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GUAITA, Maria Gabriella Detone. Estudo de compostos de O3-NaFexNiyMnzO2
para baterias de ion-sodio. 2020. 142 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Uni-
versidade Estadual de Londrina, Londrina, 2020.

RESUMO

A crescente demanda por baterias de ion-litio pode futuramente limitar os recursos
de litio e cobalto disponiveis, influenciando significativamente no custo e na propria
sobrevivéncia da tecnologia. Por isso, novas tecnologias tém sido investigadas para
substituir o uso do litio e do cobalto, matérias-primas do material ativo do catodo das
baterias de ion-litio. Das tecnologias emergentes, destacam-se as baterias de ion-
sodio. Compostos de O3-NaFexNiyMn:O2 vem sendo propostos para o desenvolvi-
mento de um material com excelentes propriedades eletroquimicas para aplicacdo
como catodo que possibilitem o aprimoramento e a futura comercializagédo das bate-
rias de ion-sodio. Todavia, os valores de X, y e z que resultam no composto com me-
Ihor performance sdo encontrados empiricamente, sem uma investigacao da correla-
cao entre estes valores e o desempenho eletroquimico apresentado pelo material.
Assim, este trabalho teve por objetivo geral sintetizar via sol-gel os compostos de
0O3-NaFexNiyMn;Oz2, caracteriza-los cristalograficamente, morfologicamente e eletro-
quimicamente, e otimizar, por meio da aplicacdo de métodos estatisticos, a estequi-
ometria a fim de encontrar o composto com melhor performance eletroquimica para
aplicacdo como catodos em baterias recarregaveis de ion-sédio. Além disso, como a
sintese do a-NaFeO: via sol-gel ndo foi encontrada na literatura, este trabalho tam-
bém teve por objetivo desenvolver uma metodologia inédita para a sintese sol-gel
para obter-se a-NaFeO2 com particulas pequenas. Através da difracdo de raios-X e
do refinamento de Rietveld verificou-se que a razao inicial de agente quelante:metais
afeta na concentracdo das fases a e B-NaFeO:z apds a calcinacao. O a-NaFeOz, ob-
tido com a razdo de agente quelante:metais adequada, apresentou elevada pureza e
cristalinidade e grdos na ordem de 200 nm. Uma capacidade de descarga de apro-
ximadamente 110 mA h g foi obtida quando o eletrodo de a-NaFeO:2 obtido via sol-
gel foi ciclado entre 1,00 a 4,00 V vs. Na*/Na, correspondendo a intercalagcdo de
aproximadamente 0,5 ions Na* da formula Nai-xFeO2. Para os demais compostos
sintetizados, com X, y e z variaveis em NaFexNiyMn:Oz2, verificou-se que os parame-
tros da sintese sol-gel influenciam nas fases formadas no final da rota sintética e que
o0 comportamento ao longo dos tratamentos depende da estequiometria, assim ob-
servou-se que € necessario manipular os parametros da sintese para que cada
composto possa ser sintetizado com pureza e cristalinidade adequadas para resultar
em um material eletroativo com bom desempenho eletroquimico como catodo de
baterias de ion-sédio.

Palavras-chave: Baterias de ion-sodio. Sol-gel. Catodo. Materiais de intercalagao.
Estruturas lamelares.



GUAITA, Maria Gabriella Detone. Study of O3-NaFexNiyMn:O2 compounds for so-
dium-ion batteries. 2020. 142 p. Dissertation (Master's degree in Chemistry) — Lon-
drina State University, Londrina, 2020.

ABSTRACT

The growing demand for lithium-ion batteries may, in the future, limit the available
lithium and cobalt resources, significantly influencing the cost and the own survival of
technology. Therefore, new technologies have been investigated to replace the use
of lithium and cobalt, raw materials that constitute the available cathode active
material on lithium-ion batteries. Among the emerging technologies, sodium-ion bat-
teries stand out. O3-NaFexNiyMn:O2 compounds have been proposed for the devel-
opment of a material with excellent electrochemical properties for application as a
cathode that enable the improvement and future commercialization of sodium-ion
batteries. However, the values of x, y and z that result in the compound with the best
performance are found empirically, without an investigation of the correlation be-
tween these values and the electrochemical performance presented by the material.
Thus, this study aimed to synthesize O3-NaFexNiyMn:O2 compounds via sol-gel,
characterize them crystallographically, morphologically and electrochemically, and
optimize, through the application of statistical methods, the stoichiometry in order to
find the compound with the best electrochemical performance for application as cath-
odes in sodium-ion rechargeable batteries. In addition, as the synthesis of a-NaFeO:
via sol-gel was not found in the literature, this study also aimed to develop an un-
precedented methodology for sol-gel synthesis to obtain a-NaFeO2 with small parti-
cles. Through X-ray diffraction and Rietveld refinement, it was found that the initial
chelating agent:metals ratio affects the concentration of a and B-NaFeO:2 phases af-
ter calcination. a-NaFeO2, obtained with the appropriate chelating agent:metals ratio,
showed high purity and crystallinity and grains in the order of 200 nm. A discharge
capacity of approximately 110 mA h g! was obtained when the a-NaFeO: electrode
obtained via sol-gel was cycled between 1.00 to 4.00 V vs. Na*/Na, corresponding to
intercalation of approximately 0.5 Na* ions of the formula NaixFeO2. For the other
synthesized compounds, with variable x, y and z in NaFexNiyMnzO2, it was found that
the parameters of the sol-gel synthesis influence the phases formed at the end of the
synthetic route and that the behavior along the treatments depends on stoichiometry,
thus it was observed that it is necessary to manipulate the synthesis parameters so
that each compound can be synthesized with adequate purity and crystallinity to re-
sult in an electroactive material with good electrochemical performance as a cathode
of sodium-ion batteries.

Key words: Sodium-ion batteries. Sol-gel. Cathode. Intercalation materials. Layered
structures.
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1. INTRODUCAO

1.1. MUDANCAS CLIMATICAS

Os combustiveis fésseis (petroleo, gas e carvao) sdo amplamente
utilizados na geracao e no transporte de energia elétrica devido a sua facil portabili-
dade e ripida conversao em movimento, sendo, portanto, a principal fonte de ener-
gia dos veiculos e o recurso energético mais usado em todo o mundo.[1], [2] Toda-
via, sdo responsaveis por quase 60% das emissdes globais dos gases de efeito es-
tufa.[1]

Os niveis de diéxido de carbono na atmosfera cresceram substanci-
almente e sua quantidade em 2018 foi estimada em 405 ppm (Figura 1.1).[3] A ele-
vacdo da quantidade de gases de efeito estufa, gerados antropogenicamente, acar-
retou em graves mudancas climaticas, que poderao resultar ainda em maiores pro-
blemas ambientais, como por exemplo aumento do nivel e da temperatura dos oce-
anos.[4]

Figura 1.1 — Quantidade de CO:2 na atmosfera ao longo dos ultimos 30 anos. A linha
vermelha corresponde aos valores médios mensais e a linha preta aos valores mé-

dios anuais.
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Fonte: Dlugokencky, 2018.

A mudancga climatica devido ao aumento dos gases de efeito estufa
na atmosfera e ao esgotamento dos recursos naturais tornou-se um dos principais
desafios do século XXI, requerendo uma reducédo no consumo de combustiveis f0s-
seis.[1] [2], [5] Para suprir esta necessidade energética desenvolveram-se diversas
fontes de energia limpa e renovavel, como edlica, solar e geotérmica.[1], [2] Além
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disso, ha o desenvolvimento de veiculos hibridos e totalmente elétricos, que podem
reduzir drasticamente as emissdes de CO: relacionadas ao transporte.[6]

As fontes de energia renovavel representaram em 2016 apenas
10,4% da producdo mundial de energia (Figura 1.2a), entretanto a geracao de eletri-
cidade a partir de fontes renovaveis tem crescido vertiginosamente (Figura 1.2b).[4],
[7]
Figura 1.2 — a: Estimativa das contribui¢cdes das fontes de energia no consumo total
de energia em 2016; b: Capacidade de energia renovavel global entre os anos de
2007 e 2017.

Megawatts
a 2,500 W Energia geotérmica, de onda e CSP 2,195 Gigawatts

Energia nuclear m Bio-energia
m " |
7 o Blorn'?assa - » 2000 Solar i

5 (o] 78% tradicional Edlica/solar/biomass Energia edlica —
Combustiveis e afgeotérmica/onda M Energia hidroelétrica 1

fésseis 1500 ]
0 90/ Biocombustiveis — 1
s para transporte — =
1000 — s —— =
= I I I I I I I

2007 2008 2009 2010 20m 2012 2013 2014 2015 2016 2017

@

0

Fonte: REN21, 2018.
Uma das principais vantagens das fontes de energia renovavel é sua

deslocalizacéo, permitindo a producéo de eletricidade perto do local de consumo,
sem gerar poluicédo e de forma segura.[4], [5] No entanto, a maior desvantagem des-
tas fontes energéticas é sua natureza intermitente, dependendo intensamente do
tempo, espaco, estacdo e clima.[4], [5], [8] Por exemplo, as usinas fotovoltaicas ge-
ram grande quantidade de energia durante o dia, quando o consumo frequentemen-
te € menor, e durante a noite a energia produzida as vezes nao é suficiente para su-
prir a demanda momentanea. Este desequilibrio entre a producéo de energia a partir
de fontes renovaveis e seu consumo pode envolver periodos que variam de minutos,
considerando quedas devido a auséncia de producao instantanea (como tempo nu-
blado ou calmaria), ha meses, particularmente em latitudes elevadas onde ha dis-
crepancias sazonais na luminosidade natural. [9]

Os dispositivos de armazenamento de energia podem solucionar es-
te problema, pois atuariam armazenando o excesso de energia durante os periodos
de geracéo excedente e fornecendo a energia armazenada quando a geragao é in-
suficiente.[4] Além de permitir a ampliacdo da producéo de energias de fontes reno-

vaveis pela combinagéo da oferta com a demanda de eletricidade, o sistema de ar-
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mazenamento de energia: atua como backup, evitando interrup¢cées no fornecimen-
to, e como filtro, que melhora a qualidade do sinal.[6]

Assim, para ampliacdo da producdo de energias de fontes renova-
veis € necessario o desenvolvimento de tecnologias de armazenamento de energia

mais eficientes e de custos acessiveis.[1]

1.2. TECNOLOGIAS DE ARMAZENAMENTO DE ENERGIA

Um dispositivo de armazenamento de energia, que também pode ser
chamado de acumulador, é um sistema que armazena energia para posteriormente
ser usada em alguma operacgéo.[10] A energia pode ser armazenada em diversas
formas, como por exemplo, na forma de energia térmica, mecéanica, quimica, elétrica
ou magnética. Porém, nem todas as formas de armazenamento de energia sdo tec-
nicamente adequadas.[6] Existem varias tecnologias de armazenamento de energia
desenvolvidas e comercializadas, como ilustrado na Figura 1.3.

A escolha do sistema mais adequado é realizada considerando-se
as necessidades do emprego, como custo, tempo de vida util, tempo de resposta,
densidade volumétrica de energia (DVE) (W h L?), densidade gravimétrica de ener-
gia (DGE) (W h kg1), densidade gravimétrica de poténcia (DGP) (W kg?), faixa de
temperatura operacional, manutencao, seguranca e impacto ambiental. A Figura 1.4
compara as densidades gravimétrica e volumétrica de energia para alguns sistemas
de armazenamento de energia. Uma comparac¢do do tempo de descarga e da po-
téncia entre varias tecnologias de armazenamento é apresentada na Figura 1.5. A
Tabela 1.1 apresenta os principais requerimentos para cada tipo de uso dos siste-

mas de armazenamento de energia. [4], [6], [10], [11]



Figura 1.3 — Formas de armazenamento de energia.
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Tabela 1.1 — Requisitos para o armazenamento de energia para aplicacfes especifi-

cas.

Aplicagao

Caracteristicas importantes

Automoveis
Partida, ilumi- .
o Caminhdes, tratores e bar-
nacao e ignigéo
Ccos

Custo; W kg, sem manutencéo

Custo; W kg*; W h kg*

Maquinarios e cadeiras de

roda elétricas

Tracdo Veiculos elétricos

Veiculos hibridos

Custo; W h kg?

W kg?t; W hkg?; Wh L?; tempo
de vida longo; sem manutengao
W kgt; W h kg;

sem manutencao

Inversores para suporte de
rede de iluminagcéao de emer-
géncia
Armazenamento para siste-
Estacionaria mas de energia intermitentes
(solar, edlica)
Armazenamento para siste-
mas de energia conectados

em rede

W kg; tempo de vida longo

W h kg*; tempo de vida longo;

sem manutencgao

Custo

Dispositivos eletrdnicos por-

W kg?t; W h kg?; Wh L?; tempo

de vida longo; sem manutencéao

Portatil tateis (celulares, laptops,
ferramentas)
o Armazenamento para siste-
Aeronautica

mas de energia autbnomos

W h kgt; tempo de vida longo;

sem manutengao

Fonte: modificado de Glaize, 2013.
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Figura 1.4 — a: Densidade gravimétrica de energia (DGE) e b: densidade volumétrica

de energia (DVE) para alguns sistemas de armazenamento de energia.
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Fonte: modificado de Nazri, 2015.

Figura 1.5 — Comparacéao geral do tempo de descarga e poténcia de varias tecnolo-

gias de armazenamento.
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1.2.1. Sistemas de Armazenamento de Energia via Energia Mecanica
1.2.1.1. Armazenamento hidroelétrico bombeado

Também chamado de usina hidroelétrica reversivel (em inglés Pum-
ped Hydroelectric Storage, PHS), este sistema armazena energia na forma de ener-
gia potencial, bombeando agua para um reservatorio elevado e depois passando por
uma turbina, em uma altitude menor, para converter a energia potencial armazena-
da. A Figura 1.6 exibe a usina hidroelétrica reversivel que se localiza em Goldisthal
na Alemanha. Este sistema é utilizado em instalacdes de armazenamento em gran-
de escala, apresenta um ciclo de vida longo e sua eficiéncia global de armazena-
mento de energia, incluindo perdas por evaporacao, esta na faixa de 70 a 85%. No
entanto, o PHS exige um terreno adequado e conexdo com um rio, sendo tipicamen-
te encontrado em regies montanhosas, portanto, geograficamente limitado.[4]—[6]

Figura 1.6 — Usina hidroelétrica reversivel de Goldisthal, Alemanha.

Fonte: Garche, 2013.

1.2.1.2. Armazenamento de energia por ar comprimido

No armazenamento de energia por ar comprimido (em inglés Com-
pressed Air Energy Storage Systems, CAES) o estoque de energia ocorre atraves da
compresséo de ar, em espacos fechados, como cavernas, pocos de petrdleo esgo-
tados e formagfes rochosas permedveis a gas, durante os periodos de geracao ex-
cedente, como esquematizado na Figura 1.7. Nos periodos de demanda, ocorre a

expansao do ar comprimido através de uma turbina. Este sistema de armazenamen-
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to apresenta uma baixa eficiéncia de 40 a 55%, devido a necessidade de resfriamen-
to durante a compressao do gas e de aquecimento durante sua expanséao. Além dis-
so, o0 CAES, assim como o PHS, requer formagfes geograficas especificas para sua
instalacao.[4], [6]

Figura 1.7 — llustracdo esquematica de armazenamento de energia por ar comprimi-
do.

TURBINA

CAMADAS DE SOLO

ROCHA

o CAVERNA/POCO DE

AR R
PRESSURIZADG  PETROLEO ESGOTADO

ROCHA

Fonte: modificado de Shanmugam, 2015.

1.2.1.3. Armazenamento de energia por rotor

O armazenamento de energia por rotor (em inglés, flywheel) se da
por meio da conversdo de energia elétrica em energia cinética, na forma de momen-
to angular de massas giratorias. Para diminuir atrito, a rotacdo é realizada no vacuo
e com suspensao magnética, conforme ilustrado na Figura 1.8. Este tipo de disposi-
tivo fornece alta poténcia em segundos, nao libera gases de efeito estufa, ndo utiliza
reagentes quimicos, pode operar sob condi¢cdes severas além de ter uma longa vida
atil (~100.000 ciclos de carga/descarga), todavia o conteido energético é limitado e

0 custo inicial bastante elevado.[4], [6]



Figura 1.8 — llustracdo esquematica de armazenamento de energia por rotor.
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Fonte: modificado de Shanmugam, 2015.
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1.2.2. Sistemas de Armazenamento Eletroquimicos

O armazenamento eletroquimico de energia (do inglés Electroche-
mical Energy Storage, EES) é baseado em reac¢fes eletroquimicas, de oxirreducéo,

ou seja, no armazenamento de energia na forma de energia quimica.[4]
1.2.2.1. Células de combustivel

Este sistema possui um fornecimento continuo de combustivel, hi-
drogénio (gerado a partir da eletrolise da agua e armazenado como gas H2) e oxigé-
nio (ar), que produz energia na presencga de um eletrélito por meio de rea¢des redox
que ocorrem nos eletrodos.[12], [13] Frequentemente, os combustiveis e os produtos
fluem, enquanto o eletrélito alcalino permanece dentro da célula, como ilustrado na
Figura 1.9. A reacdo que acontece nesse sistema é a da formacédo da agua, descrita
na Reacédo 1.1 a sequir.[6], [12]

2 Hz(g) + O2g) — 2 H20q) (Reacao 1.1)
Figura 1.9 — llustracdo esquematica de uma célula de combustivel alcalina.
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Fonte: modificado de Schulze, 2009.

Os eletrodos de uma célula de combustivel ndo participam da rea-
cao eletroguimica, sendo apenas cataliticos e relativamente estaveis.[12] A eficién-
cia total é limitada em aproximadamente 30%, devido a falta de reversibilidade na
producdo e no consumo de oxigénio em processos eletroquimicos, além de apresen-

tar custo relativamente elevado.[6], [13]
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1.2.2.2. Supercapacitores

O prefixo “super” advém do fato destes dispositivos apresentarem
capacitancias muito maiores que 0s capacitores tradicionais, armazenando energia
através da separacado de cargas, em eletrodos feitos de materiais ativos (de grande
area superficial) iguais (simétrico) ou diferentes (assimétrico) separados por uma
membrana.[12], [13] Possuem elevada densidade gravimétrica de poténcia e longa
vida util, uma vez que sua operagdo € baseada apenas no transporte de massa du-
rante a carga e a descarga. Todavia, a capacidade de armazenamento de energia
de um supercapacitor é limitada e o tempo de um ciclo de carga e descarga é da

ordem de alguns segundos, apresentando alta taxa de autodescarga.[6]

1.2.2.3. Baterias secundarias

Dentro os sistemas de armazenamento de energia em larga escala,
destacam-se as baterias secundarias, pois apresentam flexibilidade, alta eficiéncia
de conversdo de energia, longa vida util, funcionamento livre de poluicdo, e manu-
tencdo simples.[2], [14] As baterias de ion-litio ja estdo sendo aplicadas em veiculos
hibridos e elétricos,[2], [15] mas para que ocorra a popularizacdo destes automéveis
e a ampliacdo do sistema de armazenamento de energia oriundo de fontes renova-
veis € necessario que as baterias recarregaveis se tornem mais eficientes, com mai-
ores ciclos de vida e possuam um menor custo que as baterias atuais existentes no

mercado.[9]

1.3.BATERIAS

Uma bateria, um conjunto de pilhas (células eletroquimicas) conec-
tadas em série ou paralelo, € um dispositivo que converte a energia quimica, contida
nos materiais ativos da estrutura do eletrodo, em energia elétrica por meio de rea-
cOes de oxirreducéao, cuja transferéncia de elétrons de um material para outro ocorre

por meio de um circuito elétrico externo e a restauracdo da neutralidade da carga
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através da migracao de ions.[12], [14], [16], [17] Uma célula eletroquimica € compos-
ta por:

- Eletrodo positivo (catodo), que recebe elétrons do circuito externo,
sendo reduzido durante a reacao espontanea,

- Eletrodo negativo (anodo), que doa elétrons para o circuito externo,
ou seja, € oxidado durante a reacao eletroquimica espontanea;

- Eletrdlito, que fornece o meio para a conducdo de ions dentro da
célula entre o anodo e o catodo. Pode ser liquido, pastoso ou sélido, desde que seja
um bom condutor idnico e ndo seja eletronicamente condutor, uma vez que a condu-
cao de elétrons levaria a um curto-circuito interno da pilha.[12], [16]

Os componentes de uma bateria, eletrodos positivo e negativo e ele-
trolito, podem ser soélidos, liquidos e/ou pastosos, entretanto nem todas as interfaces
possiveis sdo faceis de manipular. A Figura 1.10 apresenta o cubo de Rubik, onde
cada um dos eixos corresponde a um dos componentes da bateria. Comumente, as
baterias séo confeccionadas com eletrodos solidos e eletrdlito liquido. Baterias com-
pletas em estado sélido apresentam problemas de instabilidade na interface, por isso
encontra-se em desenvolvimento. Todavia, ha baterias comercializadas baseadas
em eletrodos liquidos e eletrdlito sélido, como ocorre nas baterias de s6-
dio/enxofre.[10]

Figura 1.10 — Cubo de Rubik mostrando a associacéo dos trés componentes das
baterias no estado sélido, pastoso e liquido.
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As baterias podem ser classificadas de acordo com o estado fisico
de seu eletrdlito (células liquidas ou sélidas), com a temperatura de operacao (bate-
rias de baixa e alta temperatura), com a natureza de seus componentes (células
aquosas e nao aguosas) e, mais comumente, com o principio de funcionamento, em
primarias, quando ndo séo recarregaveis, ou secundarias, quando podem ser recar-
regadas.[10], [12], [16]

1.3.1. Baterias Primarias

Nas baterias primarias as reacfes de oxirreducdo ocorrem de modo
irreversivel, ou seja, ndo sao recarregaveis, logo nascem carregadas e sdo descar-
regadas uma unica vez e descartadas. Estas baterias operam eletricamente como
resultado de uma reacdo quimica espontanea, contudo os produtos da reacdo nao
séo regenerados aos reagentes por meio da reverséo da reacédo de oxirredugéo.[12],
[16]

A maioria das células priméarias comerciais possui o eletrdlito na for-
ma de uma pasta e, desta forma, sdo denominadas de pilhas secas. A bateria prima-
ria mais comum é a de zinco-dioxido de manganés, uma pilha seca também chama-
da de célula de Leclanché (Figura 1.11). A célula € composta por um recipiente ex-
terno de zinco metélico (anodo), um bastéo cilindrico central de grafite (catodo) ro-
deado por uma mistura de 6xido de manganés (ll) e grafite e o eletrélito, por sua vez,
€ uma pasta contendo cloreto de amonio e cloreto de zinco.[12], [18]

Figura 1.11 - llustracdo esquemaética de uma pilha de zinco/diéxido de manganés

(Leclanche).
Grafite
MHOZ
+
NH,CI
Separador Recipiente
de zinco

Fonte: Bocchi, 2000.
Outro exemplo de pilha seca € a pilha alcalina, que utiliza os mes-

mos eletrodos, tanto catodo como anodo, da pilha de Leclanché, excetos o eletrdlito
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gue é uma solucdo aquosa concentrada de hidroxido de potassio com Oxido de zin-
co, de onde origina-se o nome alcalina, e sua montagem (Figura 1.12).[12], [18]
A reacgdo que ocorre nessas pilhas é descrita pela Reacgéo 1.2:[18]
Zns) + 2 MnOzs) + 2 H20¢) — Zn(OH)2is) + 2 MNOOH s) (Reacéo 1.2)

Figura 1.12 — llustracdo esquematica de uma pilha alcalina.
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As vantagens deste tipo de bateria sdo a alta densidade de energia
em baixas taxas de descarga, a auséncia de manutencéo e a facilidade de uso. Séo
geralmente baratas, entretanto apresentam uma relacdo custo-beneficio atraente
apenas para usos gue necessitam de baixas correntes, sendo popularmente utiliza-
das em dispositivos eletronicos portateis de pequeno porte, como controles remotos,

brinquedos e calculadoras.[16], [18]

1.3.2. Baterias Secundarias

As baterias secundarias sao sistemas que podem ser recarregados
eletricamente pela passagem de corrente na direcdo oposta a da corrente de des-
carga. Assim, estas baterias podem ser utilizadas diversas vezes, sem a necessida-
de de descarte.[12], [16] Esta é a classe de baterias utilizadas no armazenamento
de energia elétrica. Como 0s processos que ocorrem nas baterias sdo de origem
eletroquimica, estes dispositivos sdo muito eficientes, pois ndo sdo restringidos pelo
ciclo de Carnot, como acontece com 0S processos térmicos, por exemplo a queima
de um combustivel féssil.[16]

As baterias recarregaveis sado divididas em dois grupos principais

dependendo de seu emprego:[12]
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- Aplicada como um dispositivo de armazenamento de energia, sen-
do carregada por uma fonte de energia e fornecendo sua energia sob demanda. Al-
guns exemplos deste tipo de aplicagdo séo sistemas de aeronaves e automoveis,
fonte de alimentacao ininterrupta (do inglés Uninterruptible Power Supply, UPS) e
veiculos elétricos hibridos.[12]

- Aplicada como “fonte” de energia, ou seja, operando essencialmen-
te como uma bateria priméaria que é recarregada ap0s o0 uso. As baterias secunda-
rias sdo usadas dessa forma em dispositivos eletronicos portateis, ferramentas elé-
tricas, veiculos elétricos entre outros.[12]

Ha diversos tipos de baterias recarregaveis no mercado com diferen-
tes propriedades, sendo que a escolha da bateria ideal deve ser feita considerando
as necessidades da utilizag&o.[6], [12]

1.3.2.1. Baterias de chumbo/acido

A histéria destas baterias teve inicio em 1859, ha mais de 150 anos,
guando o fisico francés Raymond G. Planté construiu o primeiro sistema recarrega-
vel, sendo a base para as atuais baterias de chumbo-acido, sendo, portanto, as ba-
terias secundarias mais antigas.[6], [16], [18] Estas baterias sdo relativamente bara-
tas, dominando o mercado automotivo como fonte de energia para partida, ilumina-
cao e ignicdo.[6] O diéxido de chumbo é utilizado como o material ativo do catodo,
chumbo metalico poroso com elevada area superficial como o material ativo do ando
e o eletrdlito € uma solucéo de acido sulfarico. A Reacao 1.3 ilustra a reacédo que se
processa nestas baterias.[6], [16]

PbOg2s) + Pbs) + 2 H*(ag) + 2 HSO47(aq) = 2 PbSOa4s) + 2 H20y) (Reacao 1.3)

Figura 1.13 — llustracdo esquemética de uma bateria de chumbo/&cido.

