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LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

— indicacéo, em uso subscrito, do estado inicial do
sistema

— potencial quimico de formacdo em estado
padréo

— variacao relativa em massa do estado inicial ao
estado final

— densidade aparente geométrica, 4 m D L™

— densidade relativa, 8, geom OrEF

— densidade de referéncia

— comprimento de onda da radiacdo de raios-X da
transicdo de emissdo K,; do Cu

— didmetro interno

— didmetro externo

— condutividade

— fator pre-exponencial da equacdo de Arrhenius
para a condutividade

—angulo da medida de difracdo de raios-X

— fracdo molar da j-ésima fase componente, no
S-ésimo estado

— fracdo em massa da j-ésima fase componente,
no S-ésimo estado

— fracdo molar do j-ésimo constituinte, no
S-ésimo estado

— fracdo em massa do j-ésimo constituinte, no

S-ésimo estado
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ag — parédmetro de rede correspondente ao eixo

cristalografico a

N — coeficiente de atividade dos ions sodio

Al — ion aluminio, portando trés cargas elementares

Al —aluminio, em fase solida

Al — sitios octaedricos ocupados por ions Al

Al — sitios tetraédricos ocupados por fons Al**

Al,O3 — trioxido de dialuminio, como constituinte

Al,Os(cr, o) — polimorfo cristalino alfa da fase Oxido de
aluminio

Al,O5(cr, v) — polimorfo cristalino gama da fase oOxido de
aluminio

Al,O5(cr, 6) — polimorfo cristalino delta da fase éxido de
aluminio

Al,O5(cr, n) — polimorfo cristalino eta da fase Oxido de
aluminio

Al,O5(cr, 0) — polimorfo cristalino teta da fase Oxido de
aluminio

Al,O5(cr, 0°) — polimorfo cristalino teta-linha da fase oxido de
aluminio

Al,Os(cr, 6°°) — polimorfo cristalino teta-duas-linhas da fase

oxido de aluminio

Al,O5(cr, k) — polimorfo cristalino capa da fase 6xido de
aluminio

Al,Os(cr, 1) — polimorfo cristalino lambda da fase 6xido de
aluminio

Al,Os(cr, p) — polimorfo cristalino r6 da fase Oxido de
aluminio
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Al,Oz(cr, x) — polimorfo cristalino qui da fase ¢xido de

aluminio
Ag’ — ion prata, portanto uma carga elementar
Ag — prata, em fase sélida
Au — ouro, em fase solida
Ba?* — fon bario, portanto duas cargas elementares
Co — parametro de rede correspondente ao eixo

cristalografico c

ca — corrente alternada
Ca* — ion calcio, portanto duas cargas elementares
Cd* — fon cadmio, portanto uma carga elementar
Ce’ — jon césio, portanto uma carga elementar
CE — contra eletrodo de polarizacdo
CEl — contra eletrodo de polarizagéo, rotulado como 1
CE2 — contra eletrodo de polarizacéo, rotulado como 2
Ch — capacitancia do seio dos gréos
Cal — capacitancia de dupla camada elétrica
Caa — capaciténcia dos contornos dos gréos
CO, — didxido de carbono, como constituinte
CO(0) — didxido de carbono, em fase gasosa
Cu’ — jon cobre, portanto uma carga elementar
cr — cristalino
d — distancia interplanar
D — didmetro, medido com paquimetro
— namero de Euler, 2,718281....
E. — energia de ativacéo
Eu®* — jon eurdpio, portanto duas cargas elementares
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Fe*
Fe,O4
FPTI-BR

Ga’

Ga3+

Ga,04
GEP/DQ/UFSCar

GP&DBI/FPTI-BR

h’
H.(9)
H,O"

IMAX

IreI

ki j

— indicacgéo, em uso subscrito, do estado final do
sistema

— ion ferro, portanto trés cargas elementares

— trioxido de diferro, como constituinte

— Fundacéo Parque Tecnologico Itaipu-Brasil, em
Foz do Iguacu-PR

— ijon galio, portanto uma carga elementar

— jon gélio, portanto trés cargas elementares

— tridxido de digéalio, como constituinte

— Grupo de Eletroguimica e Polimeros do
Departamento de Quimica da Universidade
Federal de S&o Carlos, campus Sao Carlos-SP

— Grupo de Pesquisa e Desenvolvimento em
Baterias Industriais da Fundacdo PTI-Brasil, em
Foz do Iguagu-PR

— indice de Miller h

— indice de Miller h’

— hidrogénio molecular, em fase gasosa

— ion hidrénio, portanto uma carga elementar

— intensidade (no padrdo de difracdo de raios-X)
do maximo de difracdo do pico mais intenso

— intensidade (no padrdo de difracdo de raios-X)
dividido pela intensidade do méaximo de difracéo
do pico mais intenso

— intensidade (no padrdo de difracdo de raios-X)
correspondente a familia de planos hkl na j-ésima
fase

— intensidade (no padréo de difracdo de raios-X)
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ISO h6

ISO H7

+

1’
LaPE/DQ/UFSCar

Li*
Li20-5A1203(Cr)

Li,O
LiC,04(cr)
LizCOg(Cr)

— tolerédncia h6, normatizada pela 1SO,
International Organization for Standardization

— tolerdncia H7, normatizada pela 1SO,
International Organization for Standardization

— jon indio, portanto uma carga elementar

— constante agrupada da equacdo que relaciona as
intensidades integradas de duas familias distintas
de planos de densidade eletrbnica, em fases
distintas

— indice de Miller k

— indice de Miller k’

— constante de Boltzmann

— constante para a difracdo cada familia de planos
hkl dada pela estrutura da j-ésima fase

— fon K", com nlimero de coordenagéo igual a 4

— jon potassio, portando uma carga elementar

— espessura, medida com paquimetro

— indice de Miller |

— indice de Miller I’

— Laboratério de Pesquisas em Eletroquimica do
Departamento de Quimica da Universidade
Federal de S&o Carlos, campus Sao Carlos-SP

— fon litio, portanto uma carga elementar

— penta-aluminato de litio, em fase soélida
cristalina

— monoxido de dilitio, como constituinte

— oxalato de litio, em fase solida cristalina

— carbonato de litio, em fase sélida cristalina
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Li,NOs(cr)
MEV

m

M

M
MgAIO,(cr)

MgO
MoSi,(s)
monocr
mOg-
mOg

Na"

Na;

Naggr

Naagr

Na"

IVNa+
Na,NO,(f)
Na,NO; (f)
Na,O
Na,O(s)
Na,O(9)
NaOH(cr)
Na,Cl(cr)

— nitrato de litio, em fase sélida cristalina

— microscopia eletrdnica de varredura

— massa

— massa molar do componente

— massa molar do constituinte

— Oxido de magnésio e aluminio, tipo espinélio,
em fase sdlida cristalina

— Oxido de magnésio, como constituinte

— dissiliceto de molibdénio, em fase solida

— monocristalino

— sitios mid-oxygen da fase Na-B"-alumina

— sitios mid-oxygen da fase Na-B-alumina

— jons sddio monovalentes

— sitios intersticiais que podem ser ocupados
somente por ions sodio

— sitios Beevers-Ross que podem ser ocupados
somente por ions sodio

— sitios anti-Beevers-Ross, podem ser ocupados
somente por ions sodio

— jon sédio, portanto uma carga elementar

— fon Na*, com nimero de coordenacéo igual a 4
— nitrito de sodio, em fase liquida (fundida)

— nitrato de sodio, em fase liquida (fundida)

— monoxido de dissédio, como constituinte

— monoxido de dissddio, em fase solida

— monoxido de dissddio, em fase gasosa

— hidroxido de sodio, em fase sélida cristalina

— cloreto de sodio, em fase sélida cristalina
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Na,CO;
Na,COs(cr)
Na,COs(cr, v)
Na,COgs(cr, B)
Na,COs(cr, a)
Na,COs(o/liquido)
Na,CO;(liquido/g)
NﬁgO'AlgOg(Cr)
NﬂzO‘A1203(Cr, B)

Nazo‘Alzog(Cr, ’Y)
NﬂzO’AIzog(Cr, 8)

Na,O-Al,O5(s/liquido)

NﬂzO’AIzog(liqUidO)
Na,O-Al,O5(liquido/g)

Na,O-5%—7 Al,Os(cr, B")

Na,0-9—11 Al,Os(cr, B”)

— carbonato de sddio, fase ndo especificada

— carbonato de sddio, em fase solida cristalina

— polimorfo cristalino gama da fase carbonato de
sodio

— polimorfo cristalino beta da fase carbonato de
sodio

— polimorfo cristalino alfa da fase carbonato de
sodio

— carbonato de sédio, em fase solida polimorfo
cristalino alfa ou em fase liquida

— carbonato de sodio, em fase liquida ou fase
gasosa

—aluminato de sodio, em fase solida cristalina

— polimorfo gama da fase aluminato de sodio

— polimorfo gama da fase aluminato de sédio

— polimorfo delta da fase aluminato de sédio

— aluminato de sodio, em fase solida ou fase
liquida

—aluminato de sédio, em fase liquida

—aluminato de sodio, em fase liquida ou fase
gasosa

—formula quimica variavel da
beta-duas-linhas-alumina de sédio, em fase solida
cristalina

—formula quimica variavel da
beta-duas-linhas-alumina de sédio, em fase solida

cristalina
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NﬂzO‘6GaZO3(Cr, B")

Na,O-11Ga,0s(cr, p)
NaZO‘6F6203(Cr1 B”)

Na,O-11Fe,0s(cr, B)

Na-B"-alumina(cr)

Na-B"-alumina(policr)

Na-B-alumina(cr)
NH,"

Ni2+

NO*

OCP(t)

Pb2+
PID
policr
PTFE

— beta-duas-linhas-galato de sddio, em fase sélida
cristalina

— beta-galato de sodio, em fase sélida cristalina

— beta-duas-linhas-ferrato de sédio, em fase sélida
cristalina

— beta-ferrato de sédio, em fase solida cristalina

— beta-duas-linhas-alumina de sddio, em fase
solida cristalina

— beta-duas-linhas-alumina de sodio, em fase
solida cristalina

— beta-alumina de sodio, em fase sélida cristalina
— fon amonio, portanto uma carga elementar

— ion niquel, portanto duas cargas elementares

— jon nitrosonio, portanto uma carga elementar

— ion oxigénio, portanto o negativo de duas cargas
elementares

— fon O%, com nimero de coordenacdo igual a 4

— planos de ions oxigénio, em arranjo tipo A

— planos de ions oxigénio, em arranjo tipo B

— planos de ions oxigénio, em arranjo tipo C

— potencial de circuito aberto, em funcdo do
tempo

— pressao de compactacao

— fon chumbo, portanto duas cargas elementares

— controlador proporcional-integral-derivativo

— policristalino

— poli(tetrafluoroetileno), polimero

(comercialmente Teflon)

XViii



SiO,
Sn?*
Sr¥*

SPST-NA

1]

Zn?

— poli(cloreto de polivinila), polimero

— platina, em fase sdlida

— raio ionico

— fon rubidio, portanto uma carga elementar

— pseudo eletrodo de referéncia, rotulado como 1
— pseudo eletrodo de referéncia, rotulado como 2
— resisténcia do seio dos graos

— resisténcia dos contornos de gréo

— carbeto de silicio, em fase sélida cristalina

— dioxido de silicio

— jon estanho, portanto duas cargas elementares

— jon estroncio, portanto duas cargas elementares
— dispositivo  single-punch  single-throw,
normalmente aberto, como uma chave simples
com acionamento

— temperatura

— temperatura (macroscopica) de fusao

— jon teldrio, portanto uma carga elementar

— volume aparente

— vetor complexo impedancia
— componente real de Z

— componente imaginério de Z
—médulo de Z

— ion zinco, portanto duas cargas elementares

XiX
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de corrente continua (densidade de corrente omitida) para 0s sistemas
policristalino e registros em estado estacionario de corrente continua nula a
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FIGURA 1.13 - Efeito do tamanho dos grdos sobre a condutividade da
Na-B”-alumina policristalina. Diagramas de Arrhenius (para a resistividade, e
ndo condutividade) para os registros de condutividade (em corrente alterna a 30
kHz) em estado estaciondrio de corrente continua nula para distintas
temperaturas para duas amostras de Na-f”-alumina policristalina (amostras
produzidas pelos autores de mesma composi¢do quimica inicial e dopadas com
dxido de litio), com menores tamanho de graos (e menor condutividade, acima)
e maiores tamanhos de grdos (e maior condutividade, abaixo) montada entre
eletrodos de nitrato e nitrito de sodio fundidos. Adaptado de (VIRKAR, et al.,

FIGURA 1.14 - Efeito da temperatura maxima na etapa de sinterizacdo, por
periodos de 60 min, sobre a densidade aparente (medido a temperatura
ambiente, e que cresce com a temperatura maxima na etapa de sinterizacéo) para
corpos a verde de Na-pf"-alumina do tipo paralelepipedo. Adaptado de
(YOUNGBLOOQOD et al., 1977). O eixo da ordenada a direita corresponde ao
grau volumétrico de sinterizacéo, a ser adotada nesta tese como uma medida do
nivel de sinterizacdo e que, quantitativamente, indicaria o efeito da sinterizacéo
COM reduGan emM VOIUIME ........oviiiiiiiiee e e e e e e e e enreee e 42

FIGURA 1.15 — Efeito da sinterizacdo sobre o sistema modelo simples de
Kuczynski (KUCZYNSKI, 1949), particula em contato a um bloco. Imagens em
microscopio metalografico de particulas de cobre (=40 pm) sinterizadas em
blocos de cobre por (a) 4 ha 700 °C (0,72 Tss(Cu, macroscépico), ampliacdo de
800x%), (b)2ha800 °C (0,79 Tss(Cu, macroscépico), ampliacdo de 900x),
(c) 1 ha900 °C (0,86 Ts,s(Cu, macroscopico), ampliacéo de 1000x),
(d) 0,5ha 1000 °C (0,93 Tsys(Cu, macroscopico), ampliacdo de 600x%) ........... 46

FIGURA 1.16 — Efeito da sinterizacdo sobre particulas em linha de NaCl
(=70 um)a 750°C por (a)1min e (b) 90 min, segundo os dados de
Kingery & Berg (KINGERY & BERG, 1955). Imagens registradas (na
temperatura assinalada) em microscopio optico (por reflexdo) de luz polarizada,
adaptado para uso de cAmara aQUECEAOIA ... ..uuveeeeeeeeeiiiirirreereeeee e e e e s ssnnreeeeeeas 48

FIGURA 3.1 - Padrdo de difracdo de raios-X utilizado como padrdo de
referéncia para a fase Na-B”-alumina(policr) as temperaturas préximas a
ambiente. Note a descontinuidade na escala de intensidade para melhoras o nivel
de detalhamento dos picos menos intensos. O padrdo de linhas abaixo
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corresponde a sintese de intensidade do maximo de difracdo e posicdes dos
picos. Chamamos a atencdo do leitor para a descontinuidade no eixo de
INEENSIAAAR ...eieeiiiei e e e 95

FIGURA 3.2 — Reatores ceramicos empregados neste trabalho. (a) Vista em
corte e (b) vista superior da base e tampa do reator cilindrico de fundo chato.
(c) Vista em perspectiva e (d) vista em corte da base e tampa do reator cuboide
de fundo chato. Todos em Al O3(Cr, 0) .ovvvvvvrreeeiiiiiiie e 63

FIGURA 3.3 — Medida de distribuicdo de tamanho de particulas (em escala
logaritmica) do reagente precursor fonte de Al,O3 utilizado ..........ccceeernnneeee. 65

FIGURA 3.4 — Padréo de difracdo de raios-X de uma amostra da fonte de Al,O;
utilizada, APC-G da Alcoa. O padréo de linhas abaixo corresponde ao padrdo de
referéncia da fase AlyOz(Cr, o) ..oeevviiiiiiiiiiiiiee i 66

FIGURA 3.5 — Imagem de microscopia eletronica de varredura de uma amostra
da fonte de Al,O; utilizada, APC-G da Alcoa. Imagem registrada em
microscopio eletronico de varredura FEI Inspect S50........cccoovvviiiiiiiienneeeennn, 66

FIGURA 3.6 — Padréo de difracdo de raios-X de uma amostra da fonte de Na,O
utilizada, carbonato de sodio anidro da Synth. O padrdo de linhas abaixo
corresponde ao padrdo de referéncia da fase Na;CO3(Cr, ¥) «vveevvvvvveeeriivinnnann, 68

FIGURA 3.7 — Relacéo entre as fragdes em massa e molar do constituinte Na,O
e a razdo das fracdes molares dos CONSLItUINTES, YA/ X N---rrrrrrrrrreeeeemiiiiiiirrrnnnnnns 71

FIGURA 3.8 — Padrdo de difracdo de raios-X de uma amostra da mistura fisica
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FIGURA 3.9 — Padréo de difracdo de raios-X de uma amostra da fonte de Na,O
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FIGURA 3.10 — Imagem de microscopia eletronica de varredura de uma amostra
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FIGURA 3.11 — Programa de temperatura variavel no tempo empregados no
tratamento térmico do método para producdo da fase Na,O-Al,O5(cr)............. 78

FIGURA 3.12 — Padréo de difracdo de raios-X de uma amostra de aluminato de
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FIGURA 3.13 — Imagem de microscopia eletrénica de varredura de uma amostra
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FIGURA 3.15 — Padréo de difracdo de raios-X do produto, ao estado final, a
partir de misturas fisicas (Xa/Xnc)o =6, submetidas por 3 ha1200 °C.
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registrada em microscépio eletrdnico de varredura FEI Inspect S 50............... 85

FIGURA 3.17 — Trés pecas do molde metalico para producdo de corpos a verde
com geometria de placas planas circulares. As duas chapas metalicas para apoio
foram omitidas nesta representacdo. Estas trés pecas foram construidas em aco
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FIGURA 3.18 — Representacdo esquematica do porta-amostra em vidro
construido para transportar e suportar os corpos a verde para afericdo das
massas. Construido com trés I[aminas de vidro unidas por resina epoxi ........... 91
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para buscar finalizar a sinterizacdo e promover a eliminacdo de tensdes nos
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FIGURA 3.21 — Efeito da variacdo de massa de Na,O para um sistema de
composicdo inicial [0,833 Al,O; + 0,167 Na;0] ou [(xa1,0,/XNay0) = 5], Visto
a partir da variacdo da fracdo molar final de Al,Os, ()(Alzog)f , em funcao da
variacdo relativa em massa do sistema devido a vaporizagdo de NaO,
[A{,mNazo mg']. Esta composi¢do quimica inicial global corresponde a uma
mistura de [0,97 Na-B”-alumina(cr) + 0,03 Na,O-Al,O5(cr)] em equilibrio a
temperaturas abaixo de aproximadamente 1550 °C. Curva teorica................ 108

FIGURA 3.22 — Efeito da variacdo de massa de Na,O para um sistema de
composigao inicial [0,833 Al,O3 + 0,167 Na;0] ou [(Xa1,0,/XNay0) = 5], Visto
a partir da variacdo da razéo das fracOes iniciais dos constituintes Al,O3 e Na,O,
(XAlzos /)(Nazo)o, em funcdo da variacdo relativa em massa do sistema devido a

vaporizacdo de Na,O, [Af)mNe120 mg1]. Esta composicdo quimica inicial global

corresponderia a uma mistura de
[0,97 Na-p"-alumina(cr) + 0,03 Na,O-Al,O5(cr)] em equilibrio. Curva obtida
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FIGURA 3.23 — Efeito da variacdo de massa de Na,O sobre sistemas binarios
Na,O—Al,03, visto a partir da variacdo da razdo das fracdes molares iniciais dos

constituintes Al,O; e Na,O, (XAlzos / )(Nazo)o, em funcdo da variacédo relativa

em massa devido a vaporizacdo de Na,O, [A{,mNazo mg']. Curvas obtidas
TEOMICAMENTE ..., 111

FIGURA 4.1 — Diagrama experimental proposto para o sistema pseudobinario
Na,O-Al,O3—Al,O3. Diagrama modificado a partir dos diagramas de De Vries &
Roth (DE VRIES & ROTH, 1969). Nesta proposta, ndo existiria uma regido em
que as fases Na-B”-alumina(cr) e Na-p-alumina(cr) poderiam coexistir em
equilibrio e, como uma primeira aproximacdo, seus limites de composicao
quimica (linhas tracejadas verticais) ndo variariam com a temperatura.
Transformacdes em que apenas temperaturas aproximadas sdo conhecidas estéo
indicadas por linhas tracejadas horizontais. As letras maiusculas sublinhadas
correspondem as regides onde foram realizados os experimentos que levaram a
proposta deste diagrama..........coocueireeiiiiiei e e 112



FIGURA 4.2 — Atribuicdo dos picos de difracdo de raios X dos produtos de um
experimento na regido A (ver FIG.4.1), em 86 % Al,O; a 950°C, onde
coexistiriam Na,O-Al,O3(cr) e Al,Oz(cr, a). Graficos de acordo experimental-
referencial para as posigdes de todos os picos de difracdo de raios X (que ndo se
sobrepBem) dos produtos sélidos. Amostras de 40,0 g (misturas fisicas:
0,1477 g g™* de Na,COs(cr, v, part.) + 0,8523 g g™ de AlLOs(cr, a, part.)) tratadas
por 40 h a 950 °C, em condicdes de sistema aberto. Resfriamento a —5 °C min™
até 200 °C (150 min, seguido de retirada de aliquota e armazenamento sem
umidade até o registro dos padrdes. Composi¢cdo molar: [1 Na,COs; : 6 Al,Og],
uma composicao tipica da Na-B"-alumina(Cr) .........ccccvvvvrreereeeeeeieciiivinneen. 113

FIGURA 4.3 — Correlacdes envolvendo as integrais de pico de DRX dos
produtos solidos, atribuidos as fases Na,O-Al,Os(cr, B) e AlOs(cr, ), para
experimentos a distintas composi¢des quimicas na regido A (ver FIG. 4.1). (a)
Dependéncia entre a composi¢do quimica e as integrais de quatro picos (dois do
Na,O-Al,Os(cr, B) e dois do Al,Oz(cr, a)). (b) Dependéncia entre a integral do
pico (1 1 3) do Al,Os(cr,a) e as integrais de outros trés picos (dois do
Na,O-Al,Os(cr, B) e um do Al,Os(cr, a)). Amostras de 40,0 g tratadas por
40 h as temperaturas assinaladas na figura, em condi¢Ges de sistema aberto.
Resfriamento a —5°C min™ até 200°C, seguido de retirada de aliquota e
armazenamento sem umidade até o registro dos padrdes. Tempo de exposicao de
0,6 s por passo a 0,02 °(20) por passo. CPS: contagens por segundo. Cada (h k I)
corresponde a uma familia de planos cristalograficos com os indices de Miller
assinalados. Pontos em uma mesma linha vertical correspondem a mesma
composicao quimica. Composicdes molares dos experimentos, da esquerda para
direita na figura (a): [1 Na,COs : 1 Al,O3] (composicao do Na,O-Al,Oz(cr), apos
decomposicdo do Na,CO; com perda de CO,), [1:2], [1:3], [1:4], e [1:6] (esta
ultima € uma composicao tipica da Na-B"-alumina(cr), apds decomposicao do
NayCO3z com perda de CO5) v 114

FIGURA 4.4 — Atribuicdo dos picos de difracdo de raios X dos produtos sélidos
de experimentos na regido B (ver FIG.4.1), onde somente existiria a
Na-pB”-alumina(cr): (a) estagio inicial da transformacdo a Na-B”-alumina(cr) e
(b) transformacdo completa a Na-p”-alumina(cr). Graficos de acordo
experimental-referencial para as posicdes de todos os picos de difracdo de raios
X (que nédo se sobrepdem) dos produtos solidos. Amostras de 40,0 g (misturas
fisicas: 0,1477 g g™ de Na,COs(cr, v, part.) + 0,8523 g g™ de Al,Os(cr, a, part.))
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tratadas por (a) 150 ha 1000 °C, e (b) por 10 h a 1400 °C, ambos em condigdes
de sistema aberto. Resfriamento a —5 °C min™ até 200 °C, seguido de retirada
de aliquota e armazenamento sem umidade até o registro dos padrdes.
Composicdo molar: [1 Na,COs:6 Al,O3], uma composicdo tipica da
Na-p"”-alumina(cr) (apos decomposicdo do Na,CO3z; com perda de COy) ....... 115

FIGURA 4.5 — Atribuicdo dos picos de difracdo de raios X dos produtos solidos
de experimentos na regido C (ver FIG. 4.1), onde coexistiriam Na-p-alumina(cr)
e Na,O-Al,O3(cr): (a) a Na-pB"-alumina(cr), formada a temperaturas mais baixas,
ndo se decompde apos 20 min a 1560°C e (b) decomposi¢cdo completa da
Na-pB"”-alumina(cr) em Na-B-alumina(cr) e Na,O-Al,Os(cr), apos 3 h a 1560 °C.
Graficos de acordo experimental-referencial para as posi¢oes de todos 0s picos
de difracéo de raios X (que nédo se sobrepdem) dos produtos solidos. Amostras
de 40,0 g (misturas fisicas: 0,1477 g g™* de Na,COs(cr, vy, part.) + 0,8523 g g™ de
Al,O5(cr, a, part.)) tratadas por (a) 20 min a 1560 °C, e (b) por 3 h a 1560 °C,
ambos em condicdes de sistema aberto. Resfriamento a —5 °C min™ até 200 °C,
seguido de retirada de aliquota e armazenamento sem umidade até o registro dos
padrdes. Composicdo molar: [1 Na,COj3: 6 Al,Oz], uma composicao tipica da
Na-B"-alumina(cr) (ap6s decomposicdo do Na,CO; com perda de COy) ....... 116

FIGURA 4.6 — Atribuicéo dos picos de difracdo de raios X dos produtos solidos
de experimentos na regido D (ver FIG.4.1), onde coexistiriam
Na-B”-alumina(cr) e Na,O-Al,Oz(cr). Graficos de acordo experimental-
referencial para as posi¢des de todos os picos de difracdo de raios X (que ndo se
sobrepBem) dos produtos sélidos. Amostras de 40,0 g (misturas fisicas:
0,2573 g g™ de Na,COs(cr, vy, part.) + 0,7427 g g™ de AlLOs(cr, a, part.)) tratadas
por 10 h a 1400°C, em condi¢cbes de sistema aberto. Resfriamento a
—5°C min™ até 200 °C, seguido de retirada de aliquota e armazenamento sem
umidade até o registro dos padrdes. Composicdo molar: [1 Na,COs : 3 Al,QO3],
uma composicdo mais rica em Na,O que a Na-pB”-alumina(cr) (apo6s
decomposicdo do Na,CO3z com perda de COy) .oooeevvvvvvivriieieiiiiee i, 118

FIGURA 4.7 — Correlacdes envolvendo as integrais de pico de DRX dos
produtos solidos, atribuidos as fases Na-f”-alumina(cr) (indicado na figura por
B") e Na,O-Al,O3(cr, B), para experimentos a distintas composi¢des quimicas na
regido D (ver FIG. 4.1). (a) Dependéncia entre a composi¢cdo quimica e as
integrais de quatro picos (dois da Na-p”-alumina(cr) e dois do
Na,O-Al,O5(cr, B)). (b) Dependéncia entre a integral do pico (0 0 6) da
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Na-B"-alumina(cr) e as integrais de outros trés picos (um da Na-B”-alumina(cr) e
dois do Na,O-Al,Os(cr, B)). Amostras de 40,0 g tratadas por 10 h a 1400 °C, em
condiges de sistema aberto. Resfriamento a —5 °C min™ até 200 °C, seguido de
retirada de aliquota e armazenamento sem umidade até o registro dos padroes.
Tempo de exposi¢éo de 0,6 s por passo a 0,02 °(20) por passo. CPS: contagens
por segundo. Cada (h k 1) corresponde a uma familia de planos cristalograficos
com os indices de Miller assinalados. Pontos em uma mesma linha vertical
correspondem a mesma composicdo quimica. Composicdes molares dos
experimentos, da esquerda para direita na figura (a): [1 Na,COs: 1 Al,Os]
(composicdo do Na,O-Al,Oz(cr), apés decomposicdo do Na,CO; com perda de
COy), [1:2], [1:3], [1:4], e[1:6] (esta Ultima é uma composicdo tipica da
Na-p"”-alumina(cr), apos decomposicdo do Na,CO3z; com perda de COy)........ 119

FIGURA 4.8 — Atribuicdo dos picos de difracdo de raios X dos produtos sélidos
de experimentos na regido E (ver FIG.4.1), onde coexistiriam
Na-B"-alumina(cr) e Al,Os(cr, o). Graficos de acordo experimental-referencial
para as posi¢cdes de todos os picos de difracdo de raios X (que ndo se
sobrepbem) dos produtos solidos. Amostras de 40,09 (misturas fisicas:
0,1035 g g™* de Na,COs(cr, vy, part.) + 0,8965 g g™ de Al,Os(cr, a, part.)) tratadas
por 10 h a 1400°C, em condicbes de sistema aberto. Resfriamento a
—5°C min™ até 200 °C, seguido de retirada de aliquota e armazenamento sem
umidade até o registro dos padrdes. Composicdo molar: [1 Na,COs; : 9 Al,O4],
uma composicdo tipica da Na-B-alumina(cr) (apos decomposicdo do Na,COs
COM PEIda de CO02) ittt 120

FIGURA 4.9 — Correlagdes envolvendo as integrais de pico de DRX dos
produtos solidos, atribuidos as fases Na-f”-alumina(cr) (indicado na figura por
B") e AlOs(cr, a), para experimentos a distintas composigdes quimicas na
regido E (ver FIG. 4.1). (a) Dependéncia entre a composi¢do quimica e as
integrais de cinco picos (trés da Na-B”-alumina(cr) e dois do Al,Oz(cr, a)).
(b) Dependéncia entre a integral do pico (1 1 3) do Al,Os(cr, o) e as integrais de
outros quatro picos (trés da Na-B”-alumina(cr) e um do Al,O3(cr, a)). Amostras
de 40,09 tratadas por 10 ha 1400°C, em condigbes de sistema aberto.
Resfriamento a —5°C min™ até 200°C, seguido de retirada de aliquota e
armazenamento sem umidade até o registro dos padrdes. Tempo de exposicéo de
0,6 s por passo a 0,02 °(20) por passo. CPS: contagens por segundo. Cada (h k I)
corresponde a uma familia de planos cristalograficos com os indices de Miller
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assinalados. Pontos em uma mesma linha vertical correspondem a picos no
mesmo padrdo de difracdo de raios X. Composicdes molares dos experimentos,
da esquerda para direita na figura (a): [1 Na,COs: 7 Al,O3] (limite inferior
aproximado de Na,O na Na-B"”-alumina(cr), apds decomposic¢do do Na,COz; com
perda de CO,), [1:9], [1:11], e [0:1] (composicdo do Al,Os(cr, a)).....vvvveee. 121

FIGURA 4.10 — Atribuicdo dos picos de difracdo de raios X dos produtos
solidos de experimentos na regido E (ver FIG.4.1), onde coexistiriam
Na-p"-alumina(cr) e Al,Os(cr, o), mas que os diagramas de De Vries & Roth
(DE VRIES & ROTH, 1969) propdem que existiria Na-p-alumina(cr). Gréaficos
de acordo experimental-referencial para as posi¢oes de todos os picos de
difracdo de raios X (que néo se sobrepdem) dos produtos solidos. Amostras de
40,0 g (misturas fisicas: 0,1035 g g™ de Na,COs(cr, vy, part.) + 0,8965 g g™ de
Al,Os(cr, a, part.)) tratadas por 10 h a 1400 °C, em condicGes de sistema aberto.
Resfriamento a —5°C min™ até 200°C, seguido de retirada de aliquota e
armazenamento sem umidade até o registro dos padrdes. Composicdo molar:
[1 Na,CO3: 9 Al,O3], uma composicdo tipica da Na-p-alumina(cr) (apods
decomposicao do Na,CO3; com perda de COy) .oooevvvvvvivririiiiiiiiee i 122

FIGURA 4.11 — Experimentos individuais de producdo de Na,O-Al,Oz3(cr) a
distintos tratamentos térmicos, assinaladas na figura. Padrbes de difracdo de
raios X dos produtos solidos apds resfriamento, registrados a (25 +4) °C.
Amostras de 40,0 g (misturas fisicas: 0,5097 g g™ de Na,COs(cr, vy, part.) +
0,4903 g g™* de Al,O4(cr, a, part.)) tratadas por 40 h as temperaturas assinaladas
na figura, em condicbes de sistema aberto. Composicdo molar:
[1 Na,CO;: 1 AlLOs]. Resfriamento a —5°C min™ até 200 °C, seguido de
retirada de aliquota e armazenamento sem umidade até o registro dos padrdes124

FIGURA 4.12 — Atribuicdo dos picos de Na,O-Al,Os(cr, B) aos produtos solidos
da reacdo completa por 40 ha900°C. Graficos de acordo experimental-
referencial para todas as posi¢es dos picos do padrdo de difracdo de raios X,
registrados a (25 +4) °C, dos produtos sélidos. Amostra de 40,0 g (misturas
fisicas: 0,5097 g g™* de Na,COs(cr, v, particulado) + 0,4903 g g™ de Al,Os(cr, a,
particulado)) tratadas por 40 ha900°C, em condi¢cbes de sistema aberto.
Composicdo molar: [1 Na,CO;: 1 AlLOs]. Resfriamento a —5°C min™ até
200 °C, seguido de retirada de aliquota e armazenamento sem umidade até o
registro dos padrdoes. Padrdo de referénciapara Na,O-Al,Os(cr, B):
(MORRIS €t al., 1981)..ccciiiiieiiiiieiiiie ettt 126



FIGURA 4.13 — Variagdo, com 0 aumento da temperatura, das integrais de
quatro picos, observados em todos os produtos sélidos (ver FIG. 4.15),
atribuidos (a) dois somente ao reagente Na,COgz(cr,y) e (b) dois somente ao
reagente Al,Os(cr, o). Estes picos ndo se sobrepdem entre os picos das fases
Na,COs(cr, v), Al,O3(cr, a) e Na,O-Al,O3(cr, B). Cada par de pontos para uma
mesma temperatura foram registrados no mesmo padréo de difracdo de raios X.
Amostras de 40,0 g (misturas fisicas: 0,5097 g g* de Na,COs(cr, y, pod) +
0,4903gg™ de Al Oscr, 0, po)) tratadas individualmente por 40 h as
temperaturas assinaladas na figura, em condi¢cbes de sistema aberto.
Composicdo molar inicial: [1 Na,COs: 1 Al,Os]. Resfriamento a —5 °C min™
até 200 °C, seguido de retirada de aliquota e armazenamento sem umidade até o
registro dos padroes de difracdo de raios X a (25 + 4) °C. Tempo de exposicdo
de 0,6 s por passo a 0,02 °(20) por passo. CPS: contagens por segundo. Cada
(h k1) corresponde a uma familia de planos cristalograficos com os indices de
IMITlEr @SSINAIAAOS ... .eveeiiiiie et 127

FIGURA 4.14- Variagdo, com 0 aumento da temperatura, das integrais de dois
picos, observados em todos os produtos soélidos, atribuidos somente a fase
Na,O-Al,O5(cr). Estes picos ndo se sobrepbem entre os picos das fases
Na,COs(cr, v) e Al,Oz(cr, ). Cada par de pontos para uma mesma temperatura
foram registrados no mesmo padrao de difracdo de raios X. Amostras de 40,0 ¢
(misturas fisicas: 0,5097 g g* de Na,COs(cr, y, pd) + 0,4903gg’ de
Al,Os(cr, a, pd)) tratadas individualmente por 40 h as temperaturas assinaladas
na figura, em condicbes de sistema aberto. Composi¢cdo molar inicial:
[1 Na,CO;: 1 AlLOs]. Resfriamento a —5°C min™ até 200 °C, seguido de
retirada de aliguota e armazenamento sem umidade até o registro dos padrdes de
difracdo de raios X a (25 +4)°C. Tempo de exposicdo de 0,6 s por passo a
0,02 °(20) por passo. CPS: contagens por segundo. Cada (h k1) corresponde a
uma familia de planos cristalograficos com os indices de Miller assinalados. 128

FIGURA 4.15—- (a) Variacdo em massa devido a perda de CO,(g) por
decomposicdo do Na,COs. Registros da massa dos produtos sélidos, resfriados a
200 °C, apos 40 h as temperaturas assinaladas na figura e em condicGes de
sistema aberto. Amostras de 40,0 g (preenchendo todo o cadinho). Resfriamento
a —5°Cmin® até 200°C, seguido de registro imediato da massa, nesta
temperatura. Na figura, as linhas tracejadas envolventes sdo estimativas do erro
EXPErMENTAl, £ 1 U0 ..ueiiiiiiiiiiie e e 130



FIGURA 4.16 — Massa calculada dos reagentes e produtos para os experimentos
de formagdo de Na,O-Al,Oz(cr) por 40 h a distintas temperaturas. Valores
calculados a partir da EQ. 4.2, utilizando a perda em massa total do sistema
solido devido a perda de CO,(g) como variavel independente, e supondo a
reacdo global [Na,CO;z + Al,03 » Nay;O-Al,O3+ COp] vvvvvvvveeeeeeiiiiiiiiiieen, 131

FIGURA 4.17 — (a) Massa calculada do produto Na,O-Al,Os(cr) (acima) e sua
primeira derivada (abaixo), e (b) massa calculada do reagente Na,COgz(cr)
(acima) e sua primeira derivada (abaixo). Valores calculados a partir da EQ. 4.1,
utilizando a perda em massa total do sistema sdlido devido a perda de CO»(g)
como  variavel independente, e supondo a reacdo  global
[Na,CO; + Al,O3 —» Na,0O-Al,O3+ CO,]. A primeira derivada foi calculada como
a média aritmética das derivadas numéricas imediatamente acima e abaixo do

FIGURA 4.18 — Imagem de MEV mostrando as superficies (a) do reagente
Al,O3(cr, o) puro e (b) do produto Na,O-Al,Oz(cr, B) puro, dos processos antes
analisados. Previamente ao registro da imagem, as amostras foram tratadas
termicamente por 10 h a 300 °C, seguida de armazenamento em dessecador sem
umidade. Com o intuito de mostrar regides superficiais da amostra, a imagem foi
registrada em microscopio eletrénico de varredura FEI Inspect S50, a 5kV e
detector de elétrons SECUNAIIOS ..........ccccuvrireeiieee e 135

FIGURA 4.19 — Atribuicdo de picos de difracdo de raios X para 0 produto
Na,O-Al,0O5(cr) formado por reacdo solido/gds sem mistura dos reagentes.
Gréafico de acordo experimental-referencial para as posi¢ces de todos os picos
do padréo de difracéo de raios X, registrados a (25 + 4) °C, dos produtos solidos
de uma amostra inicialmente contendo apenas Al,Os(cr, a). Sistema
experimental: um cadinho contendo 1,0 g de Al,Os(cr, o) e outro cadinho
contendo 1,0 g de Na,COs(cr), ambos tratados por 40 h a 950 °C em condicdes
de sistema fechado (em bomba calorimétrica com tampa roscada). Resfriamento
a —5°Cmin® até 200°C, seguido de abertura, retirada de aliquota e
armazenamento sem umidade até o0 registro do padrdo ..........cceeeevrvieeiinnenn, 136

FIGURA 4.20 — Atribuicdo dos picos de difracdo de raios X da mistura fisica
particulada reagente de Na,CO3(cr) e Al,Os(cr, o), na composicdo global igual a
uma composicao tipica da Na-B”-alumina(cr). Gréaficos de acordo experimental-
referencial para as posicoes de todos os picos de difracdo de raios X (que nao se
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sobrepbem) das fases presentes. Amostras de 10,0 g produzidas por calcinagdo
por 40 ha950°C de misturas de 15,8 % Na,COs(cr) + 84,2 % Al,Oz(cr, o),
[1 mol : 5% mol], em condices de sistema aberto. Resfriamento a —5 °C min™
até 200 °C (150 min), seguido de retirada de aliquota e armazenamento sem
umidade até o registro dos padrdes. Composi¢cdo molar: [1 Na,O : 5% Al,Os],
uma composicgéo tipica da Na-"-alumina(Cr) .....cccceeevvrvvrieeiiiiiiiee e ciiieeeens 138

FIGURA 4.21 — Atribuicdo dos picos de difracdo de raios X dos produtos
solidos de um experimento para sintese da Na-B”-alumina(cr). Gréaficos de
acordo experimental-referencial para as posi¢des de todos os picos de difracdo
de raios X (que ndo se sobrepdem) dos produtos sélidos. Amostras de 10,0 g
produzidas por tratamento térmico por 2,0 ha (1200 +4) °C dos produtos da
calcinacdo previamente analisados, em condi¢bes de sistema aberto. Este
tratamento térmico foi realizado sobre os produtos solidos do tratamento térmico
apresentado na FIG. 4.20. Resfriamento a —5°C min™ até 200 °C (200 min),
seguido de retirada de aliquota e armazenamento sem umidade até o registro dos
padrdes. Composicdo molar: [1 Na,O : 5% Al,0Oz], uma composicdo tipica da
Na-B”-aIUMINA(CE)..eeeee e e e e e e e e e s enrree e e e enns 139

FIGURA 4.22 — Evolucédo de trés integrais de pico de DRX dos produtos sélidos
de misturas fisicas de Na,O-Al,Oz(cr, B) e Al,Oz(cr, o), na composigdo global
igual a composicdo da Na-f”-alumina(cr), tratadas para sintese da
Na-p”-alumina a 1200°C por distintos periodos. Estes trés picos ndo se
sobrepbem aos demais picos. Pico (003) da fase Na-B”-alumina(cr) em
~ 8,0 °(20). Pico (1 2 0) da fase Na,O-Al,Oz(cr, ) em ~ 30,0 °(20). Pico (0 1 2)
da fase Al,Oz(cr, a) em =~ 26,0 °(20). Amostras de 10,0 g de misturas fisicas
particuladas tratadas pelos periodos assinalados na figura a (1200 £+ 4) °C, em
condicdes de sistema aberto. Composicao molar inicial:
31,6 % Na,O-Al,Oz(cr, B) + 68,4 % Al,Os(cr, a), equivalente a 15,8 % Na,O +
84,2 % Al,Os ou [1 : 5%]. At =0 corresponde a amostras nao tratadas a 1200 °C.
Resfriamento a —5°C min™ até 200°C (200 min), seguido de retirada de
aliguota e armazenamento sem umidade até o registro dos padrdes. Tempo de
exposicao de 0,6 s por passo a 0,02 °(260) por passo. CPS: contagens por segundo

FIGURA 4.23 — Primeira derivada, em funcdo do tempo, de trés integrais de
pico de DRX dos produtos solidos de misturas fisicas particuladas de
Na,O-Al,Os(cr, B) e Al,Os(cr, o), na composicao global igual a composi¢ao da
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Na-B”-alumina(cr), tratadas para sintese da Na-f”-alumina a 1200°C por
distintos periodos. Em cada ponto, a derivada numérica foi obtida pela média
aritmética das primeiras derivadas imediatamente a esquerda e a direita do
ponto. Note que os maximos dos picos estdo coincidentemente centrados em

FIGURA 4.24 — Atribuicdo dos picos de difracdo de raios X dos produtos
solidos de um experimento para sintese da Na-fB”-alumina(cr) em apenas a
reacdo sélido/gas seria possivel. Graficos de acordo experimental-referencial
para as posi¢coes de todos os picos de difracdo de raios X (que nao se
sobrepBem) dos produtos sélidos do cadinho inicialmente contendo apenas
Al,Os(cr, o). Cadinho #1: inicialmente, amostra de 1,0 g Al,Os(cr, a, particulas
1,5-5,0 um), ao final, ganho de +23,0 mg. Cadinho #2: amostra de 1,09
Na,O-Al,Os(cr, B, particulas 1,0—5,0 um), perda de —42 mg. Ambos cadinhos
(ndo porosos e em Al,Os(cr, a)) tratados termicamente por 3,0 ha (1200 £ 4) °C
dentro da mesma bomba calorimétrica (em aco) com tampa roscada, em
condicbes de sistema fechado. Resfriamento a —5°C min™® até 200 °C
(200 min), sequido de retirada de aliguota e armazenamento sem umidade até o
registro dos padrdes. Composi¢do molar: [1 Na,O : 5% Al,O3], uma composic¢ao
tipica da Na-B"-alumina(Cr).........eeeeeiiiieiie e 143

