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RESUMO

A tdcnica de fabricac¥c e as caracterfasticas do Nasicon =¥o
apresentadas neste trabalho; sua utiliza¢%o como separador em eletroli-
gadores alcalinos também & Investigada.

0 composto Nal+x2r251xP3_xﬂlz é up eletrdlito sélido com alta
condutividade elétrica maximizada para x=2. A alta difus%o dos (ong Na*
hesses compoetos deve-ze a sua esgtrutura tridimensionsl aberta, em forma
de eequeleto. O composto NagZro51,P0y, fol fabricade segundo técnlcas
convencionals de cerf@mica, e caracterlzado por difratometria de ralos-X,
A caracterizag¥o como geparador fol felta pela técnica da corrente pul-
sada, medindo-se a perda 8hmica da membrana para diferentes correntes.
Dz testes desenvolveram—-se num sistems fechado, contendo uma soluc¥c de
NaOH 30% m/m; a temperatura variou de 100 a 1B0O*C e a preszdo atingiu
até &,5 Kgf/cm?, A perda Shmica introduzida pelo NagZr,51,P0;, operande

a 180°C fol de 590 mV a 500 mA/cm?, para ume membrana de 1,1 mm de es-—

9
pegsura.



1.2

ABSTRACT -

The fabrication techniques and characteristice of Nasicon are
report;d In this work: Ilts use as separator in high temperature alkaline
water electrolysers 1g also investigeted.

The compound Naj, 2roii Pg 045 t8 a soltd electrolyte with
high conducplvlty maximized for x=2. [its fast Na*-ion diffugivity Is
related to {ts open, three-dimenzional skeleton framework. The compound
NagZroS1,P0y 4 was made by conventional ceramic techniques, and
characterized by X-ray diffractometry. Ita characterization ag a
separator had been made by the current-interruption technique. The
ohmic loss caused by the membrane was measured for different currents.
The tests were made 1In a closed system, with a NaOH 30% w/w golution:
the temperature range was 100 to 180°C with presgures up to &,5 Kgf/
cw?., The ohnmic logs introduced by the NagZrp,515,P0, 5 operating at

180°C wa=z 530 mV with 500 mA/cm? for a 1,1 mm membrane thick.

b



INTRODUCXO

Além de ser um reagente quimico Insubstitufvel em determinadas
eplicac¥es, o hidrogénio & um &timo agente redutor utilizdvel em Inume-
rog processos Iindustriais. Apesar de conhecido desde o Séc. XVi, o hi-
drog@€nio gd passou a apresentar Interesse industrial a partir do deszen-
volvimento da sfntese da aménia em 1913. No entanto, a expansio da pro-
dugio e utilizac¥o em larga escala tornaram-se pogsfvels apenas depois
da 2a. Guerra Mundial (1939-1945) em decorréncla do grande tmpulso tec-
neléglco que reduziu o3 custos de producfo e também aocs balxos pregos do
géds natural, uma de sguas princlipais fontes. Desde ent¥o, o consumo au-
mentou exponenclalmente de 0,18x10%ton em 1945 para 23,0ix10%ton em
1373 111. A Fi1g. 1.1 mostra a evolu¢¥o do consumo mundilal do hidrogénio,
pedendo-se observar que no perfodo 1965-1973 o aumento sttucu-ge na fai-
¥s dos 15% =20 ano. As estimativas no caso brasileiro para o perfodo
1975~1984, excetuando-se os anos de c¢rise de 81 a 83, apontam para uma
evoluglo de consumo da megma ordem: 14% ac ano (Fig. 1.2 [1]. Atualmen-
te, eatima-se que o Brasil ge ja responsivel por 0,7% do hidrogénlo con-
sumide 2 nfvel mundial, um valor conslderado modesto para o nivel atual
da economia [11, Desse total, a producfo de am&nia é& respongiavel por
cerca de 75X; outras atividadem que consomenm grandeg qdantidades de gds
sd3o: refino de petrdéleo (10%), giderurgia (4X) e produ¢Zo de metanol
(4%). Além desses, pode-se citar inumeros outros pequenos e médios con-
sumidores: inddstria quimicas e farmac&uticas, metalirgicaz e slderurgi-
cas, alimentficias, de l&mpadas, de microeletrfnica e laboratdrios de

pesquisga.
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Em escala mundlal, observa-se que a quantldade total de hidro-
génlo armezenada & Irrisdria quando comparada com as quantidades produ-
zidas e consumidas desse gda, A produg¢io e o consumo a¥o feltas no mesmo
local de forma coordenada, o que elimina a necessidade de tranaporte e
estocagem ([2]. Apenas os pequenos consumidores sio abastecidog com hi-
drogénio eastocado a =zlta press3o em vasos cuja capacidade varia de B8
Km? de gds (cilindros de 40 1) até 1000 Nm? |, para cllindros montados
em carretas rodovidrias. No Brasi], como o frete & umsa das principais
parcefas no custo do gds aseim distribufdo, a instalac¥o de plantas de
geracglio de hidrogénlo pode se constitulr numa solucio economlcamente
vidvel para muttas dessas Inddstriaa,

Dentre os processos de producio de hidrogénio destacam-se os
geguintes:

X reforma a vapor de hidrocarbonetos leves: metano, nafta, GLP, etc.
%X oxlda¢¥o parcial de hldrocarbonetos pesados

% oxldac¥o parcial de carvio

k eletrdllge da dgua

ProducBes massives de gds, em geral, g%c fettas a partir de hi-
drocarbonetos e as InstalagBes exligldaas, como em qualquer processo pe-
troquimico, 8%o de porte avantajado e de slta complexidade. O hidrogénio
asaim produzido possut diversos contaminantes e n3o pode ser utillzado
em algumas aplicac®es como ne {nddstria de produtos alihentfcios, a far-
macéutica e a de microeletr8nica. Nestes Ccasos, utlliza-se o hidrogénio
eletrolftico (99% purclcujas impurezas s%o apenas o DE, HED e Nz. Hoe ca-
80 especiflco da microeletr8nica o nfvel total de contaminantes admiags (-
vel para o gds que chega 3 Inddstria & de apenas alguns ppm (partes por

mllh¥o); antes do uso final & feltsa uma nova purificac¢lo diminuindo as

Impurezas para nfveis de ppb (partes por bilh%o).



As plantas para produc¥o de hldrogénio eletrolftico, dependendo
da tarifa elétrice, podem competir com as plantasa de reforma a vapor de
hidrocarbonetos para vazSes de até 1000 Nm3/h, aproximadamente, apre-
sentando as seguintes vantagens: alta qualidade do gds, =implicidade de
operag¥o e continuidade de operag¥o por longos perfodos sem a necesslda-
de de manutenc¥o. O malor obstdculo ac uso do hidrogénioc eletrolitico &
a tarifa de energia eldtrica que onera muito os custos de produg¥e, pro-y
blema que poderia ser solucionado com a adogdo de algumasz medidas polf-
ticas de lnéentivu ao getor, ou entd¥o com uma melhoria da eflcidncia do
eletrolisador. Aesim sendo, atualmente, asg Fesquigas vigam desenvolver
equlpamentos mals eficlentes, baratos e menos volumoscs. Un aumento
gubstancial na eficléncla do eletrolieador & obtido com a elevacio de
gua temperatura de opera¢do acima dos 100%C, mas 1ssoc acarreta diversos
problemas de matertais. O malor deles diz respeito ao separador dog ga-
ses, atualmente de asbesto, que se deterlora em melos cdusticos acima
dos 90°C [3), comprometendo seriamente a segurznga do processo. A ope-
rac@o constante do eletrolisador algung graus acima da temperatura reco-
mendada & suficiente para diminuir vérios anos de vida util do separador
de asbeato, cuja expectativa de vida & de 10 anos. Diversox tipoa de se-
paradores vem eendo testados, alguns com relative gucesso. Este trabalho
descreve a tentativa de se usar uma cer®mlica condutora gsuperidnica como
membrana separadora em eletrolisadores avancados operandoc a altas tempe-

ratura,

KXk



2) FUNDAMENTGS

2.1 Eletrolise da Agua

2.1.1 Introduc¥o tedrica

Denomina-se eletrdlise a todo processo desenvolvido num =istema
quimico onde reac¢fes s¥o desencadeadas a partir da aplicacZo de uma for-
¢a eletromotriz gerada por uma fonte de tens¥o externa a esse sistema. O
forneglmento da tens¥o & feito atravéds de eletrodos em cujas guperficles
ocorrerfio as rea¢Ses desde que haja um melo condutor i16nico entre eles e
que a tens3o aplicada esteja acima de um determinade valor, caracterfs-
tico para cada sistema quimico. No caso da dgua, © processo eletrolftico
que resulta em sua decomposic¢¥o degenvolve-se em presenga de um eletrd-
lito aquoso, com dols eletrodos supostamente inertes Imersos onde ocor-
rerfo evoluglea de H2 {no catodo) e 02 (no anodo). Como os melos d4clidos
mogtraram-se muito agressivos ao® materialas contituintes do eletrollisga-
dor, passou-se a utilizar quase exclusivamente eletrdlitos alcalinos,
com larga preferéncia pelo KOH, devido a sua alta condutividade, geguido
pelo NaOH. 0 processo de decomposiglio eletrolftica da dgua en melo
alcalino estd esquematizado na Flg.é.i, onde V & a voltagem entre o=
dola eletrodos.

As reagBes qufmicas de evolug¥o de hidrogénio e oxigénio na
eletrdlize da 4gua s¥o auxlllados pelas euperffcles catalftlcae dos ele-
trodog. Em pregenca de um eletrdlito alcaline, a reaciio do catodo para a

malor parte dos substratos metidllcos desenvolve-se, em duas etapas [4).
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Fig. 2.1 Representa¢io esquemdtica da eletrslige da dgua
em melo alcalino tendo o NaDH como eletrdélito.
Caso 1: o separador & de algum matertal poroso,
como o agbesto, que permite a passagen doa fons
em solug¢do (Na* e QH™).
Caso 2: o separador & um s6lido condutor 18nico
como © Nasicon, que permite s passagem seletiva

dos fona Na”.



Na primeira etapa as moléculas de dgua reagem com o metal (M) da super-
fifcle catalitica do eletrodo (descarga) produzindo fons hidroxila e &to-

mog de hldrogénio que serlo adeorvidos pelo metal, segundo a reaglo [4]:

(2.1a) HED + M+ e + MH + OH"

Hé dols mecaniemoe propostos para a segunda etaps da reag¢fo, que envolve'

a des?orcﬁo dos dtomos de hldrogénic do metal [4]. O primelro delea &
!
chamado de dessorc¥o quimica ou recombinacio de Tafel, representado pela

equacio [4]:
(2.1k) MH + MH » 2M + H2

Eszas duas reaces resultaric na seguinte reag¢do global do catodo:

(2.1a) 2 HQD + Z2M + 2o 3 2 MH + 2 OH"
(2.1b> MH + MH = 2N + H2
(2.1c¢> 2 Ho0 + 2e 9 Hy + 2 OH™ - 2e reacdo global

do catodo

Qutro mecanlsmo proposto para a segunda etapa do processo, considerado

malg efliclente na remogio do hidrogénlo adsorvido [5], & chamado de des-

sorc¥o weletroquimica [4] ou reacdc de Heyroveky, e € representado pela

equacHo:
(2.1d? HoO0 + HE + e 3 Hy, + M + OH"

e a reagio global do catodo gerd a meesma do caso anterlor,



(2.1a) HED + H+ e + MH + OH-

(2.1d)  Hz0 + M + @ » Hy + N + OH-

(2.1¢) 2 HED + 2 Hz + 2 0OH- reagtio global
do catodo
"Para o anodo as reagles s¥o mals complexas que para o catodo,

envolvendo a transferéncia de 4 elétrons. Um dos necanlismos propostos’

para evelugdo do oxigénio em anodos de niquel & [6):

l

(2.2a) 2 OH™ + 2M ? 2 M-OH + Ze

(2.2b) 2 OH™ + 2 M-0OH

o+

2 M-0 + HED + Za

\ (2.2c) M-0 + M-OD + 0, + 2HM

(2.2d) 4 QOH~

-

O, + 2 Ho0O + de reacio global

do anodo

A =zoma das equag¢Bes 2.1c e 2.2d resulta na equacdo global de

decomposi¢io da dgua:
(2.3) 2 H,0 - 2 HoT + Oo7T

A membrana separadora dos gases utilizada convenclonalmente &
um tecldo de asbesto que permite a passagem dos fons em solugdo, como
sugeridoc na Fig. 2.1. No caso de ser utilizada uma membrana separadora
que permita apenas a passagem de citlons, e supondo que o eletrélito se-
Ja o NaDH, as reac8es nos eletrodoe eer¥o as mesmas J4 apreegentadas., O
fon migrante sers, ent¥o, o Na*, como sugerido na Fig. 2.1.

