UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
Instituto de Ciéncia Exatas

Programa de P6s-Graduaciao em Quimica

Marilia Mariano Garcia

OBTENCAO E ESTUDO DE OXIDOS DE ALTA ENTROPIA PARA USO EM
BATERIAS DE iONS SODIO

Belo Horizonte

2025



UFMG /ICEX /DQ. 1.674*
D. 914*

Marilia Mariano Garcia

OBTENCAO E ESTUDO DE OXIDOS DE ALTA ENTROPIA PARA USO EM
BATERIAS DE iONS SODIO

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-
Graduagao em Quimica da Universidade Federal
de Minas Gerais, como requisito parcial a
obtengdo do titulo de Mestra em Quimica.

Orientador: Luciano Andrey Montoro

Belo Horizonte

2025



Ficha Catalogréfica

Garcia, Marilia Mariano.
G2160 Obtencéo e estudo de 6xidos de alta entropia para uso em baterias de ions soédio
2025  [manuscrito] / Marilia Mariano Garcia. 2025.
D 109 f. : il., grafs., tabs.

Orientador: Luciano Andrey Montoro.

Dissertacdo (mestrado) — Universidade Federal de Minas Gerais -
Departamento de Quimica.
Bibliografia: f. 103-109.

1. Fisico-quimica — Teses. 2. Baterias — Teses. 3. Oxidos — Teses. 4. fons —
Teses. 5. S6dio — Teses. 6. Eletroquimica — Teses. 7. Pilhas e baterias — Teses. 8.
Entropia — Teses. 9. Energia — Armazenamento — Teses. |. Montoro, Luciano
Andrey, Orientador. II. Titulo.

CDU 043

Elaborada por Sérgio Ferreira da Silva — Bibliotecario — CRB6-2719.




LTI

aRny,
™

S
.“.].121'

=:—

il

o}
030

quimica

"Obtencao e Estudo de Oxidos de Alta Entropia Para Uso Em Baterias de ions
Sédio"

Marilia Mariano Garcia

Dissertacéo aprovada pela banca examinadora constituida pelos Professores:

Prof. Luciano Andrey Montoro - Orientador
UFMG

Prof. Paulo Fernando Ribeiro Ortega
UFV

Prof. Wagner da Nova Mussel
UFMG

Belo Horizonte, 28 de julho de 2025.

Documento assinado eletronicamente por Paulo Fernando Ribeiro Ortega, Usuario Externo,

L L] z -‘



Sel
assinatura
eletrénica

il
Sel
assinatura
eletrénica

il
Sel’
assinatura
eletrénica

i '= 4408487 e o codigo CRC E108B276.

&
&

&

em 28/07/2025, as 19:01, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 5° do
Decreto n® 10.543, de 13 de novembro de 2020.

Documento assinado eletronicamente por Luciano Andrey Montoro, Professor do
Magistério Superior, em 28/07/2025, as 19:09, conforme horério oficial de Brasilia, com
fundamento no art. 5° do Decreto n°® 10.543, de 13 de novembro de 2020.

Documento assinado eletronicamente por Wagner da Nova Mussel, Professor do Magistério
Superior, em 29/07/2025, as 08:19, conforme horério oficial de Brasilia, com fundamento no
art. 5° do Decreto n°® 10.543, de 13 de novembro de 2020.

=% acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0, informando o cédigo verificador

Referéncia: Processo n® 23072.245413/2025-30

SEI n® 4408487


http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2019-2022/2020/Decreto/D10543.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2019-2022/2020/Decreto/D10543.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2019-2022/2020/Decreto/D10543.htm
https://sei.ufmg.br/sei/controlador_externo.php?acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0

Dedico esse trabalho aos meus pais Cleive e Ananias, a
minha irma Cleina e meus queridos amigos que sempre
me apoiaram a realizar meus sonhos e que estiveram ao
meu lado em toda minha trajetoria me dando suporte.



AGRADECIMENTOS

Primeiramente, gostaria de agradecer a Deus por ter me guiado até este momento da
minha vida, concedendo-me oportunidades de crescimento intelectual e de construir novas
amizades.

A minha querida familia, agradego pela forca, pelos momentos divertidos e especiais
que passamos juntos. Aos meus pais, Cleive e Ananias, deixo meus mais sinceros
agradecimentos por sempre me incentivarem, apoiarem ¢ guiarem em todos os caminhos da
minha vida, especialmente nos tltimos anos, cuidando de mim com tanto amor e carinho.

A minha irma Cleina, sou grata por todo cuidado comigo durante minha vida e até os
dias atuais, agradeco também por ter me incentivado a embarcar nesta jornada, pelos conselhos,
passeios, conversas € amizade constante.

Um agradecimento especial ao Tercio Xisto, um grande amigo e companheiro desde a
graduacdo, que me incentivou a iniciar essa trajetéria e esteve ao meu lado durante todo o
percurso, proporcionando-me muitas risadas, conselhos, caminhadas e uma valiosa companbhia.

Agradeco, de forma igualmente especial, ao Augusto Carvalho, que chegou a minha
vida neste ultimo ano e tem transformado meus dias em momentos mais leves, alegres e cheios
de significado. Sua presenca tem sido um refigio em meio as incertezas, oferecendo-me
carinho, cuidado ¢ acolhimento nos momentos mais dificeis.

Aos meus colegas de laboratéorio — Débora, Lorena, Nicolle, Thiago, Tadeu e
Guilherme — agradeco pelas risadas, conversas, conselhos, companhia no laboratorio e nas
viagens aos congressos.

Ao GPQUIT, agradego por me acolherem como “agregada”, pela agradavel companhia
nos almocos e pelos cafés gentilmente oferecidos.

Aos meus novos colegas, Renato e Dani, agradeco enormemente pelo carinho e pelas
muitas risadas desde o primeiro dia em que nos conhecemos.

Ao Prof. Dr. Luciano Montoro, meu orientador, expresso minha profunda gratidao pela
oportunidade de trabalho, pela paciéncia, pelos ensinamentos e pelos constantes incentivos que
me permitiram crescer tanto ao longo desses dois anos.

Ao Niucleo de Extensdao do Departamento de Quimica do ICEx/UFMG, ao Centro de
Microscopia da UFMG, ao Laboratorio de Caracterizagdo e Processamento de Nanomateriais
da UFMG (LCPNano), ao Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano), ao Laboratorio
de Analises Quimicas do Departamento de Engenharia Metalirgica e de Materiais da UFMG,
e ao Grupo de Tecnologias Ambientais (GruTAm) do Departamento de Quimica da UFMG,



agradeco por viabilizarem as andlises de caracterizacdo e quantificagdo realizadas neste
trabalho.

Ao Departamento de Quimica da UFMG, agradeco pela disponibilizacao de recursos
que contribuiram para a elaboracao dos estudos aqui apresentados.

A FAPEMIG (Fundacao de Amparo a Pesquisa do Estado de Minas Gerais) agradeco o
financiamento das atividades de pesquisa neste projeto (APQ-02142-22).

Por fim, agradego aos demais o6rgdos de fomento — CNPq, CAPES ¢ FUNCAMP —

pelo apoio financeiro que tornou possivel a realizacao deste trabalho.



Quanto maior a dificuldade, maior a gloria em supera-la.

Epicuro.



RESUMO

Neste trabalho, foram sintetizados 6xidos de alta entropia com estrutura lamelar por
meio do método Pechini adaptado, com o objetivo de desenvolver novos materiais para
aplicacdo em dispositivos de armazenamento de energia. A proposta baseou-se na combinagao
de multiplos cations metalicos em uma unica matriz cristalina, explorando o efeito da entropia
configuracional para estabilizar fases complexas, incluindo metais inseridos na rede cristalina
ainda nao reportados na literatura. Foram obtidos quatro materiais distintos, nomeados: OAE-
ExMn 700 °C (Nai,16] Mno304Nio,11Co00,141F€0,115Mgo,112Nbo,104L10,113]02), OAE-1:1 900 °C
(Nai,17[Mno 49Fe0,36Mgo,112Nbo,072L10,078]02), OAE-2/3  700°C  (Nao,73[Mno,s2Feo,38Nbo,o1
Liooss]O2) e OAE-2/3 900°C (Nao72[Mnos2Feo38Nboo16Lio0s]O02), o0s quais foram
caracterizados por técnicas estruturais, morfologicas e eletroquimicas em meio ndo aquoso.

As andlises revelaram que os materiais apresentaram estrutura lamelar e, em alguns
casos, ocorréncia de segregacao de fase do nidbio, resultando na formagdo de niobato de sodio,
especialmente nas amostras com deficiéncia de sodio. Apesar dessa separacdo de fase, os
materiais demonstraram desempenho eletroquimico significativo. As capacidades maximas
especificas alcancadas foram de 83 mAh-g', 46 mAh-g', 97mAh-g' e 73mAh-g’’,
respectivamente, para os 6xidos mencionados, sob taxa de carga e descarga de 0,2C.

Os resultados obtidos indicam que os 6xidos de alta entropia sintetizados apresentam
caracteristicas estruturais e eletroquimicas promissoras, com excecao da amostra OAE-1:1
900 °C, cuja capacidade maxima foi limitada a 46 mAh-g'. Os demais 6xidos apresentaram
alta reversibilidade, elevada eficiéncia e boa capacidade de retencdo apds 100 ciclos em taxa
1C. No entanto, todos os materiais mostraram indicios de degradacao, provavelmente associada
a formagao de falhas de empilhamento induzidas por tensdes elevadas durante o funcionamento
em altas taxas. Esses resultados indicam que os materiais sintetizados sao fortes candidatos para
aplica¢do como eletrodos em baterias recarregaveis, especialmente em dispositivos de inser¢ao

i6nica, como as baterias de ions sodio.

Palavras-chave: 6xidos de alta entropia; método Pechini; estrutura lamelar; baterias de ions

sodio; caracterizagdo eletroquimica; capacidade maxima especifica.



ABSTRACT

In this work, high-entropy oxides with layered structures were synthesized using a
modified Pechini method, aiming to develop new materials for application in energy storage
devices. The approach was based on combining multiple metal cations into a single crystalline
matrix, exploring the effect of configurational entropy to stabilize complex phases, including
metals incorporated into the crystal lattice that have not yet been reported in the literature. Four
distinct materials were obtained, named: OHE-ExMn 700 °C (Nai,16{Mno 304Nio,11C00,141
Feo,115Mgo,112Nbo,104L10,113]02), OHE-1:1 900 °C (Nay,17[Mno.49Fe0,36Mgo,112Nbo,072L.10,078]02),
OHE-2/3 700 °C (Nao,73[Mno,s52Feo38Nbo,01Li0,086]02) € OHE-2/3 900 °C (Nao,72[Mno s2Feo 38
Nbo,016L.10,08]02), and were characterized using structural, morphological, and electrochemical
techniques in non-aqueous media.

Analyses revealed that the materials exhibited a layered structure and, in some cases,
phase segregation of niobium, leading to the formation of sodium niobate, particularly in
samples with sodium deficiency. Despite this phase separation, the materials showed significant
electrochemical performance. The specific capacities achieved were 83 mAh-g™!, 46 mAh-g™',
97mAh-g”', and 73 mAh-g!, respectively, for the aforementioned oxides, under a
charge/discharge rate of 0.2C.

The results indicate that the synthesized high-entropy oxides exhibit promising
structural and electrochemical properties, except for the sample OAE-1:1 900 °C, whose
maximum capacity was limited to 46 mAh-g'. The other oxides demonstrated high
reversibility, elevated efficiency, and good capacity retention after 100 cycles at a 1C rate.
However, all materials showed signs of degradation, probably associated with the formation of
stacking faults induced by high mechanical stress during high-rate cycling. These findings
suggest that the synthesized materials are strong candidates for application as electrode
materials in rechargeable batteries, particularly in ion-insertion devices such as sodium-ion

batteries.

Keywords: high-entropy oxides; Pechini method; layered structure; sodium-ion batteries;

electrochemical characterization; maximum specific capacity.
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EDS - Espectroscopia de Raio X por Dispersao de Energia
XPS - Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X
ICP-OES - Espectroscopia de Emissdo Optica de Plasma Indutivamente Acoplado
CGPL - Ciclos Galvanostaticos com limitagao de potencial
VC - Voltametria ciclica

MA - Material ativo

PVDF - Polifluoreto de vinilideno

CB - Negro de fumo/carbon black

Epc - Picos catddicos

Epa - Picos anddicos

Q - Capacidade teorica total

I - Corrente do sistema

pm - Micrémetros

Ip - Corrente de pico

R - Constante universal dos gases

T - Temperatura

n - Numero de elétrons transferidos.

A - Area da superficie do eletrodo

C - Concentragao do analito

V - Velocidade de varredura
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVAS

Com a revolu¢dao industrial em meados do século XIX, e a intensificagdo do
desenvolvimento industrial e tecnologico a eliminagdo de gases na atmosfera tornou-se
significatival?2. O elevado crescimento industrial, populacional e o aumento do uso de
combustiveis fosseis como principal fonte de energia tém ocasionado sérios problemas
ambientais, como as altera¢des climaticas e o agravamento do efeito estufa. Isso ocorre devido
ao aumento dos gases de efeito estufa liberados na atmosfera, uma vez que os combustiveis
fosseis sdo fontes de energia nio renovaveis>*.

Dentre as diversas fontes emissoras de gases de efeito estufa, a queima de combustiveis
fosseis, como carvao, gas natural e petrdleo, para a geracdo de energia, destaca-se como uma
das principais responsaveis pela intensificacdo do efeito estufa. Estima-se que
aproximadamente 25% da emissdo desses gases ¢ proveniente da producdo de energia por meio
da combustdo desses recursos’.

Dessa forma, devido aos problemas ambientais causados por essa pratica nao
sustentavel de obtencdo de energia elétrica, novas fontes de energia limpa tém sido o foco de
pesquisas ¢ estudos. Nesse contexto, nos ultimos anos, a ado¢do de fontes renovaveis, como
solar e edlica, tem aumentado drasticamente. No entanto, essas fontes de energia sdo
dependentes de fatores climaticos, como a estagdo do ano, o horario do dia, a localizagdo das
fontes e outros elementos, o que as torna relativamente limitadas®. Ademais, com o aumento
significativo e o crescente desenvolvimento e comercializagdo de eletronicos portateis, como
smartphones, laptops, tablets e veiculos elétricos e hibridos, como pode ser observado na Figura
1, as baterias tém sido impulsionadas para o uso como dispositivos de armazenamento e geracao
de energia elétrica de forma sustentavel®.

Devido a importancia que as baterias t€ém adquirido na sociedade, pesquisas € empresas
tém redirecionado seus esfor¢os e estudos para o desenvolvimento de baterias mais eficientes,
que apresentem altas taxas de ciclagem, sejam duradouras e baseadas em matérias-primas nao
toxicas e de baixo custo’.

As baterias de ion-litio (LIBs) surgiram como uma opg¢ao viavel de armazenamento de
energia e sdo encontradas na grande maioria dos dispositivos eletronicos e veiculos elétricos.
O uso do litio ¢ interessante devido ao seu status como metal leve, com pequeno raio i6nico, o
que facilita a difusdo e inser¢do na estrutura dos eletrodos das baterias®. Apesar das LIBs serem

promissoras, novas alternativas para substitui-las vém sendo estudadas. A principal motivagao

¢ o elevado custo do litio no mercado ¢ o fato de ndo ser um metal abundante. Dessa forma, as
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baterias de ions de sodio (SIBs) se apresentam como uma opg¢do interessante devido as
semelhancas com as LIBs.?

Figura 1: Historico e previsdo de energia cumulativa fornecida por LIBs operados em sistemas
portateis dispositivos, veiculos elétricos e sistemas estacionarios de armazenamento de energia.

Fonte: Adaptada de Nikita Akhmentov. et. al.’”

= A4000f 5 A
= Sistemas estacionarios 3555
o 3500f Veiculos elétricos

2 000} N Portateis diversos

% 2500 % Overall

L

T 2000}

E

c 1500

o

g 1000

£ 500

3 L

& 22 46

2010 2015 2020 2021 2022 2025 2030

Ano

1.1 Baterias

As baterias sdo dispositivos capazes de gerar e armazenar energia elétrica por meio de
reacdes eletroquimicas'®. A unidade bésica das baterias é conhecida como célula eletroquimica,
uma bateria portanto ¢ constituida de um conjunto em série e/ou paralelo de células
eletroquimicas'’.

Existem dois tipos principais de baterias: primarias e secundarias. As baterias primarias
sdo aquelas que ndo sdo recarregaveis, ou seja, possuem uma Unica vida util e ndo podem ser
reutilizadas apods a descarga. Por outro lado, as baterias secundarias sdo recarregaveis e podem
ser utilizadas diversas vezes. Um sistema eletroquimico desse tipo € caracterizado por suportar
de centenas a milhares de ciclos completos de carga e descarga, o que significa que a bateria
pode ser utilizada para fornecer energia a um dispositivo eletronico com um longo tempo de
vida!?,

Além dessa subdivisdo dos tipos de baterias, o mercado atual oferece diversos modelos
de baterias para uso comercial. Na Figura 2, pode-se observar a Curva de Ragone, que destaca
os principais tipos de baterias disponiveis no mercado, bem como suas respectivas densidades

de poténcia e densidade energética'>.
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Figura 2: Grafico de Ragone, poténcia especifica e energia especifica de diferentes tipos de bateria.

