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“MATERIAIS CONDUTORES POR iON’ SODIQ, ROTA DE PREPARAGAO
E BATERIA DE ION SODIO”

Campo da Invencao

[001]A presente invencao trata de materiais condutores compreendendo ion
sodio, os quais poderéo ser vantajosamente utilizados como eletrélitos solidos
e/ou material de catodo em baterias de sddio. A presente invencdo também
trata de rota de preparagdo de tais materiais, assim como de baterias

produzidas com 0S mesmos.

Historico da Invencao

[002] A energia tornou-se necessidade fundamental na sociedade moderna e
um fator importante para sua evolugdo. Assim, o seu aproveitamento e a
continua busca de novas fontes exigem o desenvolvimento de sistemas de
armazenamento energético de alto rendimento, estaveis e econémicos. Entre
os dispositivos eletroquimicos mais amplamente estudados ao longo das
ultimas duas décadas estdo aqueles baseados no ion litio. A tecnologia do litio
€ uma das mais versateis e os dispositivos nela baseados sdo amplamente
aplicados na industria, como consequéncia de uma elevada densidade de
energia, baixo peso e boa ciclabilidade. Na atualidade, dispositivos baseados
no ion litio sdo em geral comercializados na forma de pilhas e/ou baterias para
uso em aparelhos eletrbnicos, notadamente em telefones moveis,
computadores e outros dispositivos portateis. No entanto, a aplicacido desse
tipo de bateria para armazenamento estacionario € limitada, como
consequéncia do alto custo de extragao e produgao do litio, porque as fontes
de reserva desse metal tém sido diminuidas ou estdo localizadas em areas
geograficas comprometidas em termos politicos, ou ainda em reservas
ambientais. Nesse contexto, nos ultimos anos alguns estudiosos do assunto
tém ressaltado a importancia de desenvolver paralelamente baterias baseadas
no metal alcalino sédio, devido a sua grande abundancia na crosta terrestre e

ao baixo custo deste elemento em comparagéo com o litio.

[003]Uma boa alternativa dentro da classe dos materiais condutores idnicos

por ion sodio que tém sido estudados sdo aqueles que exibem estrutura
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conhecida como NASICON (do acrénimo em inglés “Na Super Ionic
Conductor”). A flexibilidade na sua variagdo composicional, assim como 0s
altos valores de sua condutividade ibnica sdo caracteristicas de grande
interesse para a aplicagao como eletrélitos condutores por ion sédio. A origem
da sua alta condutividade idnica resulta principalmente do tipo de estrutura que
possuem, em que tuneis tridimensionais sdo formados pelo arranjo de
octaedros e tetraedros, o que permite o movimento de ions portadores de

carga através da estrutura.

[004]O método de sintese conhecido como rota vitroceramica tem sido
estudado e os resultados obtidos indicam que essa rota permite a obtengao de
materiais policristalinos com baixa quantidade de poros, além de permitir um
melhor controle da microestrutura, por exemplo, do tamanho de grao, fatores
que podem afetar a resistividade elétrica da amostra. Mesmo assim, embora
essa rota apresente as vantagens acima mencionadas quando comparados
com rotas convencionais, cabe ressaltar que sao poucos os trabalhos
publicados empregando-a para a obtengdo de eletrdlitos com estrutura
NASICON, condutores por ions Na*. O pioneirismo na obtencdo de materiais
NASICON usando a rota vitroceramica se iniciou na década de 90 através das
vitroceramicas da série Li1+xAlxTi2x(POa4)3 que apresentaram uma condutividade

elétrica superior a mesma composi¢ao obtida pela rota classica de sinterizagao.