Pode-ge calcular osg parfmetros envolvidos na eletrdlisze da dgua
a partir dos conceitos termodin@imicos da Energfa Livre de Gibbs (G), da

Entalpia (H) e da Energia Interna (U), onde:



(2.4) G =H+ TS
(2.5) H=1U+ pv
(2.8) HSU = - @
onde . T = temperatura V = volume
8 = entropia Q = quantidade de calor cedida ao slstema
P = pressio W = trabalho executado pelo sistema

l

Como G, H e U 830 fungBes de esatado, pode-se escrev8-lag na forma dife-

rencial o que, na pratica, equivaleria a uma variac%o Infinitesimal do

glgtema:
\ (2.4m) dG = dH - d(TS5)
(2.52) dH = dU + d(pW
(2.6a) dU = d@ - 4

O2 principais par8metros do eletrolisador 880 a tens¥o reversfvel e ten-
#¥0 termoneutra cujas definig8es sero apresentadag s seqguir, Juntamente

com a dedu¢¥o de suag expresslen.

2.1.2 Tens¥o reversivel (Erav) “

A tens¥o minima exigida para'a decomposi¢lo ds dgua num proces-
80 reversfvel denomina-se tens3o reversfvel (Erev) @ @33 assocfada &
variacdo da Energla Livre de Gibba( &G ) que oecorre no processo, ou seja
[73:

(2.72 Ersv = - AG/nF
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onde nF = 1930002 J/mol.V = pn= de eldtrons transferidos na reagXo (no

cago, 2) vezes 8 congtante de Faraday [8].
Partindo das equag®es gerals Eq. 2.4 e 2.6 deduz-se que:
' (z.8) dG = dQ - dW + d(pV) - d(TS)

Conaiderando um processo revers{vel, vale a equacgio:
P q

(2.9 dQ = TdS = calor reversivel

Se, além dimso, a press¥o e a temperatura mantiverem-se
Eq.2.8 fica:
dG = TdS - dW + pdV - TdS

(2-10) dG = -dW + pdV

congtantes, a

Mes, dU é uma varfag¥o infinitesimal do trabalho total realizado pelo

glatema englobando o trabalho mec8Bnico, no caso lgual a pdV, mais o tra-

balho elétrico (dwel), ou geja,

(2.11) dW = pdV + dl que aplicada & Eq. 2.10 resulta:

*

(2.12) dG = -du

Come G é func@o de estado pode-ge Integrar a forma diferenclal para ob-

ter:

(2.13) SG o= - uel
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Portanto, num processo termodinfmico reversfvel a peT constantea, o
trabalho elétrico méximo (ou reverafvel) realizado pelo elatema ¢ 1gual
& varlag¥o da Energla Livre de Gibbs, com sinal negative. 0 trabkalho
eléirico desenvolvido quando n moleg de elétrons atravessam uma diferen-
ca de potencial E &;:

¢

(2.14) 4 =n F E onde F & a consztante de Faraday.

l
!

Entdo, das Eq. 2.13 e 2.14: E = - 26/nF , ou ent¥o

(2.15) Ergv = - &G/nF
onde E__ . € a tensg¥o reverefvel ou tensgdo tedrica minima para a eletré-

lige de &gua. A Fig. 2.2 apresenta os valores tedricos de E.gv em fungio

A

da temperatura de opera¢¥o da célula no ftem 2.1.4.

2.1.3 Tens3o termoneutra (th)

A tens¥o minima para que a eletrdlise ds dgua ocorra num pro-
cesso adlabdiico ¢ chamada tens¥o termoneutra ¢ ests aggoclada & wvarta-
¢80 de Entalpia do sistema qufmico [7). Pode-se calcular a variacfo da
Entalpia num processo reverafvel (onde vale a Eq. 2.9) 3 p e T conatan-

tes, partindo-se da Eq. 2.4a, para obter:
(2.16) dé = dH ~ dQ

Comoc G e H s¥o funcles de exmtado pode-ze integrer a forma diferencial

para ceoncluir que:



1z

(2.173 a6 = &AH - Q que aplicada & Eq. 2.15 resulta em

(2.18) E = —{ SH-Q)/nF

rev
Mas, paré a eletrdllse ocorrer a uma velocidade pratica, a tensfio V que

exclta oz eletrodog deve exceder a tenslc reversivel Ere A diferenca’

v"

(V-E.,,) € necessdrla para vencer 3 sobre-tensfo nos eletrodes mals uma
!

perda 8hmica no eletrélito e membrana separadora, e resultarsd num traba-

tho elétrico (U,) que serd dissipado dentro da célula como um caler Ir-

reversfvel (Q,). Ent¥o, supondo que n moles de elétrons atravessem a di-

ferenga de potencial (V-E_ ..}, pode-se escrever:

(2.19) V = E.g, *+ Q/nF
Apllcando-se a Eq. 2.18 a2 essa equag¥o obtém—se:
(2.20) V =~ &-Q-Q)/nF

Se a tena¥o aplicada 4 célula for Igual a - ~li/nF a Eg. 2.20 serd re-
L

duzida a;:

(2.21) Q + Ql = Q

ou seja, todo o calor reversivel necessirio para que a eletrdédlise ocorra
gserd gerado pela prépria tneflcléncia da célula na forma de calor Irrer-
sfvel, podendo ser calculado pela Eq. 2.19. Assim, quando isso acontece

tem-ze que:
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(2.22) v, = - i/nF

A esse valor di-se o nome de tens3o termoneutra (ou tensdo 4l pols o
glstema n¥o precisa trocar calor com o meio ambiente para operar.
A Fig. 2.2 apresenta og valores tedrlcos de Vi, em fung¥o da temperatura

de operag¥oc da célula no ftem 2.1.5.

2.1.4 0 gréfico dos valores tedricos de Vin € Egy

. A Fl1g.2.2 apresenta os valores tedricos de Vine E em fung¢ido

rrev
da temperatura [71. O grafico estd dividido naturalmente em trég partes

de acordo com o valor de tens3o V:

Regldo 1 (V<E_g,): se a tens¥o V for menor que a tens¥%o reversfvel esti-
pulada para uma determinada pressio e temperatura, a eletrdélise
ndo ocorreri.

Regifio 11 (Epgu<V<Vy,7: neste iIntervalo a eletrdlise ocorre, mas o pro-

cesso ¢ endotérmico. Portanto, para que as reacBes de evoluclo dos gases

ocorram numa velocidade pridtica, & necessirlo que se forneca uma energia
térmica (no mfnimo) equivalente a nFv, .=-V). )

Regilio I1I (V>V,,): neste caso, a tens¥o aplicada & suflciente para su-
prir todos o gastos energéticos do eletrolisador, tanto na
forma de energla eléirica quanto na forma de calor, e ocorrers

a eletrdl ise.
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Fig. 2.2 Tens¥o reversivel e tens%o termoneutra calculadas

teorlcamente [71,
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2.1.5 EflciBnecia térmica

A eficliéncla térmica do eletrollisador ¢ definida usualmente pe-
la raz3io: Entalpia do hldrogénio ¢ il ) pela energila gasta na eletrd!lise
{71, ou éeJa:

(2.23) g =1 HHI/nFV = Ven/V

Como a eletrdlise da dgua pode ocorrer no intervalo ErgviV<Vy, , reglio
Il da Fig. 2.2, eficiéncias térmicas aclma de 100X sg¥o possfvels. Nestas
condi¢Bes o meio amblente deve guprir o calor necessério 4 complementa-

¢30 do balan¢o energético do eletrollisador,

*k
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2.2 Eletrol lsadores

2.2.1 Eletrolisadores alcalinor convencionais

Ha dols tLipow bdslcos de eletrolisadores de dgua convenclonalsg;:
o tlpp Eanqua ou unipolar e o filtro-prensa ou bipolar. Amboms s¥o cons-
titufdos pelo agrupamento de células Individuals Justapostas, catodo e
anodoF Intercalados, ligadas em paralelo no tipo unipeolar e em série no
tipo glpolar, Flg. 2.3a e b. Entre cada par de eletrodos existe um tecl-
do de agbesto responsdvel pela seéparacdio das bolhas de Hl, e 0, evolurdas
ne catode e anodo respectivamente. A temperatura tfplca de operacfo des-
gas células varia de 70 a 90°C pols a temperaturas mals elevadas ha r4a-
pida destrulc¢ioe do azbezto pelo eletrdlito, normalmente uma solucio de
KOH 30& m/m. Células unipolares operam com densidades de corrente por
volta de 150 mA/cm? e as bipolares de 200-300 mA/cms, ambas com um
gasto energético de 4,5 a 5 KWh/Nm¥Hs., As células unipolares sdc indil-
cadas para pequenas demandas (atg 100 Nm3/h), s%0 de fdcil manutencio
mas multo volumosas. As células bipolares s%c indicadas para malores
demandaz (mals de 100 Nm¥/h), =%o menos volumosaa e de manutencic maia
diffcil. Sua malor vantagem & utilizar menores correntes a tensBes mais
e¢levadas, barateandc o custo do retiflcador de corrente e controles,
além de exlglr menores barramentos de cobre l {gando D; eletrolieadores
da planta. Recentemente a Noranda (Noranda Mines Limited, Canadi) desen-
volveu um sistema hibrido que revne algumas vantagens das duas conf igu-
racBes de eletrolisadores convencionalg, mas ainda n¥o se tem informa-

¢Bez completas acerca de seu funclonamento.
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Fig. 2.3 Diagrama esquemdtlico de um eletrolisador tipo tanque.

Wy Oz

Fig. 2.4 Diagrama esquematico de um eletrolisador tipo filtro-prensa.
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Normalmente, oz eletrodos dos eletrollsadores bipolares recebenm
uma camada niquel (de 5-50 um, de espessural) para proteg8-los do melo
cdustico em que estio mergulhados e que serve também de guperficle cata-

lftica para as reacBes de evolug¥o dos gases.

2.2.2 Eletrolisadores avancados

Uz eletrolisadores avangadog tiveram sua orligem nas células de
combust(vel produzidas pela General Eletric para © programa esgpacial
norte-americano (Projeto Gemini, 1960) [7]1. Eles apresentam uma configu-
ragdo’ tipo filtro-prensa e suas pPrincipals vantagens eatfo na eficléncia
@ no alto grau de compactag¥o, pols operam na faixa dos 100°C o com
elevada densidade de corrente ( de 0,5 a lA/cm?), Us eletrodos tem alta
érea especffica e diferentes tipos de metais, nobres ou n3o, s¥o utili-
zados como catalisadores. Masz, o componente que melhor caracteriza a
tecnologia aven¢ada & o separador dos gases; o qual pode ser dividido em

trés diferentes tipos:

X diafragmas (para baixas e médlas temperaturas)
X membranas trocadoras de fona {para balxas e médias temperaturas)

% membranas pasrs altas temperaturas

A seguir sers dado um pequenc resumo acerca do atual estiglio de

desenvolvimento dessas membranag.
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Dluréagnaa 830 geparadores porosos que permitem a passagem do
eletrélito e Impedem a passagem dog gases, como no Ccasgo convenclonal.
Para serem uttlizados em eletrollzadores avangados preclsam ser estivels
no eletrélito (normalmente uma solugfoc de KOH ou NaOl 30% m/v) acima dos
100*C. Dentre os matertals j4 testados estlc o teflon perose [9])  (ver
Flg. 3.8), o teflon poroso impregnado com titanato de potédssio [101, o
teflon irradiado [11) e o nfquel sinterlizado [12]1. Mas, apenag a de te-
flon com titanato de potdsslo, produzida pelos Japoneser, J4 atinglu o

estigio de comercializacHo.

| Membranas trocadoras de fons =z¥c separadores que permitem a
passagem seletiva de fons. Até o presente momento, apenas dols tipos de
geparadores apresentaram resultados prdticos, a saber: a membrana SPE
(Solld Polimer Electrolyte), desenvolvida e comerclal lzada pela DuPont
com o nome Nafion: a IME (inorganic Membrane Electrolyte), desenvolvida
pelos belgas [13],

A SPE (Solid Polimer Electrolyte) [7) & uma membrana trocadora
de fons constitufda por um polfmero que funciona como eletrélito sdélido.
Eeza membrana apresenta uma estrutura similar a do teflon, onde alguns
grupos fluorénicos foram substitufdos por grupeog sulfOnicos. A conduti-
vidade 16nlca resulta da mobllidade dos catlons que se locomovem atravéa
do polfmero passando de um grupo sulf&niéo a outro. Na forma original os=s
grupos funclonals est¥o na forma 4clda, e a membrana & condutora de pro-
tona hidratados. Quando devidamente tratada a membrana }érmite ¢ trans-
porte de outros cédtions [14] (K*, Na*, dentre outros) e diz- ge que ela
estd na forma salina. A General Eletric, fol a precursora no uso desgse
tipo de membrana em eletrolisadores [7].