+

L[ L[ .l g
Eletrélito —e PbO,
\ Separadel

Fonte: modificado de Tong, 2019.
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O potencial de circuito aberto (em inglés Circuit Opned Voltage,
OCV) é 2,10 V por célula, operando no intervalo de 1,80 a 2,00 V.[6], [16] Embora a
bateria de chumbo-acido tenha o menor custo especifico entre as baterias atualmen-
te comercializadas, sua vida util (~500 ciclos de carga e descarga) e densidade gra-
vimétrica de energia sao inferiores a de outros tipos de baterias, 0 que aumenta seu

custo relativo para aplicacdes em larga escala.[4], [6], [13], [18]

1.3.2.2. Baterias de niquel/cadmio

Primeiramente proposta pelo sueco Waldemar Jungner em 1899, as
baterias de niquel/cadmio séo cerca de 5 a 10 vezes mais caras que a baterias de
chumbo/acido.[6], [18] Contudo, possuem excelentes caracteristicas de descarga
(correntes elétricas relativamente altas e potencial quase constante durante a des-
carga), a capacidade de operar em baixas temperaturas e uma longa vida util, de
aproximadamente 2.000 ciclos.[6], [18] E constituida por um anodo feito de uma liga
de cadmio e ferro e um catodo de hidroxido(éxido) de niquel (11l) imersos no eletrélito
de hidroxido de potassio aquoso, e a reacao que se processa € apresentada na Re-
acao 1.4:[16], [18], [19]

Cds) + 2 NiOOH(s) + 2 H20() = Cd(OH)zs) + 2 Ni(OH)z(s) (Reacao 1.4)
Figura 1.14 — llustracdo esquematica de uma bateria de niquel/cadmio.
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Fonte: modificado de Besenhard, 2008.
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O potencial de circuito aberto é 1,29 V por célula, operando no inter-
valo de 1,00 a 1,25 V.[16] Por utilizarem cadmio em sua composi¢cao, estas baterias
apresentam grande impacto ambiental e atualmente sdo pouco empregadas por
apresentarem também efeito de memoria.[16], [18]

1.3.2.3. Baterias de niquel/hidreto metalico

As primeiras baterias de niquel/hidreto metalico (Ni/HM) chegaram
ao mercado no final da década de 80 e foram desenvolvidas devido a necessidade
da substituicdo do cadmio, caro e tdxico, das baterias de niquel/cadmio. Suas carac-
teristicas sdo semelhantes as das baterias de niquel/cadmio, sendo a principal dife-
renca a composicao do anodo, que ao invés de cadmio, emprega uma liga metélica,
geralmente de composi¢cao bastante complexa (por exemplo, LaNis e TiNi2), que ab-
sorve hidrogénio, formando uma espécie de hidreto metélico.[6], [16], [18] O catodo
e o eletrdlito destas baterias sdo os mesmos das baterias de niquel/cadmio, e a rea-
céo global é dada na Reacéo 1.5.[16]

HMs) + NIOOH(s) = Mgs) + Ni(OH)z2(s) (Reacao 1.5)

O OCYV destas baterias é de 1,35 V por célula, e sua operacao ocor-
re no intervalo de 1,10 a 1,25 V.[16] Apresentam como vantagem uma maior densi-
dade de energia e energia especifica e menor toxicidade quando comparadas com
as baterias de niquel/cadmio, e como desvantagem o fato de serem intolerantes a
sobrecargas, apresentarem efeito de memoéria consideravel e terem custo relativa-

mente alto, devido as ligas metalicas que compdem o anodo.[16], [18]

1.3.2.4. Baterias de sédio/enxofre

As baterias de sédio/enxofre funcionam em alta temperatura (300 a
400 °C), apresentando elevada densidade de energia. O anodo é feito de sédio fun-
dido, o catodo de enxofre fundido e o eletrdlito sélido de p-Al203 que atua como se-
parador simultaneamente.[6], [12], [16] Essas baterias sdo baseadas na Reacéo
1.6.[6], [16]
2 Nag) + X Sgy = Naz2Sx(q) (Reacao 1.6)
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Figura 1.15 — llustracdo esquematica de uma bateria de sodio/enxofre.
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Fonte: modificado de Tong, 2019.

O potencial de circuito aberto é 2,07 V em 350 °C, temperatura que
permite uma mobilidade adequada do sdédio no eletrélito sélido de B”-Al20O3 permitin-
do que a Reacdo 1.6 se processe.[6], [16] Apesar da alta eficiéncia couldmbica e
longa vida util, estas baterias utilizam eletrodo de sddio metalico que queima espon-
taneamente em contato com ar e umidade, apresentando, assim, grandes desafios

na sua manutencao e seguranca, além de terem um alto custo de instalacao.[4], [6]

1.3.2.5. Baterias de fluxo

Uma bateria de fluxo € uma bateria secundaria que emprega duas
espécies redox como espécie eletroativa dissolvidas em eletrélitos que circulam, por
caminhos diferentes, através da célula, como esquematizado na Figura 1.16. Os ele-
trolitos sdo armazenados em tanques externos e isolados e sdo bombeados para
dentro da célula que contém eletrodos porosos, sendo separados por uma membra-
na que permite a troca de ions que néo participam da reacéo a fim de manter a ele-
troneutralidade e o equilibrio eletrolitico nas solucdes. [6], [12], [14] A capacidade
das baterias de fluxo é determinada pela quantidade de eletrdlitos, isto é, pelo tama-

nho dos tanques de armazenamento.[6]
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Figura 1.16 — llustracdo esquematica de uma bateria de fluxo.
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Os pares redox mais utilizados em baterias de fluxo sdo os ions
V2 V3 e Vo4 dissolvidos em solucdo de Acido sulfarico. O uso de um Unico ele-
mento diminui a troca de ions através da membrana, que provoca perda de energia
ao longo da ciclagem. [12]-[14] A célula baseada no vanadio tem um potencial de
circuito aberto de 1,41 V, com a reacédo global apresentada na Reacao 1.7.[6]

V% (@g) + V¥ @ag) = V3 @g) + V¥ (ag) (Reagdo 1.7)

As baterias de fluxo apresentam alta eficiéncia, cerca de 85%, ciclo
de vida longo, toler&ncia a sobrecarga e pequeno tempo de resposta.[13] Todavia, a
necessidade de uma estrutura complexa com sistemas de bombas, de sensores, de

gerenciamento de fluxo e reservatérios € uma desvantagem deste tipo de bate-
ria.[13], [14]

1.3.2.6. Baterias de ion-litio

As baterias de ion-litio (do inglés Lithium lon Battery, LIB) entraram
no mercado em 1991, com o langamento de baterias portateis pela empresa japone-
sa Sony, e atualmente dominam o mercado de aparelhos sem fio, como celulares,

laptops, cameras digitais e ferramentas elétricas, sendo também empregadas em
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veiculos hibridos e elétricos.[6], [16], [17] As vantagens destas baterias secundarias
sdo o longo tempo de vida util, a elevada densidade de energia, a estabilidade, a
seguranca, 0 menor impacto ambiental quando comparadas com as baterias de ni-
quel/cddmio e de chumbo/acido, a baixa taxa de autodescarga e auséncia efeitos de
memoria (“vicio”).[6], [16]-[18], [20]

Uma LIB é composta por um anodo que é um material que atua co-
mo fonte de ions de litio, um catodo que age como um hospedeiro para os ions de
litio e uma solucdo ndo aquosa (solventes organicos) com um sal de litio dissolvido
como eletrolito. Assim, os eletrodos positivo e negativo sdo necessariamente subs-
tancias que permitem a intercalacéo de ions de litio.[16], [17] Frequentemente, o ma-
terial eletroativo do catodo é composto por um éxido de cobalto litiado, LiCoOz2, co-
nectado a um coletor eletrénico de aluminio por um aglutinante, normalmente o po-
limero fluoreto de polivinilideno (PVDF), juntamente com um condutor eletrénico co-
mo o carbon black, porque tais 6xidos apresentam baixa condutividade elétrica. Ja o
anodo é feito de grafite, que acomoda os ions de litio sem sofrer grande mudanca
estrutural, ligado por um aglutinante, a um conector eletrénico de cobre metalico.
Nesse eletrodo utiliza-se o cobre como coletor de corrente ao invés de aluminio por-
gue o litio, intercalado no grafite, forma uma liga binaria com o aluminio em baixos
potenciais.[16], [17], [21], [22] Os eletrodos sdo separados por uma membrana iso-
lante elétrica e porosa quando se emprega eletrdlitos liquidos, que é o mais utiliza-
do, ou por uma camada de eletrélito gel de polimero ou ainda por um eletrélito solido
nas baterias de estado sélido.[16]

Na descarga de uma LIB, os ions de litio presentes no material ativo
do anodo migram para o catodo através do eletrdlito, enquanto, para manter a ele-
troneutralidade no eletrodo negativo, os elétrons fluem para o eletrodo positivo por
meio do circuito externo que une os eletrodos, como ilustrado na Figura 1.17.[16],
[18]
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Figura 1.17 — llustracdo esquematica de uma bateria de ion-litio.
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O processo que ocorre nestas baterias pode ser expresso pela Rea-

cao 1.8.[17], [18]
LixCoOz2(s) + LiyCe(s) = Liy+xC0O2(s) + Ce(s) (Reacao 1.8)

O potencial de circuito aberto € 4,01 V por célula, e o intervalo de
potencial de funcionamento é de 3,00 a 4,30 V. Embora as baterias de ion-litio apre-
sentem excelentes caracteristicas (Tabela 1.2 e Figura 1.18), este sistema ainda é
bastante caro para aplicacdes em grande escala, além de utilizar o cobalto em sua
composicao que apresenta toxicidade, causando impacto ambiental.[4], [17]

A demanda por LIBs tem aumentado desde sua comercializagéo e
tem ampliado ainda mais com sua aplicacdo em carros hibridos e elétricos, além do
uso em armazenamento de larga escala.[1], [9], [21] Embora as LIBs sejam uma so-
lucdo que permita a ampliagdo do uso da energia sustentavel, tanto através dos vei-
culos elétricos como no uso de fontes renovaveis, € necessario a substituicdo de
seus componentes principais, litio e o cobalto, por elementos mais abundantes, sem

risco de limitacdo de recursos, para diminuir seu custo e viabilizar sua aplicacdo em
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Figura 1.18 — Comparacédo das densidades gravimétrica e volumétrica de energia

das baterias.
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Tabela 1.2 — Comparacdes entre algumas tecnologias de armazenamento de energia, sendo DGE densidade gravimétrica de

energia, DVE densidade volumétrica de energia e DGP densidade volumétrica de poténcia.

o Tempo Numero  Eficiéncia  Custo capital por
_ DGE DVE DGP Poténcia _ _
Tecnologia de des- de de cicla- ciclo
(Whkg') (WhL?')  (Wkg?) (kW) . .
carga ciclos gem (%) (U$/kWh/ciclo)
cU - ’ -
g Hidroelétrico 100.000-
< 0,5-1,52 0,5-1,52 - 1-24 h2 - 70-852 0,1-1,42
2 bombeado 5.000.0002
=
Célula de 800- 500-
] >5002 0-50.0002 s-h? 1.0002 20-352 6.000-20.0002
combustivel 10.0002 3.0002
Supercapacitor 2,5-152 - 500-5.0002 0-3002 ms-h? - 90-952 2-202
(4]
E Pb/acido 35-50P 50-1002 75-3002 10.0002 ha ~500P 70-902 -
g Ni/Cd 75b 100¢ 150-300P 10.000° - 2.500P - -
(@]
g Ni/HM 75¢ 240¢ 850¢ - - 300-600¢ - -
= Na/S 150-240° 140-3002 150-2302 50-8.0002 s-h? 2.500P 80-902 8-202
Fluxo-Vanadio 10-302 - - 30-3.0002 s-10h2 >12.0002 85-902 5-802
Li-ion 150-200° 200-5002 500-2.0002 0-1002 min-h2  >10.000P 90-95P 15-1002

Fonte: a: Tong, 2019; b: Garche, 2013; c: Linden, 2002.
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Intervalo Range de Autodes-
) Anodo/ . Oocv
Tecnologia Catodo Eletrolito W) de ope- tempera- carga Vantagens/Desvantagens
racao (V) tura (°C) (%/més)
<§ © Hidroelétrico Alta capacidade / Geograficamente limita-
= bombeado da; Grande impacto ambiental no local?.
Célula de Ha/ Grande compatibilidade ambiental / Efici-
combustivel O2 éncia baixa; Custo muito elevado?
Supercapaci- Elevada DGP alta; Ciclo de vida longo; Eficiéncia
tor alta / DGE baixa?; Autodescarga elevadaP®
o PbO2/ 1,80- Baixo custo/ Toxicidade; DGE baixa; Nao
Pb/acido H2SOa4aq 2,10°¢ -10-40 ~5¢
Pbe¢ 2,00¢ pode ser armazenada descarregada®
@ , NiOOH/ 1,00- Otimo desempenho de descarga / Toxici-
Q Ni/Cd KOH@qg®  1,29°¢ -40-45°¢ 15-20¢ _ L
E Cd° 1,25°¢ dade; Efeito de memoria®
o _ NiOOH/ 1,00- DVE elevada; Menor toxicidade que Ni/Cd
o Ni/HM KOH@q®  1,35° -20-50°¢ 15-25¢ _ L
© HM¢ 1,25¢ |/ Efeito de memoaria; Alto custo®
- Na/ , Eficiéncia alta; DGE elevada/ Explosiva;
Na/S B"-Al20s¢  2,07°¢ - 300-400° - _ N
Se Alto custo de instalacéo; Alta temperatura®
Fluxo- V2t Ciclo de vida longo; Eficiéncia alta; / Alto
e H2SO4@aq? 1,412 - 10-50¢ 5-10¢ _ N _
Vanadio Vora custo de instalacéo; Baixa DGE?
DGE e DGP elevadas®; Ciclo de vida lon-
o Coratitey/ ~ Solvente 3,00- . Ca
Li-ion i . 4,10¢ -20-50¢ ~1¢ go¢; Autodescarga baixa; Eficiéncia alta®/
LiCoO2¢ organico® 4,30¢

Custo relativamente alto®

Fonte: a: Tong, 2019; b: Garche, 2013; c: Linden, 2002.
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1.4.RECURSOS NATURAIS

Explicito no proprio nome, o principal elemento das LIBs é o litio,
metal mais leve da tabela periddica, cujo ion € utilizado no processo de intercalagéo
dessas baterias. A abundancia relativa de litio na crosta terrestre é limitada a apenas
20 ppm (Figura 1.19), sendo encontrado em depdsitos minerais e em salmouras.
Todavia, as reservas ja identificadas localizam-se principalmente na forma de sal-
mouras em uma regido da América do Sul, nos paises Chile, Argentina e Bolivia (Fi-

gura 1.20 e 1.21 a).[21], [23]

Figura 1.19 — Abundancia dos elementos na crosta terrestre.
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Fonte: modificado de Yabuuchi, 2014.
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Figura 1.20 — Distribuicdo das reservas de litio e cobalto.

Rochas ricas
em cobalto

Salinas ricas
em litio

Fonte: modificado de Vaalma, 2018.
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Apesar das maiores reservas se encontrarem em paises andinos, o
maior produtor mundial atual de litio € a Australia (Figura 1.21 b), que realiza a ex-
tracdo deste elemento por meio da mineracdo de rochas espoduménicas, em vez de
salmouras, 0 que aumenta o0s custos do produto final.[21]

Figura 1.21 — a: Reservas de litio identificadas; b: Producéo de litio; c: Participacéo

C
Australia
1% Outros
54%

Os desertos de Salar de Uyuni na Bolivia, Salar de Atacama no Chi-

atual da industria de baterias na demanda de litio.

.. Outros Outros
Australia 4o b China 4%

0,
11% 7%
Argentina
12%
Chile
52%

Chile
36%

Argentina
14%

China
22%

Fonte: Vaalma, 2018.

le e Salar del Hombre Muerto na Argentina formam o chamado “triangulo do litio” e
produzem este elemento na forma de sais soluveis.[9] Na Figura 1.21a é apresenta-
do a distribuicdo das reservas de litio identificadas, contudo a Bolivia ndo é levada
em conta nestes dados, embora o Salar de Uyuni, no sul da Bolivia, seja 0 maior
deserto de sal do mundo. A exploracdo de litio a partir da salmoura leva alguns me-
ses, uma vez que o processo de evaporacéo é lento, limitando a velocidade com que
a producédo pode reagir ao mercado, em comparacdo com a exploracdo mineral.
Desta forma, uma estacédo mais chuvosa poderia afetar drasticamente a producao de
litio pelos paises sul-americanos. Os custos do litio podem aumentar ainda mais se,
devido a escassez do elemento, for necesséaria sua extracdo a partir de depdsitos
menos favoraveis, com menores concentragcdes de litio ou com maiores quantidades
de magnésio, uma vez que a separacdo destes dois elementos é laboriosa.[21]
Ademais, o mercado que controla as fontes de litio € dominado por poucas empre-
sas que juntas controlam cerca de 50% da oferta de litio.[24] De fato, o custo do litio,
baseado no preco do Li2COs, aumentou acentuadamente durante a primeira década
deste século.[23]

Outro elemento empregado nas LIBs que merece atencao quanto ao
custo e escassez € o cobalto. Somente a industria de baterias utiliza 50% da produ-

cdo mundial total deste metal, como apresentado na Figura 1.22c. A maior parte da
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producdo de cobalto advém da mineracdo de outros elementos, como cobre e ni-
quel, e isto torna a mineracéo de cobalto menos flexivel a flutuacées de curto prazo
no mercado, diminuindo a segurancga do preco e do abastecimento. Acrescenta-se
ainda o fato das reservas e da producdo de cobalto estarem concentradas na Africa
Central, na regido conhecida como cinturdo do cobre, entre as fronteiras da Zambia
e da Republica Democratica do Congo, como ilustrado nas Figuras 1.20 e 1.22a e b.
Esta regido é instavel politicamente e as condi¢cdes de trabalho na mineragdo séo
severamente criticadas por organizagdes ligadas aos direitos humanos.[21]

Figura 1.22 — a: Reservas de cobalto identificadas; b: Producdo de cobalto; c: Parti-

cipacdo atual da industria de baterias na demanda de cobalto.
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Fonte: Vaalma, 2018.

composto do eletrodo positivo, entre eles destaca-se o ferro e manganés por serem
abundantes, consequentemente baratos, e ndo toxicos.[25]

Uma alternativa para a substituicao do litio é o sédio, que € o quarto
elemento mais abundante na crosta terrestre (Figura 1.19).[23] Estima-se que as
reservas de sodio disponiveis na crosta terrestre e nos oceanos excedam o0s recur-
sos de litio em 3 e 5 ordens de magnitude, respectivamente, além de que encon-
tram-se distribuidas igualmente pelo mundo, acarretando em um preco baixo de su-
as matérias-primas.[1], [4], [21], [23] Além disso, 0 sodio possui propriedades fisicas
e quimicas similares as do litio, pois ambos pertencem ao grupo 1A dos metais alca-
linos (MA); tem alto potencial eletroquimico (vs. Pt/H2) e é o segundo metal mais le-
ve da tabela periddica. Estes aspectos viabilizam a aplicacdo deste metal em bateri-
as recarregaveis de alta densidade gravimétrica de energia (Wh kg?), sendo deno-
minadas de baterias de ion-sddio (do inglés, Sodium-lon Batteries, SIBs), visto que o

ion-sodio segue o mesmo principio de intercalacdo ibnica dos ions de litio nas
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LIBs.[1], [21], [23] Acrescenta-se a isso o fato de que ao utilizar o ion de sodio o co-
letor eletrénico do anodo podera ser o aluminio, pois, diferentemente do litio, o sddio
ndo forma uma solucdo solida com o aluminio em baixos potenciais. As vantagens
da substituicdo do coletor de cobre, nas LIBs, para aluminio, nas SIBs, sdo a dimi-

nuicao do peso e do custo.[21]

1.5. BATERIAS DE ION-SODIO

1.5.1. Aspectos Histoéricos

As primeiras pesquisas sobre as SIBs surgiram aproximadamente
com as LIBs, em meados das décadas de 1970 e 1980, porém os estudos com sodio
se tornaram menos atraentes devido ao melhor desempenho do litio no fendmeno
da intercalacéo, a auséncia de eletrodos negativos adequados para intercalacao de
sédio por um longo periodo e a descoberta do LiCoO2 como material catédico de alta
densidade de energia das LIBs em 1980 por Goodenough e colaboradores, que
permitiu o desenvolvimento de baterias de alta tensdo que foram rapidamente co-
mercializadas no inicio dos anos 1990.[1], [23], [25], [26]

Com a possibilidade da escassez de litio e cobalto e os apelos am-
bientais, as SIBs ressurgiram nos ultimos anos como uma alternativa viavel, econo-
mica e sustentavel para complementar a tecnologia das LIBs, e isto € verificado pelo
namero crescente de publicacfes sobre as SIBs, apresentado no gréafico da Figura
1.23.[1], [21], [23]
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Figura 1.23 — Publicagbes cientificas relacionadas ao termo “sodium ion battery” até
0 ano de 2019.
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Fonte: base bibliografica Scopus, 2020.