Eletrolito Sélido

[005] Os materiais no estado sdlido que permitem o movimento de atomos

carregados eletricamente (ions) através da sua estrutura sdo chamados
habitualmente de eletrélitos sélidos. Estes materiais podem apresentar uma
elevada condutividade iénica (Fast lonic Conduction), que depende, entre
outros fatores, e no caso de sdlidos cristalinos, do tipo de estrutura que
apresentam. Em geral, os tipos de estruturas por eles adotadas apresentam
uma alta concentracdo de vacancias ou canais de condugcdo com sitios
intresticiais que formam caminhos através dos quais os ions portadores de

carga podem se trasladar pelo material.
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[006] Vale a pena ressaltar que, entre as principais vantagens de baterias que
utilizam os eletrolitos solidos em relagdo aquelas em que o eletrdlito esta no
estado liquido encontram-se: alta densidade de energia, alta estabilidade
térmica, maior tempo de vida e menor porcentagem de perdas. Os eletrélitos
solidos também se caracterizam por permitir a migragao de um unico tipo de
ion, enquanto que nos eletrdlitos liquidos ou poliméricos podem migrar outros

tipos de espécies como moléculas ou impurezas.

Baterias

[007] O eletrélito € um componente essencial das células eletroquimicas, sejam
galvanicas (pilhas ou baterias) ou eletroliticas. Uma célula eletroquimica é um
dispositivo capaz de transformar energia quimica em energia elétrica ou vice-
versa. A célula é composta por dois condutores mistos eletrénico-idnico, quais
sejam, anodo e catodo, chamados eletrodos que se encontram separados por

um eletrolito.

[008]O funcionamento desse tipo de célula consiste na oxidagcdo do anodo
devido a uma diferenga de potencial (DDP) entre os dois eletrodos. Durante a
oxidagdo do anodo sao liberados elétrons que vao se movimentar através de
um circuito externo (fio condutor) até o outro eletrodo, o catodo, gerando uma
corrente elétrica. A funcado do eletrdlito neste tipo de dispositivo é transportar,
de um eletrodo até o outro, as espécies idnicas que intervirdo na reacao
eletroquimica que ocorre na interface eletrodo/eletrélito, fechando assim o

circuito.

Materiais NASICON condutores por ion sédio

[009] Materiais pertencentes a familia NASICON, caracterizados por
apresentarem tuneis na sua estrutura, foram propostos como candidatos
promissores para aplicacdo como eletrdlitos sélidos. A estrutura NASICON
pode ser representada pela formula molecular AM2(PQOa4)3, onde A geralmente é
um metal alcalino, sendo este o portador de carga, e M um ion tetravalente (Ti,
Ge, Zr, Nb, etc.). Esse tipo de estrutura pode ser descrita como um arranjo de
octaedros MOs e tetraedros PO4. O arranjo M2(POQa4)s tridimensional obtido tem

posicdes que podem ser preenchidas por diferentes cations A. Essas posi¢des
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podem ser de dois tipos: M1 e M2, o primeiro tipo de posicao M1 se
encontrando posicionado entre dois octaedros MOs ao longo do eixo “c”
formando a sequéncia (O3sMO3)-A-(O3sMOs3) e se apresenta uma posigdo por
férmula unitaria. No caso dos sitios M2, podem se encontrar trés posi¢cdes por
cada férmula unitaria e estdo localizados entre as linhas formadas pelas

sequéncias mencionadas anteriormente.

[010] O arranjo tridimensional de octaedros e tetraedros permite a formacao de
canais ou tuneis pelos quais os ions A podem se mover com grande facilidade
e baixa energia de ativagédo, gerando, para algumas composi¢gdes quimicas,
condutividades idnicas muito elevadas. A ampla faixa de tolerancia na variagao
composicional da familia NASICON permite a substituicdo parcial ou total dos
ions A, M ou dos sitios do fosforo e fazem deles materiais muito interessantes
para o estudo da influéncia de diferentes elementos na sua condutividade.
Como consequéncia, muitas substituicdes de elementos quimicos em sua
estrutura tém sido realizadas e estudadas ao longo do tempo na procura de um

aumento em suas condutividades elétricas.

[011]Entre os primeiros trabalhos reportados envolvendo solidos que
cristalizam na estrutura NASICON se encontra o estudo realizado no ano de
1976 por Goodenough et. al, sobre solugdes soélidas derivadas do sistema
NaZr2(PO4)s. Nesse trabalho a substituicdo parcial de P*® por Si** da lugar a
um excesso de Na* para balancear a carga negativa na rede e gerar a
composicao Na1+xZr2P3xSixO12 (0<x<3). A condutividade devida aos ions Na*,
passa por um maximo para valores de x proximos a 2. Para esse valor de x, a
condutividade elétrica desse composto a 300°C se aproxima daquela da B’-
alumina na mesma temperatura. Os altos valores de condutividade ibnica
revelados nesse trabalho geraram um grande interesse na comunidade
cientifica, especialmente, no campo dos eletrélitos soélidos, tais como aqueles

aos quais a presente invencgao se refere.