A IME (lnorganic Hembrane Electrolyte) [131 ¢ uma membrana tro-

cadora de fongs fabricada a pértir de um agente Inorginico {(condutor {(&6-



20

nice), aglutinado com o auxf!lé de um agente orgfnico. Esse tipo de mem-
brana foi desenvelvido na Béigica, e apresentou resultados promlssores
nos primeiros testes [13). D agente Inorg3nico 6 o dcido poliantimdnlco
¢ o agente orginico uma matriz polisaulfbnica [15), Az membranas s¥o
bastante delgadas com espessuras variando de 0,2 2 0,4 mm. Egsas membra-
nas aiﬁda ndc atingiram o estdgic de comerclalizacglo.

| A tecnologla de membranas para altas temperaturas estid num es-
tdglo 1inictlal de desenvolvimento. Essas membranas s¥o éxidos ceramicos
do tlﬂo Zr05/Y50q, @ 5380 condutores de @nionm 0°% [16, 17); sua condu-
tividade 8¢ atinge valores priticos a temperaturas em torno dog 1000°C.
Conceltualmente, esse tipo de eletrdlise & o que proporciona malor eco-

nomia em termos de energla elétrica [16]1, pols a scbre-tens%o nos ele-

trodos & praticamente eliminada.

2.2.3 Una nova proposta de separadores

A mator partae dos eletrolisadoree alcalinos da atualidade uti-
lizam dlafragmas porosos que permitem a passagem do eletrdliteo ¢ evitan
que as bolhas de gds produzidas nos compartimentos do anodo & catodo se
misturem. Muitos desses diafragmas n%¥c apresentam eztabilidade quimica
em prezenca de eletrdlitos concentrados = em geral o KOH 30% m/m - acima
dos 100°C. Levando-ge em conta o fato de que a temperaturas mais eleva-
das hd uma diminulg3o stgnificativa na sobre-tensdo dos eletrodos & na
resigtividade do eletrdlito, um razosvel ganho na efliciénecia do eletro-
llsador pode ser obtido com o aumento de sua temperatura de operagio.

Assim, ©os novos materjaia separadorea devem permitir a operaclio do ele-
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trolisador acima dos 100°C. Dentre os materiais possivels de serem uti-
lizados como separador est¥o os eletréllitos #dlldos, oz quals podem pro-
porcionar perfeita gepara¢¥o dos qases devido a sua baixa porosjdade.

Além disso, o material deve ter as segulntes proprledades antez de ger

considerado um separador em potencial:

% estabiltidade qufmica quando tmerso no eletrdélito

X alta condutividade idnica;

X baixa condutividade eletrénica;
X balxa porosidade;

* resisténcia meclnica alta;

X baixo custo.

Eletrdlitos pdlidos s3o materials que permitem a passagem solo-
tiva de apenas um tipo de fon (em geral, um fon alcalino). Dentre os
eletrdlitos wdélidos que podem servir como geparador em eletrolisadores
avangados est¥o oz condutores superibnicos, os quals até hoje n%o haviam
#ldo testados para esse fim. Dos condutores superidnicos conhecidog na
época do Iniclo do trabalho, o que reunta as caracterfgtlca mals adequa-
dar ac uso como @eparador era o Nazicon. Comparado a B-alumina, seu
mals direto competidor, as vantagens do Nasicon s%o as seguintes [18):

.

* 0 Nasicon n¥o aceita em seus espagos intersticlals moléculas como a
de #gua, que bloqueiam o transporte dos fong alcalinos, como ocarre
na B-alumina.

X condutividade i8nica tridimensional e uma densidade de gftios pars

og fons Na® que & o dobro da encontrada na f-alumina - que possul

condutividade bidimensional.
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X processo de fabricac¢¥o a temperaturas em torno dos 1200°C, subs-

tanclalmente abalxo dos 1500°C necesgirlos para as B-alumlnaa.

O NRasicon é um condutor cerfmico superiénico com alta conduti-~
vidade do (on Na* (0,2 O4.cm“$% a 300°C, compardvel com a da g-
@lumina -[18)) que poderia ser utilizado em eletroliszadores tendo o NaOH
como eletrdlito. Heste caso a migrac¥o 18nica através da membrana & fel-
ta pelos fons Na*, pois os fons hidroxila nZo podem atravessd-la. As
reacﬁés de evolugio dos gases nos eletrodos (Eq. 2.1, Eq. 2.2), no en-
tanto, permanecem inalteradas. O compoato testado foi o NasZr,51,P0¢ 5,

membro do sistema Naslicon cuja fdérmula geral &: Na1+MZPESIxP3_x012.

A

2.2.4 Tenw¥o pratica de operacio

Uz eletrolisadores industriais operam com densidades de corran-
te varlando de 150 a 300 mA/cm?, portanto, longe de um sltua¢io de
equilfbrlo termodinimico. Para atingir correntes dessa ordem é necessd-
rlo elevar a tens¥o de operag¢3o do eletrolisador (V) acima de Vin- A

energia correspondente 3 diferen¢a de tensio V-E.g, 6 toda disslpada na

b

forma de calor, sendo que parte dessa energla - (V, -E_

Yol - & utili-
zada para complementar o balanco energético do eletrollsador (ftem
2.1.4). Porém, uma parte da energia - (V-Vyn?.1 - deve ser eliminads por
refrigera¢dc a fim de que a temperatura do eletrolisador mantenha-se

dentro dos limites de operaglic. A tensdo pratica de opera¢lc do eletro-

llgador é superior a V,_ devido aos seguintes fatores [19]:
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sobre-tens¥%oc no catodo (Nc): devide a nio revergibilidade da reagio
ne catodo, e devido 3 concentracfo;

sobre-tens¥o no snodo (Na): devido a n%o revereibllidade da reac¥o
nc anodo, e devido & concentraclo;

perda por polarizag¥o (Rpl): devido 4 polarizacio do eletrélito
(fora da dupla camada) quandc a corrente & diferente de zero;

pcrda Shmica no eletrélito (RI1): devido 3 resisténcia do eleirdlito
& passagem de corrente;

perda Shmica no separador (Rel): devido & resisténcia do separador
a‘passagem de corrente;

sobre-tens¥c no separador (Ns): devido s diferentes concentracdes
na interface eletrdlito/separador.

\

Ent3o, a tensHo de operagfic (V) do eletrolisador pode ser

equaclonada como sendo:

onde

(2.24) V = EL,, + Nc + Na + Rpl + Rl + Rel + HNs

Erev = tensdo reversfvel de decomposi¢¥o da dgua, V

Ne = sobre-tens¥c no catodo, V

Na = gobre-tens¥ioc no ancodo, V

Rpl = perda por polarizac¢do no eletrdlito, 0.A

RI = perda Rl no eletrélito, N.A ‘

Rsl = perda RI no geparador, (1.A

Nz = perda por concentraco devido ao geparador, V

I = corrente, A
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Atualmente, as pesquisas tecnoldglcas na drea do hidrogénioc tem
por objetive o desenvolvimento de eletrodos e membranas que operem a
densidades de corrente acima dos 300 mA/cm? com uma sobre-tensdo total
abaixo dom 500 mV, o que resultaria numo tens¥o total de operagio em
torne de 1,7 V. A tens¥o termoneutra para a eletrdlise da dgua a 80°C
estd por volta dos 1,5 V (Fig. 2.2), o que corresponde & uma eficiéncla

térmica de aproximadamente 85% (Eq. 2.23).

2.2.5 Medidae eletroqufimicas pela técnica de corrente pulsada

. Um experimento galvanostético tiplco para avalla¢¥o dos compo-
nentes de tensdo de uma célula eletrolftica (eletrodos e separador) con-
slste em forgar a passagem de um corrente continua entre os dols eletro-
dos e medir com um voltfmetro de alta impedancia a tens¥o estabelecida
~entre eles, Essa diferenga de potenclal é resultado da soma de wvidrias
parcelas como foi deascrito na Eg. 2.24. Para uma correta avaliagdo do
comportamento doz eletrodos ou do separador é necessdrio que se elimine
a2 contribuic¢¥o resistiva devido ao eletrdélito, o que normalmente se faz
através da Instalaglo de eletrodos de réferancla. Na caracterizacg¥o do
eletrodo (WE) instala-se o eletrodo de referé&ncia préoxime a sua superfi-

\
cle e mede-se a diferenga de potencial estabelecida entre ele (UF) e o
eletrodo de referé&ncia. No caso do separador, devem ser Instalados dols
eletrodos de referéncia préximos a sua guperf(cle (um de cada lado), e a
medida da diferenca de potencial & feita entre eles. Mas esse procedi-
mento n¥Ho gsoluclona completamente o problema, principalmente quando gse

trabalha com altas densidades de corrente [19). Uma técnica para deter-
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minar a contribul¢do resistliva (ou para elimind-la quando se lnvestiga o
eletrodo) consiste em interromper a corrente durante um certo Intervalo
de tempo: a perda Rl serd nula nesse Intervalo j4 que I=0, & a medida de
potencial ¢ feita a2ntes que a dupla camada da superfficie do eletrodec se
rearranje. Com base nesse princfiplo fol construfdo no Laboratdrioc de In-
terfaces da UNICAMP um equipamento, denominado caracterizador de super-
ficle . EéO], que permlte a medlda de potencial sem perda RI de cada um
dos eletrodos em relagBo a um eletrodo de referéncia, o perda Rl ou oe
potenclal total aplicado entre os eletrodos. No caso especiflco da ca-
racter;zacﬁq de separadores digpensa-se o ugo de eletrodos de referén-
cta, o que contribulu para a simplificac¥o do arranjo experimental, ums
vez que 02 testes foram desenvolvidos num sistema operando com NaOH 30%
n/m  como eletrélito, a temperaturas de atd 180°C e presses de até 7

Kagf/cm®. A medida da perda 8hmica no separador & a diferenca da perda

Rl medlda com o geparador Instalado entre os eletrodos (RI) e a perda
Rl medida sem o separador entre eles (RI}). O equipamento dispensa o uso
de osciloscdpio de memdria e sua operag¥o é simples, exigindo pouco
treinamento para sua utilizac%o, Ele é constitufdo baslcemente por 4
clrcultos principals: um gerador de pulsos responsivel pelo acionamento
(l11ga/desliga) de um amplificador de corrente e de um ¢circuito “sample-
hold”, mals um circulto mostrador que transforma os slnais analdglcos em
digitaias e os apresenta. D gerador de pulsos gera pula?s com a largura
de 130 nug, perfodo no qual a corrente permanece igual a O, Essa largura
de pulso foi escolhida porque & muito malor que o tempo de resposta da
fonte de corrente - passa de 10 A 2 O em 1 p2 - e também porque nesse
Intervalo de tempo & poss(vel fazer a medida do potencial antes que o
dupla camada na superficle do eletrodo se altere substancialmente [211.

