UNIVERSIDADE FEDERAL FLUMINENSE

ESCOLA DE ENGENHARIA INDUSTRIAL METALURGICA DE VOLTA REDONDA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM TECNOLOGIA AMBIENTAL

MIRTHA ZORAIDA LEGUIZAMON LEON RIBEIRO

OXIDOS MISTOS DE NIOBIO DOPADOS COM LANTANIDEOS COMO ANODOS
DE BATERIAS DO TIPO ION-LITIO

VOLTA REDONDA
2024



MIRTHA ZORAIDA LEGUIZAMON LEON RIBEIRO

OXIDOS MISTOS DE NIOBIO DOPADOS COM LANTANIDEOS COMO ANODOS
DE BATERIAS DO TIPO ION-LITIO

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pds-
Graduagdo em  Tecnologia Ambiental da
Universidade Federal Fluminense, como requisito
parcial & obtencdo do titulo de Mestre em

Tecnologia Ambiental.

Orientador: Prof. Dr. Gilmar Clemente Silva

Volta Redonda, RJ
2024



Ficha catalografica automatica - SDC/BEM
Gerada com informacées fornecidas pelo autor

R4847

Ribeiro, Mirtha Zoraida Leguizamdén Ledn

OXIDOS MISTOS DE NIOBIC DOPRADOS COM LANTANIDEOS COMO ANODOS
DE BATERIAS DO TIPO ION-LITIO / Mirtha Zoraida Leguizamén
Ledn Ribeiroc. — 2024.

124 £.: 1il.

Orientador: Gilmar Clemente Silwva.

Dissertacdo (mestrado)-Universidade Federal Fluminense,
Escola de Engenharia Industrial e Metaldrgica de Volta
Redonda, Volta Eedonda, 2024.

1. Baterias de ion litio. 2. Oxidos mistos de niégbio. 3.
Difracdao de Ralios X. Método de Rietwveld. 4. Producio
intelectual. I. S5ilva, Gilmar Clemente, orientador. II.
Universidade Federal Fluminense. Escola de Engenharia
Industrial e Metalurgica de Volta Redonda. III. Titulo.

CDD — XXX

Bibliotecario responsavel: Debora do Nascimento - CRB7/6368




MIRTHA ZORAIDA LEGUIZAMON LEON RIBEIRO

OXIDOS MISTOS DE NIOBIO DOPADOS COM LANTANIDEOS COMO ANODOS
DE BATERIAS DO TIPO [ON-LITIO

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pds-
Graduagdo em Tecnologia Ambiental da
Universidade Federal Fluminense, como requisito
parcial a obtencdo do titulo de Mestre em

Tecnologia Ambiental.

Aprovada em 04 de marco de 2024.

BANCA EXAMINADORA

Documento assinado digitalmente

','u;.’ b GILMAR CLEMENTE SILVA
g L Data: 04/03/2024 11:01:27-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. Gilmar Clemente Silva - UFF

Orientador

Documento assinado digitalmente

W b BRUNO LOBATO AUGUSTO
g ®! Data: 04/03/2024 11:18:49-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. Bruno Lobato Augusto - UFRRJ

Documento assinado digitalmente

v, b ELIVELTON ALVES FERREIRA
g Ll Data: 04/03/2024 11:45:42-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. Elivelton Alves Ferreira - UFF

VOLTA REDONDA
2024



Dedicado a Deus, que foi abrindo caminhos para
que este trabalho pudesse ser concluido com
sucesso!



AGRADECIMENTOS

Em primeiro lugar, agradeco a Deus por cada novo dia que Ele me concedeu e continua me

concedendo. Pois, cada amanhecer é uma nova oportunidade para crescer, aprender e amar.

Agradeco a Deus por ter me permitido vivenciar a experiéncia que tive nos ultimos dois anos de
mestrado. Um mestrado que me ensinou a importancia de um projeto ser sustentavel para proteger o
meio ambiente ja muito degradado. Um mestrado atraves do qual podia refletir que estamos vivendo
em um tempo crucial no que se relaciona as mudancas climaticas e que tudo o que possamos fazer
para mitigar essas mudancas sera bem-vindo. Assim, agrade¢o a cada um dos professores que formam
parte do Programa de Pds-Graduacdo em Tecnologia Ambiental da Universidade Federal Fluminense,
PGTA-UFF, muito obrigada pelos conhecimentos que nos passaram a mim e aos meus colegas. Que
Deus os abencoe e assim que o programa continue gerando conhecimentos, ideias e projetos que

contribuam com a sociedade e 0 meio ambiente.
Ao meu orientador o Prof. Dr. Gilmar Clemente Silva, pelo acolhimento no Programa.

A0s meus pais, Zoraida e Constancio, que sempre me motivaram a seguir meus sonhos, amo vocés!

Obrigada por todo apoio moral e principalmente emocional.
A minha Tia Delia (in memorian) pelo seu amor e preocupac¢do por mim.
A meu Tio Gabriel pelo carinho e por estar sempre disposto a ajudar as pessoas. Obrigada por tudo!

Aos meus irmdos, familiares e amigos, serei sempre grata pela amizade e carinho de vocés. Obrigada
por estarem presentes mesmo distantes geograficamente. N&o ha presente maior que a torcida e o

amor vindos de pessoas que te querem bem!

A minha familia, pela paciéncia e pelas longas horas ndo compartilhadas, por conta do trabalho.
Amo-os!

Aos colaboradores que nos ajudaram com a caracterizagdo dos materiais sintetizados neste projeto

de pesquisa:

Prof. Dr. José Marcos Sasaki do LRX da UFCE, pela caracterizacdo dos Materiais por Difracdo de
Raios X;

Prof. Dr. Yutao Xing do LaMAR/CAIPE, IF-UFF em Niteroi, pela contribuicdo com a anélise dos
materiais pela técnica HRTEM/EDS,;



Prof. Dr. Vitor Martins Leite do 1Q-USP- Instituto de Quimica-Universidade de Sao Paulo, pela
contribui¢do com a caracterizacao eletroquimica. Muito obrigada!l

A Coordenacéo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES) pela concesséo da bolsa
de estudos para a realizacdo deste projeto de pesquisa no programa de mestrado.



“A evidéncia cientifica é inequivoca: as mudangas climadticas sdo
uma ameaca ao bem-estar do ser humano e a saude do planeta.
Qualquer outro atraso em uma ac¢ao climatica conjunta provocara
uma perda na breve e rapida janela aberta para garantir um futuro

habitavel.”

Hans-Otto Portner



RESUMO

A presente dissertacdo trata do estudo da influéncia dos ions dos elementos lantanideos,
Lantanio e o Cério (La®" e Ce*"), na estrutura cristalina e nas propriedades eletroquimicas de 4nodos
de columbita de niobatos de niquel (NiNb2Os), face a intercalacdo reversivel de ions de Li. Foi
observado que a presenca do ion lantanideo causa pequena variacdo nas distancias interplanares da
fase NiNb,Os ortorrdmbica, provavelmente devido a insercdo de fons La* e Ce*" nos amplos
intersticios localizados na estrutura cristalina daquela columbita. Contudo, como observado por
Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta Resolucdo (HRTEM) e Espectroscopia por Dispersao
de Elétrons (EDS), a distribuicdo dos ions lantanideos na amostra ndo se mostrou uniforme. A fase
NiNb2Og, com alguma insercdo dos ions lantanideos, formou-se majoritariamente nas particulas
maiores (>100 nm), enquanto La*>" e Ce* acumularam-se nas particulas menores, na forma de
LaNbO4 e CeO-. Estudos eletroquimicos, baseados na técnica de carga/descarga galvanostatica dos
niobatos de niquel indicam que o NiNb2Os, que apresentou carga de 190 mA h g* apés 10 ciclos a
0,1 C, teve sua capacidade de carga decrescida, nas mesmas condicdes, sob adicdo de La®*" e de Ce**
nas proporcdes de Nb:Ln 50:1 para 166 e 115 mA h g-1, respectivamente. Menores capacidades de
carga sao obtidas, a proporg¢do do aumento do teor do lantanideo no material. Contudo, a presenca de
Ce* e principalmente La*, parece estabilizar os sitios de intercalacdo de Li*, o que potencialmente
levaria a um aumento da vida Gtil destes materiais, no contexto de sua utilizacdo como anodos de
baterias ion-litio.

