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NASICON es un conductor i6nico predominantemente catiénico ( Na' ) a través de canales estructurales
tridimensionales, de formula general Naj.xZr2SixP3xO12( 0 < x < 3 ). Se lo obtuvo por un método de Mezclado Mecanico
de los siguientes componentes: SiO;, ZrO; y Na;PO, . 12 H;O. Por optimizacion de molienda, de ciclo de calentamiento,
de aditivos de sinterizacion y de presion de compactacion, se obtuvieron pastillas cilindricas alcanzando un 96 % de la
densidad tedrica y una porosidad de 0.7 %. El analisis de la composicion de muestras se realizé por EDAX. NASICON
(x=2) presenta una estructura monoclinica la cual se observé mediante técnicas de difraccion de rayos X . La
conductividad de las muestras se obtuvo por Espectroscopia de Impedancia Compleja empleando electrodos de grafito
bloqueantes i6nicos.

NASICON is an ionic conductor predominanting the cationic conduction by Na® through three-dimensional
channels, which a general composition is Naj+xZr2SixP3x012( 0 < x < 3 ). To obtain NASICON, we employed the
Mechanical Mixed method with some modifications in the milling process, heating cycle, binders and pressing pressure.
Cylindrical samples with high density ( 96% of the theoretical density) and low porosity (0.7%) were obtained.
Composition analysis of the samples was perfomed by EDAX electron miocroprobe. NASICON ( x = 2 ) exhibits a
monoclinic structure which was observed by X ray diffraction . Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was
empioyed in order to obtain the NASICON conductivity. Carbon as ionic-blocking electrodes was used

1- INTRODUCCION
Una familia de ceramicos que
conducen por ién Na, denominada NASICON
(Sodium Superionic Conductor) de férmuia
estequiométrica Nay,Zr,Si,P3,012 (con 0 < x
< 3), fue descubierta a mediados de la década
del 70[1,2]. Se encontré que la conductividad
ionica a 300 °C de este material era equivalente
a la mas alta conductividad encontrada para la
B"-alimina de Na (1.10" S.cm™) [3]. La

ventaja principal sobre la f-alimina es la
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mayor estabilidad en atmosferas humedas y
soluciones acuosas [4].

El NASICON presenta una estructura
Monoclinica cuando x esta comprendido entre
1.8 y 2.2, mientras que presenta una estructura
rombohédrica para otros valores de x (la mejor
conductividad iénica se observa en x = 2). El
movimiento de los iones Na' es a través de
canales estructurales tridimensionales [5].

La sintesis del NASICON se puede

realizar por dos métodos diferentes: el método
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de Sol-Gel [6] y el método de Mezclado
Mecanico ( también denominado Ball-Milled
Processes ) [1]. El primero consiste en el
empleo de reactivos Organo-metalicos y es la
técnica mas usada actualmente, debido a que
se obtienen polvos muy finos lo cual reduce la
temperatura de sinterizado. La segunda técnica
consiste en el mezclado de los compuestos de
partida por medios mecanicos. Este método
presenta algunos problemas como baja
densificacién de las muestras y la aparicion de
una fase de ZrO, [7].

En el presente Trabajo se utiliza esta
ultima técnica para la obtencién del NASICON
mtroduciendo  modificaciones importantes,
tanto en la sintesis como en el sinterizado, que
eliminan parte de los problemas antes

mencionados.

2- EXPERIMENTAL

2-1 SINTESIS Y SINTERIZADO DEL
NASICON

La mezcla preliminar de los
componentes ZrO,, Si0, y Na;P0,.12H,0 fue
realizada por via humeda con el fin de llevar a
solucién los compuestos solubles, de esta forma
se logra un contacto mas completo entre los
reactivos.  Posteriormente se realizd la
evaporacion del agua y se colocod el polvo
obtenido dentro de un crisol de Pt. Por
calentamiento a una temperatura de 1200°C

durante 2 hs se realizd la sintesis del
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NASICON. El producto obtenido fue colocado
dentro de un Molino de Bolas de ALO; y
procesado durante 150 hs. Finalmente se
obtuvo un polvo con un tamafio de particula
promedio de 4 um, medido en un microscopio

optico LECO con procesamientos de imagenes.

El prensado de la mezcla del polvo de
NASICON , aleohol polivinilico y etilenglicol
se realizd en una matriz cilindrica con
presiones variables comprendidas entre 30
MPa y 200 MPa. La presion optima de
compactacion resulté 100 MPa.