A interrup¢do da corrente & fejta a cada 3,6 m#, intervalo escolhido ar-
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bitrarlamente mas multo maior que a largura dos pulso®, © que tbtorna a
interrupgio praticamente desprezivel. A medlda do potencial & felta
10 Hs apds o corte da corrente; o tempo de rearranjo da dupla camada me-
dido para a evolu¢¥o do hidrogénio numa superficle de niquel fol de
20 g e para o oxligénio, 100 us. Esses tempos de relaxagBc foram medidos
ne Laboratdério de Interfaces com o3 eletrodos {mersos em KOI 30X m/m a
25°C, par; uma densldade de corrente de 3 A/cm?., Uma vez peleclionada a

tens¥o a ser medlida (queda RI, tens%o total entre og eletrodos, etc.)
geu valor pode ser llido diretamente no mostrador do Instrumento. Az cor-
rentes tem valores pré-estabelecidos que podem ser facilmente comutados
nedlante toques sucessivos num botio. O equipamento fornece uma poténcia
mdxima de safda de 40 W; uma tens¥lo total de até 5 V, e a corrente pode

varlar\ de 10 mA a B A.

2.2.6 Medida de resistividade de membranss separadoras permidnicas

Consldere-gse um eletrolisador no qual pasga uma corrente |1
guando se aplica uma diferenga de potenclal V entre seus eletrodos. Se
um separador for Interposto entre os eletrodos serd necessdrio aumentar
a tens¥o entre eles para um valor V, > V, a fim de que se mantenha inal-

.
terada a taxa de reac¥o. O valor V, -V ¢é a sobre-tensio Introduzida
pelo separador; medindo-se esse valor para diferentes correntes obtém-
se a curva (V, - Vixl cuja Inclina¢do representa a Impedancla do separa-
dor. Na realidade a interposli¢¥o do separador entre oz eletrodos provoca

ur aumento de concentragdo de H, no catodo e Oy no anodo, © que estabe-

lece um aumento de tensFo. No caso de membranas permidnicas condutoras
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de cAtlons ocorrerd também uma variac¥o na concentra¢do do eletrdlito
(aumenta no catodo e diminut no anodo) o que provocard uma nova contri-
buic¥o 4 elevac¥o de tens3o. Portanto, o valor da impedancia calculada
a partlr do grafico (V, - V)x| serd a soma da resisténcia Shmica da mem-
brana maeis as contribuic®es devido as diferengas de concentrac¢¥o de pro-
dutos e reagentes nos compartimentos do catodo e anodo. Essas conbtribul-
¢Uen ideﬁendem de diversos fatores como por exemplo a geometria do ele-
trelisador e a perturbacfio do eletrdllito (conveccHo térmica ou farcada}-d
Se, ao invés de medir a tens¥o entre os eletrodos, for medida a perda RI
ocorrida entre eles, todas asm contr!bulc¥es nﬁq resistivas gerfio elimi-
nadas. Seja RI, a perda Rl medids entre oz eletrodos com a membrana ins-
talada entre eles; seja Rl a perda Rl entre og eletrodos sem a membrana
instalada entre eles. O valor RI_ -Rl serd a perda Rl causada pela men-
brana,‘qua reglsténcla 6 a incllinag3o da curva (RI,-RI)xl. A resistivi-—

dade da membrana ¢ calculada pela equaco:
(2.25% P=RA/ |

onde, = resistividade da membrana ( 1 cm )

reglgténcla da membrana ( 3 )

-« B
il

= drea de pagsagem de corrente (cm2)

| = espessura da membrana {(cm?
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2.3 Anédlige Crlatalogrdfica Utilizando D{fratometria de Ratoa-X

2.3.1 IntroducHo

A técnica de identificaclo da estrutura cristalina pelo nmétedo
de dlfr#iometrla de rajos-X basela-se no fendmeno de espalhamento obser-
vado quando um felxe monocromitlco de ralos-X Iincide sobre uma estrutura
cristalina periddica. Cada dtomo ou fon do cristal & um centro espalha-
dor da radlag¥o incidente e, devido ao fen@menoc da Interferéncia, as on-
das espalhadas compBem-se num espectro com méximos ¢ minimos de Iintenst-
dade que caracterizam a estruturs eapalhadora. 0 espectro agsim obtido &
func¥o dos centros espalhadores e do arranjo periddico, e o método per-
mite boa resolug¥o doe detalhea da estrutura analipada. HE trég métodog
bésicoe de andlige por difratometria de ralcs-X: o de Laue, o de rotacg¥o
® 0 nétodo de pS. O dols primeiros prestam-ge a andlise de monocristals

e o Ultimo para amostras policristalinas, caso onde se inclui este tra-

balho,

2.3.2 A lel de Bragg

O espalhamento e difrac¥o de um felxe monocromatico de ralos-X
por uma estrutura atdmica pode ser expllcado de maneira slmplea pelo mo-
delo de Bragg. Nesse modelo considera-se que oB 3dtomos da rede crigtali-
na egtejam distribufdos em planos que refletem egpecul armente og raitos

do feixe incidente. Felxes difratados s¥%¥o produzidos apenas quando rzios
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espalhados por planoe paralelos interferem conatrutivamente. A condlgHo
hecesadria para se produzir um feixe difrstado pode ger deduzida com au-
xflio da Fi1g. 2.5, onde uma famflia de planos do cristal, Ilgualmente eg-
pacador pela dist8ncia d, refiletem parclalmente a radlac¢¥o Incidente de
comprimento de onda ). Supondo que o 8ngulo entre o feixe incidente e o
refletido seja 2 ®, a diferenca de caminhos para que haja interferéncia
conatnutiva deve ser Igual a um nimerc Inteire (n) de comprimentos de

enda ( A ), ou meja:
(2.26) nA=2dsene

onde d & a disté&ncia entre dois planos de dtomoe de uma mesma famflia
de pianoa paralelos. Essa relac%o & conhecida como Let de Bragg. Num
crigtal exliste um grande numero de famflias de plancea que podem resultar
em talg reflex¥es e, através da medida do espacamento interplanar (d)
das princlpale famfllas de pPlanos, pode-se caracterizar o cristal. HNor-
malmente, calcula-se d a partir dos valores medidos do anguleo de espa-

lhamento (2 ©), uma vez que A é conhecido.

e a=a

A

Fig. 2.5 Espalhamente de raiog-X por dois planos paralelos de um cristal
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2.3.3 A redes monoclinica e romboddrica

Cada um dos espagamentcs Interplanarer (d) caracterfsticos de
uma famflias de planos de Bragg de um cristal relaclona-se matematica-
mente acs parimetros da rede cristalina e aoce fndices de Miller (h, k,
1> correspondentes a essa famflla de planos. Usuaimente, quando n¥o ee
conhece nads acerca do composto investigado, oe d s¥c calculados a par-
tir do espectro de difrac¢¥o com auxfiio da equagdo de Bragg e, através
de célculos computacionaia, pode-se deduzir os par2metros da rede cris-
talina. Para uma rede monoclfnlica, d relaciona-se com os parametros de
rede e com o8 Indices de Miller de uma determinada famflla de planos a

parti? da equac3o [22]:

(2.27) 1/d2 = gen~2 B [h2/a? + (k sen R)2/b2 + 12/c2-

=(2hl cos B)/acl

onde a, b, ¢, §, 8o op parlmetroe de rede

h, k, 1 830 o# fndices de Miller

Mas nem todas as famflias de planos de Bragg de uma rede cristalina po-
dem produzir interferé&ncla construtiva. Ha pratica, {sgo resulta em al-
gumas regras de spele¢lo para os fndices de Miller: pars o grupo espacial
C2/c os fndices de Miller dos planos para Interfer8ncla construtiva s3o

[23]:

(2.28a) h k1 : h+k Z2n

(2.28h) hQO1l : 1 2n

{2.28c) onde Inl= Q, 1, 2,...
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Para uma rede do tipo romboddrica, no sistema hexagonal, o espacamento

Interplanar ¢ dado por [22];

(2.29 1/d2 = 4/3a? (h® + hk + k?) + |2/c2
-onde a,c a¥o par8metrog da rede

h, k, 1 8%0 os fndices de Miller

Mas, também neste caso, nem todag as reflexBes 880 posafveir e as regras

de seleclo para og fndices de Miller do grupo eapacial R3c s%o0 [23]:

. (2.308) hkil:-h+k+ 1= 3n
(2.30h) hh2h1l: I = 3n
(2.30c) h-h o1l : h+ 1 =23n; 1 = 2n
(2.304) onde | = - (h+k)
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2.4 Condutores Superifnlicos; D Sistema Hagicon

2.4.1 Introducio

A famflia de sélidos cerBmicos policristalinos de fdérmula geral
Hal+er251xP3"x012, conheclda por Naslcon, faz parte de uma extenaa
clasee de compostos que apresentam uma estrutura reticular em forma de
esqueleto. A motivac¥o inlclal para o estudo de tals estruturas surgliu
com a descoberta da condutividade do fon Na* em cerSmicaz do tipo B e

B"-alumina, e do usoc que se poderia fazer de tals &latrdjltOﬂ 86l idos

em células eletroquimicas a altas temperaturas.

2.4.2 Requisitos para a condutividade superibnica

Uma estrutura do tipo esqueleto, para apresentar boa condutivi-
dade 1&nica, deve preencher diversaos requisitos que podem ser divididos
didaticamente em [18]: geomdtricos e de l1gac¥o quimica. Geometricamen-
te, a estrutura deve per composta por sub-arranjos tridimenslonals rigi-
dog, egtabilizados pela doa¢¥o de elédtrons dog fonm alc;llnou migrantes
que 8e Instalam em posi¢les intersticials da rede cristalina. Esses ar-
ranjos a8¥c ligados uns aoe outros por pessagens, denominadas eatrangula-
mentos (botllenecks), cujo difmetro mfnimo deve ger malor que a moma dos
di8metros do fon alcallno migrante mals o 8nion do retliculado. Por exem-

Plo, no caso da migrag3c do fon Na® em éxidom, o difSmetro mfnimo dos

tinetis deve ser de: 2x(ralo Na® + ralo D2-)= 2%(0,98+1,42) = 4.8 A&.
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Do ponto de vista da llgag¥o qufmica, apresentarfo malores condutivida-
des i8nicas ag estruturse cristalinas que tiverem malor nimercs de af-
tios dispon(vels aonde possam se alojar fona alcalinoca. 0O ideal & que
nSo haja sitios preferencials onde os fona migrantes posgam 5@ estabilli-
Zar, pols laso acarretartia malor energla de ativac¥o para o pulo do fen
4 préxima poaiglo. Asaim, & intereessnte que a ligag¥o quimica nos sub-
arranjoa seja forte, o que torna a llgag¥eo dos fons alcalinos iIntersatl-
cials com os sub-arranjos mais 18nica permitindo mals llberdade aoc fon
migrante. H4 duas maneiras de aumentar a forga de liga¢%e nos sub-arran-
Jos e, consequentemente, diminuir a interag¥o fon alcalino/sub-arranjo:

% o9 Snlong e ligarem a mala de dols cidtions nes sub-arranjos;

% g8 8nione formarem ligagBes covalentes fories com o cdtlion, resul-

t.ando um &nion complexo.

Numa estrutura tridimensional os 8nione ligam-ge, no minimo, a dois c&-
tions. Se a ligag¥o ocorrer com quatro ou mals cations a estrutura serd
bagtante compecta e n¥%o haverd formac¥o de tuneis. Se os 3nione ligarem-
se a trés cdtlons haverd formacgi%o de estruturas em camadas, com condug¥3c
{dnica bidimensional, como nas B-aluminam. Portantco, atravds da selegic
de cdtlonz ¢ 4nlons adequadoa pode-se formar novas famfllas de conduto-

res superibnicos. A fam{)lie Nagicon é um exemplo tfpicco digso.