Fonte: Adaptada de Ziemann, S. ef al."?
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Os dispositivos ilustrados na Figura 2 sdo formados por células eletroquimicas, que, por
sua vez, sdo compostas por dois eletrodos: um positivo, chamado cétodo, e um negativo,
denominado anodo. O catodo € constituido por um material com maior potencial de redugao,
enquanto o anodo ¢ formado por materiais com maior potencial de oxidagdo. Na célula
eletroquimica, esses dois eletrodos nao entram em contato direto, sendo separados por uma
membrana porosa isolante. Tanto os eletrodos quanto a membrana separadora ficam imersos
em uma solucado eletrolitica, que permite a condugdo de ions e possibilitando o transporte de
ions entre os eletrodos durante os processos de carga e descarga da célula'®,

Com base na ilustragdao da Figura 2, € possivel observar diversos tipos de baterias
comerciais e suas diferentes densidades de energia e de poténcia, evidenciando que as LIBs sdo
as mais promissoras, devido as suas altas densidade energética e de poténcia em comparagao
com as demais. Por esse motivo, essas baterias sdo amplamente utilizadas na atualidade, tanto

em dispositivos portateis quanto em veiculos elétricos.
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1.1.1 Baterias de ions sodio

As LIBs comecaram a ser estudadas nos anos 70, iniciando sua comercializagdo em
1991 pela Sony Group Corporation. Desde entdo, t€ém sido amplamente utilizadas como
dispositivos de armazenamento de energia'>. Com a importancia destes dispositivos para a
transicao energética, diversas pesquisas tém sido desenvolvidas com o objetivo de aprimorar as
baterias de ions de litio. No entanto, devido ao alto consumo de litio para a producao dessas
baterias e as instabilidades e alto custo de mercado para producao e fornecimento deste insumo,
novas vertentes vém sendo exploradas, e esforg¢os t€ém sido direcionados para o estudo de novos
materiais que possam substituir esse metal na composicio das baterias'¢.

A partir da Figura 3, € possivel observar que, embora o litio seja um metal amplamente
distribuido na crosta terrestre, ele ndo ¢ considerado abundante. Sua extracao e beneficiamento
ocorrem principalmente no Chile, Austrdlia, China, Brasil, Argentina, Portugal e Estados
Unidos. Com o aumento da demanda por esse metal, impulsionado pela crescente necessidade
de baterias na sociedade moderna, a oferta limitada tem contribuido para a elevacdao do seu

valor no mercado'”'8,

Diante desse cenario, esfor¢os vém sendo direcionados para a
substitui¢do do litio nas baterias por metais mais viaveis economicamente. Entre esses, o sodio
se destaca por ser um metal barato, com recursos praticamente ilimitados e amplamente

distribuido na crosta terrestre'®.

Figura 3: Abundancia elementar na crosta terrestre.

Fonte: Adaptada de Yabuuchi, N.!”
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Além das caracteristicas mencionadas, o sodio também se destaca por possuir
propriedades semelhantes as do litio, pois ambos sdo metais alcalinos. No entanto, apresentam

importantes diferencas como o raio atdmico e massa molar!'¢.

1.1.2  Célula Eletroquimica

Uma célula eletroquimica é composta basicamente por quatro elementos essenciais que
permitem seu funcionamento. As células das SIBs possuem um funcionamento semelhante ao
das LIBs, dessa forma, elas sdo constituidas por um anodo, um catodo, separados por uma
membrana e imersos em um eletrélito, geralmente composto por um sal de sodio dissolvido em
um solvente organico?’.

Para o catodo, normalmente utiliza-se um 6xido de metal com uma estrutura que permita
a inser¢ao de ions. Entre os materiais utilizados como catodo em baterias de sodio se destacam
0s compostos analogos ao azul da pruassia e 6xidos de metais de transi¢do do tipo NaMO» (M =
Mn, Fe, Co ou Ni). Como anodo podem ser utilizados carbonos como a grafite, mas
principalmente carbonos desordenados do tipo ndo-grafitizavel, ou ainda 6xidos e fosfatos de
metais de transicdo®'. Os catodos de insercdo, baseados em 6xidos e fosfatos podem ser
classificados quanto a sua estrutura cristalina, como pode ser observado na Figura 4. Nessa
imagem, ¢ possivel notar os trés principais grupos estruturais, que se diferenciam
principalmente pela maneira como os atomos de sodio estdo dispostos e alinhados na rede

cristalina®2.
Figura 4: Principais grupos estruturais de materiais catddicos.
Fonte: Adaptado de Yang, L. et al.??
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Os materiais com estruturas lamelares sdo compostos semelhantes a folhas ou camadas
alternadas de cations metalicos, como s6dio e metais de transi¢do (M), separadas por camadas
de anions de oxigénio. Essas camadas geralmente apresentam uma organizagdo hexagonal,
onde os cations metalicos ocupam sitios de diferentes formas e estao dispostos de maneira a
permitir a movimentacao de ions entre as camadas. Além da divisdo desses grupos estruturais,
o grupo lamelar também se subdivide em diversos outros tipos de conformagdes, que possuem
caracteristicas distintas e trazem melhorias para o funcionamento do material como eletrodo.
Na Figura 5, € possivel verificar essas estruturas de 6xidos lamelares, que se diferenciam entre
03, 02, P3 e P2; onde na imagem pode-se observar o arranjo dos tipos O3 e P2%.

Essa classificagdo se d4 de forma que, no tipo P, o 6xido se forma de maneira que os
ions sodio se arranjam em sitios prismaticos, enquanto, no tipo O, sdo arranjados em sitios
octaédricos. Normalmente, a obtencdo da sequéncia de empilhamento O3 e P2 (ou O2 e P3) se
da pela composi¢do quimica na sintese do material Nay MO, onde o numero 3 se refere a
materiais com os sitios de sodio completamente ocupados (totalmente sodiados), ou seja, com
x = 1; e o nimero 2 para materiais deficientes de sodio, com x = 2/3%*. De modo geral, a estrutura
dos 6xidos consiste em repetidas camadas de octaedros dos sitios dos 6xidos dos metais de
transicao ao longo do eixo "c", onde os ions sddio se alojam entre os planos dos octaedros em
conformagcio octaédrica ou prismatica®.

Figura 5: Representacao da estrutura cristalina de 6xidos lamelares do tipo O3 e P2.

Fonte: Adaptado Hwang, J.-Y.?
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Em uma bateria de ions sodio, durante os ciclos de carga e descarga, o ion sodio (Na*)
¢ incorporado reversivelmente nos materiais ativos, em um processo de inser¢do € remogao
desses ions no material, sem que haja uma mudanc¢a consideravel em sua estrutura. Por isso,
esses materiais lamelares sdo opgdes viaveis para que esse processo ocorra®.

O mecanismo de funcionamento dessas baterias de inser¢do ionica pode ser observado
na Figura 6. O separador ¢ uma membrana fina e porosa de polipropileno que separa o anodo
do céatodo, impedindo que os eletrodos se toquem e causem um curto-circuito. Durante a etapa
de carga da bateria (etapa nio espontinea), o material do catodo é oxidado e ions Na' sdo
removidos da sua estrutura, os quais migram para o eletrélito. Concomitantemente, o material
do anodo ¢é reduzido e ions Na" migram do eletrdlito e sdo inseridos na sua estrutura. Ja durante
o processo de descarga (etapa espontanea), hd transferéncia de elétrons do anodo para o catodo
(via circuito externo) e os ions Na" alojados no 4nodo migram em dire¢do ao catodo, de forma
a se intercalarem em sua estrutura. Esse processo eletroquimico gera uma corrente elétrica que
pode ser utilizada para alimentar eletrnicos*+’.

Figura 6: Esquema de funcionamento de bateria de inser¢do de ions Na+.

Fonte: Adaptado de Zhao, L. et al.®

Catodo Separador Anodo

Considerando um material catodico genérico NaMO> e um anodo de grafite, as reagdes

eletroquimicas de descarga sdo respectivamente:
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Catodo: NajxMO>+ xNa" + xe” 2 NaMO;
Anodo: NayCs = xNa' + xe” + Cs
Reacdo Global: NaxCs + Na;xMO2 = NaMO» + C¢ Equagdo 1?7

1.1.3 Potencial de uma Célula Eletroquimica

O potencial das reagdes de inser¢ao e desinser¢do de ions em baterias influencia
diretamente o desempenho desses dispositivos de armazenamento de energia. Dessa forma, a
tensao de uma célula eletroquimica pode ser calculada pela Equagdo 2, onde o potencial da

célula é determinado pela diferenca entre os potenciais dos pares redox envolvidos na reagio?®.
o — [©o o 5
E°cetuia = E°catoao — E°Anodo Equag@o 2

Para as baterias de insercdo idnica, durante as etapas de carga/descarga ocorre uma
variacdo do potencial devido a concentragcdo de ions na estrutura cristalina do catodo e do
anodo, também ocasionando uma alteragdo na energia de Fermi da estrutura de bandas dos
eletrodos. O nivel de Fermi (Er) pode ser interpretado como o potencial quimico (pe) dos

elétrons de valéncia do material como representado na Equagao 3:
U, = Ep Equagdo 3

Este nivel de Fermi ¢ um estado de energia hipotético, em um diagrama de bandas, que
corresponde ao estado de energia com probabilidade de ocupagdo eletronica de 0,5 (ou seja,
50%)%. Este parametro estabelecido de forma precisa, pode ser relacionado com os potenciais
dos pares redox desses sistemas de insercao.

Com isso, a voltagem da célula ou do circuito aberto (Voc) pode ser expresso pela
Equagdo 4, no qual ¢ dado pela diferenca dos potenciais quimicos dos elétrons dos pares redox

(Ueitodo, Manodo) dividido pela constante de Faraday (F) e pelo numero de elétrons inseridos (z)*°.

Hcatodo —Hanodo

Voc = —
oc 2F

Equagdo 4

Para que a bateria funcione de forma eficiente existe uma janela de estabilidade de
atuacdo do eletrolito, para que ndo haja a sua degradacdo quimica. Com isso, catodo e anodo
devem possuir potenciais redox dentro desta faixa de estabilidade definida pelos estados
HOMO e LUMO do eletrolito. Na Figura 7, pode-se observar uma representacao da faixa de

estabilidade do eletrolito?!.
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Figura 7: Diagrama de niveis de energia envolvidos em uma bateria de insercao de ions.

Fonte: Adaptado de Zoe Nicola Taylor.*!
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Neste diagrama, para que a bateria funcione de forma eficiente deve-se obedecer aos
limites de potencial de cada eletrolito; o potencial quimico dos elétrons do catodo deve estar
acima dos estados HOMO (orbital molecular mais alto ocupado) do eletrélito, enquanto o
potencial quimico dos elétrons do anodo deve estar abaixo dos estados LUMO (orbital
molecular mais baixo desocupado) do eletrolito. Portanto, a voltagem da célula (V) deve estar
dentro dessa janela de potenciais para que durante os processos de carga e descarga nao haja a

degradagao do eletrolito.

1.1.4  Eletrolitos

Os eletrolitos ndo recebem tanta aten¢do quanto os materiais ativos, pois o eletrodo de
trabalho (catodo) ¢ geralmente o principal responsavel por definir caracteristicas como a
densidade energética de uma bateria. No entanto, os eletrélitos também desempenham um papel
fundamental nesses sistemas eletroquimicos, pois sdo responsaveis pelo transporte de ions e
pela definicdo da faixa de operagdo das baterias*>.

Dessa forma, os eletrolitos liquidos utilizados em baterias de insercdo idnica sdo de
extrema importancia, pois determinam o desempenho, a vida til, a capacidade e a seguranca

das baterias. Basicamente, o eletrdlito deve apresentar algumas caracteristicas essenciais, como
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ser quimicamente, eletronicamente e termicamente estavel, além de possuir alta condutividade
i0nica, baixa toxicidade e baixo custo. Ele atua como meio de transporte dos ions durante os
ciclos de carga e descarga, permitindo o fluxo de ions de sédio, no caso das SIBs, do anodo
para o catodo e vice-versa®>-*,

Usualmente, existem eletrolitos aquosos, ndo aquosos e solidos, e a principal diferenca
entre eles estd na composi¢do quimica, na faixa de estabilidade, nos mecanismos de transporte
e no desempenho. Os eletrolitos ndo aquosos sdo os mais utilizados, sendo compostos por um
sal de sodio dissolvido em solventes organicos, como carbonato de etileno (EC), carbonato de
propileno (PC), carbonato de dietila (DEC) e carbonato de dimetila (DMC). Entre os sais
utilizados nessas baterias de sodio, destacam-se o NaPFs, NaClOs, NaTFSI, NaFSI e NaBFa.
Dentre esses, o0 NaPFs ¢ amplamente utilizado nesses sistemas eletroquimicos devido a sua boa

estabilidade, ampla faixa de potencial, baixa toxicidade e alta condutividade i6nica™.

Figura 8: Curvas de voltametria linear de células de aco inoxidavel/Na em diferentes eletrolitos.

Fonte: Adaptado de Fangyuan Cheng.**
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A janela de estabilidade eletroquimica do eletrolito pode ser definida como a faixa de
potencial na qual ndo ocorrem reagdes de oxidagdo ou reducdo do proprio eletrdlito, podendo
ser determinada por técnicas de voltametria ciclica. A faixa de potencial em que o eletrdlito se
mantém estavel corresponde ao intervalo de operacao no qual a bateria deve atuar. Na Figura
8, ¢ apresentado um estudo comparativo entre dois eletrolitos, NaClO4 e NaPFs, em que os sais

de sodio foram dissolvidos separadamente em solventes PC/EMC/DMC/FEC para a obtenc¢ao
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do eletrolito a partir desses sais. A partir do grafico, ¢ possivel observar que o NaPFs permanece
estavel até 4,2 V; acima desse valor, o eletrélito apresenta certa instabilidade, possivelmente

devido a sua decomposigao.

1.2 Oxidos de alta entropia

Devido a necessidade de buscar novas tecnologias para a substitui¢do das LIBs, estudos
e pesquisas foram voltados para o desenvolvimento de novos dispositivos, como as SIBs. No
entanto, esses dispositivos enfrentam desafios. O raio relativamente grande dos ions de sédio,
comparado aos ions de litio, gera instabilidade na estrutura cristalina. Nos processos de
inser¢ao/desinsergdo i0nica, isso pode causar distor¢des estruturais irreversiveis, que afetam a
eficiéncia, ciclabilidade e a capacidade das baterias*®37. Dessa forma, as SIBs apresentam baixa
estabilidade ciclica, baixa densidade energética e menor tempo de vida quando comparado com
as LIBs, o que prejudica sua eficiéncia para aplicagdes como fonte de energia para dispositivos
eletronicos e veiculos elétricos e hibridos™®.

Visto isso, materiais catodicos t€m sido estudados para aplicagdo nas SIBs, com o
objetivo de melhorar suas caracteristicas e torna-las uma opg¢do vidvel para uso em baterias.
Dessa forma, os 6xidos de alta entropia (OAE) ganham destaque para aplicagdo nesse tipo de
sistema. A definicdo de entropia é antiga, tendo sido proposta em 1865 por Clausius, e foi
utilizada para descrever a quantidade fisica de desordem ou de microestados de um sistema. O
termo 'alta entropia' se refere a um sistema que apresenta uma alta desordem configuracional,
vibracional e de dipolo magnético®®. Portanto, esses 6xidos de alta entropia sdo sistemas
multielementares, compostos por quatro ou mais elementos equimolares ou quase equimolares,
que favorece termodinamicamente a cristalizagdo em uma unica fase, estabilizando o estado da
solucdo solida 404!,

O fato de esses materiais apresentarem alta desordem, uma estrutura extremamente
complexa e com um comportamento mais isotropico, pode resultar em materiais com excelentes
propriedades, como alta resisténcia quimica e mecanica, bom desempenho em altas e baixas
temperaturas, boas propriedades de armazenamento de energia, com melhoria da estabilidade
de ciclagem, maiores capacidades e maior reten¢io de capacidade em diferentes taxas*?. Como
pode ser visto em Anang et. al, que sintetizaram um material de alta entropia com estrutura do
tipo Nao gNio,2Feo2C0o2MnoTio2)O2, 0 material apresentou uma capacidade reversivel de 107
mAh-g' e boa estabilidade de ciclagem, com retencdo de capacidade de 90% apos 100

ciclos*#,
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1.3 Proposta de Trabalho

A proposta de pesquisa para este trabalho ¢ baseada nos temas abordados ao longo da
introducdo e nos estudos preliminares ja realizados pelo Grupo de Desenvolvimento de
Dispositivos para Armazenamento de Energia — DQ/UFMG. Estudos preliminares para o
desenvolvimento de ¢xidos de alta entropia aplicados a baterias de litio j4 estdo sendo
desenvolvidos e estudados. De maneira andloga, reconhecendo a importancia da pesquisa em
baterias de sodio e pela similaridade estrutural entre os compostos LiMO> e NaMO», foi proposta
uma abordagem semelhante aquela realizada para materiais contendo litio. O trabalho proposto
¢ desenvolver catodos com a composicdo NaMO,, onde M representa diferentes metais de
transi¢do, cada um com suas caracteristicas unicas. Isso visa aprimorar e proporcionar maior
capacidade e estabilidade as baterias SIBs, proporcionando maiores coeficientes de difusdo e
assim maiores densidades de poténcia; além de permitir obter materiais com maior estabilidade
estrutural nos ciclos consecutivos de carga e descarga, com o uso sinérgico de metais

selecionados.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

As atividades deste projeto de pesquisa envolvem o desenvolvimento de materiais do
tipo oxidos de alta entropia com estrutura lamelar do tipo NaMO> (Na:M — 1:1) e Nay3MO»
(Na:M —2/3:1) no qual serdo realizados estudos fisico-quimicos e eletroquimicos desses 6xidos
para aplicacao em baterias de ions sodio. Para a obtencao destes 6xidos foram selecionados
diversos metais, sintetizando 6xidos com sete e quatro metais referente a “M” na estrutura

lamelar anteriormente mostrada, com M = Mn, Fe, Nb, Li, Ni, Co, Al e Mg.