Palavras-chave: Lantanio. Cério. Carga/descarga galvanostatica. Columbitas. Niobatos.



ABSTRACT

This dissertation deals with the study of the influence of ions of the lanthanide elements,
Lanthanum and Cerium (La** and Ce*"), on the crystalline structure and electrochemical properties
of nickel niobate columbite anodes (NiNb2Og), due to the reversible intercalation of nickel ions Li. It
was observed that the presence of the lanthanide ion causes small variation in the interplanar distances
of the orthorhombic NiNb206 phase, probably due to the insertion of La** and Ce** ions in the wide
interstices located in the crystalline structure of that columbite. However, as observed by High
Resolution Transmission Electron Microscopy (HRTEM) and Electron Scattering Spectroscopy
(EDS), the distribution of lanthanide ions in the sample was not uniform. The NiNb.Og phase, with
some insertion of lanthanide ions, was formed mainly in the larger particles (>100 nm), while La%*
and Ce*" accumulated in the smaller particles, in the form of LaNbO4 and CeO.. Electrochemical
studies, based on the galvanostatic charge/discharge technique of nickel niobates, indicate that
NiNb20s, which presented a charge of 190 mA h g-1 after 10 cycles at 0.1 C, had its charge capacity
decrease, under the same conditions, under addition of La®*and Ce** in the proportions of Nb:Ln 50:1
to 166 and 115 mA h g-1, respectively. Lower load capacities are obtained in proportion to the
increase in the lanthanide content in the material. However, the presence of Ce*" and mainly La*
appears to stabilize the Li* intercalation sites, which would potentially lead to an increase in the useful
life of these materials, in the context of their use as anodes in lithium-ion batteries.

Keywords: Lanthanum. Cerium. Galvanostatic charge/discharge. Columbites. Niobates.
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1 INTRODUCAO

Para cumprir com a meta de diminuigdo das emissdes de CO2 na atmosfera, énfase vem sendo
dada a implementacdo de uma economia de baixo carbono, que deve ser baseada na utilizacdo de
fontes de energia renovaveis. Dada a natureza intermitente destas fontes alternativas de energia, €
essencial o desenvolvimento de dispositivos armazenadores de energia que reunam caracteristicas de
alta capacidade de carga e alta velocidade de recarga, durabilidade, obviamente a custos razoaveis.
Dentre os diversos sistemas armazenadores de energia, as baterias de fon-litio destacam-se por com-
binar algumas das caracteristicas citadas anteriormente. Contudo a baixa durabilidade de seu anodo
de grafite tem motivado intensa pesquisa por novos materiais de eletrodo para as baterias de fon-litio.
Neste aspecto, 6xidos de nidbio tém sido reconhecidos como materiais muito importantes por apre-
sentarem relativa boa capacidade de carga e rapida cinética de difusdo do ion alcalino pelos intersticios
de sua estrutura cristalina. Nesta categoria, inserem-se 0s 0xidos mistos de nidbio com metais de tran-
sicdo tais como (Me = Co, Ni, Fe) que, na proporcao estequiométrica Me:Nb 1:2 formam estruturas
denominadas columbitas, com férmula MeNb2Os. Estas possuem estrutura cristalina ortorrdmbica
com canais intersticiais amplos e retilineos, presentes entre os octaedros MeOs e NbOs. Dentre estes
materiais, 0 NiNb2Oe tem atraido bastante interesse devido a sua boa capacidade de carga, durabilidade
e rapida cinética de difusdo de Li* pela estrutura. Contudo, sua baixa condutividade eletronica, relaci-
onada a configuracdo d® dos fons Nb°* que os compdem, tém sido uma barreira para uma aplicacio
pratica para este tipo de materiais. Além da mera formacdo de compoésito com carbono, a dopagem
com ions metalicos é uma possivel estratégia para superar a limitacdo da baixa condutividade elétrica,
especialmente através do uso de ions metalicos lantanideos que podem exercer tanto papel estrutu-
rante, pela possivel estabilizacdo de uma estrutura tipo ReOs (cujos canais amplos e retilineos forne-
cidos por esta estrutura em tese permitiriam uma rapida cinética de intercalacdo do ion Li*), quanto
eletronica, através da possivel interacdo de seus estados eletrénicos de fronteira 4f 5d 6s com os esta-
dos eletrénicos dos outros &tomos na rede cristalina. A presente dissertacdo trata de uma investigacéo
sobre o efeito da adicio de ions de elementos lantanideos (La*, Ce**) nas propriedades estruturais e
eletroquimicas do niobato de niquel (NiNb20Os).

Em seguida, serd providenciada uma revisdo bibliografica, para um maior detalhamento sobre
temas tais como i) baterias de ion-litio e sua importancia no contexto da mitigacdo do problema das
emissdes de COy, ii) 0 uso de 6xidos de metais de transicdo, com destaque ao niobio (ja que o Brasil
pOoSsui expressivas reservas) como materiais de anodo para baterias mais duraveis. Apos isso, o traba-

Iho desenvolvido sera descrito quanto a metodologia experimental e os resultados propriamente ditos.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho de pesquisa é investigar o efeito da adi¢do de ions de elementos
lantanideos (La®*, Ce*") nas caracteristicas estruturais e eletroquimicas de anodos cerdmicos de nio-
bato de niquel (NiNb2Og).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Como objetivos especificos deste projeto tivemos:
1- Sintetizar os materiais de anodo por tratamento térmico de misturas de compostos contendo
niébio, niquel e lantanideos;
2- Realizar a caracterizacdo estrutural dos materiais obtidos, por difracdo de raios X, HRTEM e
EDS.
3- Realizar modelagem dos dados por Refinamento de Rietveld.
4- Realizar a caracterizacdo eletroquimica do material pela técnica de carga/descarga galvanos-
tatica.

Os objetivos sao ilustrados na Figura 1:

Figura 1. Objetivos geral e especificos deste projeto
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 NECESSIDADE DE UM DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL

Nas ultimas décadas houve uma intensificacdo do crescimento econémico mundial, sobretudo
impulsionada pelo aumento do poder de consumo das economias que integram o BRICS (Brasil,
Russia, India, China, Africa do Sul). Isso tem levado a um aumento no consumo de energia proveni-
ente de combustiveis fosseis. Consequéncia disto tem sido 0 aumento sem precedentes na concen-
tracdo de CO2 na atmosfera, registrando-se uma média mensal no més de fevereiro de 2024 de 421,22
partes por milhdo (ppm) (NOAA, 2024). Assim, uma quantidade cada vez maior de evidéncias cien-
tificas tem apontado para uma correlacdo entre o aumento da concentracdo de CO,, um gas que
maximiza a absorc¢éo de radiacdo infravermelha proveniente do Sol (e do centro da Terra, em menor
escala) (Barbosa H., 2018), e 0 aquecimento da atmosfera, o que esté levando a altera¢des climaticas,
muitas delas catastréficas e irreversiveis. Este processo € conhecido como Efeito Estufa (Efeito es-
tufa, 2023). De fato, esta problematica ambiental ndo constitui, de forma alguma, tema recente. Ja
em 1824, Jean Pierre Fourier, matematico e fisico francés, alertava que o ciclo de aguecimento do ar
interno de estufas destinadas ao cultivo de hortalicas, devido a alta concentracdo de CO2 em seu
interior, poderia ser reproduzido pela atmosfera terrestre, que ja recebia quantidades crescentes de
CO- devido a intensa atividade antropogénica observada na 1 Revolucao Industrial, em curso na
Inglaterra e na Europa Ocidental como um todo, na época. O fisico britanico, John Tyndall, medindo
a absorcdo de radiacdo infravermelha pela molécula de CO2, prop6s que os ciclos histéricos de aque-
cimento e resfriamento globais, estes Ultimos representados pelas Eras Glaciais, poderiam ser corre-
lacionados com variages historicas nas concentracdes daquele gas de efeito-estufa. Em 1896, o qui-
mico sueco Svante Arrhenius, baseado em meticulosa anélise de séries histdricas de teores de COz e
vapor de agua atmosféricos, projetou futuros aumentos de 5°C a 6°C na temperatura média atmosfé-
rica, em fungéo da crescente concentracdo de CO; atmosférico (ARRHENIUS, 1896) (Svante Ar-
rhenius-global warmingart). Atualmente, especialistas alertam sobre o “point of no return”, periodo
a partir do qual, se o aumento da concentracdo de CO atmosférico continuar na taxa observada
atualmente, a temperatura média da atmosfera continuara aumentando até atingir 5 ou 6 °C em rela-
Ga0 aos niveis pré-industriais (NCCS: CENTRO NASA PARA SIMULACAO CLIMATICA), cor-
roborando-se assim o progndéstico de Arrhenius, citado anteriormente. Por isso, € crucial a manuten-
cao da temperatura média global abaixo do teto de 1,5°C, através de reducdo dréstica das emissoes
de gases de efeito estufa, mediante a pratica de uma economia de baixo carbono. Do contrério, o
processo de aquecimento global passara a ser auto-alimentado, mesmo que a emissdo de gases de

efeito estufa sejam repentinamente zeradas ap0s este ponto. ProjecBes indicam que j& estejamos


https://www.nccs.nasa.gov/
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vivenciando essa época (décadas de 2020-2050), como ilustrado na Figura 2, que apresenta cenarios
de emiss@es de gases de efeito estufa e suas consequéncias para a temperatura média global (NCCS:
CENTRO NASA PARA SIMULAQAO CLIMATICA).

Figura 2. Variacdo da temperatura atmosférica media global em relacéo a linha de base de 1880-
1899, juntamente com projecdes considerando diferentes cenarios de concentracdes atmosféricas de
COa.
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economia de
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Fonte: Adaptado de: (NCCS: CENTRO NASA PARA SIMULACAO CLIMATICA).

Como ilustrado na Figura 3, do total de CO, atmosférico antropogénico, estima-se que cerca de
87% sejam provenientes da queima de combustiveis fésseis. Desta fracdo, 41% provém da geracéao de

eletricidade em termelétricas e 22 % da area de transporte automotivo (Fontes de emissdes de CO2

por setor).


https://www.nccs.nasa.gov/
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Figura 3. Fontes de CO> antropogénico.
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Fonte: Adaptado de: (Fontes de emissdes de CO. por setor).

Em contrapartida a este cenario preocupante, multiplicam-se os esforcos no sentido da imple-
mentacgéo, ainda que de maneira incipiente, de uma economia de baixo carbono pelo setor produtivo,
com as novas tecnologias de geracdo de energia limpa a partir de fontes renovaveis tais como a hidrica,
solar, edlica, biomassa, geotérmica, oceanica, etc. As novas tecnologias também ja estdo presentes no
setor automotivo, com as montadoras empenhadas na conversdo de sua producdo no sentido da fabri-
cacdo de veiculos elétricos. Neste contexto, temos experimentado um importante movimento, no am-
bito mundial, principalmente na Comunidade Europeia, no sentido da substitui¢do da frota movida a
combustiveis fosseis, por propulsdo elétrica. Como exemplo temos a Noruega, que nos ultimos 12
meses, com relacdo a data de redacdo deste texto, atingiu a marca de 80% das vendas de carros elétri-
cos, colocando-se assim na vanguarda da mudanca para a mobilidade movida a energia elétrica. Eles
utilizam energia proveniente de hidrelétricas nesse processo de eletrificacdo. E o0 governo daquele pais
escandinavo tem uma meta: a partir do ano de 2025, estara proibido comprar ou importar carros mo-
vidos a combustivel féssil (ISTOE. Carro elétrico: a dificil transicio para a sustentabilidade).

As fontes renovaveis a partir das quais se produzem energia limpa citadas anteriormente, tém
todas elas em comum sua natureza intermitente. Isso pressupde a necessidade do uso de dispositivos
cuja finalidade seja de armazenar energia em periodos de maior geragdo, para posteriormente fazer
frente aos periodos de maior consumo, como ilustrado na Figura 4, que representa esquematicamente

o perfil usual de consumo e geracdo de energia elétrica (WHITTINGHAM, 2012). Para um melhor



24

entendimento, sera providenciada sucinta discussao sobre 0s tipos de armazenadores de energia, com

énfase nas baterias do tipo ion-litio, objeto desta dissertacao.

Figura 4. Perfil usual de consumo e geracao de energia elétrica, ao longo de 24 horas.
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Fonte: Adaptado de (WHITTINGHAM, 2012).

3.2 TIPOS DE ARMAZENADORES DE ENERGIA

Héa basicamente dois tipos de dispositivos armazenadores de energia: armazenadores quimicos
(combustiveis) e elétricos (capacitores eletroguimicos, células a combustivel e baterias). Nos capaci-
tores, a carga elétrica € armazenada em placas metalicas, separadas entre si por elementos dielétricos.
A carga elétrica permanece em uma casca externa destas placas, o que obriga a um design que maxi-
mize a area superficial entre as placas. Nos capacitores eletroquimicos, hd um eletrolito (liquido ou
s6lido, nos setups mais atuais) separando as placas. Nas células a combustivel, é explorada a energia
obtida da diferenca de potencial entre reacfes cataliticas de oxidacdo e de reducgdo, ocorrendo em
compartimentos diferentes. Oxidante e redutor séo introduzidos na forma de fluxos gasosos que pas-
sam pelo catodo e pelo anodo, respectivamente. Nas baterias eletroquimicas, também é explorada a
diferenca de potencial entre reacOes de oxidagéo e redugcdo que ocorrem nos eletrodos, assim como
nos capacitores eletroquimicos. A diferenca é que os eletrodos (anodo e catodo) armazenam ou inter-

calam quantidades apreciaveis do ion que migra entre os eletrodos, apés difusdo através de um meio
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eletrolitico liquido ou solido. A figura 5 apresenta a comparagdo entre 0s armazenadores de energia
em funcéo de suas densidades de poténcia e de energia (WHITTINGHAM, 2012).

Figura 5. Densidade de poténcia versus densidade de energia, relativos a varios meios de armazena-
mento. Exemplos comerciais: Toyota Prius (estrela amarela); 6nibus VBAE (estrela verde); motor de

carro de corrida de Férmula 1 (estrela vermelha).
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Fonte: Adaptado de: (WHITTINGHAM, 2012).
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Maiores densidades de poténcia sdo observadas nos capacitores, em virtude da alta mobilidade
de cargas entre as placas do capacitor. Contudo, estes dispositivos apresentam baixa densidade de
energia, em virtude de a carga concentrar-se exclusivamente na superficie de suas placas. Em contra-
partida, as baterias apresentam elevadas densidades de energia, em fungdo da j& mencionada alta ca-
pacidade de carga nos eletrodos, contudo com baixas densidades de poténcia, em funcéo de limitacdes

no transporte de cargas entre os eletrodos.