[012]O documento US5,702,995, descreve vitroceramicas tipo NASICON de
composi¢ao Lit+x+yMxTi2xSiyP3-yO12 (onde 0<X=0,4 e 0<Y=0,6) com M=Al e

Ga, obtidas a partir da rota de obtencéao via vitroceramica.
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[013] O documento US2015249262 descreve materiais com estrutura
NASICON de composigdo Nasz+xMxZr2xSi2PO12, onde M= Al%*, Fe3*, Sb3*, Yb3*,
Dy3*, ou Er** e (0,01<X=3) para serem aplicados como eletrdlitos sélidos em
baterias de sdédio. Deve ser esclarecido que os materiais obtidos conforme
esse documento séo condutores por ion sodio, entretanto, tém composi¢des
diferentes daquelas propostas pela presente invencdo. Ademais, a rota de

obtencgao utilizada no documento citado foi a rota de sinterizagao.

[014]0 documento CN101811828 revela vitroceramicas de composi¢cao
Nait+2x+ yAxByCzP3012 (A= Mg; B= Al, Cr ou Ga; C= Ti,Ge); (0=x=<1; 0<y<1;
1<z<2) para serem usadas como eletrolitos sdlidos em baterias de sdédio.
Conforme pode se observar, esse documento cobre uma ampla faixa de
composi¢des, no entanto, a série revelada nao possui silicio na estrutura,

conforme a presente invencao.

Breve Descriciao da Invencao

[015] Portanto, a presente invencdo tem como pricipal objetivo prover

materiais condutores por ion sédio de férmula geral (1):

Na1+x+yAxM2-xSiyP3-yO12 (1)

onde A é selecionado a partir de Al e Cr, Fe, In; M é selecionado a partir de Ge

e Ti; x satisfaz a condicdo 0=<x<2 ; e y satisfaz a condi¢ao 0,01<y<3.

[016] Em uma forma preferencial os materiais condutores por ion sédio, de
acordo com a presente invengéo, sao caracterizados por na formula geral (1): A

ser Al e M ser Ge ou Ti.

[017] Outro objetivo da presente invengao € prover uma rota de preparagao de
materiais condutores por ion sddio acima descritos pela rota chamada de
vitroceramica, que consiste na sintese de um vidro precursor seguida por

subsequente tratamento térmico de cristalizag&o.
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[018] Vale ainda destacar que alternativamente outras rotas de preparacao
alternativas s&o possiveis, tais como a reagdo em estado sélido seguida de

sinterizagao e o processo sol-gel, dentre outras.

[019] Em relagdo a composicdo dos materiais tipo NASICON segundo a
presente invengdo, de formula Nat+x+yAxM2xSiyP3yO12 (A=Al,Cr,Fe, In;
M=Ge,Ti); (0=x<2; 0,01<y<3), observa-se que tratam-se de materiais que ainda
ndo foram revelados, descritos ou obtidos de acordo com o estado atual da
técnica. As condutividades elétricas obtidas durante o desenvolvimento da
presente invengdo permitem projetar esses materiais como alternativas
promissoras para serem usados como eletrdlitos solidos em baterias de saodio,

nunca antes utilizados.

[020] Cabe ainda ressaltar que os técnicos versados no assunto apreciaram o
fato de que a versatiidade na composicdo do material de férmula
Na1+x+yAxM2xSiyP3.yO12 (A=Al,Cr,Fe, In; M=Ge,Ti); (0=x<2; 0,01<y<3) permite
trabalhar com uma ampla faixa de composi¢des, visando otimizar condi¢des de

sintese e aumentos da condutividade idnica.