2.2 Objetivos especificos

Os estudos deste trabalho envolvem a sintese dos novos materiais do tipo 6xidos de alta
entropia utilizando uma metodologia classica chamada de ‘método Pechini’, aqui adaptada para
o uso de diferentes metais com diferentes propriedades quimicas. Estes materiais serao
submetidos ao estudo e caracterizacao fisico-quimica para o entendimento de suas propriedades
quimicas, estruturais, eletronicas, térmicas e morfologia, utilizando as técnicas de Difracdo de
Raios X (DRX), Microscopias Eletronicas de Varredura e de Transmissao (MEV, STEM),
espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X (XPS), entre outras. Materiais
selecionados serdo estudados para aplicagdo em baterias através do preparo de eletrodos € no
estudo eletroquimico em célula tipo moeda (coin cell) CR2032, utilizando eletrdlito ndo aquoso
NaPFs em EC:DMC. Com isso espera-se obter informagdes sobre parametros energéticos como

capacidade de energia em diferentes taxas de carga/descarga e reversibilidade do sistema.
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3 METODOLOGIA

3.1 Sintese dos d6xidos de alta entropia

O método Pechini ¢ uma metodologia classica utilizado na quimica de materiais para
obtencao de 6xidos de metais. Tipicamente envolve a mistura de uma solugdo aquosa de nitratos
dos metais de interesse com acido citrico. O objetivo ¢ a obteng¢@o de complexos citrato destes
metais. Em seguida se adiciona etileno glicol e a mistura € aquecida para evaporagdo do excesso
de 4gua e para promover a polimerizagao entre o acido citrico e o etileno glicol, através de uma
reacdo de esterificagdo. Este método resulta idealmente em uma resina fluida e homogénea que
pode ser submetida a calcinagdo em alta temperatura para obtencdo do 6xido desejado* .

O uso deste método para obtengdo dos 6xidos de alta entropia traz muitas dificuldades,
pois, os diferentes metais apresentam propriedades quimicas diversas na complexagdo com o
acido citrico, diferentes comportamentos quimicos sob mudancas do pH, e frequentemente
alguns podem precipitar durante a reacdo, resultando em precursores inadequados e nao
homogéneos. Nesta condi¢do, apos a calcina¢do, uma mistura de 6xidos ¢ obtida. O uso deste
método envolve uma escolha muito cuidadosa dos precursores utilizados, agentes
complexantes, controle do pH, controle de temperatura e homogeneizagdo durante o processo
de complexagdo e polimerizagao.

Os materiais estudados neste trabalho foram sintetizados utilizado esta metodologia, a
qual foi adaptada com a modificagdo dos agentes complexantes, propor¢des, escolha dos
reagentes € um controle muito rigoroso na ordem de mistura dos precursores, controle do pH,
da temperatura e na homogeneizac¢ao do sistema.

3.1.1 Materiais Desenvolvidos

Os oxidos foram sintetizados misturando-se monoetilenoglicol e acido citrico em
proporcdes previamente definidas. Em seguida adicionou-se EDTA (forma 4cida) ou EDTA-
Tetrassodico (4cido etilenodiamino tetra-acético), dependendo da reagdo explorada, conforme
indicado nas Tabelas 1 e 2. Essa mistura foi submetida a agitagdo e aquecimento em uma placa
aquecedora até 60°C, seguido da adicao de hidroxido de amodnio até a total solubilizagao da
mistura. Apos essa etapa os nitratos e demais precursores dos metais de interesse foram
devidamente inseridos e solubilizados na mistura de forma sequencial como evidenciado nas
tabelas, evitando-se a formagdo de precipitados. Para obten¢do da solugdo homogénea, ajustes
no pH foram feitos constantemente de forma a permitir a obtencdo de uma solucao limpida e
sem corpo de fundo. O pH foi controlado adicionando-se gotas de 4cido nitrico e/ou hidréxido

de amodnio conforme o necessario.
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Com a solu¢ao homogénea e o pH controlado, subiu-se a temperatura da solugdo até
160°C para a evaporagdo da dgua em excesso ¢ obtencdo de uma resina fluida polimerizada.
Essa resina foi submetida a calcinagdo em uma mufla em temperaturas diversas, variando de
500°C a 900°C dependendo do material de interesse. Dessa forma, por meio dessa metodologia

adaptada, diversas sinteses foram realizadas.

Tabela 1: Quantidades nominais em mmol dos reagentes utilizados nas sinteses dos

oxidos de alta entropia equimolares com estrutura NaMO,.

Reagentes Sintese 1 Sintese 2 Sintese 3
Monoetilenoglicol 176,40 mmol 176,40 mmol 176,40 mmol
Acido Citrico 44,10 mmol 42,17 mmol 42,17 mmol
EDTA-Acido - 1,92 mmol 1,92 mmol
EDTA-Tetrassodico 1,92 mmol - -
Mn(NO3)2.4H20 1,00 mmol 1,00 mmol 1,00 mmol
Ni(NO3)2.8H:20 1,00 mmol 1,00 mmol 1,00 mmol
Co(NOs3)2.6H20 1,00 mmol 1,00 mmol 1,00 mmol
Fe(NO3)2.9H20 1,00 mmol 1,00 mmol 1,00 mmol
AI(NO3)2.9H:0 1,00 mmol 1,00 mmol -
Mg(NO3)2.6H20 1,00 mmol 1,00 mmol 1,00 mmol
NH4[NbO(C204)2(H20)2].H20 1,00 mmol 1,00 mmol 1,00 mmol
Li(NO3) - - 1,00 mmol
Na(NO3) - 7,70 mmol 7,70 mmol

As quantidades utilizadas dos reagentes nas sinteses foram determinadas utilizando
propor¢cdes molares de 1:3 de metal para 4cido citrico, 1:4 de acido citrico para o
monoetilenoglicol € com um excesso de nitrato de sdédio de até 10% para aquelas sinteses que
utilizam EDTA-acido. O EDTA-Tetrassodico foi utilizado de modo a tentar obter materiais de
sodio sem a necessidade de adicionar um reagente a mais na solucao que € o nitrato de sodio.

A partir dos testes iniciais realizados com as composi¢des da Tabela 1, novos
experimentos foram realizados com um dos metais de transicdo em excesso, criando uma
composi¢dao ndo equimolar. A Tabela 2 apresenta as composi¢des utilizadas, onde o reagente

utilizado em excesso esta destacado com um asterisco (*).



Tabela 2: Quantidades nominais em mmol dos reagentes utilizados nas sinteses dos

oxidos de alta entropia com um reagente em excesso com estrutura NaMO».

Reagentes Sintese 4 Sintese 5 Sintese 6
Monoetilenoglicol 226,80 mmol 226,80 mmol 226,80 mmol
Acido Citrico 56,70 mmol 54,22 mmol 54,22 mmol
EDTA-Acido - 2,47 mmol 2,47 mmol
EDTA-Tetrassodico 2,47 mmol - -
Mn(NO3)2.4H20 1,00 mmol 1,00 mmol 3,00 mmol*
Ni(NO3)2.8H20 3,00 mmol* 3,00 mmol* 1,00 mmol
Co(NO3)2.6H20 1,00 mmol 1,00 mmol 1,00 mmol
Fe(NO3)2.9H20 1,00 mmol 1,00 mmol 1,00 mmol
AI(NO3)2.9H:0 1,00 mmol 1,00 mmol -
Mg(NO3)2.6H20 1,00 mmol 1,00 mmol 1,00 mmol
NH4[NbO(C204)2(H20)2].H20 1,00 mmol 1,00 mmol 1,00 mmol
Li(NO3) - - 1,00 mmol
Na(NO3) - 9,90 mmol 9,90 mmol

A Tabela 3 apresenta por fim as Ultimas duas sinteses realizadas com os reagentes
inseridos com quantidades estequiometricamente diferentes € com apenas quatro metais de

transi¢do ao inveés de sete como as demais realizadas.

Tabela 3: Quantidades nominais em mmol dos reagentes utilizados nas sinteses dos
oxidos de alta entropia com reagentes estequiometricamente diferentes (Sintese 7 estrutura

NazsMO; e Sintese 8 com estrutura NaMO»).

Reagentes Sintese 7 Sintese 8

Monoetilenoglicol 246,00 mmol 300,00 mmol

Acido Citrico 59,37 mmol 71,75 mmol
EDTA-Acido 2,12 mmol 3,25 mmol
Mn(NO3)2.4H20 6,00 mmol 6,00 mmol
Fe(NO3)2.9H20 4,00 mmol 4,00 mmol
NH4[NbO(C204)2(H20)2].H20 1,00 mmol 1,00 mmol
Li(NO3) 1,00 mmol 1,00 mmol

Na(NO3) 8,50 mmol 13,00 mmol
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3.2 Caracterizacoes Fisico-Quimicas

3.2.1 Difragao de Raios X (DRX)

As propriedades estruturais e fases cristalinas foram analisadas por meio da técnica de
Difracao de Raios X. Os materiais sintetizados na forma de p6 foram analisados por DRX pelo
nucleo de extensdo do departamento de quimica da UFMG, em um difratdmetro de Raios X,
modelo Anton Paar com fonte de radiagdo CuKa, gerador de corrente de 50 mA e gerador de
voltagem de 40 kV. Foi utilizado um step de 0,0200° com contagem de 15 segundos por parte
em uma faixa de 10° a 70° (20).

3.2.2 Analises Termogravimétricas (TG)

A avaliacdo da estabilidade térmica e a variacdo de massa dos materiais foram estudadas
por termogravimetria e andlise térmica diferencial (DTA), que foram realizadas em colaboracao
com o Grupo de Tecnologias Ambientais (GruTAm) do departamento de quimica da UFMG,
utilizando o equipamento DTG-60 Shimadzu em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50
mL/min em um cadinho de alumina sob uma taxa de aquecimento de 10°C/min até uma

temperatura de 900°C.

3.2.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV)

As andlises por espectroscopia na Regido do Infravermelho, foram realizadas utilizando-
se um espectrometro FTIR BX - Perkim Elmer, também pelo nucleo de extensdo do
departamento de quimica da UFMG. A andlise foi feita em uma faixa de nimero de onda 4500

cm a 370 cm™! com 64 varreduras, e as amostras foram preparadas como pastilhas com KBr.

3.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As caracteristicas sobre a morfologia e dimensdo das particulas dos materiais foram
analisadas por Microscopia Eletronica de Varredura em equipamento Apreo 2C, Thermo
Fisher, no centro de microscopia da UFMG. As amostras foram preparadas por dispersdao em
alcool isopropilico, utilizando um banho de ultrassom por cinco minutos. Essa dispersao foi
depositada em pequenas placas de silicio (monocristal polido) e fixadas com fita condutora de

carbono em porta amostras padrao de aluminio.

3.2.5 Microscopia Eletronica de Transmissdo em modo Varredura (STEM)

Mais aspectos sobre a morfologia, propriedades quimicas, estruturais, bem como sobre
a homogeneidade dos materiais foram obtidos por meio da técnica de Microscopia Eletronica
de Transmissdo em modo varredura, no equipamento FEI Titan Cubed Themis com corretor de

aberracdo em modo sonda. As imagens foram obtidas no Laboratério Nacional de
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Nanotecnologia (LNNano) do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM)
em Campinas-SP. As amostras foram preparadas também por meio de dispersdo em alcool
isopropilico e deposi¢ao em grades de cobre com malha de 400 mesh recobertas com filme fino

de carbono de aproximadamente 5 nm.

3.2.6 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

A técnica de XPS permite realizar caracterizagdes como composicao elementar,
propriedades quimicas e estado de oxidacdo dos elementos presentes. As amostras foram
analisadas no equipamento Escalab Xi+ (Thermo Scientific) do Laboratério de Caracterizagao
e Processamento de Nanomateriais da UFMG (LCPnano). O equipamento faz uso de fonte K-
alpha do aluminio com energia de 1.486,6 eV, sonda com 650 um de didmetro, energia de

passagem de 20,0 eV e passo de energia de 0,1 eV.

3.2.7 Espectroscopia de Emissdo Optica de Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES)

A andlise de ICP permite uma andlise quantitativa dos diversos elementos quimicos
presentes nas amostras. Os materiais sintetizados foram analisados no equipamento Perkin
Elmer Optima 7300DV pelo Laboratério de Anélises Quimicas do Departamento de Engenharia
Metalurgica e de Materiais da UFMG. As amostras foram preparadas com abertura em agua-
régia, e as leituras foram realizadas com uma poténcia de plasma de 1300 W, com injetor de

Alumina 2,0 mm, e com um fluxo de plasma de 15 L/min.

3.3 Caracterizacio eletroquimica

3.3.1 Preparagdo dos eletrodos

Para as caracterizagdes eletroquimicas foram preparados eletrodos com os materiais
previamente selecionados a partir das caracterizagdes fisico-quimicas. Assim, utilizou-se o
material ativo (MA), polifluoreto de vinilideno (PVDF) e negro de fumo, também conhecido
como carbon black (CB). Esses reagentes foram empregados na proporcao de 73% MA, 12%
PVDF e 15% CB.

Apos a pesagem adequada de cada material, seguindo a proporgdo estabelecida, os
componentes foram colocados em um almofariz e homogeneizados com o auxilio de um pistilo.
Em seguida, adicionou-se 1 mL de 1-Metil-2-Pirrolidona a mistura so6lida, e, por meio de
agitacdo manual, formou-se uma pasta que foi espalhada sobre uma folha de aluminio com o
auxilio de um doctor blade. O material depositado na folha de aluminio foi levado a uma estufa

a 100°C para secagem e, ap0s seco, discos de 12 mm de didmetro foram cortados com o auxilio
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de um cortador. Estes eletrodos sdo posteriormente secos em um forno de vidro sob vacuo e a
uma temperatura de 100 °C por cerca de 8 horas.
3.3.2 Célula eletroquimica

Ap6s o preparo dos eletrodos (catodo), foi possivel montar as células tipo botdo para
iniciar as analises eletroquimicas dos materiais. As células montadas seguiram o modelo
CR2032. A montagem foi realizada em uma glove box da LABCONCO, conforme ilustrado na

Figura 9, utilizando um meio inerte de argonio, sem a presen¢a de umidade do ar.

Figura 9: Glove Box com atmosfera controlada.

Fonte: Disponivel em: https://www.labconco.com/product/protector-combination-glove-boxes

e al

P -

No interior da glove-box sdo acondicionados todos os materiais e instrumentos
necessarios para a montagem das células tipo botdo. A Figura 10 mostra uma ilustracdo da
montagem da célula que envolve um empilhamento do eletrodo com material ativo, do anodo
de so6dio metalico e da membrana separadora de fibra de vidro. Todos na forma de discos com
12 mm de diametro. Este conjunto ¢ acondicionado na célula CR2032, juntamente com a mola
e disco espagador; todos estes componentes em ago inox 316. Uma pequena quantidade de
eletrolito (cerca de 100ul) NaPFs:EC:DMC foi adicionado. Um crimpador (Gelon) para células
CR2032 foi utilizado para fechamento permanente da célula. O disco de s6dio metalico foi
obtido a partir de sodio em pedagos, usualmente imerso em o6leo de nafta ou querosene. O
fragmento foi limpo e cortado para remocdo da camada superficial. Uma lamina foi cortada e
moldada na forma de uma folha fina para corte dos discos de 12 mm. Por fim, a célula lacrada
foi removida da glove box e encaminhada para andlises eletroquimicas no potenciostato VMP-

3 da marca BioLogic, ilustrado na Figura 11.


https://www.labconco.com/product/protector-combination-glove-boxes
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Figura 10: Componentes das células eletroquimicas e célula apos a prensagem.

Fonte: Adaptado de et al Ziilke, A%
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Figura 11: Multipotenciostato BioLogic VMP-3.

Fonte: Disponivel em: https://www.biologic.net/products/vmp-3e-potentiostat/.

3.3.3 Voltametria Ciclica (VC)
A voltametria ciclica é uma técnica amplamente utilizada, pois permite verificar a

atividade eletroquimica dos materiais ativos empregados nos eletrodos (catodos) e avaliar a
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reversibilidade do sistema*’. Por meio dessa analise, estuda-se essencialmente o

comportamento redox em uma faixa de potencial previamente estipulada, observando-se os
processos de reducdo e oxidacdo do material ativo. Como resultado, surgem picos catodicos

(Epc) e anddicos (Epa), conforme ilustrado na Figura 12.

Figura 12: Representacdo de um esquema de voltamograma ciclico.

Fonte: Adaptado de Zhong, Y. & Shahidi.*

Corrente (m4)

Potencial (V)

O voltamograma ¢ obtido aplicando-se uma variagdo de potencial na célula a uma
determinada velocidade de varredura, como, por exemplo, 0,5 mV-s™'. Isso significa que o
potencial ser4 alterado linearmente a uma taxa de 0,5 mV por segundo, provocando a oxidacao
ou redug¢do do catodo. Como resultado, surgem picos anodicos e catddicos, cada um associado
as respectivas correntes de pico. Dessa forma, a VC ¢ representada por corrente versus
potencial®!, para essas analises dos materiais desenvolvidos nesse trabalho as velocidades de
varreduras foram todas padronizadas em 0,50 mV:-s™', 0,75 mV:-s™, 1,00 mV-s™', 1,50 mV-s™!

el,75mV-s.

3.3.4 Ciclos Galvanostaticos com limita¢do de potencial — Carga/Descarga (CGPL)

A CGPL ¢ amplamente utilizada no campo das baterias, pois permite avaliar o
desempenho eletroquimico dos materiais empregados nos catodos. Essa andlise fornece
informacodes sobre a quantidade de carga armazenada pelo material (capacidade especifica em
mA.h.g!), a reversibilidade do processo (eficiéncia coulémbica) e a ciclabilidade, ou
estabilidade de ciclagem. A técnica consiste na aplicagdo de uma corrente constante,
promovendo reagdes de oxidagdo ou redugdo dentro de uma faixa de potencial previamente

estabelecida, realizando assim ciclos de carga e descarga no sistema®>>. Diferentes taxas de
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corrente sdo utilizadas nestes experimentos, explorando o comportamento da célula em
diferentes velocidades de carga/descarga.

Convencionalmente, as correntes aplicadas sdo definidas antes do experimento,
correspondendo a corrente na qual a célula opera em relagdo a sua capacidade teorica, sendo
denominadas taxas "C", a qual indicam a rapidez com que os ions sdo inseridos e removidos da
célula, e sdo expressas pela Equacao 5.