3.3 NOVAS TECNOLOGIAS: O VEICULO ELETRICO

Como mencionado anteriormente, a busca por formas mais eficientes de armazenamento de
energia elétrica é central para a necessaria transferéncia da matriz energética, baseada atualmente em
commodities fosseis (carvao, petrdleo e gas natural), para renovaveis, dado o carater intermitente desta

altima forma de obter energia. Desse modo, acumuladores deverdo ser desenvolvidos para as
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necessidades de energia de virtualmente todos os setores da sociedade, sejam familias/domicilios, in-
dustrias, ou outras atividades. Neste contexto, dada a importante contribuicdo do transporte veicular
nas emissdes de CO> mundiais (Figura 2), vemos atualmente uma franca - e necesséria - tendéncia a
substituicdo da frota de veiculos movida a combustiveis fosseis para a propulsdo elétrica. Nestes vei-
culos, a energia elétrica, necessaria a alimentacdo do motor elétrico e demais componentes, é armaze-
nada em uma bateria, onde é gerada uma diferenca de potencial que é originada entre reacGes redox
que ocorrem entre diferentes compartimentos do dispositivo, como sera explicitado com maiores de-
talhes posteriormente. De fato, o uso de uma bateria eletroquimica no automovel ndo é novo. Os pri-
meiros veiculos elétricos foram lancados nos anos 1890. Esta tecnologia foi possivel pela invencédo da
bateria do tipo chumbo-acido (PAVLOV, 2011), em 1811, por parte do inventor e fisico francés, Gas-
ton Planté. Posteriormente, em 1881 este modelo foi aperfeicoado pelo francés Camille Faure, qui-
mico, fisico, engenheiro e inventor. Nestes dispositivos, é explorada a diferenca de potencial entre
reacOes que envolvem transicdo de estados de oxidacgéo entre 2*/4* do elemento quimico chumbo (Pb).

O anodo é de chumbo (Pb), e no catodo ha um revestimento de didéxido de chumbo (PbO2).
Ambos os eletrodos sdo imersos em uma solucgdo de &cido sulfdrico (em torno de 5 mol L™ e cuja

concentragdo varia durante as etapas de carga e descarga), segundo as reacgdes (etapa de descarga):
anodo Pb + SO4% - PbSO4 + 2 € E°=0,358V (1)

catodo PbO; + 2 & + 4 H' + SO4% - PbSO4 + 2 H20 E°=1683V (2

Os potenciais-padrio sio dados em [H*] = 1 mol L, o que gera uma pilha cujo E%iina = 2,041
V. Este potencial pode subir a um limite de 2,1 V, em solugdes concentradas de H2SO4 6 mol L.

Pouco depois, outro inventor e engenheiro eletricista francés, Gustave Trouvé, adaptou a recém
inventada bateria de Planté-Faure e um motor elétrico Siemens a um triciclo, sendo este, em 1881, o

primeiro veiculo elétrico da historia (Figura 6).

Figura 6. Alegoria do triciclo elétrico de Gustave Trouvé.

Fonte: Adaptado de: (Gustave Trouvé).
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Nos veiculos automotores contemporaneos, o uso da bateria chumbo-acido, para impulsionar
toda a parte elétrica, é generalizado. 1sso se da por conta de seu baixo custo e a alta reciclabilidade do
chumbo, o que reduz consideravelmente o impacto ambiental do uso daquele metal pesado e toxico.
Contudo, por esta bateria apresentar baixa densidade méssica e volumétrica de energia (como apre-

sentado na figura 7), ndo pode ser candidata a equipar os veiculos elétricos do futuro.

Figura 7. Densidades de energia em baterias.
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Fonte: Adaptado de: (DENG, 2015).

Em suma, a idéia do veiculo equipado com motor elétrico ndo é nova, mas data ainda do final
do século XIX. Os automoveis elétricos tinham a época custo e peso muito altos, enquanto muito baixa
poténcia e autonomia. Contudo, a motorizacao elétrica dos transportes foi histdrica, ndo obstante ter
sido definitivamente contida pelo advento dos motores a combustdo interna, movidos a produtos des-
tilados do petréleo, em um processo que forjou unido bem-sucedida entre dois setores industriais, em
franco crescimento na época: as montadoras de automoveis e as refinarias de petroleo. A opcéao pela
propulsdo mecanica, movida a combustiveis fosseis, trouxe obviamente grandes vantagens financeiras
as referidas cadeias produtivas, ao longo de mais de um século. Contudo, infelizmente isso tem aju-
dado a desencadear a situacdo-limite do ponto de vista ambiental, que estamos vivendo ultimamente.

Nos nossos dias, temos vivenciado outra revolugdo: a da industria de dispositivos eletronicos
(telefones celulares, personal computers, tablets e outros), cuja portabilidade tem se tornado possivel
pelo uso de baterias do tipo ion-litio, cada vez mais leves, duraveis e baratas, sobre o que se versara

no item seguinte. Na esteira desse sucesso vem uma tendéncia tecnoldgica que sera essencial no
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necessario processo de reducéo das emissdes de CO.. Tal tendéncia refere-se a aplicacéo de baterias
do tipo ion-litio para equipar redes de producao/distribuicdo de energia de fontes renovaveis, assim

como veiculos automotores.

3.4 BATERIAS DE ION-LITIO

O litio, que foi descoberto a partir da analise do minério petalita (LiAISizO10) em 1817 por Johan
August Arfvedson (Quimico sueco, 1792-1841), trata-se do mais leve elemento alcalino, com nimero
atbmico Z = 3 e com o maior potencial de eletrodo (E°Li+i = -3,04 V, ENH), 0 que o torna excelente
candidato a componente de baterias, devido a sua alta densidade de energia (200-300 Wh/kg) e de
carga elétrica (3860 mA h g). Neste contexto, baterias de litio, utilizando anodos de litio metalico e
catodos de dissulfeto de titdnio, com um eletrolito organico a base de LiClOs, foram inventadas ainda
nos anos 1970, com os trabalhos de Michael S. Whittingham nos laboratérios da Exxon (New Jersey,
EUA) (WHITTINGHAM, 1976). Na esteira destes trabalhos, foram patenteados diversos sistemas
utilizando anodos de litio metalico, como apresentado na Tabela 1. Contudo, estes dispositivos apre-

sentavam severas limita¢fes quanto a seguranca e a durabilidade.

Tabela 1. Diversos sistemas recarregaveis de baterias de litio metalico desenvolvidos.

Sistema Voltagem (V)  Wh/Kg Wh/I Empresa
Li/TiS; 2.1 130 280 Exxon (1978)
LIAITIS; Hitachi (1979)
Li/Li AICI-4S0O,/C 3.2 63 208 Duracell (1981-1985)
Li/V20s 1.5 10 40 Toshiba (1989)
Li/NbSes 2.0 95 250 Bell Lab (1983-1986)
LiAl/Polianilina 3.0 - 180 Bridgestone (1987)
LiAl/Polipirrol 3.0 - 180 Kanebo (1989)
LiAl/Poliaceno 3.0 - - Kanebo/Seiko (1991)
Li/MoS2 1.8 52 140 MoLi (1987)
Li/CDMO (LixMnQOy) 3.0 - - Sanyo (1989)
Li/Li0.3MnO; 3.0 50 140 Tadiran (1989)
Li/VOx 3.2 200 300 HydroQuebec (1990)