FIGURA 4.25 — Imagem de MEV mostrando as superficies (a) de uma amostra
da mistura fisica particulada dos reagentes Na,O-Al,Os(cr, B) e Al,Oz(cr, a) e (b)
do produto Na-p"-alumina(cr) particulado puro, dos processos antes analisados.
Composicdo molar inicial em (a): 18,8 % Na,O-Al,O3(cr,B) + 81,2%
Al,Os(cr, a), equivalente a 15,8 % Na,O + 84,2 % Al,O3; ou [1:5'%]. Misturas
fisicas reagentes produzidas por calcinacdo (para eliminacdo de CO,) de
misturas de 15,8 % Na,COz(cr) + 84,2% Al,O5(cr, o), [1:5%], por
40 h a 950 °C. Previamente ao registro da imagem, as amostras foram tratadas
termicamente por 10 h a 300 °C, seguida de armazenamento em dessecador sem
umidade. Com o intuito de mostrar regides superficiais da amostra, a imagem foi
registrada em microscépio eletronico de varredura FEI Inspect S50, a 5kV e
detector de elétrons SECUNTAIIOS ........cceeiivueeeeeiiiiiie e e cctree e e s 145

FIGURA 4.26 — (a) Evolucdo da perda de massa devido a vaporizacao
incongruente de Na,O da Na-B”-alumina (particulada sem compactacdo e
conformada em corpos a verde) tratadas termicamente por 30 min a distintas
temperaturas entre 1200 °C e 1600 °C, e (b) sua primeira derivada. Particulado
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de Na-f"-alumina: amostras de 10,0 g, = 3,0 um, 15,8 % Na,O e 84,2 % Al,Os;,
[1:5%] mol/mol. Corpos a verde circulares delgados de Na-B”-alumina (sem
ligantes ou lubrificantes): mo=10,0g, (D), =50,0 mm e (h), = 3,0—3,3 mm,
(8.)o = 1,57—1,70 gcm™, tratados enterrados em particulado suporte de
Na-p”-alumina de mesma composi¢do, em cadinhos circulares de base plana.
Resfriamento a —5 °C min™ até 200 °C (200—280 min), seguido de retirada das
membranas, imediata afericdo das dimensbes e massa (a 200 °C), seguido de
armazenamento sem umidade. Supondo perda de massa apenas por perda de
Na,O, amostras com massa entre 10,0 g e 9,72 g teriam composic¢des globais
igual as composicOes variaveis da Na-B”-alumina, assinalada no grafico pela
area hachurada. Em (b), a primeira derivada foi obtida numericamente no ponto
pela média aritmética das derivadas imediatamente antes e depois do ponto (vide
que as derivadas dos pontos extremos foram omitidos) .......ccccceeeeeviiivvvnnnnen. 147

FIGURA 4.27 — (a) Evolucdo da perda de massa devido a vaporizacao
incongruente de Na,O da Na-B”-alumina (particulada sem compactacdo e
conformada em corpos a verde circulares delgados) a 1400 °C e (b) sua primeira
derivada. Particulado de Na-B”-alumina: amostras de 10,0 g, ~ 3,0 um, 15,8 %
Na,O e 84,2 % Al,Os, [1: 5%5] mol/mol. Corpos a verde circulares delgados de
Na-B”-alumina (sem ligantes ou lubrificantes): my =10,0g, (D), =50,0 mm e
(h)o = 3,0—-3,3mm, (8,) = 1,57—1,70 g cm, tratados enterrados em particulado
suporte de Na-B”-alumina de mesma composi¢do, em cadinhos circulares de
base plana. Resfriamento a —5 °C min™ até 200 °C (200—280 min), seguido de
retirada das membranas, imediata afericdo das dimensdes e massa (a 200 °C),
seguido de armazenamento sem umidade. Supondo perda de massa apenas por
perda de Na,O, amostras com massa entre 10,0 g e 9,72 g teriam composic¢oes
globais igual as composic6es variaveis da Na-B"-alumina, assinalada no grafico
pela area hachurada. Em (b), a primeira derivada foi obtida humericamente no
ponto pela média aritmética das derivadas imediatamente antes e depois do
ponto (vide que as derivadas dos pontos extremos foram omitidos) .............. 148

FIGURA 4.28 — Densidade relativa (a 200 °C) das membranas individualmente
produzidas a partir da sinterizacdo de corpos a verde de Na-pB”-alumina(cr) em
funcdo dos tratamentos térmicos a distintos periodos de permanéncia entre
1200 °C e 1600 °C. Densidade geométrica aparente calculada considerando as
membranas sinterizados como solidos geométricos cilindricos de diametro
médio D e espessura média h, tal que, 8, = (4m)/(z= h D?). Corpos a verde
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circulares delgados de Na-B”-alumina (sem ligantes ou lubrificantes):
mo=10,0g, (D)o=50,0mm e (h)y=3,0-3,3mm, (8,)=1,57—1,70gcm>,
tratados enterrados em particulado suporte de Na-B”-alumina de mesma
composicdo, em cadinhos circulares de base plana. Resfriamento a —5 °C min™
até 200°C (200—280 min), seguido de retirada das membranas, imediata
afericdo das dimensdes e massa (a 200 °C), seguido de armazenamento sem
umidade. Todas as membranas eram sem deformacdes plasticas ou fraturas.
Densidade de referéncia igual a 3,26 gcm® (YOUNGBLOOD, et al., 1978).
Todas as membranas tratadas por 3,0 h acima dos 1550°C sofreram
decomposicdo completa da Na-p”-alumina(cr) em Na-B-alumina(cr) e
Na,O-Al,O3(cr), detectado por difracdo de raios X.......ceveeivviiiciiininininnnnnnn, 151

FIGURA 4.29 — Densidade relativa (a 200 °C) das membranas individualmente
produzidas a partir da sinterizacdo de corpos a verde de Na-B”-alumina(cr) em
funcdo dos tratamentos térmicos a distintos periodos de permanéncia entre
1580 °C e 1600 °C. Com o objetivo de melhorar a condutividade idnica (a partir
do alivio de tensdes e diminuicéo de gradientes de concentracdo), apds o periodo
as temperaturas méaximas, resfriaram-se a —5 °C min™ até 1460 °C (24—28 min),
permanéncia por 3,0h a 1460°C, resfriamento a —5°C min™ até 200 °C
(252 min), seguido de retirada das membranas, imediata afericdo das dimensdes
e massa (a 200 °C), e armazenamento sem umidade. Densidade geomeétrica
aparente calculada considerando as membranas sinterizadas como sélidos
geométricos cilindricos de didmetro médio D e espessura média h, tal que, 5, =
(4m)/(n h D?). Corpos a verde circulares delgados de Na-B”-alumina (sem
ligantes ou lubrificantes): mo=10,0g, (D), =50,0 mm e (h), = 3,0—3,3 mm,
(8:)0 = 1,57—1,70 gcm™, tratados enterrados em particulado suporte de
Na-B”-alumina de mesma composi¢do, em cadinhos circulares de base plana.
Todas as membranas eram sem deformacdes plasticas ou fraturas. Densidade de
referéncia igual a 3,26 gcm® (YOUNGBLOOD, et al., 1978). Extensdo da
decomposicdo da Na-B"-alumina(cr) em Na-B-alumina(cr) e Na,O-Al,O3(cr)
apos tratamento nestas temperaturas: (i) ndo detectada até 30 min, (ii) parcial em
1,0 h, e (iii) completa em 3,0 N 153

FIGURA 4.30 — Perda de massa devido a vaporizacédo incongruente de Na,O de
corpos a verde de Na-pf”-alumina em funcdo (a) da temperatura maxima de
tratamento (entre 1580 °C e 1600 °C), e (b) do tempo de permanéncia nestas
temperaturas (entre 30,0 min e 3,0 h). Estas amostras correspondem as amostras
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na apresentadas na FIG. 4.10. Na-pf”-alumina: =~3,0 um, 158% Na,O e
84,2 % Al,0O3, [1:5%] mol/mol. Corpos a verde circulares delgados de
Na-B”-alumina (sem ligantes ou lubrificantes): my =10,0g, (D), =50,0 mm e
(h)o = 3,0—3,3 mm, (8,)o = 1,57—1,70 g cm™®, tratados enterrados em particulado
suporte de Na-B”-alumina de mesma composi¢do, em cadinhos circulares de
base plana. Com o objetivo de melhorar a condutividade i6nica (a partir do
alivio de tensdes e diminuicdo de gradientes de concentracéo), apos o periodo as
temperaturas maximas, resfriaram-se a —5°C min™ até 1460 °C (24—28 min),
permanéncia por 3,0h a 1460°C, resfriamento a —5°C min™ até 200 °C
(252 min), seguido de retirada das membranas, imediata afericdo das dimensdes
e massa (a 200 °C), e armazenamento sem umidade. Supondo perda de massa
apenas por perda de Na,O, amostras com massa entre 10,0 g e 9,72 g teriam
composicOes globais igual as composicbes variaveis da Na-B”-alumina,
assinalada no grafico pela area hachurada...............coooccvivieieee i, 154

FIGURA 4.31 — Atribuicdo dos picos de difracdo de raios X dos produtos
solidos que foram membranas (inicialmente de Na-B”-alumina(cr)) sinterizadas
a 1590 °C (a) por 30,0 min e (b) por 3,0 h. Em (a), ndo observa-se indicios da
decomposicdo da Na-B”-alumina(cr) em Na-B-alumina(cr) e Na,O-Al,Oz(cr).
Em (b), a decomposicdo ja foi completa. Graficos de acordo experimental-
referencial para as posi¢des de todos os picos de difracdo de raios X (que nao se
sobrepdem) dos produtos solidos. Na-B”-alumina: =~ 3,0 um, 15,8 % Na,O e
84,2 % Al,O3, [1:5%] mol/mol. Corpos a verde circulares delgados de
Na-B"-alumina (sem ligantes ou lubrificantes): my=10,0g, (D)o =50,0 mm e
(h)o = 3,0—-3,3mm, (8,)o = 1,57—1,70 g cm, tratados enterrados em particulado
suporte de Na-B”-alumina de mesma composi¢do, em cadinhos circulares de
07 R c o] g - SRR 156

FIGURA 4.32 — Imagem de MEV mostrando as superficies (a) de uma amostra
da Na-p”-alumina(cr) particulada pura e (b) o produto da sinterizacdo deste
mesmo particulado a 1590 °C. Particulado de Na-B"-alumina: ~ 3,0 um, 15,8 %
Na,O e 84,2 % Al,Os3, [1 : 5%5] mol/mol. Previamente ao registro da imagem, as
amostras foram tratadas termicamente por 10h a 300°C, seguida de
armazenamento em dessecador sem umidade. Com o intuito de mostrar regides
superficiais da amostra, a imagem foi registrada em microscopio eletrénico de
varredura FEI Inspect S 50, a 5 kV e detector de elétrons secundarios .......... 157
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RESUMO

PRODUCAO DE Na-B"-ALUMINA E O SEU TRANSPORTE IONICO DO Na*. Na
presente tese de doutorado, a fim de estudar o transporte idnico do Na’' na
Na-f"-alumina(cr), n6s comecamos por estudar os estagios de producdo de membranas de
Na-p"-alumina(cr) condutoras de fons Na’. Para isto, nds estudamos os estagios de
(i) sintese da Na-B"-alumina(cr) particulada a partir de misturas fisicas de Na,COs(cr) and
Al,Oz(cr, o) em po, como precursores, (ii) conformacéo de corpos a verde (i. e., arranjo de
particulas geometricamente compactados) e, por fim, (iii) sinterizacdo de membranas com
geometria de placas planas circulares. No estdgio de sintese, identificamos a fase
Na,O-Al,O5(cr) como um intermediario estavel, e obtivemos Na-p"-alumina(cr) a
temperaturas tdo baixas quanto 1000 °C em forno tradicional tubular horizontal aquecido
por Efeito Joule, construido por n6s. No estagio de conformacdo, obtivemos corpos a
verde, de forma reprodutivel, em um molde metalico cilindrico oco (projetado
exclusivamente para este fim) sem uso de agentes ligantes nem lubrificantes. No estagio
de sinterizacdo, produzimos membranas e (em algumas) menor volume aparente nos
corpos a verde tratados termicamente.. Durante a sinterizagdo, registramos perdas de
massa para todas as membranas produzidas, provavelmente devido a indesejavel
sublimacdo incongruente de Na,O da Na-B”"-alumina(cr). As extensbes das perdas de
massa seriam maiores quanto maiores as temperaturas e maiores 0s periodos isotérmicos
empregados no estagio de sinterizacdo. Estas perdas de massa podiam ser atenuadas por
uso de particulado-de-suporte, de mesma composi¢cdo dos corpos a verde) envolvendo
totalmente os corpos a verde. As profundidades das perdas de massa teriam sido o
suficiente para deslocar a composi¢édo global do sistema para menores conteidos de Na,O
na regido de composicdo variavel da Na-p”-alumina(cr). Fomos capazes de determinar a
regido de temperaturas a qual o controle cinético da sinterizacdo mudaria de mecanismos
que causariam sinterizacdo com reducdo em volume, a aproximadamente 1550 °C (limite
superior da estabilidade térmica da Na-B”-alumina(cr)). Para o estagio de sinterizacao,
também desenvolvemos e adaptamos um forno micro-ondas doméstico em um forno
capaz de conduzir programas de aquecimento com controle de temperatura variavel no
tempo para até 1520 °C. InterpretacGes sobre 0s possiveis processos cinéticos estudados
estdo apresentados, junto as suas provaveis respectivas equacdes quimicas. Por fim,
conduzimos medidas eletroquimicas preliminares (galvanostaticas, de potencial de
circuito aberto, e de espectroscopia de impedancia eletroquimica) em uma célula de dois
compartimentos na qual nossas membranas foram imersas em sais fundidos condutores de
fons Na’. Estes resultados indicaram que o transporte idnico do Na® através das
membranas foi atingido, embora ndo fomos capazes de controlar o sistema em estudo.
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ABSTRACT

PRODUCTION OF Na-B"-ALUMINA AND ITS Na® ION TRANSPORT. In the present
doctorate thesis, in order to study the Na* ion transport in Na-B”-alumina(cr), we started
by studying the production stages of Na-B”-alumina(cr) sodium ion conductive
membranes. In order to do so, we studied the stages of (i) synthesis of Na-B”-alumina(cr)
powder from physical mixtures of powder Na,COs(cr) and Al,Oz(cr, o) precursors,
(i1) forming of green-bodies (i. e., geometrically compacted particle arrays) and, at last,
(iii) sintering of circular flat plates membranes. In the synthesis stage, we identified the
phase Na,O-Al,Os(cr) as an stable intermediate, and obtained Na-f”-alumina(cr) at
temperatures as low as 1000 °C in a traditional tubular horizontal Joule Effect heated
furnace built by us. In the forming stage, we were able to reproducibly obtain
green-bodies in a cylindrically hollow metal die (projected exclusively for this purpose)
without usage of binding nor lubricant agents. In the sintering stage, we were able to
produce sintered membranes with noticeably higher mechanical resistance and (in some of
them) lower apparent volume of the heat treated green-bodies. During sintering, we
registered mass losses for every produced membrane, probably due to undesired
incongruent sublimation of Na,O from Na-B"-alumina(cr). The extent of mass losses
would be higher for higher temperatures and higher isothermal periods employed in the
sintering stage. These losses could be attenuated by the usage of support-powder, with the
same composition as the green-bodies, burying the green-bodies. The depth of mass losses
would’ve been enough to shift the system’s global composition to lesser Na,O contents in
the Na-p"-alumina(cr) variable composition region. We were able to determine the
temperature region in which the sintering kinetic control would shift from mechanisms
that would cause sintering without apparent volume shrinkage to mechanisms that would
cause sintering with shrinkage, at about 1550 °C (Na-B"-alumina(cr) upper thermal
stability limit). For the sintering stage, we also developed and adapted a household
microwave oven into a furnace able to conduct controlled time-variable temperature
heating schedules up to 1520 °C. Interpretations about the possible kinetic processes
studied are presented, alongside their respective probable chemical equations. At last, we
were able to conduct preliminary electrochemical measurements (galvanostatic, open
circuit potential measurements, and electrochemical impedance spectroscopy) on a
two-compartment cell in which our membranes (acting as separators) were immersed in
Na" ion conductive molten salts. These results indicated that Na™ ion transport through the
membranes was achieved, yet we weren’t able to control the system in study.
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1. INTRODUCAO

O projeto desta tese de doutorado estd relacionado ao Projeto de
Baterias de Niquel-Sédio do Grupo de Eletroquimica e Polimeros,
GEP/DQ/UFSCar em Sao Carlos-SP, e do Grupo de Pesquisa & Desenvolvimento
em Baterias Industriais da Fundacdo Parque Tecnologico Itaipu-Brasil,
GP&DBI/FPTI-BR em Foz do Iguacu-PR, em que, no futuro, almeja-se instalar
(em um periodo futuro nas instalacbes do PTI) uma planta piloto de baterias de
Niquel-Sddio que atenda a certo nicho do mercado nacional.

Nossos trabalhos enfocardo a membrana ceramica separadora desta
bateria, a beta-duas-linhas-alumina de sddio, Na-B”-alumina, e fazem parte de
nosso Projeto Geral de Producdo de Membranas Separadoras de Na-B”-alumina. Os
trabalhos acerca deste projeto foram divididos em duas etapas fundamentais: uma
primeira etapa de compreensdo da producdo de membranas de Na-p”-alumina e
uma segunda etapa de estudos do funcionamento destas membranas, sob condicdes
de passagem de corrente continua (condicdo de funcionamento da bateria de
Niquel-Sadio).

Na primeira etapa (que compreendeu a duracdo dos trabalhos desta
tese de doutorado), devido a auséncia na literatura de demonstrac@es rigorosas de
como produzir (vide a existéncia de apenas uma fabricante internacional, lonotec
Ltd. situada no Reino Unido), enfocamos a compreensdo da producédo controlada
das membranas de Na-fB”-alumina. Para podermos avancar nesta etapa, fixou-se o
objetivo de compreender todos o0s elementos do processo produtivo, desde a sintese
da Na-p”-alumina particulada até os processamentos de conformacdo e de
sinterizacdo da membrana (a serem apresentados e discutidos ao longo da tese).
Como almejamos futuramente poder ser uma lideranca de referéncia nos ambitos
cientificos que tangem nosso objeto de estudo, a Na-p”-alumina, nossos trabalhos
foram tdo fundamentais que projetamos nossos moldes e construimos fornos
(laboratoriais, até 1500 °C) que utilizados nos trabalhos desta tese e, seguramente,
conhecemos bem elementos de nossas operacdes unitarias que sao negligenciados
em grande parte da literatura.



Durante os ultimos trés anos de realizacdo dos trabalhos desta tese de
doutorado, trabalhamos em colaboracdo aos membros do Grupo de Pesquisa &
Desenvolvimento em Baterias Industriais, GP&DBI/FPTI-BR, de forma a fornecer
membranas (& medida que avangcavamos em nossO processo produtivo) para
utilizacdo em Protétipos Experimentais de Laboratorio sobre o funcionamento dos
eletrodos positivo e negativo da bateria de Niquel-Sédio.

ApOls esta introducdo sobre o ambito geral em que se situam 0s
trabalhos desta tese, passaremos ao contetido da tese.

O termo beta-alumina é usado para se referir as fases cristalinas
beta-duas-linhas-alumina e beta-alumina de diversos cations metalicos. Neste
trabalho, trataremos somente das fases Na-B”-alumina e da Na-B-alumina. Estas
fases sdo compostas por oxidos mistos que, devido as suas estruturas cristalinas,
podem ser empregadas como membranas idnicas de alta condutividade cationica.

Como membranas ndo osmoticas em dispositivos eletroquimicos
(aquelas permeaveis a alguns ions, mas ndo a outros e nem ao solvente
(GUGGENHEIM, 1969)), as fases cristalinas do tipo beta-alumina sdo empregadas
em células a combustivel (GUNNARSSON & JOHANNESSON, 2011), em células
para refinamento de metais (GEE & FRAY, 1978), em células para sensores de
pressdo de vapor de sodio (TAKIKAWA et al., 1982), e, principalmente, em
células contendo sais fundidos para baterias, tais como a de
S/Na (De VRIES & ROTH, 1969) e Ni/Na (SUDWORTH, 2001).

Na prética, a aplicacdo dessas fases cristalinas como membranas em
dispositivos eletroquimicos se da por apresentarem elevada condutividade i6nica,
negligenciavel condutividade eletronica, estabilidade quimica em relacdo aos
eletrodos de diversos dispositivos, permeabilidade seletiva aos cations de interesse,
e baixo custo de producdo, a0 mesmo tempo que permitem a separacdo dos
eletrélitos da célula que, sendo fundidos, ndo devem misturar-se para que a bateria
funcione.

Desde a primeira vez em que a alta condutividade de fons Na" foi
reportada (YAO & KUMMER, 1967) para estes materiais, a Na-B”-alumina e a
Na-B-alumina séo de importancia econémica e, até hoje, continuam a ser
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internacionalmente produzidas, majoritariamente, para as indastrias de baterias de
Ni/Na e S/Na.

1.1. Na-B"”"-ALUMINA e Na--ALUMINA: UMA VISAO
HISTORICA

Neste capitulo, estdo apresentadas revisdes comentadas da literatura
acerca Na-pB”-alumina e a Na-B-alumina. Estdo discutidos (i) os diagramas de
equilibrio de fases propostos para uma regido do sistema binario em que estas fases
estdo presentes, (ii) suas estruturas cristalinas, que apontam para a alta mobilidade
de fons Na™ nestas fases, (iii) os registros de condutividade para estas fases para os
sistemas monocristalinos e policristalinos (este na forma de membranas), e (iv) 0s
principais aspectos cientificos e tecnoldgicos acerca da producdo das membranas
de Na-p"-alumina (enfocando o emprego em sistemas eletroquimicos, em especial
as baterias de sais fundidos).

A Na-p"-alumina e a Na-B-alumina séo fases cristalinas presentes na
regido rica em Al,O3; do diagrama de fases do sistema binario Na,O—Al,Os, e que,
devido as suas estruturas cristalinas, podem existir em regides de composicdo
quimica varidavel. Nessas fases, a fracdo molar de oOxido de sodio, como
constituinte, varia de, aproximadamente,

i. 0,125 até 0,158 na Na-p"-alumina, correspondente as formulas
Na,O-7ALOs(cr, B”) e Na,0-5%AlL,04(cr, B”)*, respectivamente, e de

ii. 0,083 até 0,100 na Na-B-alumina, correspondente as formulas
Na,O-11A1,05(cr, B) e Na,0O-9A1,03(cr, B), respectivamente.




A estrutura cristalina da Na-p-alumina(cr) foi determinada em 1936
(BEEVERS & BROHULT, 1936), a partir de monocristais obtidos a partir do
fundido. Diferente da Na-B-alumina, a Na-B"”-alumina ndo cristaliza a partir do
resfriamento do fundido bindrio de mesma composigdo. Todavia, a Na-pB”-alumina
dopada com MgO (fase ternaria) ja foi produzida por cristalizacdo do fundido
(DUNN et al., 1988)).

Devido ao fato que se produz a Na-fB”-alumina(cr) por reacGes de
estado solido (sem necessariamente haver uma fase liquida), seus primeiros
registros s6 foram publicados em 1943 (YAMAGUCHI, 1943), e sua estrutura
cristalina em 1968 (YAMAGUCHI & SUZUKI, 1968). Nesta ultima publicacéo, a
nomenclatura da Na-pB”-alumina foi dada erroneamente, pois atribuiram distintos
nomes as fases ' e B”, que, de fato, sdo ambas Na-p"-alumina(cr).

1.1.1. Sistema pseudobinario Na,0-Al,Os-Al,O4

A Na-p"-alumina e a Na-p-alumina séo fases cristalinas presentes no
sistema binario Na,O—Al,O; na regido de composicdes rica em oxido de aluminio.
Devido as severas dificuldades experimentais (alta presséo de vapor do Na,O e alta
reatividade com os cadinhos), a regido de composicdes ricas em Na,O foi pouco
estudada. Todavia, a regido de composicbes rica em Al,Os, correspondente ao
sistema pseudobinario Na,O-Al,0;—Al,0s, foi extensivamente investigada apos o
anuncio da bateria de S/Na pela Ford Motor Company, em 1966
(DE VRIES & ROTH, 1969).

Apesar dos esforgos direcionados a investigagdo do sistema
pseudobinario Na,O-Al,0s—Al,O; ndo existe, até hoje, um diagrama de fases
reconhecido internacionalmente.

Entre os poucos que tentaram construir um diagrama de equilibrio de
fases, De Vries & Roth (DE VRIES & ROTH, 1969) foram capazes de propor dois
diagramas de fase possiveis para o sistema pseudobinario Na,O-Al,0;—Al,O3,
apresentados na FIG. 1.1. A necessidade de se propor dois diagramas foi devido ao



fato de ndo se conhecer experimentalmente com exatidao a regido de temperaturas
em que a Na-B-alumina é termodinamicamente estavel.
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FIGURA 1.1 - Diagramas de fase por inducdo de dados experimentais

, para o sistema pseudobinario

Na,O-Al,O;—Al,O3. Em (a), a Na-f-alumina é termodinamicamente estavel acima

dos 1100 °C. Em (b), a Na-B-alumina é termodinamicamente estavel apenas acima

dos =~ 1500 °C. As linhas tracejadas horizontais correspondem as transformacdes

em gue a temperatura do estado de equilibrio ndo € bem conhecida. As linhas
tracejadas quase verticais correspondem aos limites estimados das regides de

a, que ndo se sabe como variam

(DE VRIES & ROTH, 1969), a presséo padréo

composicao da Na-fB"-alumina e da Na-B-alumin

com a temperatura.




Nos diagramas propostos por De Vries & Roth, FIG. 1.1(a) e 1.1(b), os
limites inferiores e superiores de composicdo correspondem estequiometricamente
ao aluminato de so6dio e ao triéxido de dialuminio, Na,O-ALO; e Al,Os,
respectivamente.

O aluminato de sdédio apresenta quatro polimorfos cristalinos: o
Na,O-Al,O5(cr, a) somente estavel a altas pressdes, e 0s que sofrem a seguinte série
de transformacOes reversiveis na pressdo padrdo (DE VRIES & ROTH, 1969;
THOMPSON et al., 1997)

470 °C 1410 °C Try =~ 1650 °C

Nazo'Alzog(Cr, B) = Nazo'Alzog(Cr, ’Y) = Nazo'Alzog(Cr, 6) = Nazo'A1203(|), (11)

em que os polimorfos sdo capazes de formar solucdes solidas com o
trioxido de dialuminio (DE VRIES & ROTH, 1969), com o limite superior de
solubilidade correspondendo a ~ 14 % mol mol™ a 1550 °C para o polimorfo &,
I.e. Na,O-1,33A1,04(cr, 6, 1550 °C).

Para o trioxido de dialuminio (LEVIN & BRANDON, 1998), €
conhecida a série de polimorfos cristalinos: Al,Os(cr, a), Al,Os(cr, v), AlLOs(cr, d),
Al,O5(cr, ), AlOz(cr, 0), AlOs(cr, 6", Al,Oz(cr, 0"), Al,Os(cr, k), Al,Os(cr, A),
Al,Os(cr, p) e Al,Osz(cr,y), mas que apenas o polimorfo Al,Os(cr,a) ¢
termodinamicamente estavel, a pressdo padrdo, da temperatura ambiente até seu
ponto de fusao, = 2030 °C (GELLER & YAVORSKI, 1945).

Além destes polimorfos cristalinos correspondentes aos limites de
composicdo do sistema pseudobinario Na,O-Al,O;—Al,O3, hd mais duas fases
cristalinas acima dos 1100°C: a Na-f”-alumina e a Na-B-alumina (esta, apos
aceitar um certo diagrama de fases). Para estas fases do diagrama, até hoje, ndo se
conhecem rigorosamente os limites destas regibes de intervalo de composicédo
variavel com as distintas temperaturas, em que ambas fases poderiam existir ou
coexistir (DE VRIES & ROTH, 1969). Devido a este fato, as linhas que delimitam
estas regides de composicao, nos diagramas da FIG. 1.1, estdo assinaladas como
linhas tracejadas.



Entre estas duas fases, a Na-p-alumina é a mais rica em Al,O3,
podendo existir na regido de composicdo variavel estimada em
Na,0-9—11 Al,Os(cr, B). Devido a anisotropia das ligacbes quimicas nesta fase
cristalina, ela funde incongruentemente a ~ 2000 °C (DE VRIES & ROTH, 1969).

A Na-B"-alumina € a menos rica em Al,O; (cerca de duas vezes mais
rica em Na,O que a Na-B-alumina), podendo existir na regido de composicéo
variavel estimada em Na,O-5%5—7 Al,Oz(cr, B”), mas que ndo tem coexisténcia em
equilibrio com uma fase liquida, ja que se decompde por reacdo de estado solido
em Na-B-alumina e aluminato de sddio a = 1550 °C (DE VRIES & ROTH, 1969),
EQ. 1.2, a qual ndo é invertivel por resfriamento.

Na20°5‘/3—7 A|203(Cr, BH) —>
0,80—0,84 Na,0-9—11 Al,O5(cr, B) + 0,20—0,16 Na,O-Al,O3(cr, d) (1.2)

Na possibilidade da Na-p”-alumina e da Na-p-alumina coexistirem em
equilibrio em uma ampla regido do diagrama de fases e da Na-f-alumina ser
metaestavel abaixo de uma dada temperatura, 0 caso do diagrama apresentado na
FIG. 1.1(b), poderiam existir duas transformacdes, por distintas reacdes de estado
solido, em que a Na-B-alumina seria formada, para distintas composicdes globais:

I. por decomposicdo da Na-B"-alumina, EQ. 1.2, correspondente a linha
tracejada horizontal a = 1550 °C, FIG. 1.1(b), e

ii. por reacdo de estado sélido entre a Na-B”-alumina e o Al,Os(cr, o),
correspondente a linha tracejada horizontal a = 1500 °C, FIG. 1.1(b).

Experimentalmente, esta segunda suposta reacdo entre a
Na-B"-alumina e o Al,O3(cr, o) a = 1500 °C nunca foi reportada na literatura. Este
fato sugere que deveriamos questionar a consisténcia do diagrama proposto na
FIG. 1.1(b). O diagrama proposto na FIG. 1.1(a) seria 0 mais adequado.



Por fim, este sistema apresentaria um ponto eutético a 1580 °C para a
aproximadamente 65 % e 35 % em mol de Al,O; e de Na,O, respectivamente.

1.1.2. Estruturas Cristalinas

As fases cristalinas Na-p”-alumina e a Na-p-alumina sao
caracterizadas por estruturas formadas por blocos de Oxido de aluminio
compactamente empacotados (de baixo conteddo de vacancias) alternados entre
camadas de 6xido de sédio (com alto conteido de vacancias), nas quais os fons Na”
apresentam alta mobilidade pela existéncia nelas de alto niUmero de vacéancias e de
baixas barreiras de energia potencial.

(b)

(@)

FIGURA 1.2. Celulas unitarias idealizadas para uma composic¢ao particular da (b)
Na-B"-alumina, Na,O-5% Al,Oz(cr, B”), e uma da (a) Na-p-alumina,

Na,O-11 ALOs(cr, B). Adaptado de (SUDWORTH, 1985).
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A estrutura cristalina da Na-p"-alumina (policristalina, somente
reportada dopada com o6xido de litio, Na,0-6,4A1,05-0,2Li,0(cr, B”) e a 27°C
(JORGENSEN et al., 1981)) é romboédrica, de grupo espacial R3m, grupo pontual
D34 para a célula unitéria, e apresenta parametros de rede a, e ¢, de 5,6101 A e
33,4627 A, respectivamente. Similar & da Na-B"-alumina, a estrutura cristalina da
Na-B-alumina (monocristalina, ndo dopada e de composicdo Na,O-11A1,05(cr, B)
(BEEVERS & ROSS, 1937)), é hexagonal, de grupo espacial P6s/mmc, grupo
pontual D¢, para a célula unitaria, com pardmetros de rede a, e ¢, de 5,59 e
22,53 A, respectivamente. As células unitarias, idealizadas para uma composicao
quimica particular da Na-B”-alumina e uma da Na-B-alumina, estdo apresentadas na
FIGURA 1.2

A Na-p"-alumina e a Na-B-alumina, embora existam em distintas
regibes de composicdes quimicas variaveis (ver secdo 1.1), possuem estruturas
cristalinas tdo similares que, em ambas, os fons Na" estdo situados exclusivamente
em camadas perpendiculares a direcdo cristalografica ¢, chamadas camadas de
conducgio devido ao alto conteido de defeitos pontuais, formadas por fons Na* e
fons O”. Nas camadas de conducdo, os fons Na* formam ligaces de carater idnico
e, aliado a grande quantidade de defeitos, estes ions tem alta mobilidade.
Alternadas as camadas de conducdo, existem blocos de ions AI** e O*, formados
por quatro planos de fons O% compactamente empacotados, e sete planos de fons
AI** nos intersticios entre os fons O% (em sitios tetraédricos e octaédricos
totalmente ocupados), usualmente chamados em seu conjunto de blocos de 6xido
de aluminio. Nestes blocos, as ligages quimicas possuem alto carater covalente,
conferindo baixa mobilidade aos ions nestas regides.

Os blocos de 6xido de aluminio sdo essencialmente idénticos nestas
duas fases, mas, de acordo com a simetria cristalina de cada uma, sdéo empacotados
de formas distintas. Estes blocos estdo sujeitos a uma simetria interna 3m (notacdo
de Hermann-Mauguin), em que 0 eixo de maior simetria € um eixo de rotacéo
impropria de ordem 3, com planos de simetria verticais a este eixo. Na
Na-B-alumina, um eixo de simetria rotacional de ordem 2 adicional governa o
empacotamento de um bloco superior em relagdo a um inferior, enquanto na
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Na-B"-alumina, um eixo de simetria rotacional de ordem 3 adicional governa o
empacotamento (BETTMAN & PETERS, 1969).

S, \_J ‘ Secdo da Camada de
O conducgao da Na-f"-alumina
-
' o 2-
> (o

® A’

* () sitios Na,(Na)

sitios mOy. (Na" e 0%)

Secdao da Camada de
conducao da Na-B-alumina

£
- 2.
> ()0
e A"
* () sitios Nagg (Na)

@ sitios Na; (Na")

sitios mO; (Na' e O

FIGURA 1.3 - Secéo das celulas unitarias evidenciando os sitios das camadas de
conducéo da Na-p"-alumina, acima, e da Na-p-alumina, abaixo. Nesta figura, ndo
estdo representadas as ocupacdes relativas de cada sitio. Para a Na-p”-alumina, os
trés planos de sitios que comp6e a camada de conducdo estdo indistinguiveis por
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estarem separados por 0,17 A [ ¢. Construido a partir de
(BETTMAN & PETERS, 1969).

As camadas de conducdo na Na-B"-alumina apresentam trés tipos de
sitios cristalograficos distintos, os quais estdo distribuidos em trés planos
adjacentes (BETTMAN & PETERS, 1969) (estes planos estdo separados por
separados por ~0,17 A e sdo indistinguiveis na FIG. 1.3, por estarem
imediatamente acima e abaixo do plano médio):

i. sitios regulares Oa.o.a N0 plano médio (totalmente ocupados),
chamados ions oxigénio-em-ponte, ocupados exclusivamente por ions
oxigénio coordenados a dois ions aluminio em sitios tetraédricos (em
conformacédo estrelada) acima e abaixo da camada de conducéo,
correspondendo a um plano médio com % dos ions de um plano de
empacotamento compacto,

ii.  sitios intersticiais mOg  no plano médio, chamados sitios mid-oxygen,
parcialmente ocupados por ions sddio e ions oxigénio coordenados, de
forma linear a dois ions Oaj.0.a1 adjacentes na camada de conducéo, a
~281A 1c,

lii. e sitios intersticiais Na; (em que o subscrito i assinala a caracteristica
intersticial), alternados nos planos superior e inferior da camada de
conducdo, parcialmente ocupados exclusivamente por ions sodio.
Estes ions estdo coordenados, de forma tetraédrica distorcida, a um ion
oxigénio em um dos bloco de 6xido de aluminio, a = 2,57 A, e a trés
fons oxigénio no bloco oposto, a= 2,69 A | c.

Nas camadas de condugdo na Na-B"-alumina, os sitios Na; e mOg,
distantes ~ 2,09 A, formam uma rede de canais sinuosos pela qual os ions Na*
podem se mover. Com a aplicagdo de um campo elétrico externo, os fons Na’,
ocupando um destes sitios, saltam sucessivamente a sitios vizinhos vacantes e,
desta forma, a migracdo catibnica poderia ser representado como
[-- Naj — mOg» — Na; — mOg -].
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Distinto da Na-B”-alumina, a camada de condugdo da Na-p-alumina

contém um plano de simetria perpendicular ao eixo cristalografico c. Devido a este
fato, todos os sitios da camada de conducdo estdo situados no plano médio e, pelo
empacotamento eclipsado dos blocos de 6xido de aluminio acima e abaixo das
camadas de conducdo, os fons Na® podem ocupar trés sitios cristalograficos
distintos. A camada de conducdo da Na-B-alumina é formada por

sitios regulares Oal0.ar N0 plano médio (totalmente ocupados),
chamados ions oxigénio-em-ponte, ocupados exclusivamente por ions
oxigénio coordenados a dois ions aluminio em sitios tetraedricos (em
conformacédo eclipsada) acima e abaixo da camada de conducao,
correspondendo a um plano com ¥ dos ions de uma camada de
empacotamento compacto,

sitios intersticiais mOg no plano medio (parcialmente ocupados),
chamados sitios mid-oxygen, parcialmente ocupados por ions sodio ou
fons oxigénio coordenados, de forma lineara dois ions Oao.al
adjacentes na camada de condugdo, a~2,81 A 1 c.

sitios Nagr (parcialmente ocupados), chamados sitios Beevers-Ross,
ocupados exclusivamente por ions sédio coordenados de forma
trigonal prismatica a seis ions oxigénio nos blocos de oxido de
aluminio (a trés no superior e a trés no inferior), a ~ 2,87 A, e de
forma trigonal planar a trés ions Oa.0.a1 Na camada de conducdo, a
~323A 1c,e

sitios Nasr, Cchamados sitios anti-Beevers-Ross, ocupados
exclusivamente por ions sodio coordenados de forma linear a dois ions
oxigénio nos blocos de oxido de aluminio superior e inferior, a
~ 2,39 A 1 ¢, e de forma trigonal planar a trés jons Oai.o.a Na camada
de conducdo, a=3,23 A Lc.
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Empacotamento i6nico de monocamadas, na Na-f"”-alumina, ao longo de
C

_ moO5,, i
- [Nag; (OAI OB Al> Na; [Altet Oc Aloct Oa Altet Aloct Altet Op AloctOA Altet]

[ mOﬁ,, ] (1'3)
Nai <OAI—O—A1) Nai [Altet OB Aloct OC Altet Aloct Altet OA AloctOB Altet]

_Nai( mOB” )Na_
Oal-0-a1

[Altet OA Aloct OB Altet Aloct Altet OC AloctOA Altet]"'

=
L

Empacotamento iénico na Na-p-alumina ao longo de c:

Nagpr
Na,gr

mOB [Altet OA Aloct OB Altet Aloct Altet OC AloctOA Altet]

Oa1-0-a1
(1.4)

[Altet 0A Aloct OC Altet Aloct Altet 0B AloctOA Altet]

Oa1-0-a1

Sumarizando as descri¢gdes acima, sdo apresentadas as representacoes
dos sitios Na; e mOg- na Na-p”-alumina, FIG. 1.3(a), e dos sitios Nagg, Nassr € mOg
na Na-B-alumina, FIG. 1.3(b), e seus respectivos ambientes eletrénicos ja
assinaladas no texto. Os empacotamentos idnicos da Na-B”-alumina e da
Na-B-alumina s&o apresentados nas EQ. 1.3 e EQ. 1.4, respectivamente. Nesta
notacdo para empacotamentos idnicos, cada sitio assinalado, ou conjunto de sitios
assinalados entre parénteses, correspondem a um plano (formado por estes sitios) a
ser empacotado ao longo da direcéo cristalografica c. Oa, Og e O¢ correspondem
aos planos contendo ions oxigénio em sitios dos tipos A, B e C na notagdo usual
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para estruturas de empacotamento compacto, e Al e Al aos planos contendo
fons aluminio em sitios tetraédricos e octaédricos, respectivamente. A posicdo
relativa dos sitios assinalados é representada na projecao, perpendicular ao eixo c,
de uma secdo da camada de conducdo da Na-B-alumina, apresentada na FIG. 1.4,
na qual a correspondéncia & Na-p"-alumina é assinalada na legenda.

ion O* em ponte

sitio anti-Beevers-Ross, aBR

@ sitio Beevers-Ross, BR
S
L]

vacincia

- -~ trajetorias de difusio do Na~

FIGURA 1.4 - Secdo da projecao perpendicular a ao eixo cristalografico ¢ de uma
camada de conducdo da Na-p-alumina. Na Na-B”-alumina, os sitios BR e aBR
(exclusivos para a Na-B-alumina) sdo idénticos e, portanto, sdo homeados sitios
interticiais Na; (parcialmente ocupados apenas por fons Na®). Todas as posicdes

intermediarias entre um par de sitios adjacentes BR-aBR (para a Na-p-alumina) é
um sitio mid-oxygen, mOyg, e 0 analogo mOy- para a Na-p”-alumina. As linhas
tracejadas representam as trajetorias por onde os ions Na* podem difundir e migrar.
Adaptado de (SUDWORTH, 1985).

A partir da descricdo das células unitarias da Na-f”-alumina e da
Na-B-alumina, poderiamos chegar a uma interpretacdo para 0s gréos destas fases.
Esses grdos seriam compostos por regides com alto conteudo de Na,O e regides
com alto contetdo de Al,Os, de forma que os grédos ndo seriam homogéneos a este
nivel.

Fisicamente, isto implicaria que o transporte i6nico do Na* (seja ele
em corrente continua ou alternada) ocorreria no seio dos gréos através das camadas
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de conducdo, mas que, ao chegar ao contorno do grdo, encontraria distintas
barreiras de energia potencial de acordo com a interface que o contorno do grdo
corresponda, seja ela sdlido/vapor (por onde apenas poderia haver acumulo de
cargas, devido a altissima energia de ativacdo) ou solido/solido (em que, para que
haja transporte i6nico de um grdo ao outro, seria necessaria coeréncia entre as
camadas de conducéo dos graos que formariam esta interface).

Considerando a distancia internuclear média em cristais para os ions
sodio e  oxigénio  hexacoordenados,  rion(Y'Na*) + rign(V'0%) = 2,42 A
(SHANNON, 1976), ¢ possivel afirmar que os sitios Na; e mOg (na
Na-B"”-alumina), e Nagg € mOg (na Na-p-alumina) néo séo tensionados por efeitos
estéricos. Todavia, os sitios Na,sr (na Na-p-alumina) sdo ligeiramente tensionados
ao longo da direcdo cristalografica ¢, ~2,39 A. Embora estas tensdes sejam
pequenas para os ions Na*, elas ndo sdo negligencidveis para fons maiores, como o
K*, em que rion(V'K") + rion(V'0%) = 2,78 A.

Consequentemente, as dissimilaridades entre os ambientes eletronicos
dos sitios em que os fons Na* podem se situar estdo diretamente relacionadas a um
perfil assimétrico de ocupacdo. Este fato, segundo nossa interpretacdo, poderia
estar relacionado a razdo pela qual as camadas de conducdo da Na-B”-alumina
podem comportar uma maior quantidade de fons Na* que as da Na-B-alumina e,
consequentemente, apontam para a origem da diferenca de mobilidade e de
condutividade dos fons Na* no seio de grdo destas duas fases (cerca de cinco vezes
maior para a Na-p”-alumina, o(monocr, p”,300°C)=1Q" cm? e
o(monocr, B, 300 °C) = 0,213 Q* cm™ (SUDWORTH, 1985).
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~'Nag, mO; Nagr

-193 °C

l l N

R N
VNaBR mO; Nagr

FIGURA 1.5 - Perfil de ocupagéo dos sitios Nagg, Nassr € MOy (por difracéo de
néutrons), que podem conter ions Na* na camada de condugio da Na-B-alumina. O
perfil de ocupacéo foi obtido por sintese de Fourier a partir de uma secao
unidimensional da densidade de sodio a diferentes temperaturas
(ROTH et al., 1976). Uma medida equivalente para a Na-f”-alumina é inexistente
na literatura.

