aplica-se uma corrente

constante e monitora-se a tensao (em paralelo).

Multimetro

>
3
Fibra
sistema fosfato

Saida RS 232

Contatoswde prata

Figura 3.8.3: Representacdo esquematica do sistema montado para medidas de sensibilidade
a gases em corrente constante.
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Optou-se por ndo se utilizar um sistema de quatro pontas, devido as
peculiaridades da forma e estrutura das amostras. A figura 3.8.4 mostra o
grafico obtido aplicando-se uma corrente de alimentacdo constante e a injecédo
dos gases hidrogénio, nitrogénio e oxigénio (separadamente) para avaliacao da
sensibilidade. O fluxo gasoso — oxigénio, nitrogénio ou hidrogénio — foi
controlado por um controlador FC-40A da Shimadzu. A lamina de vidro com as
fibras (figura 3.8.2) foi colocada no interior de uma placa de Petri a temperatura

ambiente, onde foi injetado o gas em estudo.
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Figura 3.8.4: Avaliacdo da sensibilidade da fibra do sistema fosfato operando em corrente
constante de 45 mA, a temperatura ambiente e injecdo dos gases com fluxo de 80 mL/min. A)
injecdo de fluxo de H,(g) em 160 segundos (seta no eixo — X); B) injecao de fluxo de Ox(g) em
60 segundos (seta no eixo — x); C) injecdo de fluxo de N,(g) em 60 segundos (seta no eixo — x).
D) Avaliacdo da estabilidade da fibra operando em corrente constante. Tratamento térmico da
fibra: trinta minutos em fluxo de H,(g) a 350 °C. Medidas realizadas em experimentos
diferentes.

O dispositivo para medidas de sensibilidade a gases foi montado para
operar nas condi¢cdes do ambiente, sem a utilizagdo de sistemas adicionais de
protecdo a corrente de alimentacdo da fonte e sem controle de temperatura.
Deste modo, as pequenas variacbes observadas na leitura sdo inerentes ao
sistema utilizado. Com a injecdo dos gases (nitrogénio e oxigénio, figura
3.8.4.C e 3.8.4.B), iniciada ap6s 60 segundos de funcionamento do dispositivo
durante 120 segundos, ndo sdo observados sinais da interagdo destes gases

com a parte ativa do dispositivo nas condicbes avaliadas. Por outro lado,

111



injecdo do gas hidrogénio resulta numa variacdo no sinal medido (figura
3.8.4.A). A figura 3.8.5 mostra a injecdo do gas hidrogénio em ciclos

consecutivos até a saturacao do sinal.
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Figura 3.8.5: Avaliacdo da sensibilidade da fibra do sistema fosfato (tradada previamente a
350 °C por trinta minutos em fluxo de H,(g)) operando em corrente constante de 45 mA e
injecéo de fluxo de 80 mL/min de Hy(g).

Para o gas hidrogénio, a variacdo da tenséo € pronunciada. A resposta da
parte sensivel do dispositivo € muito rapida apos injecdo de gas hidrogénio,
causando uma diminuicdo na tenséao, indicando um aumento na condutividade
da fibra. O dispositivo desenvolvido necessita de uma fonte de alimentacdo
para seu funcionamento, sendo necessério o fornecimento de uma corrente
constante ou diferenca de potencial constante. A figura 3.8.6 mostra o grafico
obtido do dispositivo operando sem alimentacédo constante e monitorando-se a

resisténcia elétrica do material.
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Figura 3.8.6: Monitoramento da resisténcia da fibra do sistema fosfato (tradada previamente a
350 °C por trinta minutos em fluxo de H,(g)) operando sem fonte de alimentacdo elétrica
externa (apenas interna, do multimetro). A Injecdo de fluxo de 80 mL/min de H,(g) ocorreu em
120 s (indicado pela seta no eixo — x).

O dispositivo ndo apresenta variacdo na resisténcia medida com auxilio
de um multimetro (figura 3.8.6) apods a injecdo do gas hidrogénio, mesmo com
longos tempos de exposicdo ao fluxo, indicando a necessidade de uma
alimentacdo limite minima para que funcione como detector. Quando ao
dispositivo é fornecida uma corrente constante, este passa a operar com uma
tensdo que sofre variagdo com o fluxo do gas injetado.

O gréfico da figura 3.8.7 mostra a tensdo medida no dispositivo operando
em corrente constante (45 mA) e em seguida com fonte desligada sem fluxo e
com fluxo de Hx(g).
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Figura 3.8.7: Tensao medida no dispositivo A) 0 - 60 segundos: fonte de alimenta¢éo operando
em 45 mA e sem fluxo de Hy(g), B) 60 — 120 segundos fonte desligada e sem fluxo de H,(g), C)
120 — 180 segundos fonte desligada e fluxo 80 mL/min de H,(g), D) 180 — 310 fonte desligada e
sem fluxo de Hx(g).

O grafico mostrado na figura 3.8.8 refere-se ao sistema operando sob
injecdes consecutivas de dez segundos de Hx(g), na vazédo de 80 mL/min até

saturacao do sinal.
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Figura 3.8.8: Avaliacdo da sensibilidade do dispositivo sob Inje¢cdes consecutivas de 10
segundos de fluxos de em 80 mL/min de H,(g), A) operacdo em 30 mA, B) operacdo em 41
mA, C) operacdo em 45 mA. O grafico interno representa a curva A) ampliada.
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O dispositivo apresenta reversibilidade no sinal, ou seja, apos o corte do
fluxo gasoso de gas hidrogénio, a leitura do sinal volta ao patamar inicial de
operacdo, sem efeito memoaria. A reversibilidade € um fator importante para a
aplicacao do dispositivo, pois permite a utilizacdo da mesma parte ativa para
varias analises ou leituras em tempo real, viabilizando assim a sua aplicacéo
para monitoramento continuo, por exemplo. Adicionalmente, permite a fixacdo
de um zero relativo, que facilita a identificagéo do sinal e seu monitoramento.

O grafico da figura 3.8.8 mostra a dependéncia da variacdo da tenséo
medida para trés correntes de operacao (30, 41 e 45 mA). A tabela 3.8.1 lista
os valores observados nas injecdes consecutivas, antes dos testes de

saturagao.

Tabela 3.8.1: Analise dos sinais de resposta para inje¢des consecutivas, figura 3.8.8.

Alimentagdo (mA) A médio (mV) Desvio Padrao M((ar?‘i;l)na Minimo (mA) Maximo (mA)
30 -12,0 0,55 -12,0 -11,5 -12,5
41 -23,2 3,96 -24,0 -19,0 -29,0
45 -57,5 1,34 -58,0 -56,0 -59,0

O valor da variacao da tensdo medida em relagcéo a linha de base — sinal
sem a presenca de Hy(g) — aumenta em funcdo da corrente de alimentacgao,
aumentando a sensibilidade do dispositivo. Para uma mesma quantidade de
gas injetada (fluxo x tempo) a variagdo do sinal passa de —12,0 mV para -57,5
mV, para correntes de alimentacdo de 30 e 45 mA respectivamente. Isso indica
um processo que depende da corrente de alimentacao.

A parte ativa do dispositivo apresenta um sinal de saturacao que depende
da corrente de alimentacdo como observado para inje¢cdes consecutivas do gas
hidrogénio. Para as correntes de alimentacao de 30, 41 e 45 mA é observado
uma variacao no sinal saturagao de —23, —-57,5 e =112 mV, respectivamente.

A figura 3.8.9 mostra os sinais de saturacdo para diferentes fluxos de gas
hidrogénio. Observa-se uma mudanca no ponto de saturacdo mesmo quando o
sinal ja se encontra saturado em um fluxo menor de gas. O aumento do fluxo
causa um aumento no valor do sinal de saturagdo mesmo apdés longos tempos
com o sinal saturado em um fluxo inferior como pode ser observado na

passagem do fluxo 30 para 50 mL/min (pontos B e C, respectivamente).
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Figura 3.8.9: Avaliacdo do sinal de saturacdo do dispositivo para diferentes fluxos de
hidrogénio gasoso em alimentacéo constante de 45 mA até o sinal de saturacdo A) Injecdo de
20 mL/min, B) 30 mL/min, C) 50 mL/min, D) 80 mL/min. E) 0 mL/min (fluxo de gas fechado).