Breve Descricdo das Fiquras

[021]As figuras esquematicas em anexo concorrerdo para a evidéncia dos
aperfeicoamentos e vantagens técnicas providas pelos materiais condutores
por ion sodio de acordo com a presente invengao. Assim, temos:

Figura 1: - Curva de analise térmica (DSC);

- Figura 2 - Sao apresentadas fotografias de amostras de vidros do sistema
Na1+x+yAxM2-xSiyP3-yO12 (A=Al, Cr, Fe, In; M=Ge,Ti), quando M=Ge e x=0,
ou seja, Na1+yGe2SiyP3.yO12(0,4 <y <0,8);

- Figura 3 - Sao apresentadas fotografias de amostras das vitroceramicas
do sistema Nai1+x+yAxM2xSiyP3-yO12 (A=Al, Cr, Fe, In; M=Ge,Ti), quando
M=Ge e x=0, ou seja, Na1+yGe2SiyP3.yO12 (0,4 < y< 0,8);

- Figura 4 - Difratogramas de Raios X de vitroceramicas de composic¢ao
Na1+MySiyP3yO12 (M=Ge,Ti), (0,4 <y < 0,8);
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- Figura 5 - Mostra os resultados das medidas de Impedéancia em seu plano
complexo; e

- Figura 6 - Graficos de Arrhenius (logaritmo da condutividade elétrica em
funcdo do inverso da temperatura) de vitroceramicas de composi¢cao
Na1+yMySiyP3,O12 (M=Ge, Ti), (0,4 <y £0,8).

Descricao Detalhada da Invencao

[022] A cristalizagdo controlada de vidros através de tratamentos térmicos
adequados permite a formacdo de materiais policristalinos denominados
vitroceramicas. E importante levar em conta que s6 determinadas composicdes
de vidro podem ser materiais precursores de vitroceramicas com propriedades
desejaveis, pois alguns vidros sdo muito estaveis e dificeis de cristalizar, outros
cristalizam facilmente e de forma incontrolada, o que resulta em

microestruturas e propriedades indesejaveis.

[023] Geralmente a condutividade elétrica de vitroceramicas € menor que a
condutividade dos seus vidros precursores, pois a natureza amorfa do vidro,
com sua estrutura mais aberta (menos densa) e oxigénios nao ponteantes,
facilita a conducao ibnica em relagdo ao cristal isoquimico. Existe ainda a
indicagdo de que o vidro ndo possui contornos de grdo os quais sao um
impedimento para a migracdo de portadores de carga. No entanto, existe uma
excegao importante em um grupo de vitroceramicas especiais que cristalizam
na estrutura NASICON a qual favorece os mecanismos de condugéo idnica.
Esses materiais sdo comumente obtidos mediante sinterizagdo. Porém, como
se sabe, a rota vitroceramica pode levar a materiais com baixa porosidade,
sendo este, juntamente com uma maior facilidade no controle da
microestrutura, os principais atrativos dessa rota de obtencéo para essa classe
de materiais condutores. De fato, trabalhos recentes desenvolvidos no
Laboratério de Materiais de Vitreos (LaMaV), da Universidade Federal de Sao
Carlos, SP - Brasil, mostram que este tipo de técnica permite um melhor
controle do tamanho de grdo de microestrutura, caracteristica que também

pode influenciar na resposta elétrica de um material.
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[024] A rota de sintese vitroceramica proposta para a obtencdo dos materiais
condutores por ion soédio de acordo com a presente invengao tem varias
vantagens sobre os métodos tradicionais de sintese, entre as que destacam-se
densidades maiores, baixa porosidade ou porosidade nula, maior controle

sobre a microestrutura, e variedade de formato final do material obtido.

[025]Embora a alta condutividade nos materiais com estrutura tipo NASICON
tenha sido descoberta pela substituigdo com Si nos lugares do fésforo e outros
estudos confirmem o aumento da condutividade com a inclusdo deste ion na
estrutura, até o momento nada foi revelado com relagdo ao sistema
Na1+x+yAxM2xSiyP3-yO12 (A=Al, Cr, Fe, In; M=Ge,Ti); (0=x<2; 0,01<y<3) dos
materiais condutores por ion sodio de acordo com a presente invencgao.
Portanto, os materiais condutores por ion sédio de acordo com a presente
invengao, assim como sua rota de obtencado, sdo o resultado de uma pesquisa
pioneira que contribui com materiais que possuem caracteristicas adequadas
para serem utilizados como eletrolitos solidos em baterias de sédio, isto devido

aos otimos resultados de condutividade elétrica obtidos com ditos materiais.
[026] Em uma forma preferencial os materiais condutores por ion sédio, de
acordo com a presente invencgao, sao caracterizados por na férmula geral (1): A

ser Al e M ser Ge ou Ti.