1.5.2. Operacéo

Diferentes das baterias de sodio/enxofre, as SIBs operam a tempe-
ratura ambiente e ndo utilizam sd6dio metalico em seus materiais, assim nao apre-
sentam problemas de seguranca. Os componentes e 0 mecanismo de funcionamen-
to das SIBs sédo basicamente os mesmos que das LIBs, exceto pelo ion de intercala-
cdo que é o sodio para as primeiras e o litio para as ultimas. Portanto, as SIBs con-
sistem em materiais de insercdo de sodio como eletrodos e um solvente aprético
com um sal de sodio dissolvido como eletrdlito, conforme esquematizado na Figura
1.24.[23]

Assim como nas LIBs, durante o descarregamento de uma SIB, 0
processo espontaneo, os ions de sddio migram do anodo, por meio do eletrdlito, pa-
ra o catodo e simultaneamente, para manter a eletroneutralidade no eletrodo positi-
vo, 0s elétrons fluem do anodo para o catodo através do condutor eletrénico conec-
tado ao circuito externo, o que fornece eletricidade ao dispositivo. No carregamento
ocorre 0 processo inverso pelo fornecimento de energia elétrica, que fica armazena-

da no sistema até sua utilizacdo na descarga da bateria. Este mecanismo baseado
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no fendbmeno de intercalacdo, na qual o ion é transportado de um eletrodo para o
outro através do eletrdlito, € também conhecido como “cadeira de balang¢o”.[1]

Figura 1.24 — llustrac@o de um sistema de bateria de ions-sédio.

Catodo Anodo
. Oxidos lamelares Carbonaceo
........... w .’N. N
tip o\
tipo P2;
. Polidnion
Separador J‘: r ‘;z*
Aditivo ‘b perade '.k o =fe Solvente
. Sal

Eletrdlito e Separador
Fonte: modificado de Hwang, 2017.

Apesar de operar com 0 mesmo principio de intercalacao idnica, ob-
ter materiais para insercao de ions de sédio ndo é uma tarefa facil.[27] Diferente das
LIBs, cujos materiais do anodo (grafite) e do catodo (LiCoO2) ja eram conhecidos
desde o inicio das pesquisas, as SIBs ainda ndo apresentam materiais para os ele-
trodos com desempenho satisfatério.[25], [27] Isto porque, apesar de ser um metal
alcalino assim como o litio, o sédio apresenta algumas diferencas, como apresenta-
do na Tabela 1.3. O raio ibnico e a massa molecular mais elevada do sodio influen-
ciam na estabilidade das fases cristalogréficas, das interfases e nas propriedades de
difuséo.[25] Enquanto que o potencial padrao de reducdo menos negativo do sédio
em comparagédo ao do litio acarreta em potenciais mais baixos nas SIBs do que nas
LIBs.[28] Assim, as SIBs possuem densidades gravimétricas de energia e de potén-

cia menores que as das LIBs.[27]
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Tabela 1.3 — Comparacéo das propriedades do litio e do sédio, sendo A o metal alcalino correspondente.

Propriedade Litio Sadio
Massa molar (g mol?) 6,9412 22,9992
Raio i6nico (pm) 762 b 1022 b
Potencial padréo de reducao (vs. EPH/V) - 3,042 -2,712
Ponto de fusdo (°C) 180,5P° 97,7°
Abundancia na crosta terrestre (ppm) 202 23.6002
Abundancia nos oceanos (mg L) 0,12 10.8002
Distribuigéo das reservas 70% na América do Sul? Igualmente distribuido?®
Custo de ACOs (U$ por tonelada) 4.0002 1202
Capacidade de carga teérica de ACoO2 (mA h g?) 2745 235P
Condutividade molar de ACIO4 em PC (S cm?mol?) 6,54 7,16°
Energia de dessolvatagdo em PC (kJ mol1)° 218,0° 157,3°

Coordenacéo preferencial

Octaédrica e tetraédrica®

Octaédrica e prismaticaP

Fonte: a: Shanmugam, 2015; b: Yabuuchi, 2014.
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Entretanto, as diferencas entre o litio e o s6dio também tém se mos-
trado como um aspecto positivo. Por exemplo, o composto lamelar baseado em fer-
ro, LiFeOz2, é eletrogquimicamente inativo, enquanto que o NaFeO: é ativo.[28] Ade-
mais, estudos computacionais tém evidenciado que a energia de ativacao e as bar-
reiras de ativacdo para os ions de sédio sao favoraveis em relacdo aos ions litio. [1]

Logo, a eficiéncia em termos de densidade de energia das SIBs de-
pende tanto do aumento da performance eletroquimica como da diminui¢cdo do peso
dos seus componentes (anodo, eletrélito, separador e catodo), e a eficiéncia ambi-
ental deve levar ainda em consideracédo o emprego de elementos ndo téxicos e mais
abundantes.[25], [27]

1.5.3. Anodo

No eletrodo negativo das SIBs, os ions de sodio sdo intercalados du-
rante a carga e, na descarga, sdo deintercalados. Para que um material possa ser
empregado como anodo de uma SIB ele deve apresentar as seguintes propriedades:

- Suportar repetidos processos de insercdo e extracdo de ions de
sédio com a menor alteracdo estrutural possivel, para possibilitar um ciclo de vida
longo;

- Apresentar potencial proximo a zero (vs. Na*/Na) durante o feno-
meno de intercalacdo para obter uma alta densidade de energia;

- Armazenar a maior quantidade possivel de ions sédio para permitir
uma capacidade de carga especifica alta.[1], [12]

O material do anodo empregado nas LIBs é o grafite, no entanto a
intercalacdo de ions de sodio no grafite € termodinamicamente desfavoravel.[12],
[25] Diversos estudos tém mostrado que a intercalagdo de ions sédio no grafite é
possivel com a cointercalacao de solvente a base de éter, resultando em 6timos de-
sempenhos eletroquimicos, com menores sobrepotenciais para a intercala-
cao/deintercalacdo de ions soédio comparado ao litio. Todavia, as principais desvan-
tagens desta abordagem sdo o emprego de solvente baseado em éter, ao invés dos
carbonatos empregados nas LIBs comerciais e a impossibilidade de uso da metade
da capacidade de carga do grafite devido a cointercalacdo do solvente, que nao

transporta carga. Essas desvantagens fazem com que o grafite, até 0 momento, ndo
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apresente propriedades adequadas para ser utilizado como o material ativo do ano-
do das SIBs.[25] Logo, 0 desenvolvimento das SIBs depende da identificacdo de um
material anddico com propriedades satisfatorias.[12]

Baseado no mecanismo de reacao durante o fenbmeno de insercao
e extracdo de sédio, os materiais para o eletrodo negativo das SIBs podem ser sepa-

rados em trés classes: reacdo de insercéo; conversao e liga. [2]

1.5.3.1. Materiais de conversao

Os materiais de conversdo sdo baseados na transformacao quimica
de uma ou mais espécies atbmicas na rede hospedeira para formar um novo com-
posto, como mostrado na Reacao 1.9, na qual M é um metal de transicdo ou magné-
sio e X um ndo-metal, como O, P, N, S. [2], [11], [29]

MaXpb+ (b-c)Na*+(b-c)e=Db NaX+aM (Reacéo 1.9)

O potencial de uma reacdo de conversao aumenta com a elevacao
da polaridade da ligacdo entre M e X, desta maneira materiais tanto para o anodo
como para o catodo podem ser baseados em reacdes de conversao. Todavia, fases
intermediarias podem ser formadas, fazendo com que a Reacédo 1.9 se torne mais
complexa, o que dificulta a caracterizacao estrutural desses materiais.[29]

Alguns 6xidos de metais de transi¢cdo, como Co0304, e sulfetos de
metais de transicdo, como MoS2 e SnS2, sdo compostos capazes de receber ions
Na* por meio de reacdes de conversdo em baixos potenciais. Esses materiais tém
sido investigados como potenciais candidatos para o anodo das SIBs devido as suas
altas capacidades especificas teoricas, decorrentes do fato dos metais de transicéo
serem reduzidos até seus estados metalicos. Contudo, a grande expansao e contra-
cdo volumétrica durante a intercalagdo e deintercalacdo de ions de sédio (Figura
1.25), devido a formacdo de uma nova fase, provoca severos danos no eletrodo,
ocasionando a perda de contato elétrico e a rapida diminuicdo de capacidade.[2]
Além disso, esses materiais apresentam uma eficiéncia couldmbica inicial baixa (in-

ferior a 75%), cinética de intercalacéo lenta e reagfes paralelas com eletrdlito.
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Figura 1.25 — Expanséao volumétrica de eletrodos de conversao de diferentes com-
postos para reacao com litio e sédio.
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Fonte: modificado de Nayak, 2018.

1.5.3.2. Materiais de reacdao de liga

Elementos do grupo 14, 15 e 16 (Tabela 1.4) séo capazes de arma-
zenar uma grande quantidade de ions de sédio em suas estruturas pela formacéo de
ligas metalicas em baixos potenciais.[1], [2], [29] Apesar da capacidade especifica
elevada desses metais, alguns problemas graves dificultam sua aplicagdo como
anodo das SIBs, como a expansédo volumétrica na ordem de 100% durante a interca-
lacdo de ions de sédio que provoca um colapso estrutural, além da grande capaci-
dade irreversivel inicial, resultando em uma baixa eficiéncia couldbmbica no primeiro
ciclo.[1], [2], [30]
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Tabela 1.4 — Ligas metalicas de alguns elementos do grupo 14, 15 e 16 com saédio,

potenciais médios da reacéo de sodiacdo e capacidades teoricas das ligas.

Potencial médio de sodiagdo Capacidade teorica

Grupo Elemento Liga
(V vs. Na*/Na) (mAhg?)
Ge NaGe 0,6 369
14 Sn NaisSns 0,4 847
Pb NaisPbas 0,26 485
As NasAs 0,4 1072
15 Sb NasSh 0,75 660
Bi NasBi 0,5 385
Se NazSe 0,43 675
10 Te NazTe 1,2 420

Fonte: Li, 2019.

1.5.3.3. Materiais de insergao

Nos materiais de insercao ou intercalagcéo idnica ocorre a introducao
de uma espécie em sitios especificos de uma estrutura hospedeira, sem provocar
grande alteracdo estrutural. O material hospedeiro pode ter uma estrutura uni, bi ou
tridimensional, como apresentado esquematicamente na Figura 1.26. O potencial de
um material de insercéo depende dos elementos que o compde, existindo tanto ma-

teriais para aplicagdo como anodo bem como para catodo.[11]
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Figura 1.26 — Representacdo esquematica de estruturas cristalinas de intercalacéo
em 1D, 2D e 3D e ilustracdo dos mecanismos de insercdo no material hospedeiro
[H].
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[H],p + xLi* + xe- «—=[L1,H],,

[H];p + xLi* + xe- <= [LiH],p

Fonte: modificado de Glaize, 2013.
Entre os materiais de intercalacdo de ions sédio estudados como

candidatos ao anodo das SIBs, destacam-se o carbono duro e os 6xidos a base de
titanio.[2], [12]

1.5.3.3.1. Oxidos a base de titanio

O titanio € o segundo metal de transicdo mais abundante, ficando
apenas depois do ferro, tornando-se, portanto, interessante, em vista de recursos,
custo e atoxicidade, sua utilizacdo como anodo. Os compostos de titdnio sdo muito
diversos (Figura 1.27), no entanto todos baseiam-se no par redox Ti**/Ti®*.[2], [29]
Os oOxidos de titanio sdo um dos poucos 6xidos de metal de transicdo capazes de
intercalar ions de sodio em baixos potenciais sem sofrerem reagbes de conver-
sao0.[29]
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Figura 1.27 - Estrutura cristalina de TiO2 a: rutilo; b: anatase; c: bronze;
d: brookita; e: de NazTizO7.
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Fonte: modificado de Hwang, 2017.
Entretanto, a ocorréncia continua de reacfes paralelas com o eletr6-

lito dificultam a aplicacdo desses materiais, sendo necessario melhorar a estabilida-

de da interface eletrodo/eletrodo.[29]

1.5.3.3.2. Carbono duro

O carbono duro € um material carbonaceo que nédo se transforma
em grafite, isto é, é ndo grafitizavel mesmo quando tratado em temperaturas superio-
res a 2.500 °C e apresenta uma estrutura desordenada (Figura 1.28) que depende
da fonte de carbono e da temperatura de carbonizacdo empregada para sua obten-
cao, fatores que afetam o desempenho eletroquimico do material.[1], [2], [29]

Figura 1.28 — llustracdo esquematica das estruturas do carbono duro e do grafite e o

mecanismo de insercao de ions de litio e sodio.
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Fonte: modificado de Wang, 2018.
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Carbonos duros otimizados podem oferecer capacidades reversiveis
de aproximadamente 300 mA h g1.[2], [29], [31] Apesar de esse ser um valor apreci-
avel, ha caracteristicas que precisam ser melhoradas, como a cinética lenta de inter-
calacéo e a perda de capacidade no primeiro ciclo, resultando em uma baixa eficién-
cia couldmbica na primeira ciclagem.[29]

A Figura 1.29 apresenta a comparacao das propriedades entre os di-
ferentes tipos de materiais para o anodo das SIBs. Embora o carbono duro ainda
necessite da otimizacdo de seu desempenho eletroquimico, esse material carbona-
ceo amorfo € considerado o principal candidato para aplicacdo como anodo das
SIBs comerciais devido ao seu baixo custo e viabilidade industrial.[31]

Figura 1.29 — Comparacao das propriedades de diferentes tipos de materiais anddi-
cos para baterias de ion-sédio.
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Fonte: modificado de Deng, 2018.

1.5.4. Eletrdlito

Assim como nas LIBs, o eletrélito das SIBs deve apresentar as se-
guintes propriedades:
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- Estabilidade quimica: ndo reagir consigo mesmo nem com 0S com-
ponentes da bateria (anodo, catodo, coletores eletrdnicos, separador e materiais da
embalagem) durante a operacao;

- Estabilidade eletroquimica: ter potenciais de reducdo e oxidacdo
distantes do potencial de funcionamento da bateria;

- Estabilidade térmica: apresentar uma ampla faixa de estado liqui-
do, ou seja, ter pontos de fuséo e ebulicédo fora do intervalo de operacéo da cela;

- Condutividade idnica: para facilitar o transporte de ions Na*;

- Isolante eletrénico: para reduzir a autodescarga da bateria e evitar
curto-circuito;

- Baixa toxicidade;

- Baixo custo tanto dos materiais quanto de sua producéo.[2], [32],
[33]

Os eletrolitos para as SIBs podem ser classificados em: estado soli-

do, liquidos ibnicos, polimero, solvente aquoso e organico.[2], [30]

1.5.4.1. Estado sélido

Os eletrdlitos em estado sélidos, empregados em temperatura ambi-
ente, sdo compostos inorganicos atraentes devido a alta estabilidade quimica e fisi-
ca, seguranca, longo ciclo de vida e versatilidade de design da cela com este eletroli-
to. [31], [33] Contudo, apresentam algumas limitacBes para sua aplicacdo pratica,
tais como resisténcia a transferéncia de carga, baixa condutividade i6nica, pequena
area de contato com os eletrodos, deformacdes nas interfaces devido a variacao

volumétrica durante o carregamento e descarregamento e a expansao térmica.[33]

1.5.4.2. Polimero

Os eletrélitos de polimeros podem ser sélidos ou gel. Os eletrdlitos
poliméricos sélidos sdo compostos no qual um sal de sodio se encontra disperso em
uma matriz polimérica, frequentemente a base de oxido de polietileno.[32], [33] Os

eletrdlitos poliméricos de gel sdo sais de sddios dispersos em um solvente que atua



60

como um plastificante.[33] Os polimeros séo investigados como eletrélitos para as
SIBs porgue apresentam elevadas estabilidades térmica e quimica e flexibilidade
para fabricacdo de baterias.[2], [31], [32] No entanto, os polimeros geralmente tém
viscosidade elevada e estabilidade limitada em altos potenciais.[32]

1.5.4.3. Liquido iénico

Os liquidos i6nicos também séo investigados como eletrdlitos para
SIBs devido as suas caracteristicas de baixa volatilidade, baixa pressdo de vapor
(ndo inflamavel), excelentes condutores i6nicos e estabilidades térmica, quimica e
eletroquimica elevadas. Embora os liquidos ibnicos apresentem boas qualidades,
possuem também alguns inconvenientes, como viscosidade e custo bastante eleva-
dos.[2], [30], [32]

1.5.4.4. Solvente

Para aplicacdo como eletrolito de baterias de intercalacédo recarre-
gaveis, o solvente utilizado deve ter as seguintes caracteristicas:

- Estabilidade quimica e eletroquimica dentro da janela de potencial
de operacédo da bateria;

- Ser polar para dissolver uma quantidade suficiente do sal de sodio;

- Constante dielétrica elevada;

- Baixa viscosidade para melhorar a mobilidade iénica.[2], [32]

A escolha do sal, isto €, do contra-ion de Na*, deve ser feita levan-
do-se em consideracdo sua solubilidade no solvente, condutividade idnica e estabili-
dades quimica e eletroquimica.[2], [32] Os sais geralmente empregados nas SIBs

bem como suas propriedades fisico-quimicas sao apresentados na Tabela 1.5.
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Tabela 1.5 — Propriedades fisico-quimicas basicas dos sais de sodios mais frequen-

temente utilizados nos eletrélitos das baterias de ion-sodio.

o Condutividade
Estrutura quimicado  Massa molar  Temperatura
Sal . emPCa25°C
anion (g mol?) de fuséo (°C)
(mS cm™?)
i1
NaClO4 c)/d,cl\o 122,4 468 6,4
R
F\I/F-l
NaPFe F/T\F 167,9 300 7,98
F
Q, O =
N\ NS
NaTFsl VX \,/s\ﬂ 303,1 257 6,2
T\ 00 /g

Fonte: Ponrouch, 2015.

Durante a operacéo de uma LIB e de uma SIB, os eletrdlitos liquidos
sofrem reacdes de degradacdo que resultam em compostos insolaveis que aderem a
superficie do anodo, formando uma camada sélida de passivacao e protecao do ele-
trodo na interfase com o eletrélito, denominada de SEI (do inglés, solid electrolyte
interfase) e ilustrada na Figura 1.30. Uma camada superficial protetora também é
formada sob o eletrodo positivo.[32], [34]
Figura 1.30 — llustracdo esquematica da SEI formadas em eletrodos de baterias de
ion-sédio.
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Fonte: modificado de Song, 2018.
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1.5.4.4.1. Solvente aquoso

A utilizacdo de agua como solvente para o eletrdlito das SIBs é bas-
tante atraente devido a elevada seguranca adquirida neste tipo de sistema, grande
compatibilidade ambiental e baixo custo. Porém, as SIBs com eletrélitos aquosos
apresentam potencial de operacdo baixo, resultando em baixa densidade de ener-
gia, liberacdo de gas, incompatibilidade com alguns eletrodos, como 6xido de metais
de transicdo, e auséncia da formagcdo de uma SEI estavel na interfase eletro-
do/eletrdlito (Figura 1.31).[30], [31], [35]

Figura 1.31 - llustracdo esquematica da interfase de um eletrodo lamelar com um

eletrdlito a: agquoso e b: organico.
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Fonte: modificado de Boyd, 2018.

1.5.4.4.2. Solvente organico

Entre os solventes organicos estudados para o eletrdlito das SIBs
estdo os carbonatos organicos, ésteres e éteres.[27] Na Tabela 1.6 sdo apresenta-
dos alguns solventes organicos e suas principais propriedades fisico-quimicas. Os
carbonatos de ésteres sdo bastante empregados porque possuem uma ampla faixa
de potencial, alta condutividade ibnica e boa estabilidade térmica.[2] As diversas
exigéncias para um bom eletrolito nem sempre sdo encontradas em um Unico com-
posto, assim misturas de solventes sao frequentemente aplicadas para obtencao de

eletrdlitos com excelentes propriedades.[32]



Tabela 1.6 — Solventes organicos comumente utilizados em baterias de ion sédio e suas principais propriedades fisico-quimicas.

Solvent Temperatura de Temperatura de Temperaturade Viscosidade Constante dielétrica
olvente
fuséo (°C) ebulicéo (°C) fulgor (°C) a 25 °C (cP) a25°C
o
o}
_ 36,4 248 160 1,9 (40 °C) 89,78
Carbonato de etileno
(EC)
\EQ%O
(o)
_ -48,8 242 132 2,53 64,92
Carbonato de propileno
(PC)
o]
\o)l\o/
o 4,6 91 18 0,59 3,107
Carbonato de dimetila
(DMC)
Me O
NN N\
-58 84 0 0,46 7,18

Dimetoxietano
(DME)

Fonte: Ponrouch, 2015.
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1.5.5. Catodo

No eletrodo positivo das SIBs, os ions de sddio sdo deintercalados
durante a carga e intercalados na descarga. Para que um material possa ser utiliza-
do como catodo nas SIBs ele deve ter as seguintes caracteristicas:

- Estabilidade estrutural durante a intercalacédo/deintercalacdo de
ions Na*;

- Potencial elevado em relagéo ao eletrodo de referéncia Na*/Na;

- Capacidade de receber grande quantidade de ions Na*;

- Condutor eletrénico;

- Coeficiente de difusdo de ions de s6dio na estrutura elevado;

- Baixo custo.[12]

O bom desempenho das SIBs, para sua futura comercializacdo, de-
pende sobretudo do desenvolvimento de materiais catdédicos com excelentes propri-
edades. A maior parte dos materiais investigados para os catodos da SIBs sdo mate-
riais de intercalagdo em duas ou trés dimensdes, como ilustrado na Figura 1.26, e
podem ser categorizados em 6xidos de metal de transicdo, compostos polianiénicos
e ferrocianetos.[2], [36], [37]

1.5.5.1. Compostos polianidnicos

Os compostos polianiénicos sdo constituidos de uma série de polia-
nions ligados covalentemente, com formula geral NaaMb(XO4)c onde M é um metal,
como vanadio, ferro, cobalto ou manganés, e X pode ser fésforo, enxofre e sili-
cio.[30], [31], [37] Estes compostos apresentam estruturas que permitem a intercala-
céo de ions de sbdio em trés dimensdes, como ilustrado na Figura 1.32.