O comportamento observado e descrito acima indica que o mecanismo
responsavel pela mudanca no potencial ndo envolve adsor¢cdo de moléculas de
hidrogénio na superficie no filme nanoestruturado.

O mecanismo proposto deve obedecer aos seguintes critérios: i) aumento
da variacao do sinal, proporcional a corrente de alimentacéo, e ii) aumento do
sinal de saturagcdo com o aumento do fluxo de gas, mesmo apos a saturacao
com um fluxo inferior.

O grafico da figura 3.8.10 mostra os valores de variagdo de tensdo, de

acordo com a figura 3.8.9, tomando-se o fluxo de 0 mL/min como zero relativo.
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Figura 3.8.10: Variacdo de tensdo (em maédulo) em funcao do fluxo gasoso, conforme figura
3.8.9. A curva, obtida por notebook do programa Wolfram Mathematica, mostra o0 modelo
usado para descrever o0 processo.

Os valores observados na figura 3.8.9 podem ser descritos, com boa
concordancia, por uma funcéo exponencial (figura 3.8.10). O aumento do fluxo
gasoso nao causa um aumento na pressao durante os experimentos (pressao
atmosférica), ja que o sistema ndo impde uma resisténcia a vasao, implicando
somente no aumento do numero de colisbes de atomos do gas com a
superficie da fibra recoberta com o filme nanoestruturado. Este niumero de
colisbes atinge um valor limite, conforme extrapolagéo da curva do modelo, na
figura 3.8.10.

Para a aplicacdo de uma corrente constante para seu funcionamento do
dispositivo montado, faz-se necessario o uso de uma fonte que apresente esta
caracteristica. Em termos praticos, o fornecimento de uma diferenca de
potencial constante e 0 monitoramento da variagcdo da corrente é preferivel. O

sistema montado para medidas esta representado na figura 3.8.11.
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Figura 3.8.11: Representacdo esquematica do sistema montado para medidas de
sensibilidade a gases em tenséo constante.

Saida RS 232

Contatos“"‘de prata

Inicialmente foram utilizadas tensfes que sdo obtidas facilmente com
pilhas comuns. O grafico da figura 3.8.12 refere-se ao dispositivo opera em
potencial constante de 2,4 V (2 pilhas NiIMH recarregaveis, por exemplo), para
avaliacdo da resposta aos gases o0xigénio e nitrogénio, enquanto que a
avaliacdo da resposta ao hidrogénio gasoso é mostrada na figura 3.8.13.

42,0 —
—— F1-24V-N/(g)
_ — F1-24V-0/g) |
Injegdo de O,(g) e N,(g) em 60 s
41,5 -
<
g 41,0 A
Q > n
2 V V T V
0]
= i i
3
O
40,5 -
40,0 — 11— +—1—
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tempo (s)/10

Figura 3.8.12: Avaliacdo da sensibilidade da fibra do sistema fosfato com tratamento térmico
de trinta minutos a 350°C em fluxo de Hy(g), operando em tensdo constante e inje¢do de fluxo
de 80 mL/min (seta no eixo — x). A) para N,(g) B) para O,(g). (resolucdo: 0,1 mA).
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Figura 3.8.13: Avaliacdo da sensibilidade da fibra do sistema fosfato com tratamento térmico
de trinta minutos a 350°C em fluxo de H,(g), operando em tensdo constante (2,2 V) e injecdo
de fluxo de 80 mL/min para o gas Hx(g). (resolugdo:0,01 mA).

A figura 3.8.12 mostra que a parte ativa do sistema ndo é sensivel aos
gases oxigénio e nitrogénio (). A variacdo na corrente observada esta dentro do
erro experimental do equipamento utilizado (+0,1 mA, para a tenséo aplicada).

A figura 3.8.13 mostra a curva de resposta do dispositivo operando em
tensdo constante de 2,2 V para o gas hidrogénio. A variacdo da corrente (0,42
mA, para uma resolugdo de 0,01 mA), para injecdo de gas hidrogénio até a
saturacdo do sinal, indica que é possivel alimentar o dispositivo com uma
bateria comum e monitorar a variagcao da corrente.

Experimentalmente foi encontrada uma dificuldade de leitura que é
decorrente do multimetro utilizado. Este muda automaticamente de resolugéo —
de 0,01 mA para 0,1 mA - quando a corrente medida pelo multimetro
ultrapassa 40 mA (operando em série com o dispositivo), deste modo,
potencias que impliqguem em correntes menores sao recomendados para
melhorar a resolucdo das medidas.

O grafico da figura 3.8.14 mostra a variacao da corrente para o dispositivo
operando em tenséo constante de 1,0 V e 1,6 V, para injecdes consecutivas de

gas hidrogénio em periodos de dez segundos com vazao de 80 mL/min.
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Figura 3.8.14: Avaliacdo da sensibilidade do dispositivo. Injecdes consecutivas de H,(g) em
periodos de 10 segundos com fluxémetro em 80 mL/min. A) operacao em 1,0 V. B) operagéo

em1,6V.

Pode ser observado na figura 3.8.14 que a variacdo do sinal €
dependente do valor da tenséo de alimentacéao do dispositivo, em concordancia
com o observado na figura 3.8.8.

A amplitude do ruido para curva da figura 3.8.14.A é de 0,05 mA para
uma amplitude do sinal (A médio) de 0,12 mA, resultado numa relacao
Sinal/Ruido de 2,4 para uma tensdo de operacao de 1,0 V, enquanto que para
a curva da figura 3.8.14.B, a amplitude do ruido é de 0,01 mA para uma
amplitude do sinal (A médio) de 0,17 mA, resultado numa relacdo Sinal/Ruido
de 17,0 para uma tensdo de operacao de 1,6 V, ou seja, sete vezes maior do
gue com alimentacéo de 1,0 V.

A tabela 3.8.2 resume esses valores, relativos a figura 3.8.14.

Tabela 3.8.2: Analise dos sinais em funcdo da tenséo de alimentacao, figura 3.8.14.
Alimentacdo A médio Desvio Mediana Minimo Méximo Amplitude do

) (mA) Padréo (mA) (mA) (mA) ruido (mA)
1,6 0,17 0,024 0,165 0,15 0,20 0,01 17,0
1,0 0,12 0,012 0,120 0,11 0,14 0,05 2,4

120



A figura 3.8.15 mostra as curvas de saturacdo do dispositivo, operando
em tensao constante de 1,6 V, em fungéo do fluxo de hidrogénio, monitorado

por fluximetro. .

S 3 ——— 7T T T T T T T T T T
36,2—-
36,1—-
36,0—-
35,9—-
35,8—-
35,7—-

35,6 1
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35,5 1

Injegdo de Fluxo (H,(g)):
J (A) 20 mL/min
35,3 (B) 30 mL/min

35,4

b (C) 50 mL/min
3527 (D) 80 mL/min
35.1 ] (A) (E) 0 mL/min
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Figura 3.8.15: Sinal de saturagdo do dispositivo sob alimentacdo constante de 1,6 V, em
funcéo do fluxo de hidrogénio: A) 20 mL/min, B) 30 mL/min, C) 50 mL/min, D) 80 mL/min, E) O
mL/min (fluxo de géas fechado).

O comportamento observado para o dispositivo operando sob tenséo
constante € o mesmo encontrado para o dispositivo operando sob corrente
constante. Os valores de saturacédo sao dependentes do fluxo gasoso imposto
ao dispositivo, permitindo ndo s0 o uso do dispositivo para deteccdo de
vazamento de hidrogénio, mas também como parte ativa de fluxdmetro
eletronico, para medidas de fluxo de volume gasoso em litros por minuto
(LPM). Para medidas em SLPM - Stardard LPM (0°C e 1 atm) - serdo
necessarias futuras analises.

