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RESUMO

A demanda por tecnologias sustentaveis de armazenamento de energia impulsionou o desenvolvimento das baterias de ions-Na (SIBs) como
alternativa as baterias de ions-Li (LIBs), especialmente em sistemas seguros, de baixo custo e ambientalmente amigaveis, como os dispositivos
aquosos. Nesse contexto, o NasV2(PO4)s (NVP), com estrutura NASICON tridimensional, destaca-se por oferecer uma elevada estabilidade
estrutural. Este trabalho investiga o desempenho eletroquimico do NVP/C em eletrolito water-in-salt de NaClO4 (17 molal). O material,
sintetizado via método sol-gel apresentou alta cristalinidade e fase pura, conforme confirmado por DRX. As analises eletroquimicas revelaram
processos redox com consideravel reversibilidade e notavel valores de capacidade especifica em altas densidades de corrente. O material
atingiu capacidades especificas de 95,61 a 81,21 nas taxas de 2 e 10C (respetivamente). Estes resultados destacam o NVP como um catodo

promissor para SIBs aquosas de alto desempenho.
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Introducao

A crescente demanda global por tecnologias de armazenamento de
energia tem impulsionado a busca por sistemas mais sustentaveis,
seguros e¢ de baixo custo. Embora as LIBs sejam amplamente
difundidas no mercado, os seus elevados custos € a escassez de litio
ainda representam desafios significativos. Nesse contexto, as SIBs
surgem como uma alternativa promissora, utilizando sédio — um
recurso abundante e de baixo custo. Entre os materiais catodicos
estudados, destacam-se os materiais de estrutura NASICON (1),
(condutor superidnico de sodio), notavelmente o NasVa(POa)s
(NVP), que apresenta canais tridimensionais favoraveis para a
difusdo de ions soédio, alta estabilidade estrutural e um potencial de
trabalho de 3,4 V vs Na/Na* e uma capacidade teorica de 117,6 mAh
g o que pode variar, devido aos multiplos estados do V
(VZ/V3/VH/VY, Além disto, a estabilidade estrutural do NVP,
proporcionadas pelo grupo [PO4]*" minimiza significativamente as
variagdes de volume durante os ciclos de carga e descarga
eletroquimicos, conferindo alta estabilidade ao material (2). Apesar
dos avangos em sistemas organicos, a aplicacdo do NVP em baterias
de ions-Na aquosa permanece pouco explorada. Diante disso, este
trabalho visa investigar as propriedades estruturais e o desempenho
eletroquimico do Na3V2(PO4); em eletrdlito aquoso de NaClO4 (17
molal).

Experimental
Sintese do NasV2(POs)3

O NVP foi sintetizado via método sol-gel, adaptado de Zhang B., et
al. 2021 (3). Inicialmente, V20s e acido oxalico foram dissolvidos em
40 mL de agua deionizada a 80°C, formando uma solugdo azul.
Posteriormente, adicionou-se NaOH, NH4H>POs e glucose, sob
agitagdo por 3 h.

O gel obtido foi seco a 120 °C e submetido a tratamento térmico em
duas etapas: 350°C por 2 h e 750 °C por 8h, ambos sob atmosfera de
argonio, com taxa de aquecimento de 5°C min™..

Caracterizagdo eletroquimica

Os eletrodos foram preparados utilizando uma mistura de NVP
(80%), carbon black (10%) e PVDF (10%) em N-metilpirrolidona
(NMP), depositada sobre tarugos de grafite. As andlises
eletroquimicas foram avaliadas em células de trés eletrodos,
utilizando potenciostato BiologicSP300, referéncia de Ag/AgCl (3,5
mol L), separador de fibra de vidro e eletrlito water-in-salt de
NaClO4 (17 molal), utilizando técnica de carga e descarga
galvanostatica. As andlises foram realizadas em diferentes taxas,
variando de 2C a 10C, na janela de potencialde 0 a 1,0 V vs. Ag/AgCl
(3,5mol L™).
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Resultados e Discussao

O difratograma de raios-X, Figura la, indica que os picos de
difracdo observados podem ser indexados com a ficha cristalografica
PDF#2225132, demonstrando auséncia de quaisquer fases impuras.
Isso confirma a obtengdo de NasV,(PO4); de estrutura romboédrica,
grupo espacial, R3¢, pertencente a estrutura tipo NASICON.
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Figura 1.a) Difragdo de raios-X, b) Curvas de carga e descarga
galvanostatica taxas 2C. 3C, 4C, 5C, 7C e 10C, e ¢) capacidade
especifica (mAh g'') em fungdo dos ciclos em diferentes taxas C (de
2C a 10C) para o Na3zV2(POs)s.

A Figura 1b apresenta as curvas de carga e descarga do NazV,(PO4);
nas taxas de 2C, 3C, 4C, 5C, 7C e 10C e revela claramente os platos
caracteristicos de materiais faradaicos. No caso do NASICON
estudado, esses processos se referem ao par redox V3*/V#. A Figura
1c apresenta o desempenho eletroquimico do material em fungdo do
numero de ciclos. Nota-se que o Na3V2(PO4)s3 sintetizado obteve boas
capacidades especificas em todas as varia¢des de corrente aplicadas,
comparado com a valor tedrico (1C — 117,8 mAhg!) (4). As
capacidades médias foram de 95,61 mAh g! para 2C, 93,66 para 3C,
90,90 referente a 4C, 88,64 para 5 C, 85,00 para 7C e 81,21 para 10
C. Em porcentagem a diferenca entre as taxas C aplicadas foram de:
2C para 3C houve uma perda de 6,22% de capacidade especifica,
para 3C e 4C 2,95%, 4C para 5C perda de 2,48%, de 5C para 7C
4,10% e por fim de 7C para 10C houve uma perda de 4,46% de
capacidade. A pequena variacdo de capacidade entre 2C para 10C
(apenas 15,6%) — correspondendo a 81,61% e 69,06% da capacidade
teorica, respectivamente — demonstra uma excelente capacidade de
taxa (rate capability) e réapida resposta de carga e descarga do
NASICON sintetizado e também sua aplicagdo em baterias de ions-
Na contendo eletrolito water-in-salt.

Conclusoes

O presente trabalho apresentou a sintese de NasV2(PO4)s pelo método
sol-gel, com sua estrutura NASICON, de alta cristalinidade e pureza.
A avaliacdo eletroquimica em eletrdlito aquoso revelou platos redox
referentes aos processos redox do par V3*/V#" e uma notavel rate
capability, que mostra uma boa estabilidade do material ao longo das
diferentes taxas C aplicadas.. Os resultados reforcam o potencial do
NasV2(PO4); como um material catddico promissor para SIBs
aquosas de alto desempenho com a utilizagdo e eletrélito do tipo
water-in-salt de NaClO4 (17 molal).
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