2.4.3 Dados gobre a famflla NHagslcon

Oz dados mals importantes acerca do sistema Nasicon foram reu
nidos em tabelas e gréficos @ serfo apresentados a seguir. Algune dea
gea dadoe foram tirados diretsmente dag referéncles citaedas enquanto ou

tros preclisaram ser recalculadoe 2 fim de normallzar as unlidades.
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I monoclinict (graus) | ?%JC |hexagonal | (graus) | ?Q}C i
e | D | | I
2 0 0 | 6.82 | 25 | i | I

1 1 -1 6.87 | 40 1 01 2 | 6.84 | 28 |
11 1 ) 9.56 | 100 t I t

2 0 -2 9.65 | 30 1 104 29.58 | 75 |

C 2 0 i 9.83 | 144 | 1 | |

3 1 -1 | 2.86 | 23 I 110 | 2.82 | 100 )
31 0 | 1t.40 | 27 ! I '

0O 2 1 1 11,43 3l L 113 1 11.42 1 90 |

3 2-1 1 11,51 28 | ! I I

0O 0 2 1 11.56 | 3 | | I I

2 2 0 ! 12.01 | 3 | I | I

4 0 0 I 13,76 | 27 | ! t |

2 2-2 | 13.85 | 4 1 024 | 13.79 | 50 |

1 3 0 1 15.25% 4 | I ! I

42 1 1 ) 15,25 | 63 | t I !

I 4 2 -1 1t 15,26 | 7 L 116 1 15.29 | t
10 2 2 1 15,31 | 6B | | I !
I 5 1 2 | 15,32 3 1 | | |
3 1 -3 1 15,40 1 6O | ! I |
I 2 0 2 1 16.56 | 3 ) 1 I I
1 1 -3  16.56 | 5 | 018 | 16.60 | 4 |
I 4 2 0 1 17,02 | 18 | I I I
1 3 1t 1 17,04 1| 2 1 124 1 17.04 | 22 |
M5 1 -3 1 17.18 | 16 | I | !
b3 3 -1 1 17,22 | 70 1 300 | 17.19 | 42 |
I 6 0 -2 | 17.28 | 36 | I t I
2 2 2 1 19.41 6 ! 208 | 19,44 | 7
I 4 0 -4 | 19,56 | 4 | 220 1 19.95 | 4 |

| ! ! I

Principais planos de difrac¢oc e as Intensidades relativas
dos plcos de difrac3o para o compogto NagZr,51,P0,, dadas
na ref.24. A estrutura ¢ monoclinica e seus parametros s3o:

a = 15,586 & b = 9,029 & c = 9,209 & B = 123,7°

0 autor deve estar se referindo ac plano 3 1-2,

ldem. D plano deve ser 5 1-2.
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! i dens. teor | £ [261 | EaEEE] I
i | ] | |
I x | [g/cm®] [25] | C0em ) | (e i
| e | | |
| | i | |
1 0,4 1 | 1867 | 0,26 l
| i | { |
I 0,8 1| } 341 I 0,31 |
| ] ] I I
b 1,21 | 38 | 0,27 |
| | i | I
I 1,6 | 3,254 | 21 ] 0,az |
| ! i | l
{ 1,8 1 3,256 ] a8 | 0,24 }
| I I | |
I 2,0 1 3,269 | 5 | 0,29 |
. | l | | [
j 1 2,2 1 3,286 I & 1 0,24 I
2 1 ] i | I
. | 2,4 | 3,313 l 9 I 0,26 |
| } | I |
I 2,6 1 | 2B | 0,24 f
. i | [ I }
I 2,8 1 I 56 | 0,24 i
K ]

o e e e e I

- Tab.2.3. Dados ffsico-quimlcos do mistema Naglcon; H31+xzr251xP3~3012
; P = resiatividade do Nasicon a 300°C

B Ea = energia de atlivac¥o para deslocamento do fon Na*

TEMPERATURA LR
[l Jog .1
100 : llﬂ ICIDO_ _].?D . H.JD ag 30

E,4 0,80 vV

[IIIJI

CONDUTIVICADE o ¢ fdeal) x TEWMERATUNA TI K
-
[=]

i 1 | : 1
1.8 BD [ -] LXK 5n
INVER 3O DA TEMPERATUHA ABSOLUTA

| %ig. é.G‘Condutlvidade do Nasicon
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3) TRABALHD EXPERIMENTAL: FABRICACKD E TESTES DA PASTILHA CERAMICA DE
NASICON COMO SEPARADOR

3.1 IntroducHo

0 trabalho experimental foi muitidigciplinar sendo, pertanto,
necessdrio desenvolver esforgos em diferentosz dreas para sua execucg¥o.

Pode-se dividi-lo em trés partas:

A

k Krea de cerfimica - Productio e caracterizag¥o das pastilhas do condutor
superifnico NazZr,5i,P0;,, membro da fam{lia Nasicon, para eer wubili-
zado como melo peparador em células eletrolfticag alcalinas avang¢adas

operando a altae temperaturas.

* Krea de Engenharia HecSnieca - Conatruglo de um sistema de testes para
avaltar o desempenho do novo separador A temperaturas de atd 200°C,
Conetruc¥o de um =istema de teste de tempo de vida da paatilha, poden-

.

do operar até 200°C e 20 atm.

X Area de Elatroqufmica - Ensafos eletrolfticos para caracterizac%o da

pastilha cerfimica como geparador.
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3.2 Obteng¥o das Pagtllhas Cer8micas de Nasicon e aua Caracteriza¢lo

3.2.1 Obtenc¥o dag primeirss amomtras

-0 objetivo iniclal era obter o composto NagZr,S5i,P0yo que den-
tre todos os elementog da famflia Nasicon & o que apresenta maior condu-
tividade do fon Na*. Assgim, com as poucae informag¢Bea apresentadas na
ref. 18 e 26, dnica literatura disponfvel na época, foram elaboradas
misturas com oe reagentes Na,COq, Zr0,, 510, (eflica gel) e NH4HoPO,
lespecificacBo dos reagentes no Anexo 11) obedecendo & raz%o J:2:2:1
para o Na:Zr:51:P, respectivamente. Alnda gegundo aa referénclag clta-

das, deveriam ser cumpridag trés etapas de aquecimento para obtenc¥c do

composto:

la. etapa: 4h (18] ou 16h [26] a 170°C (18,261 para decompor o
NH4H,PO,
2a. etapa: 4h a 900°C [18, 26] para decompor o Na,COgy;

3a. etapa: & a 16 h a 1250°C [26] pera sinterizar o composto.
A reac¥o de emstado =dllido associada a easse tratamento térmico & [251,

LY

3/2 NapCOq+ 2 ZrO,+ 2 S10,+ NHLH.PO
2C03 2 2 4H2F0y

CO,T HyOT NHgT

o= H332r2512P012
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@ﬁnnhum culdado especial com a secagem dos reagentes fol tomado (apenas a
;iﬂlca gel fol secada a 120°C em estufa) pois a preocupac%o inicial era

épbyor as primelras amostras e definir uma rotina de oparaclo que pudessme
;-er reproduzida. Nae primeiras tentativas foram feitas misturas dos rea-
fgontea com 3 massa total varlando de 2 a 5g; apds cada etapa de aqueci-
;ilnto deeligave—se o forno elétrico e depois de eafriar homogeinizava-ge
15 mistura com uma pequena espdtula, passsando-me A etapa geguinte., 0 re-

sultado fol um pé branco, peletizado, de fdcil desagregaclo mas bastante

'abrnalvo.

3.2.2 Andlige das primeiras amostras de Namlcon

Conclufdo o tratamento térmico as amostras foram analisadas por
difratometries de raios-X pelo método de pé. Os espectros obtidos varia-
vam pouco entre =i e eram caracterfsticos de uma mesma substincla orig—
talina, ou ent%o de um mesmo conjunto de substfncias crigtalinas migtuy-
‘rada:. A fim de verificar qual das afirmac¢%es era correta, foram calcu-
lades a2 dist8nciss interplanares das famflias de plance de Bragg (d)
apltcando-gze os fngulog de difra¢Bo medldoeg no espectr6 de ralos-X & Eq.
2.26. De resultados foram comparados com os manualg de cristalografia
[23, 271 nos quals alnda n¥o me encontravam os dados da famflia Nagicon.
56 puderam ser identificados alguns plcos pertencentes ao Zr0,; os de-
h.lu picos pertenciam provavelmente ac Nasicon uma vez que nio puderanm
ﬁor relacionadoe a nenhuma outra subsitfincia conhecida e tabelada. Mas
Jhnda exiegtlan dividas sobre qual dos compostos do slstema havia sido

}ormado, uma vez que parte do Zr0, permaneceu sem reagir,
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3.2.3 Gerac¥o dos dados para ldentificaclo de fase

Ae ref. 18 e 26 omitiam os picos de difracHo caracteristicos
dos compostos do gslgtema Nasicon, e para saber qual das fasgea havia gldo
formada foi necesmsrio conhecer todoe os d tedricos (dy) das famflias de
planos de Bragg que poderiam produzir difra¢X¥o nesses crigtalis e compa-
ré-loa com os obtidos a partir do espectro de difrac¥o. Qg dy foram cal-
culadog com o8 par8metros de rede da Tab. 2.1 [18) para og primeiros fn-
dices de Miller (h, k, 1 variando de O a 5}, geralmente reasponsdvels
pelos principala picos de difrac¥o. Foram gerados os d, do Nay,. Zro
Slqu_xD12 para as composiclBes « = 1,2; 1,6; 1,8; 2,0; 2,2; 2,4: 2,8.
As compomicBes x = 1,8; 2,0, 2,2 constituem a fage monoclinics do eiete-
ma @ og d; foram gerados pela Eq. 2.27 com as regras de seleg¥o para o=
indicas de Miller dadas pelas Eq. 2.28. As compoeigBes x = 1,6 e 2,4
constituem os limites da fase romboddrica do slastema e og dy foram gera-
dos pela Eq. 2.29 com ae regras de selec%o representadas nas Eq. 2.30;
eagseg dadoe est¥o tabelados no Anexo 111. O trabalho poderia ter gido
compietado com o cédlculo tedrico das Intensidades relacionadas a cada
conjunto de fndices de Miller, o que n¥o foi feito devido a sua comple-
xldade & também porque a comparacHc entre os d do aspactro de difraglo e
o# di indicavam com razodvel seguranca que o composto dbtide era o Na-
Bicon em gua fage monoclfnica (Tab.3.1). A Fig. 3.1 mostra o esmpectro
tfpico de uma amostra produzida nessa etapa da pesquisa; a Tab. 3.1 re-
Bumé o8 dados da figura. Posteriormente, verificou-se o acerto desea
conclus¥o comparando os resultados obtlidos com os das ref. 24, 20 ¢ 29,
maig recentes, onde estavam indicados os principais picos de difraglo
Para o Haslcon, guas Intensidades relativas e os fndices de Miller cor-

respondentes aos planos de difracSo.
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I o |

e T e e !
2 e d 1 I
{graug) { &2 (%) 1,2 1,6 1.8 2,0 2,2 2,4 2,8 1

13,73 6,45 40,02 25 0 0 o 0 0 o |
19,13 4,63 +0,01 70 0 0 0 :
19,70 4,51 +0,01 60 : 0 0 0 :
22,97  3,872¢0,008 45 | o o 0 0 0 o I
27,67  3,224%0,005 &5 | 0 0 0 o |
30,52 2,929+40,004 100 : 0 0 0 :
30,62 2,92080,004 95 | o 0 0 0 :
34,32 2,61340,003 65 | 0 0 0 0 :
34,31  2,607:0,003 &5 } 0 o o :

o L L i e g L 7 o A —— 77y

Tab. 3.1 Apresenta o= plcos de dlfraéﬁc do NaBZPEBizPDIE r amoetra 2.3.
Consfderando-se o erroc em 2 & igual a 0,05 (0,5 mm no espectro
de difra¢do), est¥o indlcados os picos que constam da l1stagem
dos d tedricos calculados a partir das Eq. 2.27 e 2.29 (Anexo

[ED. € ng, = 1,542 2)
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3.2.4 Providénclas para reduzir o excedente de ZrOgy

Identificado o composto, a preocupagoc passou a ger a alta In-
tensidade dés plcoe de Zr0O, encontrada nos espectros de difrac¢¥o das
smostras (Fig. 3.1). As principais suspelta= eram:

X proﬁlumaa de excesso de temperatura, hipstese aventada devido 3
af irmaclo conetante da ref. 26: "a temperatura de aquecimento para
© NagZr,51,P0,, ¢ de 1250°C, poles a 1275°C hd uma apreclivel de-
compogic¥o da amostra”,

* problema com a estequiometria Inicla! dos reagentes resultando num
excesgo de Zr0,.