A figura 3.8.16 mostra os valores da variacdo de corrente em funcéo do
fluxo de hidrogénio, obtidos a partir da figura 3.8.15. Para a caracterizacédo do
dispositivo, os dados foram ajustados com um modelo exponencial analitico,
sem correlacdo com o mecanismo envolvido. No entanto, sera realizada, mais
adiante, uma analise dos dados observados aplicando-se equacoes

semelhantes ao modelo de Langmuir.
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Figura 3.8.16: Valores de variacdo de corrente em fungéo do fluxo gasoso, obtidos a partir da
figura 3.8.15. A curva, ajustada no programa Wolfram Mathematica 7, mostra o modelo
analitico usado para descrever o processo.

Os valores listados em funcdo do fluxo gasoso na figura 3.8.16, de
variacdo de corrente sob tensdo constante, respondem a mesma equagao para
variagcao de tensao sob corrente constante, da figura 3.8.10. Desta forma, o
fluxo gasoso pode ser previsto utilizando-se os coeficientes (“a” e “k”), a partir
da variacdo do sinal medido (tensdo ou corrente).

Para otimizar o dispositivo, deve-se observar que a sensibilidade do
mesmo é diretamente proporcional ao valor do coeficiente “a” e inversamente
proporcional ao valor do coeficiente “k”.

Comparativamente, o dispositivo operando em corrente constante
apresenta melhores valores de sensibilidade. Testes operando o dispositivo em
diferentes correntes foram realizados, e o gréafico da figura 3.8.17 mostra os
resultados obtidos.
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Figura 3.8.17: Valores de variacdo de tensdo em funcdo do fluxo gasoso, para diferentes
valores de corrente de operacao: A) 60 mA, B) 56 mA, C) 45 mA, D) 40 mA.

Os valores obtidos na figura 3.8.17, para as diferentes correntes de
funcionamento, respondem a mesma equacao utilizada para os graficos das
figuras 3.8.10 e 3.8.16. A tabela 3.8.3 mostra os valores dos coeficientes
obtidos para as curvas da figura 3.8.17.

Tabela 3.8.3: Valores dos coeficientes da equacédo de ajuste

Coeficientes

Alimentacéo (mA)

60 377,583 15,395
56 297,667 15,909
45 127,192 14,994
40 109,020 20,141

O coeficiente “a” mostra-se diretamente proporcional a corrente de
alimentacdo do dispositivo, e, ao contrario do coeficiente “k”, observa-se uma
correlacdo mais “bem-comportada” entre o coeficiente “a” e esta corrente de
alimentacdo (tabela 3.8.3), que por sua vez esta diretamente relacionada com
os valores medidos de A médio (sensibilidade do dispositivo), como observado

7

na tabela 3.8.1. O mesmo € observado na tabela 3.8.2, para a tensao de
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alimentacdo. A correlacdo entre o coeficiente “a” e a corrente de alimentacdo

do dispositivo (tabela 3.8.3), € mostrada no ajuste linear tracado na figura
3.8.18.

400 T T T T T T T T T

350 H -

300 . .

250 -

200 -

150 H -

100 + -

T T T T T T T T T
40 45 50 55 60

Corrente de Alimentagao (mA)

Figura 3.8.18: Variagdo do coeficiente “a” em funcéo da corrente de alimentagéo.

A eficiéncia do dispositivo, associada a sensibilidade — maiores variacbes
no A médio — pode ser obtida com o0 aumento da corrente de alimentacao, na
configuracdo estudada. Para a instrumentacdo utilizada, o fornecimento de
uma corrente constante para alimentacdo do dispositivo fornece melhores
resultados para a detec¢ao do gas hidrogénio.

Sensores de hidrogénio podem ser usados simplesmente para identificar
sua presenca ou para determinar a sua concentracdo. A quantificacdo do gas
hidrogénio € importante em trés faixas: 1) em niveis de ppm (partes por
milh&o), para a andlise de impurezas, 2) abaixo do nivel do limite inferior de
inflamabilidade (lower flammable limit (LFL)), de 4% de hidrogénio em ar, para
aplicacbes em seguranca, na deteccdo de vazamentos, para prevencédo de
acidentes, ou 3) a elevadas concentracdes, para 0 monitoramento de
processos [37].

Para a avaliacdo da sensibilidade do dispositivo proposto, testes foram
realizados utilizando o dispositivo na configuracéo da figura 3.8.3, operando em
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uma camara com 1,6 L desenvolvida nesta pesquisa para a injecao do gas
hidrogénio. A quantidade de géas injetado foi controlada pelo controlador de
fluxo FC-40A da Shimadzu, constituido de dois fluxémetros acoplados a
eletrovalvulas solenoides, permitindo interrupcéo imediata do fluxo, além da
regulagem, neste caso em 50 mL/min. Conhecendo o fluxo de gas e tempo de
abertura, foi possivel a realizacdo de testes de quantificacdo com o aparato
mostrado na figura 3.8.19.

-—-Purga com.- Multimetro com saida

Nag RS232

Figura 3.8.19: Aparato experimental utilizado para quantificacdo do gas hidrogénio com o
dispositivo operando na configuragdo da figura 3.8.3.

Os testes de quantificacdo foram realizados em atmosfera de nitrogénio,
que nao interfere no sinal de resposta nas condigcbes avaliadas. Os testes
consistiram na purga do sistema, com injecdo de nitrogénio durante
aproximadamente sete minutos. Apos cada injecao de gas hidrogénio com
fluxo controlado e utilizando os tempos de abertura do controlador de 30, 50,
60 e 76 segundos, o sistema foi fechado pelas valvulas solendides do
controlador de fluxo (figura 3.8.19) e teve o sinal monitorado sucessivamente
por sete minutos antes de cada nova purga seguida de injecdo de gas com
tempo diferente.

A figura 3.8.20 mostra a curva de resposta para injecoes consecutivas e

crescentes do gas hidrogénio.
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Figura 3.8.20: Variacdo de tensdo no dispositivo operando em corrente constante de 50 mA,
em funcdo do tempo de abertura do controlador de fluxo de H,, simulando um vazamento de 50
mL/min em uma tubulagdo. Tempos de injecdo na camara de gas de volume de 1,6 L: A) 30 s,
B)50s,C)60s, D) 76s.

O aumento do tempo de abertura do controlador de fluxo de H, fornece
maiores variacbes no sinal de resposta do dispositivo (figura 3.8.20). Os
tempos de injecdo de 30, 50, 60 e 76 segundos para uma abertura do fluxo de
50 mL/min para uma camara com volume de 1,6 L (figura 3.8.19)
correspondem as concentracdes (em % v/v) de gas hidrogénio de
aproximadamente 6%, 10%, 12% e 15%, respectivamente. A segunda valvula
(de saida) nesta camara é mantida aberta, de forma que a pressao interna néao
aumenta coma abertura do fluxo, pois a entrada de H; desloca o N, presente.
Considera-se desprezivel a saida de H,, portanto os valores das concentractes
citadas serdo, a rigor, os maximos, que devem ser préximos do real,
considerando que a efusdo do H, na camera é lenta, como pode ser visto pela
estabilidade da linha de base depois de cada injecao.

A figura 3.8.21 mostra a variacdo do sinal de tensdo para o dispositivo
operando em diferentes correntes constantes, em fungdo da concentracao de
H,. Observa-se um aumento na variacdo do sinal de resposta do dispositivo,

tanto com o aumento da corrente de alimentagcdo para uma mesma
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concentracdo de H,, quanto para um aumento na concentracdo de H,, para

uma mesma corrente constante de alimentacao.

60F | =
A =60 mA (A)E
so B=55mA .
- C=50mA ]
40- (B)]

©)

A Tensao (mV)
w
o
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o
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10+
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Figura 3.8.21: Variacdo da tensdo em funcdo concentracdo de hidrogénio para o dispositivo na
configuracéo da figura 3.8.3, operando em A) 60 mA — R = 0,99; B) 55 mA — R = 0,97; C) 50
mA — R? = 0,98. Testes realizados em atmosfera composta de H,(g) disperso em Na(g) (V/v).