Exemplo de Realizacao da Invencao

Obtencao dos vidros precursores

[027]Para a obtencdo dos vidros precursores do  sistema
Na1+x+yAxM2-xSiyP3-yO12 (A=Al,Cr,Fe, In; M=Ge,Ti); (0=x<2; 0,01<y<3), foram
empregados os seguintes reagentes em poé: carbonato de sédio (Na2CO3),
oxido de titanio (TiO2), 6xido de Germanio, (GeOz2), 6xido de cromo (Cr203),
oxido de ferro (Fe20s3), oxido de indio (In203), dihidroxi aménio fosfato
(NH4H2POa4), pentdxido de fosforo, P20s, hidroxi diamdnio fosfato (NH4)2HPO4

ou outra fonte de fésforo, didxido de silicio (SiOz2) e 6xido de aluminio (Al203).
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Com excecgao do dihidroxi amoénio fosfato, com pureza >98%, todos os outros

reagentes utilizados apresentaram pureza >99%.

[028]Numa primeira instancia, os reagentes foram pesados e depois
homogeneizados num moinho de jarro rotatorio com bolinhas de alumina
durante 1 a 12 horas. O anterior procedimento foi realizado a fim de distribuir
uniformemente os precursores utilizados e dessa maneira garantir um material
homogéneo. Depois da mistura, os pds foram tratados termicamente para
permitir a eliminacdo de volateis tais como H20, COz2, NH3 provenientes dos
reagentes utilizados. O tratamento térmico foi efetuado através de dois
patamares, o primeiro foi realizado a uma temperatura entre 300 e 600°C
durante 1 a 4 horas e o segundo em temperatura entre 600 e 700°C durante 1
a 2 horas. A fusdo de todas as composicdes foi feita em temperaturas entre
1200 a 1600°C durante 30 minutos a 2 horas a fim de permitir a
homogeneizagdo do liquido. O material fundido resultante foi resfriado
mediante a técnica de Splat Cooling, que permite acelerar o resfriamento da
massa liquida através da sua prensagem entre duas chapas metdlicas. Os
vidros obtidos mediante este processo foram tratados termicamente para
recozimento em temperaturas entre 500 e 750°C durante 1 a 6 horas para
aliviar as possiveis tensdes térmicas residuais. Apds o recozimento os vidros

foram cortados em forma de paralelepipedos e suas superficies polidas.

Obtencéo das vitrocerdmicas
[029]As vitroceramicas do sistema Nait+x+yAxM2xSiyP3yO12 (A=Al, Cr, Fe, In;

M=Ge,Ti); (0=x<2; 0,01=<y<3), sao obtidas através de tratamentos térmicos que

podem ser simples ou duplos. Os tratamentos térmicos simples de cristalizagcao
sdo realizados em temperaturas entre 600 e 1100°C empregando-se tempos

de tratamento entre 20 minutos e 24 hs.

[030] Os tratamentos térmicos duplos consistem de duas etapas de tratamento
térmico. A primeira etapa é realizada entre 500 e 800°C, por tempos entre 10
minutos e 4 horas, enquanto as temperaturas empregadas para a segunda
etapa de tratamento térmico estdo compreendidas entre 600 e 1100°C, com

tempos entre 10 minutos e 6 horas.



10/13

Caracterizacées dos vidros precursores e das vitrocerdmicas
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)
[028] A analise térmica dos vidros precursores foi realizada através de

calorimetria diferencial de varredura, ou DSC. Os resultados de analise térmica
permitiram planejar a temperatura dos tratamentos térmicos tanto para o
recozimento quanto para a obtencdo das vitroceramicas.O equipamento
utilizado para a analise térmica foi o Calorimetro Diferencial de Varredura
modelo NETZSCH DSC 404 disponivel no Laboratorio de Materiais Vitreos
(LaMaV), da Universidade Federal de S&ao Carlos, SP - Brasil, e foram
empregados cadinhos de platina, em atmosfera de ar, usando a taxa de

aquecimento de 10°C/min em uma faixa de temperatura entre 30 e 1200°C.