Para a Na-p”-alumina e a Na-B-alumina, as ocupacdes relativas dos
sitios nas camadas de conducdo variarim com a composi¢do quimica (ainda nao
demonstrada experimentalmente) e a temperatura. Na FIG. 1.5, é apresentado o
perfil de distribuicdo da ocupacdo média de ions sddio na camada de conducdo da
Na-B-alumina, a distintas temperaturas entre —193°C e 600 °C, ao longo da
trajetdria pela qual os ions sodio poderiam migrar pelo seio desta fase,
[~ Nagr — MOp — Nagr — MOg -+]. Devido a sua menor energia potencial nas
camadas de conducdo da Na-p-alumina, os sitios Nagg sS40 0s de maior ocupacéo.
Com o aumento da temperatura (e na auséncia de um campo elétrico externo), os
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fons Na* tendem cada vez mais a migrar dos sitios mOg e Naggr para 0s sitios Nagg.
Na literatura, uma medida equivalente € inexistente para a Na-B”-alumina e,
portanto, sdo inferidas por medidas de refinamentos cristalograficos.

Embora sejam similares e aparentemente correspondentes, como ja
assinalado, as camadas de conducédo da Na-B”-alumina e da Na-p-alumina ndo sdo
equivalentes. Podemos interpretar que a diferenca de mobilidade dos ions Na* no
seio dos graos da Na-pB”-alumina (maior) e na Na-B-alumina (cerca de cinco vezes
menor), é devido as diferencas de (i) concentragdo de ions Na® (exclusivos nas
camadas de conducéo e quase duas vezes mais concentrado na Na-B”-alumina) e
(i) de distribuicdo de energias potenciais para os distintos sitios que os fons Na*
podem ocupar (as quais seriam menores no seio dos gréos da Na-B”-alumina).

Em relacdo aos blocos de oxido de aluminio, ha ligeiras diferencas na
forma de empacotamento dos ions oxigénio na Na-p"-alumina e na Na-B-alumina
(enquanto os ions aluminio poderiam ser tratados como indistinguiveis) mas que,
todavia, os blocos nas duas fases poderiam ser consideradas como essencialmente
iguais. A estrutura cristalina destes blocos de 6xido de aluminio se assemelha a
estrutura do Al,Oz(cr,y) (uma estrutura defeituosa, com alto conteudo de
vacancias). Na literatura, ha a comparacéo deste bloco ao espinélio de MgAIO,(cr),
mas a comparacao ao Al,Oz(cr, v) é direta ¢ mais simples.

Se a interpretacdo que as estruturas da Na-p"-alumina e Na-B-alumina,
em geral, sdo essencialmente iguais € correta, os graos destas fases cristalinas
poderiam ser considerados como contendo a mesma quantidade média de camadas
de conducdo por elemento de volume (e 0 mesmo numero de sitios em que 0s ions
Na* poderiam residir). Desta forma, ficaria evidente a importancia da distribuicéo
de energias potenciais na camada de conducdo sobre a concentracdo de Na,O em
cada fase (que apontaria ao por que a Na-B”-alumina apresenta um maior teor de
Na,O que a Na-p-alumina) e que isto, consequentemente, determinaria a diferenca
de mobilidade dos fons Na* entre os seios dessas fases.

Vale a pena ressaltar que as caracteristicas apresentadas nesta secao
para a Na-p”-alumina e Na-B-alumina correspondem ao seio dos graos
(monocristalinos). Os efeitos presentes em sistemas policristalinos, como as
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membranas destas fases que tem aplicacdo em sistemas eletroquimicos, como
conducéo por contorno de grdos, coeréncia, tamanho e distribuicdo dos graos, etc,
serdo discutidos (até onde se avancou na literatura) na secdo 1.1.4, Transporte
I6nico.

1.1.3. Solucgdes Solidas e Isomorfos Cristalinos

A Na-p”-alumina e Na-B-alumina sdo fases cristalinas que podem ser
dopadas por distintos 6xidos metalicos. Dependendo do historico de tratamento
térmico da amostra e do raio i6nico do ion dopante (KENNEDY, 1976), tanto os
fons Na* nas camadas de conduco quanto os fons AI** e O% nos blocos de 6xido de
aluminio poderiam ser substituidos (total ou parcialmente).

Os fons Na* nas camadas de condugdo podem ser substituidos (parcial
ou totalmente, dependente do sistema e da temperatura) por troca iénica a partir dos
sais fundidos, por fons Ag”, K*, Rb*, Cs*, TI", Li", NH,", In", Ga", Cu*, NO", H;0"
(este por tratamento térmico em atmosfera de H,(g)), Ca®*, Eu**, Zn**, Sr**, Ba*",
Pb**, Ni**, Sn**, Cd** (KUMMER, 1972; KENNEDY, 1976; BARRIE et al., 1988;
BREITER et al., 1988; DUNCAN & WEST, 1988). Estes fatos ja& apontariam para
uma alta mobilidade dos fons Na" nestas fases cristalinas. Embora a producéo
direta destes isomorfos a partir dos oxidos (por substituicdo total do Na,O na
sintese pelo correspondente o0xido assinalado na série acima) nédo esteja apresentada
na literatura (por possivelmente ser de obtencdo direta ndo trivial), a troca ionica
aparenta ser um método confiavel de obtencdo em periodos razoaveis (da ordem de
até poucos dias) (BREITER et al., 1988).

Os fons AI** e O nos blocos de aluminio, todavia, somente poderiam
ser substituidos por modificacdo do precursor durante a etapa de sintese da fase
cristalina (SUDWORTH, 1985). Os fons O* poderiam ser substituidos por fons N*
se 0 material precursor empregado fosse o AIN, nitreto de aluminio
(HARATA, et al., 1981). Ja os ions AI** poderiam ser substituidos (parcialmente)
por fons Li*, Mg®*, Pb?* e uma série de metais de transicdo divalentes (como Ni%,
Cu®*, etc) que apresentam raios idnicos inferiores a 0,97 A
(BOILOT & THERY, 1976). Em geral, os niveis de solubilidade destes Oxidos
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metalicos aparentam ser muito pequenos, na escala dos dopantes, os quais o Li,O e
MgO tem utilizacdo em destaque na literatura por (i) diminuirem as temperaturas
empregadas nas etapas de sintese e de processamento ceramico (em especial a
sinterizacdo, a ser discutida na secdo 1.1.5, Aspectos Gerais da Producao de
Membranas), (ii) promover melhorias a condutividade i6nica dos fons Na*
(especulado ser por mudanca na distribuicdo de energias potenciais nas camadas de
conducdo, mas sem demonstracdo rigorosa), e (iii) por ndo aumentarem a
contribuicéo eletronica acerca da condutividade destas fases (SUDWORTH, 1985).

Desta forma, os isomorfos cristalinos da Na-p”-alumina e
Na-B-alumina (em que a substituicdo é dada pela substituicdo total dos constituintes
dos blocos de oOxido de aluminio) seriam, bem conhecidos na literatura,
(i) os substituidos por Ga,O3: 0 beta-galato de sodio (Na,O-11Ga,O3(cr, B)) e o
beta-duas-linhas-galato de sédio (Na,O-6Ga,Oz(cr, ")) (FOXMAN et al., 1976);
(ii) os substituidos por Fe,Os: 0 beta-ferrato de sédio (Na,O-11Fe,Os(cr, B)) ¢ o
beta-duas-linhas-ferrato de sodio (Na,O-5Fe,0s(cr, "))
(OTSUBO & YAMAGUCHI, 1961). Em sintese, os fons Ga** e Fe** apresentam
raios ionicos (0,62 A e 0,55A, respectivamente) compativeis ao do fon
AI’*(0,54 A) (raios idnicos segundo (SHANNON, 1976)).

Na literatura, ha a disseminagdo da expressao “estabilizacdo das fases
pelos ions dopantes” devido a metaestabilidade da fase Na-fB”-alumina (por
exemplo, em (SUDWORTH, 1985)). Embora ndo sejam assinalados explicitamente
quais tipos de perturbacdes destroem esta metaestabilidade, mostraremos, frente
aos nossos resultados experimentais (a serem apresentados no capitulo 4.
Resultados e Discussdo), evidéncias que apontam a metaestabilidade da
Na-B"-alumina frente a perturbagdes térmicas acima dos ~ 1550 °C, como ja
assinalado como temperatura de decomposicdo desta fase, mas que poderiam ser
interpretadas como uma lenta cinética de transformacdo pouco acima desta
temperatura. Entretanto, a metaestabilidade as baixas temperaturas (como a
temperatura ambiente) ndo poderia ser confirmada durante o periodo de realizagdo
dos trabalhos desta tese, j& que uma transformacdo cinética em estado sélido
poderia tardar muitos anos (podendo até ultrapassar os milhares de anos).
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Segundo nossa interpretacdo tentativa da coletanea de dados da
literatura apresentados (e que ndo encontramos tampouco uma interpretacao
similar), a Na-pB"-alumina e Na-B-alumina (e possivelmente estendendo-se a todas
as fases do tipo beta-alumina) poderiam formar dois tipos distintos de solucdes
solidas do tipo substitucionais: uma nos blocos de éxido de aluminio e outra nas
camadas de condugéo.

A variacdo do contetdo de oxido de sodio na Na-p”-alumina e
Na-B-alumina poderia estar relacionado as extensGes destas solugdes solidas.
Aparentemente, ao variar o contetdo de Na,O em uma destas fases, se modificaria
apenas o conteudo de Na,O nas camadas de conducdo, e ndo modificaria a
composi¢do dos blocos de oOxido de aluminio. Embora ndo haja evidéncias
conclusivas acerca deste assunto, seria interessante assinalar duas perguntas (que
certamente requer evidéncias adicionais):

1.  Seria a Na-pf"-alumina rica em 6xido de sédio
uma solucdo solida de Na,O em uma fase Na-p”-alumina mais
pobre (ou no limite inferior do teor de Na,0)?

2. Seria a mesma interpretacdo valida para a
Na-B-alumina?

1.1.4. Transporte I16nico

O transporte ibnico no seio dos grdos da Na-p"-alumina e
Na-B-alumina é anisotropico e ocorre predominantemente através das camadas de
conducdo perpendiculares ao eixo cristalografico ¢, enquanto € virtualmente nulo
ao longo da direcdo paralela, através dos blocos de Oxido de aluminio
(CHOWDHURY et al., 2014).

De forma geral, as medidas de transporte i6nico na literatura sdo
realizadas com a Na-f”-alumina ou Na-B-alumina (ou uma mistura policristalina de
ambas, na forma de monocristal ou de membrana policristalina) montada entre dois
eletrodos bloqueadores ou reversiveis (WITTINGHAM & HUGGINS, 1971;
HOOPER, 1977; OMROD & KIRK, 1977, VIRKAR, et al., 1978;

LILLEY & STRUTT, 1979).
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As medidas de condutividade e de impedéncia apresentadas na
literatura, realizadas sobre o tipo de arranjo descrito acima, ndo representaria o
massivo fluxo ibnico durante o funcionamento de uma bateria, ja que foram
realizados em condigdes estacionarias na auséncia de corrente continua, mas com
perturbacdo por passagem de corrente alternada em um espectro de frequéncias que
variam da ordem de 10° Hz a 10° Hz. Nestas medidas, o periodo de oscilagdo do
campo elétrico é tdo alto (e a baixas correntes alternadas) que, sendo a
Na-B"-alumina e a Na-B-alumina materiais dielétricos, o transporte idnico deveria
ser apenas local. Este fato significa que os efeitos dos gradientes de concentracéo e
dos gradientes de potencial eletroquimico, estabelecidos por acdo da passagem de
corrente continua, seriam minimizados (podendo ser até negligenciados), mas que
poderiam corresponder a singularidades durante o funcionamento destes materiais
como membranas.

O importante ponto descrito acima foi detectado como uma
descontinuidade no conhecimento acumulado nos trabalhos da literatura e,
portanto, foi um dos focos principais para 0s quais 0s nossos trabalhos foram
apontados.
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FIGURA 1.6 - Efeito dos tipos de eletrodos sobre os registros de condutividade da
Na-B-alumina monocristalina. Diagramas de Arrhenius para os registros de
condutividade (em corrente alterna) em estado estacionario de corrente continua
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nula para distintas temperaturas para a Na-f-alumina monocristalina (amostras
comerciais), (a) entre eletrodos invertiveis de bronze de sodio e tungsténio,
Na,WO,, adaptado de (WHITTINGHAM & HUGGINS, 1971) e (b) entre eletrodos
bloqueadores de Au, Al e Ag (todos com o mesmo perfil) (também amostras
comerciais), adaptado de (HOOPER, 1977), ambos interpretados pelos autores
como correspondente aos efeitos da conducéo pelo seio do monocristal.

Em relacdo a Na-p-alumina monocristalina, os trabalhos mais
expressivos da literatura (WHITTINGHAM & HUGGINS, 1971; HOOPER, 1977)
foram realizados sobre amostras comerciais (crescidos a partir do fundido, com teor
de Na,O ndo bem conhecidos, e omitindo medidas de difracdo de raios-X). Estes
resultados estdo em acordo que o processo de difusdo no monocristal (na auséncia
de passagem de corrente continua) é ativado termicamente e corresponde a uma
relacéo de Arrhenius linear em

E,1

kg T (15)

log(oT) =log(o,) + log(e)x

em que ¢ € a condutividade para corrente alternada (medido nestes trabalhos em
estado estacionario de corrente continua nula), T a temperatura, cq 0 fator
pré-exponencial (o qual seguramente variaria com o teor de 6xido de sédio e efeitos
interfaciais com os eletrodos e de contornos de grdos em materiais policristalinos),
E. a energia de ativacdo para a migragdo dos ion Na® entre sitios vizinhos, kg a
constante de Boltzmann, e e o nimero de Euler. Os diagramas de Arrhenius para
estes dois trabalhos estdo apresentados na FIG. 1.6.

Os primeiros resultados eletroquimicos sobre as fases condutoras do
tipo beta alumina foram publicadas por Whittingham & Huggins
(WHITTINGHAM & HUGGINS, 1971). Em medidas de ponte de Wheatstone no
sistema Na,WOs/Na-p-alumina(monocr)/Na,WQO3;, eles registraram o modulo do
vetor impedancia a distintas temperaturas (a 10 kHz), mas néo distinguiram efeitos
resistivos e capacitivos associados ao seio do monocristal e das interfaces com os
eletrodos na medidas realizadas. Seus resultados de energia de ativacao calculados,

23



portanto, deveriam ser interpretados como energia de ativacdo aparente, ja que 0s
haveria uma mistura dos efeitos capacitivos e resistivos nesta medida.

Hooper (HOOPER, 1977), também em medidas de ponte de
Wheatstone (mas acoplado a aparatos externos que o possibilitaram distinguir
efeitos resistivos dos capacitivos no sistema M/Na-B-alumina(monocr)/M, com
M=Au, Al e Ag), registrou-se as componentes real, Z', ¢ imaginaria, Z", do vetor
complexo impedancia, obtendo um espectro que apresenta apenas um elemento
vertical (0 qual intercepta eixo real em uma resisténcia de polarizagdo que foi
interpretada como a resisténcia do seio do monocristal) e que gira para menores
tangentes com o0 aumento da temperatura. O espectro de impedancia esta
apresentado na FIG. 1.7.

A partir destas resisténcias de polarizacdo, Hooper também obteve
uma relacdo de Ahrrenius linear com energia de ativacdo aparente (0,13 eV fon™)
muito similar ao medido por Whittingham & Huggins (0,16 eV jon™), mas com um
fator pré-exponencial maior (2,4x10° Q™" cm™ para Hooper e 1,7x10° Q* cm™ para
Whittingham & Huggins). Todavia, ndo podemos interpretar a dissimilaridade no
fator pré-exponencial com seguranca pois o teor de Na,O ndo é bem conhecido nas
duas amostras e os tipos de eletrodos empregados foram distintos.
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FIGURA 1.7 - Efeito da temperatura sobre os registros de espectros de impedancia
eletroquimica da Na-p"-alumina policristalina. Espectros de Impedancia
Eletroguimica em estado estacionario de corrente continua nula para distintas
temperaturas para a, (a) Na-pB-alumina monocristalina (amostras comerciais) entre
eletrodos bloqueadores de aluminio e (b) Na-p-alumina policristalina (amostras
produzidas pelos autores) entre eletrodos bloqueadores de prata. A direita,
representacdes dos circuitos equivalentes mais simples que dariam origem ao
mesmo padrdo observado nos espectros (e que se v& com mais claridade as mais
baixas temperaturas) e do perfil esquematico desta interpretacdo, em que Rg € a
resisténcia do seio dos gréos, Rgg € a resisténcia do contorno dos graos, Cgg é a
capacitancia do contorno dos gréos, e Cq € a capacitancia observada como efeito
dos eletrodos bloqueadores. Adaptado de (HOOPER, 1977)

No trabalho de Hooper (HOOPER, 1977), também foram registrados
0s espectros de impedéncia com membranas policristalinas de Na-B-alumina
montadas entre eletrodos blogueadores metalicos. As membranas foram preparadas
pelo autor a partir de apenas uma composicdo quimica inicial e de um tratamento
térmico para producdo da membrana com temperatura do periodo isotérmico
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maximo de 1800 °C, resultando majoritariamente em Na-p-alumina (mas sem
apresentar medidas de difracdo de raios-X). Os espectros de impedancia para 0s
registros com as membranas de Na-B-alumina(policr) apresentaram um arco de
circulo deslocado da origem (achatado no eixo imaginario, e que néo foi observado
para o sistema monocristalino), sequido de um elemento de fase constante (o qual e
gira no sentido horario no espectro de impedancia e se deforma com o aumento da
temperatura). Este novo elemento de arco de circulo foi interpretado como novos
efeitos resistivos e capacitivos (em paralelo entre si e em série aos efeitos ja
observados para o0 sistema monocristalino) associados a presenca dos contornos dos
gréos. Os espectros de impedancia para 0s registros em sistemas monocristalino e
policristalino por Hooper estdo apresentados na FIG. 1.7. Embora esta atribuicdo
interpretativa possa ser razoavel, nenhuma tentativa acerca de variar o tamanho e a
orientacdo dos grdos (e consequentemente os contornos de grdos) foi realizada e,
portanto, deveria ser considerada como uma interpretacdo ainda a ser demonstrada
rigorosamente para este sistema.
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FIGURA 1.8 - Efeito do tipo de sistema cristalino sobre os diagramas de Arrhenius
da Na-B-alumina. Diagramas de Arrhenius para os registros de condutividade (em
corrente alterna) em estado estacionario de corrente continua nula para distintas
temperaturas para a Na-B-alumina monocristalina (acima, amostra comercial) e
policristalina (abaixo, produzida pelos autores. A curvatura para baixo as altas
temperaturas indica mudanca de mecanismo de condugdo em série) montada entre
eletrodos bloqueadores de Au, Al e Ag. A linha tracejada indica a conducéo
interpretada, a partir das medidas de impedancia, para o seio dos grdos. Adaptado
de (HOOPER, 1977).
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Mesmo tendo em conta a atribuicdo dos elementos de circuito que
corresponderiam ao sistema em estudo e dos diagramas de Arrhenius (o0 qual um
deles aponta a uma mudan¢a do mecanismo de transporte predominante), a partir
do qual poderia ser possivel descrever como seria o transporte idnico nos distintos
sistemas cristalinos em estudo, o autor ndo o faz. Segundo nossa interpretacdo dos
resultados de Hooper, a menor condutividade no sistema policristalino (mas que
mesmo assim apresentaria aproximadamente a mesma energia de ativacdo do
sistema monocristalino) se daria pelo efeito da falta de orientacdo preferencial dos
gréos na Na-B-alumina policristalina, de forma que as linhas de corrente néo seriam
perfeitamente paralelas ao campo elétrico aplicado e, portanto, dariam origem a um
fluxo direcional de corrente menor que quando comparado ao sSistema
monocristalino.

Neste caso, a condutividade aparente corresponderia a um controle
cinético do tipo mecanismos em série e estaria relacionada a condutividade em
série dos seios e dos contornos dos graos (em que o mais resistivo (para cada regido
de temperaturas) dominaria o controle cinético). Para a regido abaixo de = 180 °C,
0 transporte seria controlado por conducdo por contorno dos gréos e a energia de
ativacdo aparente seria de 0,255 eV fon™. Em relagdo & curvatura observada no
diagrama de Arrhenius para a Na-B-alumina monocristalina (ver FIG. 1.8, curva
inferior), esta regido curvada (entre 180 °C e 250 °C) indicaria que, nesta faixa de
temperaturas, h4 uma transporte com controle misto por mecanismos concorrentes
de transporte que, a medida que variaria a temperatura a partir desta zona, um dos
mecanismos concorrentes passaria a ser dominante.

Para temperaturas abaixo de ~ 180 °C, o transporte por contornos dos
grdos seria menor, portanto, dominaria o controle cinético em série. Acima dos
~ 250 °C, o controle cinético mudaria e este fendbmeno deveria ser acompanhado
por uma mudanca na energia de ativacdo aparente do processo (fruto da mudanca
em um mecanismo de transporte ja existente, ou aparecimento de um novo).

Assim, para a Na-B-alumina policristalina acima dos =~ 250 °C, se é
correta a interpretacdo que a conducdo por contorno dos grdos passaria a ser mais
condutora, o transporte ionico seria controlado pela condugdo por seio dos gréos.
Em termos fisicos como se 0s contornos dos grdos funcionassem como capacitores

28



reais (devido ao acimulo de cargas, e com relativas altas perdas ja as baixas
temperaturas), mas que sua capacitancia cairia ou as perdas aumentariam
drasticamente (ou um efeito sinérgico entre eles) a partir da zona de temperaturas
em que haveria a mudancga de mecanismos dominantes.

A partir somente dos resultados apresentados de Hooper, seria
impossivel demonstrar o0 que aconteceria nos contornos dos grdos durante o
transporte as altas temperaturas para que este fendmeno pudesse ser observado.
Novamente, a limitagdo em ndo produzir membranas variando a composicao
quimica, o tamanho e orienta¢do dos gréos, entre outros fatores, mostrou-se ser um
importante fator negativo.

Para a Na-p"-alumina, o nimero de trabalhos que realizam medidas de
caracterizacéo elétricas e/ou eletroquimicas € menor que o0 numero de trabalhos
sobre a Na-B-alumina. A inexisténcia de uma regido no diagrama de fases em que a
Na-B"-alumina coexista com uma fase liquida, torna muito dificil a obtencédo de
seus monocristais. Por este motivo, os trabalhos na literatura apontam
exclusivamente aos estudos sobre a Na-fB”-alumina policristalina, e os trabalhos
mais expressivos na literatura (ORMROD & KIRK, 1977;
LILLEY & STRUTT, 1979) foram realizados sobre amostras comerciais, igual ao
ja assinalado para a Na-p-alumina.
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FIGURA 1.9 - (a) Condutividade versus o inverso da temperatura para 0s registros
de condutividade (em corrente alterna) em estado estacionario de corrente continua
nula para distintas temperaturas para a Na-p”-alumina policristalina (amostras
comerciais dopadas com ¢xido de litio e 6xido de magnesio) montada entre
eletrodos bloqueadores de Ag. Na faixa de temperaturas em que esta medida foli
realizada, de 25 °C até 500 °C, néo se observa uma curvatura nas imediacgdes de
200 °C (nem na representagao de log(cT), construido por nos em (b)), distinto do
observado para a Na-p-alumina policristalina. Adaptado de
(OMROD & KIRK, 1977).

Ormrod & Kirk (ORMROD & KIRK, 1977) realizaram medidas de
condutividade sobre a Na-B"-alumina(policr, dopada com Li,O e MgO, amostra
comercial). Seus resultados mostraram uma relagdo linear para a condutividade
aparente em funcdo da reciproca da temperatura (ver FIG.1.9(a)) (e que
corresponde a um diagrama de Arrhenius linear, construido por nds a partir de seus
resultados, apresentado na FIG. 1.9(b)). A energia de ativacdo aparente foi de
0,23 eV jon™, menor que todas as energias de ativacdo previamente reportadas para
a Na-p-alumina(policr)). Nestas medidas, foi possivel inferir que a amostra de
Na-B"-alumina(policr) (o(T = 300 °C) = 0,20 Q' cm™) seria mais condutora que a
amostra de Na-p-alumina(policr) (o(T =300 °C) = 0,065 Q' cm™) estudada por
Hooper (HOOPER, 1977). Isto poderia indicar que a Na-B"-alumina(policr) seria
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melhor condutora ibnica que a Na-B-alumina(policr), todavia, a comparacgéo
deveria ser realizada entre amostras de mesma distribuicdo de tamanho de gréos (e
gue ndo se dispbe na literatura). O pequeno tamanho médio dos graos nas medidas
de Ormrod & Kirk (5 um) indicaria uma maior contribui¢do da condugdo por
contorno dos grdos mas, todavia, como foram medidas realizadas em distintas
condicOes e com amostras de Na-B-alumina(policr) de tamanho e distribuicdo de
particulas desconhecidas, a interpretacdo comparativa destes resultados aos de
Hooper (HOOPER, 1977) poderia ser enganadora. Mesmo assim, os resultados de
condutividade (a 300 °C) para a Na-B-alumina(policr) que tivemos acesso foram
sempre menores que o reportado por Kummer para a Na-B"-alumina(policr)
(KUMMER, 1972). Neste estudo, a membrana foi montada entre eletrodos
bloqueadores de Ag e registrado o mddulo do vetor impedancia (a 500 kHz) a
distintas temperaturas. Vale a pena ressaltar que estes resultados ndo distinguem
efeitos resistivos e efeitos capacitivos e, a 500 kHz, poderiamos até esperar efeitos
indutivos nas medidas.

Distinto de Ormrod & Kirk, Lilley & Strutt (LILLEY & STRUTT,
1979) foram capazes de diferenciar efeitos resistivos e capacitivos em medidas de
Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica (registrando um espectro de
frequéncias entre 30Hz e 3 MHz) sobre membranas de Na-p"-alumina
policristalina (amostras comerciais em que o0 conteddo de dopantes era
desconhecido) montada entre eletrodos bloqueadores de Au, a distintas
temperaturas entre -135°C e 379 °C. Os espectros de impedancia registrados,
apresentados na FIG. 1.10(a) e (b), mostram trés perfis distintos (e que se tornam
menos resistivos com o0 aumento da temperatura):

i. a-135 °C apresenta dois arcos de circulo achatados (o
primeiro no dominio dos MHz néo tocando o eixo real, e 0
segundo no dominio dos kHz, e com distintas magnitudes
resistivas e capacitivas) seguido de um elemento de fase
constante (no dominio dos Hz e tangente aproximadamente
de 70°).

ii. a230 °C apresenta um arco de circulo achatado (deslocado
da origem, no dominio dos MHz) seguido de um elemento
de fase constante quase vertical (no dominio dos kHz)
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li. a327 °C e a 379 °C apresentam apenas elementos de fase
constante quase verticais (deslocados da origem, no dominio
dos MHz e kHz).

Segundo Lilley & Strutt (LILLEY & STRUTT, 1979), estes resultados
poderiam ser interpretados como se o0 sistema da Na-fB”-alumina policristalina
(montada entre eletrodos bloqueadores (depositos metalicos) de Au)
correspondesse ao circuito simplificado de dois conjuntos (distintos) RC em
paralelo em série entre si e em série a uma capacitancia que corresponderia aos
depoésitos metélicos. Este circuito é apresentado na FIG. 1.10(c). Segundo nossa
interpretacdo, poderiamos imaginar como capacitores reais de grande perda tanto 0s
seios dos grios (= 10™ F) quanto os contornos dos grios (= 10™°F), em que a
resistividade (associada as perdas) aumentaria (nos dois casos) com o aumento da
temperatura. A capacitancia por area associada aos eletrodos blogueadores
metalicos seria da ordem de ~ 10 F.

@ 50

[l
| SUkK?
S sk T=230°
> |T=379°C 200
=
—~ 0
l 'r255 kHz 300
20} 0 T=327°C eon
] P i
10 + sop 1600 | 750 : TMHz
TMiz% ,ggfﬂl
0 1753 L 8261
2 0 8 7

32



(b) ,
A

% - - -
— l'TuINa-B"-alumlna(poucr. dopada?)/Au e
‘| grdosde 1 pma 5 ym 4
5: T=35°C
6 S
10 ¢ .
é 5 7
sk 155
2 |z 0
A A | A ' A s A 'S demmnded
0 . 4 74 6 20 24 .
R, (10°52) —o
(c) R
']/ Rb
Lyt WA WA
o—{}— o
Cob Cy

FIGURA 1.10 - Efeito da temperatura sobre os registros de espectros de
impedancia eletroquimica da Na-B"-alumina policristalina. Espectros de
Impedancia Eletroquimica em estado estacionario de corrente continua nula para
distintas temperaturas para a Na-p"-alumina policristalina (amostras comerciais em
que se desconhece sobre a presenca de dopantes) montada entre eletrodos de Au,
(@) a230 °C, 327 °C e 379 °C (da direita para a esquerda), e (b) a -135 °C. Em (c),
uma representacéo do circuito equivalente mais simples que daria origem ao
mesmo padrdo observado no espectro (e que se veria apenas a -135 °C)
apresentando dois arcos de circulo seguido de um elemento de fase constante (de
tangente aproximada 70 °), em que R, € a resisténcia do seio dos gréos, Ry, € a
resisténcia do contorno dos grdos, C, € a capacitancia do seio dos gréos, Cq, € a
capacitancia do contorno dos gréos, e Cq € a capacitancia observada como efeito
dos eletrodos bloqueadores. Adaptado de (LILLEY & STRUTT, 1979)

Ainda no mesmo trabalho, Lilley & Strutt (LILLEY & STRUTT,
1979), sem explicitar os critérios utilizados e sem mostrar a variagdo da
condutividade aparente com a temperatura, interpretam as componentes resistivas

dos arcos de circulo e os deslocamentos em relacdo a origem e obtém as
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componentes resistivas associadas aos seios dos grédos e contornos dos gréos
(apresentados na FIG. 1.11).
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FIGURA 1.11 - Interpretacdo, segundo (LILLEY & STRUTT, 1979) sobre as
contribui¢des da condutividade por seio e contornos dos grdos da Na-B”-alumina
policristalina. Diagramas de Arrhenius para os registros de condutividade (em
corrente alterna) em estado estacionario de corrente continua nula para distintas
temperaturas para a Na- " -alumina policristalina montada entre eletrodos
bloqueadores de Au. Adaptado de (LILLEY & STRUTT, 1979).

Segundo esta interpretacdo, os seios dos grdos da Na-p”-alumina
seriam melhores condutores que 0s contornos dos graos as temperaturas abaixo dos
~ 227 °C e que, por efeito de um fendémeno desconhecido, o mecanismo de
transporte iGnico por contorno dos grdos mudaria, de forma que a energia de
ativacdo cairia uma ordem de grandeza (de 0,18 eV ion™ para T<5°C e
0,018 eV ion™ para T > 40 °C), em que esta suposta transicdo ocorreria proxima a
temperatura ambiente, que aumentaria drasticamente a condutividade pelos
contornos dos grdos (os quais passariam a ser mais condutores que os seios dos
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graos acima dos ~230°C). Se esta interpretacdo fosse correta, a transicdo
observada para uma mudanca de mecanismo seria 0 mesmo da interpretacdo do
fendmeno similar observado por Hooper para a Na-p-alumina(policr)
(HOOPER, 1977), ja discutido nesta revisdo. Todavia, a temperatura de transicéo
na Na-B"-alumina(policr) seria, aproximadamente, 200 °C abaixo daquela da
Na-B-alumina(policr). Para registrar, poderiamos nos perguntar. e como esta
transicdo varia com o tamanho, distribuicdo e orientacdo dos grdos nestes dois
sistemas?

Para ilustrar a correspondéncia entre os sistemas monocristalinos e
policristalinos da Na-pf”-alumina e Na-B-alumina, € apresentada na FIG. 1.12 os
unicos resultados experimentais reportados (que tivemos acesso) passiveis de
comparacdo direta entre estes sistemas. Estes resultados foram cedidos pelo Dr.
Weber da Ford Scientific Research Staff em 1972 (na forma de resultados nao
publicados e, portanto, tampouco detalhados) e publicados por Kummer
(KUMMER, 1972) em uma revisdo extensa que apontava para 0S avangos acerca
destas fases cristalinas para utilizacdo em baterias de S/Na.

Embora ndo existam detalhes importantes sobre a obtencdo das
amostras, o método de medida foi 0 mesmo para 0 mesmo tipo de sistema: registros
em sistemas policristalinos em condi¢Ges de passagem de corrente continua (sem
especificar a densidade de corrente utilizada) utilizando eletrodos invertiveis de Na,
(que poderiam ser sodio fundido ou bronze de tungsténio e sddio, como 0s de
(WHITTINGHAM & HUGGINS, 1971), mas ndo estdo especificados) e o0s
monocristalinos usando eletrodos bloqueadores de Pt(s) a 1 MHz (o monocristal de
Na-B"-alumina seria dopado com MgO).

De acordo com estes resultados, a Na-B”-alumina(monocr) seria
melhor condutora idnica que a Na-B-alumina(monocr), e que a
Na-p"-alumina(policr) apresentaria condutividades similares a
Na-B-alumina(monocr). Quando comparamos 0s dois sistemas policristalinos, a
Na-B"-alumina seria aproximadamente 10 vezes mais condutora que a
Na-B-alumina entre 100 °C e 700 °C.
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FIGURA 1.12 - Efeito da temperatura sobre a condutividade (visto pela sua
reciproca, a resistividade) da Na-p”-alumina e Na-B-alumina monocristalinas e
policristalinas. Registros de condutividade com eletrodos de Na com passagem de
corrente continua (densidade de corrente omitida) para os sistemas policristalino e
registros em estado estacionario de corrente continua nula a 1 MHz entre eletrodos
blogueadores de Pt para os sistemas monocristalinos. O policristal de
Na-B"-alumina era dopado com MgO. Dados segundo (KUMMER, 1972).

Como mais importante, a partir dos resultados de Virkar et al.
(VIRKAR et al, 1978) ficou evidente o efeito do tamanho dos grdos sobre a
condutividade absoluta do sistema: tamanhos de graos menores (de = 1 um)
produziriam membranas menos condutoras (maiores resistividades, e com maior
energia de ativacdo aparente, ~ 0,23 eV fon™) que membranas com tamanho de
gréos maiores (100 um, menores resistividades, e com menor energia de ativagdo
aparente, ~ 0,17 eV ion™).

Este fato poderia ser a causa acerca da baixa condutividade das
membranas de Na-B”-alumina(policr) de Ormrod & Kirk (ORMROD & KIRK), em
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que o tamanho médio dos gréos era de 5 um. Embora este resultados apontem ao
efeito do tamanho dos gréos sobre a conducgdo i0nica, nenhuma tentativa de
diferenciar efeitos resistivos e capacitivos foi realizada, ja que a frequéncia de
perturbacdo em corrente alternada aparenta ser demasiadamente alta, 30 kHz,
indicando que as medidas poderiam ter componentes capacitivas (ou até mesmo
indutivas) ndo negligenciaveis.
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FIGURA 1.13 - Efeito do tamanho dos gréos sobre a condutividade da
Na-B"-alumina policristalina. Diagramas de Arrhenius (para a resistividade, e néo
condutividade) para os registros de condutividade (em corrente alterna a 30 kHz)
em estado estacionario de corrente continua nula para distintas temperaturas para
duas amostras de Na-p"-alumina policristalina (amostras produzidas pelos autores

de mesma composic¢do quimica inicial e dopadas com oxido de litio), com menores

tamanho de graos (e menor condutividade, acima) e maiores tamanhos de gréos (e

maior condutividade, abaixo) montada entre eletrodos de nitrato e nitrito de sodio
fundidos. Adaptado de (VIRKAR, et al., 1978)
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Entre todos os trabalhos sobre a Na-B”-alumina(policr) aos quais
tivemos acesso, Virkar etal. (VIRKARetal.,, 1978) foram o0s Unicos que
reportaram medidas de condutividade (também em corrente alternada e em
condigdes estacionarias de passagem de corrente continua nula, montada entre dois
eletrodos de nitrato e nitrito de sédio fundidos) em que foram produzidas as
membranas e variado o tamanho médio dos grdos. O diagrama de Arrhenius
reportado para a Na-B”-alumina(policr) de dois tamanhos médios de grdos entre
280 °C e 380 °C (faixa limitada pelo uso dos sais fundidos) € apresentado na
FIG. 1.13 (representando a resistividade, e ndo a condutividade) e mostra uma
pequena curvatura (similar ao observado para para a Na-B-alumina(policr) entre
180 °C e 250 °C) de forma que o sistema torna-se ligeiramente menor condutor
com o aumento da temperatura, nesta faixa de temperaturas. Embora haja uma
curvatura nesta regido de temperaturas no diagrama de Arrhenius, ndo ficaria
evidente uma mudanca drastica de mecanismo de um dos modos de transporte
ibnico, mas que indicaria a

Tendo em conta estes elementos apresentados sobre as medidas de
condutividade da Na-p"-alumina e da Na-B-alumina, ficaria evidente que a possivel
maior limitacdo destes trabalhos estaria relacionada a ndo construcdo (ou
construcdo limitada) dos seus proprios sistemas em estudo (como em
SUTORIK et al., 1998; MATHEWS, 2000; KELSI et al., 2000;
SUBASRI et al., 2003; SUBASRI, 2004; DUSTMANN, 2004; LEE etal., 2010;
LIN et al., 2010; LU et al., 2010; MALI & PETRIC, 2011; KOGANEI et al., 2014;
BENATO et al., 2015). Neste trabalho de tese de doutorado, primeira etapa de um
projeto maior que sera realizado em duas etapas, nds enfrentamos o problema de
poder construir nossos proprios sistemas (as membranas de Na-p”-alumina(policr))
a partir da producdo controlada, a partir de nossos resultados experimentais, para
que pudéssemos poder variar as caracteristicas de nossas membranas de forma a
poder atacar cientificamente os problemas ja assinalados nesta breve revisao.
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1.1.5. Aspectos gerais da producéo de membranas na literatura

Nesta secdo, estdo apresentados as etapas elementares tradicionais para
producdo de membranas de Na-p"-alumina(policr) apresentados na literatura.
Estdo, também, apresentados algumas das principais divergéncias encontradas nos
principais trabalhos acerca da producédo (e que foram poucos o0s que se dedicaram
as caracteristicas cientificas acerca da producéo).

De acordo com Gordon et al. (GORDON et al., 1977), a maioria das
membranas de Na-B”-alumina(policr) e Na-B-alumina(policr) sdo produzidas em
estado solido (e na forma dopada) a partir de Al,Os(cr, o), diversas fontes de Na,O
(e.g., Na,COs(cr), NaOH(cr), Na,O-Al,O3(cr), etc), diversas fontes de Li,O (e.g.,
Li,COgz(cr), LioC,04(cr), LINOs(cr), etc) e/ou MgO. Estes materiais sdo

I. misturados fisicamente (em geral, em moinhos de bolas),
tratados termicamente a baixas temperaturas (abaixo de
1000 °C, chamado de etapa de calcinacao),

ii. conformados (compactados em moldes por agdo mecanica)
as geometrias que se necessitem, e

lii. tratados termicamente a altas temperaturas em uma etapa de
sinterizagdo (>1545°C e >1700°C para composicOes
globais iniciais na regido da Na-p"-alumina e da
Na-B-alumina, respectivamente) em recipientes refratarios
fechados (e ndo especificam serem selados, e.g., Pt, MgO,
Na-B"-alumina, Na-B-alumina) a fim de prevenir a perda de
oxido de sbdio as temperaturas empregadas nesta etapa.

Embora todas as etapas do procedimento experimental a serem
realizado para producdo de membranas de Na-B"-alumina estejam assinaladas, ndo
sdo discutidas as razdes para a definicdo da metodologia, tampouco 0s principais
problemas a serem enfrentados em cada etapa.

Em relacédo as dificuldades de se uniformizar misturas particuladas (a
fim de se produzir misturas fisicas uniformes de po6s), Gordon etal.

(GORDON et al., 1977) assinalam as dificuldades em uniformizar componentes no
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nivel de dopantes (poucas partes por cem, em gque 0s componentes fonte de Na,O e
Al,O5 estdo em niveis de dezenas de partes por cem). Estes problemas teriam sido
resolvidos para o caso da producdo com dopagem por Li,O pela introdugdo do
aluminato de litio, Li,O-5A1,05(cr), como precursor. Nenhum comentario acerca da
uniformizacdo dos componentes fonte de Na,O e Al,O; foi apresentado, o que
poderia ser interpretado como se uniformiza-los (em moinhos de bolas) ndo fosse
um problema importante. Como uma interpretacdo, 0s caminhos reacionais
solido/gds que demonstraremos estarem presentes nestas transformacoes
facilitariam a uniformizacdo dos componentes, ja a reacdo abrange até regides em
gue a mistura dos reagentes ndo esta bem uniformizada.

Em relacéo a etapa de calcinacdo, entendemos por calcinacdo aqueles
tratamentos térmicos que promovem a decomposi¢cdo de uma fase seguida de
liberacdo de gases (ou vapores) as vizinhancgas, 0 que seria compreensivel ja que 0s
precursores fonte de Na,O e dos oxidos dopantes poderiam ser sais oxigenados de
(supostamente) facil decomposicdo abaixo dos =~ 1000 °C. Todavia, ndo foi
apresentado 0 porqué seria necessaria esta etapa, e qual efeito (possivelmente
indesejavel) seria produzido se ela fosse negligenciada. Em um experimento
paralelo de nossa producdo de membranas de Na-B”-alumina (a ser apresentado no
capitulo 3. Materiais e Meétodos) nos respondemos experimentalmente este
guestionamento e observamos que houve um aumento em volume de 20 % (em
relacdo ao volume aparente inicial do corpo a verde, sinterizacdo por 10ha
1400 °C) indesejavel para membranas ndo osmaticas.

Na etapa de calcinagdo de seu processo  produtivo,
Chowdhury & Cannon (CHOWDHURY & CANNON, 1977) afirmaram que “(os
materiais precursores) foram totalmente convertidos as misturas de Na-f"-alumina
e Na-B-alumina a 1100 °C até 1200 °C”, em que as medidas de difra¢do de raios-X
(as quais indicariam as fases presentes) ndo sdo apresentadas e experimentos
laterais a fim de identificar e isolar os processos observados néo sdo realizados.

Em especial neste caso, a afirmacdo acima de Chowdhury & Cannon
vai de encontro as evidéncias na literatura (e que nossos resultados também
apontam) ja que a Na-B-alumina somente seria produzida por reacbes em estado
s6lido acima dos = 1550 °C.
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Em relacdo a etapa de conformacdo (compactacdo dos pds as
geometrias desejadas, sejam elas planares ou tubulares) a literatura é muito
precaria, ja que apenas estdo assinalados os métodos de conformacéo (prensagem
hidraulica, termoprensagem, prensagem isostatica, ou uma combinacdo entre elas)
e os aditivos e lubrificantes empregados, mas ndo demonstram quais beneficios
experimentais 0 emprego destes agentes significou em seu processo produtivo
(GORDON et al., 1977). Em nossa producdo, decidimos iniciar nossos trabalhos
sem emprego destes agentes (com a premissa de poder utiliza-los no caso de fatos
experimentais apontassem para sua necessidade) e completamos os trabalhos acerca
desta tese (enfrentando os devidos problemas na etapa de conformacdo) sem
utilizar agentes ligantes e/ou lubrificantes.

Em relacdo a etapa de sinterizacdo, segundo Youngblood et al.,
(YOUNGBLOOQOD et al., 1977), os processos de sinterizacdo (de quaisquer sejam as
fases presentes nesta etapa as temperaturas acima de 1500 °C) procederiam
simultaneos as conversdes de Al,Os(cr, a) e/ou Na-p-alumina (na presenca de outra
fonte mais rica em Na,O) a Na-p"-alumina, mas ndo mostra evidéncias, tampouco
medidas de difracdo de raios-X. Este fato ndo corresponderia aos dados da
literatura, em que ndo h& evidéncias sobre a transformacdo da Na-B-alumina a
Na-B"-alumina (periodos de tempo de até dezenas de horas) e que ndo poderia ter
sido observada pelos autores nos periodos empregados na etapa de sinterizacao.

Os resultados de Youngblood et al. (YOUNGBLOOD etal., 1977)
sobre a sinterizacdo de compactos de Na-pf"-alumina (paralelepipedos,
0,5cmx 0,5cm x 3,7 cm), por 60 min a distintas temperaturas entre 1480 °C e
1600 °C, apresentados na FIG. 1.14, apontariam para um comportamento
sistematico de reducdo em volume acentuado dos corpos a verde ja a 1480 °C
(indicado pela mudanca da densidade aparente, 8,, de ~ 2,0 g cm™ para 2,25 g cm™)
e que seria muito acentuada a 1560 °C (8,~ 3,10 g cm™) e praticamente completa a
1600 °C (5,~ 3,26 g cm™). Nestes casos, a densidade aparente tem como referéncia
a ser atingida a densidade da célula unitaria da Na-B’-alumina, 8,~ 3,26 g cm™
(obtida pela célula unitaria a partir do padrdo de difracdo de néutrons de uma
amostra de Na-B"-alumina(policr, dopada com Li,O) (JORGENSEN et al., 1981)).