O gréfico da figura 3.8.21 mostra uma relacdo linear da variacdo de sinal
de tensdo nesta faixa de concentracdo de H,. Esse resultado pode parecer
contrastante com as observacdes feitas nas figuras 3.8.10, 3.8.16 e 3.8.17, que
indicam comportamentos exponenciais. Se considerarmos a nao interferéncia
do gas nitrogénio — que € razoavel segundo a figura 3.8.12 — nos experimentos
da figura 3.8.21, todos esses experimentos — 3.8.10, 3.8.16, 3.8.17 e 3.8.21 —
podem ser interpretados com base no aumento das colisdes dos atomos do
gas com a superficie nanoestruturada que recobre a fibra (nosso dispositivo).
Uma explicacdo para esta aparente mudanca de comportamento é a faixa de
concentracdo de H, analisada, que atinge valores maiores nas medidas dos
experimentos analisados nas figuras 3.8.10, 3.8.16 e 3.8.17, sendo possivel,
entdo, descrever uma parte da curva com uma equagéo linear.

Os valores observados no grafico da figura 3.8.21 mostram a
possibilidade de aplicacdo do material como parte ativa de um sensor de
hidrogénio para diversas aplicacbes que necessitem monitorar esta faixa de

concentracdo. Para se aumentar a faixa de atuacdo do presente dispositivo,
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pode-se tentar atingir menores limites inferiores de deteccado, para aplicacdes
em dispositivo de seguranca, por exemplo, que necessitem de sensibilidade de
deteccdo para concentragcdes em torno de 50 % LFL em ar, ou seja, 20.000
ppm ou 2 % de Hz(g). Um sensor com limite inferior de deteccéo abaixo de 4 %
de Hy(g) seria ideal para aplicacdes automotivas, para 0S promissores carros
alimentados por células a combustivel, por exemplo.

Nas condigbes em que as medidas apresentadas nas figuras anteriores
foram obtidas, uma aplicacdo possivel pode ser proposta para monitoramento
de processos, onde concentragdes superiores ao LFL sdo comuns.

A obtencao de dados de resposta para concentracdes inferiores ao LFL
foi limitada pela dificuldade de obtencado de dispositivos para controle de fluxo
gasoso inferior a 10 mL/min de Hz(g). A figura 3.8.22 mostra o monitoramento
da tensdo no dispositivo operado em corrente constante de 60 mA, para

injecdes consecutivas de 3,2 e 2,7 v/v %H(g) em fluxo continuo de nitrogénio.
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Figura 3.8.22: Avaliacdo da sensibilidade do dispositivo operando em corrente constante de 60
mA. Inje¢cBes consecutivas de:A) 3,2 viv %H,(g), B) 2,7 viv %H,(Q).

Os graficos mostram a aplicacdo do dispositivo operando em
concentracdes inferiores ao LFL. A variacdo do sinal é obtida mesmo com
baixa resolucdo (£ 1 mV) para as condi¢bes da instrumentacao utilizada. S&ao
obtidas variacbes de tensdo de 8,5 mV e 7,6 mV para injecoes de 3,2 v/v
%H>(g) e 2,7 viv %H»(g), respectivamente.

A figura 3.8.23 mostra as faixas de operacdo de dispositivos que
representam o estado da arte na deteccdo de Hy(g) com indicagdes do limite
superior e inferior de detecgcao especificados pelos fabricantes. Os dispositivos

foram agrupados de acordo com o principio de funcionamento, e a area
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marcada em cinza indica a fixa de 0,1 a 4,0 vol% H»(g). O intervalo marcado
em vermelho, em posi¢éo arbitraria em relagdo ao principio de funcionamento,
representa a faixa de operagédo do dispositivo proposto no presente trabalho,

especificada com base nos resultados apresentados nas figuras anteriores.
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Figura 3.8.23: Faixas de operacao especificadas por fabricantes para sensores de hidrogénio,
agrupados pelo principio de funcionamento (Electrochemical-EC, Semiconductive metal oxide-
MOx, Catalytic-CAT, Combined Technologies-COMB, Thermal conductivity-TCD, Metal-oxide
semiconductor-MOS, Optical-OPT). A area em cinza indica a fixa de 0,1-4,0 vol% H,(g), como
proposto para utilizagdo em aplicacdes automobilisticas. O dispositivo desenvolvido no
presente trabalho esta marcado em vermelho, em posicéo arbitraria com relacdo ao principio
de funcionamento. Adaptado da referéncia [38].

O dispositivo desenvolvido no presente trabalho, operando corrente
constante, apresenta caracteristicas comparaveis com o0s dispositivos
comerciais apresentados (figura 3.8.23). A otimizacdo da instrumentacdo de
leitura da parte ativa poderad permitir uma faixa mais ampla de operacéo,
principalmente no sentido de diminuir o limite inferior de detecgéo.

O consumo de energia de qualquer dispositivo que se proponha € um
fator determinante para sua aplicacdo, principalmente para sensoriamento
remoto, em campo etc. A figura 3.8.24 mostra a poténcia consumida por

dispositivos comerciais [38].
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Figura 3.8.24: Consumo de energia especificado por fabricantes e agrupado pelo principio de
funcionamento (ver fig. anterior). A linha pontilhada em 650 mW indica o limite superior da meta
requerida por produtores de automéveis[38]. A linha vermelha indica o consumo do dispositivo
desenvolvido no presente trabalho (153 mW), operando em 60 mA e com valor de resisténcia
de 42,5 ohms (figura 3.8.6).

A linha vermelha no grafico da figura 3.8.24 mostra o consumo do
dispositivo proposto no presente trabalho, para uma alimentacdo de 60 mA. O
valor consumido (153 mW) esta abaixo do consumo de varios dispositivos
comerciais disponiveis [38], permitindo sua utilizacdo em sistemas onde o
consumo de energia elevado pode ocasionar problemas.

O mecanismo responsavel pelo sinal em sensores baseados em
dispositivos de 6xidos metalicos semicondutores (MOS) € baseado na difusédo
de &tomos de hidrogénio, resultado de adsor¢cdo dissociativa na camada
metélica do dispositivo. Para dispositivos que sdo baseados na fungéo trabalho
(usualmente um metal que apresente caracteristicas cataliticas com o gas de
interesse), atomos de hidrogénio, por exemplo, difundem através do metal e
adsorvem na interface metal-6xido. Os atomos nesta interface séo polarizados,
causando um aumento no dipolo da camada, que modifica a fungéo trabalho
efetiva do material, deslocando os niveis de energia da interface metal—
isolante. Essa camada dipolar esta associada a mudanca na tensao
mensuravel. Qualquer dispositivo que consiga medir essa mudang¢a na fungéo
trabalho efetiva pode ser usado para a deteccéo do hidrogénio.

Os sensores baseados em componentes MOS podem operar com base
na mudanca das caracteristicas resistivas da camada de 6xido metéalico. Os
efeitos de gases redutores nas propriedades elétricas de Oxidos sao
conhecidos desde 1950 [37]. Durante a operagao, a resisténcia da parte ativa

do dispositivo muda conforme a concentracdo do gas redutor. O filme do 6xido
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metalico € aquecido na presenca do gas redutor, para promover a reacao e
remover a agua formada. A temperatura de operacdo depende do tipo do 6xido
metalico, situando-se geralmente entre 180 e 450 °C.

A resposta de um dispositivo PdMOS (dispositivo MOS com metal
catalitico sendo o Pd), para detectar hidrogénio em oxigénio, por exemplo, €
descrita por uma equacdo semelhante a de Langmuir para o estado

estacionario,

(Py,)Y/?
(POZ ) 1/2

AV = AV (3.8.1)

C(sz)l/z )
(POZ ) 1/2

onde AV € a variagdo na tensdo do dispositivo transistor PAMOS, AV, €
variagdo maxima (em torno de 0,5 V), Py, e Py, as pressbes parciais do
hidrogénio e oxigénio, respectivamente, e ¢ € uma constante que depende das
taxas que governam a reacdo entre o hidrogénio e o oxigénio sobre a
superficie do Pd [39][40]. O expoente fracionéario (1/2) na equacgéo 3.8.1 indica
gue a molécula diatbmica adsorveu-se dissociativamente, e cada atomo ocupa
sitios distintos e equivalentes.