C = Equagdo 5

I
Q

A taxa C (h!) é representada pela relacdo entre a corrente do sistema (I), normalmente
em mA, dividida pela capacidade tedrica total (Q), em mA.h. Dessa forma, ¢ possivel
determinar as correntes a serem aplicadas para diferentes multiplos de C como 2C, 5C, C/2 ¢
C/5. Além disso, conhecendo a massa de material ativo do catodo e sua capacidade especifica
tedrica, € possivel calcular as correntes utilizadas na analise. Para as células estudadas neste
trabalho, foi considerada uma capacidade especifica tedrica de 100 mAh.g™!'. Assim, supondo
uma massa de material ativo (my,) de 5,84 mg os céalculos das correntes aplicadas nos

experimentos foram realizados da seguinte forma:
Q = Qespecifico-Mma Equagéo 6
Q = 100 mAh.g~1.5,84 mg
Q = 0,584 mAh

Tendo a capacidade teorica total ¢ possivel substituir na Equagdo 5 e determinar a

corrente:

__ e
0,584 mAh

2C
Lc = 0,584 mAh. 2h"
IZC = 1,168 mA

As correntes utilizadas em cada taxa C foram, portanto, calculadas dessa forma. Para
todos os testes de CGPL realizados neste trabalho, as taxas foram padronizadas em C/5, C/2,

C, 2C e 5C, considerando uma capacidade especifica tedrica estimada em 100 mAh.g™.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Obtencao dos oxidos de alta entropia

Inicialmente oito procedimentos de sintese foram realizados, sendo eles planejados com
base em estudos da literatura para a obtencdo de oxidos com estrutura lamelar. O
desenvolvimento e planejamento das composi¢des utilizadas foram definidos a partir de dados
da literatura, de resultados prévios do grupo na obtengao de 6xidos de alta entropia baseados
em litio, e na analise cuidadosa dos elementos utilizados para conseguir uma compensagao de
carga adequada na estrutura. As proporg¢des entre metal:etilenoglicol:acido citrico sdo baseadas
em condigdes tipicamente reportadas na literatura para o método Pechini.

O uso do EDTA foi introduzido no grupo como estratégia para obtencdo de complexos
mais estaveis, uma vez que apenas o acido citrico se mostrou ineficiente na formagao de um
precursor homogéneo. A substitui¢cdo do nitrato de sddio pelo EDTA-Tetrassodico nas sinteses
que empregam esse agente complexante nao se mostrou eficaz, como evidenciado na Figura
13, pois resultou na formacdo de multiplas fases secundarias. Os metais utilizados foram
cuidadosamente selecionados para obtengdao de compostos lamelares estaveis e com atividade
eletroquimica, buscando-se 6xidos com maior estabilidade e maior capacidade. A escolha do
par Nb°*/Li* na mistura ¢ particularmente importante na tentativa de obter maior estabilidade
quimica e conseguir uma compensagao de cargas adequada na solugao sélida do 6xido. O estado
de oxidacdo médio entre estas espécies (3+) favorece a substituicdo quimica com compensagao
de carga na estrutura NaMO, (M**), além de possuirem raios idnicos similares. As condi¢des
apresentadas na metodologia e nas Tabelas 1, 2 e 3 foram utilizadas na obtencao dos materiais
aqui estudados.

De modo a verificar se a sintese levou a obtencdo de um 6xido de fase unica, sem
impurezas significativas e fases secundarias, foi utilizada a analise de Difra¢do de Raios X. A
Figura 13 mostra os resultados obtidos para todos os materiais nas diferentes composi¢des
(Sinteses de 1 a 8) e nas diferentes temperaturas de calcinacdo. Pode-se observar que a maioria
dos difratogramas apresentam muitos picos de difracdo, tipicamente sobrepostos. A mistura
complexa de elementos nestes materiais pode levar a formacdo de uma infinidade de diferentes
compostos e fases, tornando a identificagdo precisa dos componentes nestes materiais uma
tarefa extremamente desafiadora. No entanto, como o objetivo envolve a obten¢do de materiais
predominantemente em fase Uinica na forma de 6xidos lamelares de alta entropia, a andlise e
identificagdo destes componentes se torna desnecessario. Entre estes materiais obtidos, alguns
se destacam por apresentarem padroes caracteristicos das fases lamelares e foram assim

selecionados para este estudo e analisados de maneira mais detalhada e cuidadosa. Os materiais
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selecionados foram: 1) Sintese 6 — 700°C (Figura 13f), ii) Sintese 7 — 700°C e Sintese 7 — 900°C
(Figura 13g) e Sintese 8 — 900°C (Figura 13h).
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Figura 13: Difratogramas de Raios X (DRX) dos materiais sintetizados.

Fonte: Proprio autor.
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4.2 Oxidos NaMO:z (Na:M — 1:1)
4.2.1 Difragdo de Raios X (DRX)

Dentre os materiais previamente analisados por Difragdo de Raios X (DRX), dois deles
foram obtidos com uma quantidade estequiométrica de s6dio na composi¢do (Na:M — 1:1),
indicando que na féormula nominal do 6xido NaxMO: temos x = 1. Esses materiais foram os
compostos obtidos na Sintese 6 — 700°C e Sintese 8 — 900°C. O material obtido na Sintese 6,
calcinado a 700 °C, foi denominado “OAE-ExMn 700 °C”, em referéncia a utilizacao de
manganés em excesso na formulag¢do inicial, e composicdo que pode ser inicialmente
representada por Na(Mn,Ni,Co,Fe,Mg,Nb,Li)O.. Por sua vez, o material derivado da Sintese 8
recebeu a denominagdo “OAE-1:1 900 °C”, uma vez que foi sintetizado com uma razao molar
de 1:1 entre soédio (Na) e metais (M) e possui composicdo que pode ser inicialmente
representada por Na(Mn,Fe,Nb,Li)Ox.

A Figura 14 apresenta os difratogramas destes dois materiais, o padrao de difragdo da
amostra OAE-ExMn 700 °C (Figura 14a) ¢ semelhante ao padrdo calculado por Birgisson e
Christiansen >* (ICSD 179866), o qual foi indexado na fase cristalina pertencente ao grupo
espacial R3-m (romboédrico, sistema hexagonal). J& o OAE-1:1 900°C (Figura 14b) embora
apresente diversas similaridades com o 6xido contendo excesso de manganés, exibe um padrao
de difragdo distinto. Essa diferenca pode ser atribuida principalmente as variagdes na
composicdo e alteragdes estruturais. Esse padrdo foi também reportado por Birgisson e
Chistiansen >* (ICSD 179929), tendo sido indexado na fase lamelar com grupo espacial R3-m
(romboédrico, sistema hexagonal).

Os picos nestes difratogramas foram indexados com seus respectivos indices de Miller
(hkl), e apresentam pequenas diferengas quanto a posi¢ao e intensidades em relagao aos padroes
utilizados. Estas diferengas podem ser atribuidas a variacdes nas estruturas e fatores de
espalhamento atdmico, uma vez que os padroes sdo 0xidos constituidos unicamente de Na-Mn-
Fe, e aqui had uma grande mistura de diferentes elementos com significativa desordem estrutural.
Dessa forma, ambos materiais sintetizados podem ser classificados como de estrutura tipo O3,
uma vez que os indices de Miller indexados coincidem com os reportados na literatura para

oxidos com essa estrutura.
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Figura 14: DRX dos materiais a) OAE-ExMn 700°C e b) OAE-1:1 900°C.

Fonte: Proprio autor.
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No entanto, além dos picos principais observa-se a presenca de pequenos picos devido
a impurezas na amostra ou fases secunddrias. Uma analise cuidadosa mostra que estes picos
adicionais, representado por “#”, sdo principalmente devido a formag¢ao de carbonato de sddio
(ICSD 60311; PDF # 01-077-2082)>. Materiais recém preparados e analisados por DRX
apresentam estes picos com baixa intensidade, mas materiais armazenados em atmosfera por
um longo periodo de tempo sofreram um aumento significativo na intensidade destes picos.
Isso sugere uma degradag@o destes materiais em contato com a atmosfera, principalmente gas
carbdnico e agua, com formagado de carbonato de sodio. A lavagem destes materiais com agua
e posterior analise por DRX mostra uma redugdo significativa na intensidade dos picos,
revelando que a degradacao ocorre superficialmente. Isso pode indicar uma baixa estabilidade

destes materiais em atmosfera e a necessidade de armazenagem em ambiente controlado e livre

de dgua e gés carbdnico.
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4.2.2 Anadlise Termogravimétrica (TG)
Para a verificacdo da estabilidade térmica dos oOxidos sintetizados, foram realizadas

analises termogravimétricas (TG), cujos resultados estdo apresentados na Figura 15.

Figura 15: Resultados da Analise Termogravimétrica dos materiais OAE-ExMn
700°C e OAE-1:1 900°C.

Fonte: Proprio autor.
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Os materiais OAE-ExMn 700 °C e OAE-1:1 900 °C apresentaram perdas de massa
totais de aproximadamente 23% e 15%, respectivamente. Uma vez que estes materiais foram
calcinados em altas temperaturas (700 e 900°C) estas perdas de massa sdo resultado da
decomposi¢ao dos produtos formados na superficie dos materiais pelo contato com a atmosfera.
Como indicado por DRX, este produto ¢ essencialmente o carbonato de sddio. As perdas de
massa podem ser divididas em trés faixas principais. Na primeira faixa, até 150 °C, a perda esta
certamente relacionada a liberagdo de moléculas de agua adsorvidas na superficie dos 6xidos,
correspondendo a aproximadamente 8,8% para o OAE-ExMn 700 °C e 4,7% para o OAE-1:1
900 °C. Na segunda faixa, entre 150 °C e 600 °C, a perda de massa ¢ atribuida a decomposicao
de carbonatos presentes na estrutura (Na:COs). Acima de 600 °C, observa-se uma perda
adicional de 7,45% e 5,8%, possivelmente relacionada a liberacdo de oxigénio da rede e

carbonatos residuais®®”’.
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4.2.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV)
A Figura 16 refere-se aos espectros obtidos na regido do infravermelho para os 6xidos

analisados.

Figura 16: Resultados de Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho para os
materiais OAE-ExMn 700°C e OAE-1:1 900°C.

Fonte: Proprio autor.
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Na regido I, observa-se uma banda larga para o material OAE-ExMn 700 °C, enquanto
0 OAE-1:1 900 °C apresenta apenas uma elevagdo discreta, e ndo uma banda definida. Essa
banda, centrada em 3340 cm™', € caracteristica da vibragdao de estiramento da ligagdo O-H,
atribuida a agua adsorvida na superficie dos materiais e eventualmente grupos hidroxila. A
presenca da dgua ¢ também indicada pela presenga de modos de deformacao em torno de 1600
cm’™!. J4 na regido II, uma banda estreita e bem definida é perceptivel em ambos os 6xidos, em
torno de 1450 cm™'. Esta banda ¢ caracteristica do estiramento assimétrico da ligacdo C-O do
grupo carbonato, proveniente da decomposi¢do dos compostos em contato com a atmosfera e
da presenca de impurezas como carbonato de sodio (Na2COs) com as vibragdes da ligacao Na—
O nos 6xidos®®%,

As regides III e IV, localizadas em torno de 860 cm™ e 540 cm™, respectivamente,

podem ser atribuidas a deformacdo fora do plano do grupo carbonato, que aparece tipicamente
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em 880 cm™! e as vibragdes de estiramento das ligagdes metal-oxigénio (M—O) nos octaedros

presentes na estrutura lamelar. A presenga de multiplos cations metalicos contribui para o

estiramento das ligacdes nessa faixa de nimero de onda com a sobreposi¢do de bandas nessa

regidao®®6!,

4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletronica de Transmissao
em modo Varredura (STEM)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada como uma ferramenta
preliminar para caracterizagdo das propriedades morfoldgicas e de dimensao das particulas dos
materiais. A microscopia eletronica de transmissdo em modo varredura com alta resolugdo foi
utilizada para um estudo mais avangado das propriedades estruturais dos materiais, bem como

para a analise por mapeamento quimico por Espectroscopia de Raios X por Dispersao em

Energia (EDS).

Figura 17: Imagens representativas obtidas por MEV a-b) OAE-ExMn 700°C c-d) OAE- 1:1 900°C.

Fonte: Proprio Autor.

Algumas imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) sao
apresentadas na Figura 17. As imagens “a” e “b”, correspondentes ao 6xido OAE-ExMn
700 °C, revelam que este material ¢ formado por agregados de particulas com tamanhos

variaveis e de formatos irregulares, situados na faixa de micrometros (um). As particulas
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apresentam morfologia em forma de lamelas ou folhas. J& nas imagens “c” e “d”, referentes ao
oxido OAE-1:1 900 °C, também se observa a formag¢ao de aglomerados de particulas irregulares
com dimensdes de poucos micrometros. A morfologia das particulas neste material ¢
significativamente diferente do anterior, provavelmente devido ao uso de uma maior
temperatura de calcinacdo. Neste caso as particulas tém formato mais arredondado e algumas
vezes com facetamento e planos bem definidos. Neste caso, percebe-se que a agregagdo das
particulas confere certa porosidade aos materiais®>%.

Quanto ao mapeamento por EDS ilustrado na Figura 18, observa-se a presenga dos
metais incorporados durante a sintese, evidenciada no espectro obtido. Para o 6xido OAE-
ExMn 700 °C, nota-se a presenca dos seis metais utilizados na formacao dos octaedros da rede
lamelar. Apenas o litio ndo foi detectado, uma vez que a técnica de EDS ndo ¢ sensivel a andlise
desse elemento. Também sdo identificados o sddio e o oxigénio pertencentes a estrutura do
oxido, confirmando a formagao do 6xido de alta entropia ¢ a eficacia da metodologia de sintese
empregada®.

Figura 18: Resultados de Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios X (EDS) integrada ao
Microscopio de Transmissdo (STEM) dos 6xidos OAE-ExMn 700°C e OAE- 1:1 900°C.

Fonte: Proprio autor.
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Para o material OAE-1:1 900 °C, a mesma analise pode ser realizada, sendo possivel
verificar a presen¢a dos metais incorporados durante a sintese, incluindo o oxigénio e o sodio.

Contudo, também foram detectados cobre, carbono e silicio em ambas as amostras, cuja
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presencga esta relacionada as grades de cobre revestidas com filme de carbono utilizadas como
porta-amostras na realizacdo da andlise. Dessa forma, apenas os demais elementos estdo
associados ao 6xido sintetizado. Além disso, a distribui¢ao elementar observada esta de acordo

com as proporcdes utilizadas na sintese, corroborando a eficacia da metodologia empregada®’.

Figura 19: Mapeamento quimico por EDS do material OAE- 1:1 900°C realizado por STEM.

Fonte: Proprio autor.
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A Figura 19 apresenta o mapeamento quimico obtido por meio da técnica de
Microscopia Eletronica de Transmissdo em Modo de Varredura (STEM). Essa imagem fornece
informacdes adicionais sobre a morfologia e a homogeneidade do 6xido analisado. A partir dos
resultados, pode-se inferir que a metodologia de sintese empregada foi eficaz na obtengao de
um material com distribui¢do quimica homogénea entre as particulas, reforcando, assim, a
formagao do 6xido de alta entropia.

Na Figura 20, a mesma andlise foi realizada para o 6xido OAE-ExMn 700 °C. As
imagens obtidas por mapeamento de EDS confirmam a formagao de um 6xido com distribuigao
homogénea dos elementos, sem evidéncias de segregacao de fases ou particulas. Os resultados
também comprovam a presen¢a dos metais introduzidos na etapa de sintese, corroborando a

obteng¢do bem-sucedida do 6xido de alta entropia.
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Figura 20: Mapeamento quimico por EDS do material OAE- ExMn 700°C realizado por STEM.

Fonte: Proprio autor.
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A microscopia eletronica de transmissdo em modo varredura (STEM) foi utilizada para
analisar em detalhes a estrutura e composi¢ao dos materiais obtidos. O equipamento utilizado
no LNNano/CNPEM (Campinas/SP) ¢ um microscopio de alta resolugao com corretor de
aberragao esférica no modo sonda, e permite assim obter mapeamentos quimicos € imagens em
alta resolugcdo. Como ja apresentado, os mapeamentos quimicos por EDS-STEM foram
elucidativos em demonstrar a homogeneidade quimica do material e eventual segregacao de
fases secundarias.

Na Figura 21, sao mostrados alguns resultados obtidos para o 6xido OAE-ExMn
700°C, onde na Figura 21a e Figura 21b sdo mostradas imagens de uma particula tipica e
representativa deste material. Observam-se particulas da ordem de centenas de nandmetros,
mas com caracteristica policristalina; sendo constituidas por cristalitos com algumas dezenas
de nanometros. O contraste de campo claro (a) ¢ baseado na deteccdo do feixe direto,
transmitido sem espalhamento eléstico significativo através da amostra. O contraste nesse tipo
de imagem esta relacionado a massa e espessura da amostra, além de efeitos de difracdo do
feixe em particulas orientadas em condi¢do de Bragg. Este efeito ¢ evidente no cristalito
indicado por uma seta vermelha na imagem (a), que indica que essa particula se encontra
orientada em um eixo de zona e difrata de maneira significativa. A Imagem em (b) foi obtida
com detecdo de campo escuro anular em alto angulo (HAADF), e corresponde a colegdo de
sinal espalhado na amostra em alto angulos, sendo assim extremamente dependente da massa
da amostra. Quando utilizada na obtencdo de imagens de alta resolucdo (contraste atdmico),
permite a visualizagdo direta das posi¢cdes de colunas atdmicas. Neste tipo de imagem,
elementos mais pesados (maior nimero atobmico) € mais leves (menor nimero atobmico) podem
ser distinguidos pelo contraste gerado por este detector, sendo frequentemente chamado de
contraste em Z (Z-contrast).

Na Figura 21c ¢ mostrado o cristalito orientado indicado em (a), em que o recorte
inserido permite visualizar o padrdo atdmico em alta resolucdo, evidenciando as posi¢des de
colunas atdbmicas com um contraste definido pelos atomos de metais de transi¢do presentes na
amostra. A transformada de Fourier (FFT — Fast Fourier Transform) desta particula ¢ mostrada
na Figura 21d, e corresponde a uma transformacdo matematica que transfere a imagem para um
espaco de frequéncias, equivalente (ou similar) ao padrdo de difragdao de elétrons na particula.
A anélise deste padrao de FFT permitiu identificar que este cristalito do material previamente
atribuido a fase hexagonal R-3m, esta orientado no eixo de zona [-4-81]. Esta identificagdo foi
realizada de maneira inequivoca para essa orientacdo, mas apresenta uma importante diferenca

em relacdo ao padrdo esperado (ou simulado) para a fase R-3m a partir de um material de
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referéncia como o NaCoO». No padrao simulado o angulo entre os planos (11-4) e (0-1-8) ¢ de
48,15° mas na amostra analisada ele ¢ proximo de 45°, o que releva distorgdes estruturais que
devem ser analisadas de maneira mais cuidadosa. Para isso os Difratogramas de Raios X serdo
futuramente analisados por refinamento de Rietveld, para obtengdo de informagdes mais
detalhadas sobre a estrutura, distor¢oes ¢ estado de desordem.