41



34 —
=4 3
B R o B P
s 2} reducdao em volume quase completa ————————> » 98
em 1600 °C 4 —
30 / - 92 ::
= Sinterizagdo de 2
8 corpos-a-verde 32
2 cuboides de e
L B Na-B"-alumina(policr, 86 ’a
o dopada com Li,0) <o
z (S$°,), = 60% >
S 28 0,5cm x 0,5 cm x 3.7 cm 82
o
/ —
24 /' pouca redugdo em volume a partir de 1480°C {76 —
ﬂ/ -
. Azu.o 1480 1300 -530 1540 15;0 -Qoo 600 um_70
SINTFRING TFMPFRATLIRF ")

FIGURA 1.14 - Efeito da temperatura maxima na etapa de sinterizacéo, por
periodos de 60 min, sobre a densidade aparente (medido a temperatura ambiente, e
gue cresce com a temperatura maxima na etapa de sinterizag¢ao) para corpos a verde
de Na-p"-alumina do tipo paralelepipedo. Adaptado de (YOUNGBLOOD et
al., 1977). O eixo da ordenada a direita corresponde ao grau volumétrico de
sinterizacéo, a ser adotada nesta tese como uma medida do nivel de sinterizacdo e
que, quantitativamente, indicaria o efeito da sinterizacdo com reducdo em volume.

De forma resumida, nos varios trabalhos na literatura acerca da
producao e sinterizacao de membranas de Na-p"-alumina
(CHOWDHURY & CANNON, 1977; JATKAR et al., 1977;
GORDON et al., 1977; YOUNGBLOOD et al., 1977; VIRKAR etal., 1978), as
discussdes acerca do resultados sdo estritamente fenomenologicas e em uma busca
incessante de se otimizar 0s custos, as caracteristicas de condutividade das
membranas produzidas (mas ignorando a caracteristicas fisico-quimicas a serem
compreendidas/controladas para estes fins).

Para isto, diversos experimentos de producgao do tipo “tentativa e erro”
foram realizados com critérios (que poderiamos interpretar como) econdmicos, ja
que se investigaram o efeito em se variar a matéria-prima precursora e afirmacées
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como “etapas de sinteriza¢dao por 3 h acima dos 1450 °C como algo ndo atraente”
(GORDON et al., 1977).

Ainda na etapa de sinterizacdo, ndo conseguimos encontrar trabalhos
gue mostravam registros do efeito da sublimacdo de Na,O pela Na-f"-alumina (ou
qualquer outra fase rica em Na,O empregada na producéo). Os efeitos qualitativos
danosos do deslocamento no diagrama de fases devido a perda de Na,O, todavia,
sdo apontados como se estivessem resolvidos, seja por encapsulamento em
recipientes refratarios (como ja assinalado) e/ou uso de amostras envolvidas (por
todos os lados, como se estivesse enterrada) por po de Na-B”-alumina e/ou
Na-B-alumina (empregado nos trabalhos desta tese e referido como particulado de
suporte)(De JONGHE & GOO, 1977).

Mesmo assim, em nossos resultados experimentais sobre a etapa de
sinterizacdo com utilizacdo de particulado de suporte (a serem apresentados no
capitulo 4. Resultados e Discussdo), o efeito da sublimacdo de Na,O ndo foi
negligencidvel, de até 3% da massa inicial da membrana (e maior para o
particulado de suporte, cerca de até 5 %), correspondendo a um deslocamento
Importante no diagrama de fases.

Os fatos assinalados dificultam grandemente as interpretagcdes acerca
dos processos cinéticos que estariam ocorrendo durante as etapas da producéo das
membranas. Nossos trabalhos (ja realizados nesta tese e a serem futuramente
realizados em um projeto de Pos-Doutorado) apontam para podermos ter uma
posicdo definida sobre estas questdes assinaladas, ja que estes problemas nédo estéo
resolvidos na literatura.

Por fim, seria importante assinalar que praticamente ndao houve a
utilizacdo de equacdes quimicas para identificar as reac0es e outros processos
cinéticos que seriam observados. Nesta tese, buscaremos avancar no
desenvolvimento (justificado por evidéncias experimentais) destas equacoes.

1.2. SINTERIZACAO
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Neste capitulo, estdo apresentados o0s aspectos fundamentais,
experimentais e teoricos, sobre o processo cinético de sinterizacdo e os efeitos
microscopicos e macroscopicos que seriam produzidos.

Duas (ou mais) particulas em contato matuo formariam um sistema o
qual ndo estaria em equilibrio termodinamico, ja a energia livre total de superficie
deste sistema ndo seria a menor possivel. Se este sistema fosse deixado por um
periodo de tempo apropriado (e que poderia ser da ordem idade do universo,
dependendo da temperatura), ocorreria a unido entre estas particulas, resultando na
diminuicdo da area superficial total, mesmo a temperaturas abaixo do ponto de
fusdo. Este fenbmeno de unido de duas ou mais particulas, induzido por
perturbacGes térmicas ou mecanicas abaixo do ponto de fusdo de qualquer
componente do sistema, € denominado sinterizacdo (KUCZYNSKI, 1949).

Sinterizacdo € um processo cinético espontaneo em estado solido. Em
aplicacOes tecnologicas, o termo sinterizacdo é empregado para descrever aqueles
fenbmenos que ocorrem quando um agregado de particulas solidas, tais como
particulados metalicos ou cerdmicos, seria transformado em um objeto mais
resistente mecanicamente e/ou mais denso por meio de reacdes em estado solido
(BURKE & ROSOLOWSKI, 1976).

Do ponto de vista do arranjo de particulas, um processo de sinterizacdo
(durante aquecimento) levaria as mudancas na forma dos poros (espacos vazios
reais entre as particulas, causados pela compactacdo ndo otimizada das mesmas), ao
encolhimento (ou desaparecimento) dos poros, e ao crescimento dos gréos
(COBLE, 1961a).

Devido as complicadas mudancas no tamanho e forma dos gréos,
particulas e poros, 0s processos cinéticos que procedem durante a sinterizacéo
constituem de mecanismos complexos com varias etapas elementares envolvendo
combinagOes de mecanismos. Os caminhos reacionais podem envolver filmes
liguidos que molham o sdélido particulado, sublimacdo seguido de deposicéo,
difusdo em estado soélido, etc.

A forca motriz para a sinterizacdo seria a reducdo dos gradientes de
potencial quimico e eletroquimico locais na superficie da particula, dy;/dx e

44



6;”1]-/62, respectivamente, o qual existiria em todo material sélido particulado
(SCHMALZRIED, 1974)

O processo de sinterizacdo seria tdo complicado e incluiria (proposto
teoricamente) tantos mecanismos e tantas variaveis que, mesmo para um estudo,
seria dificil reduzi-las a um minimo. Para tanto, seria possivel eleger um sistema
simples formado de uma particula esférica (o maximo possivel) e um grande bloco
de superficie plana (ambos do mesmo metal) que foi estudado por distintos
periodos a distintas temperaturas. Esta descricdo corresponde ao trabalho de
Kuczynski (KUCZYNSKI, 1949). O autor interpretava (e pensamos ser coerente
até hoje) que o(s) mecanismo(s) envolvidos durante tratamentos térmicos a altas
temperaturas abaixo do ponto de fusdo (macroscopico) deste sistema simples
seria(m) fundamental(is) para entender a sinterizagdo. Os resultados de Kuczynski
para particulas de cobre sinterizadas sobre blocos de cobre (ap6s o resfriamento)
estdo apresentadas na FIG.1.16, e mostram que tratamentos térmicos as
temperaturas pouco abaixo da faixa de temperaturas de fusdo macroscopica do
metal seriam suficientes para produzir uma regido de contato mutuo entre as
particulas e o bloco (nesta tese, 0s chamaremos de pescogos/regido dos pescogos, e
gue crescem com 0 aumento da temperatura e o tempo). Seria possivel, também,
distinguir os graos (que apareceriam como figuras geométricas bidimensionais na
micrografia, ver FIG. 1.15) que formariam as particulas (tipo) esféricas.

Todos 0s mecanismos tedricos de transporte de massa propostos na
literatura (e que se mantem até hoje: fluxo viscoso ou plastico, evaporacao seguida
de deposicdo, difusdes volumétricas e superficiais em estado solido)
(KUCZYNSKI, 1949; HERRING, 1950; COBLE, 1958; @ COBLE, 1961g;
COBLE, 1961b) partiram do pressuposto que o sistema somente poderia ser
completamente solido durante os tratamentos térmicos as altas temperaturas abaixo
do ponto de fusdo (macroscépico).

Estes autores (possivelmente pela época em que as bases tedricas da
sinterizagcdo foram propostas), ndo mencionam a possibilidade da fusdo de uma
camada superficial das particulas (de tamanhos muito pequenos), e que este filme
fino de liquido poderia ficar pegado por acdo da tensdo superficial e, até mesmo,
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fluir por acdo microcapilar em direcdo as regides dos pescocos (regido em que
haveriam frestas entre particulas).

Esta fusdo seria possivel (mas extremamente dificil de ser observada
diretamente), pois os ions em uma superficie de um grao ou particula com grandes
curvaturas apresentariam maiores potenciais quimicos e eletroguimicos locais que
quando comparado ao seio do grdo ou particula (ainda mais expressivo em
particulas tdo pequenas quanto nanométricas (SKRIPOV et al, 1981)).

FIGURA 1.15 — Efeito da sinterizacéo sobre o sistema modelo simples de
Kuczynski (KUCZYNSKI, 1949), particula em contato a um bloco. Imagens em
microscopio metalografico de particulas de cobre (= 40 pum) sinterizadas em blocos
de cobre por (a) 4 h a 700 °C (0,72 Tss(Cu, macroscopico), ampliacdo de 800x),
(b) 2 ha 800 °C (0,79 Tss(Cu, macroscépico), ampliacdo de 900x),

(c) 1 ha900 °C (0,86 Tss(Cu, macroscopico), ampliacdo de 1000x),

(d) 0,5 ha1000 °C (0,93 Tss(Cu, macroscopico), ampliacdo de 600x).
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Mais um fato experimental importante, observado quando um arranjo
de particulas seria submetido a um tratamento térmico para sinterizacdo, seria a
reducdo do volume aparente do corpo a verde (COBLE, 1958). Na auséncia de uma
apreciavel pressdo externa, ndo poderiamos interpretar este fato como um simples
rearranjo de particulas, j& que a forma (e ndo apenas a orientacdo espacial) das
particulas mudaria com o caminho da sinterizacdo. Este fato estaria ilustrado nas
micrografias de particulas de NaCl sinterizadas por minutos a 750 °C por
Kingery & Berg (KINGERY & BERG, 1955), apresentadas na FIG. 1.16.

Com o aumento do tempo a uma dada temperatura para que ocorra a
sinterizacdo, a forma das particulas de NaCl (ver FIG. 1.16) mudaria de uma
geometria tipo esférica para uma tipo ovalada, e com (apreciavel) aumento da
regido dos pescocos.

Segundo a interpretacdo que levou a um modelo semi-empirico por
Kingery & Berg, a sinterizacdo do NaCl por poucos minutos a 750 °C procederia
por mecanismo(s) de evaporacdo (interpretamos ser a partir das interfaces
sélido/vapor, atentando que seria mais dificil ocorrer em interfaces sélido/sélido)
seguido de deposicdo na regido dos pescocos. Embora a interpretagdo proposta
pelos autores (a partir de um modelo semi-empirico) corresponda a representacao
de seus dados, nenhuma investigacdo complementar variando o tamanho das
particulas, aumentando os periodos de tempo e a faixa de temperaturas, e
(tentativamente) controlando a atmosfera em que 0s experimentos seriam
realizados foram apresentados (e ndo tivemos acesso se foram realizados). Estes
experimentos assinalados dariam uma ideia mais clara da extensdo da validade do
modelo semi-empirico proposto e se ele deveria ser modificado para outras
condicoes.
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(a) (b)

FIGURA 1.16 — Efeito da sinterizacdo sobre particulas em linha de NaCl
(=70 um) a 750 °C por (a) 1 min e (b) 90 min, segundo os dados de
Kingery & Berg (KINGERY & BERG, 1955). Imagens registradas (na temperatura
assinalada) em microscopio optico (por reflexdo) de luz polarizada, adaptado para
uso de camara aguecedora.

Até este ponto, a descri¢do teorica da sinterizacdo ja se mostrou ser
complexa desde o estagio inicial do caminho da sinterizacdo (vide os resultados de
Kingery & Berg (KINGERY & BERG, 1955)). Se pudéessemos dividir a
sinterizacdo em distintos estagios (ASHBY, 1974), uma atribuicdo do tipo estagios
sequenciais seriam necessarios: inicial, intermediario e final.

No estagio inicial da sinterizacdo, segundo Coble e segundo Ashby
(COBLE, 1961a; ASHBY, 1974), os fluxos de massa em direcdo as regides dos
pescoc¢os ocorreriam por difusdo superficial (em estado solido, por ndo especificar
a possibilidade da existéncia de filmes finos de liquidos na superficie das
particulas) e levariam a formacéo inicial dos pesco¢os sem mudancas drasticas na
forma dos gréos e particulas (ainda distinguiveis entre si), tampouco do volume
aparente do corpo a verde.

No estagio intermediario da sinterizacdo, segundo Ashby
(ASHBY, 1974), uma reducdo acentuada das areas (superficies) internas ocorreria
(seguramente a partir da reducdo da energia livre total de superficie) e,
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consequentemente, haveria reducédo dos poros (volumes vazios reais) e diminuicéo
do volume aparente do corpo a verde. Neste estdgio, a mudanca na forma e
tamanho dos poros levaria estes a serem interconectados e do tipo cilindricos
(longe da geometria ideal).

No estagio final da sinterizacdo, segundo Coble (COBLE, 1964a) a
guantidade e o tamanho dos poros seriam tdo reduzidos que estes se encontrariam
(quase) isolados na matriz sélida. Neste estagio, a distin¢do dos limites iniciais das
particulas e dos grdos seria muito dificultosa devido as acentuadas mudancas dos
tamanhos e formas dos mesmos. A partir de nossa interpretacdo da descricdo de
Coble (COBLE, 1964a), se o tempo de relaxacdo para chegar a este ponto no
caminho da sinterizacdo € menor que o tempo de relaxacdo do crescimento dos
gréos, a sinterizacdo poderia atingir um estado em que o volume especifico
aparente do corpo a verde seria muito proximo (ou até igual se levassemos em
conta o erro experimental) do sistema monocristalino.

Caso o tempo de relaxacgéo para crescimento dos graos fosse menor, 0
estagio final da sinterizacdo levaria a uma configuracdo com uma dada fracdo de
poros (espacos vazios reais) que chegaria a um estado estacionario e ndo seria
reduzida.

De acordo com Ashby (ASHBY, 1974), as limitaches das equacgdes
diferenciais que descreveriam o processo cinéetico de sinterizacdo (levando em
consideracdo as limitagbes da época) seriam o suficiente para tomar os modelos e
os diagramas que poderiam ser construidos a partir deles como uma primeira
aproximacdo em que, por motivos de simplicidade, ou teriam sido deduzidos de
uma forma simples conveniente para cada caso ou para sistemas ideais bem
comportados (longe do esperado).
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2. OBJETIVOS

Neste capitulo, estdo apresentados os objetivos acerca dos trabalhos
desenvolvidos ao longo do periodo de doutoramento (primeira etapa) e aqueles a
serem desenvolvidos como parte de um Projeto de Pds-Doutorado do candidato
(segunda etapa).

Com a filosofia de se produzir todos 0os materiais necessarios para 0s
estudos a partir de insumos nacionais e se poder entender em profundidade todas as
etapas envolvidas, esta tese de doutorado teve como objetivo alcangar a
compreensdo da producdo controlada dos separadores ceramicos de
beta-duas-linhas-alumina de sodio, Na-f"”-alumina.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, estdo apresentadas as principais caracteristicas acerca
dos reagentes precursores fonte de Al,O; e Na,O, assim como as caracterizac6es
fisicas realizadas. Também estdo apresentadas as metodologias utilizadas para
producdo dos particulados e das membranas (etapas de sintese, conformacédo e
sinterizacdo). Ao final deste capitulo, estdo apresentados os desenvolvimentos
realizados para construcdo do molde metalico (para etapa de conformacgdo na
producdo de membranas), e construgdo dos fornos e das unidades de controle de
temperatura (para as etapas de sintese e sinterizacdo na producédo dos particulados e
da producéo de membranas).

3.1. Registro dos Padrdes de Difracao de Raios-X

Amostras de aproximadamente 5 g dos sistemas (no correspondente
estado assinalado) foram retiradas com espatula metalica e armazenadas em tubos
Eppendorf® de 5 mL, preenchendo todo o volume do recipiente (a fim de atenuar
a umidade dentro do recipiente). Para amostras de sistemas ao final de um
tratamento térmico, retirados do forno a 200 °C, estas foram armazenadas
enguanto ainda quentes (a partir do preconceito que a velocidade de absorcéo de
vapores acidos pelas fases em estudo fosse negligenciavel a esta temperatura) e
reservadas para registro de padrdes de difracdo de raios-X.

Quando radiacdo eletromagneética incidente em uma rede
tridimensional (periddica ou de certa ordem a curtas distancias, como fases
condensadas) apresenta comprimento de onda comparavel aos espacamentos dos
planos de densidade eletronica na rede, a radiacdo seria dispersa elasticamente
pela estrutura tridimensional e, como em um processo normal de difracéo,
produziria padrdes de interferéncia construtivos e destrutivos em um aparato
detector posicionado distante da rede. Este padréo de interferéncias construtivas e
destrutivas poderia ser utilizado para deduzir as caracteristicas estruturais acerca
da rede tridimensional. Uma forma de medir este padrdo seria pelo registro do
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padrdo de difracdo de raios-X, mas também poderiam ser empregados néutrons e
elétrons.

Os padrdes de difracdo de raios-X para as amostra assinaladas foram
registrados todos a temperatura ambiente, (25%4)°C, em Difratdmetro
Shimadzu LabX XRD 6000 em varredura constante de 5 °(20) a 70 °(20), a uma
taxa de 1 °(20) min™, tempo de amostragem de 1,2 s, resolugdo de 0,020 °(26),
Cu como fonte de raios-X a 30 kV e 30 mA, A(Cu, K,;) = 1,54060 A. Medidas
em po foram realizadas em porta-amostras de aluminio fornecidos pelo
fabricante. Medidas em membranas foram realizadas em porta-amostras de
aluminio construidos por nés para suportar as membranas (em sua forma integra,
presas por fita adesiva) e garantir o alinhamento necessario.

Os padrbes de difracdo de raios-X apresentados nesta tese nao
sofreram modificacbes digitais adicionais as (supostamente) realizadas pelo
software de aquisicdo do equipamento. As intensidades de linha de base
correspondem aos observados experimentalmente.

3.1.1. Padrdes de referéncia utilizados

Para interpretacdo das fases cristalinas que seriam observadas por meio
dos padrdes de posicoes 20 e maximos de difracdo (na forma de picos) nos padrdes
de difracdo de raios-X registrados, foram utilizados padrbes de referéncia
apresentados na literatura. Os padrOes estdo sintetizados na TABELA 1l e
TABELA 2, indicados as posi¢des dos picos, 20 (A (Cu, Ka)), ¢ intensidade do
méaximo de difracdo de cada pico referido a intensidade do maximo de difracdo do
pico mais intenso, l,. Na TABELA 1, estdo apresentados os padrdes experimentais
reportados na literatura para as fases Al,Oz(policr, a), Na,COz(policr,y) e
Na,O-Al,Oz(policr, B). Na TABELA 2, estao apresentados os padrdes que foram
utilizados para as fases Na-B-alumina(cr) e Na-B”-alumina(cr). Para a fase
Na-B-alumina(cr), o padréo foi calculado a partir da célula unitéria do proposta para
o monocristal analisado por Petersetal. (PETERS etal.,, 1971), ja que este
registrou os fatores de intensidade para cada pico de difracéo, e ndo a intensidade
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como nos registramos. Para a fase Na-p”-alumina(cr), o padrdo foi registrado neste
trabalho e serad devidamente apresentado a seguir, neste capitulo.

O padrdo de referéncia escolhido para a fase Al,Oz(policr, o)
(SWANSON et al., 1960), (polimorfo estavel a temperatura ambiente) apresentado
na TABELA 1, corresponde ao padréo registrado para uma amostra comercial em
po (Mallinkrodt, EUA, de pureza ndo especificada) tratada termicamente por
4 h a 1400 °C em um cadinho de Al,O5(cr, o). Apenas a fonte de radia¢dao (Cu) ¢ a
temperatura de registro (26 °C) estdo apresentadas. Os autores afirmaram (sem
especificar as condicdes, deduzimos ser por técnica de Gonidmetro) que o registro
foi por varredura lenta sem calibra¢do por padréo interno. A densidade obtida por
meio da célula unitéria (sistema hexagonal) proposta foi de 3,987 g cm™.

O padrdo de referéncia escolhido para a fase Na,COj(policr, y)
(BROUNS et al., 1964) (polimorfo estavel a temperatura ambiente), apresentado na
TABELA 1, corresponde ao padrédo apresentado no JCPDS PDF19-1130 (calculado
a partir das informacdes do registro por camera de Guinier) para uma amostra em
po de carbonato de sodio anidro a temperatura ambiente (de procedéncia nédo
especificada. Os autores, trabalhando na Holanda, ndo mencionaram tampouco a
estacdo do ano em que os registros foram realizados). A densidade obtida por meio
da célula unitaria (sistema monoclinico) proposta foi de 2,509 g cm™.

O padrdo de referéncia escolhido para a fase Na,O-Al,Os(policr, B)
(MORRIS et al., 1981) (polimorfo estavel a temperatura ambiente), apresentado na
TABELA 1, corresponde ao padrdo registrado para uma amostra obtida dos
Laboratorio ICN-K&K (Plainview, NY, EUA, de pureza e métodos de obtencdo
nédo especificados) tratada termicamente por 1 h a 875 °C sem controle atmosférico.
A, a temperatura de registro (26 °C) estdo apresentadas. Os autores apresentaram
(sem especificar as condicdes de varredura, deduzimos ser por técnica de
Goniometro) a fonte de radiacdo utilizada (Cu), temperatura (25 = 1)°C e o padréo
interno utilizado (Si, 0,9999). A densidade obtida por meio da célula unitaria
(sistema ortorrdmbico) proposta foi de 2,754 g cm™.

O padréo de referéncia escolhido para a fase Na-B-alumina(cr) foi
obtido a partir da célula unitaria proposta por Bettman & Peters
(BETTMAN & PETERS, 1969) para um monocristal desta fase (mas dopado com
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MgO). Com as devidas informacdes cristalograficas dos sitios e das ocupacdes
relativas da célula unitaria, utilizou-se o software gratuito VESTA (versdo 3.4.3)
para obter teoricamente o padréo de difracao de raios-X.

O padrao de referéncia escolhido para a fase Na-p”-alumina(cr) (a qual
ndo conhecemos a existéncia de polimorfos as distintas temperaturas) corresponde
ao padrdo registrado para uma amostra preparada por nés ao longo dos trabalhos
desta tese. Esta decisdo foi tomada por ndo haver (na literatura em que tivemos
acesso) um (ou mais) padrao(0es) de difracdo de raios-X para a fase
Na-B"-alumina(policr) que correspondesse aos nossos resultados experimentais
e/ou que pudéssemos defender de forma justificada sua escolha. O padréo
escolhido corresponde ao registrado para uma amostra produto do tratamento
térmico de uma mistura fisica inicial de Al,Os(policr, a, (X)o = 0,857, (W), = 0,852)
e Na,COgz(policr, vy, (X)o =0,143, (W) = 0,148) por 10 h a (1400£10) °C em forno
Lindberg Blue 1700 (camara de aquecimento cuboide, 26 cm x 25 cm x 18 cm,
com sensor termopar tipo B (PtRh-PtRh) posicionado através do teto da camara
tocando a tampa do cadinho) em cadinho circular de fundo chato com tampa
(diametro de 80 mm, altura de 30 mm, espessura de 3 mm), ambas em Al,Os(cr, a),
posicionado no centroide da base da camara. O programa de aquecimento foi
controlado de forma digital (retroalimentado pelo sensor) com aquecimento a
+5 °C min™ da temperatura ambiente até 1400 °C, seguido do periodo isotérmico
de 10 h, seguido de resfriamento por -5 °C min™ de 1400 °C até 200 °C. Estas taxas
de aquecimento e resfriamento seriam compativeis aos tempos de relaxacdo das
variacBes em volume do recipiente nesta faixa de temperatura (da ordem de pm?®
por cm® (WACHTMAN et al., 1962)). As condicdes experimentais do registro do
padrdo de difracdo de raios-X foram apresentadas na secdo 3.1. Registro dos
Padrdes de Difracdo de Raios-X. O padrédo de difracdo da amostra que arguiremos,
por construcdo argumentada de uma série de evidéncias a serem apresentadas no
capitulo 4. Resultados e Discussdo, esta apresentado na FIG. 3.1. Para sintese na
forma de tabela, assinalamos (segundo nossa interpretacdo) as intensidades dos
maximos de difracdo para todos os picos identificados e suas posicoes 20,
apresentados na TABELA 3.2.

Aparentemente, quando comparamos os padrdes de referéncia das
fases Na-B"-alumina(cr) e Na-B-alumina(cr), cada pico da fase Na-B”-alumina(cr)
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seria correspondente a um pico da fase Na-B-alumina(cr), mas ligeiramente
deslocados para valores mais positivos em 20. Todavia, a forma dos picos e as
intensidades relativas seriam notavelmente distintas.

o 80,, Na-B"-alumina, Na,0-6,02Al,03(cr, B*) ,.80
\ -
x 40 (aparentemente monofasica?), 140
[ roduzida neste trabalho ]
TE 30} P {30
o 20 20
.2 5 o
c:é 10 [ . 10
F o 0
(D)
© } o
@® X >
© [8 & | |‘ | ‘
" — —
(7)) ol
QC_) Na-B"-alumina(policr)
ot
C M P T T T T P PTTE P P P P P
— 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 / [graus]
-estado inicial: [0,857 AL O,(cr, @) + 0,143 Na,CO(cr, y)], po '(XA/XN)O =6,0
-tratamento térmico: 10 h 1400 °C _ °
Am my’ = -6,15 %, o = 100 % TR C

FIGURA 3.1 — Padréo de difracdo de raios-X utilizado como padrao de referéncia
para a fase Na-f”-alumina(policr) as temperaturas proximas a ambiente. Note a
descontinuidade na escala de intensidade para melhoras o nivel de detalhamento

dos picos menos intensos. O padrédo de linhas abaixo corresponde a sintese de
intensidade do maximo de difracdo e posi¢des dos picos. Chamamos a atencao do
leitor para a descontinuidade no eixo de intensidade.

55



TABELA 3.1 — Padrdes de referéncia utilizados para identificacdo das fases
Al,Os5(cr, o), NayCOgs(cr, v), Na,O3-Al,Oz(cr, B), ¢ Na-p"-alumina(cr).

Al,Oz(policr, a)
26 °C, Cu, K,

Tamby Cul Ka

Na,COs(policr, y)

Na,O5-Al,Oz(policr, B)

(25+1) °C, Cu, K,

3,987 gcm?

2,509 g cm™

2,754 gcm>

(SWANSON et al., 1960)

(BROUNS et al., 1964)

(MORRIS et al., 1981)

d/[A] | 26/[graus] lei/[%)] d/[A] | 26/[graus] lei/[%] difA] | 26/[graus] | 1./[%]
3.479 25.583 74 5.920 14.952 4 4.283 20.72 35
2.552 35.134 92 4.490 19.756 2 4.195 21.16 35
2.379 37.782 42 3.900 22.783 4 3.306 26.95 4
2.165 41.682 1 3.770 23.579 6 2.946 30.31 84
2.085 43.360 100 3.420 26.033 16 2.695 33.22 74
1.964 46.181 1 3.230 27.593 20 2.609 34.34 94
1.740 52.549 43 2.962 30.147 90 2.564 34.96 100
1.601 57.515 81 2.932 30.462 4 2,515 35.67 7
1.546 59.765 3 2.885 30.971 2 2.393 37.55 14
1514 61.161 4 2.711 33.014 20 2.267 39.72 4
1.510 61.341 7 2.706 33.077 18 2.227 40.47 5
1.404 66.544 32 2.620 34.195 60 2.148 42.03 10
1.374 68.193 48 2.596 34.521 45 2.139 42.21 12
2.586 34.659 10 2.096 43.13 2
2.545 35.235 100 1.987 45.62 8
2512 35.714 2 1.953 46.47 24
2.499 35.906 2 1.874 48.54 16
2.454 36.587 4 1.8108 50.35 3
2.437 36.852 4 1.7695 51.61 8
2.396 37.506 8 1.7578 51.98 24
2.365 38.016 95 1.7395 52.57 4
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Continuacdo TABELA 3.1

2.357 38.150 20 1.6886 54.28 3
2.331 38.592 8 1.6741 54.79 5
2.309 38.975 2 1.6591 55.33 4
2.254 39.966 50 1.6541 55.51 5
2.246 40.114 4 1.5989 57.60 33
2.193 41.127 40 1.5286 60.52 8
2.182 41.344 8 1.4974 61.92 35
2.174 41.503 65 1.4722 63.10 15
2.150 41.988 2 1.4581 63.78 22
2.131 42.380 8 1.4170 65.86 13
2.119 42.632 4 1.3971 66.92 2
2.111 42.801 2 1.3754 68.12 3
2.090 43.253 2 1.3631 68.82 25
2.061 43.893 2 1.3039 72.42 10
2.034 44.507 18 1.2823 73.84 9
2.024 44.738 2 1.2475 76.26 3

1.2217 78.18 2

1.2057 79.42 2
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TABELA 3.2 — Padrdes de referéncia utilizados para identificacdo das fases
Na-pB-alumina(cr) e Na-B”-alumina(cr).

Na-B-alumina(monocr), Tam, Cu, K, Na-B"-alumina(policr), (25£4) °C, Cu, K,
3,24 g cm™, Na,0-8,45A1,05(monocr, B) Na,O-6Al,04(policr, p")
(PETERS et al., 1981) este trabalho

difA] | 20/°] | Le/[%] | d/[A] | 20/°] | le/[%] 20/[°] let/[%6]
11.265 | 7.84 100 1.477 | 62.82 1 7.90 100
5.632 | 15.72 24 1.420 | 65.65 2 15.73 34
4736 | 18.72 2 1.409 | 66.25 10 19.14 5
4450 | 19.93 10 1.398 | 66.84 19 20.01 5
4071 | 2181 5 1.387 | 67.42 2 21.84 6
3.672 | 24.21 1 1.357 | 69.15 2 22.62 5
2.967 | 30.08 1 31.66 5
2.816 | 31.74 2 32.06 19
2.797 | 31.97 10 33.34 9
2.680 | 33.39 25 34.48 15
2505 | 3581 17 35.84 26
2434 | 36.88 2 37.26 12
2422 | 37.08 2 38.00 5
2408 | 37.30 12 38.68 10
2.368 | 37.96 4 39.54 5
2.305 | 39.04 1 39.86 6
2.253 | 39.98 2 40.16 11
2.243 | 40.16 9 41.71 5
2.225 | 40.50 3 42.36 5
2.223 | 40.52 1 42.96 5
2133 | 42.32 9 44.50 5
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Continuacdo TABELA 3.2

2.042 | 44.30 2 46.06 22
2.035 | 44.47 15 49.58 5
1.935 | 46.90 9 51.40 5
1.836 | 49.59 3 51.94 5
1.807 | 50.45 1 57.16 5
1.754 | 52.08 1 57.74 6
1.741 | 52.50 1 57.86 6
1.649 | 55.67 2 58.60 6
1.631 | 56.33 1 59.52 4
1.614 | 56.98 1 60.14 3
1.609 | 57.19 1 62.52 4
1.591 | 57.89 10 63.60 5
1.564 | 59.01 7 64.76 5
1.558 | 59.22 2 66.10 5
1.552 | 59.50 3 66.90 24
1.535 | 60.23 1 69.16 5
1.483 | 62.56 3 69.94 5
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Embora ndo tenhamos encontrado na literatura padr6es de difracdo de
raios-X para misturas das fases cristalinas em estudo, podemos seguir a
interpretacao generalizada apresentada por Jenkins & Snyder
(JENKINS & SNYDER, 1996): “A absor¢ao total de um espécimen polifasico para
um dado comprimento de onda é simplesmente a soma dos produtos entre 0s
coeficientes de atenuacao (de radiacdo) individuais e as fragdes em massa (no qual
estes produtos seriam diretamente proporcionais as intensidades integradas dos
picos de difragdo de cada fase cristalina)”.

Desta forma, poderiamos interpretar o padrdo de difracdo de raios-X
de uma amostra formada por mais de uma fase condensada (liquida, sélida amorfa
ou solida cristalina) como uma superposi¢do ponderada (e que nem sempre se
conhece exatamente o0s coeficientes) das intensidades de difracdo das fases
condensadas presentes na amostra e que a comparacao entre a intensidade de picos
de fases distintas seria dada por uma constante de proporcionalidade que variaria
em relacédo aos picos e as fases em comparacao.

A partir desta premissa, poderiamos interpretar a existéncia de certa
fase em uma amostra se o padrdo de difracdo apresentasse os picos de difracdo
desta fase (sempre respeitando as posicOes e intensidades relativas dos picos, que
sdo relativas ao maior maximo de difracdo para o padrdo de uma fase isolada e que,
seguramente, deveriam ser distintos para distintas fases).

De acordo com esta interpretacdo, o fato de um conjunto de picos
variarem sistematicamente (na direcdo de aparecerem/aumentarem em intensidade
ou desaparecerem/diminuirem em intensidade) nos padrées de difracdo de amostras
de dois estados distintos do sistema em estudo poderiam indicar 0 consumo ou
formacédo de uma fase como efeito da transformacgédo do sistema perturbado de seu
estado inicial a um dado estado final.

Esta forma de interpretacdo seria muito poderosa, ja que poderia ser
utilizada como ferramenta para interpretacdo dos processos cinéticos que dariam
origem a(s) transformacé&o(es) assinaladas.

Partindo da premissa que a fase Na-B-alumina(cr) apenas se formaria
acima dos =~ 1550 °C, utilizaremos este padrdo apenas para investigacdo dos
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registros a partir de amostras que foram tratadas termicamente em temperaturas
acima dos = 1550 °C.

Desta forma, a analise de todas os sistemas submetidos para sintese
das fases Na,O-Al,0Os(cr) e Na-pB"-alumina(cr) dispensaria a investigacdo do padrado
da fase Na-B-alumina(cr). Esta investigacdo foi realizada, mas serd omitida nesta
tese para maior clareza nas representacfes graficas (ja adiantamos que indicios de
picos correspondentes a fase Na-p-alumina(cr) s6 apareceram em amostras
submetidas a tratamentos térmicos superiores a 3 h acima dos 1550 °C).

A partir das formas sintetizadas dos padrdes de referéncia apresentados
na TABELA 1 e TABELA 2, poderiamos concluir que néo seria possivel distinguir
entre estas quatro fases cristalinas apenas pela comparacdo dos picos mais intensos,
ja que as intensidades se sobreporiam. Desta forma, para investigacdo das fases
envolvidas durante a sintese da fase Na-p”-alumina(cr), a escolha dos picos

I. em 25,583 °20 de média intensidade relativa (74 %, quarto mais
intenso), caracteristico da fase Al,Os(cr, o),
ii. em 30,34 °20 de alta intensidade relativa (84 %, terceiro mais intenso),
caracteristico da fase Na,O-Al,Os(cr, B),
ilii. e em 7,90 °20 (o mais intenso) e 15,93 °20 (34 %, segundo mais
intenso) caracteristico para a fase Na-p”-alumina(cr),

poderia ser justificada como conveniente para interpretacdo de padrdes de difracao
de raios-X de amostras compostas por apenas estas trés fases cristalinas se, e
somente se, 0 padrdo também apresente evidéncias da presenca de todos os demais
picos destas fases (desde que em intensidade suficiente para serem distinguiveis da
largura da linha de base).
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3.2. Reatores Ceramicos Empregados

Os reatores ceramicos empregados nas etapas de sintese e de
sinterizacdo deste trabalho foram cadinhos cilindricos e cuboides de fundo chato
com tampa, apresentados na FIG. 3.2. Estes foram empregados por serem reatores
de mesma composic¢do quimica do constituinte em maior concentracdo dos nossos
sistemas em estudo (Al,O3) e, embora houvesse indicios claros de reacdo (com
Na,O) nas superficies internas do reator (devido a uma aparéncia esmaltada,
inexistente antes de ser empregado como reator, e ganho de massa ap0s 0S
tratamentos térmicos), a frente de reacdo aparentemente chegava a um estado
estacionario (devido a massa do reator ndo mais variar ap0s algumas poucas
bateladas de producdo). Este fato poderia ser interpretado como a diminuicdo da
cinética de reacdo por um limite difusional da reacdo de estado sélido em que a
camada de difuséo tivesse se tornado suficientemente espessa. A variacdo relativa
em massa estacionaria era da ordem de +0,1 % da massa inicial do reator
(aproximadamente 100 g).
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FIGURA 3.2 — Reatores ceramicos empregados neste trabalho. (a) Vista em corte e
(b) vista superior da base e tampa do reator cilindrico de fundo chato. (c) Vista em
perspectiva e (d) vista em corte da base e tampa do reator cuboide de fundo chato.

Todos em Al,Os(cr, o).
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3.3. Reagentes Precursores Empregados

Tendo em conta a metodologia para registro e interpretacdo dos
padrbes de difracdo de raios-X utilizados nos trabalhos desta tese, estéo
apresentados nesta secdo o0s reagentes precursores, fonte de Al,O; e NaO
utilizados e as devidas caracterizacdes fisicas realizadas.

3.3.1. O reagente Al,Os(cr, a) utilizado

Em nossos trabalhos, o reagente precursor fonte de Al,O; teve por
funcdo formar a maior parte das matrizes cristalinas das fases em estudo. Desta
forma, esperar-se-ia uma correspondéncia morfologica entre este reagente e 0s
produtos sintetizados.

O reagente precursor fonte de trioxido de dialuminio utilizado foi a
Alumina Calcinada APC-G da Alcoa, especificada como de pureza 99,7 % (0,1%
Na,0, 0,02% SiO,, 0,02% Fe,03) e tamanho de particulas entre 0,4 um e 60 um. O
reagente era constituido por um particulado de coloracdo totalmente branca e tdo
finamente dividido que produzia uma fumaca branca (suspensdo das particulas
solidas no ar) quando agitavamos a embalagem. Todos os trabalhos apresentados
nesta tese foram realizados a partir do conteddo da mesma embalagem.

Uma medida da distribuicdo de tamanho de particulas medida por
sedigrafo com atenuacdo de raios-X, apresentada na FIG. 3.3, indicaria que 0s
tamanhos de particulas variariam entre 0,8 um e 40 um, com pico da derivada da
funcdo acumulada de massa em 3,5 um. Nossas estimativas teoricas, a partir desta
medida, indicariam que mais da metade das particulas deste reagente teriam
tamanhos menores que 2 um, o pico da derivada distribuicdo em massa deveria
estar em um tamanho maior que o pico da derivada da distribuicdo em numero de
particulas.
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FIGURA 3.3 — Medida de distribuicdo de tamanho de particulas (em escala
logaritmica) do reagente precursor fonte de Al,O5 utilizado.

A partir do padrdo de difracdo de raios-X registrado para uma amostra
do reagente fonte de Al,0O3, APC-G da Alcoa, apresentado na FIG. 3.4, apresentou
todos os picos correspondentes ao padréo de referéncia do Al,Oz(cr, o) na faixa de
5°20 até 70 °20, indicando que este reagente seria formado (a um nivel de pureza
compativel ao especificado pelo fornecedor) por Al,Os(cr, o).

Em medidas de microscopia eletronica de varredura, MEV, do
reagente precursor fonte de Al,O3; (ver FIG. 3.5), com uso de detector de elétrons
secundarios (que daria informacOes sobre a superficie das particulas), foi possivel
observar que este seria formado por particulas de tamanhos menores que 20 pum (e
muitas particulas menores que este tamanho) com formato de placas alongadas. O
registro da forma e tamanho das particulas deste reagente foi imprescindivel, pois
foram utilizados como referéncias para avaliar morfologicamente o efeito das
transformacdes em estado sélido que corresponderiam as reacdes envolvidas no
sistema Na,O-Al,Os.
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FIGURA 3.4 — Padréo de difracdo de raios-X de uma amostra da fonte de Al,O3
utilizada, APC-G da Alcoa. O padréo de linhas abaixo corresponde ao padrao de

referéncia da fase Al,Os(cr, a).

FIGURA 3.5 — Imagem de microscopia eletronica de varredura de uma amostra da
fonte de Al,Os utilizada, APC-G da Alcoa. Imagem registrada em microscépio

eletrénico de varredura FEI Inspect S 50.
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3.3.2. O reagente Na,CO; utilizado

Em nossos trabalhos, o reagente precursor fonte de Na,O teve a funcao
de sofrer decomposicdo (evoluindo gases) e deixando Na,O no sistema como
constituinte de algum componente na forma solida.

O reagente precursor fonte de Oxido de dissddio utilizado foi o
carbonato de sodio anidro da Synth, especificado como de pureza 0,995 mas sem
especificacdo sobre o tamanho de particulas. O reagente era constituido por um
particulado de coloragdo totalmente branca e tdo finamente dividido
(aparentemente mais fino que o Alcoa APC-G) que também produzia fumaca
branca quando agitavamos o frasco. Todos os trabalhos apresentados nesta tese
foram realizados a partir do contetdo do mesmo frasco.

Uma vantagem em se utilizar o carbonato de sédio como fonte
precursora de Na,O (ao invés de nitratos, nitritos, sulfatos, etc) seria a sublimacéo
de CO,(g) (gas praticamente inerte nas condicdes em que trabalhamos) durante a
decomposicéo deste sal. De forma conveniente, a decomposicdo do Na,COs; teria
uma estequiometria unitaria para formacdo de Na,O (observado que poderiamos
empregar a linguagem Na,CO3; = Na,0-CO,).

Seria importante assinalar que se atentou para a rapida absorcdo de
vapores acidos na superficie das particulas deste reagente quando exposto a
atmosfera ambiente, 0 que poderia levar a erros sistematicos no futuro preparo de
misturas. A fim de atenuar este problema, o conteddo do frasco matriz foi dividido
em frascos para reagente em vidro, de forma que cada utilizacdo deste reagente ndo
significasse uma adicional contaminacdo atmosférica de todo contetdo de Na,CO;
que dispunhamos. Desta forma, verificou-se ndo ser necessario o uso de caixas
secas para manuseio deste reagente.

Medidas repetidas da distribuicdo de tamanho de particulas por
sedigrafo com atenuacéo de raios-X com limite de detec¢éo inferior de 0,1 pum, ndo
foram capazes de detectar sinais da distribuicdo de tamanho de particulas,
indicando que esta deveria estar em tamanhos inferiores a 0,1 pm.

A partir do padrdo de difracdo de raios-X registrado para uma amostra
do reagente fonte de Na,CO;, carbonato de sodio anidro da Synth, apresentado na
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FIG. 3.6, foi possivel identificar todos os picos correspondentes ao padrdo de
referéncia do Na,COgz(cr, y) na faixa de 5°20 até 70 °20, indicando que este
reagente seria formado (a um nivel de pureza compativel ao especificado pelo
fornecedor, 99,5 %) por Na,COs(cr, v).
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FIGURA 3.6 — Padréo de difracdo de raios-X de uma amostra da fonte de Na,O
utilizada, carbonato de sédio anidro da Synth. O padrao de linhas abaixo
corresponde ao padréo de referéncia da fase Na,COs(cr, v).
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3.4. Meétodos para Sintese dos Particulados

Com o objetivo de obterem-se misturas fisicas dos reagentes
precursores com distintas composicdes quimicas, apresentaremos nesta secdo um
procedimento capaz de promover a mistura fisica, com boa uniformidade, dos
reagentes sem modificacdo aparente dos tamanhos de particulas.