A condicho assumida de que as moléculas adsorvem-se
dissociativamente sobre a superficie, e que o processo é heterogéneo, nos

permite retirar o termo (Poz)l/z, pois a concentracdo do 6xido de prata no

solido é constante, levando a equacéo 3.8.1 para:

(Pu)

AV = AV, —_—.
max € 1+ C(PHz)l/z

(3.8.2)

Ha formacdo de Oxido de prata sobre a superficie do material, uma vez
que nao foram tomadas precaucbes com a atmosfera ap0s o tratamento
térmico.

A figura 3.8.25 mostra os dados da figura 3.8.21 ajustados pela equagao
3.8.2, para trés valores de corrente, apresentando desvios elevados com

relacdo aos dados experimentais.
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Figura 3.8.25: Ajustes feitos pela equacdo 3.8.2 com os dados experimentais da figura 3.8.21.,
para correntes constantes de A) 60 mA, B) 55 mA, C) 50 mA.

O grafico de residuos é mostrado na figura 3.8.26, podendo-se perceber a
diferenca observada para cada corrente de alimentacéo.
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Figura 3.8.26: Residuos para os ajustes da figura 3.8.25. A) 60 mA; B) 55 mA; C) 50 mA.

Uma forma mais geral da equacédo 3.8.1 é
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P*
(Po,) 9

AV = AVmax Cw, (383)

(Pp,) 9

onde P €& a pressdo do gas que sofre desidrogenacdo na superficie,
transferindo atomos de hidrogénio para metal (p. e. Hz, H,S, C,H,OH etc.). As
constantes a e dsdo as ordens de reacdo das reacdes lentas na superficie
[39]. Considerando somente adsorcdo das moléculas de hidrogénio com a
superficie do dispositivo, ou seja, a molécula hidrogénio é adsorvida na

superficie da fibra, a equacao 3.8.1 resume-se a:

(PHz)a

AV = AVmax CW.

(3.8.4)

N&o existindo dissociacdo da molécula, a = 1. A figura 3.8.27 mostra a

tentativa de ajuste feito pela equacao 3.8.4 para os dados da figura 3.8.21.
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Figura 3.8.27: Ajuste feito pela equacéo 3.8.4 com os dados experimentais da figura 3.8.21. A)
60 mA; B) 55 mA; C) 50 mA.
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N&o se consegue ajustar satisfatoriamente os dados experimentais com a
equacao 3.8.4 e a = 1. A figura 3.8.28 apresenta os residuos obtidos para as

tentativas de ajuste das curvas apresentadas na figura 3.8.27.
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Figura 3.8.28: Residuos para os ajustes da figura 3.8.27. A) 60 mA; B) 55 mA; C) 50 mA.

As equacOes propostas pela teoria de Langmuir s6 se aplicam
satisfatoriamente quando existe a formagédo de uma monocamada na superficie
adsorvedora. A existéncia de sitios de adsor¢cdo ndo idénticos na superficie,
que € comum em superficies rugosas como as desenvolvidas no presente
trabalho, leva a adsorcao por outros tipos de mecanismo.

A elucidagéo do detalhamento do mecanismo envolvido, excluindo este
acima analisado, ser4 proposto no proximo capitulo, no ambito das
perspectivas de continuidade do presente projeto, que resultou na obtencéo de
um novo material hibrido nanoestruturado, capaz de atuar eficientemente como

parte ativa de dispositivo para deteccao de hidrogénio gasoso.
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4 Conclusodes e Perspectivas

No presente trabalho foram desenvolvidos e estudados trés sistemas
vitreos, sendo dois baseados em compostos de chumbo (GAPAgO e GAPAgF)
e um baseado em fosfato (NaPONG). Nos sistemas baseados em compostos
de chumbo, um filme nanoestruturado autoformado por processo bottom-up é
obtido quando o substrato vitreo ativo (dopado com ions de prata) é submetido
a tratamento térmico. O sistema baseado em fosfato difere substancialmente
do primeiro, e requer uma atmosfera redutora para o crescimento do filme
nanoestruturado.

A concluséo desta tese possibilitou uma caracterizagdo detalhada da
parte ativa que produz por automontagem a nanoestrutura metalica com
rugosidade controlavel, permitindo a exploracéo das propriedades plasmoénicas
ou elétricas. Essas ultimas foram particularmente exploradas nas aplicacdes
finais aqui apresentadas.

Para atingir os objetivos propostos, além do desenvolvimento de novas
composicdes de amostras para caracterizacdes por analise comparada,
também foram desenvolvidos “notebooks” para a plataforma Wolfram
Mathematica® desenvolvido pela Wolfram Research, agilizando assim a anélise
dos substratos vitreos e o proprio desenvolvimento de novas amostras, de
forma mais sistematica. Os “notebooks” desenvolvidos apresentam também
ferramentas como grafico de residuos e soma quadratica, possibilitando uma
avaliacdo do ajuste de curvas teodricas com os dados experimentais.

O desenvolvimento de uma nova matriz vitrea ativa capaz de formar
nanoparticulas em tempos e temperaturas inferiores ao sistema oOxido e
oxifluoreto previamente estudados foi realizado com a mudanca dos reagentes
precursores do ion chumbo por fosfato de sddio. Tal troca resulta na maior
biocompatibilidade do sistema, além de evitar ions de metais pesados, que
impactam nocivamente o meio ambiente. Economicamente, a matriz do
sistema fosfato traz vantagens por ndo requerer reagentes baseados no ion
chumbo, de maior custo.

As propriedades oticas do sistema fosfato permitem aplicacbes como a
dopagem com ions lantanideos, que era inviavel com a matriz do sistema

oxido, por apresentar forte absor¢éo abaixo de 510 nm.

136



Dentre os filmes nanoestruturados de prata obtidos nos trés sistemas
estudados pelo grupo (oxifluoreto, 6xido e fosfato), conseguiu-se pela primeira
vez aliar propriedades elétricas de conducdo, no caso dos filmes do sistema
fosfato. Isolantes até entéo, os filmes ndo permitiam aplicacbes na fabricacéo
de dispositivos baseados em propriedades elétricas.

As andlises de DRX realizadas mostram que as nanoparticulas
formadas no sistema fosfato sdo constituidas de prata cristalina (metélica)
sendo possivel a visualizacdo dos picos referentes aos planos (111), (200),
(220) e (311).

O filme nanoestruturado de prata obtido no sistema fosfato pode ser
removido pela imersdo em agua, dando origem inclusive a patente de processo
inovador de producdo de nanoparticulas de metais em meio aquoso. Tal
caracteristica ndo € observada nos filmes obtidos nos sistemas de compostos
de chumbo.

A propriedade de conducédo elétrica observada no sistema fosfato foi
aplicada para o desenvolvimento de um dispositivo sensor de gas hidrogénio,
operando com o material hibrido desenvolvido na forma de uma fibra de 160
pum de diametro e 1 cm de comprimento, recoberta com o filme
nanoestruturado.

A capacidade de deteccdo de 2,7 v/iv %H»(g), observada com a
instrumentacao disponivel, permite a aplicagdo do material como parte ativa no
desenvolvimento de dispositivos para area de seguranca.

O dispositivo desenvolvido pode operar em concentracdes elevadas de
hidrogénio, fluxo continuo, permitindo aplicagbes no monitoramento de
processos, onde a variacdo de fluxo e/ou contaminagdo com outros gases
devem ser monitorados.

Foi observado experimentalmente que existe um aumento na variacao
do sinal de resposta do dispositivo, para uma mesma quantidade de gas
injetado, com o aumento da sua corrente de alimentagdo, e um aumento na
resposta do dispositivo para um aumento na concentracdo do gas analisado,
para uma mesma corrente constante de alimentacao.

Adicionalmente, nas condi¢cdes avaliadas o dispositivo ndo apresenta
sensibilidade aos gases oxigénio e nitrogénio, apresentando assim seletividade

ao hidrogénio, dentre esses gases, de maior concentracao no ar atmosférico.
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O filme nanoestruturado obtido nos sistemas baseados em compostos
de chumbo teve o crescimento avaliado em atmosferas redutoras, apesar de
nao existir a necessidade de tal atmosfera para o crescimento do filme, sendo
possivel a obtencao filmes formados de nanoparticulas de ~50 nm com apenas
um minuto de tratamento térmico a 390 °C. O tratamento do filme obtido em
atmosfera oxidante (fluxo de O»(g)) permitiu a producao de filmes de 6xido de
prata. Nao foi possivel a obtencdo do filme nanoestruturado de prata quando
realizado em atmosfera oxidante, que causa a oxidacdo das nanoparticulas
formadas.