Uma evidéncia importante sobre a desordem dos metais de transicdo neste material pode
ser obtida nas imagens de alta resolugao mostradas nas Figuras 21c 21e. Os diferentes metais
envolvidos (Na, Mn, Ni, Co, Fe, Mg e Nb), por possuirem niimeros atomicos distintos, podem
ser diretamente observados em soluc¢do so6lida ao longo da estrutura. Isso fica evidente através
das variacdes localizadas de contraste ao longo das colunas atdmicas, e como evidenciado pelo
perfil em linha apresentado na Figura 21e. Estas variacdes locais de intensidade nos tons de
cinza, mostram flutuagdes composicionais ao longo de toda a estrutura; sendo essa
caracteristica originada das variagdes locais nos elementos ao longo das colunas atomicas. Essa
caracteristica de aleatoriedade no contraste permite inferir a formagao de solucdes solidas na

estrutura deste material.



Figura 21: Microscopia Eletronica de Transmissao em Modo Varredura (STEM) da amostra OAE-ExMn 700°C.
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a) e b) Imagens de particula obtida por detec¢do em campo claro (BF) e campo escuro anular de alto angulo
(HAADF), respectivamente. ¢) Imagem em alta resolucdo (HRSTEM) de cristalito indicado em “a”. d)

‘6 2

Transformada de Fourier da imagem em

e padrao de difragdo simulado para a fase R-3m do NaC002 e)

Imagem de HRSTEM e perfil em linha ao longo da linha indicada.
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Os resultados obtidos para a amostra OAE-1:1 900°C sdao mostrados na Figura 22. Nas
Figuras 22a e Figura 22b observa-se uma particula representativa deste material, com
dimensao de alguns micrometros, e evidencia um crescimento significativo dos cristalitos em
decorréncia de uso de temperaturas mais elevadas (900°C). Os cristalitos, com dimensao de
algumas centenas de nandmetros, apresentam comportamento poliédrico com facetamento
bem definido. Como as particulas deste material s3o mais espessas, ha uma grande dificuldade
em encontrar regides finas e adequadas para obtencao de boas imagens em alta resolugao.

As Figuras 22c¢ e Figura 22d mostram imagens onde se observa de maneira evidente
os planos cristalograficos (003), que corresponde ao plano basal da estrutura lamelar deste
composto. Em (c) mostra-se a ocorréncia de defeitos ou falhas de empilhamento destes planos,
e a FFT da imagem em (d) permite ainda identificar os planos (101) da estrutura R-3m
hexagonal. Na Figura 22e ¢ possivel observar uma regido similar com os planos (003) e (101),
mas leves alteragdes de orientagdo permitem evidenciar alteragdes estruturais locais ou efeitos
de desordem catidnica. A regido delimitada mostra uma alteracdo local no padrao de alta
resolucao, com elementos mais pesados entre os planos (003), o que pode indicar desordem

estrutural ou ainda a nucleacao de fases secundarias na estrutura.
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Figura 22: Microscopia Eletronica de Transmissdo em Modo Varredura (STEM) da amostra OAE-
1:1 900°C. a) e b) Imagens de particula obtida por deteccdo em campo claro (BF) e campo escuro
anular de alto angulo (HAADF), respectivamente. c), d) e e) Imagens em alta resolucdo (HRSTEM)
evidenciando os planos principais da estrutura lamelar (003) e (006), e respectiva transformada de
Fourier da imagem mostrada em “d”.

Fonte: Proprio Autor.
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4.2.5 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS).

Figura 23: Resultados de XPS obtidos para o 6xido OAE-ExMn 700°C a) Espectro exploratorio b) Espectro do pico
Na 1s ¢) Espectro do pico Nb 3d d) Espectro do pico Li 1s e) Espectro do pico Fe 2p f) Espectro do pico Mn 2p g)
Espectro do pico Co 2p h) Espectro do pico Ni 2p i) Espectro do pico Mg 1s.

Fonte: Proprio Autor.
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A Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) foi empregada para
investigar a composicdo superficial e os estados de oxida¢do dos elementos presentes nos
oxidos de alta entropia sintetizados. A varredura exploratoria de amplo espectro, Figura 23a,
revelou a presencga de todos os elementos esperados na superficie, com destaque para os sinais
caracteristicos de Mg 1s, Na 1s, Ni 2p, Co 2p, Fe 2p, Mn 2p, Nb 3d. A anélise dos espectros de
alta resolucdo confirmou a presenca de sddio e litio por meio dos picos localizados em ~1071,6
eV para o Na' 1s e ~55,2 eV para Li* 1s (Figura 23b e 23d respectivamente). Percebe-se que o
sinal do L1 apresenta baixa intensidade e alto nivel de ruido. Este efeito € tipicamente observado
devido ao baixo niimero atdmico deste elemento, com baixa probabilidade de ionizagdo; além
daregido de 50 — 60 eV apresentar maior interferéncia por elétrons Auger e ruido eletronico®®®’.
O espectro de Nb 3d (Figura 23¢) mostrou dois picos bem definidos em ~206,4 ¢ ~209,2 eV,

atribuidos aos componentes 3dsz e 3ds. do Nb°*, confirmando o estado de oxidagdo

predominante do nidbio. Para o ferro (Figura 23e) os picos centrados em ~711,4 e ~724,3 eV
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correspondem ao Fe?'/Fe** 2psn e 2pip, respectivamente, além de satélites que reforcam a
presenga de multiplos estados de oxidagao®.

De maneira analoga, os picos de Mn 2p (Figura 23f) indicam a coexisténcia de Mn** e
Mn*" com multiplos componentes na deconvolugdio observados em ~642,1 e 653,9 eV ¢. Picos
distintos de Co?"/Co®" em ~780 (2p32) e ~796 eV (2pir), foram identificados, bem como
satélites intensos, que sdo uma forte evidéncia da presenca de cobalto bivalente (Figura 23g),
para o niquel (Figura 23h), os picos observados em ~855 e ~873 eV correspondem ao Ni** e
niquel em ambientes quimicos diferentes, juntamente com bandas satélites que sustentam essa
valéncia. A presenga bem definida de dois pares Ni 2p3 + satélite e Ni 2p12 + satélite € uma
evidéncia clara da presenga do Ni** 772, Por fim, para o magnésio (Figura 23i) o pico
identificado em ~1303 eV est4 relacionado com o Mg** 1s 7. Esses resultados evidenciam a
complexidade eletronica do material, caracteristica tipica de 6xidos de alta entropia.

Uma andlise semelhante foi realizada para o 6xido OAE-1:1 900 °C, conforme
apresentado na Figura 24, a qual exibe os espectros de XPS obtidos para esse material. A partir
da varredura exploratoria (Figura 24a) foi possivel identificar os principais elementos quimicos
presentes na superficie do 6xido, com destaque para Na, Fe, Mn e Nb. Por meio dos espectros
de alta resolucdo, foi possivel inferir os estados de oxidacdo desses elementos. A presenga de
sodio foi confirmada por um pico localizado em aproximadamente 1071,7 eV, correspondente
ao nivel Na*" 1s (Figura 24b), enquanto o litio foi identificado com um pico em ~55,4 ¢V,
atribuido ao nivel Li* 1s (Figura 24d)*%""!, O estado de oxidacdo do nidbio foi evidenciado
pelos picos bem definidos em ~206 e ~208,8 eV (Figura 24c¢), correspondentes as componentes
Nb** 3dsp e 3ds, respectivamente '#. Para o ferro (Figura 24e), os picos centrados em ~710,8 e
~724,4 €V sdo atribuidos ao Fe*"/Fe*" 2p3s € 2p1s, além de satélites caracteristicos que indicam
a coexisténcia de multiplos estados de oxidagdo’. Ja os picos para o manganés (Figura 24f)
revelam a presenca simultinea de Mn*" e Mn**, com multiplos componentes de deconvolucio
situados na faixa de ~642,2 a 653,9 ¢V, confirmando a multivaléncia do manganés nesse

sistema®.
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Figura 24: Resultados de XPS obtidos para o 6xido OAE-ExMn 700°C a) Espectro exploratorio b) Espectro
do pico Na 1s c) Espectro do pico Nb 3d d) Espectro do pico Li 1s e) Espectro do pico Fe 2p f) Espectro do
pico Mn 2p.

Fonte: Proprio autor.

- 3,5x10°
= .
2,0x10° a) T b) Na' Is
3,0x10" 4
2 1.5x10° £ 25010' 1
& E
g 2
g g 2,0x10"
£ 1,0x10° £
= =)
o 8 4
£ = 1,5x10"
=] =]
&1 9]
5,0x10° |
1,0x10" 4 N
0,0 5.0x10° T T T T T
1 2'00 1 0'00 860 660 460 260 1078 1076 1074 1072 1070 1068 1066
Energia de ligagdo (eV) Energia de ligagao (eV)
1 ax10° 6,0x10°
Ax d)
\ 5,5x10°
1,2x10°
<
P i 5,0x10° o
=1 1)
5 1,0x10° 4 z
o =3
2 £ 4,5x10° o
A £
= en
5 8.0x10° g )
o g 4,0x10°
2 o}
=]
]
6,0x10° 3,5x10°
4.0x10° 3,0x10° T T T T T T T
.0x T T T T T T T 80 59 58 57 56 55 54 53 52
214 212 210 208 206 204 202 200 Energia de ligagio (V)
Energia de ligagdo (eV) & gag
710°
e) .
8,0x10" H
7x10°
) 7,5x10° 4
By o 2
& 7x10° =
2 £ 3
& %7,0x10° 1
o 3
£ 7x10° 2
3 £
8 % 3
£ 26.5¢10°
9] 3 | 5
6x10 o]
Sat. Fe'~ 2[)‘ 3 6,0x10°
6x10° Sat. Fe’ 2p,,
T T T T T T T 5,5x10° T T ™ T T T ™ T ™
740 735 730 725 720 715 710 705 700 660 655 650 645 640 635

Energia de ligagdo (eV) Energia de ligagdo (eV)



63

4.2.6 Espectroscopia de Emissdo Optica de Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES)

Os resultados obtidos por meio da técnica de ICP-OES s3o essenciais para a
determinagdo da composicao quimica dos 6xidos sintetizados, e foram utilizados para o calculo
da composi¢do estequiométrica para ambos os compostos estudados. Estes resultados estdao
apresentados nas Tabelas 4 e 5. Todos os célculos para a obtencdo da formula quimica real
foram realizados de forma padronizada para todos os 6xidos deste trabalho. A féormula quimica
nominal adotada nos célculos para esta se¢ao foi NayM:0O2, em que M representa os metais Co,

Fe, Li, Mg, Mn, Nb e Ni para o OAE-ExMn 700°C, e Fe, Li, Mn e Nb para o OAE-1:1 900°C.

Tabela 4: Resultados da analise de ICP-OES para o 6xido OAE-ExMn 700°C.

Elementos Analise 1 Analise 2 Média Estequiometria

Final
Co 5,08 4,96 5,02 0,141
Fe 4,30 4,40 4,35 0,115
Li 0,54 0,55 0,54 0,113
Mg 1,84 1,87 1,85 0,112
Mn 11,55 11,27 11,41 0,304
Na 18,36 17,85 18,10 1,16
Nb 6,61 6,59 6,60 0,104
Ni 4,38 4,48 4,43 0,110

Tabela S: Resultados da anélise de ICP-OES para o 6xido OAE- 1:1 900°C.

Elementos Analise 1 Analise 2 Média Estequiometria
Final
Fe 14,93 14,33 14,63 0,36
Li 0,40 0,41 0,41 0,078
Mn 20,09 19,66 19,85 0,49
Na 19,72 19,57 19,64 1,17

Nb 5,43 4,48 4,95 0,072
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As analises foram realizadas em duplicata, e o valor utilizado nos calculos ¢ a média
dos valores obtidos. O calculo foi realizado de modo que a soma do numero de mols dos metais
presentes na estrutura (M) seja igual a 1, conforme a formula quimica geral. Portanto, essa soma
dos numeros de mols foi normalizada e multiplicados pelo nimero de mol calculado para cada
elemento, de modo a obter resultados normalizados, os quais estdo apresentados nas tabelas sob
a designacdo de “Estequiometria Final”. A Tabela 6 apresenta, portanto, a formula quimica

final proposta para os materiais analisados neste topico.

Tabela 6: Formula quimica proposta para os materiais estudados.

Materiais Formula Quimica
OAE-ExMn 700°C Nai, 16| Mno,304Nio,11Coo,141Fe0,115Mgo,112Nbo, 104 Lio,113]O2
OAE- 1:1 900°C Nai,17[Mno49Feo,36Nbo,072 Lio,078]O2

A quantidade de sddio em excesso na formula obtida para os 6xidos pode ser atribuida
ao excesso de nitrato de sodio utilizado na sintese. Esse excesso ¢ frequentemente utilizado
neste tipo de sintese de modo a minimizar perdas de s6dio durante a calcinagdo e favorecer a
formagao das fases desejadas. No entanto, neste trabalho, pode ter levado a formacao de fases
secundarias como o carbonato de s6dio evidenciado pelas diversas técnicas utilizadas na
caracterizagdo dos materiais’®’’. Alguns trabalhos reportados na literatura relatam que em
oxidos de alta entropia baseados em litio, hd um enriquecimento com litio na estrutura, devido
apresenga de litio em sitios octaédricos caracteristicos dos metais M. No entanto, em compostos
baseados em sodio, este efeito ndo deveria ser observado. O maior raio 16nico dos ions sédio,
quando comparado aos metais M, torna essa substituicao incompativel, podendo levar a sérias
distorgdes e instabilidades na estrutura’®.

A regra de Goldschmidt, baseada em critérios de semelhanca entre raios i6nicos, cargas
e coordenacdo, ¢ amplamente utilizada para prever a estabilidade estrutural de materiais
ceramicos complexos, incluindo 6xidos de alta entropia aplicados em baterias de ions sodio e
pode ser utilizada para prever se o sédio em excesso entraria nos octaedros dos 0xidos alterando
a formula quimica proposta para os mesmos’®. Segundo essa regra, a substituicio de um cation
na estrutura cristalina tende a ser estdvel quando a diferenca relativa entre os raios i6nicos for
inferior a 15%. Na estrutura do tipo O3, os cations metalicos ocupam posi¢des octaédricas de
coordenacdo 6, e os principais constituintes dos 6xidos sdo representados na Tabela 7 nesse

estado de coordenagdo junto com seus respectivos raios i0nicos.
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Tabela 7: Valores dos raios i6nicos dos metais contidos na estrutura dos 6xidos®.

Raio Ionico (A)

Na® Mn* Mn** Fe** Fe* Co** Co** NiZ¥ Mg* Nb* Li*
1,16 0,67 0,785 092 0,785 0,885 0,75 0,83 0,86 0,78 0,90

Os diferentes estados de oxidacdo dos elementos se referem aos estados dos elementos
contidos nos o0xidos obtidos a partir da técnica de XPS, para o OAE-ExMn 700°C contendo
(Mn*, Mn*", Fe*", Fe*", Co®*, Co?" Ni**, Mg?*, Nb**, Li") em que apresentam raios compativeis
entre si, resultando em uma média de aproximadamente 0,816 A. No entanto, o cation Na*
possui raio iénico de 1,16 A, o que representa uma diferenca relativa de aproximadamente
42,15% em relacdao a média dos demais cations. Esse valor excede significativamente o limite
tolerado pela regra de Goldschmidt, indicando que o sédio ndo ¢ estruturalmente compativel
para ocupagao de sitios octaédricos para esse 0xido. A mesma analise pode ser realizada para o
OAE-1:1 900°C contendo (Mn*", Mn**, Fe**, Fe*, Nb**, Li") no qual a média dos metais em
sua composicdo ¢ de aproximadamente 0,805 A, e o raio i6nico do sédio representa uma
diferenga relativa de aproximadamente 44,0%.

Dessa forma, o Na*" tende a se localizar em camadas intersticiais entre as folhas
octaédricas da estrutura lamelar, assegurando assim maior estabilidade estrutural e facilitando
a difusdo 16nica durante os processos de carga e descarga, confirmando a confiabilidade das

formulas quimicas propostas para os 0xidos.

4.2.7 Voltametria ciclica (VC)

O estudo eletroquimico inicia-se pela voltametria ciclica, em que € possivel verificar
resultados preliminares da cinética de inser¢cdo dos materiais. Avaliagdes de processos de
oxirreducdo podem ser obtidos por meio dessa técnica, na Figura 25 sdo expostos os

voltamogramas dos 6xidos dessa se¢ao.
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Figura 25: Voltamogramas para os 6xidos a) OAE-ExMn 700°C b) OAE- 1:1 900°C.

Fonte: Proprio autor.
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As curvas de voltametria ciclica (VC) foram obtidas na faixa de potencial de 1,0 a 3,0
V para a Figura 25a e de 1,0 a 3,4 V para a Figura 25b. Essa escolha baseou-se em testes
preliminares realizados com os materiais, nos quais foi verificado que, nessas faixas de
potencial, o eletrdlito ndo apresentava degradagdao. Ambas as curvas foram analisadas em cinco
diferentes velocidades de varredura, variando de 0,5 a 1,75 mV-s™!, com o objetivo de verificar
se o 6xido exibe comportamento controlado por difusdo ou por capacitancia.