Considere um sistema aberto de composicéo inicial

XA A|203 + XN N&zCOg (31)

em que x; corresponde a fracdo molar do j-ésimo componente, e A e NC

corresponderiam a abreviacbes para Al,O; e Na,COs, respectivamente. O
contetido em massa do j-ésimo componente seria dado por

m; 1 1
W. = = = )
T Yemy y X My y X My (3.2)
xp M; Sk x; M,

em que j e k correspondem aos j-ésimos e k-ésimos componentes (ou
constituintes, em uma abordagem tedrica), m a massa, x a fracdo molar do
constituinte, M & massa molar e w a fragdo em massa. Desta forma, as fragcdes em
massa dos componentes Al,O3; e Na,COs seriam dadas por

1

= xA MA (33)
XA A 4 q
Xne M
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1

Xne Mnc ' (3.4)
X, M, +1

Wne =

Ao longo dos tratamentos térmicos realizados para que as
transformacdes quimicas necessarias para as sinteses ocorressem, a composicao dos
componentes das misturas preparadas, em seu estado inicial,

(xA)O A|203(Cr, (l) + (ch)o N3.2C03(Cr, Y) (35)

variariam (por decomposicdo do Na,COgz(cr) que sublima CO,(g)) a
composicdo dos constituintes ao estado final (aquela utilizada para representar a
composicao no diagrama de equilibrio fases), dada por

(xa)i Al203 + (xn)s Na2O, (3.6)

em que seria mantida a relacao

(xa)o _ (Xa)o _ (Xa)s

= = 3.
ndo o Guor (3.7

Desta forma, a partir das EQ. 3.3, EQ. 3.4 e EQ. 3.7, foi possivel
idealizar sistemas abertos de Al,Os(cr,a) e NaCOz(cr,y) que, apds a
decomposicédo do carbonato de sodio, evoluiriam para um estado final com certa
composic¢ao quimica no diagrama de equilibrio de fases.

Nos resultados apresentados nesta tese, a composi¢do quimica do
sistema esta assinalada como as razdes (xa/ xn)o € (xa/ xn)s aos estados inicial e
final, respectivamente. Estas quantidades, embora correspondam a variacao de duas
quantidades fisicas,
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I. apresentariam relagcOes praticamente lineares com a fracdo molar
de Na,O e Al,O; ao longo da regido de composi¢Ges quimicas
varidveis  da  Na-pB”-alumina(cr, = 5% < (xalxn)<7) €
Na-B-alumina(cr, = 9 < (ya/xn) < 11) (mostrada na FIG. 3.8),

Ii. expressariam a composi¢do quimica do sistema de uma forma
estequiometrica: como um certo nimero de partes de Al,O3 por
unidade de Na,O, e

iii. como observado na FIG.3.7, corresponderia a uma
transformada da varidvel do eixo de composicdo quimica no
diagrama de fases, de forma que seria uma forma conveniente
de representar os nossos resultados (ja que estes foram, em sua
vasta maioria, na regido de ya de 0,833 até 0,917,
correspondente a yy de 0,083 ate 0,167).
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razdo das fragGes molares dos constituintes, ya/xn.
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3.4.1. Método para obtencao de misturas fisicas dos reagentes
precursores

Nesta secdo, esta apresentado o método utilizado para obtencdo das
misturas fisicas dos particulados de Al,Oz(cr, o) ¢ Na,COs(cr, y) utilizadas nos
trabalhos desta tese.

A mistura fisica dos particulados buscou promover a melhor
uniformizacédo (possivel ao nosso nivel instrumental) dos reagentes precursores sem
que houvesse modificacdes nos tamanhos de particulas.

As fracdes em massa para cada reagente correspondente a composicéo
quimica desejada foi utilizada para determinar a massa dos reagentes pesados.

Para isto, 0s reagentes precursores foram pesados, em béqueres usados
como tara, em balanca analogica Mettler H20 com possibilidade de nivel de
exatiddo na ordem de 10 g. Todavia, devido as constantes vibracdes (oriundas de
geradores, motores, etc) na estrutura de prédio em que estd localizado o
Laboratério do Grupo de Eletroquimica e Polimeros, GEP/DQ/UFSCar campus
Séo Carlos, em que estes trabalhos foram realizados, foi possivel atingir
reprodutibilidade nos registros de amostras de aluminio (supostamente de massa
estavel em ambiente atmosférico se manuseado cuidadosamente com uso de luvas)
na ordem de 10”g. Por este motivo, estdo apresentadas medidas de massa (e
consequentemente de variacdo em massa) com esta ordem de precisdo. O reagente
precursor de Al,O3 foi sempre pesado prévio ao reagente Na,COs, a fim de atenuar
0 periodo de exposicdo do Na,COs a atmosfera ambiente.

Apdbs pesados, o conteddo do béquer contendo o reagente fonte de
Al,O; foi transferido para o béquer contendo o reagente fonte de Na,CO; a fim de
minimizar os erros sistematicos de diminuicdo do teor de Na,O (constituinte
minoritario). A este béquer (contendo os dois reagentes) foi adicionado alcool
isopropilico na proporgdo de 1 mL por grama de mistura, a fim de formar uma
suspensdo com consisténcia mais fluida que o ponto de pasta. O alcool isopropilico
foi escolhido por apresentar negligenciavel absor¢do de vapor de agua e por nao
solubilizar os dois reagentes, agindo apenas como um veiculo sem agua. Em
seguida, adicionou-se uma barra magnética e (com o uso de um agitador
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magnético) submeteu-se este sistema a agitacdo (na menor intensidade capaz de
formar vértex) por 1 h. Em seguida, o contetdo do béquer (reagentes e alcool) foi
transferido para um recipiente tipo barca em aluminio e, para vaporizacao do alcool
isopropilico, levado a estufa (por no minimo 200 h) a 200 °C.

A partir deste procedimento, a mistura fisica dos reagentes foi,
aparentemente, satisfatoria para os teores iniciais do reagente precursor fonte de
Na,CO; (constituinte minoritario de todas nossas misturas). Provavelmente, este
método néo seria recomendado para a uniformizacdo de componentes no teor de
dopantes e em escalas superiores as laboratoriais.

Registros dos padrdes de difracdo de raios-X de amostras das misturas
(Xa)o = 0,500 e (Xnc)o = 0,500 ((xa/xn) = 1, apresentado na FIG. 3.8) e (Xa)o = 0,833
e (Xnc)o = 0,167 ((xa/xn) = 5, apresentado na FIG. 3.9), indicariam que as misturas
fisicas, ao estado final, seriam compostas por Al,Oz(cr, a) e Na,COgz(cr,y) em
proporcdes adequadas as composi¢cbes quimicas das misturas (vide 0S picos
correspondentes ao Na,COgz(cr, ) como mais intensos na FIG. 3.9). Valeria a pena
ressaltar que o sinal de baixa intensidade entre 7 e 8 °20 poderia corresponder a
presenca minoritaria de fases do tipo beta alumina oriunda do reagente precursor
fonte de Al,O;, 0 que estaria de acordo a impureza de Na,O neste reagente.
Todavia, a aparicdo de apenas um pico néo seria suficiente para uma interpretacéo
confiavel. Este pico ndo foi mais registrado quando misturas fisicas foram
submetidas por tratamentos térmicos até 900 °C (temperatura abaixo do necessario
para formar a fase Na-p”-alumina(cr))

Em medidas de microscopia eletronica de varredura, MEV, da mistura
fisica (Xa)o = 0,833 e (Xnc)o = 0,167, (xalxn) =5, pouco mais rica em Na,O que o
limite superior do teor de Na,O na Na-f”-alumina, apresentada na FIG. 3.10,
poderiamos afirmar que esta mistura fisica seria muito similar a imagem registrada
para uma amostra do reagente precursor de Al,Os, apresentada na FIG. 3.6, na qual
se observam particulas tipo placas de tamanho inferiores a 20 um e gréos de até
5 um. As particulas do reagente precursor de Na,O, sendo de tamanho inferior a
0,1 um (como ja discutido) e correspondendo a cerca de 17 % em mol, seriam
muito dificeis de distinguir e, mesmo com uso de detector de elétrons
retroespalhados, ndo foram detectadas regides com sinais destas particulas. A Unica

73



comprovacdo que elas constituem o sistema em questdo foi o fato de nos
introduzirmos este reagente a mistura e que, quando esta foi submetida a
posteriores tratamentos térmicos houveram evidéncias acerca da conversao

completa as fases Na,O-Al,Oz(cr) € Na-B”-alumina(cr).

Portanto, poderiamos concluir que o método de mistura nao
modificaria as propriedades morfoldgicas dos reagentes precursores, apenas 0S
uniformizaria por acomodamento das particulas.
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FIGURA 3.8 — Padréo de difracdo de raios-X de uma amostra da mistura fisica
(Xa)o = 0,500 e (Xnc)o = 0,500, (xa/xn) = 1, na regido de composi¢do quimica do
aluminato de sodio, Na,O-Al,Os(cr).
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FIGURA 3.9 — Padréo de difracdo de raios-X de uma amostra da fonte de Na,O
utilizada, carbonato de sddio anidro da Synth. O padrao de linhas abaixo
corresponde ao padréo de referéncia da fase Na,COs(cr, v).
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FIGURA 3.10 — Imagem de microscopia eletronica de varredura de uma amostra da
mistura fisica (xa)o = 0,833 € (Xnc)o = 0,167, (xa/xn) = 5. Imagem registrada em
microscopio eletronico de varredura FEI Inspect S 50.
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3.4.2. Método para produzir Na,0-Al,O3(cr) particulado

Nesta secdo, estd apresentado um método desenvolvido (a partir de
nossos trabalhos) para producdo de Na,O-Al,Os(cr) particulado (com conversao
quase unitaria) a partir de misturas fisicas dos reagentes precursores de Al,O; e
Na,O. A fase Na,O-Al,O3(cr) seria produzida por decomposi¢cdo do Na,COs(cr),
seguida de reacdo com a fase Al,Os(cr, o).

A fase Na,O-Al,O5(cr) foi produzida por tratamento térmico de
misturas fisicas de AlLOs(policr, @, (Xa)o=0,500, (Wa)o=0,4903gg™) e
Na,COs(policr, v, (Xnc)o = 0,500, (Wnc)o = 0,5097 g g™*) em condicBes de sistema
aberto por 100ha(850+5)°C em forno mufla EDG 3000 (camara de
aquecimento cuboide, 100 mm x 100 mm x 80 mm, com sensor termopar tipo K
(cromel-alumel, posicionado atraves da face traseira a 3 cm acima do centroide da
tampa do cadinho) em cadinho cilindrico de fundo chato com tampa (diametro de
80 mm, altura de 30 mm, espessura de 3 mm, ja apresentado na FIG. 3.2), ambas
em Al,O3(cr, o), posicionado no centroide da base da camara.

Os programas de temperatura variavel no tempo dos tratamentos
térmicos empregados foram controlados de forma digital (por um gabinete de
controle de temperatura retroalimentado pelo termopar, construido neste trabalho,
com aquecimento a +5 °C min™ da temperatura ambiente até 850 °C, seguido do
periodo isotérmico de 100 h a 850 °C, seguido de resfriamento por —5 °C min™ de
850 °C até 200 °C, em que o reator foi removido do forno nesta temperatura e a
amostra armazenada enquanto quente. Este programa de temperatura assinalado
estd apresentado graficamente na FIG. 3.11.

Para trés amostras da mesma mistura inicial separadamente tratadas
termicamente, registraram-se perda de massa correspondente a variagoes relativas
reprodutiveis de Afm mg! = —21,2 %, compativeis (em modulo) a fragdo em
massa de CO, (na forma de Na,CO3z) na mistura fisica em seu estado inicial,
21,16 %. O padrdo de difracéo de raios X dos produtos solidos esta apresentado na
FIG. 3.12. Se a fracdo em massa fosse utilizada como uma medida do grau de
conversdo do processo, este seria maior que a unidade (mas estaria compativel ao
erro experimental).
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FIGURA 3.11 — Programa de temperatura variavel no tempo empregados no
tratamento térmico do metodo para producdo da fase Na,O-Al,Os(cr).
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FIGURA 3.12 — Padrao de difracédo de raios-X de uma amostra de aluminato de
sodio produzido em nossos trabalhos. Os padrdes de linhas abaixo correspondem
aos padrdes de referéncia das fases Na,O-Al,Os(cr, ), ALOs(cr, o) e
Na,COs(cr, v).

Em medidas de microscopia eletrbnica de varredura, MEV, de uma
amostra da fase Na,O-Al,Oz(cr) produzida, apresentada na FIG. 3.13, foram
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observadas particulas tipo placas de tamanho inferiores a 20 um e grdos de
até 5 um. Poderiamos afirmar que houve transformacdes morfoldgicas em relacéo a
Imagem registrada para o reagente precursor de Al,O;. A amostra da fase
Na,O-Al,O5(cr) produzida também seria constituida por particulas tipo placas
(algumas muito alongadas) e com extremidades arredondadas (em contraste ao
reagente precursor de Al,O; que apresentaria particulas de até 10 um e graos
alongados de até 5 pm.

DA
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0kV|ETD 17.0 mm| 4.0

FIGURA 3.13 — Imagem de microscopia eletronica de varredura de uma amostra da
fase Na,O-Al,Oz(cr, B) particulada produzida em nossos trabalhos. Imagem
registrada em microscopio eletronico de varredura FEI Inspect S 50.

80



3.4.3. Método para produzir Na-p""-alumina(policr) particulada

Nesta secdo, estd apresentado um método desenvolvido (também a
partir de nossos resultados) para producdo da fase Na-B”-alumina(cr) particulada a
partir de misturas fisicas dos reagentes precursores de Al,O; e Na,O ja
apresentados. A fase Na-B”-alumina(cr) também seria produzida por reacdo do
Na,O com a fase Al,Os(cr, a). Neste caso, o Na,O seria oriundo da fase
Na,O-Al,Os(cr), produzida apés a decomposicdo do Na,COgz(cr), que ocorreria a
temperaturas mais baixas.

A fase Na-B"-alumina(cr) (em uma forma aparentemente monofasica)
foi produzida por tratamento térmico de misturas fisicas de Al,Oz(policr, a,
(Xa)o=0,833, (Wa)o=0,8279gg™") e  NaCOs(policr,y, (Xnc)o= 0,167,
(Wne)o =0,1721gg™)  ((Xa/Xnc)o=6) em condicdes de sistema aberto por
3 ha (1200 £ 10) °C em forno tubular horizontal construido em nossos trabalhos.
A camara de aquecimento do reator era cilindrica (interior do tubo ceramico),
didametro interno 54 mm x comprimento 500 mm, com sensor termopar tipo S
(platina-rodio/platina) posicionado no interior do tubo tocando o reator. A mistura
particulada era contida em reator cuboide de fundo chato com tampa (80 mm x
40 mm x 30 mm, espessura de 2 mm, ja apresentado na FIG. 3.2), ambas em
Al,Oz(cr, a). O reator era posicionado no centroide da face cilindrica interna
inferior do tubo.

Os programas de aquecimento empregados foram controlados de
forma digital (também por gabinete de controle de temperatura capaz de fornecer
7 kKW (32 A(ca) a 220 V(ca)), construido em nossos trabalhos, a ser apresentado na
secdo 3.7.2 Gabinete Controlador de Temperatura) retroalimentado por um
termopar na camara dos elementos de aquecimento do forno (externa ao tubo
ceramico). A temperatura do reator (no interior do tubo) era registrada com um
segundo termopar tipo S posicionado por dentro do tubo tocando o reator. Os
aquecimentos eram realizados a +5 °C min™ da temperatura ambiente até 1200 °C,
seguido de um periodo isotérmico de 3 h a 1200 °C, seguido de resfriamento por
—5°Cmin® de 1200°C até 200°C, com remocdo do reator do forno e
armazenamento das amostras a quente.
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O programa de temperatura varidvel no tempo para o tratamento
térmico proposto para producdo da fase Na-B”-alumina(cr) esta apresentado na
FIG. 3.14.
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FIGURA 3.14 — Programa de temperatura variavel no tempo empregados no
tratamento téermico do método para producao da fase Na-B”-alumina(cr).

Para trinta amostras da mesma mistura inicial separadamente tratadas
termicamente, registraram-se variagdo relativa em massa reprodutiveis de
Almmy! = (7,4 + 0,1) %, compativeis (em moédulo) & fracdo em massa de
CO, (na forma de Na,CO3) na mistura fisica em seu estado inicial, 7,5 %. Este fato
indicaria que o nivel de perda de Na,O por sublimacdo incongruente seria (caso
mensuravel) muito pequeno, sendo praticamente negligenciavel para o produto do
tratamento térmico assinalado.

Em medidas de difracdo de raios-X, os padrbes registrados para as
amostras apresentaram sempre 0 mesmo padrdo de picos, mas nao correspondiam

82



aos picos presentes nos padrbes de referéncia das fases Na,O-Al,Os(cr, B) e,
tampouco, Na-B-alumina(cr). Um padrdo de difracdo de uma amostra de
Na-pB"”-alumina(cr) (reprodutivel) produzida por tratamento térmico por 3 h a
1200 °C de uma mistura inicial (Xa/Xnc)o = 6 esta apresentado na FIG. 3.15.

Em medidas de microscopia eletronica de varredura de amostras da
fase Na-p”-alumina(cr) produzida (ver FIG. 3.16), observou-se uma morfologia
distinta do precursor Al,Os(cr, a) (ja apresentado na FIG. 3.5) mas que seria
compativel a uma modificacdo desta morfologia produzida por reacdes em estado
solido. Foram observados (0 que poderiamos interpretar como) particulas
arredondas inferiores a 10 um formadas por grdos semelhantes a placas de até
S5 pHm.

Este tipo de morfologia de particulas seria dificil de sinterizar, ja que a
curvatura em superficies planas é igual a zero. Comparativamente, os gradientes de
potencial quimico e eletroquimico locais seriam menores que quando comparadas
aos sistemas com particulas esféricas ou arredondadas (de grandes curvaturas
superficiais).
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FIGURA 3.15 — Padréo de difracdo de raios-X do produto, ao estado final, a partir
de misturas fisicas (Xa/Xnc)o = 6, submetidas por 3 h a 1200 °C. Chamamos a
atencao do leitor para a descontinuidade no eixo de intensidade.
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FIGURA 3.16 — Imagem de microscopia eletronica de varredura de uma amostra da
fase Na-B”-alumina(cr) particulada produzida em nossos trabalhos. Imagem
registrada em microscopio eletrénico de varredura FEI Inspect S 50.
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3.5. Método para Producao de Membranas Sinterizadas de
Na-p'""-alumina

Com o objetivo de produzir membranas planas de Na-B”-alumina(cr),
primeiramente, elegeu-se a geometria de placas planas circulares. Esta geometria
seria fundamental para nossos estudos eletroquimicos com passagem de corrente
ibnica continua, pois

i. corresponderia a uma grande area transversal e (até o quanto for
possivel) pequena espessura, conferindo maior condutividade (menor
resisténcia ibnica) as membranas, e

ii. como mais importante, possibilitaria a construcdo de celulas
eletroquimicas que permitiriam que as linhas de corrente sejam (0
mais idealmente possivel) perpendiculares as superficies mergulhadas
(no eletrolito) da membrana. Esta caracteristica possibilitaria uma
melhor distribuicdo uniforme da densidade de corrente que flui através
da membrana, fundamental para nossos estudos.

Desta forma, a producdo de membranas envolveria uma etapa de
conformacdo da Na-fB”-alumina(cr) particulada (a ser apresentada na se¢do 3.5.1.
Método para produzir corpos a verde de Na-pB”-alumina ), sequida de uma etapa de
sinterizacdo (a ser apresentada na préxima secdo, 3.5.2. Método para sinterizar
corpos a verde de Na-B”-alumina).
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3.5.1. Método para produzir corpos a verde de Na-p"-alumina

Para obterem-se corpos a verde de Na-B”-alumina(cr), realizou-se a
conformacéo do particulado por prensagem uniaxial (com acdo unidirecional) em
um molde metalico para placas planas circulares de diametro interno de 50 mm
(composto por dois pistdes, uma camisa e duas chapas metalicas para apoio
(200 mm x 200 mm x 10 mm), apresentados na FIG. 3.17), sob acdo de prensa

hidraulica manual (Skay 30 TON, até 65 MPa).

O molde metalico utilizado (apresentado na FIG. 3.17) foi construido
em aco ferramenta VC-131 (85,55 % Fe, 11,5% Cr, 2,1 % C, 0,7 % W, 0,15 % V)
temperado (para aumentar a dureza) e revenido (para aliviar tensdes). As chapas de
apoio eram em aco de alta dureza que dispinhamos no laboratorio.
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FIGURA 3.17 — Trés pecas do molde metélico para producéo de corpos a verde
com geometria de placas planas circulares. As duas chapas metalicas para apoio
foram omitidas nesta representacdo. Estas trés pecas foram construidas em aco VC-
131, temperado e revenido. M8x12 assinala um tipo de rosca.

87



Os corpos a verde de Na-B"-alumina(cr) foram conformados sem 0 uso
de agentes ligantes e/ou lubrificantes. Embora houvessem claros beneficios
reportados na literatura acerca do uso destes agentes, buscamos minimizar o
numero de varidveis que ndo controlavamos no sistema. A conformacdo foi
realizada reprodutivelmente da seguinte forma:

A. Posicionou-se horizontalmente na base da prensa a primeira chapa
metélica e, sobre essa, 0 conjunto pistdo menor inserido na camisa
(centralizados a chapa).

B. Adicionou-se, com uma espatula metalica, cerca de 10g do
particulado ao interior da camisa e buscou-se disp6-lo em uma
geometria mais proxima possivel a de uma placa plana circular. Esta
massa, pesada previamente, seria o suficiente para produzir corpos a
verde com espessuras de aproximadamente 3 mm (um limite inferior
pratico de espessura suficiente para que obtivéssemos uma baixa
frequéncia de fraturas dos corpos a verde durante 0 manuseio).

C. Inseriu-se o pistdo maior no furo da camisa acima do material
particulado, e levemente pressionou-se e girou-se este pistdo (com as
mé&os), a fim de assegurar que o pistdo maior ndo estaria impedido de
se movimentar.

D. Posicionou-se horizontalmente e de forma centralizada a segunda
chapa metélica em cima do pistdo maior.

E. A fim de realizar uma primeira compactacdo, ao conjunto descrito
acima, aplicou-se durante 10 min uma pressao uniaxial de +10 MPa.
Nesta etapa, esperar-se-ia que houvesse apenas um rearranjo das
particulas de forma a ocuparem melhor 0s espagos vazios reais na
matriz porosa (FISCHMEISTER, 1982). Resultados satisfatorios
foram observados para periodos tdo pequenos quanto 1 min a pressao
de +5MPa. Todavia, o0 prolongamento deste periodo a pressao
assinalada resultou em uma diminuicdo acentuada da frequéncia de
rejeicdo dos corpos a verde por ndo conformidade.

F. Aliviou-se a pressao aplicada a zero (removendo de contato o pistdo
da prensa e a segunda chapa metalica) e, a fim de deixar migrar 0s
gases aprisionados durante a compactacdo do material particulado,

deixou-se repousar por 5 min (este periodo seria (superestimadamente)
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compativel aos tempos de relaxacdo para processos de difusdo de
gases pressurizados em matrizes porosas).

A fim de obter o nivel final de compactacdo desejado, aplicou-se
durante 10 min uma pressdo uniaxial de +28 MPa. Embora a
distribuicdo e a propagacdo de forcas (nas areas de contato entre as
particulas) no corpo a verde.

Aliviou-se a pressdo aplicada a zero (com muito cuidado para evitar
movimentacGes por restituicao elastica do corpo a verde) e passou-se a
remocdo do corpo a verde. Neste ponto, os pistbes sempre
encontravam-se impossibilitados de serem removidos manualmente da
camisa sem causar danos ao corpo a verde.

Com cuidado para evitar quaisquer choques mecéanicos, removeu-se a
segunda chapa metélica e o conjunto de trés pecas cilindricas do
molde foi girado verticalmente 180 ° de forma a repousar de
ponta-cabeca sobre a primeira chapa (apoiada sobre a base da prensa)
Nesta etapa, as trés pecas encontravam-se impossibilitados
mecanicamente de se mover, nem por acdo da gravidade tampouco
manualmente.

Como um artificio para remocdo do corpo a verde, um pedaco
cilindrico de PVC (D = 80 mm x L =40 cm x espessura = 2 mm) foi
posicionado horizontalmente (de forma concéntrica ao furo do molde)
sobre a camisa (de ponta-cabeca) e sobre ela a segunda chapa
metéalica, removida na etapa ().

Segurando a camisa com uma das maos (para que esta ndo caia sobre
a base da prensa no ato de se mover em relacdo aos pistdes) e
baixando o pistdo da prensa (por bombeamento manual) de forma
lenta, & medida que o pistdo da prensa avancava Seu curso, a camisa
movia lentamente em relacdo aos pistdes. Ainda segurando a camisa
com uma das méos, deixou-se a camisa deslizar lentamente até estar
posicionada sobre a primeira chapa metélica na base da prensa. Esta
acao expunha o corpo a verde.

Com o corpo a verde exposto entre os dois pistdes, um breve sopro de
ar com a boca foi utilizado para remover parte do material particulado
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de baixo nivel de compactado aderido as superficies externas dos
pistoes.

Com as duas maos e de forma cuidadosa, o pistdo menor (posicionado
por cima) foi removido.

Com duas espatulas metalicas planas (uma em cada uma das maos),
gentilmente empurrou-se o corpo a verde com uma espatula no sentido
horizontal até que este pudesse ser apoiado sobre a superficie plana da
outra espatula.

Cuidadosamente, o corpo a verde (apoiado sobre a espatula) foi
transferido para um porta-amostra em vidro, apresentado na FIG. 3.18,
previamente pesado (em balanca analdgica Mettler H20. Nesta etapa,
0 porta-amostra era manipulado com luvas para impedir a
transferéncia de oleosidade da pele do operador ao vidro) e, em
seguida, pesado e obtido a massa do corpo a verde por diferenca ao
registrado para o porta-amostra. O degrau em nivel menor no
porta-amostra tem a funcdo de se poder transferir o corpo a verde e
remover a espatula sem causar chogues mecanicos, tampouco tensoes
de cisalhamento (que raspariam material da superficie do corpo a
verde). Com o corpo a verde sobre o porta-amostra, um breve sopro de
ar foi utilizado para remover uma pequena quantidade de particulado
que se desprendia do corpo a verde.

Os corpos a verde produzidos eram imediatamente transferidos aos
reatores para a etapa de sinterizacdo, a ser apresentada na proxima
secao.

Todos os corpos a verde produzidos foram visualmente inspecionados

a fim de serem aprovados (de forma subjetiva sobre deformagbes ou macrotrincas)
para subsequente utilizacdo. A aparéncia externa dos corpos a verde produzidos era
de placas planas circulares de coloragdo branca e sem rachaduras ou deformidades
nas faces planas. Em relagéo as arestas e as faces cilindricas, todavia, observava-se
desprendimento de material particulado destas regides durante 0 manuseio da peca,
indicando menor nivel de compactacdo local e maior fragilidade as tensdes
mecéanicas nestas regides.
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O critério utilizado para a escolha das pressGes de compactacdo nos
dois niveis apresentados, +10 MPa e +28 MPa, foi baseado na investigacdo da
variagdo do nivel de compactacdo dos corpos a verde produzidos a distintas
pressOes de compactacao, apresentado na FIG. 3.19.
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FIGURA 3.18 — Representacdo esquematica do porta-amostra em vidro construido
para transportar e suportar 0s corpos a verde para afericdo das massas. Construido
com trés laminas de vidro unidas por resina epoxi.
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FIGURA 3.19 — Nivel de compactacdo do corpo a verde de Na-B"-alumina(cr)
particulada avaliado a partir da variagdo do grau volumétrico de sinterizacdo em
funcdo da pressdo de compactacédo uniaxial. Corpo a verde produzidos
individualmente sem uso de agentes ligantes e lubrificantes.

Estas medidas foram realizadas individualmente partindo do
particulado de Na-f”-alumina(cr) previamente produzidos, com apenas um nivel de
compactacdo (em apenas uma etapa). O nivel de compactacao foi avaliado a partir

do grau volumétrico de sinterizacdo, Sy = SaS{QEF (comumente referido na literatura
como densidade relativa, em que d, € a densidade aparente do corpo a verde aferida
geometricamente com paquimetro, ¢ Oger € a densidade de referéncia a qual
desejamos comparar), utilizado para medir o nivel de compactacdo de todos os
corpos a verde produzidos. Como ndo tivemos acesso a fontes confidveis para o
sistema binario, a densidade de referéncia utilizada, registrada para a
Na-B"-alumina(policr, dopada com Li,0), foi de 3,26 g cm™.

O uso do grau volumétrico de sinterizacdo somente faria sentido ser
empregado para a descricdo do nivel de compactacdo dos corpos a verde se
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considerassemos que a adesdo devido as deformacdes elasticas nas regides de
contato entre as particulas como um possivel pré-estagio da sinterizacdo. Por
motivos de simplificacdo do uso da linguagem, utilizamos o grau volumétrico de
sinterizacdo para nos referir tanto ao nivel volumétrico da compactagéo, quanto ao
nivel volumétrico da sinterizacdo dos corpos a verde.

A variacdo do grau volumétrico de sinterizacdo de corpos a verde de
Na-B"-alumina(cr) a distintas pressdes de compactagdo (ver FIG. 3.19), indica que
Sy cresceria acentuadamente para menores pressdes e tenderia assintoticamente a
um valor constante, de aproximadamente 53 %, para maiores pressbes de
compactacdo. A aproximacédo assintética mostraria que, quanto maior seria o nivel
de compactacdo, mais dificil seria produzir adicionais incrementos de compactacéo.
Este fato poderia ser interpretado como o limite da reducdo dos espagos vazios
devido ao ndo ideal empacotamento e as deformagdes elasticas das particulas. Caso
aumentassemos muito a pressdo de compactacdo, seguramente atingiriamos o
limite de deformacdes plasticas (seguramente bem estreito por se tratar de um
sistema ceramico) seguido de tensdo de ruptura fragil das particulas. A ruptura
fragil diminuiria o tamanho das particulas (partidas em particulas menores que a
original) e, consequentemente, melhoraria o empacotamento (levando a diminuicéo
dos espacos vazios reais e, assim, aumentando o grau volumétrico de sinterizacéo).

Para pressdes de compactacdo do segundo nivel acima de 33 MPa,
observaram-se, reprodutivelmente, deformacdes por laminagdo dos corpos a verde
(em que uma fatia superficial se desprendia do restante). Este limite poderia ser
aumentado com o uso de agentes ligantes, ja que deveria estar relacionado a
restituicdo elastica do corpo a verde no momento da despressurizacdo. Desta forma,
elegeu-se a pressdo de compactacdo de 28 MPa, a qual produzia altos graus
volumeétricos de sinterizacdo sem ocorréncia de deformacdes por laminacdo nos
corpos a verde.

93



3.5.2. Métodos para sinterizar corpos a verde de Na-p’”-alumina

Nesta secdo, estdo apresentados dois métodos para sinterizacdo de
corpos a verde de Na-B”-alumina(cr), desenvolvido a partir dos nossos resultados
experimentais, sendo um em fornos tradicionais (com aquecimento por efeito
Joule) e um em forno micro-ondas (com uso de susceptor de radiagcdo micro-
ondas).

A partir dos corpos a verde produzidos de acordo com o método
apresentado na secdo anterior, a etapa de sinterizacdo em fornos tradicionais com
aguecimento por efeito Joule foi realizado da seguinte forma:

A. Adicionou a base interna de um reator cilindrico (previamente pesado,
ja apresentado na FIG.3.3) uma camada fina de
particulado-de-suporte (Na-B”-alumina(cr) particulada de mesma
composicao do corpo a verde a ser introduzido).

B. Com cuidado, transferiu-se o corpo a verde (previamente pesado) com
uma espatula plana sobre o particulado suporte disposto na base do
reator cilindrico (de forma centralizada).

C. Adicionou-se mais uma camada de particulado-de-suporte
(aproximadamente trés vezes mais espessa que a da base) sobre o
corpo a verde, de forma a envolver todas suas superficies externas.
Este conjunto foi pesado para avaliagdo da extensédo da sublimacao
incongruente de 6xido de sodio das fases cristalinas presentes no corpo
a verde.

D. Adicionou-se a tampa (previamente pesada) ao reator e 0 conjunto
descrito foi pesado para registro da massa neste estado definido como
inicial.

E. Transferiu-se o reator para o centroide da base da camara de
aquecimento do forno e iniciou-se o programa de temperatura variavel
no tempo com periodo isotérmico maximo de até 3 h a (1600 + 4)°C,
apresentado na FIG. 3.20. O programa era imposto por agao de um
controlador digital com controle por retroalimentacdo em looping por
PID (algoritmo proporcional-integral-derivativo).
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Ao final deste tratamento térmico, o reator foi removido a 200 °C e 0
pesado enquanto quente (suportado em uma placa refrataria para ndo
danificar a balanca) para avaliacdo da extensdo da sublimacédo de
Nago.

. Removeu-se e pesou-se a tampa do reator.
. Com uma pinga metalica em uma das méos e uma espatula metélica na

outra, removeu-se a membrana (corpo a verde apds sinterizacdo) do
particulado-de-suporte. Este particulado também sofria sinterizacéo
(observavamos que o particulado suporte estava aglomerado e pegado
a membrana), mas com baixa reducdo em volume apds o tratamento
térmico. Desta forma, o material que ficava aderido as superficies da
membrana eram facilmente removidos.

Com a pinca metélica, transferiu-se a membrana para uma placa
refrataria (para ndo danificar a balanca, previamente pesada) e
pesou-se para avaliacdo da sublimacdo incongruente de Na,O da
membrana.

Com um paquimetro, registraram-se a espessura e o diametro das
membranas em cinco posicoes geometricamente igualmente
espacadas. A partir da massa, espessura (média) e didametro (medio),
todos neste estado final, obteve-se a densidade aparente

(82 =2m L™ D™) e o grau de densificacdo, 8,¢; = 8, geomOrar -

. Transferiu-se para um saco plastico fechado com ziper e armazenou-se

a membrana sinterizada em um dessecador em vidro com silica gel
anidra (agente dessecante) e sob vacuo. Esta operacdo foi realizada
para atenuar a absor¢do de vapores A&cidos pelas membranas
produzidas.
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FIGURA 3.20 — Programa de temperatura variavel no tempo para a etapa de
sinterizacdo de corpos a verde de Na-B"-alumina(cr). Os periodos isotérmicos a
1000 °C e 1260 °C foram para iniciar a formacéo dos pescocos do corpo a verde, e
a 1460 °C foi para buscar finalizar a sinterizacdo e promover a eliminacdo de
tensdes nos contornos de graos.

Na apresentacdo deste método, partiamos de corpos a verde de
Na-B”-alumina(cr), j& previamente produzida na forma particulada. Todavia, 0
processo de sinterizacdo poderia ser realizado de forma reativa, em que a fase
Na-p"-alumina(cr) fosse produzida durante o tratamento térmico para sinterizacao,
caso utilizdssemos corpos a verde formados a partir da mistura fisica particulada
precursora (de composicdo adequada). Quando este procedimento foi realizado,
obtivemos membranas sinterizadas de Na-B”-alumina(cr), sem deformacdes, com
aumento em volume (aproximadamente +20 % em relagdo ao volume aparente do
corpo a verde). Esta modificacdo do método seria capaz de produzir membranas
sinterizadas com maior conteldo de espacos vazios que o corpo a verde. Ja o
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método sem modificacbes produziria membranas sinterizadas sem (nula) e com
reducdo em volume.

O algoritmo PID empregado € um mecanismo de controle em
processos em que, a partir de um controle em looping toma acgéo para atingir um
valor desejado (temperatura variavel no tempo imposta pelo programa) tendo em
conta o valor medido do processo (temperatura aferida pelo sensor termopar). A
letra P corresponde a um mecanismo de acdo proporcional ao erro entre o valor de
processo medido e o desejado. A letra | corresponde a um mecanismo de agéo
baseado na historia cumulativa do erro assinalado, a integral do erro no tempo. Por
fim, a letra D corresponde a um mecanismo de acdo baseado na melhor estimativa
futura da evolucéo do erro assinalado, avaliado a partir da historia recente de sua
derivada temporal. Embora empregado durante todo o tratamento térmico, o
controle PID seria fundamental durante os periodos isotérmicos, em que se busca
estabilidade do valor de processo medido (temperatura aferida pelo sensor
termopar).

Em relacdo as membranas produzidas, apds um periodo de trés meses,
foram registrados aumentos de massa reprodutiveis de +0,2 % (em relacdo ao
registro da etapa (I)) para membranas armazenadas daa forma assinalada. Este fato
indicaria que, de forma pratica, ndo seria necessaria a utilizacdo de caixas secas
(tipo glovebox) para manuseio destes materiais. Todavia, para realizar medidas de
microscopia eletrdnica seria desejavel atenuar (0 méaximo possivel) as
transformacdes na superficie das amostras.

Apos cada tratamento térmico, foram registrados ganhos de massa para
as bases e as tampas dos reatores da ordem de +0,1 % (em relacdo a uma massa
inicial de aproximadamente 100 g para as bases e 40 g para as tampas), e que
diminuia em subsequentes utilizagbes em novos tratamentos térmicos. Este fato
sugeriria que o Na,O sublimado reagiria com as superficies internas dos reatores, 0
que ja era de se esperar por serem de Al,Os(cr, a), o qual ja assinalamos que
reagiria com Na,O. A aparéncia das superficies internas dos reatores mudava para
superficies tipo esmaltadas e um pouco brilhantes, distinto do inicial (em que eram
brancas e opacas).
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A variacdo relativa em massa positiva registrada para as tampas dos
reatores seria um fato experimental que corroboraria com a sublimacdo de Na,O ja
que o transporte somente poderia ter ocorrido devido a existéncia de uma fase
vapor contendo Na,O, ja que as tampas nao se encontravam em contato fisico com
0s particulados, tampouco com 0s corpos a verde.

Gostariamos de assinalar um problema com a disposi¢do do sensor
termopar tipo B no forno tradicional (obtido comercialmente) empregado para estas
medidas. A camara de aquecimento cuboide (largura 200 mm x comprimento
300 mm x altura 200 mm) era composta por seis elementos de aquecimento de
MoSi,(s) (tipo em U, sendo trés em cada face lateral) com o sensor termopar
inserido através do vao de um elemento de aquecimento no centro de uma face
lateral.

Esta disposicédo, segundo nossa experiéncia em construcéo de fornos,
significaria que o termopar registraria uma temperatura maior (erro sistematico
positivo) que a existente na posicdo da ponta do sensor (uma regido proxima do
centroide da camara) e, desta forma, a temperatura aferida na posi¢céo da camara em
gue o a ponta do sensor estaria, seria sistematicamente menor que a imposta pelo
controlador digital de temperatura varidvel no tempo. Este fato poderia ser
interpretado a partir da distribuicdo espacial de temperaturas em que o termopar
estaria inserido.

Quando o termopar (composto por dois fios de matais (ou ligas)
dissimilares unidos na extremidade do sensor) seria inserido em uma distribuicéo
de temperaturas que varia monotonicamente da ponta do sensor (supostamente a
regido mais quente) até o instrumento de medicdo (Supostamente em uma
temperatura controlada, que poderia ser a temperatura ambiente), os fluxos de calor
seriam exclusivamente (por meio dos condutores metalicos) da ponta mais quente
em direcdo ao instrumento de medicdo. Esta é a configuracdo empregada para
calibracéo deste tipo de sensores.

Quando o termopar seria inserido em uma distribuicdo de temperaturas
que apresentaria um pico (de temperatura) em uma regido do sensor distante da
ponta (em que ha a juncdo dos metais) os fluxos de calor seriam desta regido mais
quente (no corpo do sensor) até a ponta do sensor e até o instrumento de medicéo.
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Estes fluxos de calor até a ponta do sensor causariam um aumento da temperatura
nesta regido e, como um artefato experimental, submeteria o sensor a produzir um
sinal elétrico correspondente a temperaturas maiores que aquelas da regido em que
esta ponta do sensor estaria inserida.

Em experimentos laterais, quando inseriamos termopares tipo K
através de uma camara aquecida a 300 °C, e de forma que este atravessava uma
dimensdo da camara e era exposto a atmosfera ambiente, registramos temperaturas
de aproximadamente 100 °C no instrumento de medigdo, enquanto a ponta do
sensor estaria posicionada a uma temperatura muito préxima a ambiente. Este fato
apontaria para o problema assinalado sobre o forno tradicional empregado e estaria
de acordo com nossa interpretacéo.

Os corpos a verde sinterizados em forno tradicional, com aquecimento
por efeito Joule, apresentavam variagdes relativas em massa da magnitude de até
—2 %, apontando a sublimacdo incongruente de Na,O, e variacGes negativas em
volume, indicando sinterizacdo com reducdo em volume para tratamentos térmicos
com periodos isotérmicos de até 3 h a temperaturas maximas de até (1600 x 4) °C.

Passando ao método de sinterizacdo em forno micro-ondas, para 0s
corpos a verde (também produzidos de acordo com o método apresentado na se¢éo
anterior), a etapa de sinterizacéo era realizada em um forno micro-ondas comercial
adaptado por nos. Detalhes deste forno estdo apresentados na se¢do 3.7.3. Forno
com aguecimento por micro-ondas.

O principio de funcionamento deste forno seria 0 aquecimento de um
susceptor de radiacdo micro-ondas e este, por mecanismos de conducdo e
irradiacdo, aqueceria o reator e (consequentemente) o corpo a verde.

As componentes elétricas e magnéticas do campo eletromagnético
produzido pela radiagdo micro-ondas interagiria com certas que apresentassem
campos de deslocamento elétrico e campos de densidade de fluxo magnético ndo
negligenciaveis, atuando como susceptores elétricos e/ou magnéticos
(SUN et al., 2016). Na fase SiC(cr), dielétrica, a frequéncia da radiacdo seria
compativel as frequéncias naturais de ressonancia dos fénons desta fase. Como um
dos possiveis mecanismos, a excitacdo dos fbnons produziria atrito e,
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consequentemente, aqueceria a fase. Valeria ressaltar que as frequéncias das
radiacbes na regido das micro-ondas ndo seriam suficientes para promover
excitacoes eletronicas.

As fases Na-f”-alumina(cr) e Na-B-alumina(cr), também seriam
susceptores de radiacdo micro-ondas. Em experimentos laterais, quando amostras
destas fases eram aquecidas em forno micro-ondas comerciais (sobre uma base
refrataria para ndo danificar os fornos, mas sem adaptac6es para altas temperaturas)
observamos que as amostras encandeciam em apenas 5 min de aquecimento,
indicando que as amostras (ou regides delas) estariam a temperaturas proximas (ou
superiores) aos 1000 °C.

Infelizmente, a distribuicdo de intensidades do campo eletromagnético
produzida pela radiagdo micro-ondas (em que os fétons estariam confinados no
forno, que atua como uma gaiola de Faraday) corresponderia as distribuicfes de
ondas estaciondrias, e que ndo as controlamos. Estas distribui¢cdes significariam
gue, em uma dada regido da cédmara de aquecimento, a intensidade do campo
eletromagnético seria suficiente para produzir intensos aquecimentos. Todavia,
devido as caracteristicas de ondas estacionarias, em uma regido proxima a esta
(possivelmente tdo pequeno quanto a 10 mm de distancia) a intensidade do campo
eletromagnético poderia ser nula. Este fato sugeriria que nossos corpos a verde, de
diametro igual a 50 mm, poderiam estar submetidos (durante os tratamentos
térmicos) a gradientes de temperatura muito acentuados, o que seria extremamente
indesejavel.

Em experimentos em que 0S cOrpos a verde eram 0S proprios
susceptores de radiacdo, observamos gradientes de nivel de sinterizacdo e danos
terminais as membranas (em estado final apds a etapa de sinterizacdo) devido as
fraturas e as deformacdes plasticas por empenamento. Em alguns experimentos,
também observamos pequenas regides, de aproximadamente 5 mm?, com indicios
de fusdo macroscépica em membranas (supostamente sinterizadas) extremamente
frageis ao manuseio. Para o sistema pseudobinario Na,O-Al,0s-AlLO, a
temperatura do ponto eutético seria de 1580 °C, indicando que regides de nossas
amostras ultrapassaram esta temperatura em aquecimentos da ordem de dezenas de
minutos.

100



Devido a estes problemas assinalados, nosso método para sinterizacao
de corpos a verde de Na-B”-alumina(cr) envolveu a utilizacdo de um susceptor de
SiC(cr) que envolvia o reator e o sensor termopar (e de certa forma os blindava em
relacdo ao campo eletromagnético gerado pela radiacdo micro-ondas).

A fase SiC(cr), além de ser um Otimo material dielétrico para
aquecimento por micro-ondas, também seria um razoavel condutor de calor
(aproximadamente 10° W m™ K™ a 800 °C (WEI et al., 2013)). Desta forma, a
radiacdo micro-ondas seria absorvida na superficie do susceptor promovendo
aquecimento superficial e este, de forma a uniformizar a temperatura ao longo do
susceptor, aqueceria a cAmara de aquecimento (o interior do susceptor).