Fonte: Adaptado de: (YOSHIO; NOGUCHI, 2009).
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O crescimento de litio dendritico no anodo, durante a recarga da bateria, pode levar ao curto-
circuito, mediante contato com o catodo, gerando calor e aumentando assim o risco de explosdo da
bateria. Quanto a durabilidade, o eletrdlito liquido tende a ter reagbes de decomposi¢do, quando entra
em contato com o reativo anodo de litio, com possivel geracdo de gases (H- e CO2, hidrocarbonetos),
0 que causa perda de eletrdlito, formacdo de uma camada apassivadora na superficie dos eletrodos,
assim como aumento de pressao no interior da célula (FANG et al., 2021; SCHNEIDER et al., 2017).
Essas preocupacgOes forcaram a invencdo de baterias com anodos que pudessem operar com menores
potenciais envolvidos nos processos de intercalacdo de Li* nos eletrodos. Isso envolveria 0 armazena-
mento do litio na forma iénica, por meio de formacéo de compostos de intercalacdo com os eletrodos
(WHITTINGHAM; JACOBSON, 1982). Besenhard (BESENHARD, 1976) foi o primeiro a mostrar
em 1976 que Li* (e outros ions metalicos alcalinos) poderia intercalar-se na estrutura do grafite, me-
diante aplicag&o de potencial eletroquimico em eletrélitos ndo-aquosos contendo sais de metais alca-
linos. Neste caso, o estado 2s do Li* interage com as orbitais p; preenchidas presentes em sitios de C
nas lamelas de carbono sp? presentes no grafite. Isso minimiza a tendéncia a reducdo do jon Li* a Li
metalico, evitando curto-circuitos por formacao de dendritos de litio metalico. Porém, a capacidade
de carga do grafite é bem mais restrita (372 mAh g* versus 3860 mAh g* do litio metalico). Problemas
com degradacdo do grafite por interacdo com o solvente do eletrélito organico (carbonatos organicos)
foram mais tarde minimizados com a descoberta de Akira Yoshino, da companhia Asahi Kasei, em
1985, de que um carbono menos grafitizado, proveniente do coque de petréleo, poderia intercalar litio
com maior resisténcia a degradacdo (YOSHINO; SANECHIKA; NAKAJIMA, 1985; WINTER;
BARNETT; XU, 2018). Pesquisadores da empresa japonesa Sanyo foram os primeiros, em 1981 a
patentearem compostos de intercalacdo entre litio e grafite. Um ano antes, Goodenough patenteara um
composto de intercalacdo baseado em cobaltato de litio (LiCoO2). Em 1991, a empresa japonesa Sony
lancaria no mercado uma bateria, que ficou conhecida como de “ion-litio”, composta por anodo de
grafite e catodo de LiCoOy, seguindo patentes depositadas pela empresa (YOSHIO; NOGUCHI,
2009).

Devido a essas contribui¢cdes conjuntas, que impactaram a forma com que a energia passou a ser
administrada, seja em dispositivos eletrénicos ou mais atualmente, nos automoveis elétricos, M. S.
Whittingham, A. Yoshino e J. Goodenough foram agraciados com o prémio Nobel de Quimica, no
ano de 2019.

Conforme ilustrado na Figura 8, em uma bateria do tipo ion-litio, ambos os compartimentos

anodico e catodico, sdo compostos de um material que pode intercalar a espécie ibnica.
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Figura 8. Esquema de uma célula eletroquimica de insercédo de ions Li* tipica com anodo de grafite e

catodo de LiCoO2 e semireacdes anddicas e catddicas.
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Fonte: Adaptado de: (MENDES J., 2022).

Dessa forma, em um ciclo de descarga, ions de litio provenientes do &nodo migram ao compar-
timento catddico. Para compensar cargas, elétrons migram do anodo ao catodo via circuito eletronico.
O contrario também ocorre, na etapa de recarga da bateria, com fons de Li* migrando do catodo ao
anodo, mediante aplicacdo de potencial elétrico na parte eletronica do circuito, no sentido de bombear
elétrons do catodo ao anodo. O ion de litio é utilizado na quase totalidade deste tipo de baterias, devido
a seu pequeno tamanho (raio Li*: 134 pm; raio Li% 167 pm), que Ihe permite rapida cinética de inter-
calacdo pelos materiais de eletrodo. Contudo, muitas pesquisas tém sido feitas no sentido da substitui-
c¢ao do ion litio por outros metais alcalinos (Na, K), alcalino terrosos (Mg, Ca), ou mesmo Zn ou Al,
disponiveis em maiores concentracdes na crosta terrestre e, portanto, mais baratos (YANRONG et al.,
2016).
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3.4.1 NOVOS MATERIAIS PARA A FABRICACAO DE BATERIAS ION-LITIO

Qualquer que seja a sua aplicagéo, seja em redes de distribuicdo elétrica ou em veiculos elétricos,
as baterias devem ainda sofrer muitas melhorias no que tange a: i) capacidade de carga; ii) rapidez na
recarga; iii) durabilidade, iv) densidade massica e volumétrica de energia v) custo financeiro e ambi-
ental dos insumos utilizados na sua fabricacéo e vi) reciclabilidade. Neste sentido, tem sido intensa a
pesquisa por novos materiais para a fabricacdo de baterias. Dos varios componentes daquele disposi-
tivo eletroquimico, a natureza dos materiais de eletrodo (catodo e &nodo) é obviamente critica para
um bom desempenho do dispositivo. Catodos baseados em 6xidos mistos de Ni e Co tém sido ampla-
mente utilizados, desde que foram propostos comercialmente pela Sony, nos anos 1990, como ja men-
cionado, para aplicacGes em dispositivos eletronicos (XIE; LU, 2020; MANTHIRAM, 2020) e esta
tecnologia tem sido estendida a aplicacGes tanto moveis (veiculos elétricos) quanto estacionarias (para
armazenamento de energia de fontes renovaveis). Com relacdo ao a&nodo, o maior potencial eletroqui-
mico é obtido utilizando uma folha de litio metalico como anodo. Contudo, como ja mencionado, por
razdes de seguranca, o grafite e suas variagfes quimicas, tem sido utilizado como material anddico,
na maioria das baterias ion-litio comerciais (KIM et al., 2020). O litio i6nico pode intercalar-se rever-
sivelmente entre os planos hexagonais do grafite. Contudo, devido a limitac@es relacionadas a baixa
capacidade de carga, instabilidade mecanica e reatividade face ao eletrélito (RODRIGUES et al.,
2017; GAUTHIER et al., 2015), a pesquisa por materiais de anodo alternativos ao carbono tem sido
intensa (ZHANG et al., 2021). As principais abordagens de materiais de &nodo para baterias ion-litio,
alternativos ao grafite, sdo: anodos de ligas metalicas e compostos de metais de transicdo (ZHANG et
al., 2021).

Os anodos metalicos podem ser de Al, Sn, Ag, Mg, Sb e Si (XIE; LU, 2020). As principais
vantagens dos anodos metélicos sdo a alta condutividade eletronica e a alta capacidade de carga, como
pode ser observado na Figura 9, que demonstra, a guisa de exemplo, as capacidades de carga para
alguns anodos metélicos (Si, Li e Sn), sendo, portanto, promissores para aplicacfes em veiculos elé-
tricos (MANTHIRAM, 2020). Contudo, problemas com a alta variacdo volumétrica em ciclos de
carga/descarga e a formagéo de subprodutos da decomposicao do eletrélito organico sobre a superficie
do anodo podem limitar a durabilidade do anodo, ao longo dos ciclos de carga/descarga (EVERS,
2023; PENG et al., 2022). Os &nodos formados por 6xidos de metais de transi¢do (cerdmicas) tambem

tém sido muito estudados, devido a sua maior durabilidade.
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Figura 9. Potenciais eletroquimicos de materiais anddicos e catodicos em uma bateria.
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Fonte: Adaptado de: (GAUTHIER et al., 2015).