Difrac&o de raios x
[029] A difragdo de raios X é uma técnica de caracterizagdo nao destrutiva que

permite determinar as fases cristalinas presentes no sistema, tamanho de
cristalito e os parametros de rede da estrutura. Cada composto cristalino esta
estruturado de uma maneira distinta, portanto, a difracdo de raios X e o
resultante difratograma, s&o unicos e caracteristicos de cada material. Esta
técnica foi aplicada aos pos das vitroceramicas obtidas a fim de identificar as
fases presentes no material. Os difratogramas foram obtidos a temperatura
ambiente e a corrida adotada foi entre 10° < 206 < 90° com um tamanho de
passo de 0,02° e um tempo de 1 segundo por passo. A indexagao dos picos foi
realizada utilizando como ferramenta a base de dados do programa
Crystallographica Search-Match. O difratbmetro de raios X utilizado foi o

Rigaku, modelo Ultima IV disponivel no laboratério LaMaV.

Espectroscopia de impedancia complexa
[030] A caracterizagao elétrica das vitroceramicas foi realizada através de

espectroscopia de impedancia complexa (EIC) em uma faixa de temperaturas
entre 50 e 300°C, frequéncias de 1 MHZ até 0,1 Hz e uma amplitude de até
300 mV. O equipamento utilizado para fazer a caracterizacido foi o Solartron
modelo SI 1260 Impedance/Gain Phase Analyzer, acoplado a interface
dielétrica modelo 1296. Os eletrodos de ouro usados nesta técnica foram

depositados previamente sobre a superficie de ambos os lados das amostras
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mediante a técnica de Sputtering. O equipamento empregado para o

recobrimento foi o Baltec LZ 0224KN disponivel no laboratorio LaMaV.

Resultados
Fusé&o dos vidros
[031] A figura 2 apresenta 3 fotografias de vidros do sistema Na1+x+yAxM2-xSiyP3-

yO12 (A=Al, Cr, Fe, In; M=Ge,Ti), em amostras quando M=Ge, x=0 e y=0,4,

y=0,6 e y=0,8. Cabe ressaltar que foi possivel a obtencdo de vidros de

diferentes composic¢des tanto para germanio, quanto para titanio.

Obtencéo das vitrocerdmicas
[032] A figura 3 apresenta 3 fotografias das vitroceramicas Na1+x+yAxM2xSiyP3-

yO12 (A =Al, Cr, Fe, In; M=Ge,Ti) em amostras quando M=Ge, x=0 e y=0,4;
y=0,6 e y=0,8.

Difracdo de Raios X das vitroceramicas
[033] A figura 4 apresenta os difratogramas de Raios X de vitroceramicas de

composi¢cado Na1+yM2SiyP3.yO12 (M=Ge, Ti), (0,4 <y <0,8).

Densidade das vitroceramicas
[034] A densidade das vitroceramicas foi medida usando o principio de

Arquimedes. A tabela 1 apresenta os valores de densidade das vitroceramicas
Na1+x+yAxM2xSiyP3-yO12 (A =Al, Cr, Fe, In; M=Ge,Ti), em amostras quando
M=Ge e x=0 e y=0,4; y=0,6 e y=0,8.

Tabela 1 Densidade das vitroceramicas de composicdo Nai1+yMySiyP3.yO12

(M=Ge), (y=0,4; 0,6 € 0,8), pm é a densidade média seguida do desvio padrao.

Vitroce. | p1 | p2 | p3 | p4 | p5 | p6 | p7 | pm
Y
0,4 3,33 | 3,33 | 3,30 | 3,30 | 3,28 3,28 3,24 3,29 £ 0,03
0,6 3,22 | 3,22 | 3,20 | 3,19 | 3,19 3,19 3,19 3,14 £ 0,01
0,8 3,21 3,21 3,20 | 3,20 | 3,19 3,19 3,19 3,20 £ 0,01