O susceptor era construido em SiC(cr) e composto por trés pecas:

I.  um tubo, diametro externo 100 mm e espessura 10 mm,

li. uma base quadrada, 100 mm x 100 mm e espessura 10 mm. A base
possuia um furo de 15 mm de didmetro para insercdo de um sensor
termopar.

ii.  Uma tampa quadrada, 100 mm x 100 mm e espessura 10 mm.

Interno a0 susceptor, a camara de aquecimento possuia
aproximadamente diametro interno 80 mm e altura 80 mm. Nesta cémara, era
disposto um reator em Al,Oz(cr, a) formado por quatro pegas:

I. um tubo, diametro externo 70 mm, altura 35 mm e espessura 5 mm,

Ii.  uma base circular plana, diametro 70 mm e espessura 10 mm. Na base
do reator (assim como do susceptor) havia um furo (de
diametro 15 mm) para inser¢cdo de um sensor termopar tipo S (de
didmetro 10 mm),

lii. uma tampa circular plana (ndo perfurada), diametro 70 mm e
espessura 10 mm, e

Iv. uma placa circular porosa (ndo perfurada), diametro 55 mm e
espessura 10 mm.
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O arranjo experimental prévio ao tratamento térmico para a etapa de

sinterizacdo dos corpos a verde produzidos na etapa anterior era realizado da
seguinte forma:

A.

B.

A= - I

Posicionou-se a base do susceptor sobre a base do refratario do forno
micro-ondas, por onde era inserido 0 sensor termopatr.

Sobre a base do susceptor, adicionou-se a base do reator (com furo,
previamente pesada) com o sensor através do furo. Neste ponto, a
altura do sensor no forno era no mesmo nivel da base do reator.

Sobre a base do reator e de forma centralizada, adicionou-se a placa
porosa.

. Sobre a placa porosa, adicionou-se uma camada fina de

particulado-de-suporte (Na-p”-alumina(cr) particulada de mesma
composicao do corpo a verde a ser introduzido).

Com cuidado, transferiu-se o corpo a verde (produzido brevemente
antes desta operacdo e devidamente pesado) com uma espétula plana
sobre o particulado-de-suporte disposto sobre a placa porosa. O corpo
a verde era disposto centralizado a placa porosa.

Adicionou-se o tubo do reator (previamente pesado) sobre a base do
reator.

. Adicionou-se mais uma camada de particulado-de-suporte

(aproximadamente trés vezes mais espessa que a da base) sobre o
corpo a verde, de forma a envolver todas suas superficies externas.

. Adicionou-se a tampa do reator (previamente pesada).

Adicionou-se o tubo do susceptor.
Adicionou-se a tampa do susceptor.

. Posicionaram-se as pecas refratarias méveis de forma a envolver o

susceptor.
Fechou-se a porta do forno micro-ondas (afinal era uma modificacéo
de um forno disponivel comercialmente).

.Iniciou-se o programa de temperatura variavel no tempo com periodo

isotérmico maximo de até 10 h entre (1400 = 5) °C e (1520 £5) °C.
Ao final deste tratamento térmico, a operacdo do forno foi
interrompida a 200 °C e as pegas moveis do refratario e as pegas do

susceptor e reator (exceto as bases) foram removidas de forma que
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pudéssemos ter acesso a membrana sinterizada. Estas operacfes a
quente eram realizadas com uso de luvas apropriadas. As pecas do
reator foram pesadas enquanto quentes (suportadas em uma placa
refrataria para ndo danificar a balanca).

N. A membrana foi removida da placa porosa com uma pinca metalica,
removido o particulado-de suporte com uma espatula metalica, e a
membrana pesada enquanto quente (suportado em uma placa refrataria
para ndo danificar a balanca) para avaliacdo da extensdo da
sublimacéo de Na,O.

O. Removeu-se e pesou-se a tampa do reator.

P. Com uma ping¢a metalica em uma das maos e uma espatula metalica na
outra, removeu-se a membrana (corpo a verde apds sinterizacdo) do
particulado-de-suporte. Este particulado também sofria sinterizacédo
(observavamos que o particulado suporte estava aglomerado e pegado
a membrana), mas com baixa reducdo em volume apds o tratamento
térmico. Desta forma, o material que ficava aderido as superficies da
membrana era facilmente removido.

Q. Com a pinca metélica, transferiu-se a membrana para uma placa
refratdria (para ndo danificar a balanca, previamente pesada) e
pesou-se para avaliagdo da sublimacdo incongruente de Na,O da
membrana.

R. Transferiu-se para um saco plastico fechado com ziper e armazenou-se
a membrana sinterizada em um dessecador em vidro com silica gel
anidra (agente dessecante) e sob vacuo. Esta operacdo foi realizada
para atenuar a absorcdo de vapores 4acidos pelas membranas
produzidas.

Para estes experimentos em forno micro-ondas, o perfil da variacdo da
temperatura no tempo aferida pelo sensor termopar tipo S era distinto do
apresentado para o controle PID (j& discutido acima nesta se¢do). O controle PID
implementado nos controladores digitais utilizados utilizava periodos de acdo
muito menores que um segundo. Para o controle do magnetron do forno
micro-ondas (a fonte de radiacdo) os periodos de acdo deveriam ser superiores a
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dois ou trés segundos, no minimo, e deveria estar relacionado a um tempo de
inducéo para operacdo do magnetron.

Desta forma, o controle do forno micro-ondas foi realizado de acordo
com o programa de temperatura varidvel no tempo (idéntica ao apresentado na
FIG. 3.20, exceto pela temperatura maxima, conforme assinalada), mas em um
regime de poténcia (média ao longo do tempo) varidvel por liga-desliga com
periodos ligados de, no minimo, dois segundos. Neste regime, ndo modulamos a
poténcia do magnetron (o qual sempre operava na poténcia maxima nos periodos
ligados).

Este tipo de controle fazia com que a temperatura crescesse
rapidamente durante os periodos ligados e, também, caisse rapidamente durante os
periodos desligados (até que o controlador digital tomasse acdo devido o erro de
processo ultrapassar um limite estipulado para que este tomasse acdo
imediatamente). O perfil da temperatura variavel no tempo correspondia a uma
regido (impostas como lineares) com picos as temperaturas abaixo de 1200 °C.
Acima desta temperatura, 0 magnetron operava ligado praticamente todo o tempo.

Os corpos a verde sinterizados em forno micro-ondas apresentavam
variacOes relativas em massa da magnitude de —1 %, apontando a sublimacéo
incongruente de Na,O, e variacdes relativas em volume nulas, indicando
sinterizacdo sem reducdo em volume para tratamentos térmicos com periodos
isotérmicos de até 10 h a temperaturas maximas até (1520 + 5) °C.
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3.6. Método para avaliar a extensao da sublimacéo de Na,O

Nesta secdo, esta apresentado um método semi-empirico para se poder
avaliar a extensdo da sublimacéo de Na,O, desenvolvido para estimar a variagdo da
composicdo quimica global do sistema quando este perdesse massa por perda de
Na,O nas etapas de producéo e sinterizacdo. O método esta apresentado na forma
completa e com aplicagOes para sistemas submetidos a perdas e ganhos de massa,
no APENDICE A.

Este método se baseia em estimar a composic¢ao quimica global de um
sistema multicomponente (e que pode ser tratado teoricamente na forma
multiconstituinte) quando este foi sujeito a uma variagcdo em massa (seja ela por
transformacdo de um componente ou fluxo deste as vizinhangas). As fracbes em
massa dos componentes estariam relacionadas as fracdes molares e, desta forma,
uma estimativa das fracdes em massa ap0s a variacdo em massa do sistema, seria
suficiente para estimar a composicéo global do sistema neste novo estado.

Este método, embora tenha sido desenvolvido para avaliar um
processo de sublimagdo (envolvendo sistemas sujeitos a fluxos de massa as
vizinhancas), poderia ser empregado em sistemas sujeitos a fluxos de massa das
vizinhangas ao sistema (como absorc¢ao de vapores) e aqueles em que a variagdo em
massa corresponderia as transformacdes entre componentes (reacdes quimicas) sem
ocorréncia de fluxos as/das vizinhancas (desde que se disponha de um método para
avaliar a extensdo da transformacéo, como medidas de difracéo de raios-X).

Gostariamos de assinalar que este método poderia servir a muitos
grupos da comunidade cientifica e seria uma contribuicdo importante desta tese.

A fracdo em massa da j-ésima fase componente, (wj)o, em um estado
inicial de um sistema seria dada por

(w-)—(mj>— ! 3.8
o Zimio_2k<ﬂ> M| [ (59)
0

105



em que k corresponde a k-ésima fase componente, m a massa, x e M a fracao
molar e a massa molar, respectivamente.

Em uma abordagem tedrica, a EQ. 3.8 poderia ser reescrita para
corresponder aos constituintes, e seria dada por

( )

m; 1
< (wy), = ( ! > = , 3.9
\ “ X] 0 Mj J

em que (wj)o corresponde a fragdo em massa do j-ésimo constituinte no estado
inicial, y e M a fragcdo molar e a massa molar do constituinte, respectivamente.

Desta forma, séo validas as igualdades [Zj(wj)o = 1] e [Zj(wj)o =

1.
As fragcOes em massa dos constituintes, apds a variagdo em massa de
Na,O, seria dada por

my,,0 (®na,0)0 + AjMya,0 Myt
{(wNazo)f = ( ~ ) = [ = f - —1 (3.10)
m /g 1+ Aymy,,0 My
e
(@a1,05)0 ]}
w = . 3.11

em que A{,mNaZO mg! corresponde a variacdo relativa em massa do constituinte

Na,O de um estado inicial a um estado final. A correquantidades associadas aos
componente e aos constituintes € simples como apresentado nestas equacoes,
todavia, os valores destas quantidades séo distintos para os dois casos.
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A partir da fracdo molar do j-ésimo componente em um estado S (que
poderia ser o estado final, ou um intermediario em um processo) seria dado por

( _ [ 11 1

(w;) M; I 1 | 1
(s = [y =t| = | = | | (3.12)
{k IZk( st ] l_zk<wj)s MkJ| !_Zk (x_]>sJ‘)}

e, correspondentemente, a fragdo molar do j-esimo constituinte em um estado S
seria dado por

[ et | ] |
{k("")s ) zi@)ks)?f;l] ) !lzk (z_;)s g},{ J! - B (%)S)} (3.13)

A partir da EQ.3.13, seria possivel estimar a composi¢cdo quimica
global de um sistema em um dado estado ap0s variacdo relativa em massa. A partir
desta equacdo, esta apresentada na FIG. 3.21 as estimativas da variacdo da fracdo
molar de Al,O; como constituinte apds variagdo em massa de Na,O (tanto negativa
quanto positiva) para um sistema de composicdo quimica inicial igual a

0,833 Al,0; + 0,167 Na,0, ou (Xa1,0,/XNa,0) = 5-
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FIGURA 3.21 — Efeito da variacdo de massa de Na,O para um sistema de
composicdo inicial [0,833 Al,O; + 0,167 Na,0] ou [(xa1,0,/XNay0) = 5], visto a
partir da variacdo da fracdo molar final de Al,Os, (XA1203)f , em funcéo da variacao

relativa em massa do sistema devido a vaporizacdo de Na,O, [A{,mNaZO mg']. Esta
composicao quimica inicial global corresponde a uma mistura de
[0,97 Na-B"-alumina(cr) + 0,03 Na,O-Al,0s(cr)] em equilibrio a temperaturas
abaixo de aproximadamente 1550 °C. Curva obtida teoricamente.

Para um sistema formado por apenas dois constituintes, Al,O3 e Na,O,
a EQ. 3.13 poderia ser escrita uma vez para cada um destes e, ap6s dividir uma pela
outra, a expressdo para a razao das fracbes molares dos constituintes em um estado
S seria dada por
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[ XAlL,03 / _
X XNa,0
< A‘2°3> = 0 (3.14)
ANa,0 f 1 |(*a1p05 ) Mai,0,
2 S 1 + {AOmNaZO mO XNaZO . MNaZO + 1

A partir da EQ. 3.14, poderiamos representar a razdo das fracbes
molares dos constituintes em um estado S para distintas variacfes relativas em
massa (apresentada na FIG. 3.22 para um sistema de composi¢do inicial

(XA1203 / XNaZO) = 5) e para distintas composi¢Oes iniciais (apresentada na
FIG. 3.23 como um diagrama de duas causas, composic¢éo inicial e variagao relativa
em massa, e um efeito, a composicao final).

De forma préatica, o diagrama apresentado na FIG. 3.23 deveria ser
utilizado da seguinte forma: para uma dada composicao inicial (correspondente ao
valor no eixo das abscissas), uma dada variacdo relativa em massa (suba no
diagrama perpendicular a composicdo inicial até a curva de isovariacio
correspondente) produziria um sistema com determinada composicdo global ao
estado final (correspondente ao valor no eixo das ordenadas). Este procedimento
foi utilizado para avaliar a extensdo global da sublimacdo de Na,O a partir dos
corpos a verde submetidos a etapa de sinterizacéo.

A partir desta representacdo, podemos concluir que quanto mais
concentrado no constituinte Al,O5 seria 0 sistema no estado inicial, menor seria a
faixa de variacOes relativas em massa que produziriam sistemas de composicdo
global final correspondentes a regido de composi¢cBes quimicas variavel da
Na-B”-alumina(cr). Por este motivo, elegemos a composicdo quimica inicial
(XA1203/XNa20) = 5, mais rica em Na,O que o teor superior na Na-B"-alumina(cr),
de forma que mesmo com sublimacdo de Na,O, produziriamos membranas de
composicao global correspondente (ou muito proximos) a este teor (e quanto maior
o teor de Na,O, maior seria a condutividade de fons Na" através da membrana).
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FIGURA 3.22 — Efeito da variacdo de massa de Na,O para um sistema de
composicdo inicial [0,833 Al,O; + 0,167 Na,0] ou [(xa1,0,/XNay0) = 5], visto a
partir da variacdo da razdo das fracdes iniciais dos constituintes Al,O; e Na,O,
(XAlzos /XNHZO)O’ em funcédo da variacéo relativa em massa do sistema devido a

vaporizagdo de Na,O, [A{,mNazo mg']. Esta composicao quimica inicial global
corresponderia a uma mistura de [0,97 Na-p"-alumina(cr) + 0,03 Na,O-Al,O5(cr)]
em equilibrio. Curva obtida teoricamente.
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FIGURA 3.23 — Efeito da variacdo de massa de Na,O sobre sistemas binarios
Na,O—Al,03, visto a partir da variacdo da razdo das fracbes molares iniciais dos

constituintes Al,O3; e NayO, (XA1203/XNa20)0’ em funcéo da variacao relativa em

massa devido a vaporizagdo de Na,O, [A{,mNaZO mg']. Curvas obtidas
teoricamente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, estdo apresentadas e discutidas as principais
evidéncias, experimentais e tedricas que apontariam aos processos cinéticos,
registradas durante os trabalhos desta tese nas etapas de producao dos particulados
e de sinterizacdo dos corpos a verde de Na-B”-alumina(policr) produzidos.

4.1. Proposta de Modificacdo do Diagrama de Fases Parcial Que Inclui a
Na-p’-alumina

0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
2100 . - - - ; - - ‘ - 2100
LIQUIDO + AL,O,(a)
2000 2000
LiQuipo 11
1900 11 41900
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oy Na-B-Al,0, I |+A|10‘(°)
S 1700 Y 41700
- Na-g-ALLO, | 1
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Na,0-Al O, FRACAO MOLAR DE AlO, AlO,

FIGURA 4.1 — Diagrama experimental proposto para o sistema pseudobinario
Na,O-Al,O;—Al,O3. Diagrama modificado a partir dos diagramas de De Vries &

Roth (DE VRIES & ROTH, 1969). Nesta proposta, ndo existiria uma regido em
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que as fases Na-p"-alumina(cr) e Na-p-alumina(cr) poderiam coexistir em
equilibrio e, como uma primeira aproximacao, seus limites de composi¢do quimica
(linhas tracejadas verticais) ndo variariam com a temperatura. Transformagdes em
gue apenas temperaturas aproximadas sdo conhecidas estdo indicadas por linhas
tracejadas horizontais. As letras mailsculas sublinhadas correspondem as regifes
onde foram realizados os experimentos que levaram a proposta deste diagrama.

Nesta secdo, esta apresentado um diagrama experimental (FIG. 4.1)
que propomos a partir de modificacdes justificadas dos diagramas de
De Vries & Roth (DE VRIES & ROTH, 1969), os mais aceitos internacionalmente.
Para isto, essas modificacbes estdo demonstradas de acordo com as andlises de
composicao de fases (por difratometria de raios X) dos produtos sélidos obtidos em
experimentos decisorios realizados em regides selecionadas do diagrama.

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

45 ey 45
) f Exp. Regido A: Na,0-Al,04(cr) + Al,O4(cr. @)
§ 40 E 40 h a 950 °C (reacdo completa) 140
S 35 | 14 % NayO +86 % Aly03 135
g 30 _ Uma composicao tipica Na-p" 130
T ]
g_ % 25 :_ (m] A|203(Cr, (X,) 3 25
O = E |O  NayO-Al,O5(cr, B) \
0 2 20F 420
o ~ E 220 22 24 26 28
a % 15 . L 15
(7] q;q') ]
O N 10 :" 24 24 = 10
-O : 22 22
18 5 |:- 20 20-I 5
Uﬂ 3 20 22 24 26 28
(7) 0 rdedededeaaaa o s s o g aa l oo aa laa ool aaaal oo al oo oo 0
o 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
o . . a

posicao dos picos das referéncias, 20, / [graus]

FIGURA 4.2 — Atribuicdo dos picos de difracdo de raios X dos produtos de um
experimento na regido A (ver FIG. 4.1), em 86 % Al,O3 a 950 °C, onde
coexistiriam Na,O-Al,O5(cr) e Al,O5(cr, o). Graficos de acordo experimental-
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referencial para as posi¢des de todos os picos de difracdo de raios X (que ndo se
sobrepdem) dos produtos sélidos. Amostras de 40,0 g (misturas fisicas:
0,1477 g g™* de Na,COs(cr, v, part.) + 0,8523 g g™ de Al,Os(cr, o, part.)) tratadas
por 40 h a 950 °C, em condicdes de sistema aberto. Resfriamento a —5 °C min™ até
200 °C (150 min, seguido de retirada de aliquota e armazenamento sem umidade
até o registro dos padrdes. Composi¢do molar: [1 Na,COs : 6 Al,Os], uma
composicdo tipica da Na-p”-alumina(cr).

Para todas as composi¢des no diagrama e abaixo dos =~ 1000 °C, a fase
Na-B”-alumina(cr) ndo se formaria. Quando amostras de composicdo
1 Na,O : 6 Al,O; (86 % Al,O3, uma composicdo tipica da Na-p”-alumina(cr))
foram tratadas por 40 h a 950 °C (tempo suficiente para atingir um produto final
nesta temperatura), determinamos a presenca de Na,O-Al,O3(cr) e Al,Oz(cr, a) nos
produtos sélidos (como demonstrado na FIG. 4.2), sem indicios da formacéo de
Na-B"-alumina(cr). Isto sugere que seria correto atribuir uma regido no diagrama
(inexistente nos diagramas de De Vries & Roth) onde estas duas fases coexistiriam.
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fragdo molar de Al,03, [% mol/mol] integral do pico (1 1 3) do Aly03(cr, @), 113/ [cps - grau]

FIGURA 4.3 — Correlagdes envolvendo as integrais de pico de DRX dos produtos
solidos, atribuidos as fases Na,O-Al,Os(cr, B) ¢ Al,Os(cr, a), para experimentos a
distintas composicdes quimicas na regido A (ver FIG. 4.1). (a) Dependéncia entre a
composi¢ao quimica e as integrais de quatro picos (dois do Na,O-Al,Os(cr, B) e
dois do Al,O5(cr, a)). (b) Dependéncia entre a integral do pico (1 1 3) do
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Al,Os(cr, o) e as integrais de outros trés picos (dois do Na,O-Al,O(cr, ) e um do
Al,O5(cr, a)). Amostras de 40,0 g tratadas por 40 h as temperaturas assinaladas na
figura, em condicdes de sistema aberto. Resfriamento a —5 °C min™ até 200 °C,
seguido de retirada de aliquota e armazenamento sem umidade até o registro dos
padrbes. Tempo de exposicédo de 0,6 s por passo a 0,02 °(20) por passo.
CPS: contagens por segundo. Cada (h k I) corresponde a uma familia de planos
cristalograficos com os indices de Miller assinalados. Pontos em uma mesma linha
vertical correspondem a mesma composic¢ao quimica. Composi¢des molares dos
experimentos, da esquerda para direita na figura (a): [1 Na,CO; : 1 Al,O3]
(composic¢do do Na,O-Al,Oz(cr), apos decomposicdo do Na,COz; com perda de
COy), [1:2], [1:3], [1:4], e [1:6] (esta ultima € uma composicao tipica da
Na-B"-alumina(cr), apés decomposic¢do do Na,CO; com perda de CO,).

Na regido A, a correlacdo entre o valor da integral do pico do padrdo
de difracdo de raios X apresentou uma ligeira curvatura para com a composi¢éo
quimica do sistema, e uma relacéo linear para a correlacdo entre integrais de pico
de fases  distintas, sugerindo (de acordo com a literatura,
JENKINS & SNYDER, 1996) a Regra da Alavanca se aplicaria nesta regido (ver
FIG. 4.3).
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FIGURA 4.4 — Atribuicdo dos picos de difragéo de raios X dos produtos solidos de
experimentos na regido B (ver FIG. 4.1), onde somente existiria a
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Na-B"”-alumina(cr): (a) estagio inicial da transformacéo a Na-p”-alumina(cr) e
(b) transformacdo completa a Na-p”-alumina(cr). Graficos de acordo experimental-
referencial para as posi¢Oes de todos os picos de difragdo de raios X (que ndo se
sobrepBem) dos produtos solidos. Amostras de 40,0 g (misturas fisicas:
0,1477 g g™* de Na,COs(cr, v, part.) + 0,8523 g g™ de AlLOs(cr, o, part.)) tratadas
por (a) 150 h a 1000 °C, e (b) por 10 h a 1400 °C, ambos em condi¢Ges de sistema
aberto. Resfriamento a —5 °C min™ até 200 °C, seguido de retirada de aliquota e
armazenamento sem umidade até o registro dos padrées. Composicdo molar:

[1 Na,COs : 6 Al,Oz], uma composicéo tipica da Na-B”-alumina(cr) (apos
decomposicdo do Na,CO3; com perda de CO,).

Na regido onde somente  existiria  Na-B”-alumina(cr),
regido B (ver FIG 4.1), determinamos apenas a presencga desta fase nos produtos
solidos (como demonstrado na FIG. 4.3b, experimento a 1400 °C por 10 h, tempo
suficiente para se atingir um produto final), sugerindo que esta regido esta de
acordo com os diagramas de De Vries & Roth. Todavia, como estes autores ndo o
fazem, acrescentamos a formacdo da Na-B”-alumina(cr) a partir dos = 1000 °C no
nosso diagrama experimental (demonstrado na FIG. 4.3a, experimento a 1000 °C
por 150 h).
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FIGURA 4.5 — Atribuicdo dos picos de difracdo de raios X dos produtos solidos de
experimentos na regido C (ver FIG. 4.1), onde coexistiriam Na-B-alumina(cr) e

116



Na,O-Al,O3(cr): (a) a Na-p"-alumina(cr), formada a temperaturas mais baixas, ndo
se decompde apds 20 min a 1560 °C e (b) decomposicdo completa da
Na-p"-alumina(cr) em Na-B-alumina(cr) e Na,O-Al,Os(cr), apds 3 h a 1560 °C.
Gréficos de acordo experimental-referencial para as posi¢6es de todos os picos de
difracdo de raios X (que ndo se sobrepdem) dos produtos solidos. Amostras de
40,0 g (misturas fisicas: 0,1477 g g™* de Na,COs(cr, v, part.) + 0,8523 g g™ de
Al,Os(cr, a, part.)) tratadas por (a) 20 min a 1560 °C, e (b) por 3 h a 1560 °C,
ambos em condicdes de sistema aberto. Resfriamento a —5 °C min™ até 200 °C,
seguido de retirada de aliquota e armazenamento sem umidade até o registro dos
padrdes. Composicdo molar: [1 Na,COs; : 6 Al,O3], uma composicao tipica da
Na-B"-alumina(cr) (ap6s decomposicdo do Na,CO3; com perda de CO,).

Na regido onde coexistiriam Na-B-alumina(cr) e Na,O-Al,Oz(cr),
regiadoC (ver FIG.4.1) acima da temperatura de decomposicdo da
Na-f"-alumina(cr) (= 1550 °C), observamos misturas destas fases para longas
permanéncias (3,0h a 1560°C, demonstrado na FIG. 4.5b), mas somente
Na-B"-alumina(cr), sem decomposicao aparente, para pequenas permanéncias nesta
regido (20 min a1560°C, demonstrado na FIG. 4.4a). Isto indica que a
Na-B”-alumina(cr), apés formada as mais baixas temperaturas (entre ~ 1000 °C e
~ 1550 °C), se decomporia em Na-B-alumina(cr) e Na,O-Al,O5(cr) acima dos
~ 1550 °C, podendo permanecer de forma metaestavel nestas temperaturas apenas
por pequenos periodos.
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FIGURA 4.6 — Atribuicdo dos picos de difracdo de raios X dos produtos solidos de
experimentos na regido D (ver FIG. 4.1), onde coexistiriam Na-B"-alumina(cr) e
Na,O-Al,Os(cr). Gréaficos de acordo experimental-referencial para as posi¢des de

todos os picos de difracdo de raios X (que nao se sobrepdem) dos produtos solidos.

Amostras de 40,0 g (misturas fisicas: 0,2573 g g™* de Na,COs(cr, v, part.) +
0,7427 g g™ de Al,O4(cr, a, part.)) tratadas por 10 h a 1400 °C, em condices de
sistema aberto. Resfriamento a —5 °C min™ até 200 °C, seguido de retirada de
aliquota e armazenamento sem umidade até o registro dos padrdes. Composicao
molar: [1 Na,COs; : 3 Al,0O3], uma composicdo mais rica em Na,O que a
Na-p"”-alumina(cr) (apos decomposicdo do Na,CO3z; com perda de CO,).
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FIGURA 4.7 — Correlagdes envolvendo as integrais de pico de DRX dos produtos
solidos, atribuidos as fases Na-p”-alumina(cr) (indicado na figura por ") e
Na,O-Al,Os(cr, B), para experimentos a distintas composi¢oes quimicas na regiao
D (ver FIG. 4.1). (a) Dependéncia entre a composi¢do quimica e as integrais de
quatro picos (dois da Na-p"-alumina(cr) e dois do Na,O-Al,Oz(cr, B)).

(b) Dependéncia entre a integral do pico (0 0 6) da Na-B”-alumina(cr) e as integrais
de outros trés picos (um da Na-B"-alumina(cr) e dois do Na,O-Al,Oz(cr, B)).
Amostras de 40,0 g tratadas por 10 h a 1400 °C, em condicdes de sistema aberto.
Resfriamento a —5 °C min™ até 200 °C, sequido de retirada de aliquota e
armazenamento sem umidade até o registro dos padrdes. Tempo de exposicédo de
0,6 s por passo a 0,02 °(20) por passo. CPS: contagens por segundo. Cada (h k 1)
corresponde a uma familia de planos cristalograficos com os indices de Miller
assinalados. Pontos em uma mesma linha vertical correspondem a mesma
composicao quimica. Composicdes molares dos experimentos, da esquerda para
direita na figura (a): [1 Na,COs : 1 Al,O3] (composicao do Na,O-Al,Os(cr), apos
decomposicdo do Na,CO3z com perda de CO,), [1:2], [1:3], [1:4], e [1:6] (esta
ultima € uma composicdo tipica da Na-f”-alumina(cr), apds decomposicéo do
Na,CO; com perda de CO,).

Na regido a esquerda da regido de composicdo variavel da
Na-B"-alumina(cr) e abaixo das temperaturas de decomposicdo (aproximadamente
abaixo dos 84 % Al,O;, 1000°C < T <1550°C), em D (ver FIG.4.1),
coexistiriam Na-B”-alumina(cr) e Na,O-Al,O3(cr) (demonstrado na FIG. 4.6) em
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quantidades de acordo com a Regra da Alavanca (demonstrado na FIG. 4.7). Estes
fatos sugerem que haveria um limite superior para o teor de Na,O na
Na-B"-alumina(cr) (= 16 %), e que, nesta regido, todo excedente estaria na forma de
Na,O-Al,Oz(cr). Para demonstrar que a Regra da Alavanca se aplicaria a esta
regido, relacbes lineares também foram observadas na FIG. 4.7b, sugerem (de
acordo com a literatura, JENKINS & SNYDER, 1996) que as estimativas de
composicdo pela Regra da Alavanca sdo razoaveis. Esta regido também estaria de
acordo com os diagramas de De Vries & Roth.
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FIGURA 4.8 — Atribuicdo dos picos de difracdo de raios X dos produtos solidos de
experimentos na regido E (ver FIG. 4.1), onde coexistiriam Na-B”-alumina(cr) e
Al,Os(cr, o). Graficos de acordo experimental-referencial para as posi¢cdes de todos
0s picos de difracdo de raios X (que ndo se sobrepdem) dos produtos solidos.
Amostras de 40,0 g (misturas fisicas: 0,1035 g g™* de Na,COs(cr, v, part.) +
0,8965 g g™ de Al,O4(cr, o, part.)) tratadas por 10 h a 1400 °C, em condicdes de
sistema aberto. Resfriamento a —5 °C min™ até 200 °C, seguido de retirada de
aliguota e armazenamento sem umidade até o registro dos padrées. Composicéo
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molar: [1 Na,CO3 : 9 Al,Os], uma composicao tipica da Na-p-alumina(cr) (apos
decomposicdo do Na,CO3; com perda de CO,).
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FIGURA 4.9 — Correlagdes envolvendo as integrais de pico de DRX dos produtos
solidos, atribuidos as fases Na-f"-alumina(cr) (indicado na figura por ") e
Al,Os(cr, o), para experimentos a distintas composi¢es quimicas na regido E (ver
FIG. 4.1). (a) Dependéncia entre a composicdo quimica e as integrais de cinco
picos (trés da Na-B”-alumina(cr) e dois do Al,Oz(cr, ). (b) Dependéncia entre a
integral do pico (1 1 3) do Al,Oz(cr, o) e as integrais de outros quatro picos (trés da
Na-B"-alumina(cr) e um do Al,Oz(cr, a)). Amostras de 40,0 g tratadas por 10 h a
1400 °C, em condicdes de sistema aberto. Resfriamento a —5 °C min™ até 200 °C,
seguido de retirada de aliquota e armazenamento sem umidade até o registro dos
padrbes. Tempo de exposicédo de 0,6 s por passo a 0,02 °(20) por passo.

CPS: contagens por segundo. Cada (h k 1) corresponde a uma familia de planos
cristalograficos com os indices de Miller assinalados. Pontos em uma mesma linha
vertical correspondem a picos no mesmo padrédo de difracdo de raios X.
Composic¢des molares dos experimentos, da esquerda para direita na figura (a):
[1 Na,COs : 7 Al,Oz] (limite inferior aproximado de Na,O na Na-B"-alumina(cr),
apos decomposicdo do Na,CO; com perda de CO,), [1:9], [1:11], e [0:1] (esta
ultima é a composicdo do Al,Os(cr, a).
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Pelo outro lado, a direita da regido de composicdo variavel da
Na-B"-alumina(cr) e abaixo das temperaturas de decomposic¢ao (aproximadamente
acima dos 88 % Al,05,1000 °C < T <1550 °C), em E (ver FIG. 4.1), coexistiriam
Na-B”-alumina(cr) e Al,Oz(cr, ) (demonstrado na FIG. 4.8) também de acordo
com a Regra da Alavanca (demonstrado na FIG. 4.9, da mesma forma que acima no
texto). Este fato sugere que, nesta regido, todo Na,O formaria Na-p"-alumina(cr), ja
que a solubilidade de Na,O em Al,O5(cr, o) deve ser tdo pequena que nado se
atribuiu uma regido no diagrama para esta solucéo sélida.
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FIGURA 4.10 — Atribuicéo dos picos de difracao de raios X dos produtos sélidos
de experimentos na regido F (ver FIG. 4.1), onde coexistiriam Na-p"-alumina(cr) e
Al,Os3(cr, o), mas que os diagramas de De Vries & Roth
(DE VRIES & ROTH, 1969) propdem que existiria Na-p-alumina(cr). Graficos de
acordo experimental-referencial para as posi¢des de todos os picos de difracdo de
raios X (que ndo se sobrepdem) dos produtos solidos. Amostras de 40,0 g (misturas
fisicas: 0,1035 g g™ de Na,COs(cr, v, part.) + 0,8965 g g™* de Al,Og(cr, a, part.))
tratadas por 10 h a 1400 °C, em condicGes de sistema aberto. Resfriamento a
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—5°C min™ até 200 °C, seguido de retirada de aliquota e armazenamento sem
umidade até o registro dos padrdes. Composicdo molar: [1 Na,COs : 9 Al,O3], uma
composicao tipica da Na-p-alumina(cr) (ap6s decomposicdo do Na,CO3z; com perda

de COz)

Por fim, propomos que ndo haveria as regibes nos diagramas de
De Vries & Roth em que assinalam que coexistiriam Na-B”-alumina(cr) e
Na-B-alumina(cr). Nos dois diagramas propostos por estes autores, estas fases
coexistiriam nas imediacdes da regido E (ver FIG. 4.1), mas determinamos apenas
Na-B”-alumina(cr) e Al,Os(cr, a) nesta regido (ver na FIG. 4.10). Como
consequéncia, no diagrama, propomos que a Na-p-alumina(cr) somente se formaria
a partir da solidificagdo do fundido (iniciando em ~ 2000 °C) ou da decomposicédo
da Na-B"-alumina(cr) (entre = 1550 °C ¢ =~ 2000 °C).
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4.2. Formacéao de Na,0-Al,O5(cr) por Reacao de Estado Sdlido

Nesta secdo, estdo apresentados resultados acerca da producdo da
Na,O-Al,O3(cr). Discutiremos acerca da cinética de produgdo, caminhos reacionais
mais provaveis e aspectos morfologicos que corroboram nossa visdo de como a
reacao procederia.
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FIGURA 4.11 — Experimentos individuais de producéo de Na,O-Al,O5(cr) a
distintos tratamentos térmicos, assinaladas na figura. Padrdes de difracdo de raios X
dos produtos solidos apds resfriamento, registrados a (25 £ 4) °C. Amostras de
40,0 g (misturas fisicas: 0,5097 g g™* de Na,COs(cr, v, part.) + 0,4903 g g™ de
Al,Os(cr, a, part.)) tratadas por 40 h as temperaturas assinaladas na figura, em
condicOes de sistema aberto. Composi¢ao molar: [1 Na,COs : 1 Al,Og].
Resfriamento a —5 °C min™ até 200 °C, seguido de retirada de aliquota e
armazenamento sem umidade até o registro dos padroes.

Em estudos preliminares, somente observamos a formacdo da
Na-B”-alumina(cr), a partir das fases Al,Os(cr, o) e Na,COs(cr), acima dos
~ 1000 °C em periodos razoaveis (ja demonstrado na secdo anterior 4.1). Todavia,
nos experimentos as mais baixas temperaturas, determinamos a formacéo da fase
aluminato de sédio anidro, Na,O-Al,Oz(cr), (ver os fatos a seguir nesta se¢édo) o
qual seria um intermediario estavel nesta rota de producao.

Como vamos demonstrar a seguir, a fase Na,O-Al,Oz(cr) seria
formada pela decomposicdo do fundido de Na,COs, que produz CO,(g) (que parte
do sistema) e Na,O(s/l/g) que reagiria com as particulas de Al,Oz(cr, a). A reagdo
ocorreria a partir de =~ 670 °C, temperatura na qual as menores particulas de
Na,CO; comecariam a fundir. Mesmo a partir dos 900 °C, a reacdo ainda seria
bastante lenta, sendo necessario cerca de 40 h para que ela se completasse. Por fim,
Na,O-Al,O5(cr) seria 0 Unico produto solido presente no sistema.

Para avaliar a producdo de Na,O-Al,O5(cr), submetemos amostras de
40,0 g de misturas fisicas equimolares de Na,COs(cr, v, particulado, 0,5097 g g™ ) e
Al,O4(cr, o, particulado, 0,4903 g g™*) a tratamentos térmicos individuais por 40 h a
distintas temperaturas entre 600°C e 950°C. Apds calcinacdo completa, a
composicdo quimica no diagrama de fases corresponderia a 50 % Na,O +
50 % Al,O;, mol/mol. Para os produtos soélidos destes tratamentos (apés
resfriamento), as mudancgas nos picos de difracdo de raios X, apresentados na
FIG. 4.11, indicam que houve uma transformacdo de fases que, gradualmente,
formaria Na,O-Al,O3(cr) como produto final, a ser discutida a seguir.
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N&o detectamos picos de difracdo de raios X da fase Na,O(cr) nos
padrdes de nenhum dos produtos sélidos (apresentados na FIG. 4.11), sugerindo
que todo Na,O formado durante a reacéo teria reagido com o Al,Oz(cr, a) presente.
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FIGURA 4.12 — Atribuicdo dos picos de Na,O-Al,Os(cr, ) aos produtos solidos da
reacdo completa por 40 h a 900 °C. Graficos de acordo experimental-referencial
para todas as posi¢des dos picos do padrdo de difracdo de raios X, registrados a

(25 + 4) °C, dos produtos sélidos. Amostra de 40,0 g (misturas fisicas:
0,5097 g g™* de Na,COs(cr, v, particulado) + 0,4903 g g~ de Al,Os(ct, a,
particulado)) tratadas por 40 h a 900 °C, em condi¢Ges de sistema aberto.

Composicdo molar: [1 Na,COj3 : 1 Al,Os]. Resfriamento a —5 °C min™ até 200 °C,
seguido de retirada de aliquota e armazenamento sem umidade até o registro dos

padrdes. Padréo de referéncia para Na,O-Al,Os(cr, B): (MORRIS et al., 1981).

A anélise por difratometria de raios X, apresentada na FIG. 4.12,
mostrou que o produto solido da reacdo completa (apds 40 h a 900 °C) era somente
Na,O-Al,O3(cr), e que todos 0s picos experimentais observados podem ser
atribuidos a esta fase (observado na FIG. 4.12 pela correlacdo positiva entre as

posicdes dos picos experimentais e 0s picos da referéncia (MORRIS et al., 1981),
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onde todos o0s pontos estdo proximos a reta a 45°). Observou-se (ue,
sistematicamente, todas as posicOes de pico experimentais estdo corridas para
valores ligeiramente maiores que a referéncia, indicando uma falta de calibracédo
e/ou que os parametros de rede da célula unitaria da fase Na,O-Al,Oz(cr) produzida
sd0 pouco menores que os da referéncia.

Nas temperaturas em que os experimentos foram realizados e para 0s
largos periodos de tratamento empregados, todo aluminato de sodio produzido
(podendo até mesmo ser amorfo) se transformaria em Na,O-Al,Oz(cr, y). Nos
resfriamentos relativamente lentos empregados (—5°C min™) este polimorfo
sofreria uma transicdo de fase y — B, confirmada pela deteccdo somente do
polimorfo B & temperatura ambiente (ver FIG. 4.12). As transi¢cGes polimorficas
conhecidas para este composto estdo  apresentadas na EQ.4.1
(THOMPSON et al., 1997).
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FIGURA 4.13 — Variacdo, com 0 aumento da temperatura, das integrais de quatro
picos, observados em todos 0s produtos solidos (ver FIG. 4.15), atribuidos (a) dois
somente ao reagente Na,COs(cr, v) e (b) dois somente ao reagente Al,Oz(cr, a).
Estes picos ndo se sobrepdem entre os picos das fases Na,COs(cr, v), Al,Oz(cr, a) e
Na,O-Al,Os(cr, B). Cada par de pontos para uma mesma temperatura foram
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registrados no mesmo padrao de difracédo de raios X. Amostras de 40,0 g (misturas

fisicas: 0,5097 g g™ de Na,COs(cr, y, pd) + 0,4903 g g™ de Al,Os(cr, o, pbd))
tratadas individualmente por 40 h as temperaturas assinaladas na figura, em

condicOes de sistema aberto. Composi¢ao molar inicial: [1 Na,CO;3 : 1 Al,O3].

Resfriamento a —5 °C min™* até 200 °C, sequido de retirada de aliquota e

armazenamento sem umidade até o registro dos padrdes de difracdo de raios X a
(25 £ 4) °C. Tempo de exposicao de 0,6 s por passo a 0,02 °(20) por passo.

CPS: contagens por segundo. Cada (h k 1) corresponde a uma familia de planos

cristalograficos com os indices de Miller assinalados.

Com o aumento da temperatura, para estes tempos de reacéo (40 h), as
fases reagentes Na,COs(cr) e Al,Oz(cr, a) seriam gradualmente consumidas pela
reacdo e somente se esgotariam entre 850 °C e 900 °C, indicado pela diminuicéo
sistematica da integral de cada pico de difracdo de raios X (ver FIG. 4.13) até
desapareceram. Isto sugere que apenas parte do Na,CO; se decomporia entre
700°C e900°C, mesmo por longos periodos (40h), e que o consumo de
Al,Os(cr, o) estaria ligado a decomposi¢do do Na,COs.
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FIGURA 4.14- Variagdo, com 0 aumento da temperatura, das integrais de dois
picos, observados em todos os produtos solidos, atribuidos somente a fase
Na,O-Al,Os(cr). Estes picos ndo se sobrepdem entre os picos das fases
Na,COs(cr, v) e Al,O5(cr, o). Cada par de pontos para uma mesma temperatura
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foram registrados no mesmo padréo de difracdo de raios X. Amostras de 40,0 g
(misturas fisicas: 0,5097 g g™* de Na,COs(cr, v, pd) + 0,4903 g g™* de Al,Os(cr, a,
p0)) tratadas individualmente por 40 h as temperaturas assinaladas na figura, em
condicOes de sistema aberto. Composicao molar inicial: [1 Na,CO;3 : 1 Al,O3].
Resfriamento a —5 °C min™ até 200 °C, sequido de retirada de aliquota e
armazenamento sem umidade até o registro dos padrdes de difracdo de raios X a
(25 £ 4) °C. Tempo de exposicao de 0,6 s por passo a 0,02 °(20) por passo.
CPS: contagens por segundo. Cada (h k 1) corresponde a uma familia de planos
cristalograficos com os indices de Miller assinalados.

Concomitante ao consumo dos reagentes, observou-se somente a
formacdo de Na,O-Al,Oz(cr) nos produtos sélidos com o aumento da temperatura.
Isto pode ser visto pelas integrais de dois picos de Na,O-Al,Oz(cr) que cresceram
sistematicamente a valores finais constantes (ver FIG. 4.14, acima dos = 850 °C), e
outros quatro picos dos reagentes (dois para Na,COs(cr, v) e dois para Al,Oz(cr, o))
que, concomitantemente, diminuiram sistematicamente a zero (ver FIG. 4.10,
acima dos ~ 850°C). Ainda nesta analise por difratometria de raios X, ndo
observamos outras fases cristalinas, tampouco indicios de solidos amorfos. Estes
fatos sugerem que Na,COgz(cr) e Al,Oz(cr, a) reagiriam para formar Na,O-Al,O3(cr)
(Gnico produto solido), e que a reacdo seria completa por 40 h acima dos =~ 850 °C.
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FIGURA 4.15 — (a) Variacdo em massa devido a perda de CO,(g) por
decomposicdo do Na,COj3. Registros da massa dos produtos solidos, resfriados a
200 °C, apos 40 h as temperaturas assinaladas na figura e em condicdes de sistema
aberto. Amostras de 40,0 g (preenchendo todo o cadinho). Resfriamento
a —5°C min™ até 200 °C, seguido de registro imediato da massa, nesta
temperatura. Na figura, as linhas tracejadas envolventes sdo estimativas do erro
experimental, + 1 %.

