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Resumo

Estudo do comportamento térmico de amostras de PbF, com 10% (p/p) do ligante PTFE
foi acompanhado por calorimetria diferencial de varredura e dilatometria, e o
_ comportamento elétrico, “in-situ”, por espectroscopia de impedancia complexa, em
pastilhas de PbF, contendo folha de platina e grafite como eletrodos. Estudos por difragédo
de raios-X das fases presentes foram feitos antes e apds um tratamento térmico do pé a
350°C. Energias de ativagéo, E,= 0,50 eV e E,= 0,55 eV foram obtidas em células do tipo
Cla-PbF,|C e Ptja-PbF,JPt (folha de platina), respectlvamente Para a célula Pt|B-PbF,|Pt
foi obtida uma energia de ativagiao de E,= 0,57 eV

Abstract

Study of thermal behaviour of PbF,: 10% PTFE binder samples was followed by
differential scanning calorimetry and dilatometry. The electrical behaviour in-situ was
determined by complex impedance spectroscopy in thick fiims of PbF, containing
platinum foil and carbon electrodes. Studies of phases before and after PbF, powder
thermal treatment at 350°C were developed by X-ray diffraction. Activation energy, E,=
0,50 eV and 0,55 eV were both obtained in Cla-PbF,|JC and Pta-PbF,|Pt cells,
respectively. In Pt]-PbF,|Pt cell was obtained 0,57 eV for activation energy.

Este trabalho é parte da tese de doutorado de Portella, K. F. em realizagao no LAC eno
IPEN/USP.
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1. INTRODUGAO

O fluoreto de chumbo, PbF,, é considerado um dos melhores condutores idnicos solidos,
cuja condutividade idnica se assemelha a dos sais fundidos'. Possui duas fases
cristalograficas caracteristicas, a fase a-PbF, com estrutura ortorrdmbica, parametros
cristalinos a= 3,8994; b= 6,4424; e c= 7,651A, e a fase p-PbF, com estrutura cibica de
face centrada, ocupada pelos cations Pb, e parametro cristalino a=5,9404" . Ambas as
fases podem ser encontradas a temperatura ambiente, sendo que a fase cubica é a fase
termodinamicamente mais estavel” e a mais condutiva. A fase B-PbF, pode ser obtida a
partir da fase a-PbF,, termicamente, a temperaturas entre 335 °C e 345°C™. Neste caso
observa-se expansao volurnétrica de cerca de 9%.

O emprego do PbF, como sensor de gas fluor tem seu atrativo em fungdo do ion condutor
(fluoreto, com numero de transporte, t=1°) ser da mesma espécie quimica do gas a ser
analisado e a condutividade idnica elevada, o que torna facil implantar um método de
medida da forga eletromotriz do sensor.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

Trabalhou-se com fluoreto de chumbo comercial, Aldrich, 99,99% e fluoreto de chumbo
sintetizado no laboratorio a partir da reacao:

Pb(C,H,0,), + 2 HF — PbF, +2C,H,0,.

O PbF, sintetizado no laboratorio foi sucessivamente lavado com agua bidestilada e
deionizada até a eliminagdo do sobrenadante (acido acético e HF restantes),
acompanhada pela variagdo do pH. Posteriormente o material foi seco em estufa,
desagregado em almofariz e peneirado. '

Pastilhas de a-PbF, foram conformadas por prensagem uniaxial do pé a 1000'ng!cm2,
usando-se uma mistura de PTFE liquido a 10% (p/p) como ligante.

Eletrodos de grafite, tinta de grafite Aquadag., e deposigdo de grafite e ouro por
pulverizagdo catddica foram utilizados nas medidas elétricas.

2.2 Métodos

Espectrofotometria de Absorgdo Atémica com Fomo de Grafite.- Fez-se uma solugao de
fluoreto de chumbo a partir da dissolugdo acida a quente com uma mistura de 3:1 de
acido cloridrico com acido nitrico (dgua régia), respectivamente. Lampadas de catodo oco
para cada metal analisado foram utilizadas.

Distribuicdo do Tamanho Médio de Particuias do pé.- A medida foi realizada a partir de
uma suspensdc homogénea do pé em agua e posterior analise em um equipamento
Sedigraph 5100, da Microméritics Instruments Corporation.

* Joint Commitee on Powder Diffraction Standards
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Andlise Térmica.- Calorimetria diferencial de varredura foi feita com cerca de 15 mg do pé
de PbF, em panela de aluminio, tampada. Um equipamento Netzsch, STA 409 Cell com
TASC 414/2 Controller e Power Unit 1.851.01 e o sistema DSC 200 Celi com TASC 414/3
Controlier foram utilizados na analise.