Ao analisar os voltamogramas, observa-se a presenca de picos de oxirreducao
claramente definidos, confirmando a atividade eletroquimica dos 6xidos e com o aumento da
velocidade de varredura, os picos apresentam um deslocamento linear. Para o material OAE-
ExMn 700°C, os picos anddicos, correspondentes ao processo de oxidagdo, situam-se na faixa
de 2,2 2,4V, dependendo da velocidade de varredura; enquanto os picos catodicos, referentes
a redugdo, ocorrem entre 1,7 e 1,5 V. J& para o material OAE-1:1 900°C, os picos de oxidagao
e reducdo encontram-se aproximadamente em 2,8 V e 1,5 V, respectivamente®!. A atribuicio
precisa desses eventos redox € complexa, especialmente considerando que esses 0xidos de alta
entropia contém diversos metais em sua estrutura, dessa forma, a identificacdo exata dos
processos de oxirreducdo requer estudos adicionais, como técnicas espectro-eletroquimicas e
medicoes in situ, que possibilitem investigar as alteragdes nos estados eletronicos de cada

elemento durante os ciclos eletroquimicos.
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Nesta técnica, a velocidade de varredura aplicada controla os processos de inser¢ao e
desinser¢do dos ions sodio na estrutura do catodo. A partir do estudo realizado com diferentes
velocidades, € possivel determinar o comportamento eletroquimico dos 6xidos analisados. Para
sistemas onde as reacdes sdo controladas, ou limitadas, pelo processo de difusdao dos ions, a
corrente de pico (Ip) observada nos voltamogramas pode ser estimada por meio da Equacao 7

de Randles-Sevcik®>%3:

F3\1/2
Ip = 04463 () n¥2ADY2Cyqv'/? Equagdo 7

onde:

Ip € a corrente de pico (A), R € a constante universal dos gases (8,314 J-mol™-K™), T ¢
a temperatura (K), D € o coeficiente de difusdo (cm?:s™!), F € a constante de Faraday (96485
C-mol ™), n representa o nimero de elétrons transferidos, A ¢ a area da superficie do eletrodo
(cm?), C ¢ a concentracdo do dos ions envolvidos (mol-L™"), v é a velocidade de varredura
(V-s™).

Dessa forma, a Equacao de Randles-Sevcik descreve a dependéncia da corrente de pico
(Ip) em relacdo a velocidade de varredura. Assim, pode-se empregar a equacdo empirica: Ip =
a.v’, em que a representa uma constante de proporcionalidade e b é um pardmetro que,
geralmente, assume os valores 1 ou %2. O valor de b indica a predominancia de processos em
que a corrente € controlada pela area superficial do eletrodo (Ip a v) ou de reacdes limitadas

por difusio (Ip o v'"?). Esta equagdo empirica pode ser linearizada obtendo a Equagio 8, abaixo.

Inlp=Ina+b.lInv Equagdo 8

A partir da aplicagdo de uma regressao linear da equacao mencionada, obtida a partir do
grafico de InIp anddico vs Inv, o coeficiente angular (b da Equacdo 8) permite inferir o
mecanismo dominante no comportamento eletroquimico do 6xido. Na Figura 26c, o coeficiente
angular obtido para o material OAE-ExMn 700°C foi de 0,63, indicando que o processo no

catodo é predominantemente controlado por difusdo+*>.



Figura 26: Curva corrente de pico vs. a) velocidade de varredura, b) raiz da velocidade de
varredura e c)- In da corrente de pico anddico vs. In da velocidade de varredura do OAE-ExMn

700°C.
Fonte: Proprio autor.
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E para o 6xido OAE- 1:1 900°C, demonstrado na Figura 27c, o coeficiente angular
referente a regressdo linear do grafico “c” foi de 0,57 indicando que esse catodo apresenta
também um comportamento controlado por difusdo. Estes resultados mostram assim um
comportamento tipico dos compostos de inser¢ao idnica, onde a resposta eletroquimica ocorre
através da transferéncia eletrbnica no material, associada a atividade redox, de maneira
concomitante ao transporte idnico na estrutura. Em reagdes eletroquimicas em solugdo, esse
transporte ocorre na interface eletrodo/eletrélito na formacao da dupla camada elétrica. No
entanto, na eletroquimica em estado sélido envolvendo eletrodos de inser¢ao i0nica, o processo
limitante ¢ usualmente a difusdo dos ions no interior da estrutura cristalina. Um processo
significativamente mais lento que o transporte de ions em solugdo. Entretanto, em alguns
materiais com maior area superficial, a curva In (Ipa) vs In(v) pode apresentar desvios em

velocidades de varredura mais altas, com um coeficiente angular mais proximo de 1.



Figura 27: Curva corrente de pico vs. a) velocidade de varredura, b) raiz da velocidade de
varredura e c)- In da corrente de pico anddico vs. In da velocidade de varredura do OAE-1:1
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Fonte: Proprio autor.
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4.2.8 Ciclos Galvanostaticos com Limitac¢ao de Potencial - Carga/Descarga (CGPL)

A avaliacdo do desempenho energético dos materiais foi realizada por meio da técnica
de ciclagem galvanostatica com limitacdo de potencial, permitindo a determinagdao da
capacidade especifica dos materiais em diferentes taxas C. Conforme mencionado
anteriormente, as andlises foram conduzidas considerando uma capacidade tedrica de 100
mA-h-g™' para o célculo das correntes aplicadas nos experimentos. No entanto, com os valores
exatos das massas molares dos 6xidos obtidos por meio da técnica de ICP-OES, ¢ possivel

calcular a capacidade tedrica real dos materiais utilizando a Equagao 9.

_ Fx
T 3,6. MM

C

Equacao 9

Nessa equacgao, C representa a capacidade tedrica especifica (mA.h.g™"), F ¢ a constante
de Faraday (96485 C.mol™"), x corresponde ao numero de elétrons transferidos durante o
processo de oxirredugdo, MM ¢é a massa molar do material (g.mol™) e o fator 3,6 ¢ utilizado
para a conversao de unidades. Neste caso, o parametro x envolve apenas os elementos
eletroativos na estrutura. No caso do composto OAE-ExMn 700°C, os elementos eletroativos
na oxidagdo (carga) sdo o Mn, Ni, Co ¢ Fe (excluindo Mg, Nb e Li); o que corresponde a uma
estequiometria x = 0,67. Ja no caso do OAE-1:1 900°C, os elementos envolvidos sdo o Mn e
Fe, com x = 0,85. Com base nesses parametros foi possivel calcular as capacidades teoricas,
cujos valores estdo apresentados na Tabela 8.

E importante destacar que raramente as capacidades tedricas sdo obtidas
experimentalmente, ocorrendo apenas em alguns materiais utilizados em baterias de litio como
o grafite e os fosfatos como LiFePO4. Em 6xidos lamelares a capacidade ¢ sempre reduzida,
sendo usualmente a metade da capacidade tedrica, como no LiCoO», e algumas vezes podendo
chegar a 70% como nos 0xidos lamelares ricos em litio. Em materiais para baterias de sodio
observa-se uma reducao experimental muito mais significativa devido as maiores distor¢des
estruturais e alteragdes nas propriedades eletronicas.

Tabela 8: Oxidos estudados nesta se¢do, com suas respectivas massas molares e capacidade

teorica, x indica o nimero maximo de elétrons transferidos.

Oxido MM X Capacidade
(g.mol™") (1e/M) Teorica (mA.h.g™")
OAE-ExMn 700°C 108,75 0,67 165,12

OAE- 1:1900°C 113,16 0,85 201,32
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As curvas de CGPL obtidas para ambos os 6xidos foram registradas em faixas de
potencial distintas: de 0,7 a 3,8 V para o material OAE-ExMn 700°C e de 1,0 a 3,6 V para o
OAE-1:1 900°C. Foi estabelecido um padrao de taxas C aplicado a todos os 6xidos estudados
neste trabalho, com testes realizados em 0,2C, 0,5C, 1C, 2C e 5C, com o objetivo de avaliar o
desempenho dos materiais em condig¢des de carga e descarga tanto rapidas (5C) quanto lentas
(0,20).

A Figura 28 apresenta as curvas de CGPL para o material OAE-ExMn 700°C, em que
foi registrada uma capacidade maxima de 83 mA-h-g' na taxa de 0,2C, valor inferior ao tedrico
calculado, porém condizente com o desempenho geralmente observado em materiais a base de
sodio. Ja o material OAE-1:1 900°C apresentou uma capacidade maxima de 46 mA-h-g' na
mesma taxa de 0,2C. A queda acentuada de capacidade observada na transicao das taxas C pode
indicar um processo de transi¢io de fase do tipo O3 para P3%¢. No entanto, para confirmar com
precisao dessa hipdtese, sdo necessarias analises adicionais, como Difragdo de Raios X in situ
e/ou ex situ. Estes resultados mostram ainda que os dispositivos ndo operam com taxas elevadas

de carga/descarga, sofrendo uma reducao muito significativa na sua capacidade.

Figura 28: Curvas de CGPL para os 6xidos a) OAE-ExMn 700°C e b) OAE- 1:1 900°C.

Fonte: Proprio autor.
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A Figura 29 apresenta as capacidades especificas dos 0xidos em fungdo do ntimero de
ciclos. Esses resultados permitem avaliar o desempenho dos materiais em cada taxa C, bem

como a reversibilidade dos processos eletroquimicos associados a cada oxido.

Figura 29: Retencao da capacidade especifica de carga e descarga para as curvas CGPL obtidas para
0 a) OAE-ExMn 700°C e b) OAE- 1:1 900°C.

Fonte: Proprio autor.
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Com base nos resultados apresentados na Figura 29, observa-se que os 6xidos nao
apresentam bom desempenho em taxas elevadas, como 2C e 5C, alcancando capacidades
proximas de zero na taxa de 5C para ambos os materiais. Essa queda acentuada na capacidade
¢ usualmente observada em materiais para baterias de sodio e pode ser atribuida & menor
mobilidade destes ions na estrutura do catodo, que pode ser ainda prejudicada pela geragdo de
falhas de empilhamento sob altas tensdes®’. Além disso, a baixa capacidade obtida,
especialmente no caso do material OAE-1:1 900°C, pode estar relacionada ao elevado teor de
sodio presente na estrutura dos 6xidos, conforme ja reportado em estudos da literatura em que
evidéncias indicam que materiais com menor concentracdo de sodio na estrutura tendem a ter
maiores capacidades’®®,

No entanto, um aspecto mais relevante que deve ser abordado para explicar esse baixo

desempenho dos materiais, tanto na capacidade especifica, mas principalmente pela resposta

em taxas elevadas, sdo as condi¢des experimentais utilizadas no trabalho. Durante este estudo
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percebeu-se que estes compostos de sodio sdo muito mais sensiveis as condi¢des de preparo e
armazenagem que os analogos de litio. Como ficou claramente evidenciado nos resultados
apresentados, ha uma decomposi¢ao na superficie dos materiais com a formac¢ao de carbonato
de sodio. Esses materiais, apesar de poderem se comportar como bons condutores i6nicos, sao
isolantes eletronicos e podem prejudicar severamente a operacao em altas taxas. Além disso, os
discos de sodio metalico utilizado na montagem das células foram preparados a partir da
manipulagdo de s6dio em pedacgos, o que leva a alteragdes na superficie destes eletrodos que
podem aumentar a sua resistividade. Eletrodos comerciais de sddio sao tipicamente sustentados
em folhas metalicas e sdo protegidos em ambos os lados por filmes plasticos para evitar
degradagdo superficial. Outro aspecto que deve ser considerado é o eletrolito utilizado neste
estudo. Ele foi preparado a partir da mistura de solventes e sais comerciais, sem tratamentos
adicionais para secagem e purificacdo. Pode assim apresentar agua residual, o que diminui sua
janela de estabilidade para operagao. Isso foi de fato observado nos experimentos, o que exigiu
que a faixa de potencial na ciclagem fosse reduzida pois foram observadas instabilidades e
decomposigao de eletrolito.

Adicionalmente, alguns oxidos de alta entropia podem apresentar uma reducdo na
capacidade eletroquimica quando modificados com elementos eletroquimicamente inativos na

estrutura, os quais niio contribuem significativamente para o desempenho do material®

. Apesar
dessas limitagoes, os 0xidos estudados demonstraram boa reversibilidade, mesmo apos a quase
total perda de capacidade observada na taxa de 5C, a aplicagdo subsequente de taxas menores
resultou na recuperagdo da capacidade correspondente, como observado no experimento
realizado na taxa C representado na Figura 29.

A Figura 30 apresenta a retencdo de capacidade apos 100 ciclos e a eficiéncia
couldmbica dos materiais testados na taxa C. Observa-se que ambos os 60xidos exibem alta
eficiéncia coulombica e boa estabilidade ciclica, evidenciada pela pequena variagao nos valores
de eficiéncia ao longo dos ciclos. Na Figura 30a, o material apresentou uma retengdo de
capacidade em torno de 61%, enquanto o 6xido representado na Figura 30b demonstrou uma
retengdo de aproximadamente 82%°%°!. Entretanto esse 6xido, OAE-1:1 900°C, apresentou uma
boa estabilidade até o ciclo 63, com eficiéncia coulombica proxima de 100% e capacidade
especifica em torno de 18 mAh-g™, a partir do ciclo 64, houve uma queda brusca na capacidade,
que se estabilizou em ~14 mAh-g'. A eficiéncia coulombica, porém, manteve-se estavel,
indicando que a célula continuou operando de forma reversivel, essa queda pode estar
relacionada a uma reorganizagdo estrutural irreversivel no catodo, passivagao parcial do sodio

metalico ou perda de contato elétrico no eletrodo.
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Figura 30: Variacao da descarga especifica e eficiéncia couldmbica do a) OAE-ExMn 700°C e b) OAE-
1:1 900°C em taxa C para 100 ciclos.
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Dessa forma, os resultados indicam que o 6xido OAE-ExMn 700°C apresentou melhor

desempenho eletroquimico, com maior capacidade especifica em baixas taxas (0,2C), mesmo

apresentando uma menor capacidade teérica. No entanto, esse material demonstrou uma menor

retencdo de capacidade quando comparado ao 6xido OAE-1:1 900°C. Mas esse problema pode

também estar relacionado a qualidade do eletrodo de sodio e do eletrdlito utilizado.

4.3 Oxidos Naz3MO:2 (Na:M — 2/3:1)

4.3.1 Difracdo de Raios X (DRX)

Como visto anteriormente, dois outros materiais foram obtidos por meio das sinteses

realizadas. A Sintese 7, em particular, resultou na formacao da fase lamelar desejada apos a

calcinagdo a 700 °C e 900 °C. Essa sintese foi conduzida com uma deficiéncia de sédio,

seguindo a estrutura tipica dos materiais NaxMO2, com x = 2/3; caracteristica de compostos que

tendem a formar estrutura do tipo P2. Dessa forma, os 6xidos foram nomeados de acordo com

sua estrutura e temperatura de calcinacgao, sendo o material obtido a 700 °C denominado OAE-

2/3 700 °C, e o obtido a 900 °C, OAE-2/3 900 °C.

Eficiéncia Coulombica (%)
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Figura 31: DRX dos materiais a) OAE- 2/3 700°C e b) OAE- 2/3 900°C.

Fonte: Proprio autor.
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A Figura 31 apresenta os difratogramas de Raios X dos dois materiais deficientes em
sodio. O padrao de difragdo do 6xido OAE-2/3 700 °C (Figura 31a) foi comparado ao padrao
calculado por Birgisson e Christiansen®* (ICSD 179866), sendo, portanto, indexado na mesma
fase cristalina descrita na literatura, correspondente ao grupo espacial R-3m (romboédrico,
sistema hexagonal). Por outro lado, o 6xido OAE-2/3 900 °C (Figura 31b), embora tenha sido
sintetizado com 0s mesmos reagentes € nas mesmas proporgdes, apresentou um padriao de
difragdo distinto em razao da variacdo na temperatura de calcinagdo.

O DRX apresentado na Figura 31b foi comparado ao padrio calculado por Stansby °°
(ICSD 25236) e, por esse motivo, foi indexado na mesma fase cristalina descrita na literatura,
pertencente ao grupo espacial P 63/mmc (sistema hexagonal) caracteristico dos o¢xidos
denominados por P2. Os picos nos difratogramas foram identificados de acordo com seus
respectivos indices de Miller (hkl), caracteristicos dessas fases. Diferencas nas intensidades dos
picos e pequenos deslocamentos em “20 (graus)” sdo esperados, uma vez que a variagdo na

quantidade e proporcao dos elementos incorporados a rede cristalina contribui para pequenas
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alteracdes na estrutura, ocasionando leves distor¢des em relacdo aos padrdes calculados
disponiveis na literatura.

Além disso, ¢ possivel identificar a presenga de fases secundarias ndo pertencentes a
estrutura lamelar nos DRX. Esses picos adicionais foram indicados pelos simbolos “#” e “*”.
Como relatado também nos 6xidos anteriores, o simbolo “#” esta associado a formacgao de
carbonato de s6dio (Na2COs, ICSD 60311; PDF #01-077-2082), resultante da reatividade do
oxido com o ar atmosférico, bem como de possiveis impurezas provenientes do proprio
tratamento térmico. J& os picos indicados por “*” correspondem a formagdo de uma fase
secundaria atribuida ao niobato de s6dio (NaNbOs), conforme o padrao de difragdo reportado
por Swanson e McMurdie” (PDF # 00-033-1270). A formagio deste NaNbOs é algo
indesejavel, pois reduz a quantidade de material eletroativo presente no material; consumindo
parte do sodio e do nidbio, que ndo sao incorporados a solugdo sélida no 6xido. No entanto,
traz informagdes interessantes para o entendimento destes sistemas.