A elevada capacidade de dissolucdo de ions metélicos no sistema de
fosfato permitiu a dopagem com ions niquel e a formacdo de um novo filme
nanoestruturado baseado neste ion, e um novo processo de producédo dessas
nanoestruturas sera registrado.

Pretende-se, como perspectiva na continuagcdo do presente projeto,
realizar a integracdo de instrumentagcdo dedicada para leitura do dispositivo
utilizando as fibras nanoestruturadas, ou “arrays” destas, como parte ativa. Um
simples sistema de conversdo anolégico/digital acoplado ao dispositivo esta
sendo desenvolvido.

A parte ativa do dispositivo podera ter suas caracteristicas alteradas
pela dopagem simultanea (co-dopagem) com ions Ni** e Ag*, o que poderia
alterar a seletividade final para a deteccao de outros gases, por exemplo.

A determinacdo do mecanismo, que se mostrou diferente dos que
ocorrem em sistemas a base de paladio, bem como a caracterizacdo das
reacoes envolvidas, sdo informacdes que podem levar a reducdo do limite
minimo de deteccdo, e fazem parte das perspectivas de continuacdo do
presente trabalho, que poderao expandir as aplicagbes do dispositivo.

A seletividade do dispositivo frente a outros gases, principalmente
redutores, bem como a avaliagdo do comportamento em situacdes complexas
que o dispositivo comercial podera operar, também faz parte dos objetivos
futuros.

A matriz vitrea do sistema 6xido, por ser menos hidrofilica, apresenta
maior resisténcia a agua, e aplicacbes deste sistema desenvolvido, na area de

fotbnica, explorando as propriedades plasménicas observadas, fazem parte
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dos objetivos finais, que envolve a exploragdo de novos mecanismos para

dispositivos utilizando o material desenvolvido no presente trabalho.
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Apéndice I
Durante a cristalizagdo de um vidro, uma diminuicdo na entropia

configuracional do sistema esta associada a um menor numero de
microestados ou de conformacdes possiveis. Um pico exotérmico é observado
em sua analise térmica devido a entalpia do cristal ser menor que a entalpia do
vidro. Desta forma, a area definida pela curva possibilita o célculo do calor de
reacao atraveés de medidas de calorimetria.

Idealmente o tratamento isotérmico permite se obter uma quantificacdo da
fase cristalizada. Reag¢des no estado solido como a cristalizagédo de um vidro
podem ser descritas empiricamente pela equacao de Avrami,

y=1—e " (A.1)

em que y é a fracao cristalizada apos um determinado tempo (t), n € o indice
de Avrami, k € a taxa associada a constante de rea¢do de cristalizagdo, que é
dependente geralmente da temperatura e pode ser expressa pela equacao de

Arrhenius,

k= Ael7D), (A.2)

Introduzindo com isso o termo “fator de frequéncia” (A), E € a energia de
ativacdo e T a temperatura em K. Com a temperatura constante podemos
encontrar a taxa de cristalizacdo em funcédo do tempo (dy/dt). Aplicando o

logaritmo neperiano em (A.1), obtemos,

—In(1— y) = (kt)" (A.3)
In(—In(1 — x)) = nln(kt) (A.4)
In(—In(1— y)) =nlin(t) + nin(k) (A.5)

Tracando o grafico de In(—In(1 — y)) em funcéoIn (t), obtemos o valor
de n pela inclinacédo da reta. Um dos principais problemas da aplicacédo deste
método é dificuldade experimental de se medir sutis mudancas de fracédo
cristalina. Podemos tomar como exemplo a descricdo de cristalizagao por
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mecanismo de difusdo tridimensional (D3) pela equacdo A.5 com um
coeficiente de correlacdo (R) de 0,999 [7] .

Para um tratamento nao-isotérmico, em que se utiliza uma taxa de
aguecimento constante, classicamente sao utilizados os métodos de Ozawa,
Augis e Bennett [10]. Em um experimento, isso pode ser expresso pela
insercdo do parametro que é referente a taxa de aquecimento em funcdo do
tempo,

_dT A6
ﬁ—a- (A.6)

Desta forma, a temperatura em um tempo t € dada por,
T=T,+ St (A.7)

Com isso k deixa de ser constante em funcdo da temperatura e devemos

escrever:

(= 50))
k= Ae\ Rt BO (A.8)

A equacéao (A.1) pode ser escrita da forma

y=1—e ®" (A.9)
t
u= f k(t)dt (A.10)
0
que € uma forma mais geral para u. Derivando (A.10),
W o A11
dt - ( * )
Substituindo (A.8) em (A.11), temos
E
Z_ltl = A e(_R(T0+ ﬁt)) ) (A.12)

Derivando (A.12) em relacéo a t, temos

d?u e EB
P = A e( R(To ﬁt)) <W) (A 13)

Substituindo (A.8) em (A.13),

d*u EB
dtz k(R(TO + ,Bt)z)' (A-14)
Se,
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EB

- A.15
17 R(T, + Br)? (A.15)
usando (A.15) em (A.14), obtemos:
d’u k A.16
dtz - q ' ( . )
Introduzindo a nova variavel,
= = A.17
YT R + D) (A17)
dy = EP dt A.18
= TR, + Y (A.18)
dy = —qdt (A.19)
Com isso a equacéo (A.8) fica
k= Ae» (A.20)
y 1 Y _E

u= f AeY) (—) dy =— (e™ — e RTo) (A.21)

E/RT, —-q q

__E __E_

See™ >» e Rloentdo e ™ — e RTo = e™Y e podemos escrever:

Yoy K (A.22)
u~~—e = - .

q q
Substituindo (A.22) em (A.16),
d"u 2 A.23
— = gq“u. :
T (A.23)

Numa medida experimental por calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
se a taxa de transformagcdo medida é maxima, ou seja, y € maxima no pico
exotérmico, a posicao deste é dada pela segunda derivada relacdo ao tempo,
derivando (A.1):

X = 1 — e—(kt)n (A 1)
dX _ du _ N _ du
E = —n U.(n 1) E (_e( u )) = nu(n 1 E (1 — X) (A24')
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d? duy?
X -2 (L) (- + e

+ un- 1)( )( )] _ (A.25)

Substituindo (A.24) em (A.25),

d2y duy*
L nfm-0u? (&) -+ wendta-y
d
_ u(n—l)% (n u@- 1) (1_ X))
d? duy’ d?u
dt)z( =n(1l-y) [(n — Du-2 <dt) + u(n_l)ﬁ — nu?®- 1) l(A 26)

Dividindo (A.26) por u®™~2 e usando as relacées,

u2(n—1)

W = un (A 27)

u(n_l)
m =u (A 28)

obtemos:

4’y 2 2
de?_ _ - T ()
D) = n(l-y) [(n 1) ) + udt2 u T n

d? d? d

72 I ) (nu™ —n+ 1)] (A.29)

Quando a segunda derivada passa pelo zero, a taxa de transformacéo é

maxima e temos da equacéao A.29 que,

0= uDp(1— X)I — (3‘;) (nu® —n + 1)] (A.30)
d’u /du
0= Iuﬁ_<dt> (nu" —n+1)l (A.31)
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d?u

Yz
——=(mu"-n+1) . (A.32)
()

dt
Das equacgao A.11 e A.16 temos,
du
== k(t) (A.11)
d"u = gk A.16
dtz - q ( . )
d’u_ du A33
acz - Tar (A.33)

Usando a equacédo A.23, e rearranjando a equacgao A.33 na forma:
2

d*u
dt? 2
Q| = (A.34)
dt
obtemos:
d*u 5
o [\’
au_ | de?
2z =\ au | (A.36)
dt
d?u
dt®_ =1, (A.37)
(&)
dt
Usando a equacédo A.37 na equacgao A.32 obtém — se a relacao:
(mu"—-n+1)=1 (A.38)
(mu"—n) =0 (A.39)
ut=1. (A.40)

Usando o valor da equagéo A.32 na equacdo A.1, obtemos o valor de y,

previsto teoricamente no trabalho de Augis e Bennet[11]:

x=1-e (0" (A1)
Xp=1—e? (A.41)
Xxp = 0,63 (A.42)
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Onde y, € a fracdo cristalizada no maximo do pico exotérmico. Deste
modo, x, € independente de n e 5. Na literatura esta bem estabelecido que
picos de cristalizagdo de sistemas vitreos possuem um maximo de fracdo
convertida (x,,) na faixa de 0,60 a 0,64 para o modelo JMA [13][7].