Para formar Na,O-Al,Os(cr), o reagente Na,CO; deveria ser
decomposto em Na,O (quem, de fato, reagiria com Al,Os(cr, a)) ¢ CO,(g) (que
escaparia do sistema, ndo fazendo parte dos produtos sélidos). Isto foi confirmado
pelas sistematicas perdas de massa (apresentadas na FIG. 4.15) que atingiram um
valor final de —21,2 % m/m, correspondendo a uma perda final de 8,46 g em 40,0 g
de mistura particulada inicial dos reagentes. Esta perda sé pode ser atribuida ao
COy(g) vindo da decomposicdo do Na,COg, ja que a massa remanescente (31,54 g)
corresponde a soma das quantidades iniciais de Na,O (11,94 g) e Al,03(19,60 g).
Isto confirmaria os indicativos (j& assinalados) que a reacdo procederia por
decomposicdo do Na,COs, e que todo Na,O do sistema reagiria e permaneceria
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como produto solido na forma de Na,O-Al,Oz(cr), e (como visto na FIG. 4.12) o
inicio da reacao ocorreria a = 670 °C.
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FIGURA 4.16 — Massa calculada dos reagentes e produtos para 0s
experimentos de formacéo de Na,O-Al,Os(cr) por 40 h a distintas temperaturas.
Valores calculados a partir da EQ. 4.2, utilizando a perda em massa total do sistema
solido devido a perda de CO,(g) como variavel independente, e supondo a reacao
global [Na,CO3; + Al,O3 —» Na,O-Al,O3+ CO,].

Os fatos assinalados até este ponto no texto demonstram que, a partir

de =670°C, houve uma reacdo quimica entre o Na,COjz(cr) (decomposto) e

Al,Os5(cr, a), produzindo Na,O-Al,Oz(cr) e CO,(g). Para avaliar a cinética de

reacdo, todavia, foram calculadas as massas das fases presentes nos produtos apds

o0s tratamentos térmicos por 40 h, apresentadas na FIG. 4.16. Estes calculos foram
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realizados a partir da EQ. 4.2, obtida pelo balan¢co de massa supondo a reacéo
estequiométrica [Na,CO3 + Al,0; — Na,O-Al,03 + CO,], utilizando como variavel
independente a variacdo em massa devido a perda de CO,(g). A deducéo detalhada
da EQ. 4.1 esta apresentada no ANEXO C.

M
(m; )40,T - (m]-)o T; W:)Z (Mo —mo) (4.1)

Em que (m;)4r € a massa calculada do j-ésimo componente para o experimento
apos 40 h a temperatura “T”, (m;), € a massa inicial do j-ésimo componente na
mistura inicial de reagentes (my = 40,0 g, sendo 20,4 g de Na,COs(cr) e 19,6 g de
Al,O4(cr, a), e que inicialmente a massa dos produtos é nula), v; € o coeficiente
estequiometrico correspondente ao j-esimo componente (v; € multiplicado por —1
quando j € um dos reagentes), e M ; € a massa molar do j-€simo componente.

A variacdo da massa calculada de Na,COs, observada pelos circulos
abertos na FIG. 4.16, sugere que esta fase se decompde gradativamente a partir de
~ 670 °C, ¢ que somente seria totalmente consumida acima de =~ 850 °C. Isto é um
indicativo de duas interpretacdes possiveis (e que ndo sdo excludentes): (i) que o
Na,COj3; necessariamente fundiria antes de se decompor, limitando a reacdo pela
guantidade deste reagente que funde (e que cresceria gradualmente com o aumento
da temperatura, j& que ha uma distribui¢do de tamanhos de particulas), e/ou (ii) que
a difusdo em estado sdlido de Na,O atraves da camada de Na,O-Al,Oz(cr) (produto
solido) seria dificultada e corresponderia a uma etapa lenta no mecanismo reacional
(e que a difusdo em estado sélido seria facilitada pelo aumento da temperatura).
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FIGURA 4.17 — (a) Massa calculada do produto Na,O-Al,Os(cr)
(acima) e sua primeira derivada (abaixo), e (b) massa calculada do reagente
Na,COg3(cr) (acima) e sua primeira derivada (abaixo). Valores calculados a partir da
EQ. 4.1, utilizando a perda em massa total do sistema sélido devido a perda de
COy(g) como variavel independente, e supondo a reacdo global
[Na,CO; + Al,O3 —» Na,O-Al,O3 + CO,]. A primeira derivada foi calculada como a
média aritmética das derivadas huméricas imediatamente acima e abaixo do ponto.

Segundo nossa interpretacdo, a reacdo aconteceria por penetracdo de
Na,O (formado pela decomposicdo do Na,CO; fundido) sobre as particulas de
Al,Os(cr, a). Inicialmente, observou-se um aumento da cinética de reacdo a partir
de =670 °C (FIG. 4.17), que atribuimos a fusdo das menores particulas de Na,CO;
(Dgo = 0,1 pm, Ty, (Monocr.) ~ 850 °C (ARAKCHEEVA & CHAPUIS, 2005)). A
medida que a temperatura aumenta, particulas cada vez maiores de Na,CO;
fundiriam, aumentando a quantidade de Na,O disponivel para reagir. Esta
significativa diminuicdo do ponto de fusdo (efeito Gibbs-Thomson,
(SKRIPOQV, et al., 1981)) ocorreria pois, como ¢ sabido, 0 maior potencial quimico
nas regides superficiais (em relacdo ao seio da particula devido a curvatura na
superficie), diminui a temperatura necessaria para fundir a particula. Por fim, a
cinética de reagdo (ap6s passar por um pico entre ~ 800 °C e = 850°C, ver
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FIG. 4.17) cairia acentuadamente a zero devido ao esgotamento dos reagentes (ver
FIG. 4.16).

> 670 °C
(4.2)
Na,COs(cr, particulas) —» Na,COx(l, filme)
> 670 °C
(4.3)
Na,COs(1, filme) —» Na,O(s, part./l, filme) + Na,O(g) + CO(g)
> 670 °C
(4.4)

Na,O(s, part./I, filme/g) + Al,Os(cr, a, part.) = Na,O-Al,Os(am/cr, part.)

Uma vez formado Na,O-Al,Oz(cr) na superficie, a frente reacional
avancaria por difusdo de Na,O em estado solido em direcdo ao seio das particulas
de Al,Os(cr, a). Como é conhecido na literatura, reagdes de difusdo em estado
s6lido (de forma geral) sédo relativamente lentas (SCHMALZRIED, 1974) e, como
ja assinalado acima no texto, devemos considerar que poderia ser uma das etapas
lentas da cinética da reacéo.

A mistura fisica dos reagentes pode ser descrita como uma matriz de
particulas de Al,Os(cr, a) maiores (Dsy=3,5 um, Dgg =9,0 um) que estdo se
tocando e, nos seus intersticios, varias particulas menores de Na,COgz(cr)
(Dgo = 0,1 um). Desta forma, o Na,CO;z fundiria nos intersticios, molhando e se
decompondo sobre as superficies das particulas de Al,Os(cr, a), evoluindo CO,(g) e
sobrando particulas tdo finas de Na,O (devido a decomposicdo com gaseificacéo)
que poderiam ser amorfas ou até fundidas (Tss(monocr)=1132°C,
(CHASE, 1998)). Em seguida, este Na,O(s/l) reagiria com as particulas de
Al,O5(cr, o) formando Na,O-Al,Osz(am/cr). Como uma demonstracdo, quando
fundimos amostras puras de Na,COjz por 40 h a 950 °C em cadinhos de Al,O5(cr, a)
(ndo poroso), observamos (apds o resfriamento) (i) perda de massa (= 1,0 %),
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indicando que o0 Na,CO3; se decompds, perdendo CO,(g), e (ii) que o fundido havia
subido pelas paredes (por capilaridade) e reagido com estas superficies, formando
um produto solido continuo de aspecto vitreo pegado ao cadinho, seguramente
Na,O-Al,O3 que terminou cristalizando-se.

FIGURA 4.18 — Imagem de MEV mostrando as superficies (a) do reagente
Al,O3(cr, o) puro ¢ (b) do produto Na,O-Al,Os(cr, B) puro, dos processos antes
analisados. Previamente ao registro da imagem, as amostras foram tratadas
termicamente por 10 h a 300 °C, seguida de armazenamento em dessecador sem
umidade. Com o intuito de mostrar regides superficiais da amostra, a imagem foi
registrada em microscopio eletrénico de varredura FEI Inspect S 50, a5 kV e
detector de elétrons secundarios.

A partir das similaridades morfologicas entre os particulados de
Al,O5(cr, a) puro e Na,O-Al,Os(cr, B) puro (apresentada na FIG. 4.17), é razoavel
interpretar que a reacdo ocorreria com a fase Na,O-Al,O3(cr) crescendo sobre as
particulas de Al,Os(cr, a), inicialmente na superficie e depois em dire¢do ao seio,
até consumi-las por completo. O fato que se observam particulas menores no
produto que no reagente (ver FIG.4.18) é contrario ao esperado
(Al,O4(cr, a): = 13 cm® (mol AIP)™?, e Na,0-ALOs(cr, B/y): =30 cm® (mol APFY)™,

normalizados por mol de fons AI** para podermos compara-los, pois este ndo
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variaria na particula durante a reacdo), mas poderia ser explicado por fraturas
frageis devido ao crescimento de Na,O-Al,O3(cr), j& que o volume dos gréos que
formam as particulas aproximadamente dobraria. A deducdo deste célculo esta
apresentada no ANEXO D.

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
S —— |
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S 35 i35
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posicao dos picos da referéncia, 20,/ [graus]

FIGURA 4.19 — Atribuicéo de picos de difracédo de raios X para o produto
Na,O-Al,O5(cr) formado por reagdo solido/gas sem mistura dos reagentes. Gréafico
de acordo experimental-referencial para as posi¢oes de todos os picos do padrdo de
difracdo de raios X, registrados a (25 + 4) °C, dos produtos solidos de uma amostra

inicialmente contendo apenas Al,Oz(cr, a). Sistema experimental: um cadinho
contendo 1,0 g de Al,Oz(cr, a) e outro cadinho contendo 1,0 g de Na,CO3(cr),
ambos tratados por 40 h a 950 °C em condig¢0es de sistema fechado (em bomba
calorimétrica com tampa roscada). Resfriamento a —5 °C min™ até 200 °C, seguido
de abertura, retirada de aliquota e armazenamento sem umidade até o registro do
padréo.
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Em relacdo aos caminhos reacionais, seria possivel tanto a reacdo
solido/liquido (ja discutida) quanto a soélido/gas. Para demonstrar a reacao
solido/gés, observamos que a reagdo ocorreu mesmo quando os reagentes foram
tratados em dois cadinhos separados, em condigdes de sistema fechado. Para isto,
tratamos termicamente amostras puras dos reagentes (1,0 g) por 40 h a 950 °C,
separados em dois cadinhos de Al,Os(cr, o) ndo porosos, ambos dentro de uma
bomba calorimétrica selada (em aco, com tampa roscada). Neste experimento,
(i) observamos perda de massa para a amostra de Na,CO; (—27 mg), indicando
decomposicdo com gaseificagdo e (ii)) na amostra (inicialmente pura) de
Al,Oz(cr, o), observamos aumento de massa (+13 mg) com aparecimento de picos
de difracdo de raios X pouco intensos que todos podem ser atribuidos aos picos
mais intensos da fase Na,O-Al,Os(cr, B, particulada) (como podem ser vistos na
FIG. 4.19). Desta forma, o produto Na,O-Al,O3(cr) observado s6 poderia ter sido
formado por reacdo de Na,O(g) (vindo da decomposicdo do Na,CO; em um
cadinho) com as particulas de Al,Os(cr, o) no outro cadinho.

Em suma, a reacdo se iniciaria (a partir de = 670 °C) nas superficies dos

intersticios das particulas de Al,Os(cr, a), onde o fundido de Na,CO3 se decomporia,

gaseificando CO,(g) e Na,O(g), e restando Na,O(s/l). Todas estas espécies de Na,O
reagiriam com Al,Oz(cr, o) para formar Na,O-Al,Os(am/cr). A reacdo avangaria da

superficie em direcdo ao seio das particulas de Al,Os(cr, o) por difusdo em estado
solido. Durante os longos periodos de tratamento térmico, todo Na,O-Al,Oz(am)
(possivelmente) formado se cristalizaria.

>670°C

Na,O(s, part./I, filme/g) + Al,O5(cr, o, part.) — Na,O-Al,Oz(am/cr, part.) (4.5)
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4.3. Sintese do particulado de Na-p”-alumina

Nesta secdo, estdo apresentados resultados acerca da producdo da
Na-p”-alumina(policr). Discutiremos acerca da cinética de producdo, caminho
reacional mais provavel e aspectos morfoldgicos que corroboram nossa visdo de
COmo a reacao procederia.

Calcinacédo do particulado reagente

(2" Inicial: Mistura l&zgg(g) . 533 Alzgg(cr a
E 40 h a 950 °C (calcinac&o completa) L
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FIGURA 4.20 — Atribuicédo dos picos de difracdo de raios X da mistura fisica
particulada reagente de Na,CO3(cr) e Al,Oz(cr, o), na composicdo global igual a
uma composicdo tipica da Na-p”-alumina(cr). Graficos de acordo experimental-
referencial para as posi¢Oes de todos os picos de difracdo de raios X (que ndo se

sobrepBem) das fases presentes. Amostras de 10,0 g produzidas por calcinacéo por
40 h a 950 °C de misturas de 15,8 % Na,COgz(cr) + 84,2 % Al,Oz(cr, ),

[1 mol : 5% mol], em condices de sistema aberto. Resfriamento a —5 °C min™ até
200 °C (150 min), seguido de retirada de aliquota e armazenamento sem umidade
até o registro dos padrdes. Composicdo molar: [1 Na,O : 5% Al,Os], uma
composicdo tipica da Na-p"-alumina(cr).
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A partir de nossos resultados, concluimos que a producdo da
Na-B”-alumina(policr) a partir de reacdes de estado sélido a partir dos 6xidos,
Na,CO3(c) e Al,Os(cr, o), se da em duas etapas fundamentais. Na primeira etapa,
hd a formacdo do intermediario estdvel Na,O-Al,O3 pela reacdo entre o Na,O
(decomposto do carbonato de sodio fundido) e o Al,Os(cr, a). Como fato
experimental (ver FIG. 4.20), observamos que ndo houve formacdo de
Na-B"-alumina(policr) quando calcinamos misturas de Na,COs(c) e Al,Os(cr, o)
(1 mol : 5% mol) a 950 °C por 40 h, mas detectamos a formacéo de Na,O-Al,Os3(cr)
e decomposicdo completa do Na,COs. Isto mostra que houve formacdo de
Na,O-Al,O3(cr) como intermediario estavel, jJ& que em noss0OS experimentos,
somente detectamos a formacéao de Na-B”-alumina(policr) acima dos 1000 °C.

Sintese da Na-B"-alumina particulada
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FIGURA 4.21 — Atribuicéo dos picos de difracédo de raios X dos produtos solidos
de um experimento para sintese da Na-p"-alumina(cr). Graficos de acordo
experimental-referencial para as posi¢des de todos os picos de difracdo de raios X
(que ndo se sobrepbem) dos produtos sélidos. Amostras de 10,0 g produzidas por
tratamento térmico por 2,0 h a (1200 + 4) °C dos produtos da calcinacéo

139



previamente analisados, em condic6es de sistema aberto. Este tratamento térmico
foi realizado sobre os produtos sélidos do tratamento térmico apresentado na
FIG. 4.20. Resfriamento a —5 °C min™ até 200 °C (200 min), seguido de retirada de
aliquota e armazenamento sem umidade até o registro dos padrdes. Composicao
molar: [1 Na,O : 5% Al,O3], uma composicéo tipica da Na-B"”-alumina(cr).

Na segunda etapa, acima dos 1000°C, o intermediario estavel
Na,0O-Al,O; reagiu com o0 excesso de Al,Os(cr,a) presente para formar
Na-B"-alumina(policr). Como podemos observar na FIG. 4.21, quando submetemos
0s produtos solidos da calcinacdo a 950 °C por 40,0 h a um novo tratamento
térmico a 1200°C por 2,0 h, houve conversdo completa dos reagentes em
Na-B"-alumina(policr).

Cinética de sintese da Na-pB"-alumina(policr) particulada a 1200°C
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FIGURA 4.22 — Evolucdo de trés integrais de pico de DRX dos produtos sélidos de
misturas fisicas de Na,O-Al,Os(cr, B) e Al,O3(cr, a), na composi¢ao global igual a
composicao da Na-p”-alumina(cr), tratadas para sintese da Na-f”-alumina a
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1200 °C por distintos periodos. Estes trés picos ndo se sobrepdem aos demais picos.
Pico (0 0 3) da fase Na-B"-alumina(cr) em = 8,0 °(26). Pico (1 2 0) da fase
Na,O-Al,Os(cr, B) em =~ 30,0 °(20). Pico (0 1 2) da fase Al,Oz(cr, o) em
~ 26,0 °(20). Amostras de 10,0 g de misturas fisicas particuladas tratadas pelos
periodos assinalados na figura a (1200 + 4) °C, em condic¢des de sistema aberto.
Composi¢ao molar inicial: 31,6 % Na,O-Al,Os(cr, B) + 68,4 % Al,Oz(cr, o),
equivalente a 15,8 % Na,O + 84,2 % Al,Oz ou [1 : 5%]. At =0 corresponde a
amostras ndo tratadas a 1200 °C. Resfriamento a —5 °C min™ até 200 °C (200 min),
seguido de retirada de aliquota e armazenamento sem umidade até o registro dos
padrbes. Tempo de exposicédo de 0,6 s por passo a 0,02 °(20) por passo.

CPS: contagens por segundo.

Cinética de sintese da Na-f"-alumina(policr) particulada a 1200°C

o
.9 T T T T T T T T T T
o [ |<— méximo das derivadas
o | I coincidememt=1h
U ~ 1
— < 2000F . 42000
C c Na-B"-alumina }
S5 | 009
1 ]
c S 1000f | 71000
= O ;
< . |
s 8
< O OF — ] 0
s = ! >~ ]
5 & I Al O4cr, o)
- = -1000 [ 012 -4 -1000
o (\Q/ I \ ( )
= ! ' Na,0-ALO,cr, B) (120) |
= -2000 1 . . . L . . . -2000
= 0 1 2 3
o

tempo, At/ [h]

FIGURA 4.23 — Primeira derivada, em funcédo do tempo, de trés integrais de pico
de DRX dos produtos sélidos de misturas fisicas particuladas de Na,O-Al,Os(cr, B)
e Al,Osz(cr, a), na composicao global igual a composigdo da Na-f”-alumina(cr),
tratadas para sintese da Na-p"”-alumina a 1200 °C por distintos periodos. Em cada
ponto, a derivada numérica foi obtida pela média aritmética das primeiras derivadas

141



imediatamente a esquerda e a direita do ponto. Note que os maximos dos picos
estdo coincidentemente centrados em At =1 h.

Para entender a cinética da formacdo da Na-B”-alumina(policr),
avaliamos o avanco da reagdo por acompanhamento da evolugéo das integrais dos
picos caracteristicos das fases envolvidas (e que ndo se sobrepdem). Para isto,
realizamos um conjunto de experimento para producéo de Na-B”-alumina(policr) a
1200 °C a distintos tempos de patamar, de zero até 3,0 h (zero correspondendo ao
tratamento térmico com aquecimento até 1200°C seguido de imediato
resfriamento) e, devido a esta condicéo, a integral de pico da Na-p"-alumina(policr)
€ maior gque zero neste experimento pelo periodo em que o sistema foi submetido as
temperaturas acima dos 1000 °C, de 80 min).

Na FIG. 4.22, podemos observar que a integral de pico da
Na-p"-alumina(policr) cresceu monotonicamente até um valor constante para
At>2,0 h, indicando que a reacdo cessou a partir deste ponto. Concomitantemente,
observamos as integrais de pico dos reagentes caindo monotonicamente até zero em
At>2,0h, indicando que a cinética de reacdo foi freada por esgotamento dos
reagentes.

Avaliando a primeira derivada (a cinética de reacédo), ver FIG. 4.23,
observamos que houve um comportamento sistematico entre as integrais dos picos
dos reagentes e produtos, em que observamos um valor de posicdo de maxima
derivada (em modulo) coincidente em At = 1,0 h para os reagentes e produto. Este
fato mostra que as trés espécies assinaladas estdo diretamente relacionadas na
reacdo de formacdo da Na-fB”-alumina. A caracteristica tipo sigmoidal da evolucéao
das integrais de pico (ver FIG. 4.22), e que confere a caracteristica de pico na
primeira derivada (cinética de reacdo, ver FIG. 4.23), indica que a cinética de
reacdo cresce acentuadamente até que o esgotamento dos reagentes freia a reagdo,
efeito observado a partir de At = 1,0 h (posicdo de pico da derivada).

142



Experimento Reacé&o S6lido/Géas
45 45
- Exp. em bomba calorimétrica selada
2 40 Fcadi - 40
IS Cadinho #1: 1.0 g NaZO-Alggg(g)
GC) 35 pCadinho #2: 109 Alggg(cr, a) 135
IS 3,0 h a 1200 °C (reagéo incompleta)
= 30 F 430
8_ ) O AlL,05(cr, o)
x T 25F| O NayoaL05(cr, B) 425
n é 20L @ Na-p'-alumina(cr) 20
S 3
S < 15 15
(2} qpq')
o~ 10 10
©
l% 5 5
On
7 0 0
o 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
o
posicao dos picos das referéncias, 20ggg / [graus]

FIGURA 4.24 — Atribuicéo dos picos de difracédo de raios X dos produtos solidos
de um experimento para sintese da Na-f"”-alumina(cr) em apenas a reacao
sOlido/gas seria possivel. Graficos de acordo experimental-referencial para as
posicdes de todos os picos de difragdo de raios X (que ndo se sobrepdem) dos
produtos sélidos do cadinho inicialmente contendo apenas Al,Os(cr, a)). Cadinho
#1: inicialmente, amostra de 1,0 g Al,Os(cr, a, particulas 1,5—5,0 um), ao final,
ganho de +23,0 mg. Cadinho #2: amostra de 1,0 g Na,O-Al,O3(cr, B, particulas
1,0—5,0 um), perda de —42 mg. Ambos cadinhos (ndo porosos e em Al,O(cr, o))
tratados termicamente por 3,0 h a (1200 + 4) °C dentro da mesma bomba
calorimétrica (em a¢o) com tampa roscada, em condicdes de sistema fechado.
Resfriamento a —5 °C min™ até 200 °C (200 min), seguido de retirada de aliquota e
armazenamento sem umidade até o registro dos padrées. Composicao
molar: [1 Na,O : 5% Al,O3], uma composic¢éo tipica da Na-B”-alumina(cr).

Relacionada a cinética de reacdo, realizamos experimentos
laterais a fim de elucidar caminhos reacionais para a reacdo de formacdo da
Na-B"-alumina(policr). Devido ao fato do ponto de fusdo dos reagentes serem
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muito acima da temperatura de realizacdo dos experimentos cinéticos a 1200 °C,
Tis(Na,O-AlL,O3) = 1650 °C e Tgs(AlO3, cr, a) = 2072 °C, temos por preconceito
que a formacdo de liquido neste sistema seria demasiadamente improvavel.
Também consideramos que devido a natureza cristalina dos reagentes e sua
morfologia particulada, a reacdo por difusdo em estado sélido possui area de
contato entre os particulados muito pequena, sugerindo que o caminho reacional
solido/gas sendo mais razoavel.

Desta forma, realizamos um experimento especialmente desenhado
onde os reagentes foram dispostos em cadinhos separados fisicamente, embora
dentro de uma bomba calorimétrica (sistema fechado). Este sistema foi calcinado a
1200 °C por 3,0 h e, apos resfriamento, detectamos por difracdo de raios X que
houve a formacdo de Na-B”-alumina(policr) (ver FIG. 4.24) nos produtos sélidos
presentes no cadinho em que o reagente Al,Os(cr, a) havia sido disposto,
juntamente a um aumento de massa de +2,3 %. Estes fatos s6 pode ser explicado
por uma reacdo solido/gés, em que o reagente Na,O-Al,Os(cr) vaporizou (embora
ndo possamos argumentar se de forma congruente ou incongruente, jA que nao
realizamos medidas espectroscopicas in situ para este fim), difundiu em meio
gasoso até o outro cadinho contendo Al,Os(cr, o), onde ali reagiu com a superficie
das particulas presentes. As equacdes quimicas para vaporizacdo congruente
seguida de reacéo esta apresentada (de forma equivalente) nas EQ. 4.6 e EQ. 4.7.

> 1000 °C

6—4Y% Al,O3(cr, a) + Na,O-Al,03(g) = Na-B”-alumina(cr) (4.6)

> 1000 °C
0,86—0,81 Al,O(cr, a) + 0,14—0,19 Na,O-Al,05(g) —» Na-pB"-alumina(cr)  (4.7)
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Em relagdo ao cadinho contendo o reagente Na,O-Al,Oz(cr),
observamos perda de massa de —4,2 %, mas ndo detectamos a formacdo de
Na-B”-alumina(policr) nos produtos solidos para estas condi¢bes experimentais.
Tendo em conta o limite de deteccdo da técnica de difratometria de raios X (cerca
de 3% m/m) é possivel que uma vaporizacdo tenha sido tanto congruente e
incongruente, de forma que somente a vaporiza¢do incongruente seria capaz de
produzir Na-B”-alumina(policr) neste cadinho.

@ Reag‘{”wA'gOs@f ﬂ)?,? #2.1\(b)Produto Na-p"“alumina
, N \ ,
\partwulado pu}*o ;"_ \} oA 'p»artlcula\do purQ !

. )j & RE, 5 .

FIGURA 4.25 — Imagem de MEV mostrando as superficies (a) de uma amostra da
mistura fisica particulada dos reagentes Na,O-Al,Oz(cr, B) e Al,Os(cr, ) e (b) do
produto Na-B”-alumina(cr) particulado puro, dos processos antes analisados.
Composic¢ao molar inicial em (a): 18,8 % Na,O-Al,Oz(cr, B) + 81,2 % Al,O5(cr, o),
equivalente a 15,8 % Na,O + 84,2 % Al,Oz ou [1 : 5%]. Misturas fisicas reagentes
produzidas por calcinacéo (para eliminacdo de CO,) de misturas de
15,8 % Na,COs(cr) + 84,2 % Al,Oz(cr, a), [1 : 5%], por 40 h a 950 °C. Previamente
ao registro da imagem, as amostras foram tratadas termicamente por 10 h a 300 °C,
seguida de armazenamento em dessecador sem umidade. Com o intuito de mostrar
regides superficiais da amostra, a imagem foi registrada em microscopio eletrénico
de varredura FEI Inspect S 50, a 5 kV e detector de elétrons secundarios.
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Por fim, concluimos que a reacdo de estado sélido de formacdo da
Na-p”-alumina(policr) se deu pelo caminho sélido/gas, em que as particulas de
Al,O3(cr, o) serviram como matriz sélida a partir da qual esta nova fase cresceria.
Para confirmar este argumento, observamos que a morfologia das particulas de
Na-B"”-alumina(policr) sdo muito similares as do reagente Al,Os(cr, a) (ver
FIG. 4.25), e que tal correspondéncia deve estar relacionada ao fato da reacéo
iniciar-se na superficie das particulas do reagente matriz com avan¢o da frente
reacional em direcdo ao seio das mesmas.
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4.4. Vaporizacao Incongruente de Na,O da Na-p”-alumina

Um tema importante sobre nossa producéo ¢ a variacdo de composicao
quimica por vaporizagdo de Na,O das fases cristalinas do tipo beta alumina as altas
temperaturas. Nesta tese, estudamos a vaporizagdo incongruente de Na,O por
registro da variacdo de massa dos sistemas em estudo, tanto particulados quanto
conformados em corpos a verde. Este estudo permitiu, pela primeira vez,
determinar a extensao e cinética desta reacéao.
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FIGURA 4.26 — (a) Evolucdo da perda de massa devido a vaporizacao
incongruente de Na,O da Na-”-alumina (particulada sem compactacéo e
conformada em corpos a verde) tratadas termicamente por 30 min a distintas
temperaturas entre 1200 °C e 1600 °C, e (b) sua primeira derivada. Particulado de
Na-B"-alumina: amostras de 10,0 g, = 3,0 um, 15,8 % Na,O e 84,2 % Al,Os;,
[1: 5%] mol/mol. Corpos a verde circulares delgados de Na-B”-alumina (sem
ligantes ou lubrificantes): my = 10,0 g, (D), = 50,0 mm e (h), = 3,0—3,3 mm,
(82)0 = 1,57—1,70 g cm™®, tratados enterrados em particulado suporte de
Na-B"-alumina de mesma composic¢ao, em cadinhos circulares de base plana.
Resfriamento a —5 °C min™ até 200 °C (200—280 min), seguido de retirada das
membranas, imediata afericdo das dimensdes e massa (a 200 °C), seguido de
armazenamento sem umidade. Supondo perda de massa apenas por perda de Na,O,
amostras com massa entre 10,0 g e 9,72 g teriam composi¢oes globais igual as
composicdes varidveis da Na-pB”-alumina, assinalada no grafico pela area
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hachurada. Em (b), a primeira derivada foi obtida numericamente no ponto pela
média aritmética das derivadas imediatamente antes e depois do ponto (vide que as
derivadas dos pontos extremos foram omitidos).

a b .
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FIGURA 4.27 — (a) Evolucao da perda de massa devido a vaporizacao
incongruente de Na,O da Na-f”-alumina (particulada sem compactacéo e
conformada em corpos a verde circulares delgados) a 1400 °C e (b) sua primeira
derivada. Particulado de Na-B”-alumina: amostras de 10,0 g, = 3,0 um, 15,8 %
Na,O e 84,2 % Al,Os, [1 : 5%] mol/mol. Corpos a verde circulares delgados de
Na-B"-alumina (sem ligantes ou lubrificantes): my = 10,0 g, (D), = 50,0 mm e
(h)o = 3,0—3,3mm, (8,)o = 1,57—1,70 g cm™®, tratados enterrados em particulado
suporte de Na-B”-alumina de mesma composicédo, em cadinhos circulares de base
plana. Resfriamento a —5 °C min™ até 200 °C (200—280 min), seguido de retirada
das membranas, imediata aferi¢cdo das dimensdes e massa (a 200 °C), seguido de
armazenamento sem umidade. Supondo perda de massa apenas por perda de Na,O,
amostras com massa entre 10,0 g e 9,72 g teriam composi¢oes globais igual as
composicdes varidveis da Na-p”-alumina, assinalada no grafico pela area
hachurada. Em (b), a primeira derivada foi obtida numericamente no ponto pela
média aritmética das derivadas imediatamente antes e depois do ponto (vide que as
derivadas dos pontos extremos foram omitidos).
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Para o estudo da vaporizagcdo de Na,O, comparamos a variacdo de
massa de amostras de Na-B”-alumina(policr) a distintos experimentos isocronais
(30 min a diversos T, ver FIG. 4.26) e isotérmicos (diversos At a 1400 °C, ver
FIG 4.27). nas condic¢des de particulado solto e de corpos a verde de geometria de
placas planas circulares e delgadas.

Como esperado, o particulado solto de Na-B”-alumina(policr)
apresentou perda de massa mais acentuada que os corpos a verde (ver FIG. 4. 26 e
FIG. 4.27), indicando que quanto maior a &rea da interface sdlido/gas, maior a
perda de massa.

Para a vaporizacdo de Na,O em experimentos isocronais a distintas
temperaturas de patamar (ver FIG. 4.26), observamos que houve perda de massa
com crescimento tipo exponencial. Este fato sugere que, embora a vaporizacao
possa ser considerada como negligenciavel as mais baixas temperaturas, dever-se-a
atentar ao fato que a cinética de vaporizagdo € muito acentuada entre
aproximadamente 1500 °C e 1600 °C (ver FIG. 4.26b). Mesmo para tempos de
patamar pequenos (30 min), a perda de massa registrada deve levar a formacéao de
espessas camadas de fases cristalinas menos condutoras na superficie das
membranas produzidas, o que seria muito indesejavel.

Como fato alarmante, a perda de massa apos do particulado solto de
Na-p"-alumina(policr, =5 pum) a 1600 °C por 30 min, = 400 mg, significou que a
composicao global deste sistema teria variado até uma regido no diagrama de fases
em que (em equilibrio) existiria uma quantidade apreciavel da fase Al,Oz(cr, a) a
qual é isolante i6nica. Em relacdo aos sistemas conformados em corpos a verde,
embora a perda de massa seja menor para estas mesmas condic¢des (= 200 mg), a
especificidade que a vaporizacdo ocorreria principalmente a partir da superficie
externa do corpo geometrico (area de interface solido/gas significativamente menor
que na forma particulada) poderia significar que a espessura de Al,Os(cr, o)
formada fosse muito maior que no caso particulado.

Em relacio a cinética temporal de vaporizacdo da
Na-B"”-alumina(policr) (ver FIG. 4.27), observamos que houve perda de
massamuito acentuada para tempos de patamar de até 3,0 h. Para tempos de
patamar maiores que 3,0 h (a 1400°C), a vaporizacdo € bruscamente freada,
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sugerindo que houve esgotamento de Na,O nas interfaces solido/gas e que 0s
tempos de relaxacao da difusdo de Na,O do interior das particulados e dos corpos a
verde em direcdo a estas superficies seria demasiadamente maior que os tempos de
relaxacao da reacdo de vaporizagéo.

Infelizmente, ndo foi possivel detectar por difratometria de raios X a
presenca de Al,Os(cr, o) nos produtos sélidos dos experimentos apresentados.
Segundo nossa interpretacdo, o poder de penetracdo do feixe de raios X seria
suficiente para englobar as camadas superficiais e uma grande fatia do seio do
espécimen. Nesta hipotese, a Na-f”-alumina(policr) vaporizaria incongruentemente
Na,O até que a perda de massa local excedesse o limite de composicdo quimica da
Na-p"-alumina(cr) e Al,Oz(cr, a) comegaria a se formar. Este argumento ndo tem
embasamento experimental, ja que ndo ha comprovacao que a Na-f”-alumina(cr),
ao perder Na,O, passaria incrementalmente por todas as composic¢des quimicas de
sua regido variavel de composi¢fes em que pode existir.
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4.5. Sinterizacéo de Corpos a Verde de Na-p'"-alumina

Nesta secdo, estdo apresentados resultados acerca da sinterizacao de
corpos a verde conformados (sem a presenca de aditivos organicos de
conformacéo) a partir do particulado de Na-f”-alumina(policr) produzido a 1200 °C
por 2,0 h, ndo moido. Discutiremos acerca da cinética de sinterizacdo, caminhos
reacionais mais provaveis e aspectos morfologicos que corroboram nossa visao de
COmo a reacao procederia.

EXP. SINTERIZAGAO DE CORPOS A VERDE DE Na-B"-ALUMINA
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FIGURA 4.28 — Densidade relativa (a 200 °C) das membranas individualmente
produzidas a partir da sinteriza¢do de corpos a verde de Na-B”-alumina(cr) em
funcéo dos tratamentos térmicos a distintos periodos de permanéncia entre 1200 °C
e 1600 °C. Densidade geométrica aparente calculada considerando as membranas
sinterizados como sélidos geométricos cilindricos de didmetro médio D e espessura
média h, tal que, 8, = (4m)/(z h D?). Corpos a verde circulares delgados de
Na-B"-alumina (sem ligantes ou lubrificantes): my = 10,0 g, (D), = 50,0 mm e
(h)o = 3,0—3,3 mm, (8,)0 = 1,57—1,70 g cm™, tratados enterrados em particulado
suporte de Na-B”-alumina de mesma composicédo, em cadinhos circulares de base
plana. Resfriamento a —5 °C min™ até 200 °C (200—280 min), seguido de retirada
das membranas, imediata afericdo das dimensdes e massa (a 200 °C), seguido de
armazenamento sem umidade. Todas as membranas eram sem deformagoes
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plasticas ou fraturas. Densidade de referéncia igual a 3,26 g cm™
(YOUNGBLOOQOD, et al., 1978). Todas as membranas tratadas por 3,0 h acima dos
1550 °C sofreram decomposicdo completa da Na-B”-alumina(cr) em
Na-B-alumina(cr) e Na,O-Al,O3(cr), detectado por difracédo de raios X.

Em relagdo a sinterizacdo da Na-B”-alumina(cr), identificamos na
FIG. 4.28 que esta se da em duas condicGes: (i) a sinterizacdo sem reducdo em
volume abaixo dos = 1550 °C, e (ii) a sinterizagdo com reducdo em volume acima
dos = 1550 °C, em que a temperatura maxima de patamar aparenta ter efeito mais
significativo que o tempo de patamar.

Como a sinterizacdo é um processo cinético complexo formado pela
superposicdo de diversos caminhos reacionais de transporte de massa, 0 efeito
pratico mais saliente proveniente da sinterizacdo € a reducdo em volume. Como
podemos observar na FIG. 4.28, a sinterizacdo de corpos a verde de
Na-pB”-alumina(policr, = 5 pum) produziu membranas porosas de contetdo
volumétrico aproximadamente 50 % (Srer = 3,26 g cm™) para tratamentos de até
30 h a 1500 °C. Somente acima dos = 1550 °C, observamos a sinterizagdo com
reducdo em volume deste sistema. Embora observamos uma coletanea de pontos na
FIG. 4.28 que assemelha-se a um crescimento tipo exponencial da densidade
relativa acima dos 1550 °C, este comportamento ndo € sistematico e depende do
histérico de tratamento, como esté discutido na continuacao do texto.

A partir da analise critica da FIG. 4.28, em que a maxima densidade
aparente obtida foi de = 80 % v/v, concluimos que esta rota de producdo nao deve
ser seguida para as aplicacdes em que porosidades residuais da ordem de 20 % v/v
sdo indesejadas, ja que haveria grande probabilidade da existéncia de poros
comunicantes entre as faces planas das membranas sinterizadas (ratificando, as
membranas sao o produto da sinterizacdo dos corpos a verde).
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Exp. sinterizac&o de corpos a verde de Na-B"-alumina, com part. suporte
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FIGURA 4.29 — Densidade relativa (a 200 °C) das membranas individualmente
produzidas a partir da sinterizacdo de corpos a verde de Na-B”-alumina(cr) em
funcéo dos tratamentos térmicos a distintos periodos de permanéncia entre 1580 °C
e 1600 °C. Com o objetivo de melhorar a condutividade i6nica (a partir do alivio de
tensdes e diminuicdo de gradientes de concentracédo), apos o periodo as
temperaturas maximas, resfriaram-se a —5 °C min™ até 1460 °C (24—28 min),
permanéncia por 3,0 h a 1460 °C, resfriamento a —5 °C min™ até 200 °C (252 min),
seguido de retirada das membranas, imediata afericdo das dimensdes e massa (a
200 °C), e armazenamento sem umidade. Densidade geométrica aparente calculada
considerando as membranas sinterizadas como sélidos geométricos cilindricos de
diametro médio D e espessura média h, tal que, 8, = (4m)/(z h D). Corpos a verde
circulares delgados de Na-B”-alumina (sem ligantes ou lubrificantes): my = 10,0 g,
(D)o = 50,0 mm e (h)o = 3,0—-3,3 mm, (8,)o = 1,57—1,70 g cm™, tratados enterrados
em particulado suporte de Na-B”-alumina de mesma composi¢do, em cadinhos
circulares de base plana. Todas as membranas eram sem deformacdes plasticas ou
fraturas. Densidade de referéncia igual a 3,26 g cm™
(YOUNGBLOOQOD, et al., 1978). Extensdo da decomposicdo da Na-p”-alumina(cr)
em Na-p-alumina(cr) e Na,O-Al,Oz(cr) apds tratamento nestas temperaturas: (i) ndo
detectada até 30 min, (ii) parcial em 1,0 h, e (iii) completa em 3,0 h.
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Analisando os resultados de sinterizacdo a temperaturas maximas entre
1580 °C e 1600°C (temperaturas em que a Na-B”-alumina se decompde em
Na-B-alumina e Na,O-Al,O3, que se inicia a = 1550 °C), apresentados na FIG. 4.29,
detectamos que a cinética de sinterizacdo (vista pela variacdo da densidade relativa
a distintos tempos de patamar) variou de forma ndo monotonica, em que se
observou um crescimento até um maximo local em At =20 min, seguido de uma
queda até um minimo local em At=20 min, seguido de novo crescimento até
At =180 min (tempo maximo de patamar nos experimentos). Estes fatos sugerem
que, para diferentes tempos de patamar, distintos caminhos reacionais controlariam
a densificacdo durante a sinterizacéo.

(a) Exp. sinterizag8o corpos a verde de Na-B"-alumina com part. suporte (b)EXp. sinterizag&@o corpos a verde de Na-f"-alumina com part. suporte
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FIGURA 4.30 — Perda de massa devido a vaporizacdo incongruente de Na,O de
corpos a verde de Na-B”-alumina em funcéo (a) da temperatura maxima de
tratamento (entre 1580 °C e 1600 °C), e (b) do tempo de permanéncia nestas
temperaturas (entre 30,0 min e 3,0 h). Estas amostras correspondem as amostras na
apresentadas na FIG. 4.10. Na-B"-alumina: = 3,0 um, 15,8 % Na,O e 84,2 % Al,Os;,
[1:5%] mol/mol. Corpos a verde circulares delgados de Na-B”-alumina (sem
ligantes ou lubrificantes): mo = 10,0 g, (D), = 50,0 mm e (h), = 3,0—3,3 mm,
(82)0 = 1,57—1,70 g cm’®, tratados enterrados em particulado suporte de
Na-B"-alumina de mesma composic¢ao, em cadinhos circulares de base plana. Com
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0 objetivo de melhorar a condutividade idnica (a partir do alivio de tensdes e
diminuicdo de gradientes de concentracao), apds o periodo as temperaturas
méximas, resfriaram-se a —5 °C min™ até 1460 °C (24—28 min), permanéncia por
3,0 h a 1460 °C, resfriamento a —5 °C min™ até 200 °C (252 min), seguido de
retirada das membranas, imediata afericdo das dimensdes e massa (a 200 °C), e
armazenamento sem umidade. Supondo perda de massa apenas por perda de Na,O,
amostras com massa entre 10,0 g e 9,72 g teriam composi¢oes globais igual as
composicdes varidveis da Na-p”-alumina, assinalada no grafico pela area
hachurada.

Segundo nossa interpretacdo, a vaporizacdo incongruente de Na,O da
Na-B”-alumina teria um tempo de relaxamento maior que o dos processos de
sinterizacdo. Como observado na FIG. 4.29 para tempos entre zero e 20 min de
patamar, houve um crescimento na densificacdo dos espécimens mais acentuado
quanto maior a temperatura de patamar.

Todavia, comportamentos antagénicos aos observados entre zero e 20
minutos foram observados entre 20 e 60 min, mostrados na FIG. 4.29 como uma
queda acentuada neste intervalo e na FIG. 4.30 pela evolugdo da perda de massa,
significando que a vaporizagcdo atuou como processo competitivo levando a
atenuacdo da densificagdo. Segundo nossa interpretacdo, a vaporizacdo
incongruente de Na,O seria a responsavel por produzir este efeito neste estagio, ja
que ndo observamos a outra forma decomposicdo da Na-f”-alumina (por
transformacdo em estado solido em Na-B-alumina e Na,O-Al,O3, observada para
tempos de patamar da magnitude de 30 min acima dos 1550 °C).
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(@)  Exp. sinterizacéo de corpos a verde de Na-p"-alumina, com part. suporte (b) Exp. sinterizagéo de corpos a verde de Na-B"-alumina, com part. suporte
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FIGURA 4.31 — Atribuicéo dos picos de difracao de raios X dos produtos sélidos
que foram membranas (inicialmente de Na-B"”-alumina(cr)) sinterizadas a 1590 °C
(@) por 30,0 min e (b) por 3,0 h. Em (a), ndo observa-se indicios da decomposicéo
da Na-p”-alumina(cr) em Na-B-alumina(cr) e Na,O-Al,O3(cr). Em (b), a
decomposicdo ja foi completa. Gréaficos de acordo experimental-referencial para as
posicdes de todos os picos de difracao de raios X (que ndo se sobrepdem) dos
produtos solidos. Na-B”-alumina: = 3,0 um, 15,8 % Na,O e 84,2 % Al,O3, [1 : 5%]
mol/mol. Corpos a verde circulares delgados de Na-B”-alumina (sem ligantes ou
lubrificantes): mg = 10,0 g, (D)o = 50,0 mm e (h), = 3,0—3,3 mm,
(8:)0 = 1,57—1,70 g cm™, tratados enterrados em particulado suporte de
Na-B"-alumina de mesma composic¢ao, em cadinhos circulares de base plana.