Os materiais polianiénicos sao investigados como catodos para as
SIBs por terem grande estabilidade estrutural, apresentando poucas transicoes de
fase e pequena variagcdo de volume durante a intercalacao, alto coeficiente de difu-
sdo de Na* em suas estruturas e estabilidade térmica apreciavel devido a presenca
de ligacdes covalentes.[30], [31], [36], [37] Contudo, a existéncia de polianions pe-
sados acarreta em baixas capacidade gravimétrica e densidade gravimétrica de

energia desses compostos.[36], [37] Os compostos polianidbnicos com melhores de-
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sempenhos para as SIBs utilizam vanadio ou cobalto em sua composi¢do, que séo
elementos raros e consequentemente caros, dificultando sua aplicacdo em larga es-
cala, devido ao custo e incompatibilidade ambiental.[31]

Figura 1.32 — Estruturas cristalinas de a: marcita NaFePOa; b: olivina NaFePOs; c:
NazFe2(SOa)s; d: NasVz(POa4)s (tipo NASICON).

Fonte: a-c: Hwang, 2017; d: Yabuuchi, 2014.

1.5.5.2. Ferrocianetos

O ferrocianetos com férmula geral NaxM[Fe(CN)e]1yBswH20, onde M
é um metal de transicédo, B representa vacancias do anion [Fe(CN)s]* e 0sxs2 e y<1,
sdo também denominados como analogos do azul da Prassia, o conhecido pigmento
de cor azul intenso cuja formula é Fe2+[Fe2+(CN)e]3.[1], [30] Os analogos do azul da
Prussia apresentam uma estrutura de rede metalorganica (em inglés, metal-organic-
framework), ilustrada na Figura 1.33, que possibilita a intercalacdo de ions de sodio
em trés dimensodes e sua aplicagcdo como catodo para as SIBs.[1], [36]
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Figura 1.33 — Estrutura cristalina dos analogos do azul da Prussia.
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Fonte: modificado de Yabuuchi, 2014.

Os ferrocianetos sdo capazes de armazenar até dois ions de sédio
por formula unitaria e sdo facilmente sintetizados.[1] Apresentam como vantagens
baixo custo, boa estabilidade estrutural e coeficiente de difusdo de Na* elevado, de-
vido a fraca ligacdo desse ion com os grupos (CN).[30], [31], [36], [37] As desvanta-
gens dos anélogos do azul da Prassia, no entanto, sdo baixas capacidade gravimé-
trica e densidade gravimétrica de energia e baixa estabilidade térmica.[2], [30], [31],
[37] Além disso, esses compostos absorvem facilmente moléculas de H20 que ini-

bem o transporte de Na* levando a degradacéo da capacidade do eletrodo.[30], [31]

1.5.5.3. Oxidos de metais de transicéo

Os o6xidos de metais de transicdo sdo uma classe bastante atraente
para aplicacdo como catodo das SIBs. Tém formula geral NaxMO2 (0<x<1 e M = Fe,
Mn, Cr, V, Co, Ni, Cu e suas misturas) e possuem uma vasta variedade de composi-
céo e fases.[36], [37] Esses oxidos séo classificados de acordo com suas estrutu-

ras: oxidos de tanel ou lamelares.[37]

1.5.5.3.1. Oxidos de tdnel

Nos oxidos com estrutura de tunel os ions de soédio podem difundir-

se em trés dimensdes, ou seja, nas direcdes x, y e z, diferentemente das estruturas
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lamelares. A grande maioria dos oxidos de tunel é sintetizada em baixas temperatu-
ras, 0 que permite a obtencdo de particulas pequenas que, por sua vez, contribuem
para o bom desempenho eletroquimico desses compostos em taxas de corrente ele-
vadas, isto &, permite que um coeficiente de difusdo de Na* elevado seja alcanca-
do.[2]

Dentre os oxidos com estrutura de tunel destaca-se o Nao44MnOz2,
por ser ambientalmente amigavel e barato.[2], [37] A estrutura cristalina do
Nao.4sMnOz2, ilustrada na Figura 1.34, consiste de 4 sitios octaédricos de Mn**QOs €
um sitio piramidal-quadratico de Mn3*4*Os ligados através das bordas de modo a
formar dois tipos de taneis: um com uma forma pentagonal pequena e outro tanel
grande com formato de “S”. Todos os sitios do tunel menor estdo ocupados por Na*
(Na3 da Figura 1.34), enquanto que apenas metade dos sitios do tunel maior em “S”
€ ocupada (Nal e 2 da Figura 1.34). Durante a deintercalacdo é possivel remover
apenas os ions de sodio que ocupam os sitios do tunel maior (sédio Nal e 2 da Fi-
gura 1.34).[2]

Figura 1.34 — Estrutura cristalina de Nao,44MnO:..

Fonte: Hwang, 2017.
Apesar de ser bastante atraente pelo baixo custo, apenas 0,22 ions

de sodio por formula unitaria podem ser intercalados reversivelmente em uma célula
completa, isto €, em uma célula que ndo emprega sodio metélico, resultando em
uma baixa capacidade gravimétrica para aplicacdo comercial desse composto.[2],
[38]
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1.5.5.3.2. Oxidos lamelares

Os oxidos lamelares possuem uma estrutura que permite a interca-
lacdo de ions de sodio em duas dimensdes, conforme a semirreagdo de oxirreducao
da Reacdo 1.10, na qual o simbolo “0” representa vacancias na estrutura. A maioria
dos compostos dessa classe sdo constituidos de folhas, ou lamelas, de octaedros
com bordas compartilhadas de MOs separadas umas das outras por lamelas de ions

de sédio.[1], [23], [38]
NaM >0, @?@l@?@ [, Na,_ M**MY O,+xNa"+xe~ (Reacéo 1.10)

Os Oxidos lamelares a base de litio (LiMO2) geralmente s&o inativos
por formarem estruturas desordenadas, como acontece com LiFeO2, ou sofrem se-
veras transicOes de fase irreversiveis durante a intercalacdo de ions de litio, como
ocorre com LIMnOz. Isto advém da similaridade dos raios dos ions de Li* e de metal
de transicdo, com excecéo dos ions Co3* e Ni®*. Entretanto, com o maior raio idonio
dos ions Na*, é possivel obter 6xidos lamelares a base de sddio utilizando quase
todos os metais de transicdo da série 3d, desde o crémio até o niquel. Portanto, uma
série muito maior de 6xidos de metal de transicdo lamelares sao eletroquimicamente
ativos para a intercalacdo de ions de sodio do que para a intercalacdo de ions de
litio. O maior raio ibnico do sodio também provoca transicdes de fase mais comple-
xas durante a deintercalac¢édo do ion da estrutura NaMO2, do que em comparacao ao
oxido litiado (LiMO2).[38]

A alteracdo na disposicdo ao longo do eixo c, isto €, da forma de
empilhamento das lamelas de MOs provoca polimorfismo nas estruturas lamela-
res.[23] A Figura 1.35 mostra as principais estruturas dos oxidos lamelares, bem
como sua classificagao de acordo com a denominacgao de Delmas.[39] Nessa classi-
ficacdo, os termos “O” e “P” referem-se a geometria do sitio que o ion de sédio ocu-
pa na estrutura (“O” para sitio octaédrico e “P” para sitio prismatico), enquanto que
0s numeros “2” e “3” referem-se a quantidade de repeticdo da disposi¢éo das lame-
las de MOe.[1], [2], [37] Além disso, o simbolo “ ' “ é adicionado as denominagdes de
Delmas, os termos O3, 02, P3 e P2, para denotar distor¢des na estrutura hexagonal
(trigonal).[2], [23], [40]
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Figura 1.35 — Estrutura cristalina e classificacdo dos 6xidos lamelares.
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Fonte: modificado de Yabuuchi, 2014.

As transi¢des das fases P2-O2 e O3-P3 ocorrem por meio da extra-
cdo/insercao de ions de sodio através do rearranjo das estruturas com o deslizamen-
to das lamelas de MOs a temperatura ambiente e sem a quebra de ligacdes. No en-
tanto, as transi¢cdes das fases P2-O3 e O2-P3 ndo ocorrem a temperatura ambiente,
pois é necessario a quebra de ligacbes, que s6 ocorre com o fornecimento de ener-
gia por meio da elevacéo da temperatura.[1], [2]

As fases O3 e P2 podem ser facilmente obtidas a partir de sinteses
com teores de sédio especificos. As caracteristicas eletroquimicas de um oOxido la-
melar dependem fortemente da fase, da quantidade de s6dio na estrutura e dos me-
tais de transicado que o compde.[36]
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1.5.5.3.2.1. Oxidos lamelares tipo P2

A fase P2 é obtida quando o Oxido lamelar é sintetizado em altas
temperaturas com teor de sédio na faixa de 0,3 a 0,7 na formula unitaria Na1xMO2. A
fase P3 também pode ser obtida sinteticamente nesses mesmos teores de soédio,
mas em baixas temperaturas, inferiores a 800 °C, enquanto que a fase P2 é formada
em temperaturas elevadas, evidenciando a necessidade de energia para a quebra
de ligacbes na transformacéo de fase P3-P2.[2], [23], [37] Na estrutura da fase P2
(tipo B-RbScOz2, grupo espacial P6s/mmc) ha dois sitios prisméaticos de ion de sédio:
um gue esta em contato com a face de dois octaedros da lamela de MOs e outro que
esta em contato com a borda de seis octaedros de MOs. Esses sitios sdo muito pré-
ximos para serem ocupados simultaneamente devido a grande repulsdo couldmbica
entre dois ions de sddio adjacentes.[2], [40], [41] A presenca de vacancias de ions
de sodio na estrutura provoca a repulsdo do anions de oxigénio que acarreta no au-
mento da distancia entre as lamelas de octaedros MOs, isto é, da distancia interpla-
nar em comparacao com a estrutura O3.[2]

Com a extracdo de Na* da fase P2, os grandes sitios prismaticos,
estabilizados pelo ion grande de sodio, tornam-se instaveis, provocando um desli-
zamento (rotacao 1/3) de algumas lamelas de octaedros de MOs para formar os si-
tios octaédricos da fase 02.[2], [37], [38], [40] O deslizamento que ocorre normal-
mente induz a formacao de falhas no empilhamento das lamelas durante a extracao
de Na* da fase P2.[23] Além disso, a transicdo reversivel da fase P2 para O2 provo-
ca uma contracdo da distancia interplanar e alteracdo do empilhamento das lamelas
de AB-BA da estrutura P2 para AB-AC da 02, como ilustrado na Figura 1.35.[2], [40]

A alteracdo da fase P2 para o O2 também provoca mudanca na di-
fusdo dos ions de sddio. Calculos de primeiros-principios mostram que a energia de
ativacdo para a difusédo de Na* na estrutura P2 € menor do que na O2, isto pode ser
entendido pelo caminho percorrido pelo ion na difuséo ilustrado na Figura 1.36. Na
fase P2 os ions de sodio localizados em um sitios prismaticos podem difundir-se pa-
ra sitios prismaticos adjacentes, enquanto que na fase O2 a difusdo dos ions de s6-
dio de sitios octaédricos para sitios octaédricos adjacentes € suprimida por uma bar-
reira energética elevada, fazendo com que os ions difundam-se por meio de sitios

tetraédricos intersticiais, tornando o caminho de difusédo mais longo nessa estrutura.
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Logo, os materiais do tipo P2 apresentam um coeficiente de difusédo de ions de sodio
gue aumenta com a extracao de Na* do composto.[2], [23], [41]

Figura 1.36 — Caminhos de difusdo dos ions de sédio nos 6xidos lamelares dos ti-
pos P2 e O2.

02

Fonte: modificado de Yabuuchi, 2014.

Os o6xidos lamelares do tipo P2 exibem um bom desempenho eletro-
quimico, todavia a variacao volumétrica durante a deintercalacdo de Na* e a ausén-
cia de sddio intrinseca dessa fase faz com que seja necessario o emprego de ano-
dos sodiados ou de sais de sacrificio, como NasP e NazNiOz, para se obter capaci-
dades gravimétricas satisfatorias. Essa caracteristica dificulta a utilizagdo da fase P2
como catodo de SIBs comerciais.[23], [31]

1.5.5.3.2.2. Oxidos lamelares tipo O3

A fase O3 é formada quando a sintese do 6xido de metal de transi-
céo é realizada, em baixa ou alta temperatura, com elevado teor de sodio sendo x<0
na formula Na1xMO2.[2], [41] Na estrutura O3 (tipo a-NaFeOz, grupo espacial R3m)
0s cations de sodio ocupam sitios octaédricos e 0s anions de oxigénio estdo em um
empacotamento cubico compacto.[2], [41] Essa estrutura é derivada da estrutura do
cloreto de sédio (sal de rocha), com um alongamento na direcéo [111] que provoca a
alteracdo da simetria cubica do NaCl para romboédrica do NaMO2, como observado
na Figura 1.37.[42] A Tabela 1.7 apresenta as diferencas das posi¢des atbmicas

existentes entre a fase O3 e P2.
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Figura 1.37 — Representacédo das estruturas cristalinas de a-NaFeO:2 com estrutura

a: tipo sal de rocha e b: tipo O3.

a

Fonte: modificado de Boisse, 2015.
Tabela 1.7 — Grupos espaciais e posicdes atbmicas para os tipos de estrutura O3 e
P2.

Sitio de Wyckoff

Grupo ) .
Estrutura _ Posicdo atbmica (x, y, z)
espacial
Na M @]
R3m 3b 3a 6c
03
(166) (0, 0, %) (0, 0,0) 0,0, 2)
P63/mmc 2b 2d 2a 4f
P2

(194) (%4, %, %) (0,0,%) (0,0,0) (%, %, 2)

Fonte: modificado de Boisse, 2015.

Com a extragdo de ions de sddio da estrutura O3, ou seja, com a
formacdo de vacancias, os grandes sitios prismaticos se tornam mais estaveis do
gue os octaédricos, similar a estrutura P2, favorecendo o deslizamento das lamelas
de MOs, sem rompimento de ligacdes, e a formacgédo dos sitios prismaticos da fase
P3, alterando o empilhamento de AB-CA-BC para AB-BC-CA, conforme ilustrado na
Figura 1.35.[23], [40]

Assim como acontece para a fase P2, a transicao da fase reversivel

O3 para P3 durante a remocao eletroquimica de Na* afeta o coeficiente de difuséo
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do ion no composto. Como apresentado na Figura 1.38, na fase O3 os ions de sédio
localizados em sitios octaédricos difundem-se para sitios intersticiais tetraédricos
devido a barreira energética que inibi a difusdo para o sitio octaédrico adjacente, ao
passo que na estrutura P3 os ions de sédio podem difundir-se do sitio prismatico
para o sitio prismatico adjacente, percorrendo um menor caminho difusional. Conse-
guentemente, a fase O3 possui um coeficiente de difusdo de ions de sbédio maior
comparado a fase P2 com mesma estequiometria e composi¢cao quimica, no entan-
to, ao longo da extracao de Na*, o coeficiente de difusao da fase O3 torna-se menor,
por causa da transicao de fase reversivel O3-P3.[2], [23]

Figura 1.38 — Caminhos de difusdo dos ions de sodio nos oxidos lamelares dos ti-
pos O3 e P3.

>

Fonte: modificado de Yabuuchi, 2014.
Os O6xidos lamelares do tipo O3 possuem densidade de energia ele-

vada, resultante da alta capacidade gravimétrica e do potencial de operacao eleva-
do, e boa compatibilidade com os materiais anddicos, pois sS40 compostos ricos em
sédio que ndo necessitam do emprego de anodos sodiados, acarretando em uma
eficiéncia couldmbica inicial elevada. Desta maneira, os 0xidos de metal de transi¢cao
com estrutura O3 sdo os candidatos mais adequados como material catodico das

SIBs comerciais, como observado na Figura 1.39.[31]
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Figura 1.39 — Comparacéo das propriedades de diferentes tipos de materiais catodi-

cos para baterias de ion-sodio.

Estabilidade
Viabilidade Custo
industrial
Densidad.e Vida atil
de energia

Eficiéncia couldmbica inicial

Estabilidade
Viabilidade Custo
industrial
Densidade Vida atil
de energia

Eficiéncia couldmbica inicial

(Na, 4,Ni, ,sMn, ,0,,Na, ,-Cu, , . Mn, 60,...

Fonte: modificado de Deng, 2018.

Estabilidade
Viabilidade Custo
industrial
Densidade Vida util
de energia

Eficiéncia couldmbica inicial

(KM"Fe'"(CN)
Estabilidade
Viabilidade : Custo
industrial
Densidade Vida atil
de energia y

Eficiéncia coulombica inicial

Para melhorar as propriedades dos éxidos do tipo O3 é necessario a

escolha de metais de transicdo e a determinacao da estequiometria de suas mistu-

ras que permitam a obtencdo de compostos com menores custos e maiores estabili-

dades estrutural e a umidade e vida util longa.[30], [31] A Tabela 1.8 contém as prin-

cipais caracteristicas dos metais de transicdo da série 3d formadores de éxidos la-

melares do tipo O3. Os 6xidos baseados em cobalto e cromio ndo sao atraentes pa-

ra aplicagdo como catodo das SIBs, porque séo escassos, caros e toxicos, conforme

os dados apresentados na Figura 1.19 e Tabela 1.8.[36]
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Tabela 1.8 — Comparacéo da abundancia elementar na crosta terrestre, estado de oxidacao, configuracao eletrénica e distor¢cédo de

Jahn-Teller dos metais de transicdo formadores de 6xidos lamelares do tipo O3.

Elemento Abundancia Estado de Configuracdo Estado Desdobramento em Distor¢do de  Raio iGnico de
(ppm) oxidacao eletrbnica de spin  geometria octaédrica Jahn-Teller Shannon (A)
Cr 102 +3 [Ar] 3d3 - 5y - 0,61
Mn 950 +3 [Ar] 3d Alto 3, e} Forte 0,64
Baixo t54 € Fraca
+4 [Ar] 3d3 ) 3, €2 ) 0,53
Fe 56.300 +3 [Ar] 3d° Alto 3, €2 _ 0,64
Baixo t5, €3 Fraca
+4 [Ar] 3d* Alto t3, e Forte -
Baixo 34 Fraca
Co 25 +3 [Ar] 3d° Alto t5y €2 Fraca 0,54
Baixo 5, €9 -
Ni 84 +2 [Ar] 3d8 ) 5, e2 0,69
+3 [Ar] 3d” Alto t5, el Forte 0,56
Baixo t5y €2 Fraca

Fonte: modificado de Kubota, 2018.
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1.5.5.3.2.2.1.0'3-NaNiO>

O NaNiO2 possui uma estrutura do tipo O3 distorcida devido a pre-
senca de Ni** que leva a distor¢cdo de Jahn-Teller (Tabela 1.8 e Figura 1.40) com
alongamento dos octaedros de NiOs, alterando a simetria da estrutura de romboédri-
ca (grupo espacial R3m) para monoclinica (grupo espacial C2/m) (Figura 1.41).[2],
[23], [36]

Figura 1.40 — a: Representagdes da distribuigcdo eletronica e do desdobramento dos
orbitais d para o ion Ni®* (spin baixo) com coordenacdo octaédrica e b: ilustracédo
esquematica do octaedro de NiOs.

a —dp, A Energia

—t—o,
Ni3* = [Ar]3d’
Spin baixo
_lT_ dxy

——1,

¢4

6 ligagdes Ni-O 4 ligagdes Ni-O
equivalentes mais curtas e
2 ligagdes Ni-O
mais longas

Fonte: modificado de Boisse, 2015.

Figura 1.41 — llustracdo esquematica das estruturas cristalinas de NaMO:2 perten-
cendo ao grupo espacial a: R3m e b: C/2m, desenhadas utilizando o programa
VESTA.[43].

a Meeeee b Yy
RO YVYNy
c { c |
it 7YYy
U
S el
ceosol0os0
R3m ¢/2m

Fonte: o préprio autor.
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Como apresentado na Figura 1.42, a capacidade de descarga desse
composto é de aproximadamente 100 mA h g%, corresponde a extracdo de cerca de
0,5 mol de Na* da férmula Na1xNiO2z, no intervalo de potencial de 1,25 a 3,75 V vs.
Na*/Na, com boa reversibilidade.[23], [36], [40], [41] Os vérios patamares observa-
dos durante a ciclagem do O'3-NaNiO2 na Figura 1.40 s&o decorrentes de transigoes
de fases reversiveis tipicas da fase O3, bem como induzidas pela distor¢cdo de Jahn-
Teller do Ni®*.[36] Uma capacidade de descarga bastante superior, equivalente a
extracdo de quase todos os ions de sédio de Na1-xNiOz2, é obtida quando o potencial
de corte superior € aumentado para 4,50 V vs. Na*/Na, porém ocorre a degradacao
do composto decorrente de transi¢cdes de fase irreversiveis.[2], [23], [36], [40]

Figura 1.42 — a: Curva de carga-descarga e b: micrografia eletrénica de varredura
de O'3-NaNiO..

a g 5 T T T T T
S~
| NS © < ARSI ol
o
=2 -
L ; 1
g1 O'3-NaNiO, -
"6 0 1 . 1 s 1 . 1 s 1
as 0 50 100 150 200

Capacidade (mAhg?)

Fonte: modificado de Kubota, 2018.

1.5.5.3.2.2.2.0'3-NaMnO>

O 6xido lamelar do tipo O3 a base de manganés é bastante atraente,
pois 0 manganés é um metal de transicdo barato e ambientalmente amigavel.[2],
[36], [38] Assim como NaNiO2, o NaMnO2 também apresenta uma estrutura distorci-
da devido a distor¢éo de Jahn-Teller do ion Mn3* (Tabela 1.8 e Figura 1.43), perten-
cendo ao grupo espacial C2/m (Figura 1.41).[2], [23], [38], [40], [41] Além disso, esse
composto também possui polimorfismo, ilustrado nas Figuras 1.44 e 1.45, entre as

fases a (tipo O'3) e B de baixa e alta temperatura, respectivamente.[2], [40], [41], [44]
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Figura 1.43 — a: Representacdes da distribuicdo eletrénica e do desdobramento dos
orbitais d para o ion Mn3* (spin alto) com coordenacéo octaédrica e b: ilustracéo es-

quemaética do octaedro de MnOe.

a . —d, A\ Energia
e, ~ _T_
——igy
Mn3* = [Ar]3d*
Spin alto
b

6 ligacdes Mn-O 4 ligagbes Mn-0O
equivalentes mais curtas e
2 ligagbes Mn-0
mais longas

Fonte: modificado de Boisse, 2015.

Figura 1.44 — Estruturas cristalinas de a: a-NaMnOz e b: B-NaMnO:..

Fonte: modificado de Kubota, 2018.
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Figura 1.45 — llustracdo esquematica das fases de NaxMnO2 em funcéo do valor de

X.