3.4.2 MATERIAIS CERAMICOS PARA ANODOS DE BATERIAS ION-LITIO

Para aumentar a vida Util dessas baterias, a busca por materiais de eletrodos que apresentem uma
maior durabilidade tem sido muito intensa. Neste contexto, os 6xidos de metais de transi¢do apresen-

tam importantes caracteristicas como:

(i) Possibilidade de intercalacéo de ions de Li*:

Dentre os materiais de anodo, 6xidos de metais de transi¢do dos grupos 4 a 6 (grupos do Ti (Ti),
V (V, Nb e Ta) e Cr (Cr, Mo e W)) tém sido particularmente investigados. Estes metais, em suas
formas ionicas mais estaveis, apresentam configuracdo nd® (Ti**, Nb>*, Mo®*, W®*), nd? (V**) e nd*
(Cr®"). Estes ions em um ambiente de dnions O tendem a apresentar geometria octaédrica. Isso pode
ser explicado tanto do ponto de vista: i) geométrico, pelo qual a relagdo entre os raios do céation e do
anion (0%), estando entre 0,414 e 0,732, minimiza a repulsio causada pela excessiva aproximacao dos
ligantes O entre si (MULLER, 2006, p. 53 e 166), quanto pela: ii) Teoria do Campo Cristalino, pro-
posta por H. Bethe e van Vleck nos anos 1930, pela qual a estabilizacdo da estrutura octaédrica de
ligantes O% é maxima nas configuracdes eletronicas citadas acima, especialmente nos ions metélicos
do 4° e 5° periodos (Nb, Mo, Ta, W). Da mesma forma, para minimizar a repulsdo entre os cations
metélicos de alta relagcédo carga/raio, via maximizacao das distancias entre 0s mesmos, ha a tendéncia

a formacao de estruturas do tipo ReOs (Oxido de Rénio), representadas por uma rede 3D de octaedros
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conectados majoritariamente por vértices de oxigénio (HAN et al., 2016), como ilustrado na Figura
10 a. Esta estrutura permite a existéncia de intersticios dodecaédricos dotados de elevada densidade
eletrénica e com dimensdes suficientemente grandes para a intercalagdo de ions, tais como Li* ou Na*
(HAN et al., 2016), o que levaria a uma maior capacidade de carga do material, ao longo de ciclos de
carga/descarga. Contudo, ha que se mencionar que o ReOs apresenta grande diminuic¢éo na capacidade
de carga, ao longo dos ciclos de (de)intercalacdo de Li*, em virtude da formacéo irreversivel de fases
de LiReOs e Li2ReOs onde a conectividade entre as unidades octaédricas ReOg apresentam-se altera-
das, de modo que os espacos intersticiais entre elas seja reduzido (BASHIAN et al., 2018), como

ilustrado na Figura 10 b.

Figura 10. (a) Estrutura tipica de ReOs, com ions metalicos de transi¢do localizados no interior de
octaedros formados por ions de O%. Os octaedros formam estruturas com sitios dodecaédricos com
elevada densidade eletronica, capazes de abrigar cations metalicos, como o Li*. (b) Formagcéo irrever-

sivel de fases de LiReOs e (c) Li2ReOs, durante o processo de litiagdo do ReOs.

Fonte: Adaptado de: (BASHIAN et al., 2018).

(ii) Presenca de ions metéalicos no anodo capazes de mudar reversivelmente seu estado de oxi-
dacéo e em potenciais menos positivos que o catodo:

Os ions metalicos presentes nos anodos ceramicos devem apresentar pares redox em potenciais
suficientemente menos positivos que 0s observados nos catodos, como pode ser observado na Figura
9, que apresenta um diagrama de potenciais vs. capacidade de carga, explicitando a diferenga entre
materiais anddicos (parte superior da figura) e catodicos (parte inferior da figura) (GAUTHIER et al.,
2015). A diferenga de potencial entre os eletrodos torna a transferéncia eletronica e iénica anodo-

catodo termodinamicamente favoravel.
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Neste sentido, a natureza do ion metalico presente no anodo é obviamente de fundamental im-
portancia, visto que a intercalacao reversivel do ion metalico alcalino pressupde a possibilidade de
variacdo reversivel dos estados de oxidacdo formais dos metais de transi¢cdo que compdem o éxido.
Neste caso, quanto maior for o nimero de estados de oxidagdo acessiveis nos metais de transicao
presentes no anodo de 0xido metalico, maior sera a capacidade de carga do eletrodo. Neste sentido,
temos o vanadio e o nidbio, que podem assumir diferentes estados de oxidacdo entre 5 e 3*. Temos
também o Mo e W, que podem assumir estados 6" a 2*. E temos também o Ti, que apresenta reducédo
reversivel envolvendo apenas os estados 3+ e 4+. Contudo, sua baixa massa molar leva a elevadas
capacidades de carga, fazendo-o étimo candidato a material de anodo, especialmente em combinacéo
com outros metais dos grupos V e VI. A Tabela 2 apresenta listagem de alguns 6xidos metalicos e

suas respectivas capacidades teoricas de carga, em mA h g,

Tabela 2. Dados sobre 6xidos de metais de transicdo dos grupos 4, 5 e 6, potencialmente Gteis para

uso como anodo.

Oxido  Eox rred’ (V), vs. ENH*  Capacidade de carga (mAh g%)

TiO2 E4+3+: -0,56 335,6 (TiO2)
V205 Es+/3+: 0,668

V203 Esz+2+: -0,255 589,6 (V20s)
V205 E2+0:-1,13

Nb20Os Es+3+:-0,1 403,3 (Nb20s)
Cr203 Es++: - 0,424 705,4 (Cr203)
WOs3 Es+5+: - 0,029 346,8 (WO3)

*Eletrodo normal de hidrogénio (ATKINS et al., 2010).

Fonte: Elaborado pela autora.

(iii) Potencial de intercalacéo do litio ibnico mais positivo que o potencial de reducéo do eletro-
lito, como ilustrado na Figura 11, que minimiza a reducdo anddica do eletrélito, durante a etapa de
recarga e leva a maior estabilidade da interface anodo/eletrélito liquido, e portanto, maior durabili-
dade.
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Figura 11. Comparacdo entre 0s potenciais de uma bateria e o intervalo de estabilidade do eletrdlito.
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Fonte: Adaptado de: (GAUTHIER et al., 2015).

(iv) Alta condutividade eletrénica e i6nica: O eletrodo de uma bateria do tipo ion metélico (por
exemplo, ion litio) funciona, como ja mencionado, a partir da intercalacao reversivel de ions metalicos
na sua rede cristalina. No caso especifico de um anodo, na etapa de recarga, ions de litio sdo interca-
lados no material, a0 mesmo tempo em que suas cargas positivas sao compensadas por elétrons pro-
venientes do circuito eletrénico. O contrario ocorre na etapa de descarga, com a liberacéo simultanea
de elétrons pelo circuito elétrico e de ions Li* pelo anodo. Observa-se, portanto, que o material de
anodo (e do catodo) deve ser caracterizado idealmente por possuir alta condutividade iénica e eletro-
nica. Contudo, éxidos metélicos sdo caracterizados por sua baixa condutividade eletrdnica, especial-
mente 6xidos de metais de transicdo dos grupos 5 a 11, basicamente em consequéncia do desacopla-
mento entre 0s orbitais evanescentes d dos ions metalicos por conta de sua localizacao restrita em
torno do nucleo metélico, por um lado; e por outro lado, pelo distanciamento entre os nucleos causado
pela existéncia de atomos de oxigénio (ions O%), em forma de ligagdes M-O-M (M = ion metalico).
Desta forma, ndo ha formacéo de banda de estados eletrénicos parcialmente preenchida, requisito es-
sencial para a condutividade metélica, no contexto da Teoria de Bandas (WEST, 2014). Adicional-
mente, nestes Oxidos ha baixa populacdo de elétrons em estados de fronteira, sobretudo em estados d;
e, por altimo, a restricdo dos estados sp em torno dos nucleos de oxigénio, que dificultam a transfe-
réncia de elétrons pela rede cristalina. Contudo, metais do grupo 4 a 6 sdo caracterizados pela deslo-
calizacéo dos estados d em ions com baixo estado de oxidacao, derivada da menor interacdo dos mes-
mos com o nucleo. Dessa forma, no contexto de um soélido binario (um 6xido, por exemplo), forma-

se banda de estados d que, se parcialmente preenchida por elétrons (no caso de éxidos cujo metal
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assuma baixos estados de oxidagdo (por exemplo, Ti** (d*), Nb** (d?), W** (d?)), pode impactar posi-
tivamente a condutividade eletronica do 6xido (WEST, 2014). A guisa de ilustracdo, é apresentada na
Figura 12 uma visdo esquematica de orbitais d dos fons Ti?* e Ni?* em TiO e NiO clbicos. No TiO,
os estados 3d? do Ti?* formam uma banda de estados parcialmente preenchida, o que contribui para o
aumento da condutividade daquele sélido. No entanto, no NiO, os estados 3d® sdo muito restritos aos
nucleos de Ni para chegar a interagir entre si. Isso faz com que o NiO seja um semicondutor de ban-
dgap largo, exibindo condutividade eletrdnica bem abaixo dos mondxidos metalicos cubicos mais

leves no periodo (exemplo: TiO e VO).