El proceso de sinterizado se dividid en
dos partes. La primera consistiO en un pre-
sinterizado realizado en vacio con
temperaturas comprendidas entre 850°C y
950°C .La segunda parte consisti6 en un
sinterizado en aire ( las muestras fueron
colocadas dentro del homo en un crisol de Pt
tapado por un crisol de alumina , para evitar
pérdidas de Na ) a una temperatura de 1300°C
con diferentes programas de tiempos que
variaron entre 2 hs y 16 hs, los cuales tuvieron
una notable influencia en la densidad de las
muestras. La mejor densidad ( 3.15 gr/em®) se
obtuvo en muestras compactadas a 100 MPa y

sinterizadas durante 16 hs.

2.2 PROPIEDADES DEL NASICON
Mediante el empleo de diferentes
técnicas se obtuvo informacién de varias

propiedades caracteristicas del material, lo cual
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permitié establecer que influencia tenian las
diversas modificaciones en el proceso de
obtencion y su optimizacién.

2.2.1 Composicion ‘

Se determiné la composicién de las
muestras mediante el empleo de la microsonda
EDAX. Los resultados indican que la
composicion de la muestra de NASICON no ha
sido alterada por los diferentes procesos
involucrados en la obtencién del mismo y
corresponde a Na;SiZr,PO;;.. También se
comprobé la homogeneidad en la distribucion
de los componentes Si, Zr, Na y P empleando

diferentes ventanas de observacion desde 20pm

hasta la totalidad de la muestra. Esto ultimo es

importante ya que no se observa la separacion -

de la fase ZrO, como indican numerosos
autores que ocurre en muestras sinterizadas a

temperaturas superiores a 1200°C.

Na S P

Fig 1 EDAX
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. 2.2.2 Estructura

Mediante el empleo de DIfraccién de
Rayos X se comprobd la ': estructura
monoclinica que presenta el NASICON con
una composicion x = 2, Algtm?s autores
indican que ciertos picos de difraccion
corresponden a la separacién hipoté;:tica de una

fase de ZrO,, pero ninguna fase ‘estable de

- -Circonia posee maximos de difraccion en esas

posiciones . angulares. Estos  resultados

coinciden con los obtenidos en 2.2.1.
!
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Fig 2 Difractograma de Rayos X |
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2.2.3 Conductividad !
Por medio del .empleo de la técnica de
Espectroscopia de Impedancia se d@:eterminé la

" conductividad de la muestra de NASICON,

empleando electrodos bloqueantes Jonicos de
grafito en un intervalo de temperaturas
comprendidas entre 5°C-y 90°C. Losi valores de

Impedancia se obtuvieron bam'end@ un rango

i
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de frecuencias ( desde 1 Hz hasta 1MHz). La
conductividad ionica_a temperatura ambiente
fue de 6.10*Scm™ y la energia de activacion
resultante fue de 0.36 eV, lo cual coincide con
valores reportadpé por numerosos autores

. [1,2,4,6].
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Fig 3 Sistema de Medicién
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Figd Ln x.T) vs I/T
MUESTRA DENSIDAD CONDUCTIVIDAD
Hong (Gel) ~93.97% 6,4.107
Von Alpen (Gel) 93.97% ) 16107
LIESG (Gel) 97% 1,0.10%
Gordon 92% 1,0.10*
(Mezclado Mécanico)
PRINSO . 96% 6,0.10*
(Mezclado Mécanico) ! ‘

"' Fig 5 Tabla Comparativa
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3- CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos y del
analisis de los mismos se extraen las siguientes
conclusiones:
1- Los primeros trabajos sobre NASICON
concluyeron con que el tnico método de
'sintesis para obtenerlo puro’ con una densidad
superior al 93% de la densidad tedrica era el
método de Sol-Gel. En este trabajo se muestra
que con una optimizacién de las variables que
determinan la sintesis y el sinterizado es
pbsible obtener NASICON con muy buenas
p/ropied'ades. partiendo de reactivos mas
economicos. Las muestras de NASICON
obtenidas presentan una densidad de un 96% de
la densidad tedrica y una porosidad de 0.7%.
2- Ajustando distintos parametros ( como
presién de compactacion, temperatura de
sinterizado, etc ) se obtuvieron propiedades
optimas y caracteristicas del NASICON.
3- No se observa la formacién de una fase de
Zr0O, por descomposiciéon del NASICON.

Algunas de las posibles aplicaciones
son:
-electrodo sensible al ion Sodio en medio
acuoso sin interferencias de ion Potasio 6
protones solvatados.
-sensores para gases de Heterojuntura.
-bioelectrodos de estado sélido.
-electrolito sélido en baterias de alta potencia

reemplazando a la B y B"-alimina.
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