Estruturas Estruturas

' 3D l ‘ 2D \

X=0 044 0,70 X=1
P2 a (0'3) (700 °C)
B (900 °C)

Fonte: modificado de Mendiboure, 1984.
A fase B-NaMnO: de alta temperatura tem uma estrutura lamelar tipo

ziguezague (Figura 1.46), na qual os ions de sédio estdo localizados em sitios octa-
édricos, e possui simetria ortorrdombica (grupo espacial Pmnm).[2], [40], [41] A dein-
tercalacdo em duas dimensdes de Na* da fase  também é possivel, entretanto uma
baixa capacidade de descarga é obtida devido ao colapso da estrutura durante a
extracdo de Na*.[40] Além disso, a sintese da fase  com alta pureza é dificultada
pela pequena diferenga energética das fases a e B, levando, na maioria das sinte-
ses, a formag&o de misturas das fases.[41]

E conhecido que 6xido lamelar LiMnO2 tem uma estrutura instavel
gue, com a extracdo de Li*, sofre transicdo de fase para a forma de espinélio, com a
migracdo de ions manganés para sitios tetraédricos. Todavia, com a fase a-NaMnO:
(tipo O'3) esta transi¢do para espinélio é impossibilitada devido ao maior raio i6nico
do sodio.[2]

A curva de capacidade tipica do O'3-NaMnO: (fase a) bem como a
morfologia do material caracterizado eletroquimicamente sdo exibidas na Figura
1.46, onde observa-se que uma capacidade de descarga de aproximadamente
185 mA h g obtida no primeiro ciclo, correspondente a extracéo de 0,8 ions Na* da
formula Nai1xMnOz, diminui para cerca de 150 mA h g nos ciclos posteriores, equi-
valendo a extragéo de 0,5 ions de sodio da formula Na1-xMnOz2, na faixa de potencial
de 2,0 a 3,8 V vs. Na*/Na.[2], [23], [38], [40], [41] A rapida diminuicdo da capacidade
de descarga é associada tanto com a dissolugéo do ion Mn3* no eletrélito, que acar-
reta no desproporcionamento em Mn?* e Mn**, como também a existéncia de defei-
tos na estrutura do composto decorrentes da distorcdo de Jahn-Teller do Mn3*.[2],
[36], [40]
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Figura 1.46 — a: Curva de carga-descarga e b: micrografia eletrénica de varredura

de O'3-NaMnO:x.
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Fonte: modificado de Kubota, 2018.

1.5.5.3.2.2.3.03-NaFeO:

O NaFeO:2 & um oxido lamelar bastante atraente, pois o ferro € um
dos metais de transicdo mais abundantes (Figura 1.19 e Tabela 1.8), além de bara-
to, ndo téxico e ambientalmente amigavel.[41] Isso difere das LIBs, na qual o LiFeO:2
€ eletroguimicamente inativo por apresentar uma estrutura desordenada, devido a
similaridade dos raios de Li* (0,76 A) e Fe3* (0,64 A).[2], [36], [40], [41]

O NaFeO: apresenta polimorfismo conforme esquematizado na Re-

acdo 1.11 e na Figura 1.47.[45], [46]

a @ﬁ%@ ,B @qﬁiﬁ@ 7/ (Reacao 1.11)

Figura 1.47 — Estruturas cristalinas das fases a: a-NaFeOg2; b: B-NaFeO:2 e c: y-

NaFeO2, desenhadas utilizando o programa VESTA.[43]

P4,2,2

Fonte: o préprio autor.
O a-NaFeO: (Figura 1.47 a) € o exemplo tipico do grupo espacial

R3m de estrutura em camadas do tipo O3, que possibilita a difusdo de ions de sodio
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em duas dimensodes. [23], [45] A fase B-NaFeO: (Figura 1.47 b) pertence ao grupo
espacial ortorrombico Pna2; e apresenta uma estrutura tipo wurtzita com menor Si-
metria, na qual os cations ocupam randomicamente metade dos sitios tetraédricos e
0S oxigénios estdo em um empacotamento hexagonal compacto. A estrutura da fase
B é mais fechada, de modo que os ions de sbédio ndo podem difundir-se, assim essa
fase € eletroquimicamente inativa para a intercalacdo de Na*. y-NaFeO: (Figura 1.47
c), grupo espacial tetragonal P41212, possui uma estrutura muito semelhante a fase
B, pois o0 arranjo do oxigénio € o mesmo em ambas as fases, diferindo apenas pela
distribuicdo dos cations que ocupam sitios tetraédricos diferentes da fase (3, resul-
tando na mudanca da simetria de ortorrdombica para tetragonal. Apesar da sutil dife-
renga simétrica, a fase y também nao permite a difusdo de ions sddio, assim como a
fase B.[45], [46] Desta maneira, apenas a fase a pode ser utilizada como material
catdédico das SIBs, pois possibilita a deintercalacéo e intercalacdo de ions de sédio
de sua estrutura.

O 03-NaFeO: (fase a) tem uma capacidade de descarga reversivel
de aproximadamente 80 mA h g, que equivale a extracdo de cerca de 0,3 ions de
sodio de NaixFeOz, no intervalo de potencial de 2,5 a 3,4 V vs. Na*/Na, como mos-
trado na Figura 1.48.[23], [36], [38], [40], [41], [47] A curva de carga-descarga da Fi-
gura 1.48 exibe um patamar associado ao par redox Fe3*/Fe**, uma vez que durante
o carregamento do eletrodo de NaFeOg2, isto €, a intercalacdo e deintercalacao de

Na*, ocorre a semirreacao descrita na Reacao 1.12.[41], [47]
NaFe**O, [ 170 [, Na,  Fe;'Fel’,0, +xNa' +xe  (Reagéo 1.12)

Figura 1.48 — a: Curva de carga-descarga e b: micrografia eletrénica de varredura
de O3-NaFeOo..
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Fonte: modificado de Kubota, 2018.
Uma maior quantidade de Na*, aproximadamente 70%, pode ser ex-

traida da estrutura quando o composto € carregado até 4,5 V vs. Na*/Na (Figura
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1.49), contudo a capacidade de descarga fornecida é pequena.[2] Isso é decorrente
da degradacéo da estrutura O3 através da migracao irreversivel e energeticamente
favoravel, dos ions Fe3* para sitios tetraédricos nas lamelas do ion de metal alcalino
quando ocorre uma consideravel remocéo de Na*. Este fendbmeno, ilustrado na Figu-
ra 1.50, é semelhante ao descrito para LiCoi1xFexO2 e a presenca de Fe3* na cama-
da de Na* dificulta a difusdo do sdédio, influenciando negativamente nas proprieda-
des eletroquimicas do composto.[2], [23], [36], [40], [41], [47]

Figura 1.49 — Curvas de carga-descarga inicial de a-NaFeO2 com diferentes poten-

ciais de corte vs. Na*/Na na taxa de corrente de 12 mA g.
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Fonte: modificado de Kubota, 2018.
Figura 1.50 — Mecanismo proposto para a migracao de ferro durante a extracdo de

sodio de a-NaFeO:x.
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Fonte: modificado de Yabuuchi, 2014.
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1.5.5.3.2.2.4.03-NaFexNiyMnz0O>

A Tabela 1.9 sumariza as principais caracteristicas dos éxidos lame-
lares dos metais de transi¢do niquel, manganés e ferro. Para contornar as desvan-
tagens de cada composto: inibir a migracdo de ferro, evitar a distorcdo de Jahn-
Teller dos fons Ni®* e Mn3* e utilizar os pares redox Ni>*/Ni**, a combinacdo desses
elementos na forma de uma mistura no composto NaFexNiyMn:O2 vem sendo pro-
posta para o desenvolvimento de um material com excelentes propriedades eletro-
guimicas para aplicacdo como catodo de SIBs comerciais.[36], [38], [40] Todavia, 0s
valores de X, y e z que resultam no composto com melhor performance sdo encon-
trados empiricamente, realizando-se inUmeros ensaios experimentais, sem uma in-
vestigacdo da correlacdo entre estes valores e o desempenho eletroquimico apre-
sentado pelo material.

Tabela 1.9 — Comparacdo dos oOxidos lamelares O'3-NaNiOz, O'3-NaMnO:2 e O3-
NaFeOs-.

Capacidade de descarga
. experimental (mA h g?)
Oxido lamelar Vantagens Desvantagens .

(taxa de corrente; intervalo

de potencial vs. Na*/Na)

_ _ Distor¢ao de Jahn-
0'3-NaNiO2  Potencial alto . 123 (0,1C; 1,25-3,75 V)
Teller de Ni®*

Barato e capa- Distorcdo de Jahn-
0O'3-NaMnO2  cidade gravi-  Teller e dissolucéo 150 (C/30; 2,0-3,8 V)

métrica alta de Mn3*

Barato e po- . 80 (12mA g?t; 2,5-3,4V)
03-NaFeO:2 _ Migracdo de Fe3*

tencial alto

Fonte: Wang, 2018.

Aléem da estequiometria da mistura, ou seja, os valores de X, y e z
em NaFexNiyMn:O2, o tamanho das particulas influencia severamente na performan-
ce eletroguimica do material, uma vez que particulas pequenas e desagregadas que
facilitam o fendmeno de intercalacéo idnica.[40], [48]-[50] Os principais métodos de
sintese dos compostos de NaFexNiyMnzO2, tanto das misturas quanto de metais uni-
cos, sdo a reacao em estado solido e o método hidrotermal. No entanto, as particu-

las obtidas por ambos os métodos sao frequentemente grandes, mesmo quando 0s
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precursores empregados possuem graos pequenos.[51] O método sol-gel, por sua
vez, € amplamente utilizado para se obter materiais com particulas pequenas e de-
sagregadas, de elevada area superficial e alta cristalinidade, mesmo em temperatu-
ras baixas.[48]-[50]
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2. OBJETIVO

Os objetivos deste estudo foram: sintetizar via sol-gel os compostos
de NaFexNiyMn:O2 do tipo O3 apresentados no triplex da Figura 2.1; caracterizar
cristalograficamente, morfologicamente e eletroquimicamente os materiais obtidos;
otimizar, por meio da aplicacdo de métodos estatisticos, a estequiometria, isto €, os
valores de X, y e z que resultam no composto com melhor performance eletroquimica
para aplicagdo como catodos em baterias recarregaveis de ion-sodio.

Figura 2.1 — Compostos de NaFexNiyMn;O2 estudados.
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Fonte: o préprio autor.
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3. METODOLOGIA

3.1. SINTESE SoL-GEL

O método sol-gel foi desenvolvido na década de 1950 apos a desco-
berta que os coloides, particulas entre 1 e 1.000 nm de diametro, podem ser alta-
mente homogéneos e ter elevada area superficial para reacdo.[52] A sintese sol-gel
envolve as etapas apresentadas na Figura 3.1: uma solugdo inicial de metais e um
agente quelante é condensada, por meio de aquecimento, até a formacgéo de um sol.
Com a continuacao do aquecimento, o sol, que é uma suspenséo coloidal, sofre uma
gelificacéo originando um gel imido que, com a evaporacao do solvente, produz um
xerogel que, por sua vez, da origem ao produto final.[52], [53]

Figura 3.1 — Etapas envolvidas em uma sintese sol-gel.

Xerogel Produto
final
Cond 3 Gelificacd 3 Aquecimento
ondensagdo elificagdo Evaporagdo q .

Solucéo inicial Sol Gel
Fonte: Pillai, 2017.

Para a sintese dos compostos NaFexNiyMnzO2, uma solucédo aquosa
contendo acetato de sédio trihidratado, NaCH3COO<+3H20 (Synth), nitrato de ferro(lll)
nonahidratado, Fe(NO3)3*9H20 (Synth), acetato de niquel(ll) tetrahidratado,
Ni(CH3COO)2¢4H20 (Dinamica), e acetato de manganés(ll), Mn(CHsCOO)2+4H20
(Dindmica), na correta estequiometria de cada composto, foi adicionada a uma solu-
¢do 0,17 mol L de acido citrico, C3HsO(COOH)3 (Synth). A razdo molar de metais
(s6dio mais metais de transicao) para acido citrico para NaFeO: foi variada de 2:0,5;
2:1 e 2:4, enquanto para os demais compostos foi utilizada a razédo de 2:1. As mistu-
ras obtidas (Figura 3.2) foram mantidas sob agitacdo magnética e aquecimento em
cerca de 80 °C até a formacao de um gel, que foi seco na mesma temperatura para
obtencado de pds. Posteriormente, os pos foram triturados e nomeados como precur-
sores, que entdo foram pré-calcinados ao ar em 500 °C por 1 hora para
NaFeO:2 e em 450 °C por 6 horas para os demais compostos. Os pos pré-calcinados
foram resfriados rapidamente e, finalmente, calcinados ao ar em diferentes tempera-

turas e tempos, conforme apresentado na Tabela 3.1, para obtencéo da fase final.
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Figura 3.2 — Solucdes resultantes da mistura das solucdes com os sais de sédio e

dos metais de transicéo para cada composto estudado.

NaFeO, NaNiO, NaMnO, NaFe, ;,Ni,/,0, NaFe,;,Mn,,,0,

NaNi,;;,Mn,,,0, NaFe,;;Ni;;sMn, 50, NaFe,/3Ni;/cMn,,0, NaFe, ¢Ni,;sMn,,;0,  NaFe,;Ni,,Mn,;;0,

Fonte: o préprio autor.



Tabela 3.1 — Temperaturas e tempos de calcinacdo de cada um dos compostos estudados.

Composto Razao inicial de metais:&cido citrico Temperatura e tempo
600 °C
2:0,5
4 d
600 °C
NaFeO: 2:1
2h 2d 4d 5d
600 °C
2:4
4d
NaNiO2
500 °C 600 °C 700 °C 800°C 900°C
NaMnO:2 2:1
_ 1h 1h 1h 1h 1h 15h
NaFe12Ni1/202
NaFe12Mn1202 - 600 °C 700 °C 800°C 900-°C
NaNizzMn1202 ' 1h 1h 1h 1h 15h
NaFe1/3Ni1zMn1302 0q 500 °C 600 °C 700 °C 800°C 900-°C
NaFe23NivsMn1s02 ' 1h 1h 1h 1h 1h 12h
NaFe1/sNi2;zMn1602 - 600 °C 700 °C 800°C 900-°C
NaFewsNivsMn2/302 ' 1h 1h 1h 1h 15h

Fonte: o préprio autor.
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3.2.DIFRACAO DE RAIOS-X

A difracdo de raios X € uma técnica ndo destrutiva empregada na
caracterizacdo de materiais cristalinos.[12] Os raios X usados na técnica sdo produ-
zidos em uma lampada de catodo oco, esquematizada na Figura 3.3 a. Os elétrons
emitidos por um filamento aquecido, nhormalmente de tungsténio, sdo acelerados por
um potencial entorno de 40 kV e atingem um alvo, frequentemente de cobre ou mo-
libdénio, que produzem um espectro de raios X caracteristico do material (Figura 3.3
b). Quando o elétron acelerado altamente energético atinge o atomo do alvo retira
um elétron da camada interna desse atomo, consequentemente um elétron de uma
camada mais externa ocupa a vacancia gerada, a diferenca energética é liberada
como um foton de raio X (Figura 3.3 c¢).[12], [54]

Figura 3.3 — a: llustracdo esquematica de um tubo de raios X; b: Espectro de emis-
sdo de raios X do cobre e espectro de absorcao de raios X do niquel; c: ilustracéo

esquematica da emissao de raios X do cobre.

a Janela de

berilio \ b
1s—eionizacdo
Filamento [} Espectro de
S = . kS emissdo do N Ka: 2p—1s
e tungsténio O cobre
v
=
Vacuo 9 . Espectro de
£ ‘ absorgdo do
niquel
K/i:ﬂ3p—>1s/’A |
Raios X / \\\\“
C / d
Raios X Ka TR }L

Fonte: West, 2014.
Os raios X séo utilizados porque possuem comprimento de onda de

aproximadamente 1 A que é a mesma ordem de grandeza do espagcamento atdmico.
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Essa semelhanca na ordem de grandeza do feixe de raios X incidente com o espa-
camento atdmico é necessaria para que o fendmeno da difracdo ocorra.[52] Os ou-
tros requisitos para que haja a difragcdo séo que a radiacdo incidente esteja colimada
e seja monocromatica. Como os raios X gerados na lampada de catodo oco possu-
em varios comprimentos de onda, utiliza-se um filtro de niquel ou monocromador de
grafite para absorver ou difratar parte do dessa radiacdo e transmitir as linhas mais
intensas Kq do espectro da Figura 3.3 b.[52], [54]

O ordenamento de atomos, ions ou moléculas na amostra formam
planos que espalham elasticamente o feixe de raios X no mesmo angulo em que
incide, como esquematizado na Figura 3.4. Para que ocorra uma interferéncia cons-
trutiva, os raios difratados, representados na Figura 3.4, devem estar em fase. Para
isso, € necessario que a diferenca de caminho 6Optico percorrida pelos feixes deve
ser um mudltiplo inteiro do comprimento de onda. A Equacao 3.1, onde dn« € a dis-
tancia interplanar que depende dos parametros de rede (a, b, c, a, B e y), 6 é o0 an-
gulo de incidéncia, n um numero inteiro e A o comprimento de onda do feixe de raios
X incidente, € conhecida como Lei de Bragg e expressa a condicdo que deve ser
satisfeita para que os feixes difratados tenham interferéncia construtiva.[52], [55],
[56]

2 dpgsenb=nA (Equacéo 3.1)
Figura 3.4 - llustracdo esquematica da difracéo de raios X por planos atbmicos com

espacamento dnk.

‘ RfaioX \
incidente \\

N\

Raio X
difratado

Fonte: Smart, 2012.
Para analisar materiais cristalinos em pdé utiliza-se a geometria

Bragg-Brentano (8-208) na qual o feixe incide na amostra com um angulo 6 e o feixe



91

difratado é captado pelo detector com um angulo 206 em relagéo ao feixe incidente,
como esquematizado na Figura 3.5.[55], [57] O espectro obtido é denominado de
difratograma e contém informacdes sobre os parametros da célula unitaria, compri-
mento das ligacdes, posi¢cao atdmica, tamanho de cristalito, microdeformagéao, entre
outros.[12]

Figura 3.5 — llustracdo esquematica da geometria Bragg-Brentano.

Fonte de raios X Detector

Fonte: Pecharsky, 2009.

A analise de um difratograma € realizada por meio da comparacao
dos dados obtidos com padrdes disponiveis, em bancos de dados, utilizando o mé-
todo de refinamento de Rietveld.[52], [55] O método, desenvolvido pelo fisico holan-
dés Hugo Rietveld em 1969, permite o ajuste (refinamento) de parametros cristalo-
graficos de cada fase cristalina, produzindo um difratograma calculado que é compa-
rado com o experimental.[52], [55], [56]

A avaliacdo da qualidade de um ajuste é feita por meio do acompa-
nhamento dos valores de fatores de confianca “R’s”, descritos pelas Equagdes 3.2,
3.3,3.4e3.5:

Rperfil = Rp= M (Equacgdo 3.2)
Ziyio
N-P
Resperado = Rexp= SEVVEVA (Equagéo 3.3)
%Wy
SWi (Ve ¥io)
Rperfil ponderado — prz\/ I zé-VVI-OyZ = (Equagéo 3.4)
71 Jio
R 2
"Goodness of fit" (GOF) = x = <R—Wp> (Equacso 3.5)
exp

onde yio € a intensidade observada no i-ésimo ponto do difratograma, yic a intensida-
de calculada no ponto i, N o numero de observacdes, P o numero de parametros

ajustados e Wi é o inverso da intensidade medida no ponto i. O fator x deve ser igual
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a 1 para um refinamento perfeito, todavia na pratica valores de x menores que 5 ca-
racterizam um bom refinamento.[55], [56]

A intensidade calculada, yic, € dada pela Equagéo 3.6:

k5
Ve=Yis* ). > Gil (Equagéo 3.6)
P k=k}

sendo yip a intensidade da linha de base (background), ki e k2 as contribuicdes da
intensidade de reflexdo para cada ponto i do difratograma, p as possiveis fases exis-
tentes no difratograma, Gik a fungdo normalizada de perfil de pico e Ik a intensidade
do k-ésimo plano de reflexdo de Bragg.[55], [56]

A funcdo Gik normalmente utilizada para refinamentos € a funcéo
pseudo-voigt que possibilita que o formato de um pico do difratograma seja ajustado
pela contribuicdo tanto de uma funcdo gaussiana como uma lorentziana.[55], [57] A
intensidade calculada Ik € expressa pela Equacéo 3.7:

I, =S M, L, P, A, E, F2 (Equacio 3.7)

onde S é o fator de escala, relacionado com a intensidade do pico e consequente-
mente com a quantidade de cada fase na amostra; Mk € a multiplicidade, que consi-
dera o numero de reflexfes simetricamente equivalentes; Lk € o fator de polarizacéo
de Lorenzt, definido pela geometria da difracdo; Pk é o fator relacionado a orienta-
cdo preferencial, que contabiliza efeitos no desvio na distribuicdo aleatéria dos
graos; Ak é o fator de correcédo da absorcao; Ex € o fator de extincdo, que contabiliza
desvios no modelo cinematico da difracdo; Fk? é o fator de estrutura, que é o qua-
drado do fator de amplitude F«.[55], [57] O fator de amplitude Fx € definido pela
Equacéo 3.8:

n
Fy = Zgi ti £ exp(2mih x) (Equagso 3.8)
=1

sendo @ a ocupancia do j-ésimo atomo (g' = 1 para um sitio totalmente ocupado), t! o
fator relacionado ao movimento térmico do j-ésimo atomo, fl o fator de espalhamento
atdmico que descreve a interacdo da onda incidente com um tipo especifico de ato-
mo em fung&o de senB/A, n o numero de atomo na célula unitaria, i = V-1, h o indice
de Miller e xI a coordenada atémica.[57] O fator de temperatura t' é expresso na
Equacéo 3.9.
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.sen?0 _
(Equacéo 3.9)

t = exp (-B‘ 2

O termo B/ da Equacéo 3.9 é parametro de movimento térmico do j-
ésimo atomo e é também denominado de bisotrepico. ESSe fator depende da tempera-
tura na qual o difratograma foi obtido, no entanto bisotrépico absorve outros efeitos néo
contabilizados nos termos que geram o difratograma calculado, como, por exemplo,
a porosidade da amostra.[57]

As posicdes dos picos de um difratograma sdo ajustadas por meio
do refinamento da dimensé&o da célula unitaria, isto €, do refinamento do comprimen-
to de cada aresta (a, b e c) e dos angulos formados entre elas (a, B e y). A largura a
meia altura dos picos de um difratograma varia com as propriedades fisicas do mate-
rial analisado. Este parametro depende do angulo de difragdo 20 e é calculado pelo

meétodo de Rietveld através da Equacéo 3.10, conhecida como funcdo de Caglioti:

Hy = JU tg°0 + V tgh + W (Equagao 3.10)

sendo os termos U, V e W parametros ajustaveis no refinamento.[55], [57]
O tamanho de cristalito calculado no refinamento pelo método de

Rietveld é baseado na Equacédo 3.11:

D= <1io> = T\Wstd (Equacdo 3.11)
onde D corresponde ao tamanho de cristalito, Wi € o parametro W do refinamento da
fase, Wsta € 0 parametro W do refinamento do difratograma de um padréo externo e
A o comprimento de onda da radiagéo (A de Cu Ka1 = 0,15406 nm).[57]

Todos os pos obtidos foram submetidos a andlise de difragcdo de rai-
os X em um difratdmetro da PANanalytical modelo X Pert PRO MPD, utilizando a
geometria Bragg-Brentano, com radiagdo Cu-ka no intervalo de angulo 26 de 10 a
140°, com passo angular de 0,05° e passo de tempo de 5 segundos.

O software High Score Plus verséo 3.0d foi utilizado para aplicacao
do método de refinamento de estruturas de Rietveld, no qual os parametros apre-

sentados na Tabela 3.2 foram refinados.
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Tabela 3.2 — Parametros refinados em cada fase presente nos difratogramas obtidos

através do método de Rietveld.