O coeficiente de dilatagdo térmica das amostras de PbF,, conformadas por prensagem
uniaxial em uma matriz com camisa flutuante e diametro interno de 5 milimetros, foi
medido em amostras com espessura de cerca de 1,8 milimetros. Um equipamento
Netzsch, modelo DIL 402 E foi usado na medida.

Difratometria de Raios - X.- O ensaio foi feito a partir da conformacéo do pé de PbF, nos
suportes de amostras de um equipamento Philips, modelo X'Pert MPD, usando radiagao
Cu Ka=1,54064, poténcia 40kV e 40 mA de corrente.

Espectroscopia de Impedancia Complexa. - Medidas elétricas por espectroscopia de
impedancia complexa foram realizadas em pastilhas de PbF, conformadas por prensagem
uniaxial contendo superficialmente em cada face das pastilhas, eletrodos de grafite
Aquadag, ou grafite ou ouro depositados por pulverizagdo catddica. Usou-se um
analisador de resposta em freqiéncia Solartron, modelo 1255 com um
potenciostato/galvanostato EG&G PAR modelo, 283, conectados por um
microcomputador 486 DX 33 MHz e software de aquisicdo/manipulagio de dados.
Diagramas de impedancia complexa foram interpretados em circuitos elétricos
equivalentes por meio do software EQUIVCRT* e pelo software de simulagio
desenvolvido no laboratério®. O tipo de eletrodo usado na amostra encontra-se
especificado em cada medida.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise do po de fluoreto de chumbo, sintetizado no laboratdrio, apresentou a seguinte
composigdo quimica: Fe= 168 ppm; Co= nao detectado, n.d. (< 30 ppm); Mn=n.d. (< 10
ppm); Ni= n.d. (<30 ppm); Al= tragos (< 50 ppm); Bi= n.d. (< 30 ppm); Ca= 155 ppm; Mg=
22 ppm; Na= 186 ppm; K= 93 ppm; Ba= n.d. (< 50 ppm). O produto comercial apresentou
a seguinte composigao impressa no boletim técnico emitido pelo fabricante: Pb= 83,1%
(via complexometria); e Bi= 25 ppm; Ca= 15 ppm; Mg= 3 ppm; Zr= 3 ppm; Fe= 2 ppm; Sr=
0,7 ppm; Ba= 0,3 ppm, analisados via ICP. A composi¢do quimica dos interferentes é
importante de ser verificada porque os constituintes extrinsecos parecem influenciar nos
mecanismos de transporte apresentado pelo PbF, a baixas temperaturas®.

O po de fluoreto de chumbo sintetizado no laboratério apresentou um didmetro médio de
tamanho de particulas de 3,8 pm.

Um dos aspectos fundamentais para a utilizagdo do eletrdlito sélido &€ conhecer o
comportamento térmico do mesmo, principalmente na faixa de temperatura na qual se
quer operar o sensor. Dependendo da temperatura, as caracteristicas elétricas podem ser
alteradas sensivelmente e portanto, ser a causa de erros nas medidas da forga
eletromotriz.

* BOUKAMP, B. A. “Equivalent Circuit, Users Manual” 2nd ed. University of Twente.
Netherland, 1989. 53p
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A figura 1 mostra o comportamento térmmico do PbF, por calorimetria diferencial de
varredura, desde -150°C até temperaturas bem acima da ambiente, 400°C, a uma taxa de

.aquecimento de 5°C/min. Observa-se uma absorgéo de energia a 337°C, consequente da

transformagéo de fase a-PbF, __, B-PbF,?. Outras absorcdes de energia (variagées
endotérmicas) sdo observadas a temperaturas ao redor de -90°C. Varreduras posteriores,
sob atmosfera de nitrogénio, indicaram ser resultantes de contaminagdes do forno.
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Figura 1: Curva de calorimetria diferencial de varredura de amostra de p6 de PbF,, com
taxa de aquecimento de 5°C/min.