' Com a {nstalacZo de um termopar Junto A amostra dentro do forno
verificou~se que as temperaturas reals de trabalho atd aqul haviam =sldo
de 190, 770 e 1120°C quando deveriam ser 170, 900 e 1250°C, respecti-

- vemente. Mas, como amostras feitas com temperatures corretas também
apresentaram altoms plcog de Zr05 no espectro de difraglo, passou se a
investigar a emtequliometria Iniclal dos reagentes. Of compostog ZrQ; e ©
$103 n¥%o se volatilizam a temperaturas Inferiores a 2700°C e 1600*°C

(30], respectivamente, enquanto os outrome doie reagentes poderiam resul-
tar em subst&ncias voldtels & temperaturae significativamente mals
balxas. O NayCO; poderia resultar em Nas0 que subllPa a 1275°C; o
NHpH,PD,4 poderia produzir Py0g que sublima a 300°C. Assim, foram testa-—
das diferentes estequiometrias de partida para o Na:Zr:51:P, mas manten-

do-ge a razﬁd Zr-51:

Ha 3 4 4 6 6
Zr 2 2 2 2 2
Si 2‘ 2 2 2 2
P 1 1 2 1 2
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Mag, esmas novas estequiometrlas n¥o deram bons resultados pois oa plcos
do Zr0, continuaram a aparecer no eepectro de difraglio, indicando que
uma parte dele n%o havia reagido. Uma relativa melhora nos resultados
fol obtida com a secagem mals efetiva dos reagentes antes de efetuar sua
pesagem,” @ com triturag¥o malg prolongada da mistura antes de cads etapa
de forno. Os resultados obtidos com as amostras preparadas com esses
cuidadoe foram considerados gatiafatdrios em termos de excedente do Zr0,
® eat¥o em concordfincla com a ref. 28. Alnda de acordo com esea referén-
cla, onde o método (sol-gel) de preparac%o da mistura inicial garante
alta reatividade doa reagentes, com exce¢¥o da amostra x=2 com Zr1.5

(Ha32¢1'5512P012), todas as dematw apresentaram quant idadee varidvels de

- Ir0, eoxcedente apds a sinterizaclo feita a 1250°C, da mesma forma que

ne método tradicional! [18, 26]1. As estequometr|as pesquisadar para o

an+” ZrESIHPQ_xDIE gsegundo esga referéncia foram:

k%= 1; 1,6; 1,8; 2,0; 2,2; 2,4; 2,6, 3,0

kx =2 com HNa = 3,4; 4

X x =2 com Zr 1,8;; 1,6; 1,5; 1,2

Ag pastilhas obtldas de acordo com o novo procedimento momrtra-

- ram-ge mecan{icamente resistentes e com boa compactagio, chegando a 85X

da denzidade tedrica (3,269 g/cm¥; Anexo IV) (251, Em vigta dos resul-

‘tadog atingidos deu-ge por encerrada a fase de estudo do método de pre-

parac¥o das eamostras. A seguir gerd descrito o procedimento filnal de

3prepnrac§o dag pastilhas de NHasicon, cujes orientacSes geraig podem ger

utllizadas no preparo de amostras semelhantes.
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3.2.5 Método Final de preparac¥o das amostras

Primeiramente, oe reagenteas forem secos e depois pesados; a af-
lica-gel foi aquecida a 800°C por 3 h enquanto og demais reagentes fo-
ram secos em estufa a 120°C por 12 h. Antes da pesagem todos eles pag-
saram pelo dlggecador para esfrlar até a temperatura amblente. A pesagen
. fol felta em uma balanca analftica‘respeltando-ao a proporgdo 3:;2:2:1
para o Na:Zr:51:P, reepectivamente. Enm aeguida, os reagentes num total
de 12 g foram misturados e colocados num molinho de bolagk com acetona
para homogeinizac%o e dimlnuic¥o de sua granulometria. Esae processo fol
repetido entre ag etapas de tratamento térmico. Apesar dos testes n¥o
terem sldo exaustivos, pode-se afirmar que n¥o foram observadas melhoras
slgnificat{vas para tempos de trituracBo muito longos: eetima-ge que um
tempo total de 10 h seja suficlente. A secagem da acetona fol feita len-

tamente num prato quente. O tratamento térmico fo! o seguinte:

la. etapa: 6 h a 170"C para decompor o NH4H,PO,
2a. etapa: 6 h a 900°C para decompor o Na,CO4

33. etapa: 16 h a 1230°C para sinterizar ag paetilhag,

Para facilltar a confecclio das pastilhae foi adicionado 2 miatura, antes
da 3a. etaps de forno, 4% em massa de PTFE 1040 como aglutinante. 0O te-
flon fol Incorporado aos poucos a uma pequena quantidade de pé, sgufi-

clente para se fazer algumas pastilhas. Com esse procedimento ficou maim

* molnho de bolas: reciplente pléstico de 300 ml e difmetro de &0 mm,

com bolas de alumina de 15 a 20 mm de difAmetro,
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fdctl trabalhar a mistura, que fol homogeinizada num almofariz, adqui-
i rindo uma consiaténcia de masea pléstica. A prenaagem fol feita unia-
:xlalmente en uma matriz de ago temperado com difmetro de 10 mm, a uma
pressfio de 6,3 ton/cm2, durante alguns minutos. Devido & difjculdade de
- eacoamento da miatura fol necessdrio compactd-la com um bastonete dentro
da matriz antes da prensagem a fim de garantir uma pastilha de espessura
~unlforme. O aumento da temperatura do forno na 3a. etapa deve ser lenta
© suficlente para que n¥o aejam criadas bolhas devido a queima do te-
flon; por outro lado a ginterizac¥o pode ser prejudicada se o processo
for muito lento. Amsim o procedimento adotado fol o de colocar as paati-
~lhas no forno a 370°C por 10 min e em seguida ir ajustando o controla-
dor d; temperatura do forno susceaslvamente em 500, 750, 1000 e 1230°C
# Intervalos de 20 a 25 min. Na 3a. etapa de tratamento o cadinho utilj-
zado fol uma folha de platina; nas anteriores utilizou-se cadinhos de
waterial refratdrio (4 base de «—-quartzo) dque estavam disponfvels. A
trituracio da mistura foi feita no moinho de bolas.

Apda a einterizac¥o observou-me um decrdscimo de 4 a 3% no dl&-
metro das pastilhas resultando em discos com 9,5-9,6 mm de difmetro e
1,1-1,3 mm de espessura. Amostras malores foram tentadas (40 mm de di&-
metro), mas as pastilhas partiam-se ao serem retiradas da matriz; aldm
digeo, aumentou o grau de diflculdade para ge uniformizar a espesgaura.
Talvez o mala indicado para esse caso fosse uma prensagem lsostdtica,

felta com auxfllo de uma matriz de borracha em melo lfqulido.
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9.2.6 Caracterizac¢¥o das amostras e cdlculo dos par@metros de rede

As pastilhas obtlidas de acorde com o novo procedimento (amostra
”mw> apresentaram-ge com uma colorag%o branca e, Ag vezes, levemente
?vcrde—aZulada, bastante resistentes, planas e uniformes; algumas delas
%apreaentaram trincas na borda. A caracterizag¢¥o cristalogridfica, felts
por difratometria de ralos-X, estd apresentada na Tab. 3.2 que resgume ogf
dados levantados na Fig. 3.2. A partir dezaes dadoe fol poeafvel organt-
zar um eistemas de equagBes cuja solugBo fornece os parémetrog de rede do

comporto. As equagdes derivam diretamente da Eq. 2.27 de onde se obtdm:
(3.1) 1/7d2= h2X, + k2Xo + 12X5 - 2ZhlX, onda

(3.2a) X1= {a Ben B) "%
(3.2b)  Xo= b-2
(3.2¢) X4= (c men B)"-2

(3.2d) x4 = con B/{ac senZ p)

0 sistema de equag¥®es fol resclvido para Xy, X», X7 e X4 pelo método dos
uinimos quadrados com aux{lioc do computador [rotina do Vax - Hiblloteca

NAG]. Os par8metros de rede g¥o dados por:

(3.33) & = (Xy- X42/Xg) "4/2
{3.3b) b = xz”ifﬂ
(3.3{:) c = (x:t - XEzfo)-‘/ﬂ

{3.3d4) B = arc cos [Xy/ (X4 xa)*fﬂl
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Com esses parfimetros de rede e com oa fndices de Miller J& conhecidos
foram calculados os plcoe de difrag¥o tedricos para es®a amcstra a par-
tir das Eq. 2.27, para achar d, e da Eq. 2.26, para calcular o 8ngulo de

difraglic. Ds reesultados east¥o reunidoe na Tab. 3.2.

LY
* Ir Oy
040
031

o2}

flg. é.élﬁéﬁactro de difrag¥o da amostra EN2
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e Y e e e f
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e e e e |
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f | 30 2,630 34,09 | |
I 131 I | 34,08 2,631 |
e b e e b e |
I 3 3-1 | 2,600 34,42 I 34,44 2,605 |
| | B5 | '
| 6 0=2 I ! 34,55 2,997 1
! I |
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fab. 3.2 Dadogs de ralog-X do H332r2512P012, amostra ENZ2 ¢ ACU=1,542 &Y.

08 par8metros de rede calculados foram:

a = 15,580 & B = 123,8°
b = 9,032 &
c = 9,223 & V = 1618,7 &7

¥ 0 melhor resultado dog valores calculados fol obtido

nando-se o8 d medidos acs h k | [24; 29] conforme
tabela.

k% h k 1 da rede romboddrica correspondente [24, 291.

*k

relacio-
indicade na
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3.3 08 Sistemas de Teste

3.3.1 Introducio

Foram congtrufdoa dois sistemas de teste para ensalo do Nasicon

en melo cdustlco, moluclo de NaOH 30% m/m:

X sistema eletrolftico - para caracterizar o Nasicon como membrana
geparadora em condlig®ers de eletrollse.
k sislemas de auto-claves - para enmajos de estabilidade quimica do

\ Naslcon frente a0 eletrdlito.

Ambos oz sistemas s¥o de ago inoxiddvel - AIE| 304 ou 316 - que apresen-
tam boa reslisténcla a melos cédusticos, podendo-se ensalar diferentes ma-
Lterlala ate ZO0®C e 10 atm (com pequenas modificacBes pode- se chegar
até 20 atm). O projeto e construg¥o dos dols sistemas obedeceram 4%s nor-

nae para fabricag¥o de vasos de pressio constantes do manual ASME DOILER

[311.

3.2.2 0 gigtema eletrolftico

D sistema eletrolitico conatrufdo para » caracterizagBo do Na-
g8lcon como separador, moatrado na Flg. 3.3a, possul oe componentes bésl -

co# de um eletrolisador tipo filtro-prensa (ver eaquema Fig. 2.4): célu-
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la eletrolftica, separadores e condenvadores. A cédlula eletrolftica ¢
onde ocorre a rea¢%o da eletrdlise com evolug3o de hidrogénic gasomo no
catodo e oxig8nio gascso no anodo; os gares 830 peparados do eletrdlito
hog separadores que s%o mantidos a uma temperatura pouce inferior a da
célula. Os= condenaadores, refrigerados & dgua, sio respongdveis pela
condenngqﬁo do vapor d'4gua. A célula tem um volume interno de 120 ml e
o8 =eparadores 480 ml cada um, num total de 1080 ml; a ¢irculagio do
eletrdlito & fetlta por convecglio térmica. No interior da célula, Fig.
3.3b, eat¥o dola eletrodos construfdos de tela de ago inox (3232 mm2)

¢ recobertoes com uma ¢amada de nfquel foBsco; a nlquelaclo fol feita em
eletrcdlito de Watts [32] a 50°C, resultando numa camada de aprox{mada-

mente 20 um. Os eletrodos eptio separados pela membrana de teflon que
aupor&a 2 pastllha de Nagicon. O slstema todo & sustentado por um supor-
te metdlico do qual estd igolado eletricamente por melo de tirae de bor-
racha nitrflica. 0 aquecimento da célula é felto com auxfllo de dois
fornoa (Fig. 3.3¢) perfeitamente adaptados a ela; a temperatura ¢ moni-
torada através de termopares alojados em pocos que Be projetam para o
Interior da cédlula até a proximidade dos eletrodos. A parede dos pocos
tem 0,5 mm de espessura o que permite uma resposta relativamente raplda
do termopar. A fim de evitar problemas com o diferencial de pressfo en-
tre o3 dols ramos do gistema, o que poderia causar o dealocamento da
pastilha e consequentemente fuga de corrente, conectou-se os condensado-
res com um tubo de polletileno (tubo Poly-Flo da Hetalurglca Detroit
5.A., ¢ =1/4"”) igualando-ge suam preénses. Essa providéncia fol possf-

vel devido & balxa taxa de produc3o de gases durante o8 experimentos,
consequéncia da pequena drea da pastilha (aproximadamente 70 mm?2) o do

reduzido tempo de eletrdlise; caso contrério seria lnevitivel o uso de

uma vdlvula de seguranca de ajuste flino para regular a safda dos gasges
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em cada um doas separadores. Com esse tipo dispositivo o slatema estaria

apto a operar continuamente sendo limitado apenes pelo volume de lfquido

dos separadores, os qualg poderlam ser faclimente aumentados.