Figura 12. Estruturas de TiO, condutivo, evidenciando a interacdo entre os orbitais deslocalizados dxy
(os quais formam banda tzg, juntamente com os orbitais dx; e dy;); e de NiO, isolante, evidenciando

orbitais dxo.y2 localizados, por isso ndo interagentes.
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Fonte: Adaptado de WEST (WEST, 2014).

Na Figura 13 séo apresentados dados de condutividade elétrica de varios 0xidos metalicos, em
fungdo da temperatura. Observa-se, em geral, que 6xidos de metais localizados nos grupos 4,5 e 6, e

com baixos estados de oxidacdo tendem a apresentar condutividades eletronicas de carater metalico.
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Figura 13. Condutividades eletronicas para diversos 0xidos metalicos.
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Fonte: Adaptado de: (SCHAUMBURG, 1994).

Por outro lado, espera-se também que a inclusédo de ions metalicos alcalinos (por exemplo Li*)
na rede cristalina de um solido também possa contribuir para 0 aumento da condutividade do material
(GAUTHIER et al., 2015; SCHAUMBURG, 1994; JULIEN et al., 1985; JULIEN, NAZRI, 1994;
BAO et al., 2014 ), ja que isso estaria correlacionado com a reducdo parcial dos ions constituintes da
rede e portanto injecdo de elétrons na banda de conducéo do sélido (KODAMA et al., 2006; HAN et
al., 2023), como mostrado na Figura 14a, que apresenta a reducdo progressiva de Nb>" a Nb** em
funcdo da carga de Li*, evidenciado pelo deslocamento da borda K no espectro de absorcao de raios
X, no sentido de valores menores (Figura 14a) (KODAMA et al., 2006); pela queda na resisténcia
areal do grafite (Fig. 14b) (BAO et al., 2014) em funcéo do teor de litio. A figura 14 ¢ (HAN et al.,
2023) evidencia a influéncia do teor de Li* na composicdo fasica e nas propriedades eletronicas da

niébia, sendo que aquele 6xido vai de isolante a condutor quase-metalico, em funcéo do teor de Li*.
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Figura 14. (a) Deslocamentos quimicos da borda K do Nb, em funcéo do teor de litio, durante a inter-
calacdo de Li em eletrodos de nidbia ortorrombica e tetragonal. (b) Resisténcia areal em funcéo da
espessura de um filme de grafite, evidenciando a queda da resisténcia (e aumento da condutividade)
do grafite, em funcdo do teor de Li intercalado eletroquimicamente. (c) Evolucdo das propriedades
eletronicas e de tipo de estrutura cristalina de Nb2Os, em funcéo da concentracgéo de Li intersticial.
Contudo, ha casos em que efeito inverso é observado (CHAKLANABISH; MAITI, 1986).
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Fonte: Adaptado de: (HAN et al., 2023), KODAMA (KODAMA et al., 2006) e BAO (BAO et al.,
2014).

Dentre 0s materiais ceramicos para uso como anodo de bateria, destacam-se 0s que sdo baseados
nos Oxidos de titanio e nidbio, sobretudo LisTixOy e TiNb20O7. Reunindo caracteristicas interessantes,
tais como relativa alta capacidade de carga, cinética de transporte de ions pelos intersticios da rede e
durabilidade; estes materiais ja sdo empregados em baterias comerciais. Destaque especial deve ser
dado ao nidbio, metal cujas reservas mundiais estdo concentradas no Brasil. Por isso, prosseguimento
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sera dado a este trabalho com uma descricao sobre aspectos pertinentes aquele metal de transicdo do

4° periodo da Tabela Periddica.

3.5 ONIOBIO

A descoberta de um novo elemento metalico, quimicamente muito parecido ao tantalo, foi rela-
tada inicialmente por Charles Hatchett em 1801, quem o batizou com o nome Columbio. Posterior-
mente, o quimico alem&o Heinrich Rose relatou a descoberta de um suposto outro elemento no minério
de tantalo, ao qual deu nome de Niobio, em referéncia a deusa grega Niobe, filha de Diane e Tantalo,
segundo a mitologia grega. Mais tarde, descobriu-se que o0s elementos colimbio e nidbio tratavam-se,
na realidade, do mesmo elemento. O ni6bio, elemento 41, ponto de fusdo de 2477 °C é o mais leve
dentre os metais refratarios, utilizado principalmente na fabricacdo de agos especiais para gasodutos e
para propulsores de avido (DEARDO, 2003). Em menores quantidades, o nidbio é utilizado na fabri-
cacdo de imds supercondutores (PROZOROV; ZAREA; SAULS, 2022), para aplicacdes medicas.

Do ponto de vista estrutural, com uma configuracao eletrénica de [Kr] 4d°5st, o ni6bio tende,
em presenca de oxigénio, a formar Oxidos estaveis, com fortes ligagdes Nb-O, seguindo a tendéncia
entre os metais refratarios de transicdo dos grupos 3 ao 5. Neste sentido, formam-se compostos onde
o Nb assume diversos estados de oxidacao entre Nb (I1) a Nb(V) sendo o ultimo, o mais estavel (GRE-
ENWOOD; EARNSHAW, 1997), formando um composto Nb2Os (nidbia) (NICO; MONTEIRO;
GRACA, 2016).

Do ponto de vista eletrénico, a Nb2Os € um semicondutor de bandgap largo, com valores de
bandgaps reportados entre 3,1 ¢ 5,3 eV e baixa condutividade (6 = 3x10° S cm™) (RANI et al., 2014).
Este comportamento pode ser explicado, no contexto da Teoria de Bandas, pela formacdo de banda de
conducdo desocupada entre estados 4d vazios (KURMAEV et al., 2002), o que é consistente com a
configuracao eletrénica dos ions de Nb®* é [Kr] 4d° 5s°. No contexto de seu possivel uso como material
de anodo para baterias, que sera descrito posteriormente em parte desta Revisdo Bibliografica, fato é
que sua utilizagdo, ainda restringida por sua baixa condutividade elétrica, é seriamente considerada,
devido as caracteristicas positivas, tais como alta capacidade de carga, robustez mecanica e quimica e
janela de potenciais de intercalacao localizada no intervalo de estabilidade do solvente.

Do ponto de vista da ocorréncia na crosta terrestre, o niobio, juntamente com o tantalo, aparece
em ampla gama de formac6es minerais, cuja formula geral € AnBmX,, onde 0s sitios A sdo geralmente
ocupados por cations volumosos (Ca?*, Ln%*, U*, Th*", Na*, Pb?*, Sb?*, Bi®*, Fe?*, Mn?*, Mg?*) e os
sitios B sdo ocupados por Nb°>* ou Ta>*. X s&o anions (0%, OH", F, etc). Os minerais contendo nidbio
mais importantes sdo a columbita (Fe,Mn)(Nb,Ta).0s (~50% a 67% Nb2Os) e o pirocloro

(Ca,Na)2(Nb,Ta,Ti)206(OH,F) com teores de nidbia variando entre 40% e 70%. As maiores reservas
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de Nidbio encontram-se no Brasil (98.4%), Canada (1.11%) (GASIK, 2013). No Brasil, as principais
minas estdo localizadas nas cidades de Araxa (MG) e Cataldo (GO), administradas, respectivamente
pela Companhia Brasileira de Mineragdo e Metalurgia (CBMM) e Anglo-American, como apresen-
tado na tabela 3, que descreve os principais minérios e suas localizagdes de exploragéo.