Descricao Parametro

Posicdo do pico a,bec
(Parametros da célula unitaria) a, B e y se diferente de 90 ou 120°
Largura do pico UVveWwW
Forma do pico Peak shape 1 e 2
' Fator de escala S
Intensidade _ _
Coordenada atbmica X,y e z se diferente de 0 ou %2

Fonte: o préprio autor.

Uma pastilha de silicio (PANanalytical) foi empregada como padréo
externo para a medida da largura a meia altura do pico instrumental, empregada no

calculo de tamanho de cristalito pelo refinamento de Rietveld.

3.3. TERMOGRAVIMETRIA

A termogravimetria consiste no monitoramento continuo da massa
da amostra analisada durante seu aquecimento em uma atmosfera controlada. A
representacdo da porcentagem da massa em funcdo da temperatura € denominada
de curva de decomposicao térmica.[58]

A analise termogravimétrica do gel do NaFeO2 com a razao de 2:1
de metais:acido citrico foi realizada sob ar sintético em um instrumento da TA mode-
lo TGA Q500 V20.13 Build 39, a partir da temperatura ambiente até 950 °C com taxa

de aquecimento de 10 °C min-'.

3.4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURI-
ER

A espectroscopia de absor¢do no infravermelho com transformada

de Fourier (do inglés Fourier-Transform InfraRed spectroscopy, FTIR) é uma técnica

de caracterizacdo nao destrutiva, na qual a radiacdo eletromagnética na regiao do

infravermelho é incidida sobre a amostra e um espectro de absorcdo da radiacdo em

funcdo do comprimento de onda, ou de seu inverso conhecido como numero de on-
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de, é gerado. Ao incidir na amostra, a radiacéo infravermelha é absorvida quando
sua energia corresponde a energia necessaria para promover a excitacado dos esta-
dos quanticos vibracionais de estiramento e dobramento das liga¢cdes que possuem
momento de dipolo.[59]

O espectrofotdmetro de absorgao no infravermelho médio com trans-
formada de Fourier modelo Shimadzu 8300 (PADCT) foi usado para obtencédo do

espectro de absorcgao.

3.5.MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A microscopia eletrénica de varredura € uma técnica que permite a
visualizacdo da morfologia superficial da amostra analisada mediante a incidéncia de
um feixe de elétrons acelerado. Um filamento de tungsténio aquecido é empregado
como fonte do feixe de elétrons na maioria dos microscopios de varredura. Os elé-
trons emitidos pelo filamento s&o acelerados por um potencial de cerca de 50 kV e
focados por meio de lentes na superficie da amostra, que se encontra no vacuo. Di-
ferentes interacdes dos elétrons acelerados com a amostra ocorrem apGs as particu-
las carregadas incidirem sobre ela.[12], [55], [59] Todavia, apenas determinados si-
nais provenientes de elétrons com intervalo especifico de energia sdo utilizados para
formar a imagem superficial da amostra.[55], [59]

As analises morfoldgicas foram realizadas em um microscopio ele-
trénico de varredura Philips - FEI Quanta 200 (energia do feixe de 30 KeV), sendo
gue a amostra analisada foi previamente recoberta com ouro para que néo fosse

qgueimada durante o bombardeamento de elétrons da medida.

3.6. ANALISE DA AREA SUPERFICIAL

O calculo da éarea superficial de uma amostra é realizado através
dos dados obtidos em uma isoterma de adsorcéo, que representa a variagdo do
guociente entre o volume de gas adsorvido na amostra pelo volume de gas necessa-
rio para formar uma camada monomolecular na superficie da amostra em funcao

pressdo do gas, em temperatura constante. O método desenvolvido por Stephen
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Brunauer, Paul Emmett e Edward Teller, conhecido como método de BET, € o mo-
delo mais comumente utilizado para descrever uma isoterma, e € baseado na Equa-
céo 3.12:
M cz
Moon  (1-2)[1-(1-0)Z]
onde M é a massa de gas adsorvido, Mmon € @ massa de gas correspondente a mo-

(Equacéo 3.12)

nocamada, ¢ € uma constante e z € a pressao relativa do gas. O valor de Mmon € 0b-
tido a partir dos dados experimentais e utilizado para determinar a area superficial
da amostra por meio da Equacéo 3.13:

_ Mmon N Acs ~
A M (Equacao 3.13)

sendo N o numero de Avogadro, Acs a area transversal da molécula ou atomo do gas
adsorvido e MM a massa molar do gas.

A area superficial foi obtida através da isoterma em -196 °C da ad-
sorcao-desorcdo fisica de N2 feita em um Quantachrome Nova 1200e aplicando-se o
método de BET.[60]

3.7.ELETROQUIMICA

3.7.1. Confeccéo dos Eletrodos

As propriedades eletroquimicas da amostra de NaFeO2 com razao
inicial de 2:1 de metais:acido citrico calcinada em 600 °C por 4 dias foram estudas a
partir da confeccédo de um slurry (Figura 3.6 a) constituido de 80% (m/m) da amostra,
10% (m/m) do ligante fluoreto de polivinilideno (PVDF, Sigma-Aldrich), dissolvido em
n-metilpirrolidona (NMP, Synth), e 10% (m/m) do condutor eletrénico Carbon Black
(Grafite do Brasil) homogeneizado em um moinho de bolas Fritsch modelo Pulveri-
sette por 30 minutos em 210 rpm. O slurry foi passado sobre uma folha de aluminio
limpa, de 0,015 mm de espessura, de modo a obter-se uma espessura constante de
slurry sobre a folha. A folha de aluminio com o slurry (Figura 3.6 b) foi seca na estufa
a 50 °C por um dia. Apés a secagem, a folha foi cortada em discos de 11 mm de di-
ametro (Figura 3.6 c), os quais foram secados, sob vacuo, em um forno a 100 °C por

3 horas. Os discos secos foram prensados com 8 toneladas por 10 segundo, poste-
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riormente pesados e novamente secado sob vacuo a 100 °C por 4 horas. Os discos
entdo obtidos foram armazenados na dry-box Mbraun modelo Unilab.

Figura 3.6 — Fotos da sequéncia da preparacéo do eletrodo do catodo. a: Slurry ho-
mogeneizado no moinho de bolas; b: folha de aluminio com slurry; c: catodo cortado

em discos de 11 mm de diametro.

a

Fonte: o préprio autor.

3.7.2. Montagem da Cela Eletroquimica

Dentro de uma dry-box, os eletrodos foram empregados como cato-
do (eletrodo de trabalho) de uma célula tipo botdo esquematizada na Figura 3.7, na
qual o sbédio metalico (Sigma-Aldrich) foi utilizado como anodo (eletrodo auxiliar e
referéncia), sendo separado do catodo por uma fibra de vidro (Whatman) embebida
no eletrélito 1 mol L't de NaClOa4 (Sigma-Aldrich) em carbonato de propileno (Sigma-
Aldrich). Os coletores eletrénicos da cela montada eram feitos de aco inox 304, sen-
do que a cela era lacrada por um involucro feito do polimero policloreto de vinila
(PVC).
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Figura 3.7 — llustracdo esquematica da cela eletroquimica do tipo botéo utilizada no
trabalho, onde R € o eletrodo de referéncia, A o eletrodo auxiliar e T o eletrodo de

trabalho.

i ' Anodo:
’ .q»«p : I _Sodio metalico
— 2 1

» Separador com eletrélito

—

' * Catodo:

NaFeO2 com Carbon
| J Black e PVDF sobre
r ) ] folha de Al

Fonte: o préprio autor.

A sequéncia para a montagem da cela eletroquimica iniciou-se com
a adicdo do catodo sobre o coletor eletrénico de aco inox 304 da cela eletroquimica,
depois adicionou-se o separador de fibra de vidro embebido no eletrélito, em segui-
da um cilindro de PVC foi utilizado para manter os componentes alinhados. Apo6s
estes procedimentos, colocou-se o sédio metéalico na forma de disco conectado com

o coletor eletrénico e lacrou-se totalmente a cela com um invélucro de PVC.

3.7.3. Parametros Eletroquimicos

A capacidade de descarga € um importante parametro para avaliar e
comparar materiais eletroativos para eletrodos de baterias. Essa grandeza represen-
ta a quantidade de cargas elétricas que o composto fornece ao sistema durante seu
descarregamento continuo (fora do estado de equilibrio), ou seja, durante a reacao
espontanea. Para facilitar comparacdes, a capacidade de descarga é expressa em
funcdo da massa de material eletroativo, sendo denominada de capacidade de des-

carga gravimétrica ou especifica. Esse parametro é dado pela Equacéo 3.14:
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td 1 t
Cdq4 = f th (Equacéao 3.14)
O m

onde Cdg corresponde a capacidade de descarga especifica em determinado inter-
valo de potencial, i(t) & corrente requerida do sistema, tg a0 tempo para o descarre-
gamento da amostra e m a massa do material eletroativo.[6], [42] Quando a corrente
requerida do sistema é constante a Equacao 3.14 pode ser simplificada na Equacao
3.15.[6]

Cdy = e (Equacéo 3.15)

Com os valores de capacidade é possivel determinar o teor de sédio
envolvido na reacdo considerando que a extracdo de todos os ions Na* da formula
unitaria Na1xMOg, isto é, quando x igual a 1, equivale ao fornecimento de 1 mol de
elétrons, conforme a Reacdo 1.10. A capacidade de descarga gravimétrica tedrica,
considerando a saida de todos os ions de sodio de NaMOg, isto € um mol de Na*
gue corresponde a um mol de elétrons, é calcula a partir da Equacao 3.16:

F x 1000 x 3600
MM

onde F é a constante de Faraday (96500 A s mol?l), MM é a massa molar de

Cdgr = (Equacéo 3.16)

NaMOz2,.o valor “1000” é para transformar a unidade A em mA e “3600” para conver-
ter segundo em hora. O teor de sédio (x) € entdo obtido pela relagdo com o valor de
Cdgr expressa na Equacgéo 3.17.[42]
= % (Equacéo 3.17)
Cdgr

Uma forma comum de indicar a corrente aplicada em uma bateria &

utilizando a “taxa C” expressa na Equacao 3.18:
TC= Cd,xT (Equacéao 3.18)

na qual T representa o inverso do tempo em horas para ocorrer a descarga, Cdn a
capacidade de descarga nominal dada em mA h g e a taxa C (TC) tem unidade de
mA g, sendo, portanto, também conhecida como densidade de corrente [16], [42]
Por exemplo, uma corrente de 0,1C corresponde ao valor de corrente para que o
processo de descarga do eletrodo leve cerca de 10 horas. Assim, quanto maior o
valor que multiplica C, maior é a taxa de corrente. Além disso, devido aos efeitos
cinéticos e termodinamicos, a taxa C influencia na quantidade de sodio que pode ser

extraida durante a carga e inserida ao longo da descarga em um intervalo de poten-
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cial constante. Um valor alto de taxa C, isto €, uma densidade de corrente elevada,
diminui a quantidade de soédio intercalado ou deintercalado no composto devido ao
aumento do sobrepotencial, sistema num estado mais distante do equilibrio.[42]
3.7.4. Cronopotenciometria

A cronopotenciometria consiste na aplicacdo de uma corrente cons-
tante e do monitoramento do tempo e do potencial do eletrodo de trabalho.[6], [12] A
direcdo da corrente é invertida, realizada pela alteragcédo do sinal do valor da corren-
te, quando se atinge o potencial maximo delimitado dentro de um intervalo e, conse-
guentemente, invertendo o sentido da reacdo redox que se processo na célula ele-
troquimica.[12] A Figura 3.8 ilustra esquematicamente a variacao tipica de potencial
de uma bateria e a corrente fixa em fungbes do tempo de cronopotenciometrias re-
petidas consecutivamente.
Figura 3.8 — a: Corrente em funcéo do tempo e b: correspondente variacdo de po-

tencial em cronopotenciometrias sucessivas.

a .
i

Fonte: Massaccesi, 2016.

A variacdo da capacidade da carga e/ou descarga, obtida por meio
da Equacédo 3.15, ou do teor de sddio em funcéo do potencial forma curvas denomi-
nadas de curvas de carga e/ou descarga. Por meio dessas curvas € possivel obter
informacgdes sobre alteracfes estruturais no material durante o carregamento e/ou
descarregamento. Trés tipos de regides podem ser encontrados em uma curva de
carga e/ou descarga tipica: regido de solucéo solida, dominio bifasico e composic¢ao

peculiar, como apresentado na Figura 3.9.
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Figura 3.9 — Representacado esquematica de regides possivelmente encontradas em

uma curva de descarga.

A
©
£ Solugdo
+ s
© solida
=
lg s ,
> Dominio bifasico
©
g Composi¢ao
[ peculiar
]
o]
o

>

x em Na,MO,
Fonte: Boisse, 2015.

A regido de composicdo peculiar da Figura 3.9 é caracteristica da
presenca de uma Unica fase de estrutura bem definida. Na regido de solucéo solida
ocorre a queda continua do potencial com o aumento do valor de x, que indica a
existéncia de uma solucdo sélida que mantem uma fase constante durante a inser-
cao de sodio. Por outro lado, na regido de dominio bifasico h4 um patamar, isto €, o
potencial permanece praticamente constante com a variacdo do teor de sodio, indi-
cando o equilibrio entre duas fases com diferentes composi¢cées e estruturas.[42]
Logo, cada patamar em uma curva de carga/descarga esta relacionado a uma tran-
sicdo de fase do material durante a extracao/insercdo de ions de sodio da estrutu-
ra.[12]

Todos os eletrodos estudados foram deixados em circuito aberto por
pelo menos 24 horas para garantir o equilibrio do sistema. O multipotenciostato da
Arbin Instruments modelo MSTAT 8000/BT 2000 foi usado para realizar cronopoten-
ciometrias com correntes constantes de 0,1C (Cdn = 80 mA h g1) entre 1,00 e 3,00 V
vs. Na*/Na e entre 1,00 e 3,50 V vs. Na*/Na; e de 0,05C e entre 1,00 e 3,50 V vs.
Na*/Na e 1,00 e 4,00 V vs. Na*/Na.
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3.7.5. Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica é uma técnica eletroguimica na qual é realizada
a variacao do potencial em funcdo do tempo em uma taxa fixa, conhecida como ve-
locidade de varredura, enquanto a corrente € monitorada. O potencial é variado até
um limite maximo ou minimo e entéo variado até o outro potencial de corte (ou vol-
tagem de inverséo) do intervalo de potencial analisado. A variagdo da corrente em
funcdo do potencial gera uma curva denominada de voltamograma, cujas caracteris-
ticas dependem tanto do intervalo de potencial quanto da velocidade de varredu-
ra.[12]

As voltametrias ciclicas foram obtidas utilizando o potenciostato Au-
tolab nas velocidades de varredura de 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 mV s entre 1,00 e
3,50 V vs. Na*/Na e na velocidade de 0,5 mV s entre 1,00 e cada um dos seguintes
potenciais: 3,50; 3,60; 3,70; 3,80; 3,90 e 4,00 V vs. Na*/Na.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.03-NAFEO2

A sintese do a-NaFeOz2, tipo O3, via sol-gel ndo foi encontrada na li-
teratura, sendo identificada apenas a sintese da fase B por esta rota.[61] Assim, 0
foco deste trabalho foi desenvolver uma metodologia inédita na literatura para a sin-
tese da fase a a fim de obter-se o O3-NaFeO2 com particulas pequenas e verificar
suas propriedades cristalografica, morfologica e eletroquimica como material eletroa-

tivo do catodo para baterias de ion-sédio.

4.1.1. Parametros Sintéticos e Cristalograficos

A otimizacdo dos parametros de sintese permite que o produto seja
obtido com economia de energia e reagentes e com maior rendimento, a partir do
uso de concentragfes e tempos de tratamento adequados, evitando desperdicios e
custos adicionais. A Tabela 4.1 apresenta as quantificacdes, por meio do refinamen-
to de Rietveld, das fases encontradas nos precursores e nas amostras calcinadas
(600 °C por 4 dias) obtidas a partir de diferentes razdes iniciais de acido citrico. In-
dependentemente da quantidade de agente quelante inicial, todos os precursores
apresentaram a fase de Fes04 e uma fase de carbonato de sédio, sendo esta encon-
trada na forma anidra (Na2COs), hidratada (Na2CO3*H20) ou em mistura com bicar-
bonato (NasH(CO3)222H20). Logo, o Fe3Os4 formado durante a sintese sol-gel, o
mesmo geralmente empregado nas sinteses por estado solido[51], [62], [63], reage

com o carbonato de sodio para formar NaFeOo:.
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Tabela 4.1 — Resultados do refinamento de Rietveld dos difratogramas dos precursores e das amostras calcinadas em 600 °C por

4 dias com diferentes concentracdes iniciais de acido citrico.

Fase (%) Precursor Calcinado
(grupo espacial) 2:05 2:1 2:4 2:05  2:1 2:4
' Na,CO;H,0(Pca2) - 84 - .
NazH(CO,),*2H,0 (C2/c) ; ; 32 + 1 ] ] ]
Na,CO, (C2/m) 30£3 40+3 - - 4 %1 35+ 2
Fe,0, (Fd3m) 57+1 52%1 67,59 +0,03 - - -
a-NaFeO, (R3m) - - - 26,8+05 961 49 +1
B-NaFeO, (Pna2;) 13+ 1 - - 70 + 1 - 12,1+0,5
Fe,O, (R3c) - - - 2,7+0,2 - 38+0,3

Fonte: o préprio autor.
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Todos os precursores formaram uma combinacdo de fases seme-
lhantes, FesO4 e carbonato de sédio com basicamente a mesma reatividade, de mo-
do que a formagao da fase  no composto final indica que a quantidade de acido
citrico influencia fortemente nas temperaturas alcangcadas durante a sintese. Obser-
vou-se que o maximo de eficiéncia para a formacgao da fase a-NaFeO:2 ocorre quan-
do a razdo de metais para acido citrico € de 2:1, sendo, portanto, essa razao utiliza-
da em todas as sinteses posteriores. Em comparacdo com sinteses sol-gel de outros
compostos sodiados encontrados na literatura, a razdo de 2:1 de metais para &acido
citrico empregada neste trabalho é relativamente baixa. Isso deve decorrer da pre-
senca de ions nitrato, oriundo dos reagentes, que permitem, mesmo com uma menor
concentracédo relativa de matéria organica, uma elevagcdo da temperatura adequada
para a sintese da fase a. Quase a mesma razao de acido citrico e metais foi usada
por Xu e colaboradores, que obtiveram a fase P2-Nao,s6F€0,5Mno,s02 também a partir
dos nitratos dos metais.[48]

A evolucdo da estrutura cristalina ao longo dos tratamentos da
amostra € apresentada na Figura 4.1 e as quantificagcdes das fases formadas estao
contidas na Tabela 4.2. Os picos da fase de Fe3O4 se deslocam para menores angu-
los, mostrando um aumento do espagamento interplanar, e consequentemente um
aumento do parametro de rede, bem como do volume da célula unitaria e da distan-
cia das ligagbes (Tabela 4.3). Esse efeito pode ser ocasionado pela insergao de ions
sodios em sua estrutura, até que a distorgdo provocada pela presenca do ion pro-
move a alteragéo da simetria cubica (Fd3m) para romboédrica (R3m). Relata-se na
literatura que a estrutura do éxido de ferro utilizado influencia severamente na fase
de NaFeO2 produzida. Oxidos nos quais o oxigénio estd em um empacotamento cu-
bico compacto, como ocorre na estrutura do FesOs (grupo espacial Fd3m) favorecem
a formacéao da fase a, pois essa fase possui 0 mesmo tipo de empacotamento; por
outro lado, 6xidos com empacotamento hexagonal compacto favorecem a formagao
da fase [(.[45] Esses resultados da literatura também indicam a insercdo de Na* na
estrutura do 6xido de ferro durante a sintese por estado sélido do NaFeO2, assim

como foi observado na sintese sol-gel deste trabalho.
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Figura 4.1 — Difratogramas do precursor e das amostras tratadas em 500 °C por 1
hora e 600 °C por 2 horas, 2 dias, 4 dias e 5 dias obtidas com razéo inicial de 2:1 de
metais:acido citrico. Em a: os difratogramas completos e b: as ampliagdes de inter-
valos de 28 selecionados. Os picos indicados pelas linhas pontilhadas e indices de

Miller preto e laranja representam a fase a-NaFeO: e Fe30a4, respectivamente.
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Fonte: o préprio autor.
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Tabela 4.2 — Resultados do refinamento de Rietveld dos difratogramas das amostras obtidas com razao inicial de 2:1 de me-

tais:acido citrico tratadas em diferentes tempos e temperaturas.

Amostra
Fase (%)
. 500 °C 600 °C
(grupo espacial) Precursor
1lh 2h 2d 4d 5d
Na2CO3*H20 (Pca2,) 84 51 24 +1 - - -

Na2COs (C2/m) 40+ 3 43,24 £ 0,02 212 23+2 4+1 10,943+0,001

Fes04 (Fd3m) 52+1 51,94+0,02 36,0+0,5 - -
a-NaFeO2 (R3m) - - 18,8+05 77+1 96+1 84,82+0,01

Fe203 (R3c) - - - - - 42+0,3

Fonte: o préprio autor.
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Tabela 4.3 — Parametros de rede da fase de Fe3Os no precursor e nas amostras
com razdao inicial de 2:1 de metais:acido citrico calcinadas em 500 °C por 1 hora e
600 °C por 2 horas.

FesOs4

Grupo espacial: Fd3m (227) célula unitaria cubica

a=b=c(A) Volume (A% Distancia da ligagéo (A)

Fel-O 1817

Precursor 8,3920 + 0,0010 591,0+0,2
Fe2-O 2,098
| | " Fel-O 1825

500°C1h 84309 +0,0009 599.3 +0,2
Fe2-O 2,108
| | " Fel-0 1837

600°C2h 84836 +0,0008 6105 +0,2
Fe2-O0 2,121

Fonte: o préprio autor.

Observou-se que a fase a foi obtida com alta pureza apds ser calci-
nada ao ar em 600 °C por 4 dias, apresentando uma contaminacgao inferior a 5%
(m/m) de Na2COs. O refinamento de Rietveld do difratograma dessa amostra é apre-
sentado na Figura 4.2. Os parametros de rede a e ¢, bem como a distancia das liga-
cbOes da fase a-NaFeOz, contidos na Tabela 4.4, condizem com os valores descritos
na literatura.[51], [64], [65] Uma vez que NaFeO2 é higroscdpico[66], [67], esta con-
taminacgao pode ser proveniente de sua reagdo com a agua e o COz2 presente no ar,
formando carbonato e deixando a fase a ligeiramente deficiente em sddio. Além dis-
so, o tratamento da amostra por um tempo maior (5 dias) provocou a formacao de
Fe20s3, indicando a segregacao da fase em tratamentos muito longos, provavelmente
decorrente da volatilizacdo do sddio e de sua reacdo com o ar. Para evitar reagdes
com o ar, muitos trabalhos realizam o resfriamento do NaFeO2 em atmosfera iner-
te,[51], [65] entretanto, mesmo com esse procedimento, algumas sinteses por esta-

do sdlido e método hidrotermal ainda apresentam impurezas.[51], [68]
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Figura 4.2 — Refinamento de Rietveld do difratograma da amostra com razao inicial

de 2:1 de metais:acido citrico calcinada em 600 °C por 4 dias.
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Fonte: o préprio autor.
Tabela 4.4 — Parametros cristalograficos de a-NaFeO2 na amostra com razao inicial

de 2:1 de metais:&cido citrico calcinada em 600 °C por 4 dias.

a-NaFeO:z (tipo O3)
Grupo espacial: R3m (166) célula unitaria hexagonal
a=b=23,0239+£0,0000 A ¢ =16,0900 + 0,0010 A
Volume = 127,41 + 0,01 A3

Atomo Sitio Ocupancia Coordenadas bisotrspico (A2)

X y z
Na 3a 1,0 0,00 0,00 0,00 0,763406
Fe 3b 1,0 0,00 0,00 0,50 0,145969
@] 6¢C 1,0 0,00 0,00 0,23 0,607202

Distancia da ligagdo (A)

Na-O 2,362

Fe-O 2,058

Fonte: o proprio autor.
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4.1.2. Analises Termogravimétrica e Espectroscopica

A Figura 4.3 apresenta os resultados da analise termogravimétrica
do gel da sintese com a razéo de 2:1 de metais:acido citrico. Os picos da derivada
da perda da massa (curva azul da Figura 4.3), que correspondem a perda de massa
da amostra, foram atribuidos a perda de agua e de matéria organica. Acima de 700
°C nao se observou grande perda de massa, ocorrendo apenas a transicdo da fase
a para (3.