A curva referente ao coeficiente de dilatagéo térmica linear do PbF,, mostrada na figura 2,
com uma taxa de aquecimento de 5°C/min, indica uma variagao dimensional da ordem de
9% a 337°C.
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Figura 2: Curva do coeficiente de dilatag3o térmica de amostra de p6é de PbF,,
conformada na forma de pastilha por prensagem uniaxial, taxa de aquecimento
de 5°C/min.
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Difratometria de raios-X das amostras de PbF, antes e apbg 3§0°C confn’mam a
transformagao de fase correspondente, apgs um tratamento termico do pé a uma
temperatura superior a 350°C ( Figura 3).
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Figura 3: Curvas de difragido de raios-X de uma amostra de PbF, feita na temperatura
ambiente {(a-PbF,) e apods resfriamento do pd a partir de uma temperatura
superior a 350°C ( B-PbF,).

Analise por espectroscopia de impedancia complexa mostra uma altera¢ao na inclinagao
da curva de Arrhenius ( logo versus 1/T )} quando a temperatura excede ao ponto de
transigao, 337°C, para a amostra PbF, com eletrodos superficiais de folha de Pt. Pode-se
notar que tal fato refere-se a uma alteragao na energia de ativagao, E,, das fases. A E,
resultante € maior para a fase B-PbF,, E,= 0,57 e.V. (13 kcal), e menor para a fase a-
PbF,, E, = 0,55 e.V. (12,6 kcal), figura 4.
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Figura 4: Curva de Arrhenius da condutividade de uma amostra de PbF, apos
espectroscopia de impedancia “in-situ” medidas entre 85°C e 352°C.
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Uma questdo importante quanto & curva da figura 4, € que na faixa de temperaturc
considerada, erros podem ser introduzidos na obtencao da referida energia de ativagéo.
Primeiro, pela andlise do coeficiente de expansao térmica, observa-se que a 327°C nao
ha, praticamente, alteragio dimensional na amostra (Figura 2), porém, medidas feitas por
espectroscopia de impedancia, indicam possivel alteragdo no comportamento elétrico da
mesma, ou seja, este ponto de medida demonstra estar em uma regido transitéria
eletricamente. Se este pontc de medida for considerado, a energia de ativagao passa de
0.55 eV (12,6 kcal/mol) para 0,58 eV (13,3 kcal/mol). Segundo, nos proximos pontos de
coleta houve a transicao de fase correspondente ( Figura 2), com variacdo dimensional
{~9%) da fase anterior para a atual fase g-PbF,. A transformagao foi detectada também,
pelo comportamento elétrico (medidas por espectroscopia de impedancia). Considerando-
se mais estes pontos no calculo da energia de ativagdo, isto &, apos a referida
transformagdo de fase, obtém-se um valor semethante ac encontrado na literatura ( 0,59

Ve
4. CONCLUSOES

Observou-se que praticamente ndc houve influéncia negativa nas medidas das
propriedades elétricas de PbF, com o emprego de PTFE como ligante. A energia de
ativagao obtida esta equivalente aos valores publicados na literatura. Ao contrario, houve
uma melhoria nas caracteristicas mecanicas do material, 0 qual pode ser conformado
com auséncia de trincas e pode ser aquecido a uma taxa de 5°C/min sem o surgimento
de trincas devidas & rapida expansdo térmica na temperatura de transigdo. Qutra
vantagem & que o material pode ser conformado na forma de fitas ou em formas mais
complexas para a fabricagdo do sensor.

Medidas elétricas mostraram ser eficientes na identificagao da transformagao de fase do
PbF, nas condigdes de ensaios realizadas.

A analise dilatométrica em conjunto com a espectroscopia de impedancia revelaram ser
importantes na caracterizagdo do material, principalmente na faixa onde ocorre a
transformacao de fase. Ambas revelaram a transformacgdo de fase tanto por variagdes
dimensionais quanto elétricas, fase -PbF, mais condutiva e de menor massa especifica.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

{1ISATO, H. “Some Theoretical Aspects of Solid Electrolytes, in Solid Electrolytes, Cap. 2,
Springer - Verlag Berlin Heiderber, New York, 1977. p 3-37

2JKENNEDY, J. H.; MILES, R.; HUNTER, J. J. Electrochem. Soc. 120 (1973) 1441.

[3IDERRINGTON, C. E.; O'KEEFFE, M. Nature 246 (1973) 44.

[4]JGARCIA, C. M.; PORTELLA, K. F.; SOUZA, G. P. de. Trabalho a ser apresentado no
V-SEMEL. Curitiba, agosto de 1996.

[SISAMARA, G. A. J. Phys. Chem. Solids 40 {(1978) 509.

[BILIANG, C. C.; JOSHI, A. V. J. Electrochem. Soc. 122 (1975) 466.

[7IPALCHOUDHURY, S.; BICHILE, G. K. Solid State Communications, 69, (1989) 271.