Caracterizacao elétrica das vitroceramicas
[035] A figura 5 apresenta exemplos da caracterizagdo por espectroscopia de

impedancia e a figura 6 apresenta os graficos de Arrhenius de vitroceramicas
de composi¢cédo Na1+yMySiyP3.yO12 (M=Ge, Ti), (0,4 <y < 0,8)
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[036] A regresséo linear das retas permite conhecer as condutividades ibnicas
das amostras em 300°C, as energias de ativagéo e os valores de Log 0o. Esses

valores encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2. Condutividade elétrica a 300°C, energias de ativagao de condugao, e
logaritmo do termo pré-exponencial das vitroceramicas de composi¢cao
Na1+yMySiyP3yO12 (M=Ge, Ti), (quando M=Ge (NGSP), y = 0,4; 0,6 e 0,8, e
quando M=Ti (NTSP) y= 0,6 e 0,8).

VITROCERAMICAS

COMPOSICAO Ea Logoo | 0Os00c
(eV) (00 :(Q.cm)?) | (Q.cm)’

NGSP 0,4 0,610+0,001 0,90 3,2E-05
NGSP 0,6 0,640+0,001 1,37 5,6E-05
NGSP 0,8 0,640+0,001 1,64 1,1E-04
NTSP 0,6 0,450+0,004 1,161 1,6E-03
NTSP 0,8 0,466+0,006 1,450 2,3E-03

[037] As condutividades exibidas pelas vitroceramicas sao adequadas para que
as amostras possam ser usadas como eletrélitos solidos em baterias de sédio

de altas temperaturas como 300°C.

[038] Conforme mencionado na descricao acima, é importante levar em conta
que sO determinadas composicdes de vidro podem ser materiais precursores
de vitroceramicas com propriedades desejaveis, pois alguns vidros sdo muito
estaveis e dificeis de cristalizar, outros cristalizam faciimente e de forma
incontrolada, o que resulta em microestruturas e propriedades indesejaveis. E
apenas algumas composi¢cdes de materiais NASICON podem ser obtidas na

forma de vidro.

[039] Conforme acima recitado, o documento US5,702,995 descreve
vitroceramicas tipo NASICON de composi¢cao Li1+x+yMxTiz2-xSiyP3-yO12 (onde
0<X=0,4 e 0<Y=0,6) com M=Al e Ga, obtidas a partir da rota de obtencao via
vitroceramica. No entanto, cabe ressaltar que as vitroceramicas obtidas pela

rota desse documento sao condutoras por ion litio, enquanto as vitroceramicas
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da presente invencao sao condutoras por ion sodio. Vale ainda mencionar que,
segundo a presente invencao, além de vitroceramicas com titanio, também

podem ser providas outras contendo germanio.

[040] Ja& o documento US2015249262 descreve materiais com estrutura
NASICON de composigdo Naz+xMxZr2xSizPO12, onde M= AI3*, Fe3*, Sb3*, Yb3*,
Dy3*, ou Er** e (0,01<X=3) para serem aplicados como eletrdlitos sélidos em
baterias de sodio. Deve ser observado que os materiais obtidos nesse
documento s&o condutores por ion sodio, entretanto, tém composicdes
diferentes aquela da presente invengao, quais sejam, Na1+x+yAxM2xSiyP3.yO12
(A=Al, Cr, Fe, In; M=Ge,Ti); (0=x<2; 0,01<y<3). Ademais, a rota de obtencao
revelada nesse documento é pela via de sinterizacdo, diferentemente da
vitroceramica da presente invengao. Adicionalmente, conforme pode se
observar, nas composi¢goes da presente invengao sao realizadas substitui¢des

de fésforo por silicio e ndo contém zircdnio na estrutura.

[041] O documento CN101811828 revela vitroceramicas de composi¢cao Na1+2x+
yAxByCzP3012 (A= Mg; B= Al, Cr ou Ga; C= Ti,Ge); (0=x<1; 0sy<1; 1<z<2) para
serem usadas como eletrdlitos solidos em baterias de sédio. Conforme pode se
observar, essa féormula engloba uma ampla faixa de composi¢cdes, mas, no
entanto, a série ndo contempla o silicio na estrutura. Essa caracteristica marca
uma grande diferenga com as composigdes objeto da presente invengao, qual
seja, Na1+x+yAxM2-xSiyP3-yO12 (A=Al, Cr, Fe, In; M=Ge,Ti); (0=x<2; 0,01=<y<3),
pois o silicio aumenta a estabilidade térmica frente a cristalizacdo dos vidros
precursores permitindo assim, um melhor controle da microestrutura das

vitroceramicas e além disso, favorece a formabilidade dos vidros precursores.
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REIVINDICACOES

