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Introducao

As baterias de ions de sodio (SIBs) se apresentam como
alternativas promissoras para a transicdo energética e
sustentavel, mas ainda enfrentam limitac¢des significativas, como
baixa estabilidade de ciclagem, menor densidade energética e
vida util reduzida em comparacdo as baterias de ions de litio(1-
2). Neste contexto, 0xidos de alta entropia (OAEs), que contém
ao menos quatro cations diferentes em proporgdes quase
equimolares ou variadas, t€ém se destacado devido a sua elevada
desordem atomica, capaz de melhorar diversas propriedades
fisico-quimicas dos materiais. Este trabalho tem como foco o
desenvolvimento de novos 6xidos de alta entropia com estrutura
em camadas do tipo NaysMO:, onde M representa uma
combinagdo de metais de transi¢do selecionados como; Mn, Fe,
Nb e Li, visando sua aplicagdo como materiais catdédicos em
SIBs(3). A expectativa ¢ que essa abordagem proporcione
melhorias na densidade energética, poténcia, ciclabilidade e vida
util dos dispositivos.

Experimental

Sintese.

Em um estudo preliminar, a sintese desses 6xidos foi realizada
usando um método Pechini modificado, o qual envolve a
formagdo de complexos entre nitratos metalicos (Mn, Fe, Nb e
Li), EDTA-4cido e &cido citrico, seguido da adi¢do de etileno
glicol para promover a polimerizacdo e formacdo de uma resina
homogénea. Devido a complexidade quimica dos metais
envolvidos nos oxidos de alta entropia, foram necessarias
adaptacdes no método, como um rigoroso controle de pH
utilizando hidréxido de amodnio e acido nitrico para adequagao
do pH e obtengdo de uma mistura homogénea. A mistura foi
aquecida até 160°C para a obtencdo da resina precursora ¢ esta
foi submetida a calcinagdo em forno tipo mufla em diferentes
temperaturas (500°C, 700°C, 800°C e 900°C)(4).

Montagem das células.

Para testes de carga/descarga em SIBs, uma célula tipo moeda
CR2032 foi montada com o 6xido calcinado na fase lamelar de
interesse como eletrodo de trabalho, um disco de sdédio metalico
como contraeletrodo e um eletrélito ndo aquoso (NaPFs em
PC/DMC).

Resultados e Discussao

Apos o tratamento térmico do material sintetizado em diferentes
temperaturas, a analise por Difracdo de Raios X (DRX) foi
empregada para verificar a formacao do 6xido em uma estrutura
monofasica com arranjo lamelar. Apenas o 6xido calcinado a
900 °C (OAE-2:3 900°C) apresentou a fase de interesse,
conforme ilustrado na Figura 1. O difratograma foi indexado
com os planos atomicos correspondentes a uma estrutura do
grupo espacial P63/mmc (sistema hexagonal), caracterizada
e
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como estrutura do tipo P2. Os demais picos, indicados por
“#”, correspondem a fases secundarias atribuidas ao Na:COs e

ao NaNbOs, respectivamente.
S OAE 2:3 900°C
b
=
2
g
=
z
2 8
. & 5:‘ £ ] :
Em—— V——-..‘Juh_wmug 3LJ ‘__J‘k/{‘__’f\_J‘
T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
20/ graus

Figura 1. DRX dos material OAE- 2:3 900°C.
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Figura 2. A) Imagem de Microscopia eletronica de Varredura
(MEV). B) Retencao da capacidade especifica de carga e descarga
para as curvas CGPL.

A morfologia do material foi analisada por Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV), conforme representado na Figura 2(A), sendo
possivel observar a formagdo de agregados de particulas com
tamanhos variados na faixa de micrometros, formatos irregulares e
morfologia em lamelas/folhas, caracteristica de materiais com
estrutura lamelar. Posteriormente, o material foi submetido a
analises eletroquimicas para determinacdo da densidade energética,
por meio de ciclagem galvanostatica com limitagdo de potencial
(CGPL), ilustrada na Figura 2(B). Nessa analise, foi observada uma
capacidade especifica maxima de aproximadamente 73 mAh-g™' na
taxa de 0,2C. Apesar de o material ndo apresentar bom desempenho
eletroquimico em altas taxas, como 2C e 5C, destaca-se sua elevada
reversibilidade, o que evidencia seu potencial para aplicacdes em
baterias de ions sodio.
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Conclusoes

O material apresentou boa atividade eletroquimica, atingindo
uma capacidade especifica maxima de 73 mA-h-g! na taxa de
0,2C, embora tenha demonstrado desempenho insatisfatorio em
condi¢des de alta taxa. A metodologia de sintese empregada foi
eficiente na obten¢ao de uma distribui¢do homogénea dos metais
na matriz, com excecdo do nidbio, para o qual foi observada
segregacdo de fase, evidenciada pela presenga de NaNbOs nos
padrdes de DRX.
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