A distribuicdo de temperatura na amostra submetida a analise térmica
diferencial (DTA) ou calorimetria exploratoria diferencial (DSC) obedece a
equacdao geral de fluxo de calor [8]:

oT w _, _1(@)
dt/)’

rriek s (A.43)

T é a temperatura, t € 0 tempo, e @w a condutividade térmica da amostra,
p a densidade, ¢ seu calor especifico, e dq/dt a taxa de calor gerado devido a
reacdo quimica por unidade de volume. Nao existe efeito de calor numa
referéncia termicamente inerte, deste modo a distribuicdo de temperatura na
referéncia ideal € dada por:

T @,
— = V2T. (A.44)

Se a amostra é assumida como um cilindro de raio r e infinito
comprimento, a temperatura no exterior é
T=T,+ Bt (A.7)

A temperatura no centro da referéncia (T,) € dada pela integracdo da

equacao A.44 nos limites apropriados:

Bprcyr?
4w,

Na equacdo equacao (A.43), a taxa de geracdo de calor é uma funcéo da

TT:TO+ﬁt_ (A.4’5)

temperatura na amostra ativa. A equacdo entdo é uma equacdo diferencial
parcial ndo linear, e ndo pode ser resolvida analiticamente. Assumimos que, a
mesma condi¢éo de vizinhanca (taxa de aquecimento constante) a solu¢ao que
expressa a temperatura no centro da amostra pode ser da forma:
dq
Tamostra = To + Bt — f (E) ) (A.46)
onde f(%) é uma funcéo da taxa de reacdo a qual também inclui qualquer

efeito secundario, tais como, mudancas no volume, densidade ou propriedades
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térmicas. A temperatura diferencial é a diferenca de temperatura nos centros

das duas amostras. A tempratura diferencial, 6, é entdo dado por,

d cr?
sl ()
t/amostra referéncia
el
ae _ (dq\ (d?q
=" (@) (F) (4.48)
Quando 8 é maximo, d6@/dt é zero. Esta condi¢céo é atingida quando
4*q =0 A.49
dtz - * ( : )

Se a derivada do calor de absorcédo é zero, df/dt também é zero. Desde
de que a taxa do calor de absor¢céo € proporcional a taxa de reacao, a equacao
A.48 mostra que o pico exdtermico ocorre quando a taxa de reacdo € maxima.
Isso é verdade somente quando a taxa de aquecimento da referéncia é
constante. A solucdo da equacao A.45 pode ser obtida para uma amostra de
qualquer forma. Se o material de referéncia € termicamente inerte. A taxa de
aguecimento pode ser a mesma por toda a amostra depois que as condi¢des
estacionarias estao estabelicidas.

Muitas reacdes do tipo solido — sdlido + gas, podem ser descritas pela
equacao,

dx n (3£
== A1 =) e(77) (A.50)

Reac0Oes deste tipo podem tomar forma de varios mecanismos, bem como
combinacdes destes mecanismos. Em muitos casos o expoente n é 1 ou
fraciondrio e permanece constante durante boa parte da reacdo. Se a
temperatura aumenta durante a reacdo, a taxa de reagao dy/dt alcangca um

mAaximo e entao retorna para zero quando os reagentes finalizam. O maximo
d?y .
ocorre quando d—tf é zero. Se a temperatura aumenta a uma taxa constante f3,

diferrenciando-a obtemos:

dy —E

dt — A(l _ X)Tl eRT (A. 50)
dZX 1 -E dX ﬂE —E

—Z = — )Vl erRT (- 2L — 0" | =) erT

= an(t -t ew (= ZE) 4 4G - 0" (5 eRT (A.51)

Substituindo (— i—f):
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—E —E

2 - E
X = a1 - oRT (A(l — " eﬁ) + (%)A(l — Y)" eFT. (A.52)

dZ
Se =% = 0, temos:
dat

An(1— "1 e;_g <A(1 — " el_i_g> = ('B—E> (A(l — " el_i_g>

RT?
—-E ﬁE
_ n-1 ,5T — ( ) . .
An(l—y)"1te RT2 (A.53)
Quando na temperatura do maximo do pico exotérmico T,
BE g
_Rsz =An(1— )i tef™ . (A.54)

A temperatura T, € a temperatura da amostra em gque 0 pico exotérmico
observado na analise térmica diferencial sofre deflexdo. A quantidade de
material ndo reagido (1-y), ndo € determinada pela analise térmica
diferencial.

A integral da equacéo A.50 resulta:

E

1 ( 1 >=ART2 —_E( 2RT) (A.55)

-1 RT | 1
n—1\(1— y)n1 ¢
Para o caso especial n = 0,
ART? -E 2RT
eRT <1 — —)
EB E

Para n = 1, detalhando o limite do lado esquerdo da equacédo A.55,

1im< ! ( ! —1)). (A.57)
n-1\n—1 (1-){)" 1

Usando as relacbes

X = (A.56)

AX = pXn®
1
0x
o lado esquerdo fica:

y 1 1
noi\n — 1 (e("‘l) =0 1)

1
lim < (e In(-0) — 1)). (A.58)

= @_x

n-1\n—1
A equacdo possui a forma indeterminada % Aplicando a regra de

L’Hopital, no numerador obtemos:
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ae(—n+1) In(1—y)

— = (D IA-X) (_n(1 - y)). (A.59)
No denominador,
dn—1
on—-1) _ 1 (A. 60)

on
Aplicando o limite:

lim e DA (—in(1 — ) = e°(=In(1 - Y)) = (=In(1 - x)).

n-1
Assim, paran — 1,
in(2=) = 2K (1 - 2T, (A.61)
1—yx EB E
Rearranjando a equagéo A.54 para:

1 _ ART?

—E E '’
ni-ppets L

substituindo na equacédo A.55, obtemos:

1 ( 1 1>: 1 e(%)(l_le)

— _ -1 —E
p

2RT
nl-—"1=1+mn- DT : (A.62)
O produto n(1 — y)™ ! é independente de f e também possui um valor
muito proximo a unidade, deste modo usando a equacdo A.54 obtemos a

equacao proposta por Kissinger,

BE -E

R_sz = A el (A.63)
B AR\ E

In ﬁ =In (?) - ﬁ (A 64)
p p

Uma comparacao dos métodos de Ozawa e Kissinger mostra que ambas

cumprem a seguinte equacao geral:
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B\ _ QE
In (F) =C— ﬁ (A 64. a)

P P

Onde s € uma constante e Q € uma constante que de depende da escolha
de s. Para o método de Kissinger s =2 e Q = 1, enquanto que para o0 meétodo
de Ozawas=0e Q = 1,0518.

, E
Inp =C — 1,0518R—Tp. (A.64.b)

Esta é a equacgéo proposta por Ozawa.

A A.64 permite o calculo da energia de ativacdo sem prévio conhecimento
da ordem de reacdo, realizando varias medidas de andlise térmica com
diferentes taxas de aquecimento [8][9][16].