Figura 4.3 — Curva de decomposicao térmica do gel da sintese com a razéo de 2:1

de metais:acido citrico.
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Fonte: o préprio autor.

O espectro de absorgao no infravermelho médio da amostra calcina-
da em 600 °C por 4 dias é apresentado na Figura 4.4. O a-NaFeO:2 pertence ao gru-
po espacial R3m que corresponde ao grupo espectroscopico Dsd®, para o qual
"= A1g + Eg + 3A2u + 3Eu. Dois desses modos sao translacionais (1A2u € 1Eu) e de-
vem ser descontados. Os modos A1g € Eg sdo ativos no Raman, enquanto os quatro
demais modos (2A2u e 2Eu) s&o ativos no infravermelho. A Figura 4.5 ilustra esses
modos vibracionais. As bandas identificadas em aproximadamente 420 e 532 cm"’
na regiao ampliada da Figura 4.4 foram atribuidas a vibracdo de dobramento da li-
gacgdo O-Fe-O (modos 2Eu) e a banda na regido de 470 cm™ ao estiramento da liga-
¢ao do octaedro FeOs (modo A2u). O quarto modo ativo da fase a-NaFeOg, corres-

pondente ao estiramento da ligagdo do octaedro de NaOs, ndo aparece no espectro,
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pois se encontra na regiao do infravermelho distante.[69], [70] As bandas em apro-
ximadamente 880 e 1.435 cm™' correspondem ao dobramento e estiramento da liga-
cao do ion CO3?%, respectivamente, e a banda em 3.355 cm' foi atribuida ao estira-
mento da ligacdo O-H de moléculas de agua, que podem ser provenientes de sua
adsorcao na superficie da amostra.[67] Apesar do Na2COs e da agua estarem em
pequenas quantidades, as bandas correspondentes a esses compostos sao mais
intensas que as do a-NaFeOz, devido a maior sensibilidade do FTIR para as essas
especies.

Figura 4.4 — Espectro de absorgao no infravermelho médio da amostra de a-NaFeO:2

da sintese 2:1 de metais:acido citrico calcinada em 600 °C por 4 dias.
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Fonte: o préprio autor.
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Figura 4.5 — llustragcdo esquematica dos modos vibracionais do grupo espectrosco-
pico Dad®.
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Fonte: Brliesch, 1970.

4.1.3. Andlises Morfologica e de Area Superficial

Para um melhor desempenho como catodo de baterias de ion-sodio,
o material ativo deve apresentar elevada area superficial, com particulas pequenas
para facilitar o fendmeno de intercalagao idnica que ocorre durante a operagao des-
sas baterias. Contudo, o tamanho de cristalito deve ser o maior possivel, para que a
cristalinidade seja elevada e o numero de defeitos na estrutura, que dificultam a in-
tercalagdo, seja minimizado. A morfologia da amostra de a-NaFeO2 é apresentada
na Figura 4.6. O material obtido mostrou-se bastante homogéneo com particulas
ligeiramente esféricas com algumas arestas mais definidas, remetendo a estrutura
hexagonal do grupo R3m. As particulas de a-NaFeO2 formadas pela rota sol-gel se
revelaram muito menores, na ordem de 200 nm, em comparacédo com as obtidas por
estado solido e método hidrotermal, que se encontram na ordem de 1 um.[51], [64],
[65]
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Figura 4.6 — Micrografias eletrénicas de varredura da amostra de a-NaFeO:2 da sin-

tese 2:1 de metais:acido citrico calcinada em 600 °C por 4 dias.

Fonte: o préprio autor.

A area superficial obtida aplicando-se o0 método de BET aos dados
da isoterma de adsorcao-desorcdo de N2 (Figura 4.7) para a-NaFeO: foi de
4,463 m? g', que é muito superior a area superficial de amostras sintetizadas hidro-
termicamente e quase o dobro da area obtida por estado sdlido.[51] O tamanho de
cristalito, obtido pelo refinamento de Rietveld, aumenta com o aumento da cristalini-
dade da fase a (Tabela 4.5), atingindo o maximo de 819,3 A, para a amostra de ele-

vada pureza.
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Figura 4.7 — Isoterma de adsorcdo-desor¢cdo de N2 em -193 °C na amostra de a-
NaFeO2 com razéo inicial de 2:1 de metais:acido citrico calcinada em 600 °C por 4

dias.
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Fonte: o préprio autor.

Tabela 4.5 — Tamanho de cristalito obtido por meio do refinamento de Rietveld da

fase de a-NaFeO:2 nas amostras com razao inicial de 2:1 de metais:acido citrico cal-

cinadas em 600 °C por diferentes tempos.

Tempo de calcinagdo Tamanho de cristalito (A)

2h 2329+0,3
2d 2929+0,3
4d 819,5+0,6
5d 556,9 +0,6

Fonte: o préprio autor.

4.1.4. Analise Eletroquimica

A Figura 4.8 apresenta as curvas de carga-descarga do a-NaFeO:2
sintetizado por sol-gel em diferentes correntes e janelas de potenciais. As primeiras
curvas de carga nas Figuras 4.8 a e ¢ sdo menores que as demais curvas de carga
devido ao potencial de nascimento do eletrodo, cerca de 2,50 V vs. Na*/Na, estar
préximo do potencial maximo de carregamento de 3,00 e 3,50 V vs. Na*/Na, respec-

tivamente. A capacidade de descarga obtida na janela de potencial de 1,00 a 3,00 V
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vs. Na*/Na (Figura 4.8 a) foi de 55,9 mA h g, corresponde a aproximadamente 0,25
mol de Na* extraido da férmula Nai-xFeO2. Observou-se um aumento da capacidade
para 68,0 mA h g quando o eletrodo foi ciclado até 3,50 V vs. Na*/Na (Figura 4.8 b).
No mesmo intervalo de potencial, mas com a diminui¢do da taxa de corrente de 0,1C
para 0,05C (Figura 4.8 c) houve o aumento da capacidade para 82,7 mA h gt A
maior capacidade de descarga de 113,3 mA h g, corresponde a quase metade dos
jons Na* deintercalados da formula NaixFeOz2, foi obtida quando o potencial foi ele-
vado até 4,00 V vs. Na*/Na (Figura 4.8 d). Os valores de capacidade de descarga
encontrados para a-NaFeOz: via sol-gel sdo ligeiramente maiores que os obtidos por
sintese hidrotérmica e estado soélido reportados na literatura, de cerca de 70 mA h g
! no intervalo de 1,50 a 3,50 V vs. Na*/Na[51] e de aproximadamente 87 mA h g* no
intervalo de 1,50 a 4,00 V vs. Na*/Na[64].

Além disso, verificou-se a reprodutibilidade do perfil das curvas de
carga-descarga para todos os eletrodos de a-NaFeO: via sol-gel, apresentando pa-
tamares associados as modifica¢cdes estruturais do composto durante o processo de
intercalacdo e deintercalacdo ibnica. Contudo, esse perfil das curvas de carga-
descarga mostrou-se diferente do relatado anteriormente,[51], [62], [64], [65], [68],
[71] essa diferenca foi atribuida ao tamanho menor das particulas obtidas neste tra-
balho. Os potencias dos patamares, que variam ligeiramente com a corrente aplica-
da (Figura 4.8) durante o carregamento do eletrodo em aproximadamente 1,70 e
3,20 V vs. Na*/Na, correspondem aos potenciais dos picos da regido de oxidacao
nos voltamogramas apresentados na Figura 4.9. O mesmo ocorre com 0s potencias
dos patamares das curvas de descarga, que estdo em aproximadamente 2,70 e
1,20 V vs. Na*/Na, correspondendo aos potenciais dos picos da regido de reducao

dos voltamogramas.
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Figura 4.8 — Curvas de carga-descarga da amostra de a-NaFeO2 com razao inicial
de 2:1 de metais:acido citrico calcinada em 600 °C por 4 dias: a: na taxa de corrente
de 0,1C na janela de potencial de 1,00 a 3,00 V vs. Na*/Na; b: de 1,00 a 3,50 V vs.
Na*/Na; c: na taxa de corrente de 0,05C na janela de potencial de 1,00 a 3,50 V vs.
Na*/Na e d: de 1,00 a 4,00 V vs. Na*/Na.
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Fonte: o préprio autor.

Os resultados da voltametria ciclica sdo apresentados na Figura 4.9.
O aumento da velocidade de varredura da voltametria ciclica (Figura 4.9 a) provocou
um deslocamento dos picos, porém como o fenbmeno de intercalacdo ibnica que
ocorre no eletrodo ndo € apenas superficial, a variacdo do potencial dos picos nao
foi utilizada para determinar o coeficiente de difusdo, indicando apenas a variacéo
da energia de Gibbs do processo. Um pequeno deslocamento dos potenciais dos
picos também foi observado com o aumento do potencial de corte (Figura 4.9 b),
esse efeito foi associado ao aumento da quantidade de Na* deintercalado do a-
NaFeOa.
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Figura 4.9 — Voltamogramas da amostra de a-NaFeO2 com raz&o inicial de 2:1 de
metais:acido citrico calcinada em 600 °C por 4 dias a: na janela de potencial de 1,00
a 3,50 V vs. Na*/Na em diferentes velocidades de varredura e b: na velocidade de
varredura de 0,5 mV s! em diferentes janelas de potenciais.
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Fonte: o préprio autor.

4.2.0'3-NANIO2

A Figura 4.10 apresenta a evolugéo da estrutura cristalina ao longo
do tempo de tratamento do precursor obtido do gel para a sintese do NaNiO2. As
guantificacdes das fases obtidas pelo refinamento de Rietveld sdo apresentadas na
Tabela 4.6. Com o aumento da temperatura de calcinacdo observou-se a diminuicédo
da quantidade de carbonato de sodio, no entanto a fase de NiO apenas tornou-se
mais cristalina, verificado pelo aumento da intensidade e estreitamento dos picos
correspondentes a essa fase. Inferiu-se que ocorreu somente a volatilizagdo do so6-
dio durante os tratamentos, sem ter acontecido a oxidacdo do Ni?*, oriundo do sal de
acetato inicial, para Ni®*, necessario para formar o NaNiO2. Portanto, um ambiente
mais oxidante do que o ar atmosférico, como o fluxo de O2 utilizado na sintese sol-
gel desse composto realizada por Shivaramaiah e colaboradores, € necessario para

oxidar o niquel divalente e possibilitar a formacéo do O'3-NaNiO2.[2], [61]
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Figura 4.10 — Difratogramas das amostras pré-calcinada (450 °C 6 horas) e calcina-
das em 500, 600, 700, 800 e 900 °C por 1 hora e 900 °C por 15 horas para a sintese
do O'3-NaNiO2. Em a: os difratogramas completos e b: a ampliagdo de um intervalo

de 26 selecionado.
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Fonte: o préprio autor.
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Tabela 4.6 — Quantificacfes obtidas pelo refinamento de Rietveld dos difratogramas das amostras pré-calcinada (450 °C 6 horas)
e calcinadas em 500, 600, 700, 800 e 900 °C por 1 hora e 900 °C por 15 horas para a sintese do O'3-NaNiOz.

Amostra
Fase (%)
_ 450 °C 500 °C 600 °C 700 °C 800 °C 900 °C
(grupo espacial)
6 h 1h 1h 1h 1h 1h 15h
Na2C0O3°H20 (Pca2i) 16,8+ 0,3 - - - 22,3+0,3 - 53+04
Na2COs (C2/m) 24,139 + 0,003 45+ 1 425+0,4 45+ 1 20,022 £ 0,003 15+1 -
NiO (Fm3m) 59,091 +0,008 54,7+0,2 57,51+0,01 5460+001 57,649+0,009 84,65+0,02 947+04

Fonte: o préprio autor.
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4.3.0'3-NAMNO2

A Figura 4.11 mostra a evolugédo da estrutura cristalina ao longo do
tempo de tratamento do precursor obtido do gel para a sintese do NaMnOz. As quan-
tificacbes das fases alcancadas por meio do refinamento de Rietveld estdo contidas
na Tabela 4.7. A fase a-NaMnO: foi formada ao longo do tempo de tratamento, con-
tudo a amostra calcinada em 900 °C por 15 horas exibiu apenas a fase tipo P2, indi-
cando que houve a volatilizacdo do sédio durante o tratamento (Figura 1.45). A sin-
tese sol-gel do a-NaMnO: tipo O'3 néo foi reportada na literatura, tendo sido encon-
trado somente a sintese da fase 3, assim como para o O3-NaFeO2.[61]

Figura 4.11 — Difratogramas das amostras pré-calcinada (450 °C 6 horas) e calcina-
das em 500, 600, 700, 800 e 900 °C por 1 hora e 900 °C por 15 horas para a sintese
do a-NaMnO:..
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Fonte: o préprio autor.
A Figura 4.12 mostra a comparacédo dos difratogramas da amostra
calcinada em 900 °C por 15 horas, contendo a fase P2 pura, assim que sintetizada e
depois de sua exposi¢do ao ar atmosférico por 4 meses. Observou-se a degradacdo

da fase P2 e a formagéo da fase hidratada de Nao,3sMn02+0,54H,0, evidenciando a

sensibilidade da fase P2 a umidade.
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Tabela 4.7 — Quantificacfes obtidas pelo refinamento de Rietveld dos difratogramas das amostras pré-calcinada (450 °C 6 horas)
e calcinadas em 500, 600, 700, 800 e 900 °C por 1 hora e 900 °C por 15 horas para a sintese do a-NaMnOo..

Amostra
Fase (%)
. 450 °C 500 °C 600 °C 700 °C 800 °C 900 °C
(grupo espacial)
6 h 1h 1h 1h 1h 1h 15h
Na2CO3+H20

- - - - 29,13+0,04 17,118 £0,007 -

(Pca2i)
NazMnzO7 (P 1) 92,33+0,03 8555+0,04 57,07+0,08 - - - -
Nao,3sMnO2 (R3m) - - - - 19,62 + 0,03 5,245+ 0,002 -

Nao,36Mn02¢0,54H20
- - 19,81 +0,03 37,41+0,08 16,62 +0,03 26,86 + 0,01 -

(P7)
a-NaMnOz2 (C2/m) 81 14+1 16,55+0,02 29,96+0,07 8,04+£0,01 12,876 +0,005 -
P2-NaxMnO2
- - 712 33+3 31+2 38+1 100
(P63/mmc)

Fonte: o préprio autor.
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Figura 4.12 — Comparagéao entre os difratogramas da amostra calcinada em 900 °C
por 15 horas assim que sintetizada e depois de exposta ao ar atmosférico por 4 me-
ses.
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Fonte: o préprio autor.

4.4.03-NAFE12NI11202

Os difratogramas de cada amostra, para a sintese do NaFe12Ni120z,
calcinada em tempos e temperaturas diferentes estdo contidos na Figura 4.13, en-
guanto as quantificacdes das fases obtidas por meio do refinamento de Rietveld de
cada difratograma estdo na Tabela 4.8. Reacdes redox ocorreram durante os trata-
mentos, pois houve a reducdo do Fe®*, do sal de nitrato inicial, a Fe?*, todavia a pre-
senca de NiO em todas as amostras indica que, assim como para NaNiO2, o Ni?*
ndo foi oxidado a Ni®*, o estado de oxidacdo requerido para a formacdo do
NaFe12Ni1202. Para o composto O3-NaFe12Ni1202 também néo foi encontrado ne-
nhum relatorio descrevendo a sintese do composto via sol-gel, sendo identificada

apenas sua sintese via estado solido.
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Figura 4.13 — Difratogramas das amostras pré-calcinada (450 °C 6 horas) e calcina-
das em 500, 600, 700, 800 e 900 °C por 1 hora e 900 °C por 15 horas para a sintese
do O3-NaFe12Ni120z2.
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Fonte: o préprio autor.
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Tabela 4.8 — Quantificacfes obtidas pelo refinamento de Rietveld dos difratogramas das amostras pré-calcinada (450 °C 6 horas)
e calcinadas em 500, 600, 700, 800 e 900 °C por 1 hora e 900 °C por 15 horas para a sintese do O3-NaFe12Ni1202.

Amostra
Fase (%)
_ 450 °C 500 °C 600 °C 700 °C 800 °C 900 °C
(grupo espacial)
6 h 1lh 1lh 1lh 1lh 1lh 15h
Na;COs*H:0 | | | | | |
33,96 £ 0,01 - - - - 19,43 £ 0,01 -
(Pca2i)
Na2CO3 (C2/m) 13,26 £ 0,01 44 +1 39+1 27,55 +0,02 49,245+ 0,004 40,76 + 0,001 -
NaO2 (Pnnm) - - - 13+1 - - -
B-NaFeO:2 (Pna2;) - - - - 6,373 £ 0,001 - -
Feo,sO (FM3m) - - - - - - 8+1
FeO (R3) - - - - 13,8+ 0,3 11,9+0,1 216 +0,4
NiosFe2,604 (Fd3m) 30,57 +0,01 33,19+0,01 36,82+0,02 17,02+0,01 - - 52+ 1
NiO (Fm3m) 22,21 +0,01 2297+0,01 2390+0,01 4241+0,03 30,613+0,002 2790+0,01 18,1+0,4

Fonte: o préprio autor.
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4.5.03-NAFE12MN1/202

A Figura 4.14 e a Tabela 4.9 apresentam a evolugéo da estrutura
cristalina ao longo do tempo de tratamento para a sintese do O3-NaFe12Mn1202 e
as quantificacbes das fases dadas pelo refinamento de Rietveld de cada difratogra-
ma, respectivamente. A fase O3-NaFe12Mn1202 (grupo espacial R3m) foi formada
em baixa temperatura com pouca cristalinidade, picos largos e de pouca intensidade.
Porém, com a elevacao da temperatura ocorreu o aparecimento da fase distorcida
0O'3-NaFe12Mn1202 (grupo espacial C2/m) e por ultimo a formacédo da fase tipo P2,
explicitando a volatilizagdo do sédio durante o tempo de tratamento. A sintese pela
rota sol-gel para o composto O3-NaFe12Mn1202 ndo foi identificada na literatura.
Figura 4.14 — Difratogramas das amostras pré-calcinada (450 °C 6 horas) e calcina-
das em 600, 700, 800 e 900 °C por 1 hora e 900 °C por 15 horas para a sintese do
O3-NaFe12Mn1202.
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Fonte: o préprio autor.
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Tabela 4.9 — Quantificacfes obtidas pelo refinamento de Rietveld dos difratogramas das amostras pré-calcinada (450 °C 6 horas)

e calcinadas em 600, 700, 800 e 900 °C por 1 hora e 900 °C por 15 horas para a sintese do O3-NaFe12Mn1202.

Amostra
Fase (%)
_ 450 °C 600 °C 700 °C 800 °C 900 °C
(grupo espacial)

6 h 1lh 1h 1h 1lh 15h

Na2CO3°H20 (Pca2i) 18,57 + 0,01 - - 19+2 3,659 + 0,004 -

Na2COs (C2/m) - 197 82 - - -
MnFe204 (Fd3m) - - - - - 6+1

Nao,36Mn02+0,54H20 (P 1) - - 26,88+0,02 52+1 - -

Fes04 (Fd3m) - 20,07 + 0,07 - - - -
P2-NaxFe12Mn1202 (P63/mmc) - - - 61 14 +£2 94+1

03-NaFe12Mn1202 (R3m) 811 61,0+0,2 6561+0,06 125+04 - -

0'3-NaFe12Mn1202 (C2/m) - - - 10+1 82,59 £ 0,09 -

Fonte: o préprio autor.
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4.6.03-NANI1/2MN1/202

A evolugédo da estrutura cristalina ao longo dos tratamentos das
amostras para sintese de 03-NaNi2Mn1202 é exposta na Figura 4.15 e as quantifi-
cacoes das fases formadas sdo mostradas na Tabela 4.10. Verificou-se a formacéo
da fase de O'3-NaNi12Mn1202 (grupo espacial C/2m) no decorrer dos tratamentos, a
distorcdo da fase O3 possivelmente decorre da presenca de Mn3* que apresenta
distorcdo de Jahn-Teller, conforme ilustrado na Tabela 1.8. Na amostra com maior
tempo e temperatura de calcinacéo (900 °C por 15 horas) houve a producédo da fase
P2, evidenciando novamente a volatilizacdo do metal alcalino com o aquecimento
elevado e prolongado. Wang e colaboradores descreveram a sintese do O3-
NaNi2Mn1202 via sol-gel a partir de sais de nitrato com excesso de ions sédio e
calcinacdo em 900 °C por 30 horas.[72]

Figura 4.15 — Difratogramas das amostras pré-calcinada (450 °C 6 horas) e calcina-
das em 600, 700, 800 e 900 °C por 1 hora e 900 °C por 15 horas para a sintese do
0O3-NaNi12Mn120:2.
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Fonte: o préprio autor.
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Tabela 4.10 — Quantificacfes obtidas pelo refinamento de Rietveld dos difratogramas das amostras pré-calcinada (450 °C 6 horas)
e calcinadas em 600, 700, 800 e 900 °C por 1 hora e 900 °C por 15 horas para a sintese do O3-NaNi12Mn120x.

Amostra
Fase (%)
) 450 °C 600 °C 700 °C 800 °C 900 °C
(grupo espacial)
6 h 1lh 1lh 1lh 1lh 15h
Na;COs*H20 (Pca2y) - . - " 16+1  4,952+0,004 -
Na2COs (C2/m) 11,423 + 0,003 202 15+2 - - -
NiMn204 (Fd3m) - - - 26+ 1
Nao,36Mn02+0,54H20 (P 1) - 2,833 + 0,001 - -

NiO (Fm3m) 32,5+0,5

P2-NaxNi12Mn1202 (P63/mmc) -

0'3-NaNi2Mn1202 (C2/m) 56,12 + 0,02

18,5+0,5 13,47 +0,02

9,385+0,004 14,01+0,01 29+1

- 9+1 219+0/4

7191+0,08 71,55+0,03 71,89+0,05 23+1

Fonte: o préprio autor.
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4.7. O3-NAFE13NI11/3MN1/302

Na Figura 4.16 sdo mostrados os difratogramas das amostras para a
sintese do O3-NaFeuwsNisMn1302 ao longo dos tratamentos. As quantificacdes das
fases alcancadas por meio do refinamento de Rietveld de cada difratograma estéo
contidas na Tabela 4.11. Obteve-se a fase O3 desse composto ap0s a calcinacao
em 900 °C por 12 horas com pequena contaminacdo de NiO. Yuan e colaboradores
obtiveram compostos de NaFex(Ni2Mni2)1-xO2 tipo O3 via sol-gel, com
estequiometrias diferentes das estudadas neste trabalho, apds a calcinacdo de
pastilhas em 900 °C por 15 horas.[73]

Figura 4.16 — Difratogramas do precursor e das amostras calcinadas em 500, 600,
700, 800 e 900 °C por 1 hora e 900 °C por 12 horas para a sintese do
0O3-NaFe1zNiizMn1302.
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Fonte: o préprio autor.
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Tabela 4.11 — Quantificacfes obtidas pelo refinamento de Rietveld dos difratogramas do precursor e das amostras tratadas em

500, 600, 700, 800 e 900 °C por 1 hora e 900 °C por 12 horas para a sintese do O3-NaFe13NizMn1302.