1. MATERIAIS CONDUTORES POR fON SODIO, caracterizados por

compreenderem composicdo definida pela fédrmula geral (1):

Nal+x+yAxM2—xSin3—yol2 (1)

na qual:
A é selecionado a partir de Al e Cr, Fe, In;
M é selecionado a partir de Ge e Ti;
X satisfaz a condicdo 0<x<2; e

y satisfaz a condicdo 0,01<y<3.

2. MATERIAIS CONDUTORES POR ION SODIO, de acordo com a
reivindicacdo 1, caracterizados por na férmula geral (1): A

ser Al e M ser Ge ou Ti.

3. ROTA DE PREPARACAO DE MATERIAIS CONDUTORES POR fon
sODIO, com composicgdo conforme a reivindicacéo 1
caracterizada por compreender as seguintes etapas béasicas:
i. pesagem e posterior homogeneizacdo de reagentes
Na,C0O3, TiO, ou GeO, ou Fe,03 ou Cry;03 ou Iny0s3, NHyH4PO4
P,0s, NH3H,PO; ou outra fonte de fésforo, Si0O, e Al,03,
todos na forma de pbd;
ii. uma primeira etapa de tratamento térmico dos péds,
realizado a uma temperatura de 300 a 600°C durante 1 a
4 horas;
iii. uma segunda etapa de tratamento térmico dos péds,
realizado a uma temperatura de 600 a 700°C durante 1 a

2 horas;
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iv. fusdo de todas as composicgdes realizada entre 1200 e
1600°C durante 30 minutos a 2 horas;

V. resfriamento do material fundido através da sua
prensagem entre duas chapas metdlicas - técnica de
Splat Cooling; e

vi. tratamento térmico para recozimento dos referidos
vidros obtidos num forno entre 500 e 750°C durante 1 a
6 horas.

vii. tratamentos térmicos em etapas simples ou duplas para
cristalizar os vidros precursores.

4. ROTA DE PREPARACAO DE MATERIAIS CONDUTORES POR fon

SODIO, de acordo com a reivindicacdo 3, caracterizada pelo

fato de que a homogeneizacdo dos reagentes em pd definida

na etapa (i) é realizada por meio de moinho de Jjarro

rotatdédrio com bolinhas de alumina, por 1 a 12 horas.

5. ROTA DE PREPARACAO DE MATERIAIS CONDUTORES POR fon
sODIO, de acordo com a reivindicacéo 3,
caracterizada pelo fato de que a etapa (vii) é realizada
por tratamento em etapa simples compreendendo temperaturas

entre 600 e 1100°C durante 20 minutos a 24 horas.

6. ROTA DE PREPARACAO DE MATERIAIS CONDUTORES POR fon
SODIO, de acordo com a reivindicacd&o 3, caracterizada pelo
fato de que a etapa (vii) é realizada por tratamento em
etapas duplas compreendendo uma primeira etapa empregando
temperaturas entre 500 e 800°C e tempos entre 10 minutos a
4 horas, e uma segunda etapa empregando temperaturas entre

600 e 1100°C e tempos entre 10 minutos até 6 horas.
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7. BATERIA DE ION SODIO contendo materiais condutores por
ion s6dio definidos na reivindicacdo 1, caracterizada por
compreender ou utilizar materiais condutores por ion sédio

de férmula geral (1):

Na1+x+yAxM2—xSin3—yol2 (1)

na qual:

A é selecionado a partir de Al e Cr, Fe, In;
M é selecionado a partir de Ge e Ti;
x satisfaz a condicdo 0<x<2; e

y satisfaz a condicdo 0,01<y<3.

8. BATERIA DE ION SODIO, de acordo com a reivindicacdo 7,
caracterizada por compreender ou utilizar materiais
condutores por ion sbédio de fé&rmula geral (1) em que A é Al

e M é Ge ou Ti.
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Figura 1
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Figqura 3
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Figura 5
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