O método de Kissinger foi desenvolvido originalmente para a
determinacdo da energia de ativacdo de reacfes de n — ordem sem 0 prévio
conhecimento da ordem de reacgédo. Pode-se calcular o valor da energia de
ativacdo (E) de reacbes que obedecem ao modelo de Johnson — Mehl —
Avrami (JMA) sem o conhecimento do coeficiente m (n = m + 1). No entanto, a
determinacdo simultanea de ambos os parametros (E e m) a partir deste
modelo ndo € possivel. Augis e Bennett desenvolveram um novo método
complementar ao de Kissinger, que permite o célculo de m a partir de
experimentos nao-isotérmicos, a partir de experimentos de DTA e/ou DSC. A
seguinte equacao foi proposta [7]:

_ 2,5RT2

m= " (A.65)

Onde T, é a temperatura do méximo do pico exotérmico, E é a energia de

ativacdo e AT = (Tl) — (Tl) no pico T,, a meia altura. O valor do coeficiente
272 271

m depende do mecanismo de formacao do nucleo e do numero das dimensdes

espaciais que o nucleo cresce, todavia, o erro introduzido por este método ndo

excede 10% para valores de m de <4 e % > 30, 0 que engloba a maioria dos
m

casos aonde a lei de JMA é aplicavel.
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ax - . . < .
Usualmente, a taxa d—f € assumida como sendo proporcional a quantidade

medida nos experimentos de DSC (fluxo de calor) ou DTA (diferenca de
temperatura).

d_X = Af(p)e®D (A.66)

A é o fator pré-exponencial de Arrhenius e f(y) é uma funcao dependente
do mecanismo de reacdo (na equacgdo A.50 foi assumido que f(x) = (1 — Y)").
Para um tratamento nao-isotérmico, como dito anteriormente, a temperatura

aumenta a uma taxa constante, dada por:

_dar A6
== (A.6)

T=T,+ Bt (A.7)

A integracdo da equacéo A.66 leva:

= Ae RT dT, A.67
90 f <f ) ﬁf (A.67)
g(x) € uma funcéo dependente do mecanismo de reacdo. Sendo

= E A.68
X = RT (A.68)
dx _ E
dT ~ RT?

—T2Rdx
dT = ——— (A.69)
E
&) —AT?R fT ey A7)
= e X. .

g BE ),
Como
T?R _ E A 71

E  x%R (A-71)

—AE T —X
gl = j — (A.72)
Realizando a mudanca nos limites de integracédo, obtemos:
AE [®e™*

gl = ,B_Rf ~z dx= ,B_Rp(x) (A.73)
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—X
A integral de ex—z nao possui solucdo simples. Existem na literatura varias

séries convergentes para essa expressdo. A quarta aproximacdo racional

proposta por Senum e Yang com corre¢do proposta por Flynn mostra exatidao

de >10" % para - i > 20 [13].

P9 = (= )M@

x3 4+ 18x% + 86x + 96

h =
() = 203 7 1202 T 240% ¥ 120

Com a integral de p(x) podemos fazer:

—X

900 = 52 (%) n

900 =2 (¢ ) n

(A.74)

(A.75)

(A.76)

(A.77)

A segunda derivada da equacdo da taxa de reacdo no estado solido

fornece a posicdo do maximo do pico exotérmico:

—E
= Af e

d __—E

d_)t( = Af ()eRTo+ FD

d*x ——E EB af (x)

= R(To+ Bt) - R(T +,Bt)
dt? (Af()()e ’ )(R(TO + ﬁt)z) +4 Jt

of Q0 _ (4f Q0 (d_x>
ot dy dt/

Substituindo a equacao A.79 em equacéao A.78, obtemos:
2

dt? R(Ty + ft)? dy

e colocando em evidéncia dy/dt,

d’y _dxy EB af (o) s
W‘E(R(To + ﬁt)z) * A< dy )(dt) Hon
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(A. 66)

(A.7)

(A.78)

(A.79)

(A.80)

(A.81)



dz){ _ d){ E,B df()() 7_'_
b [(W) + A( ax ) e ‘“’] (4.82)

Quando e zero (equacao A.81), ocorre o maximo da taxa de reacao, a

temperatura T, e fracdo da reacao y,,.

Considerando agora:

dx[( EB A Gm)\ 7oz

a[(m)“‘< I )R" ﬁ”] 0 (4.83)
T=T,+ Bt (A.7)
d)( E,B df()(m)

|Gz ) + () e = (A.8%)

Rearranjando a equagéo A.77 para:

IE _

ATh(D) (A.77)
Substituindo na equacao A.84, obtemos:
E df Q) \ 9 (Xn) _
(ﬁ) + A( Tt )h(xm) =0 (A.85)
Como x,, = E/RT,,
df )\ 9(Xm)
1+ A( Tr )h o = 0. (A.86)

Os valores de x,, no maximo da taxa de reacdo podem ser obtidos pela
solucdo da equacado A.86, assumindo diferentes modelos cinéticos.
A taxa de reacdo no pico maximo exotérmico de DTA ou DSC € o dobro

da taxa medida a meia altura, entao:

l(d_)() = (d_X) (A.87)
2\dt/ y—y,, dt/ y=xos '

Usando a equacao A.66 obtemos,

—Af()( )eRTi_ Af()( )eRTfs

—E
—f(x )eRTm = f(x,5)eRTos (A.88)

Com Tys e xos correspondendo a temperatura e a fracdo reagida na

metade do maximo do pico exotérmico, respectivamente.
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Como mostrado anteriormente, a equacao A.77, pode ser escrita,

—E
m — g()(OS)ﬁ , (A 89)
AT h(Xo5)
e substituindo as equagéo A.77 e A.89 na equacao A.88, obtemos:

1 g0 9(Xos)
2/ W)y = S o) gy - (4.90)

Na metade do pico maximo, a condicao deve ser cumprida:

-E -E
f (Xos)1 eRTos)1 = fXos)2 eR(Tos)z (A.91)

onde (xo35)1, (Tos)1 © (Xos)2, (Ths), sdo a fracdo reagida e a temperatura na
meia altura do pico maximo antes e depois, respectivamente, do pico maximo

do DTA ou DSC (figura A.1l). Isso é verdade para uma taxa linear de

conversao.

Fluxo de Calor

[y | [

(T1f2}1 m (T1f'2)2

Temperatura —

Figura A.1: Representagdo da analise da meia altura do pico de uma curva ndo-isotérmica
tipica (adaptado da Ref.[13]).

Rearranjando a equacéo A.91 para a forma:
—E
eR(To5)1
ng.S;Z — — (A91)
f 0.5 1 eR(TO.S)Z

Usando a equacédo A.91 na forma logaritmica:
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In f (Xo05)2] —In eR(T;':;l
f (os)1] B eﬁ
In ;gzz;j =In ( eﬁ> —In ( eﬁ
In [f (Xo.5)2] _ E _ E
f(tos)1]  R(Tos): R(To5)1
In [f (Xo.5)2] _ E( 1 _ 1 )
f(tos)1] R\(Tos)z  (Tos)
In [f (Xo.5)2] _ E((To.sh - (T0.5)2>
fos)1] R\ (Tos)2(Tos): )
Como
AT = (To 5)2 - (To.s)p
In f(Xos)2 —EAT
f(Xos)1 R(To 5)2(To s)1
R(Ty5)2 (T, 5)1
EAT f()(o s)1 ]
M Cros)2
R(To5)2(To5)1 —n f@(o.shl
EAT f(Xos)2

Multiplicando-se ambos os lados da equacao A.94 por:

B <RTm 2

obtemos

E

EAT

RT\* R(To5)2(Tos)r _ RT
(7)

Usando as relacgdes:

(X0.5)1

(Xo.5)2 =

T2 R

_ E

~ R(Tys)1
E

R(Tys);

1 f(Xos)1 -

EAT (Xo.5)2(X0.5)1 B

! f(Xo5)2
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f()(o.s)1 -
f()(o.s)z

(A.92)

(A.93)

(A.94)

(A.94)

(A.95)

(A.96)

(A.97)

(A.98)

(A.99)



TAR _ (os)2(os)s, [fUtes)i| " _
EAT Xm? In If()(o.s)z ¢ (4100

A equacdo A.100 também deve ser uma constante. Se compararmos com
equacao A.65 e A.100 sdo semelhantes se C = m/2,5, entdo, para rea¢cdes que

obedecam ao modelo de JMA, ambas sao idénticas se a condicdo de C for
cumprida. Conhecendo as equacdes algébricas para (%;”), glx) e h(x)e
usando a equacio A.86, podemos obter os valores de (o)1, (Xos5)2 € Xp. E

importante notar que a equacédo A.100 é valida para qualguer modelo cinético.
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