3.3.2 0 SE1istema de ayto-claves

0O sistema de auto claves mostrado nas Fig. 3.4a consiste de
quatro unldades idénticas e Independentes compostas de: auto-clave, ma-
ndmetrc, védlvula de seguranca e forno. Ag auto-claves e suas conex®es
s¥o de ago tnox AIS! 304 ou 316 e foram projetados para operar atéd
200°C a 20 atm. As vidlvulas de seguranga s%o de lat¥c de boa qualidade
e com vedacBes de teflon, que foram recondiclonadas a fim de proporclo-
nar boa vedagBo. A vedaclo das flanges de fechamento & feita com anel de
viton, material reslstente a melos quimlcos agressivos e prdéprioc para
operar a temperaturas de até 200°C., A press¥o de opera¢3o do sgistema
estd limitada pela regulagem das vdlvulas de segurangs em 10 atm. O
aquecimento dae auto-claves & felto com fornoe também projetsdoz e cons-
trufdos no prdprio laboratério. O controle de temperatura em cada auto-
clave & felto através de um termopar instalado num pogo soldade & flange
de fechamento (Fig. 3.4b). A parede do po¢o tem 0,3 mm de espessura e o
termopar fica perfeltamente adappadc a ele, com minima folga diametral.

A capacldade Interna de cada auto-clave & de 250 ml.
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3.4 Resultados Experimentals

3.4.1 Arranjo experimental para eletrdlise

0 arranjo experimental para caracterlzar a2 membrana separadora
de Haai;on foi montado com o simtema eletrolftico (Fig. 3.3) acrescido
de alguns periférlicos. Cada um dos fornos de aquecimento da célula fol
ligado a um controlador de temperatura marca Fiszaton mod. 404 com um
multimetro fazendo a leltura da tens3o de safda. A temperatura fol moni-
torada por um termopar conectado a um potencifmetro digital marca ECD
wod.MD-045. Como a capacldade térmica de todo o algtema & relativamente
alta,\depnta de algumas horas de operac¥o, estabeleceu-ze uma rotina que
pode ser segulda de forma a manter a temperatura em cada um dos eletro-
dos com uma variag¥o maxima de 4°C (2-4X) entre a temperatura iniclal e
final, durante cada uma das sdries de medidag. A press¥o de trabalho era
a pressio de vapor da solucHo de NaOH e fol monitorada com o manBmetro
Instalado sobre o separador do catodo. A refrigerac3o doa condensadores
com ééua corrente colaborou para que se mantivesmse boa Igolacio eldtrica
entre ambos o lados do sletema, polrs evitou-age a condensacio da soluclo
de NaOH no tubo pldstico de uniﬁo; Além disso, como medidaa complement. a-
res, esse tubo tinha um comprimento bem malor que a digtlinclia entre os
condensadores e trabalhou sob refrigeracio de dgua gelada. A lao]laclo
elétrica entre os componentes do #latena, guporte dos eletrodos, partes
da célula e parafusos, foram feitas com flo e fita teflon, que também
serviram de junta de vedac¥o; a lsolag¥o do suporte que gustenta o gla-
tema foi feita com borracha nitrflica. A pastilha de Naalcon fol Insta-

lada numa membrana de teflon com auxflio de um anel de teflon, como in-
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dicado nas Fig. 3.5. O anel fol cortado para possiblliar o posicionamen-
to da pastilha; as vedacBes da regldo do corte e da Jjun¢¥o anel/membrana
foram feltas com fita teflon. Dessa forma evitou-ge fuga de corrente
através do eletrslitoc. Essa membrana garantiu a estanqueidade entre os
compartimentos do catodo e anodo, que =4 puderam comunicar-se atravda da
migrac%o do fon Na® pela pastilha. Asszim, pode-se dizer que uma 1linha

vertical divide o slstema eletrolftico em dois ramosg gimétricos, direito
& esquerdo, totalmente isolados eletricamente um do outro (para conduclo
de elétrons), o que fol comprovado exper|mentalmente com um multfmetro
antes e depois de cada bateria de testes. Como eletrdlito utilizou-se
solucBes de NaOH (P.A.) em concentracBes proximasa a 30% m/m: um volume
de 850 m] foi dividido igualmente entre catodo @ anodo. O banho fo!l tro-
cado ‘a cada nova série de medidasz e n¥o foram obgervadas varlac®es na
concentrag¢¥c apds os ensaiom, tanto para as solugles do catodo quanto
para as do anode. O levantamento dos dados Yx1, corrente por tens¥o, fol
felto pela técnica da corrente pulsada com o equlpamente descrite no
ftem 2.2 [10); as tens¥es foram medidas por um multimetro digital marca

ANALOG mod. M3525 com uma impedancia de entrada de 10 M O acoplado ao

aparelho.

' ] bisco pE
[+ JEFLON

ARRUELA DE
TEFLON

PASTILHA DE
_NASICON

Fig:—ﬁfgmﬁdﬁiagem da pastilha na membrana de teflon -
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3.4.2 Obten¢d¥o das curvas AVx{

A caracterizagBo da pastilha de Naglicon comoc membrana separado-
ra fol felta a partir do levantamento dos dados Rlxle Rlyxt, onde:

Rl = perda Rl medida entre os eletrodos gem a membrana de Nasi-

con entre eles;

I

Rl = perda RI medida entre os eletrodos com a membrana de Nagj-
con entre eles;

1 = corrente,.
Fot wutilizada a técnica da corrente puleada com o aparelho descrito no
ftem 2.2.2 ([201. As correntes variaram de 10 a 800 mA o que impllicou em
densldades de corrente de 15 mA/cm2 a 1,1 A/cm2. A temperatura wvariou
de 106 a 180°C (de 20 em 20°C) e a press¥o (press¥o de vapor da solu-
¢d30) de 0,2 a 6,5 Kgf/cm?2. As medidas foram feltaz em ordem de tempera-
tura crescente & no mintmo duas tomadas para cada temperatura, uma para
valores crescentes de { e outra para valores decrescentes. Cada gdrle de
medidas demorou em torno de 4 h para ser executada (T variandc da 100 a
180°C), sendo que o tempo real de medida para cada uma das temperaturas
escolhidas era de 5 a 10 min, o restante fol gasto na gublda da tempera-
tura & em sua establlizagl¥o. O tempo exlgido paras a preparag¢lo do siste-
ma incluindo a limpeza, confec¢3o das lsolacBes, fechamento, testes de
vazamento e lpolaglo eldtrica, era de 4 a 6 h e o procedimento foi repe-
tido meticulosamente a cada nova mérie de medldas. O major cutdado com a
limpeza fol dedicado ao corpo da céluja e eletrodos que apresentaram uma
coloraglo escura apda om ensalos.

As Tab. 3.3 e 3.4 apresentam as nmedidas tipicas de RI, e Rl pa
ra diferentes valores de corrente para uma das pastilhas testadas, a

amostra EN2. A demals pastilhes aprementaram resultados gimilarea.
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A Tab. 3.5 resume os resultados das duas tabelas anteriores e
spresenta oz valores médios de RI, e RI; tambén est¥o relacionados os
valores de 4V = RI,, - Rl e os parf8metros de ajuste das curvag exXperimen-
tals &Vx1, felto pelo método dos minimos quadrados. A Flg. 3.6 represgen-

ta esgas curvae parz as diferentes temperaturazs de teste.
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3.4.3 Correc¢o da condutividade da membrana de Nasicon

Com o Intuito de verificar e havia fuga de corrente no mistema
eletrolftico de testes foram feltas medidas Vxi1 com um diafragma de te-
flon cego meparando os dols ramos da célula Jd vista na Filg. 3.3. Foram
feitas 4 séries de medidas a 100°C, seguindo-se o8 mesmor critérios
adotados para as demals modidas Vxi. A Inclinac¥o da reta, obtida a par-
tir da regrees¥o linear dos valores médios de tenslo am fung¥o da cor-
rente, € a resigténcia de fuga do sistema eletrolftico, e seu valor ¢ de
(59+1) ). Portanto, a resglsténcia calculada na Tab. 3.5 para ae diver-
8ag temperaturags 6 o resultado da composicio da reslgténclia da membrana
de Nazicon com a resisténcia de fuge dispostas em paralelo. A Tab. 3.8

apremsenta os valores da resisténclia da membrana de Naszlicon para as dife-

rentes temperaturas, calculadas a partir da equagHo:

(3.4) RNa = thg Req/(Rf-g"Req) onde:
Ryy = resist. da pastilha de Nasicon ng = reslst. de fuga do slstema
R = reslst. equivalente, Tab. 3.5 eletreolftico = (59+1) N

eq

Com os valores da condutividade do Hasicon para ag diferentes
temperaturas foi construfdo o graflco da Filg. 3.7 que pode ger represen-

tade pela Equac¥%o de Arrhenius:

(3.5) ¢ T = A expl-E,/RT)

(" = condutividade R = constante de Boltzman T = temperatura

A = constante E,= energla de atlivacio



O ajuste da reta OnT x 1/T pelo método dog mintmos quadrados

resultou os seguintes valores:

=
]
a

(0,32040,002) eV coef. correl.: 0,986

A = 1,29 x 10¥ 0O e~ K
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Tab. 3.6 Reslsténcla da membrana de Nazlcon corriglda pela Eq.3.4.
T

i
]

temperatura R regist. equivalente, Tab. 3.5

eq
resistividade G T

t

P

condutlvidade vezes temperatura

Rya resigsténcla do Naslcon corrigida pela Eq. 3.5
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3.4.4 Engalo de reasisténcia quimlca

Os testes de resisténcia qufmica das pastilhas de Nasicon visa-
vam estabelecer qualitat{vamente o comportamento do composto em duas =i -

tuacBes distintas:

% ataque quimlico quando mergulhado em soluc%o de NaOH__ 30X m/m;

q

% degradag¥o devlido & passagem de corrente, o que acontece com fre-
quéncia nos condutores superifnicos.