Amostra
Fase (%)
_ 500 °C 600 °C 700 °C 800 °C 900 °C
(grupo espacial) Precursor
1h 1h 1h 1h 1h 12 h

Na2COs*H20 (Pca2s) i S - ' ] S 17+1 - i

Na2COs (C2/m) 30,938+ 0,009 164 27 +3 23+2 - 11+2

MnFe204 (Fd3m) 4532+0,01 23+1 - - - - -

Ni7,6Mno202 (Fm3m)
NiO (Fm3m)
03-NaFeu3NiyzMnyz02 (R3m)

0'3- NaFe1NiyzMnz02 (C2/m)

24+1 - - - - 9,3+0,4 9,024 + 0,004
- 3,7+0,4 15,08+0,02 41,45+0,04 76=*1 80+1 91+1

- 58+2 18,81 +0,03 16,29 +0,02 - - -

Fonte: o préprio autor.
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4.8. O3-NAFE23NI11/6MN1/602

Os difratogramas de cada uma das amostras para a sintese do
NaFe23NiieMn1sO2 calcinadas em tempos e temperaturas diferentes estdo contidos
na Figura 4.17, enquanto que as quantificacdes das fases obtidas por meio do
refinamento de Rietveld de cada difratograma sdo apresentadas na Tabela 4.12. A
fase O3 de NaFe23NiieMn1602 com pequena impureza Na2COs foi obtida apos
calcinagéo ao ar em 900 °C por 12 horas.

Figura 4.17 — Difratogramas do precursor e das amostras calcinadas em 500, 600,
700, 800 e 900 °C por 1 hora e 900 °C por 12 horas para a sintese do
0O3-NaFez3NiyeMn1/602.
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Fonte: o préprio autor.
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Tabela 4.12 — Quantificacfes obtidas pelo refinamento de Rietveld dos difratogramas do precursor e das amostras tratadas em
500, 600, 700, 800 e 900 °C por 1 hora e 900 °C por 12 horas para a sintese do O3-NaFe23NisMn1602.

Amostra
Fase (%)
) 500 °C 600 °C 700 °C 800 °C 900 °C
(grupo espacial) Precursor
1h 1h 1h 1h 1h 12 h

Na;COs*H.O (Pca2;) - - ' i ' i S 9+1 i L
Na2COs (C2/m) 58 +2 41,60+0,01 18,526 +£0,002 28,63 +0,06 - 1453 +0,01 12+3

Fes04 (Fd?m) 42+1 36,662 + 0,009 311 25,01+£0,05 4,7+0,2 5,22+0,01 -
0O3-NaFe2;3Ni1eMn160:2 (R§m) - 21,7+0,4 - - - 70,90+0,01 881

0O'3-NaFe2;3NiwsMn1e02 (C2/m) - - 50,241 + 0,006 46 + 3 87+1 - -

Fonte: o préprio autor.
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4.9. O3-NAFE16NI2/3MN1/602

A Figura 4.18 mostra a evolugao da estrutura cristalina no decorrer
dos tratamentos das amostras para sintese de O3-NaFeuwsNizsMnusO2. As quantifi-
cacoes, dadas pelo refinamento de Rietveld, das fases identificadas nos difratogra-
mas estdo contidas na Tabela 4.13. Notou-se pela presenca de NiO que o estado de
oxidacao do niquel permaneceu +2 durante a sintese, 0 que talvez tenha impossibili-
tado a formacdo de wuma maior quantidade da fase desejada de
0O3-NaFeuwsNizzsMn1602.

Figura 4.18 — Difratogramas das amostras pré-calcinada (450 °C 6 horas) e calcina-
das em 600, 700, 800 e 900 °C por 1 hora e 900 °C por 15 horas para a sintese do
0O3-NaFeuwsNi2sMn1602.
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Fonte: o préprio autor.
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Tabela 4.13 — Quantificacfes obtidas pelo refinamento de Rietveld dos difratogramas das amostras pré-calcinada (450 °C 6 horas)
e calcinadas em 600, 700, 800 e 900 °C por 1 hora e 900 °C por 15 horas para a sintese do O3-NaFe1sNi2;3sMn1602.

Amostra
Fase (%)
_ 450 °C 600 °C 700 °C 800 °C 900 °C
(grupo espacial)
6 h 1h 1h 1h 1h 15h
Na2C0O3°H20 (Pca2y) - 31,190 + 0,009 27,742 £ 0,007 19+1 7,51+0,02
Na2CO3 (C2/m) - 10,621 + 0,003 19,415 + 0,006 3x1 12,94 + 0,02
NasH(COs3)222H20 (C2/c) 46 +1 - - - - -

Fez04 (FAd3m) - - - - - 3,6+0,2
NiO (Fm3m) 43,39 £ 0,01 43,4+0,5 45,3+0,5 31,9+0,3 40,89+0,02 56,9+0,5
0O3- NaFeuwsNiz2aMn1602 (R:_Bm) - - - 27+1 38,66 +0,02 39,5+0,5

O'3- NaFewsNizsMnueO2 (C2/m) 10,751 £ 0,002 14,770 + 0,004 10,495 + 0,003 19+1 -

Fonte: o préprio autor.
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4.10. O3-NAFE16NI1/6MN2/302

A Figura 4.19 e a Tabela 4.14 expdem os difratogramas das amos-
tras ao longo dos tratamentos para a sintese do O3-NaFesNiwsMn2302 e as quanti-
ficacOes das fases pelo refinamento de Rietveld dos difratogramas, respectivamente.
A formacao da fase P2 na amostra calcinada ao ar por 15 horas em 900 °C eviden-
cia outra vez a volatilizacao do sodio durante o aquecimento em altas temperaturas.
Figura 4.19 — Difratogramas das amostras pré-calcinada (450 °C 6 horas) e calcina-
das em 600, 700, 800 e 900 °C por 1 hora e 900 °C por 15 horas para a sintese do
0O3-NaFeuwesNieMn2/302.
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Fonte: o préprio autor.
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Tabela 4.14 — QuantificacGes obtidas pelo refinamento de Rietveld dos difratogramas das amostras pré-calcinada (450 °C 6 horas)
e calcinadas em 600, 700, 800 e 900 °C por 1 hora e 900 °C por 15 horas para a sintese do O3-NaFe1sNiisMn230:.

Amostra
Fase (%)
_ 450 °C 600 °C 700 °C 800 °C 900 °C
(grupo espacial)
6 h 1h 1h 1h 1h 15 h
' NazCOs+H20 (Pca21) | - o i " 38+1  7,36+0,02 i '
Na2CO3z (C2/m) - 11+3 10+ 4 - 7,91+ 0,02 -
NasH(CO3)2:2H20 (C2/c) 39+2 - - - - -
Fes0a (FA3m) - - - - - 3,738 + 0,002

Mno,0101,82°H20 (14/m) 4,330 + 0,002 - - - - -
P2-NaFe1sNiieMn2302 (P63/mmc) - - - 348+0,4 85+4 -
03-NaFeusNisMn2/302 (R3m) - 11+1 17,30+0,03 1,07 +0,08 - -

0'3-NaFeusNiveMn2;302 (C2/m)  56,22+0,03 78+3  723z%1 26 + 2 - 96 +1

Fonte: o préprio autor.
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5.CONCLUSAO

Neste trabalho verificou-se que os parametros do método sol-gel in-
fluenciam nas fases formadas no final da rota sintética para os compostos de
NaFexNiyMnzO2, bem como que o comportamento ao longo dos tratamentos depen-
de da estequiometria do 6xido lamelar.

Além disso, mostrou-se ser possivel obter a fase a-NaFeO2 empre-
gando a via sol-gel e realizar toda essa rota sintética e resfriamento em ar atmosféri-
co. A razao inicial de agente quelante:metais influenciou severamente na fase final
obtida pela rota sol-gel. A formagéo da a-NaFeO:2 ao longo do tempo de calcinagéo
foi observada, e a fase a com elevada pureza e cristalinidade foi obtida via sol-gel
pela primeira vez.

A area superficial calculada para o a-NaFeO: foi bastante elevada,
com particulas da ordem de 200 nm, muito menores que as relatadas na literatura. A
capacidade de descarga desse material na janela de potencial de 1,00 a 4,00 V vs.
Na*/Na foi de 113,3 mA h g, correspondendo a intercalagédo reversivel de aproxi-
madamente 0,5 ions Na* na formula NaixFeO..

O a-NaFeO: sintetizado por sol-gel apresentou propriedades uUnicas
e um bom desempenho eletroquimico, possibilitando que a via sol-gel desenvolvida
neste trabalho seja empregada para obtencéo da fase a-NaFeO:z para sua utilizagao
como material eletroativo do catodo de baterias ambientalmente amigaveis de ion-
sodio.

A otimizacdo das sinteses dos demais compostos, com X, y e z vari-
aveis em NaFexNiyMnzO2, deve ser continuada nos trabalhos futuros a fim de obter-
se cada composto com a pureza e estrutura cristalograficas adequadas para um

bom desempenho eletroquimico.



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

138

REFERENCIAS

WANG, T. et al. Electrode materials for sodium-ion batteries: considerations on
crystal structures and sodium storage mechanisms. Electrochemical Energy
Reviews, v. 1, n. 2, p. 200-237, 2018.

HWANG, J.; MYUNG, S.; SUN, Y. Sodium-ion batteries: present and future.
Chemical Society Reviews, v. 46, n. 12, p. 3529-3614, 2017.

DLUGOKENCKY, E.; TANS, P. ESRL Global Monitoring Division. Disponivel
em: <www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/trends/>. Acesso em: 15 janeiro 2018.

SHANMUGAM, R. Synthesis and characterizaton of inorganic materials for
sodium-ion batteries. 2015. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica). Mi-
chigan State University, East Lansing, 2015.

DELMAS, C. Sodium and sodium-ion batteries: 50 years of research. Advan-
ced Energy Materials, v. 8, n. 17, p. 1703137, 2018.

GARCHE, J. et al. (Ed.). Encyclopedia of electrochemical power sources.
Elsevier, 2013.

RENZ21. Renewables 2018 Global Status Report. Disponivel em:
<http://www.ren21.net/status-of-renewables/global-status-report/>. Acesso em:
18 janeiro 2018.

ZHAQO, C. et al. Novel methods for sodium-ion battery materials. Small Me-
thods, v. 1, n. 5, p. 1600063, 2017.

LONGONI, G. Investigation of Sodium-ion Battery Materials. 2017. Tese
(Doutorado em Quimica). Universita degli Studi di Milano-Bicocca, [s. |.], 2017.

NAZRI, G.; PISTOIA, G. (Ed.).Lithium batteries: science and technology.
Springer Science & Business Media, 2015.

GLAIZE, C.; GENIES, S. Lithium batteries and other electrochemical stora-
ge systems. Nova Yorque, Wiley, 2013.

MASSACCESI, V. Electrode materials for Na-ion batteries: a new route for
low-cost energy storage. 2016. Dissertagdo (Mestrado em Quimica). Instituto
Superior Técnico, Lisboa, 2016.

TONG, Y. et al. Energy storage in Oceania. Energy Storage Materials, 2019.

DUNN, B.; KAMATH, H.; TARASCON, J. Electrical energy storage for the grid:
a battery of choices. Science, v. 334, n. 6058, p. 928-935, 2011.

KIM, Hyungsub et al. Recent progress in electrode materials for sodium-ion bat-
teries. Advanced Energy Materials, v. 6, n. 19, p. 1600943, 2016.

LINDEN, D.; REDDY, T. B. Handbook of batteries. 32 edicdo. Nova lor-
que,McGraw-Hill, 2002.



[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

139

WHITTINGHAM, M. S. Lithium batteries and cathode materials. Chemical revi-
ews, Washington, v. 104, n. 10, p. 4271-4302, out. 2004.

BOCCHI, N.; FERRACIN, L. C.; BIAGGIO, S. R. Pilhas e baterias: funciona-
mento e impacto ambiental. Quimica Nova na escola, v. 11, n. 3, 2000.

BESENHARD, J. O. (Ed.). Handbook of battery materials. John Wiley &
Sons, 2008.

MANTHIRAM, A. An outlook on lithium ion battery technology. ACS central
science, v. 3, n. 10, p. 1063-1069, 2017.

VAALMA, C. et al. A cost and resource analysis of sodium-ion batteries. Nature
Reviews Materials, v. 3, n. 4, p. 1-11, 2018.

PESQUERO, N. C. et al. Materiais ceramicos de insercéo aplicados a baterias
de ions litio. Ceramica, v. 54, n. 330, p. 233-244, 2008.

YABUUCHI, Naoaki et al. Research development on sodium-ion batteries.
Chemical reviews, v. 114, n. 23, p. 11636-11682, 2014.

ZHANG, H.; HASA, I|.; PASSERINI, S. Beyond Insertion for Na-lon Batteries:
Nanostructured Alloying and Conversion Anode Materials. Advanced Energy
Materials, v. 8, n. 17, p. 1702582, 2018.

EFTEKHARI, A.; KIM, D. Sodium-ion batteries: new opportunities beyond ener-
gy storage by lithium. Journal of Power Sources, v. 395, p. 336-348, 2018.

CHEN, L. et al. Readiness Level of Sodium-lon Battery Technology: A Materials
Review. Advanced Sustainable Systems, v. 2, n. 3, p. 1700153, 2018.

JAMESH, M. |.; PRAKASH, A. S. Advancement of technology towards deve-
loping Na-ion batteries. Journal of Power Sources, v. 378, p. 268-300, 2018.

BAI, Q. et al. Computational Studies of Electrode Materials in Sodium-lon Batte-
ries. Advanced energy materials, v. 8, n. 17, p. 1702998, 2018.

NAYAK, P. K. et al. From lithium-ion to sodium-ion batteries: advantages, chal-
lenges, and surprises. Angewandte Chemie International Edition, v. 57, n. 1,
p. 102-120, 2018.

LI, M. et al. Materials and engineering endeavors towards practical sodium-ion
batteries. Energy Storage Materials, 2019.

DENG, J. et al. Sodium-lon Batteries: From Academic Research to Practical
Commercialization. Advanced Energy Materials, v. 8, n. 4, p. 1701428, 2018.

PONROUCH, A. et al. Non-aqueous electrolytes for sodium-ion batteries.
Journal of Materials Chemistry A, v. 3, n. 1, p. 22-42, 2015.



[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

140

BEKAERT, E. et al. Electrolytes for Li-and Na-ion batteries: Concepts, candida-
tes, and the role of nanotechnology. In: Emerging Nanotechnologies in Re-
chargeable Energy Storage Systems. Elsevier, 2017. p. 1-43.

SONG, J. et al. Interphases in Sodium-lon Batteries. Advanced Energy Mate-
rials, v. 8, n. 17, p. 1703082, 2018.

BOYD, S.; AUGUSTYN, V. Transition metal oxides for aqueous sodium-ion
electrochemical energy storage. Inorganic Chemistry Frontiers, v. 5, n. 5, p.
999-1015, 2018.

FANG, Y. et al. Recent advances in sodium-ion battery materials. Electroche-
mical Energy Reviews, v. 1, n. 3, p. 294-323, 2018.

PU, X. et al. Recent Progress in Rechargeable Sodium-lon Batteries: toward
High-Power Applications. Small, v. 15, n. 32, p. 1805427, 2019.

LI, Y. et al. Recent advances of electrode materials for low-cost sodium-ion bat-
teries towards practical application for grid energy storage. Energy Storage
Materials, v. 7, p. 130-151, 2017.

DELMAS, C.; FOUASSIER, C.; HAGENMULLER, P. Structural classification
and properties of the layered oxides. Physica B+C, v. 99, n. 1-4, p. 81-85,
1980.

WANG, P. et al. Layered Oxide Cathodes for Sodium-lon Batteries: Phase
Transition, Air Stability, and Performance. Advanced Energy Materials, v. 8, n.
8, p. 1701912, 2018.

KUBOTA, K. et al. Electrochemistry and Solid-State Chemistry of NaMeO2
(Me= 3d Transition Metals). Advanced Energy Materials, v. 8, n. 17, p.
1703415, 2018.

BOISSE, B. M. Structural and Electrochemical studies of NaxMn1-yFeyO2
and NaNiO2 materials as positive electrode for Na-ion batteries. 2014. Te-
se (Doutorado.em Quimica). Université de Bourdeaux, [s.l.], 2014.

MOMMA, K.; IZUMI, F. VESTA: a three-dimensional visualization system for
electronic and structural analysis. Journal of Applied Crystallography, v. 41,
n. 3, p. 653-658, 2008.

MENDIBOURE, A.; DELMAS, C.; HAGENMULLER, P. Electrochemical interca-
lation and deintercalation of NaxMnO2 bronzes. Journal of Solid State Che-
mistry, v. 57, n. 3, p. 323-331, 1985.

TAKEDA, Y. et al. A preparation and polymorphic relations of sodium iron oxide
(NaFeO2). Materials Research Bulletin, v. 15, n. 8, p. 1167-1172, 1980.

WEST, A. R. NaAIO2 and NaFeO2 polymorphism. Nature, v. 249, n. 5454, p.
245-246, 1974.



[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

141

LIU, Q. et al. Recent Progress of Layered Transition Metal Oxide Cathodes for
Sodium-lon Batteries. Small, v. 15, n. 32, p. 1805381, 2019.

XU, J. et al. Layered P2-Na0.66Fe0.5Mn0.502 Cathode Material for Rechar-
geable Sodium-lon Batteries. ChemElectroChem, v. 1, n. 2, p. 371-374, 2014.

VEERASUBRAMANI, G. K. et al. Enhanced sodium-ion storage capability of
P2/03 biphase by Li-ion substitution into P2-type Na0.5Fe0.5Mn0.502 layered
cathode. Electrochimica Acta, v. 296, p. 1027-1034, 2019.

SONG, X. et al. Synthesis of NaxMn0.54Ni0.13Fe0.1302 with P2-type hexago-
nal phase as high-performance cathode materials for sodium-ion batteries.
Journal of Alloys and Compounds, v. 732, p. 88-94, 2018.

KATAOKA, R. et al. Influence of the preparation methods on the electrochemi-
cal properties and structural changes of alpha-sodium iron oxide as a positive

electrode material for rechargeable sodium batteries. Electrochimica Acta, v.
182, p. 871-877, 2015.

SMART, L. E.; MOORE, E. A. Solid state chemistry: an introduction. CRC
press, 2012.

PILLAI, S. C.; HEHIR, S. (Ed.). Sol-gel materials for energy, environment
and electronic applications. Nova Yorque: Springer, 2017.

WEST, A. R. Solid state chemistry and its applications. John Wiley & Sons,
2014.

KAWATA, B. A. Desempenho eletroquimico de eletrodos de LiCoO:2 reati-
vados termicamente. 2015. 60 p. Dissertagédo (Mestrado em Fisica). Universi-
dade Estadual de Londrina, Londrina, 2015.

SILVA, P. R. C. da. Eletrocromismo e transporte ibnico em eletrodos de
filmes finos de 6xido de W, Mo e V e de seus 6xidos binarios. 2011. 131 p.
Tese (Doutorado em Fisica). Universidade Estadual de Londrina, Londrina,
2011.

PECHARSKY, V.; ZAVALIJ, P. Fundamentals of powder diffraction and
structural characterization of materials. Springer Science & Business Media,
2008.

SKOOG, D. A. et al. Principios de analisis instrumental. Madrid: McGraw
Hill, 1992.

PAVONI, F. H. Discriminagé&o de catodos de LiCoO2 de baterias com dife-
rentes SOH por métodos de estatistica multivariada. 2019. Dissertacdo
(Mestrado em Fisica). Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2019.

ATKINS, P. Fisico-Quimica. 62 ed. Rio de Janeiro: LTC, 1999. v. 3.



[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

142

SHIVARAMAIAH, R. et al. Synthesis and thermodynamics of transition metal
oxide based sodium ion cathode materials. Journal of Solid State Chemistry,
v. 280, p. 121011, 2019.

LI, Y. et al. Iron migration and oxygen oxidation during sodium extraction from
NaFeOZ2. Nano Energy, v. 47, p. 519-526, 2018.

TAKEDA, Y. et al. Sodium deintercalation from sodium iron oxide. Materials
research bulletin, v. 29, n. 6, p. 659-666, 1994.

TABUCHI, M.; KATAOKA, R. Structure and Electrochemical Properties of a-
NaFeO2 Obtained under Various Hydrothermal Conditions. Journal of The
Electrochemical Society, v. 166, n. 10, p. A2209, 2019.

YABUUCHI, N.; YOSHIDA, H.; KOMABA, S. Crystal structures and electrode
performance of alpha-NaFeO2 for rechargeable sodium batteries. Electroche-
mistry, v. 80, n. 10, p. 716-719, 2012.

MONYONCHO, E.; BISSESSUR, R. Unique properties of a-NaFeO2: De-
intercalation of sodium via hydrolysis and the intercalation of guest molecules
into the extract solution. Materials Research Bulletin, v. 48, n. 7, p. 2678-
2686, 2013.

YANASE, I. et al. A novel application of a-and B-sodium ferrite as a CO2-
capturing solid in air with water vapor. Journal of CO2 Utilization, v. 24, p.
200-209, 2018.

HWANG, J.; KIM, J. A supercritical methanol route for the synthesis of sodium
iron oxide submicron plates for use as a cathode material for sodium-ion batte-
ries. Materials Letters, v. 206, p. 100-104, 2017.

TARTE, P.; TROMME, M.; RULMONT, A. Vibrational spectrum of AIBIIIO2 and
AIBIIIS2 compounds with the rhombohedral a-NaFeO2 structure. Spectrochi-
mica Acta Part A: Molecular Spectroscopy, v. 28, n. 9, p. 1709-1720, 1972.

BRUESCH, P.; SCHULER, C. Raman and infrared spectra of crystals with a-
NaFeO2 structure. Journal of Physics and Chemistry of Solids, v. 32, n. 5,
p. 1025-1038, 1971.

SILVAN, B. et al. On the dynamics of transition metal migration and its impact
on the performance of layered oxides for sodium-ion batteries: NaFeO 2 as a
case study. Journal of Materials Chemistry A, v. 6, n. 31, p. 15132-15146,
2018.

WANG, P. et al. An O3-type NaNi 0.5Mn0.502 cathode for sodium-ion batteries
with improved rate performance and cycling stability. Journal of Materials
Chemistry A, v. 4, n. 45, p. 17660-17664, 2016.

YUAN, D. D. et al. Improved electrochemical performance of Fe-substituted
NaNi0.5Mn0.502 cathode materials for sodium-ion batteries. ACS applied ma-
terials & interfaces, v. 7, n. 16, p. 8585-8591, 2015.