Os compostos descritos anteriormente, que possuem maior quantidade de sodio, ndo
levaram a formagdo deste niobato. Ou seja, a disponibilidade de uma quantidade adicional de
sodio ndo ¢ um fator que leva a formag¢ao do NaNbOs. Isso estd provavelmente relacionado a
solubilidade do Nb>* na solugfo sélida. Por ser um ion relativamente diferente dos demais, tanto
pelos ambientes tipicos de coordenagdo, carga e eletronegatividade, ele deve apresentar baixa
solubilidade nos éxidos lamelares estudados. Entretanto, a solubilidade do Nb™ parece estar
relacionada a quantidade nominal de sodio no sistema; sendo menor com a presenca de menores
quantidades de sddio. Isso pode ser interpretado em fun¢do do raio idnico das espécies, uma
vez que o maior raio idnico do sédio pode favorecer a solubilizagdo do Nb*>. Mas outro aspecto
mais importante € o carater basico na estrutura dos dxidos. Uma maior quantidade de ions Na*
presentes (ion de baixa carga e grande raio) tornam a matriz mais basica; ou seja, com maior
tendéncia a doar densidade eletronica e estabilizar a presenga dos ions Nb™ (com alta carga e
pequeno raio), facilitando a sua coordenacao e solubilizagao.

4.3.2 Andlise Termogravimétrica (TG)
O estudo sobre estabilidade térmica foi realizado pela técnica de TG para os 6xidos

dessa secao como ilustrado na Figura 32.
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Figura 32: Resultados da Analise Termogravimétrica dos materiais OAE-2/3 700°C e OAE-2/3
900°C.

Fonte: Proprio autor.
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Os resultados na imagem acima mostram uma perda de massa total de 8,25% para o
OAE-2/3 700 °C e de 6,36% para o OAE-2/3 900 °C. Essas perdas podem ser distribuidas em
trés faixas principais. A primeira, até 150 °C, estd destacada por tracejados na Figura 32 e
corresponde a liberacdo de agua adsorvida na superficie do material, adquirida durante a
exposicao ao ar atmosférico. Para o 6xido OAE-2/3 700 °C, a perda nessa faixa foi de 1,63%,
enquanto para o OAE-2/3 900 °C foi de apenas 0,89%.

Assim como discutido anteriormente, as demais perdas de massa estdo associadas a
decomposicdo de outras substancias presentes nos 6xidos e perda de massa devido a carbono
residual presente nos materiais. Especificamente para o 6xido OAE-2/3 900 °C, que apresentou
picos correspondentes a presenca de carbonatos de sodio no difratograma, a perda de massa
nessa faixa também pode ser atribuida a decomposi¢iio desse composto®. Acima de 600 °C,
observa-se uma perda de massa sutil, porém semelhante para ambos os materiais 2,6% para o
OAE-2/3 700 °C e 2,7% para o OAE-2/3 900 °C, a qual pode estar relacionada a liberacao de

oxigénio da estrutura cristalina®’**%
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4.3.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV)
A Figura 33 mostra os resultados obtidos pela técnica de IV para os 6xidos estudados

nessa secao.

Figura 33: Resultados de Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho para os materiais
OAE-2/3 700°C e OAE-2/3 900°C.

Fonte: Proprio autor.
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Com base na imagem, observa-se na regido designada por [ uma banda larga e de baixa
intensidade para o material OAE-2/3 700 °C, centrada em 3436 cm™', atribuida a vibrag¢do de
estiramento da ligacdo O—H da 4gua adsorvida na superficie do material. Por outro lado, o 6xido
OAE-2/3 900 °C nao apresenta essa banda, o que também ¢ coerente com os dados de TG, que
indicam uma perda minima de massa na faixa de 0 a 150 °C, referente as moléculas de agua
como descrito anteriormente.

A regido indicada por II apresenta bandas perceptiveis em torno de 1441 cm™ para
ambos os materiais. Essa regido esta associada ao estiramento da ligagdo C—O do grupo
carbonato e as vibragdes das ligagdes Na—O>°. Por fim, na regido III, observa-se uma banda
larga e bem definida em torno de 500 cm™ para os dois Oxidos, atribuida as vibragdes de

estiramento das ligagdes metal-oxigénio. A atribuicdo exata dos metais responsaveis por essa
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absorcao ¢ complexa, pois 0os compostos cont€ém multiplos metais, cujas bandas de estiramento

podem se sobrepor nessa faixa de numero de onda, dificultando a distingdo individual®'.

4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletronica de Transmissao
no modo Varredura (STEM)
A morfologia, estrutura e composicao quimica desses 6xidos foram investigadas por
microscopia eletronica. Na Figura 34, sdo apresentados os resultados obtidos por microscopia

eletronica de varredura (MEV).

Figura 34: Imagens representativas obtidas por MEV a-b) OAE-2/3 700°C c-d) OAE-2/3 900°C.

Fonte: Proprio autor.

As micrografias “a” e “b”, correspondentes ao 6xido OAE-2/3 700 °C, evidenciam a
formacdo de agregados compostos por particulas de formatos irregulares e tamanhos variados,
predominantemente na faixa micrométrica. Essas particulas exibem uma morfologia em
lamelas ou folhas, tipica de materiais com estrutura lamelar, obtidos em temperaturas baixas ou
moderadas. De modo semelhante ao observado anteriormente, nas imagens “c” e “d”, referentes
ao oxido OAE-2/3 900 °C, observa-se a presenca de aglomerados irregulares com dimensdes
da ordem de alguns micrometros onde se observam particulas poliédricas e com facetamento.
Apesar da aglomeragdo e sinterizacdo das particulas em altas temperaturas, as particulas

continuam apresentando evidéncias da sua estrutura lamelar dessa fase cristalina.
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A composi¢do dos 6xidos foi estudada por Espectroscopia de Energia Dispersiva por
Raios X (EDS) acoplada a STEM. Na Figura 35 s3o mostrados os espectros coletados de
maneira representativa ao longo dos materiais.

Figura 35: Resultados de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS) integrada ao
Microscopio de Transmissao (STEM) dos 6xidos OAE-2/3 700°C e OAE-2/3 900°C.

Fonte: Proprio autor.
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A partir dos espectros obtidos, ¢ possivel confirmar a presenga dos metais incorporados
durante a sintese (Fe, Mn e Nb), bem como de oxigénio e sodio, elementos constituintes da
estrutura do 6xido para ambos os materiais. Apenas o litio ndo foi detectado, uma vez que a
técnica utilizada ndo possui a capacidade de analisar elementos muito leves. O detector possui
finas janelas constituidas de materiais poliméricos e silicio, bloqueando ou absorvendo fotons
de Raios X com baixa energia. E importante destacar que os sinais de cobre e carbono
observados no espectro estao relacionados aos componentes da grade utilizada na preparagao
das amostras para analise em Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM), que sdo
constituidas de cobre recoberto com filme de carbono. O carbono, no entanto, pode ser ainda
atribuido a algum carbono residual proveniente dos precursores utilizados.

A Figura 36 apresenta o resultado do mapeamento quimico obtido por Microscopia
Eletronica de Transmissdo em Modo de Varredura (STEM) com EDS de uma particula

representativa do 6xido OAE-2/3 700 °C. A partir dessas imagens, € possivel obter informagdes
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adicionais sobre a morfologia e a homogeneidade do material. As imagens obtidas em campo
claro (BF) e campo escuro anular em alto angulo (HAADF) mostram que as particulas do
material sao policristalinas, com cristalitos tipicamente da ordem de 100 nm e com habito e
facetamento bem definidos. Os mapas quimicos mostram que os elementos Mn, Fe e Na estao
homogeneamente distribuidos ao longo das particulas, mas o Nb encontra-se bastante
segregado em alguns cristalitos da particula. Como foi evidenciado por DRX, neste material ha
a formacao de niobato de sddio, que se torna evidente neste tipo de mapeamento quimico.

A Figura 37, mostra os resultados de mapeamento quimico do 6xido OAE-2/3 900 °C.
As imagens de campo claro e campo escuro permitem observar que as particulas e cristalitos
apresentam dimensdo da ordem de alguns micrometros, com habito poliédrico. Os mapas
quimicos permitem observar a distribuicdo dos metais na particula, onde se nota uma boa
homogeneidade na distribui¢ao dos elementos Mn, Fe e Na. Como j4 evidenciado por DRX, o
Nb também se encontra segregado na forma de pequenos dominios cristalinos de niobato de
sodio com dimensdo de centenas de nanOmetros. Estes pequenos cristais de niobato se
encontram intrinsicamente distribuidos ao longo das particulas do 6xido lamelar, evidenciando
a segregacdo em funcio da baixa solubilidade do Nb>* na estrutura do material, e ndo em funcio
de heterogeneidade da mistura precursora.

Dessa forma, a anélise conjunta das imagens de mapeamento quimico permite confirmar
a presenga de todos os elementos incorporados durante a etapa de sintese. No entanto,
evidencia-se que composi¢ao utilizada, com menor concentracdo de sdédio, empregada para essa

classe de materiais, favorece a segregac¢do do niobio.
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Figura 36: Mapeamento quimico por EDS do material OAE-2/3 700°C realizado por STEM.

Fonte: Proprio autor.
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Figura 37: Mapeamento quimico por EDS do material OAE-2/3 900°C realizado por STEM.

Fonte: Proprio Autor.

Na Figura 38 sdo apresentadas algumas imagens de STEM referentes ao composto

OAE-2/3 700°C. Como foi observado anteriormente, as Figuras 38a e 38b mostram que os
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materiais obtidos em temperaturas moderadas (700 °C) apresentam particulas da ordem de
centenas de nandmetros constituidas por cristalitos com dezenas de nanometros. As variagoes
de intensidade nos cristalitos da particula em (a) sdo principalmente decorrentes de efeitos de
difragdo e orientacdo cristalografica.

A Figura 38c mostra uma regido da particula com a interface entre dois cristalitos. A
andlise do padrdo de FFT torna evidente a estrutura hexagonal R-3m, onde se observam os
planos (003) na regido indicada por 1; e os planos (101) e (104) na regido 2. Na Figura 38d ¢
mostrada outra regido da particula em alta resolug¢do, onde diferentes dominios cristalinos sao
observados. A regido 2 claramente mostra na parte inferior os planos (003), referentes ao plano
basal da estrutura lamelar. A regido 1 se encontra perfeitamente orientada em um eixo de zona,
e asua FTT ¢ mostrada ao lado. A analise deste padrao permite identificar que esta regido esta
orientada no eixo de zona [551]. H4 ainda uma terceira regido (3), onde se observa um padrao
de alta resolu¢do muito distinto, com colunas atdmicas de alta intensidade em um arranjo
hexagonal distorcido. Pela maior intensidade no tom de cinza destas colunas atdmicas, quando
comparado ao restante da particula, pode-se suspeitar da ocorréncia de segregagdo de
elementos mais pesados; certamente o nidobio. Com isso, acredita-se que possa estar ocorrendo
a nucleacdo muito localizada e eventual de alguma fase secunddaria rica em nidébio, como um

ox1do ou niobato.
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Figura 38: Microscopia Eletronica de Transmissdo em Modo Varredura (STEM) da amostra OAE-
2/3 700°C. a) e b) Imagens de particula obtida por deteccdo em campo claro (BF) e campo escuro
anular de alto angulo (HAADF), respectivamente. c) Regido com interface entre cristalitos, e
respectiva transformada de Fourier. d) Detalhe de particula e a transformada de Fourier da regido 1,
indexada no eixo de zona [551].

Fonte: Proprio Autor.

# (003) 0,551 nm

Regiao 1 Eixo de Zona [551]

O composto OAE-2/3 900°C foi também analisado e os resultados sdo mostrados na
Figura 39. As Figuras 39a e 39b, obtidas em contraste de campo claro e campo escuro anular,
respectivamente, mostram uma particula representativa deste material. As particulas e
cristalitos possuem dimensdo de alguns micrometros, decorrentes da maior temperatura de

calcinagdo utilizada na sua preparacdo. Devido a grande espessura média destas particulas, ha
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uma grande dificuldade na obtencdo de boas imagens em alta resolugdo. Poucas regides
observadas permitem evidenciar de maneira clara a estrutura cristalina deste material. Como
apresentado anteriormente, este material se encontra em uma estrutura com grupo de espago
P 63/mmc, diferente dos demais compostos obtidos. A regido analisada e mostrada na Figura
39¢ mostra a presenca de diferentes dominios cristalinos, com variagdes de orientacdo e
defeitos estruturais do tipo falha de empilhamento ou deslocagdes (regido 1). A transformada
de Fourier desta imagem ¢ mostrada ao lado, onde ¢ possivel identificar os planos (002) da
estrutura P 63/mmc na regido 1. Além disso, o pequeno cristalito mostrado na regido 2 se
encontra perfeitamente orientado cristalograficamente, e a indexagdo do seu padrao na FTT

indica que se encontra no eixo de zona [401].

Figura 39: Microscopia Eletronica de Transmissdo em Modo Varredura (STEM) da amostra OAE-
2/3 900°C. a) e b) Imagens de particula obtida por deteccdo em campo claro (BF) e campo escuro
anular de alto angulo (HAADF), respectivamente. ¢) Regido com interface entre cristalitos, e
respectiva transformada de Fourier, onde a regido 2 esta orientada no eixo de zona [401] e os planos
(002) sao observados na regiao 1.

Fonte: Proprio Autor.
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4.3.5 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS).

O estudo dos estados de oxida¢dao dos elementos contidos nos 6xidos deficientes de
sodio foi realizado da mesma forma dos 6xidos anteriores estudados por XPS, para o OAE-2/3
700°C os resultados estao ilustrados na Figura 40, e o OAE-2/3 900°C podem ser observados
na Figura 41. A partir da varredura exploratoria de amplo espectro (Figura 40a e 41a) foi
possivel identificar os principais elementos quimicos presentes nos 6xidos, com destaque para
0 Na, Fe, Mn e Nb e por meio dos espectros de alta resolucao, foi possivel inferir os estados de
oxidacao desses elementos.

A presenga de sodio foi confirmada por um pico localizado em aproximadamente
1071,7 eV, correspondente ao nivel Na* 1s (Figura 40b) e 1071,8 eV, correspondente ao nivel
Na* Is com estado de oxidacdo +1 (Figura 41b), a presenca de litio também foi verificada por
meio do pico localizado em aproximadamente 54,8 eV (Figura 40d) e 55,1 eV (Figura 41d)
referente ao Li* 1s, embora com baixa intensidade®®”. O espectro de alta resolu¢do do nidbio
(Figura 40c¢) exibe dois picos bem definidos, centrados em ~207,5¢eV e ~210,2 eV, ~206,2 eV
e ~209 eV (Figura 41c), caracteristicos dos 3ds, € 3d32 do Nb>",

No caso do ferro (Figura 40e e 41e), observa-se a sobreposicdao de sinais associados a
Fe?" e Fe’", com a presenca de satélites bem definidos, o que aponta para uma composi¢io
multivalente em ambos os 6xidos’*”. A analise do manganés (Figura 40f) também revela
multiplos estados de oxidagdo, atribuidas a Mn*" e Mn*', distribuidas na faixa de 641 e 654 eV,

e na faixa de 642,2 (2p3n), 653,7 ( 2p3r) eV (Figura 411). ¢
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Figura 40: Resultados de XPS obtidos para o 6xido OAE-2/3 700°C a) Espectro exploratério b) Espectro do pico Na
1s ¢) Espectro do pico Nb 3d d) Espectro do pico Li 1s e) Espectro do pico Fe 2p f) Espectro do pico Mn 2p.

Fonte: Proprio Autor.
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Figura 41: Resultados de XPS obtidos para o 6xido OAE-2/3 900°C a) Espectro exploratério b) Espectro do pico
Na 1s ¢) Espectro do pico Nb 3d d) Espectro do pico Li 1s e) Espectro do pico Fe 2p f) Espectro do pico Mn 2p.

Fonte: Proprio Autor.
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43.6 Espectroscopia de Emissio Optica de Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES)

As Tabelas 9 e 10 apresentam os resultados da analise quimica dos o0xidos sintetizados,
obtidos por meio da técnica de ICP-OES, juntamente com os valores estequiométricos
calculados para cada elemento. Para esta secdo, foi adotada a foérmula quimica nominal
NaxMi02, sendo M composto pelos metais Fe, Li, Mn e Nb, presentes tanto no OAE-2/3 700 °C
quanto no OAE-2/3 900 °C.

Tabela 9: Resultados da analise de ICP-OES para o 6xido OAE-2/3 700°C.

Elementos Analise 1 Analise 2 Média Estequiometria
Final
Fe 18,18 17,93 18,05 0,38
Li 0,50 0,52 0,51 0,086
Mn 24,51 23,91 2421 0,52
Na 14,30 14,19 14,24 0,73
Nb 0,80 0,81 0,80 0,01

Tabela 10: Resultados da analise de ICP-OES para o 6xido OAE- 2/3 900°C.

Elementos Anilise 1 Analise 2 Média Estequiometria
Final
Fe 18,49 18,62 18,55 0,38
Li 0,50 0,50 0,50 0,08
Mn 24,85 24,83 24,84 0,52
Na 14,34 14,36 14,35 0,72
Nb 1,29 1,32 1,305 0,016

A partir da média das massas dos elementos obtidas nas andlises 1 e 2, calculou-se a
quantidade de mols correspondente para cada metal. Como a formula tedrica exige que a soma
dos mols dos metais (M) seja igual a 1, essa soma foi ajustada por normaliza¢cdo. Em seguida,
os valores de nimeros de mol de cada metal foram normalizados, ou seja, multiplicados pela
constante obtida para normalizagdo, resultando na chamada “Estequiometria Final”,
apresentada nas tabelas mencionadas. Com base nesses dados, foi possivel propor as formulas

quimicas final dos 6xidos, representado na Tabela 11.
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Tabela 11: Formula quimica proposta para os 6xidos OAE-2/3 700°C e OAE-2/3

900°C.
Materiais Formula Quimica
OAE-2/3700°C Nayo,73[Mno,s2Feo,38Nbo,o1 Lio,086]O2
OAE-2/3 900°C Nao,72[ Mno s2Feo,38Nbo,016 Lio,08] O2

Percebe-se que as composi¢des determinadas por ICP-OES estdo em bom acordo com
as composi¢des nominais utilizadas na sintese e com o fato de ocorrer segregacao de nidbio na
forma¢do do material. Importante destacar que a abertura da amostra utilizando adgua-régia ¢
bastante adequada, uma vez que permite a completa dissolugdo do 6xido na forma de solugao
solida, mas preserva o niobato de s6dio formado. Apos digestdo das amostras e centrifugacao
da mistura, percebe-se a sedimentacdo de uma pequena quantidade de um sélido branco, o
niobato de sdédio, que foi removido. A analise quimica por ICP-OES envolve assim apenas os
elementos presentes na solucdo solida do 6xido.