Inicialmente, face a8 IndlcacBes da literatura [10, 261, credi-

tou-ge alta resisténeclia quimica ao composto, e havia a expectativa de

que somente seri{am obt!dog resultados para tempos de ensaio malores que

1000 horae. No entanto, apds oa primeiros enszios para levantamento dos
dados eletrolfticos, onde as pastilhag permaneclam cerca de 6 h imersag
no eletrdlito acima dos 100°C, foram observadas alterac@es nas past{-

lhas. A superficle, antes llsa, apresentou se com rugoaidades viagfveia a
olho nu; estruturalmente as pastilhas ficaram debilitadas podendo  mer
facilimente quebradas. Como o tempo de perman&ncia da paztilha no eletrd-
lito fol malor que a gomatdria dosz tempos onde se efetuou a passagem de
corrente (olhar ftem 3.4.2), o ataque qufmico pelo eletrdlito deveria
ser o malor responsdvel pela debillitec¥o das pastilhas, o que ficou
comprovado com o8 tesates realizados no gistema de autoclavea demcrlto no
ftem 3.3.3. Pastilhas ensaladas em solug¥o de NaQl 30% m/m a 120°C por

aproximadamente 240 horas (10 dias) ficaram maig rugosas & mecanlicamente
um pouco menos reslsgtentes que asm pastllhas engaladas eletroliticamente
(6 h de imersio acima dos 100%C). Além disso, fol observada uma reduc3o

de 85X para 75% na densidade da pastilha (em relac3o & densidade tedrl-
ca). U espectro de difra¢lo dessas amogtrag apontou uma acentuada redu-

¢3c nos plicos de difrac¥o além de uma distor¢¥o na célula unitirlia com
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um aumento de 3,9% em seu volume. Os dados da amostra EN2 apds o ensalo
de resisténcia quimica est¥o na Tab, 3.7; a Tab. 3.8 compara &sges  re-
sultados com a8 amostra original, Tab. 3.2, Por outre lado, paatilhas
imersas em solucHo de NaOll (30X m/m} & temperatura amblente por algumas
horas n¥o sofreram dano aparente e tampouco obmervou-se alteracdes em
seu espectro de difrag¥o. N¥o foram observadas alteracBes de cor nas
pastilhas apds a reallzac¥o de qualquer dos testes. Esses resgultados
est3o coerentes com a ref.29, onde "amomstras de Nasicon imersas em sddio
metdlico a 300°C pelo perfodo de duas semanag tornaram- ge frigeis e

apresentaram sinals evidentes de degrada¢Zo, principalmente nos limites
intergranulares. A cor da superffcie das amogtras passou de branco a
castanho; houve alteragio de seus parfmetros de rede com um aumento de

2,4% no volume da célula unitdria”,
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Tab. 3.7 Dados de rajos~X do NaEZFESIEPDIE. amostra EN2 Imersa em NaOH aq.

Ug par8metros de rede calculados foram ¢ ACu = 1,542 £&);

a = 15,340 & B o= 122,1°
b = 8,986 &
¢ = 9,610 5 YV = 1682,5 &

X 0 melhor resultado dos= valarea calculados foi obtido relacionan
do-se o3 d medidos aovz h k 1 [24;29] conforme indlcado na tabe!la

A% h k 1 da rede romboddrica corregpondente [24;29].
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3.8 Comparag¥o entre oz dados de ralos-X da amostra

ENZ anteg e apde os testes de resisténcia quimica

kxk
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3.4.5 Comparac3o do Nasicon com outros separadores

D desempenho do Nasicon como membrana geparadora em eletroll-
sadores alcalinos pode ser avallado com o auxflio da Fig. 3.8, Nela es-
t3o representados os valores da perda 8hmica em func¢Bo da densidade de
corrente para separadores de tré&s diferentes tipos de matertal: asbesto,
teflon e Nasicon. 0O asbesto, material utilizado convencionalmente como
separador, tem uma perda Shmica aceitdvel, pordm, a temperatura de ope-
ragio fica limitada aos 80°C [7]. (Obs.: na realidade, os catélogos dos
eletrollsadores (ndustrlals com separadores de asbesto indlcam tempera-
turas de operagfo mals balxas, em torno do 50-70°C). O teflon poroso,
material atualmente sendo estudado, tem uma perda Ohmica menor, e pode
operar a altaz temperaturas (160°C, ref.9), o que reduziria a sobre-
tensBo nos eletrodos e a perda 8hmica no eletrélito, melhorando o rendi-
ment.o do eletrolisador. O desempenho da membrana de Nasicon vaf!a funda-
mentalmente em fung¥o de zua espessurs e da temperatura de opera¢io do
eletroliasador. Quanto 4 espegeura, estima-se que ela n3o poderd ser |In-
ferior a 1,0 mm para os separadorez cerimicos por causa da estabilidade
mecinica. Quante i temperatura, verificou-se melhor degsempenho do MNast-
con para temperaturas elevadas, como era esperado. Agsim, um separador
de 1,0 mm de espessura operando a 180°C apresenta uma sobre -Lens¥o com-
pardvel a do asbesto para densidades de corrente de até 200 mA/cm?2,
Porém, pare igualar seu desempenhc ao teflon porose o mesmo separador
precigaria operar a 350°C, aproximadaﬁente, ou entdo ter a sua espessu-
ra reduzida. Aldm diggo & necessirio minimizar a degrada¢doc quimica do
composto. A ref.29 revels que a degradag3o do Nasicon ocorre principal-
mente ac longo do limite intergranular. Esse fato sugere a possibilidade

de ge produzir membranas de Nagicon (um agente inorg8nico em pd) agluti-
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nade por um agente orginico, como descrito no ftem 2.2.2 para as IME (]-
norganic Membrane Electreolyte) [13]1. A regi¥o intergranular ficaria, em
parte, preenchlda pelo polimerc e proteglida do ataque qufmlce. Duag van-
tagens podem advir dessa composig¥o: a flexlbilidade da membrana, que
ndc mals ge comportaria como uma cerfmlica rigida; e a espessura da mem-
brana, que poderia ger reduzida de 1 mm para 0,2-0,4 nm, como as IME
[13], o que implicaria em redugfo de sua perda 8hmica (Ftg. 3.8).

Outro aspecto a ser considerado antes de uma conclue¥o defini-
tiva acerca do Naslicon € que apenas recentemente (1987) foram obtidos
monocriestals desse composto e, portanto, somente agora suas proprieda-
des f{slco~quimlicag poder3o szer detalhadas. O ftem 3.5 tratard desse am-

gunto.,
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3.5 0 Nasicon Verdadeiro

At¢ o presente momento, o estudo do alstema Nasicon desenvol-
veu-ge esobre amostras pollcristalinas pols, com excegdo do NaZr P04 4,
todas ag tentativas de produzir monocristals pelos métodos tradiclonats
falharam. Recentemente (1987), uma grande contribui¢¥o nessge sentido fol
dada por J.P. Bollot, G. Colline e Ph. Colombam [33], que, pela primelra
vez, obtlveram monocristals de Nasicon para ¢ Intervalo 2,0<{x%2,4. O
metode consistiu do cozimento prolongado - algune meseg, abaixo da tem
peratura de fus¥o - de cerSmicag preparadas pelco método sol/gel. Essas
cerfimicas apresentaram excepcional creacimento de gr8oes resultando em

monocristals com dimens®es tipicas de 100 um. O refinamento da estrutura

para x=2 resultou na seguinte composicHo,com os regpectivos parSmetros
de rede: N23,09(8)%72.01(1)P0,9151 2,090 2

a = 15,669(7) & b = 9,246(6) § c = 9,055(7) & B = 124,12(4)",
0 artigo conclui também quela aparente "n¥o estequlometria” atribufda ao
slistema Nasicon anterlormente deveu -gse a Incompleta resoclu¢fo da estry-
tura cristalogrdfica dos compostos ou, ent¥o, a defeitos induzidos pela
md homogelnlzagBo dos reagentes. 0O novo método permlte a obteng¥o de
emostrae homogéneas e, consequentemente, o egtabelecimento dag proprie-
dades ffalco-quimicas de maneira lnequfvéca, o que até agora n3ce havia
side possfvel. & provivel, também, que uma mistura mais adequada dos
reagentea (método sol/gel) e a Formaéﬁo doe monocrigtats resultem numa
regld@o intergranular mais resistente & degradag¢¥o pelo s8ddio e pelo

NaOH. Espera-ge para breve uma publlcac¢¥o que relate o comportamento dos

cristals e da regli%o intergranular dos novos compogtog em presenga des-

gea agentes agresaivos.

*kk
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4) CONCLUSBES

Ds resultados obtidos neste trabalho podem ser resumidos como

Eegue:

1} Fol desenvolvida a técnica de fabricag¥o do condutor superi8nico

Nasicon, H31+HZPESIHPB'MDIE

2) A caracterizac3o do material foi feita por difratometria de rajos

X e o resultados est¥o de acordo com a literatura.

L)

3) A condutlvidade do Nasicon (ns fase monoclinica, HaHZPESlEPﬂlzl

para fons Na® 6 de 0,09 1"1cm~4, medida a 180°C; a energla
de atlvac¥o para deslocamento dos fons Ha* ¢ 0,32 eV. Ambos os

resultados est.¥o de acordo com a literaturs.

4) Verificou-se a poassibilidade de usar condutores superidnlcos como

separador em eletrolisadores alcalinos;: e constatouy- se que o Nasji-

con tem condutividade adequada para esge tipo de aplicagio.

5) A Imers3¥o do composto em NaDHaq 30% m/m acima dos 100°C por 240 h
ragultou na distor¢¥o de sua célula unitéria, cujo volume aumentou

3,9%;: obzervou-se também a fragllizacXo do composto,

De posse desses resultados pode -se conclulr pela viabilidade

técnica do emprego de condutores 8uperilbnicos cerfmicoeg como separadores



em eletrolisadores alcalinos avangados. Para o
con, a confecglo de membranas mistas (Nasicon
agente orglnico) poderd solucionar o problema

principalmente na regido intergranular, e fica

lhos posteriores.

X
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ANEXO |

"Célculo de Errog”

A segulr seri descrito, abreviadamente, o procedimento para
avaliag¥o dos erros aseociadog a cads medids e da propaga¢%c doe erros

nos cdlculos efetyados.

X Para medidas tomadas isoladsmente foi congliderado como erro a meta-
de da menor divis¥o da escala do aparelho utillzada para a medida. Por
exemplo: o erro scelto para medidas feltas com régua graduada em nm fol
de 0,5 mm. Nos casos onde fol necessério estimou se o erro como gendo o

desvio padr¥o da média dos valores medidos. Por exemplo: a medida do

di8metro das pastiihas.

X Grandezag definidas em funcXo de outras grandezas tiveram geus er-

ros avallados a partir da equa¢3o geral da propagac¢do dos erros:

£ = F(xi,xz,...,xﬂ)
(,, = erro associado A grandeza x

Gr = erro asgociado 3 grandeza f



X A média de uma gérie de medidas (xm) fol calculada da manelra

ugual, e o erro ( (" ) assocliado a esse valor fol admitido como sendo o
desvio padr¥o da média:
(A.2) 2= 1/(N=-1) Zy Nixg X422
¥ 0 erro ( (p? estimado para a inclinag¥o (m) dag retas ajustadas
por regressfio linear fol estimado como sendo o desvic padr¥o da média

dos valores m,* y,/x; medlidos, como no cago anterlor,

Xk



ANEXO I1

"Especificaclo dos Reagentez”

Os reagentes utllizados nos experimentos foram os seguintes:

NayC0Oq carbonato de sddio (P.A.)> da Reagen (Quimibrds Industr!as

Quimica S.A.) Rio de Janeiro.

Zr02 didxldo de zlrcénlo (tit, mfn. 99%) da Carlo Erba do Brasil

origem: ltdlla

5105 sflica gel da Figher Scientific Company - USA, gem outras

especificaglen.

NH4H2PD4 foefato monobdsico de am®nia (P.A.) da Carlo Erba do Braetil

origem: 1télia

NaQOH hidréxido de gdédio em lentilhas <(tft. min 98%X) da Carlo Erba

do Brasgil

*k



ANEXO I11

"Tabelas com Dados Cristalogra&ficos Tedricos do Sistema Nasicon”
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ANEXD IV

do Grau de Compactag¢3o de CerSmicag”

O grau de compacta¢¥o das pastllhas de Nasicon fol est Imado a

partir de um procedimento padr3oc adotado pelo Dep. de Engenharia de Ma-

terials da Universidade Federal de S3o Carleos, e pode ser resumlde como

geqgue:

X ferver a pastilha por 30 min em dgua deionizada e deixar esfriar:

[%

* pesar a pastilha

%X pesar a pastilha

de papel, Pyt

X Becar a pastilha

X pesar a pastilha

imeraa em dgua, Py

Umlida, apenas enxugada na suporffclie com um lengo

em estufa a 110°C;

seca, depols de esfriar em dissecador, Pgi

* calcular a densldade aparente, PEP = Py’ Py Py?

X calcular a compactag¥o com relag¥o 4 denslidade real:

X .a densldade real

compactac3o (X) = Pa

/ Preal

P

( Prga) ? utilizada foi 3,269 g/cm?® [E].

KA X