Ainda na FIG. 4.29, para tempos de patamar entre 60 min e 180 min,
observamos um aumento na densificacdo para patamares em 1590 °C e 1600 °C, e
um valor constante a 1580 °C. Isto se deu, segundo nossa interpretacdo, por dois
motivos, (i) como ja observado nos experimentos de perda de massa apresentados
na FIG. 4.27 e os registros de perda de massa apresentados na FIG. 4.30, a cinética
de vaporizagao incongruente de Na,O tenderia a cair drasticamente com o0 aumento
do tempo, e (ii)) como observado em experimentos acima de 1550 °C, como
observado na FIG.4.31, a Na-B”-alumina se decompBe em Na-B-alumina e
Na,O-Al,O3, em que a cinética de sinterizacdo e de vaporizacdo de Na,O destas
fases formadas passam a ser os fatores que controlariam a densificacdo dos
espécimens.
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FIGURA 4.32 — Imagem de MEV mostrando as superficies (a) de uma amostra da
Na-B"-alumina(cr) particulada pura e (b) o produto da sinterizacdo deste mesmo
particulado a 1590 °C. Particulado de Na-B”-alumina: = 3,0 um, 15,8 % Na,O e

84,2 % Al,Og, [1 : 5'5] mol/mol. Previamente ao registro da imagem, as amostras
foram tratadas termicamente por 10 h a 300 °C, seguida de armazenamento em

dessecador sem umidade. Com o intuito de mostrar regides superficiais da amostra,

a imagem foi registrada em microscopio eletronico de varredura FEI Inspect S 50, a
5 kV e detector de elétrons secundarios.

Morfologicamente, observamos o0s efeitos da sinterizagcdo sobre 0s
produtos sélidos da Na-pB”-alumina(policr) tratada térmicamente por 3,0h a
1590 °C, apresentados na FIG. 4.32. Na FIG. 4.32b, é possivel observar que houve
aglomeracédo das particulas, vistas como individualizadas na FIG. 4.32a, e regides
de arestas e superficies apresentando certa aparéncia de amorficidade, como se
esperaria pelos efeitos da sinterizacéo.
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5. CONCLUSOES

Nesta etapa, fomos capazes de atingir a producdo controlada das
membranas ceramicas de Na-p"-alumina(cr):

I. atingimos a producdo (em forno tradicional com aquecimento
por efeito Joule, construido por nds) seguida de caracterizacdo
do particulado,

Ii. atingimos a conformagéo de corpos a verde com caracterizacdo
do nivel de compactacdo inicial por prensagem uniaxial em
moldes metélicos, e

lii. atingimos a sinterizacdo com caracterizacdo do nivel
volumétrico da sinterizacdo das membranas produzidas em
forno tradicional com aquecimento por efeito Joule e em forno
com aquecimento por micro-ondas (este construido por nos).

Foi possivel propor, de forma argumentativa justificada por conjuntos
de evidéncias experimentais, equacdes quimicas que descreveriam 0S Processos
cinéticos que controlariam as etapas de producéo do particulado e da sinterizacao
da Na-B”-alumina(cr).

Foi possivel observar indicios da formacdo da Na-p”-alumina a
temperaturas acima dos 1000 °C, ap6s largos periodos reacionais. Segundo nossa
interpretacdo, a Na-B”-alumina(cr) seria inicialmente formada por reagdo entre os
vapores de Na,O e de Na,O-Al,O; com as superficies das particulas de
Al,Os(cr, a). Apds consumidas todas as interfaces sélido/vapor, a reacdo deveria
proceder por difusdo em estado sdlido através da camada superficial de produto
formada.

Foi possivel produzir e registrar o padrdo de difracdo de raios-X de
amostras de Na-p”-alumina(cr) aparentemente monofésicas policristalinas, e que
néo estdo publicados na literatura a que tivemos acesso.

Baseado em nossos resultados experimentais e uma extensa revisdo da
literatura, foi possivel propor modificacdes ao digrama de fases mais aceito
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internacionalmente na literatura para o sistema pseudo-binario Na,O-Al,05-Al,O3
em estudo, e propor um diagrama experimental justificado para o sistema.

Foi proposto, ndo publicado na literatura a que tivemos acesso, um
modelo semi-empirico para avaliar o efeito da sublimacao incongruente de vapores
de Na,O sobre a variacdo da composicéo quimica global do sistema durante a etapa
de producéo e de sinterizacdo. Este procedimento seria possivel ser aplicado para
quaisquer sistemas multicomponentes em que houvesse uma(s) forma(s)
quantitativa(s) de se estimar a extensdo de uma transformacgédo. Este modelo seria
uma contribuicdo desta tese a comunidade cientifica.

Foi possivel avaliar experimentalmente os efeitos da sublimacgéo
incongruente de Na,O da Na-p"-alumina(cr) e de sua transformacdo a
Na-pB-alumina(cr) sobre a sinterizacdo de corpos a verde.

Foi possivel determinar experimentalmente as regides de temperatura
em qgue 0S processos cinéticos seriam controlados pelos mecanismos de
sinterizacdo sem (de 1250 °C até = 1550 °C) e com reducdo em volume (acima dos
~ 1550 °C). Coincidentemente, mas de forma negativa para nosso objetivo de obter
membranas com baixo teor de porosidade, a mudanca do controle cinético ocorreu
em uma regido de temperaturas em que a fase Na-pB”-alumina(cr) seria metaestavel.
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7. APENDICES

Nesta secdo, estdo apresentados os Apéndices desta tese.
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APENDICE A

Método para Calculo da Composicdo de Sistemas Multicomponente
com Variacao em Massa

Considere um sistema aberto de composicao inicial

XA A+ XB,i B+ Xci C+ XD,i D+ ..., (7.1)

em que o subindice i denota o estado inicial do sistema e x; a fragdo molar do
j-ésimo componente. O conteldo em massa do j-ésimo componente é dado

ool M mM o M M
Ji - - - N ; - X1, ) .
m; XMy YNy My v i gy Ko gy (7.2)

n;; Xji

em que k denota o k-ésimo componente, m;, n;, x;, M; e w; sdo a massa, 0
numero de mols, a fragdo molar, a massa molar e a fracdo em massa do j-ésimo
componente, respectivamente, e m é a massa total do sistema.

Se, no sistema aberto, ocorrem fluxos de componentes entre o
sistema e as vizinhancas, a variacdo de massa do sistema sera dada por

_ _ _ _ ()
Am=ms—m; = 2 Am; = Z Z AFpmj = —zz AFpmj (7.3)
J p p

J J
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em que f denota o estado final do sistema, Am é a variacdo em massa total do
sistema, Am; a variagdo em massa do j-€simo componente, e Ap,m; a variacao
em massa do j-ésimo componente relacionada ao p-ésimo fluxo entre o sistema e
as vizinhangas. O superindice V entre parénteses denota que a quantidade
assinalada é do ponto de vista das vizinhancas.

Além de fluxos de componentes, transformacgdes fisicas e/ou
quimicas podem ocorrer. Neste caso, a variagdo em massa do j-ésimo
componente pode ser particionada no somatorio das variagbes em massa
relacionadas as g-ésimas transformacoes e aos p-ésimos fluxos, EQ. 7.4.

Am] = z ATqmj + z Appmj. (7.4)
q p

Para 0 caso em que a variagdo em massa do j-esimo componente do
sistema é devido a uma transformacéo, e esta ¢ acoplada ao fluxo do k-ésimo
componente entre o sistema e as vizinhangas, tem-se

App*mk + ATq*mk =0 (7.5)
e

1 1

v_jAT‘l*nj = v_kATq*nk' (7.6)

em que o sinal * denota que a transformagdo T,, e o fluxo F,, sdo processos
acoplados, Ar,n; e v; sdo a variacdo em quantidade de matéria e o coeficiente

estequiométrico do j-ésimo componente envolvido na g-ésima transformacéo,
respectivamente. Ressaltando, v; < 0 para reagentes e v; > 0 para produtos.

Combinando as EQ. 7.5 e 7.6, e substituindo n = m M~1, tem-se
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, = - 7.7
ATq*m] Vi Mk App*mk, (7.7)

na qual podemos estimar indiretamente a variagcdo em massa de um componente a
partir da variacdo de outro componente que contribua para a variagdo em massa
do sistema.

Por fim, tendo em conta 0s processos que podem ocorrer no sistema,
a composicdo final em massa do j-ésimo componente é apresentado na EQ. 7.8,
na qual sdo evidenciados duas quantidades importantes para a estimativa da
composicdo final do sistema: (i) a variacdo relativa em massa total do sistema,
Amm;?', a qual pode ser obtida empiricamente, e (ii) a variagdo relativa em
massa do j-ésimo componente, Ar,, pm; m;1, a qual deve ser obtida
semi-empiricamente.

1

W = m; ¢ _ m;; + Am] _ W; i + Am] ma
P my T my+ Am 1+ Ammy!
(7.8)

Wi + Xq {ATqmjmal} +2p {Appmjmal}

B 1+ Ammy?!

Como aplicacdo do procedimento algébrico descrito na secédo
anterior, considere um sistema particulado aberto formado somente por cloreto de
cobalto (I1) anidro, CoCl,. Supondo que este sistema é submetido a um fluxo de
vapor de agua e que, apos algumas horas, cessa. E conhecido que o cloreto de
cobalto (Il) anidro possui coloracdo azulada, enquanto a espécies diidratada e
hexaidratada apresentam coloracdo violeta e rdsea, respectivamente. Suponha
que, em seu estado final, [Am m;* = +0,1] e, visto a partir de um microscopio,
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0 sistema aparente ser uma mistura de particulas de coloracdo azul e violeta, sem
tracos de coloracdo rosea. Desconhecendo outros detalhes da cinética quimica
envolvida, podemos assumir que o cloreto de cobalto (Il) anidro hidratou-se
parcialmente a cloreto de cobalto (Il) diidratado. Desta forma, as equacdes
quimicas apresentadas nas EQ. 7.9 e 7.10 descreveriam completamente os
processos envolvidos, os quais séo acoplados.

F:  H,O(v, nas vizinhancas) — H,O(Vv, no sistema)
(7.9)

T: COCIZ(S) +2 HZO(V) — COCIQZHzo(S) (7.10)

O contetdo em massa estimado do sistema CoCl,-H,0, ao final, é
igual a [0,5815 g(CoCl,(s)) g™ e 0,4185 g(CoCl,2H,0(s)) g™'] e, em proporcéo
molar (a partir da EQ. 7.11) igual a [1 CoCl,(s) : 0,5634 CoCl,-2H,0(s)]. Para a
hidratacdo do cloreto de cobalto (1), as quantidades associadas ao procedimento
algébrico descrito neste texto estdo apresentadas na TABELA 7.1.

1
X

Xk WkMI:I

w:M:
—_J ) (7.11)

171



TABELA 7.1. Quantidades associadas ao procedimento algébrico para contetido
em massa do sistema aberto CoCl,-H,0, o qual incorpora vapor d’agua. Variagdo
relativa em massa do j-ésimo componente associada ao fluxo F, Agm;/m;,
variacdo relativa em massa do j-ésimo componente associada a transformacéo T,
Armj/m;, fragdo em massa do j-ésimo componente no estado inicial e final, w;; e
w; ¢, respectivamente.

j Apm;/m; Arm;/m; w;; Wi s
v M Am wj; + Arm;/m;
COCI (S) 0 COC]Z COClZ 1 J ] |
, _ ZCoCl; 7 Cocl, 2T
Vi,0 My,o m; 1+ Am/mi
H.0(g) [Am/m;] [— Am/m;] 0 0
CoCl,-2H,0(s) 0 [ Veocl, 2H,0 Mo, 21,0 AT ATm]'/ml']
2 2 - - T A,
VH,0 My,0 m; 1+ Am/mi
CoCly(s) 0 - 0,3604 1 0,5815
H,0(q) +0,1 -01 0 0
CoCl,-2H,0(s) 0 + 0,4604 0 0,4185

*M(CoCl,) = 129,839 g mol™, M(CoCl,-2H,0) = 165,87 g mol™, M(H,0) = 18,01528 g mol™

Considere um sistema aberto formado por uma mistura equimolar de
Na,CO3(s) e Al,O3(s), ambos finamente particulados, que, quando aquecido por
100 h a 950 °C, observa-se [Am/m; = —0,3]. Suponha que no padrdo de
difracdo de raios-X de uma amostra do sistema em seu estado final, observa-se a
presenca de Al,O3(s) e Na,O-Al,O5(s), aluminato de sdédio anidro. A estas
temperaturas, porém, é conhecido que o aluminato de sodio dissocia Na,O(g). Em
sintese, podemos considerar que 0s processos apresentados nas EQ. 7.12 a 7.15
descreveriam completamente as transformacoes e fluxos.
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Tq: NﬂzCOg(S) + A|203(S) — NﬁzO'AlgO;g(S) + COz(g) (7.12)

Fi COg(g, SiSt.) - COg(g, ViZ.) (7.13)
T,: NaQO'A1203(S) - A1203(S) + N&zO(g) (7.14)
F.: NayO (g, sist.) — Na,O (g, viz.) (7.15)

A primeira consideracdo a ser feita € a que a maxima variacdo em
massa associada a transformacéo T, € sempre menor ou igual a fracdo em massa
inicial de CO, (na forma de Na,CO3), ou seja,

Ar . meq

1 2

———— = W(0,(NayC03),i (7.16)
m;

e, de forma analoga para o Na,O,

Ar,mcq

2 2

——— =< WNa,0(Na,C03),i (7.17)
m;

e que, ao final, a variacéo relativa em massa total do sistema deve ser igual a

Am Arm Ar.m
— F1"%CO0, + F,"tNa,0 (7.18)
m; m; m;
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O contetdo em massa estimado do sistema Na,CO3-Al,Os, ao final, é
igual a [0,2077 g(Al,05(s)) g* e 0,7923 g(Na,0-Al,05(s)) g™'] e, em proporcéo
molar (a partir da EQ. 7.11) igual a [1 Al,O5(s) : 0,4215 Na,O-Al,05(s)]. As
guantidades associadas ao procedimento algébrico descrito neste texto estdo
apresentadas na TABELA 7.2.
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TABELA 7.2. Quantidades associadas ao procedimento algébrico para contetido em massa do sistema aberto Na,COs-Al,O3, 0 qual dissocia CO,(g) e
Na,O(g). Variagdo relativa em massa do j-ésimo componente associada ao fluxo Fp, Ap,m; /m;, variagdo relativa em massa do j-ésimo componente

associada a transformagéo T, ATqm,-/m,-, fragdo em massa do j-ésimo componente no estado inicial e final, w;; € w; ¢, respectivamente.

J [Ap,my/mi]  [Ap,my/m,] [Ar,m;/my] [Ar,m;/m,] [w] [wis]
Al,O5(a) 0 0 [_ Vai,05 Maiy0, (_ AFlmCOZ >] _ Vano; Mo, (_ AFszazo) 0.4903 wj; + Ap,my/my + Ar,my/my
Vco, MCOZ m; VNazo MNaza m; 1+ Am/ml
v M Ap.mg, wj; + Ap,m;/m;
Na,COs(y) 0 0 — N0 " NapCOs (71 T2 0 0,5007 -
Veo, Mco, m; 1+ Am/mi
CO, (como 0 0 3 AFlmcoz 0 02116 w;; + Ap,m;/m,
Na,CO3)* m; ' 1+ Am/mi
Na,0-ALO; 0 0 _ VNay0:4120; Mnay0-a1,05 [ Ap, M, _ VNaz041303 MNay0-a150, (_ Ap,Myq,0 0 Wi + Apymy/m; + Ap,my/my
Vco, MCOZ m; VNazo MNuzo m; 1+ Am/mi
Ap mg,
COZ(g) [_WCOZ camoNazL’03,i] 0 ;n 2] 0 0 0
L
[Am/m, Ap,Mya,0
Na,0(g) 0 0 - 0 0
+ Weo, camoNazC()g,i] i
Al,O5(a) 0 0 - 0,4903 +0,1454 0,4903 0,2077
Na,COs(y) 0 0 -0,5097 0 0,5097 0
Na,0-Al,0; 0 0 +0,7884 -0,2338 0 0,7923
CO4(9) -0,2116 0 +0,2116 0 0 0
Na,0(g) 0 -0,0884 0 +0,0884 0 0

* CO, na forma de Na,COs. **M(Al,05) = 101,96 g mol?, M(Na,CO;) = 105,9888 g mol™, M(Na,O-Al,0s) = 163,9389 g mol™, M(Na,0) = 61,9789 g mol™, M(CO,) = 44,0099 g mol ™.
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APENDICE B

Demonstracdo algébrica da Regra da Alavanca para sistemas
multicomponente

Para um sistema formado por uma mistura de fases em estado de
equilibrio, a soma da fracdo molar das j-ésimas fases presentes, [x]-], é dada por

1= z X, (7.19)

j€T

em que [J] é o conjunto das fases presentes no sistema, e,

Vj € J: [1 = z X(k emj)], (7.20)

kex

em que [x(k em]-)] é a fracdo molar do k-ésimo constituinte na j-ésima fase no
estado de equilibrio, i.e. a composi¢do de k na j-ésima fase, e [¥] é o conjunto
dos k-ésimos constituintes das fases presentes no sistema.

Multiplicando-se as EQ. 7.19 e 7.20, tem-se que

1= (Z x(kem]-)> ij ) (7.21)

kex =]

e, a partir da regra do produto de somas, devido a [7] e [K] serem conjuntos
distintos, obtém-se

1 = z ZX(kemj) x]' = z Xk, (7.22)

kex \ jei kex
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em que podemos definir [x;] como a somatdria, em todas as fases presentes, do
k-ésimo constituinte, ou seja,

VkeXK: Xk =Zx(kemj) Xj |» (7.23)
jeg

a qual corresponde a composicdo do k-esimo constituinte no sistema. A
EQ. 7.23 € uma das k-ésimas expressdes gerais que constituem a Regra da
Alavanca de sistemas multicomponente.

Para um sistema binario ou pseudobinario, em que [7 = {«a, B}] €
[#¢ = {A, B}], as expressOes gerais sdo

XA = [x(A ema) Xa T XA em p) xﬁ] (7.24)

X = [.X'(B em a) Xa + X(B em fB) Xﬁ], (7.25)

em que, substituindo [xg = 1 — x,| naEQ. 7.24 e [x, = 1 — x| naEQ. 7.25,
evidenciando [x,] e [xg], resultam em

XA — X(Aemp)

Xa =

= (7.26)
XAema) — X(Aem pB)

XB — X(Bem a)
Xp = . (7.27)
XBemp) — X(Bema)

e que correspondem a composicao de fases do sistema binario ou pseudo-binario
em estado de equilibrio, i.e. a Regra da Alavanca.
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APENDICE C

Neste Apéndice C, estd apresentada a deducdo das massas
calculadas para os componentes da reacdo de producdo de Na,O-Al,Oz(cr). A
variavel independente utilizada foi a variacdo em massa devido a perda de
COy(g). Supondo a reacao global (EQ. 7.20), o balango de massa em um tempo
“t” do experimento a temperatura “T”, ¢ dada pela EQ. 7.21.

Na,CO; + A|203 — Na,0-AlLO; + CO, (720)

(Ana,cos), _ (Anai0,), _ (Anay0.a1,05), 7 ~ (Ango,), ,

VNa, €05 Val,03 VNa,0-Al,04 Vco,

(7.21)

Em que (An).r é a variagio de numero do mols do j-ésimo
componente devido a reagdo para o experimento por “t” horas a temperatura
“T”, e v; € o coeficiente estequiométrico correspondente ao j-ésimo componente
(vj € multiplicado por —1 quando j € um dos reagentes).

Reescrevendo a EQ. 7.21 na forma geral e substituindon =m/ M,
obtemos a EQ. 7.22.

1 _1 (mi)t,T - ("‘i)o

v, (Any), . ” 2,

(7.22)

Em que (m;).r € a massa calculada do j-ésimo componente para 0
experimento ap6s “t” horas a temperatura “T”, M; € a massa molar do j-ésimo
componente, e (M;), € a massa inicial do j-ésimo componente na mistura inicial
de reagentes (20,4 gde Na,COs(cr) e 19,6 gde Al,O5(cr), formando uma
mistura de 40,0 g iniciais em que a massa dos produtos é nula).
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Partindo da EQ. 7.22 e utilizando a perda massa por perda de
CO,(g) como variavel independente, obtemos a EQ. 7.23. Rearranjando e
resolvendo a EQ. 7.23 para (mj).r , obtemos a equagdo EQ.7.24, que foi
empregada para o calculo das massas (variaveis dependentes) a partir da massa
perdida de CO,(g) (variavel independente).

(m,)” ( o] [ 1 (meo,),; = (Meoy)y]  [(mecos),,
| 1

Vco, Mo, Mo, (7.23)

), = [m), vy (meo,), |

_ [(mf)o v, 2 (g — mo)] } (7.24)
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APENDICE D

Neste APENDICE D, estd apresentada a deducdo do calculo do
volume especifico das fases Al,Oz(cr, a) ¢ Na,O-Al,Oz(cr, B/y), normalizados
pelo nimero de mols de fons AI**, apresentada na EQ. 7.25, j4 que nossa
interpretacdo e que Na,O-Al,Os(cr) cresceria sobre as particulas de Al,Os(cr, a),
e, embora a reacdo aumente a massa e o0 volume destas particulas, o0 niUmero de
fons AI** pode ser utilizada como variavel de comparacdo, pois ndo variaria
durante a reacéo. Os valores utilizados estdo apresentados na TABELA 7.3.

(o) =75, .29

Np3+ j nA13+(]-) 6]

Em que( 4

~ ) é 0 volume especifico da j-ésima fase normalizado
AB+/

j
or nimero de mols de fons AI**, m,3+,~ € 0 nimero do mols de AI** presente
AI°7 ()

em 1 mol da j-ésima fase, M; e &; sdo a massa molar e a densidade da j-€sima
fase, respectivamente.

TABELA 7.3 — Quantidades utilizadas e obtidas a partir da EQ. 7.2.1 para o
calculo do volume especifico normalizado pelo nimero de ions Al**.

vV
j (NEI M;/[gmol™] &;/[gcm?] <"A13+) i /
[cm*/mol]
ALOL(cr, ) 2 101,96 3,087 12,79
Na,O-Al,0s(cr, ) 2 163,9389 2,754 29,76
Na,O-Al,O5(cr, v) 2 163,9389 ~ 2,75 ~ 29,8
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APENDICE E

Para producdo de corpos a verde com geometria de placas planas
circulares, vale a pena ressaltar alguns aspectos praticos fundamentais para
construcao e operacdo dos moldes (FORTULAN, 2016).

Sobre o molde, este deveria conter:

. uma camisa, cilindro oco, com didmetro interno igual ao
desejado para o corpo a verde. Recomenda-se que o diametro externo desta peca
seja ao menos duas vezes maior gque o diametro interno,

Ii.  um pistdo de altura menor que a camisa, cilindro macigo, que
possibilite a operacdo de abastecimento do material particulado, podendo
possuir uma base de didmetro maior, pistdo “tipo em T,

Ii.  um pistdo de altura maior que a camisa, cilindro macigo, que
possibilite a operacdo de extracdo do corpo a verde,

iv. e duas chapas metéalicas relativamente espessas (de até 10
mm) com as quais se possam (sobre uma delas) repousar o pistdo menor inserido
na camisa e (a outra) posicionada entre o pistdo maior inserido na camisa e 0
pistdo da prensa. Estas chapas sdo fundamentais para melhorar o alinhamento
paralelo entre a face do pistdo maior que recebe pressdo do pistdo da prensa e a
face do pistdo menor que € apoiado sobre a base da prensa.

As vantagens do molde com pistdo de altura menor que a camisa
sem base “tipo em T” é que (i) garante um melhor paralelismo entre as duas
faces do corpo a verde, e (i1) ndo seria necessario obter um pistdo “tipo em T”
com angulo perfeitamente reto, de usinagem dificultosa, 0 que garantiria que
esta peca ndo entraria desalinhada na camisa, o que poderia levar a danos
terminais ao molde durante a operacao.

Sobre a obtencdo de corpos a verde muito espessos que apresentam
a razdo diametro/espessura > 0,8 (didmetro dividido pela espessura), seria
suficiente um molde de simples acdo. Para corpos a verde em que a razdo
diametro/espessura < 0,8, ou seja, de geometria mais similar a um cilindro
comprido que uma placa delgada, seria necessario um molde de dupla acdo (no
qual os dois pistbes estejam submetidos as pressGes uniaxiais na direcdo do
corpo a verde). Para isto, adaptacdes devem ser realizadas nos moldes tipo da
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FIG 3.16. Uma possibilidade seria a adicdo de uma espuma compressiva entre o
cilindro oco e pistdo da base, durante a operacdo de prensagem. A espuma deve
ser compressiva. Nos casos de diametro/espessura < 0,8, este recurso é utilizado
devido ao fato que corpos a verde submetidos a simples acdo apresentam néo
negligenciaveis gradientes de compactacdo. Esta manobra ndo foi necessaria em
nossos trabalhos, pois nossa relacdo didmetro/espessura € muito maior que 1.

Sobre o uso de lubrificantes, para corpos a verde com grandes
espessuras (imagino ser da magnitude de > 10 mm), ¢ recomendada (mas nao
obrigatorio, pois depende da fragilidade dos corpos a verde obtidos) a utilizacéo
de agentes lubrificantes. O mais utilizado mundialmente é o acido oleico, o qual
tem um odor desagradavel, mas um lubrificante spray comercial tambeém pode
ser empregado (desde que este néo interfira nas futuras operacfes que o corpo a
verde seria submetido).

Sobre a uniformidade da compactacdo, quando a operacdo de
prensagem ocorre sem irregularidades na inspecdo visual das superficies
externas do corpo a verde, os gradientes de compactacdo ao longo do corpo a
verde deveriam ser

. diretamente proporcional as dimensGes do didmetro e da
espessura,

i, inversamente proporcional a pressdo aplicada sobre o
material particulado,

lii.  inversamente proporcional a fluidez do material particulado,

iv. dependerd de como ¢ realizada a alimentacdo do material
particulado ao molde, i.e. a forma geométrica que o material particulado ocupa
no interior do molde antes da compactacdo. Para este ponto, sugere-se que o
material particulado ndo compactado no interior do molde seja disposto de
forma a se assemelhar 0 maximo possivel a geometria do corpo a verde na forma
compactada.

Sobre a construgdo de moldes com custo reduzido, seria possivel
construir moldes utilizando-se rolamentos de esferas rigidas como camisa com
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didmetro interno proximo ao desejado. Para os pistdes, seria possivel construi-
los em (i) metal duro, WC, Co, Ni, Ti, Cr, etc, ou (ii) aco prata tungstenado (ago
OW1, W Nr 1.2516, DIN 120WV4, aco de alta dureza e resisténcia a abrasao
superficial), ambos temperados (tratamento térmico com resfriamento rapido
utilizado para aumentar a dureza do metal) e, em seguida, submetidos a um
procedimento de usinagem para ajuste ao diametro interno do rolamento. O
preco deste conjunto confeccionado poderia chegar a ser menor que R$ 100,00.

Para moldes em que as pecas seriam muito grandes e/ou pesadas
(como foi o0 caso de nosso molde), seria recomendado adicionar uma area com
recartilho, um tipo de ranhura na peca, o que facilita 0 manuseio por diminuir o
deslizamento entre a peca e as mdos do operador.

O ajuste, ou diferenca entre os didmetros da camisa e dos pistdes,
determinara a dificuldade do operador em realizar os processos de (i) insercdo
dos pistdes e (ii) extracdo do corpo a verde. Quanto mais justo o encaixe, mais
dificil seria a insercéo dos pistdes na camisa, mas mais facil seria a extracdo do
corpo a verde. Em moldes em que os pistdes entrariam folgados na camisa,
ocorrerdo fluxos de material particulado para os espacos entre a camisa e as
superficies cilindricas dos pistdes, levando a uma menor compactacdo nas
arestas do corpo a verde, o que levaria a uma maior fragilidade nestas areas.
Devido a este problema, recomenda-se que seja efetuado o seguinte teste: assim
que o molde tenha sido abastecido com material particulado e 0s pistdes estejam
em posicéo, gire o pistdo que recebera a forca uniaxial para garantir que ele néo
se encontra impedido de movimentar. Isto reduzira o risco de danos terminais ao
molde em que os pistdes ficam travados na camisa.

Um ajuste de 6tima qualidade seria o ISO h6 para os pistdes e ISO
H7 para a camisa (aga minusculo para superficies externas e aga maiusculo para
superficies internas). Para um didmetro de 50 mm, um ajuste 1SO h6 e 1SO H7
equivale a uma diferenca de didmetro entre o pistdo e a camisa de 0,049 mm.
Nossa experiéncia com este ajuste significou grande dificuldade durante a
insercdo dos pistdes na camisa. Quando utilizado lubrificante nas paredes da
camisa, fomos impossibilitados de inserir o pistdo superior devido ao fato que,
se uma pequena quantia de material particulado aderia-se a parede da camisa, a
insercdo do pistdo ndo era possivel manualmente.

APENDICE F
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O controle de temperatura empregado em nossos fornos foi
realizado a partir de um controlador digital (Novus N1200) montado em um
gabinete de controle. Elegemos este controlador por dispor de tecnologia PID
com auto calibracdo, realizar programas de temperatura variaveis no tempo e ser
compativel a sensores termopares tipo S.

O controlador digital atuava (retroalimentado pelo sensor) sobre um
relé de estado solido (até 40 A(ca) 250 V(ca), SPST-NA) de forma a ligar
desligar a alimentacdo do forno em periodos que dependiam do programa de
aquecimento (periodos tdo curtos quanto milissegundos para PID, e ndo menores
que dois segundos para a¢do sobre o magnetron do forno micro ondas.

Desta forma, o gabinete controlador de temperatura atuava de forma
a modular a poténcia fornecida por acao de liga desliga, e ndo por modulacéo da
tensdo de alimentacdo. O gabinete controlador de temperatura esté apresentado
na FIG. 7.26, e o seu circuito elétrico apresentado na FIG. 7.27, ja acoplado ao
forno micro ondas adaptador por noés.

Para o forno com aquecimento por micro ondas, 0 gabinete foi
construido com fios, chaves e conectores compativeis com 2,2 kW (10 A(ca) a
220 V(ca)), com operacdo na poténcia maxima a 1,3 kW (6 A(ca) a 220 V(ca)).
Para o forno com aquecimento por efeito Joule, o gabinete foi construido com
fios, chaves e conectores compativeis com 7,0 kW (32 A(ca) a 220 V(ca)), com
operacao na poténcia maxima a 5,7 kW (26 A(ca) a 220 V(ca)).

Este tipo de controle de temperatura € caracterizado por agdo de
aquecimento. Portanto, os resfriamentos eram realizados por naturais perdas de
calor durante os periodos em que a alimentacdo dos fornos (controlado
digitalmente) era desligada.
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FIGURA 7.26 — (a) Corte da vista superior e (b) vista frontal dos elementos que
formaram os gabinetes de controle de temperatura construidos por nés. Nesta
representacéo, os fios foram omitidos para maior clareza.
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FIGURA 7.27 — Circuito elétrico do gabinete de controle de temperatura e do
forno micro-ondas adaptado por nos.
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APENDICE G

Em semelhanca ao forno tubular horizontal MTI GSL-1700X,
instalado e colocado em operacéo por nds no laboratério do Grupo de Pesquisa
& Desenvolvimento em Baterias Industriais, GP&DBI/FPTI-BR, em Foz do
Iguacu PR, construimos um forno com aquecimento por efeito Joule capaz de
atingir estados estacionarios de até 1400 °C.

Para este projeto, elegemos uma geometria de camara de
aquecimento cilindrica (diametro 200 mm e comprimento 500 mm) com seis
elementos de aquecimento (resisténcias em SiC, barras cilindricas de diametro
15 mm e comprimento 600 mm) dispostos longitudinalmente de uma forma (néo
idealmente) cilindrossimétrica, apresentada na FIG. 7.28, distantes
aproximadamente 25 mm do tubo ceramico. Desta forma, os fluxos de calor dos
elementos de aquecimento até o tubo cerdmico seriam uniformemente
distribuidos sobre a superficie externa do tubo. Isto levaria a uma distribuicédo
uniforme e cilindrossimétrica das temperaturas no interior do tubo, onde estaria
0 Nosso reator de interesse.

A cémara refrataria e de aquecimento (ver FIG. 7.28), era envolta
por uma caixa metalica (em ferro fundido pintado com tinta spray resistente as
altas temperaturas) com furos de 300 mm de diametro para acesso ao tubo e aos
contatos elétricos dos elementos de aquecimento. Esta caixa metalica foi omitida
na FIG. 7.28, a qual teve por objetivo destacar as camaras internas do forno.

O tubo ceramico foi gentilmente cedido pelo Prof. Dr. Edson R.
Leite para construcédo deste forno.

Os elementos de aquecimento e o tubo cerdmico eram suportados
por duas tampas refratarias (uma em cada extremidade da camara de
aquecimento) construidas por usinagem dos tijolos de alumina (porosos, para
operacdes até 1600 °C), também omitidos na FIG. 7.28 pelo mesmo motivo
anterior.
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FIGURA 7.28 — (a) Vista anterior e (b) vista em perspectiva da
camara refrataria envolvendo a camara de aquecimento do forno tubular
horizontal com aquecimento por efeito Joule construido por nds. Nesta
representacdo, as tampas refratarias que suportariam o tubo e os elementos de
aquecimento e 0s respectivos contatos elétricos foram omitidas para facilitar a

visualizagao da camara de aquecimento.

Os seis elementos de aquecimento (de resisténcia aproximada 2 Q a
25 °C (e que variavam ndo monotonicamente com o aumento da temperatura)
eram conectados em série por meio de contatos elétricos em aluminio (também
construidos por nos) na forma de presilhas tipo lago, fixadas por parafusos com
porcas. Representac6es dos contatos elétricos estdo apresentados na FIG. 7.29.
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FIGURA 7.29 — (a) Vista anterior e (b) vista em perspectiva dos
contatos elétricos em aluminio para conexdo entre os elementos de aquecimento.
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O sensor termopar tipo S (Pt/PtygsRhg174) empregado era
encapsulado em um tubo de Al,Oz(cr, o) com uma extremidade fechada ¢ de
espessura 3 mm. Este sensor era disposto atraves da parte superior da camara
refrataria até tocar a superficie externa do tubo cerdmico e de forma equidistante
as duas extremidades do tubo. Esta disposi¢cdo do sensor ndo estaria sujeita (ou
sujeita a um efeito minimo) do problema associado a distribuicdo de
temperaturas ndo monotdnica da extremidade fria até a ponta do sensor.
M¢étodos para sinterizar corpos a verde de Na B” alumina(cr). O prolongamento
do sensor termopar tipo S até o gabinete controlador de temperatura era
realizado por cabos compensadores adequados de Cu e de CuNi.

Os custos para construcao deste forno foram de, aproximadamente,
US$ 3.500,00.
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APENDICEH

Para a etapa de sinterizagao de corpos a verde de Na B” alumina(cr),
a qual requer fornos capazes de atingir temperaturas da magnitude de 1600 °C (e
que ndo sdo acessiveis a baixos custos), nos comprometemos a desenvolver um
forno com aguecimento por micro ondas capaz de atingir estas temperaturas.
Este forno foi, também, construido por semelhanca a um forno de micro ondas
adaptado instalado no Laboratorio de Pesquisas em Eletroquimica,
LaPE/DQ/UFSCar, ao qual tivemos acesso gentilmente cedido pela Prof. Dra.
Sonia R. Biaggio.

O forno com aquecimento micro ondas construido era uma
adaptacdo de um forno micro ondas Electrolux MEF41 obtido no comércio local
e operando a 2,45 GHz, poténcia nominal 1,5 kW a 220 V(ca). O volume interno
da gaiola de Faraday em que os fotons da radiacdo micro ondas eram confinados
(cuboide, largura 360 mm x comprimento 360 mm x altura 260 mm) era
completamente preenchida com manta mineral refrataria (para operacGes ate
1500 °C), exceto o volume ocupado pelo susceptor e pelo reator. Representacoes
desta forno estdo apresentados na FIG. 7.30.

O controle de poténcia, a fim de submeter o reator a um dado
programa de temperatura variavel no tempo, era realizado por meio dos
gabinetes de controle de temperatura.

O sensor termopar tipo S era inserido pela face inferior do forno,
por onde o fabricante havia instalado um motor para o prato giratorio (0s quais
foram removidos).

A lampada e o fusivel térmicos também foram removidos. Por
seguranca, foram mantidos os dispositivos de seguranga (chaves tipo switch)
que interromperiam o funcionamento do forno enquanto a porta frontal estaria
aberta. Os demais componentes originais do forno (magnetron, transformador de
alta tensdo, capacitor para alta tenséo, fusivel para alta tenséo, diodo para alta
tensdo e ventoinha), essenciais para o funcionamento do magnetron, foram
mantidos e ndo foram modificados.
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Com esta configuracdo, foi possivel registrar aquecimentos de até

+10 °C min™ com bom acordo entre o imposto pelo controlador e o registrado

pelo sensor termopar.

Os custos para construcao deste forno foram de, aproximadamente,

US$ 1.000,00.
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FIGURA 7.30 — (a) Representacdo esquematica anterior e (b) corte
da vista superior do forno com aquecimento por micro ondas construido por noés.
Nesta representacéo, os fios foram omitidos para maior clareza. A grande regido

hachurada corresponde ao refratario contido dentro da gaiola de Faraday.

190



APENDICE I

Com o0 objetivo de poder realizar medidas eletroquimicas com as
membranas produzidas mergulhadas em sais fundidos (condutores de fons Na®),
desenvolveu se uma célula eletroquimica capaz de empregar membranas com
faces planas paralelas de diametro (em seu limite inferior) de até 40 mm. Nossas
membranas produzidas eram todas de didmetro maior que o assinalado. As
membranas separavam dois compartimentos distintos, de forma que seria
possivel empregar eletrolitos distintos nos dois compartimentos (até mesmo
aqueles incompativeis entre si, como os eletrélitos das baterias de Niquel
Sédio).

Esta célula eletroguimica desenvolvida era composta por

. uma membrana (com o nivel de sinterizacdo desejado),
previamente produzida,

i. duas hemicélulas em vidro (tipo cilindricas), com flanges
circulares planas, apresentadas na FIG. 7.31, para selagem da
juncao vidro/ceramica/vidro,

iii.  um suporte metalico, constituido por duas pecas metélicas
presas por parafusos com porcas, apresentado na FIG. 7.32,

Iv. dois eletrodos de polarizagdo (nomeados contraeletrodos
CE1l e CE2, um em cada compartimento) de Anodos
Dimensionalmente Estaveis (Ti/(TiO2, RuO2)) tipo metal
expandido e cortados de forma circular, apresentados na
FIG. 7.33,

V. dois eletrodos de referéncia (nomeados RE1 e RE2, um em
cada compartimento) de Ag (fio, espessura de 2 mm) metidos
em capilares de Luggin posicionados nas proximidades das
faces da membrana,

vi. um eletrolito fundido condutor iénico de (0,6 NaNO, +
0,4 NaNO;)(f) (composicdo quimica proxima ao eutético)
acima dos 230 °C. Os dois compartimentos eram preenchidos
pelo mesmo eletrolito.
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FIGURA 7.31 — Vistas (a) anterior e (b) superior da disposicdo das hemiceélulas
em vidro em contato a membrana (hachura de menor densidade de linhas). As
regiGes hachuradas com maior densidade de linhas correspondem as flanges em
vidro das hemicélulas. O suporte metélico, a fita de PTFE para selagem e 0s
eletrodos foram omitidos.
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FIGURA 7.32 — Vistas (a) lateral e (b) anterior de uma peca metéalica (das duas
necessarias) para selagem da célula eletroquimica desenvolvida. Os furos
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menores sdo de 3 mm de didmetro e servem para fixacdo de parafusos com
porcas.

CE
{~RE 2
CE2

FIGURA 7.33 — (a) Vista anterior e (b) corte da vista anterior da célula
eletroquimica com todos os elementos (exceto a fita de PTFE para selagem,
omitida para maior clareza).

A selagem da juncdo vidro/ceramica/vidro era realizada
mecanicamente com fita de PTFE (comercialmente, teflon). Esta fita era
aplicada (com aproximadamente vinte voltas) envolvendo a regido das flanges e
da membrana externa a célula (ver FIG. 7.31), antes de posicionar 0 suporte
metélico. Desta forma, os parafusos com porcas do suporte metalico poderiam
ser apertados até deformarem (ligeiramente) a fita aplicada, sem que esta
operacdo causasse danos (fraturas por tensbes excessivas) a membrana e as
flanges.

Os eletrodos de polarizacdo eram posicionados paralelos a
membrana de forma que as linhas de campo elétrico fossem o mais uniformes e
perpendiculares (o quanto possivel) as superficies planas da membrana.

O nivel de eletrélito (nos dois compartimentos) deveria ser o
suficiente para mergulhar (por completo) a membrana, de forma que a area
eletroquimicamente ativa deveria corresponder ao didmetro interno das
hemicélulas.
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Os prolongamentos verticais da hemicélulas, paralelos as flanges (e
também a membrana, ver FIG. 7.31, eram para o preenchimento da célula com
eletrolito e para introducéo (e suporte) dos eletrodos.

Os eletrodos continham prolongamentos (fios de Cu) para que
pudessem ser conectados a um galvanostato (para medidas eletroquimicas).
Estes prolongamentos (que ndo estavam em contato com o eletrdlito) eram
soldados aos eletrodos por solda de ponto. Eles eram compostos por dois fios
finos em cobre enrolados entre si (desenvolvido pelos membros do
GP&DBI/FPTI-BR) e envolvidos por fita de PTFE. Externo a fita, eram
posicionadas micangas de porcelana de forma a proteger os fios finos e, externo
as micangas, uma nova camada de fita de PTFE foi enrolada. Nas pontas dos
prolongamentos a ser conectados ao galvanostato, foram colocados pinos
banana.

O limite préatico de temperatura maxima para utilizacdo da fita de
PTFE (em nossos experimentos) foi de 295 °C. Acima desta temperatura, este
polimero fundiria e a integridade da selagem seria comprometida. (significando
até em vazamentos do eletrdlito).

A ordem de montagem da célula seria da seguinte forma:

1. Inseriram se os eletrodos de polarizacéo e de referéncia pelas flanges das
hemicélulas.

2. Posicionou se a membrana entre as duas flanges.

3. Aplicou se a fita de PTFE na regido das flanges e membrana (externa a
célula), em torno de vinte voltas.

4. Posicionou se as pecas do suporte metalico e os parafusos com porcas.
Apertaram se estes parafusos até que se deformasse ligeiramente a fita de
PTFE.

5. Transferiu se a célula sem eletrolito a um forno mufla (EDG 3000, caAmara
de aquecimento cuboide de largura 150 mm x comprimento 100 mm x
altura 100 mm) a temperatura ambiente. Os prolongamentos dos eletrodos
eram levados para fora do forno através da porta frontal da mufla.

6. Neste forno, iniciou se um programa de aquecimento de +5 °C min-1 até
um periodo (de duracdo indeterminadamente) isotérmico a 250 °C.

7. ApoOs 30 min de periodo isotérmico a 250 °C e em uma acgédo rapida,
removeu se o conjunto do forno e adicionou se o eletrdlito (ja previamente

fundido a 290 °C em um forno distinto) através dos prolongamentos
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verticais das hemicélulas, até que se atingisse o nivel de eletrolito
necessario.

8. Devolveu-se a célula ao forno a 250 °C.

9. Apds 30 min, modificou se a temperatura do forno para a desejada para
realizacdo dos experimentos eletroquimicos (de 230 °C, devido a
solidificacdo do eletrdlito, até 295 °C, devido a integridade da selagem).

Para a realizacdo dos experimentos eletroquimicos, a camara
interna do forno mufla foi reduzida em relacdo a original (comprimento original
de 210 mm) por meio de adicdo de manta mineral refrataria. O sensor termopar
foi introduzido pela face superior do forno, através de um orificio de didametro
20 mm, tocando a fita de PTFE da selagem da célula

Com este arranjo experimental, nossas células se mantiveram
integras (inclusive a selagem) por periodos isotérmicos a 295 °C superiores a um
més

Com os potenciostatos/galvanostatos PAR 362 e Omnimetra PG 19,
realizaram se medidas eletroquimicas polarizadas galvanostaticamente e de
medidas da evolucdo do potencial de circuito aberto (apés os periodos
polarizados). Com o Omnimetra PG 19 acoplado a um analisador de respostas
em frequéncia Solartron 1255 e um mddulo multifungdo National Instruments
NI USB 6210 (para aquisicdo dos dados), registraram se também medidas de
espectroscopia de impedancia eletroguimica. Como apenas avan¢camos em
algumas medidas exploratorias no sistema eletroquimico em estudo,
apresentaremos alguns resultados preliminares.

Para interrupcdo dos experimentos para desmontagem da célula,
seria necessario remover (pelo prolongamento vertical) o eletrélito fundido e
resfriar a célula lentamente (a taxas menores que —5 °C min™) até a temperatura
ambiente.
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