A mistura precursora utilizada na sintese destes materiais apresenta uma composicao
que levaria a formagdo de 6xidos com composicao nominal Naz;3(Mne/12Fes/12Nb1/12L11/12)O2, 0
que equivale a Naos7(MnosFeo33Nbo,0s3L10,082)02. As andlises quimicas indicam que, com
excecdo do Nb, os elementos se encontram muito préximos da concentracdo estabelecida
nominalmente. A maior parte do Nb se encontra segregado, mas uma pequena quantidade ainda
permanece em solugdo; o que deve corresponder ao seu limite de solubilidade neste sistema.
No entanto, como esperado, percebe-se que este limite de solubilidade ¢ influenciado pela
temperatura; uma vez que uma maior quantidade de Nb estd presente na amostra obtida em
900°C. Além disso, devido ao excesso de 10% de sdédio utilizado na sintese, sua concentracao
na amostra ¢ ligeiramente maior que o 2/3 previamente estabelecido.

4.3.7 Voltametria ciclica (VC)

De forma andloga as andlises anteriores de voltametria ciclica (VC), os estudos
eletroquimicos tiveram inicio por meio dessa técnica, a qual permite obter informacdes
preliminares sobre os processos redox e a cinética dos materiais. Os processos de oxirredugao

foram analisados com base nos voltamogramas obtidos, apresentados na Figura 42.
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Figura 42: Voltamogramas para os 6xidos a) OAE-2/3 700°C b) OAE-2/3 900°C.

Fonte: Proprio autor.
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Os resultados ilustrados na imagem foram obtidos realizando uma varredura em uma
faixa de potencial de 1,0 a 3,6 V para o 6xido OAE-2/3 700 °C (Figura 42a) e de 1,0 a 3,8 V
para o 6xido OAE-2/3 900 °C (Figura 42b). A definicdo dos limites de potencial aplicados na
técnica baseou-se em medidas preliminares, as quais indicaram a ocorréncia de picos de
oxirreducdo dentro dessas faixas, permitindo a obtencdo de resultados sem degradagdo do
eletrélito. Ambas as curvas foram obtidas em velocidades de varredura controladas, variando
de 0,5 a 1,75 mV:-s™!, com o objetivo de avaliar o comportamento eletroquimico dos 6xidos e
verificar se 0s processos observados sdo dominados por mecanismos de difusdo ou de natureza
capacitiva/superficial®®.

A andlise dos voltamogramas permite observar claramente a presenca de picos de
oxidagdo e redugdo, o que confirma a atividade eletroquimica dos 6xidos. Para o 6xido OAE-
2/3 700 °C, os picos anodicos, correspondentes aos processos de oxidagdo, encontram-se na
faixa de 2,7 e 3,1 V, dependendo da velocidade de varredura aplicada. J& os picos catodicos,
associados a reducdo, estdo localizados entre 1,7 e 1,4V, também variando conforme a
velocidade de varredura. No caso do 6xido OAE-2/3 900 °C, os picos anddicos situam-se entre
2,7 e 3,2V, enquanto os catddicos estdo na faixa de 1,8 e 1,6 V. Em ambos os materiais,
observa-se que o aumento da velocidade de varredura provoca um deslocamento linear dos
picos de oxirreducao, resultando no aumento do potencial de oxidacdo e na diminui¢do do

potencial de reducdo.
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A atribuicdo precisa dos eventos redox nesses materiais ¢ uma tarefa complexa,
especialmente devido a presenga de multiplos metais na estrutura dos 6xidos. Essa diversidade
elementar dificulta a identificagdo individualizada dos processos de oxidagdo e redugdo.
Portanto, a elucidagdo exata das reagdes redox associadas a cada elemento requer estudos
complementares ao longo dos ciclos eletroquimicos, visando uma compreensdo mais detalhada
dos mecanismos envolvidos.

O estudo cinético para determinar o comportamento desses oxidos foi realizado
aplicando diferentes velocidades de varredura nas voltametrias ciclicas dos oOxidos. A
velocidade utilizada nesta técnica regula a inserc¢ao e desinser¢ao dos ions sddio na estrutura do
catodo da célula eletroquimica; quanto maior a velocidade, mais rapido ocorre o processo de
inser¢do e remogao dos ions sodio da estrutura. Como foi abordado anteriormente, por meio da
Equacao 7 de Randles-Sevcik, foi possivel observar uma dependéncia da corrente de pico (Ip)
em relagdo a velocidade de varredura (v). A linearizagdo dessa relagdo permite derivar a
Equacdo 8, conforme apresentada abaixo e anteriormente mencionada:

Inlp=Ina+b.Inv Equagdo 8

O valor de b ¢ tipicamente da ordem de 0,5 — 1, e indica o fendmeno limitante do
processo. Quando b~1 a corrente de pico € principalmente controlada por efeitos de superficie
e pela area superficial do eletrodo (Ip a v). Quando b~0,5 as reagdes sao limitadas pelo
transporte de ions ou por difusdo na estrutura dos materiais (Ip a v'/?). Ao aplicar uma regressao
linear a equagdo mencionada, a partir do grafico de InIpa vs Inv, o coeficiente angular da
Equacdo 8 possibilita a identificacgdo do mecanismo dominante no comportamento
eletroquimico do 6xido. Na Figura 43c, o coeficiente angular obtido para o material OAE-2/3

700°C foi de 0,53, indicando que o processo no catodo ¢ limitado por difusdo’’.
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Figura 43: Curva corrente de pico vs. a) velocidade de varredura, b) raiz da velocidade de
varredura e ¢)- In da corrente de pico anodico vs. In da velocidade de varredura do OAE-2/3 700°C.
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A mesma analise foi realizada para o 6xido OAE-2/3 900°C em que por meio da Figura
44c e a obtengdo do coeficiente angular da reta obtido equivalente a 0,407 permite identificar

que o 6xido atua por meio de um processo limitado por difusao.

Figura 44: Curva corrente de pico vs. a) velocidade de varredura, b) raiz da velocidade de varredura
e ¢)- In da corrente de pico anddico vs. In da velocidade de varredura do OAE-2/3 900°C.

Fonte: Proprio autor.
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4.3.8 Cliclos Galvanostaticos com Limita¢ao de Potencial Carga/Descarga (CGPL)

O desempenho energético dos 0xidos foi avaliado por meio de ciclagem galvanostatica
com limitacdo de potencial, aplicada em diferentes taxas C, visando a determinagdo da
capacidade especifica dos materiais. Conforme mencionado anteriormente, as analises foram
conduzidas utilizando uma capacidade especifica tedrica de 100 mAh-g™ para o calculo das
correntes aplicadas nos experimentos. No entanto, apds a obten¢do dos resultados de
composi¢ao elementar por ICP-OES, foi possivel estimar a capacidade teorica real de cada
oxido com base em suas massas molares efetivas, calculadas a partir da composicao
experimental. Em relag@o ao parametro x, ele corresponde a quantidade de elétrons envolvidos
na transferéncia de um elétron por metal eletroativo, ou, neste caso, pela estequiometria de
sodio presente nos materiais. Para isso, utilizou-se a Equacao 9, apresentada na se¢do anterior,

os valores obtidos encontram-se organizados na Tabela 12.

Tabela 12: Oxidos OAE-2/3 700°C e OAE-2/3 900°C, com suas respectivas massas

molares e capacidade tedrica.

Oxido MM X Na Capacidade Tedrica
(g.mol™) (1e/M) (mA.h.g1)
OAE-2/3 700°C 100,00 0,9 0,73 195,65
OAE-2/3 900°C 100,50 0,9 0,72 192,01

Para os dois 6xidos OAE-2/3 calcinados a 700 °C e 900 °C, os ensaios de CGPL foram
realizados em uma faixa de potencial de 1,0 a 3,8 V. As taxas de corrente aplicadas foram as
mesmas utilizadas nos 6xidos da se¢ao anterior: 0,2C, 0,5C, 1C, 2C e 5C. A escolha dessas
taxas teve como objetivo avaliar o desempenho eletroquimico dos materiais catddicos em
condi¢des de carga e descarga tanto lentas, quanto rapidas.

A Figura 45 apresenta os resultados obtidos por meio da técnica de CGPL para ambos
os Oxidos. Para o material OAE-2/3 700 °C, foi registrada uma capacidade especifica maxima
de 97 mAh-g"' na taxa de 0,2C. Embora esse valor seja inferior a capacidade teorica
previamente calculada, ele estd em consondncia com o desempenho de diversos materiais de
alta entropia para baterias de ions sodio ja reportados na literatura. No caso do 6xido OAE-2/3
900 °C, representado na Figura 45b, a capacidade maxima observada na mesma taxa foi de

73 mAh-g.
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Observa-se uma queda acentuada na capacidade especifica com o aumento da taxa C,
ou seja, a medida que se altera de condig¢des de carga e descarga mais lentas para mais rapidas.
Esse comportamento pode ser explicado pelas mesmas razdes discutidas anteriormente, tanto
por razdes intrinsecas dos materiais (como a formagdo de carbonato superficial) mas
principalmente pelos componentes utilizados na montagem das células.

Figura 45: Curvas de CGPL para os 6xidos a) OAE-2/3 700°C e b) OAE-2/3 900°C.

Fonte: Proprio autor.
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A Figura 46, também obtida por meio da técnica de CGPL, apresenta os valores de
capacidade especifica de carga e descarga em fun¢do do numero de ciclos. Esses resultados
permitem avaliar o desempenho eletroquimico dos materiais em cada uma das taxas C
aplicadas, bem como analisar a reversibilidade dos processos de insercao e extracao de ions

sodio nos 6xidos estudados.

80
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Figura 46: Retencao da capacidade especifica de carga e descarga para as curvas CGPL obtidas para o a)
OAE-2/3 700°C e b) OAE-2/3 900°C.

Fonte: Proprio autor.
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Como observado nas curvas de CGPL, as Figuras 45 ¢ 46 mostram que h4a uma queda
evidente das capacidades especificas com o aumento da taxa C. Esse comportamento pode estar
associado a processos de transicao de fase, sendo possivel ser observado também leves platos
nas curvas do material OAE-2/3 900 °C (Figura 45b), e durante os ciclos em que a taxa de
corrente ¢ reduzida novamente para 1C (Figura 46). Nessa etapa em que a taxa ¢ reduzida de
5C para 1C pode-se observar que capacidade de carga/descarga recuperada foi inferior a
observada anteriormente para essa mesma taxa, o que sugere que o material pode ter sofrido
uma degradacdo parcial irreversivel apds o ciclo em 5C. Essa degradagdo pode estar relacionada
ao colapso parcial da estrutura dos 6xidos, possivelmente acompanhado por uma reducao na
mobilidade dos ions so6dio dentro da matriz catdédica, devido a formacdo de falhas de
empilhamento induzidas por tensdes elevadas durante a operagio em altas taxas’® 1%,

Os resultados obtidos ressaltam a importancia da realizagdo de investigacdes
complementares, como Difracdo de Raios X nas modalidades ex situ e in situ, além de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, com o objetivo de elucidar os mecanismos de
degradacgdo associados a operacdo em regimes de alta taxa. Apesar das limitacdes observadas,

os oxidos estudados apresentaram boa reversibilidade eletroquimica. Mesmo apds a expressiva
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100

100

perda de capacidade registrada na taxa de 5C, a aplicacdo subsequente de taxas mais baixas

resultou em uma recuperagdo significativa da capacidade especifica, com apenas uma leve

perda em relagdo ao valor inicial'®.

Figura 47: Variac¢ao da descarga especifica e eficiéncia coulombica do a) OAE-2/3 700°C e b) OAE-2/3

900°C em taxa C para 100 ciclos.

Fonte: Proprio autor.
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A Figura 47 apresenta a reten¢ao de capacidade apds 100 ciclos, bem como a eficiéncia
couldmbica dos materiais testados na taxa de 1C. Observa-se que ambos os 6xidos exibem alta
eficiéncia coulombica e boa estabilidade ciclica, evidenciada pela pequena variagdo nos valores
de eficiéncia ao longo dos ciclos. Na Figura 47a, o 6xido OAE-2/3 700 °C apresentou uma
reten¢do de capacidade em torno de 85%, enquanto o OAE-2/3 900 °C, representado na Figura
47b, alcangou uma retengio de aproximadamente 81%'%.

Os resultados indicam que o o6xido OAE-2/3 700 °C demonstrou desempenho
eletroquimico superior, evidenciado por sua maior capacidade especifica em baixas taxas
(0,2C), elevada reversibilidade e excelente retengdao de capacidade apds 100 ciclos. De forma
analoga, o 6xido OAE-2/3 900 °C também apresentou um desempenho satisfatério, com alta

reversibilidade e boa estabilidade ciclica, embora com uma capacidade especifica inferior na

taxa de 0,2C, quando comparado ao material calcinado a 700 °C.

Eficiéncia Coulémbica (%)
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5 CONCLUSAO

Ao longo deste trabalho, foram sintetizados quatro 6xidos de alta entropia (OAE), cada
um incorporando diferentes metais em sua estrutura, dentre eles Mn, Ni, Mg, Fe, Co, Nb e Li.
A escolha por sistemas multielementares foi fundamentada na premissa de que a entropia
configuracional elevada, proporcionada pela presenga de multiplos cations metalicos, pode
estabilizar estruturas cristalinas complexas, além de potencialmente conferir propriedades
eletroquimicas superiores, maior estabilidade estrutural e comportamento reversivel durante os
ciclos de inserc¢ao ¢ extracao de ions sodio.

Os o6xidos sintetizados foram submetidos a um conjunto de andlises fisico-quimicas e
eletroquimicas, com o intuito de elucidar suas caracteristicas estruturais, composi¢ao quimica,
morfologia e comportamento eletroquimico. Os resultados obtidos demonstraram que, para dois
dos materiais com estrutura do tipo P2 e composi¢do sddica deficiente (OAE-2/3 700 °C OAE-
2/3 900 °C), observou-se a segregacao do nidbio na forma de uma fase secundaria de niobato
de sddio (NaNbOs). Esse fenomeno influenciou diretamente a homogeneidade do material,
limitando a formacdo de uma unica fase sélida estavel. Por outro lado, nos 6xidos com
composicao totalmente sodiada e estrutura do tipo O3 (OAE-ExMn 700 °C e OAE-1:1 900 °C),
ametodologia de sintese adotada mostrou-se mais eficiente, resultando em materiais com maior
uniformidade composicional e distribui¢do homogénea dos elementos em suas particulas.

A avaliacdo do desempenho cinético dos materiais confirmou que os 6xidos sintetizados
sdo limitados por difusdo de ions Na* durante o processo de carga e descarga. Os estudos
eletroquimicos revelaram, no entanto, que, apesar do OAE-2/3 700 °C ter sofrido segregacao
de nidbio e consequente formacao de uma fase secundaria, este foi o material que apresentou a
maior capacidade especifica, atingindo 97 mAh-g quando testado a taxa de 0,2C. O segundo
melhor desempenho eletroquimico foi observado para o OAE-ExMn 700 °C, que alcangou
83 mAh-g' na mesma taxa de corrente.

Ambos os materiais demonstraram alta reversibilidade eletroquimica, com excelente
eficiéncia couldmbica e boa retencao de capacidade ao longo dos ciclos em taxas moderadas.
Contudo, verificou-se uma significativa degradacdo do desempenho quando os catodos foram
submetidos a taxas de corrente elevadas, como 2C e 5C. Em particular, em 5C observou-se uma
quase completa perda de capacidade, indicando que, em altas taxas, os materiais tornam-se
instaveis e sofrem alteracdes estruturais. Ainda assim, apds o retorno a taxas mais baixas,
observou-se uma recuperacao parcial da capacidade, inferior a inicial, sugerindo que a estrutura
do material sofreu modificacdes permanentes durante os ciclos em alta taxa, afetando sua

integridade e desempenho subsequente.
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Por outro lado, os 6xidos OAE-2/3 900 °C e OAE-1:1 900°C apresentaram os menores
valores de capacidade especifica entre os materiais estudados, alcangando 73 mAh-g™' e
46 mAh-g!, respectivamente, na taxa de 0,2C. Embora o desempenho do OAE-2/3 900 °C
tenha sido inferior ao dos materiais com maior capacidade especifica, os resultados
eletroquimicos ainda foram considerados satisfatorios, evidenciando um bom comportamento
reversivel e estabilidade moderada durante os ciclos. Em contraste, o desempenho
significativamente inferior do OAE-1:1 900 °C pode estar relacionado a natureza estrutural do
oxido obtido e da montagem das células eletroquimicas, sugerindo que fatores como o grau de
ordenamento ¢ a estabilidade da estrutura O3 influenciaram negativamente os processos redox
ativos. No entanto, para um entendimento mais aprofundado das causas da baixa capacidade
observada, se faz necessario a realizacao de estudos adicionais voltados a identificagdo e analise
dos mecanismos redox associados aos elementos presentes, bem como a possiveis limitagdes
no transporte de ions.

Como perspectivas futuras, propde-se a investigacdo sistematica do impacto da
substitui¢do seletiva de determinados cations na estrutura dos OAEs, a fim de avaliar como tais
alteragdes influenciam nas propriedades como capacidade especifica e estabilidade ciclica.
Além disso, seria relevante explorar rotas alternativas de sintese que possam minimizar ou
eliminar a segregacdo do nidbio, observada nos materiais com estrutura P2, analisando se esse
fendmeno est4 associado a propria rota sintética empregada ou se se trata de uma caracteristica
intrinseca das estruturas com menores teores de sodio.

Complementarmente, o uso de técnicas de caracterizacdo mais avangadas, como
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), Difracdo de Raios X operando in situ e ex
situ, bem como Refinamento de Rietveld, podera fornecer informacdes detalhadas sobre a
dinamica dos processos redox, as transformagdes estruturais durante o ciclo eletroquimico e a
natureza das fases formadas. Esses estudos sdo essenciais para direcionar melhorias no projeto
de materiais e no entendimento das limitagdes enfrentadas em sistemas multielementares

complexos.
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