Tabela 3. Minérios e principais regides de exploracdo de niobio.

Estado (mineral) Quantidade Teor médio

(ton.) Nb20s (%)
MG (pirocloro) 132.501 53,93
GO (pirocloro) 20.208 52,35
AM (columbita) 16.815 10,00
RO (columbita) 5.160 9,24
TOTAL 174.683

Fonte: Adaptado de: (PINHEIRO; FERREIRA; NEVES, 2016).

A gquase totalidade do nidbio produzido é para fabricacdo de liga ferro-nidbio, utilizada como
insumo na fabricacéo de acos especiais. Contudo, o baixo valor de comercializa¢do deste insumo (que,
até a edicdo desta dissertacdo no ano de 2024, estava por volta de US$ 45,00 o quilo (Globe Metals &
Mining, 2023), somado as propriedades especiais que este elemento apresenta, tem motivado muitos
esforcos em pesquisa e desenvolvimento no sentido de se descobrir novas aplicacdes tecnoldgicas que
possam aumentar seu valor agregado. Cabe-nos entdo, mencionar aqui que o presente trabalho pre-

tende ser contribuigéo neste sentido.

3.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE MATERIAIS PARA ELETRODOS

3.6.1 DIFRACAO DE RAIOS X

Na esteira da ampla experimentacdo com descargas elétricas em tubos evacuados, realizadas por
varios cientistas no limiar entre os séculos X1X e XX, que levaram a descoberta, dentre outras, da
natureza divisivel do a&tomo, o fisico alemdo Wilhelm Roéntgen descobriu em 1895 uma classe de
emissao proveniente da aplicacéo de diferencas de potencial da ordem de kV entre eletrodos metalicos.
Tais emissdes tinham alto poder de penetracdo na matéria. Batizados como raios X, dada sua natureza

desconhecida a época, aquelas emissdes sdo caracterizadas por radiacdo eletromagnética com
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comprimentos de onda no intervalo entre 10° m a 10** m, como ilustrado na Figura 15 abaixo, que

apresenta as diversas regides de comprimentos de onda do espectro eletromagnético.

Figura 15. Intervalo de comprimentos de onda pertinentes a radiagao X.
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Fonte: Adaptado de: (PECHARSKY; ZAVALIJ, 2009).

Neste intervalo de comprimentos de onda, a radiacdo X torna possivel a caracterizacao cristalo-
grafica de materiais, ou seja, possibilita o conhecimento da estrutura cristalina e da composic¢éo fésica
em um material sélido e cristalino. O fisico Max von Laue descobriu o fenémeno de difracdo de raios
X em cristais idnicos, confirmando a natureza ondulatéria da radiacdo X. Ao mesmo tempo, essa des-
coberta deu inicio ao seu uso no estudo da estrutura atdbmica em materiais cristalinos. Em 1912, W. L.
Bragg prop0s, assertivamente, que a radiacdo incidente sobre &tomos organizados em planos cristali-
nos, caracterizados por coordenadas cristalograficas hkl, pode ser refletida por tais planos em angulos
de incidéncia os quais permitam que a distancia percorrida pelas ondas seja proporcional ao compri-
mento de onda da radiacdo X incidente. Em outros angulos, as ondas refletidas tendem a desaparecer
por interacdes essencialmente destrutivas entre si. De um ponto de vista quantitativo, conforme ilus-
trado na Figura 16, a distancia percorrida pela radiagéo entre os planos cristalinos, em um dado angulo
de incidéncia s deve ser igual a um niimero inteiro de comprimentos de onda A, da radiagdo incidente.

Tal relacdo é conhecida como a lei de Bragg:

nA = 2dnkisen0s
onde nk é o comprimento de onda da radiagdo X (comn =1, 2, 3, ...), monocromatica, incidente; dni
é a distancia entre planos de coordenadas hkl e 0z é o angulo de incidéncia de Bragg onde se observa
radiacéo refletida.
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Figura 16. Esquema indicando a interacdo de um feixe de raios X com atomos localizados em planos

cristalinos paralelos. A radiagdo emergird da superficie da amostra desde que nA = 2dnk sen0s.

Lei de Bragg
nA = 2d,,, sen® 7/

d,,, sen@

& 4 8 DX

Fonte: Adaptado de: (X-ray diffraction, Department of Chemistry. AARHUS UNIVERSITY, 2023).

Em um difratdmetro convencional, a geracdo de raios X é feita em um dispositivo chamado
“tubo de raios X (Figura 17a) (PECHARSKY; ZAVALIJ, 2009, p. 112) que consiste no bombarde-
amento de anodos metalicos com elétrons de alta energia, acelerados por campos elétricos intensos,
da ordem de kV. Nessas condicdes, ha, a partir do anodo, a geracéo de radiagdes cujos comprimentos
de onda sdo distribuidos de tal maneira que h& a formacéao de picos de intensidade, correspondentes a
emissdes discretas de radiacao proveniente de transicoes entre estados eletrénicos dos &tomos compo-
nentes do material anddico. Adicionalmente, ha também formacao de uma linha de base correspon-
dente a geracdo de fotons de raios X a partir da desaceleracdo dos elétrons previamente a sua coliséo
com o anodo (radiagéo bremsstrahlung) (=brilho)).
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Figura 17. Emissdes de Raios X. (a) Tubo selado de raios X (direita), com seu esquema de funciona-

mento (esquerda). (b) Espectro (qualitativo) de emissdo de raios X.
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Fonte: Adaptado de: (PECHARSKY; ZAVALIJ, 2009, p. 112; PECHARSKY; ZAVALIJ, 2009, p.
274 e DOLENKO et al., 2017).

A figura 17b (PECHARSKY; ZAVALIJ, 2009, p. 274) ilustra o esbogo de um espectro de
emissdo de radiacao tipico. Os picos de radiacdo X de maior intensidade, mencionados anteriormente,
sao relevantes para uso em Difratometria de Raios X. Eles sdo provenientes do decaimento 2p<«—1s.
Devido a acoplamentos entre 0 momento angular orbital e 0 momento angular de spin no &tomo, ocorre

quebra de degenerescéncia entre orbitais 2p, em um efeito que passa a ser relevante em elementos com
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Z >21, pelo qual os estados 2p geram dois estados: 2pss2 € 2p1s2, correspondentes, respectivamente, a
estados com |my| =1; |ms| = 1/2 e |mi| = 0; ms= 1/2. No contexto da geragdo de raios X em um anodo,
o0 decaimento de um elétron excitado de estados 2p a 1s gera, portanto, fétons de radiacdo X com
comprimentos de onda préximos entre si. Tais emissfes sdo chamadas Ko,1 € Kq2, (DOLENKO et al.,
2017) e sdo especificas para cada elemento metalico que € considerado como anodo em tubos de
Raios X, como indicado na Tabela 4. Ha que se mencionar também a emissao K3 (decaimento 3p«—1s)
que, ocorrendo com intensidade consideravel, deve ser filtrada da radiacdo Ko que devera incidir sobre
a amostra, utilizando-se de filtros metalicos como indicado na Tabela 4, que apresenta os comprimen-
tos de onda e filtros associados aos diferentes tipos de anodo utilizados em difratdmetros de raios X
(PECHARSKY; ZAVALIJ, 2009, p. 115).

Tabela 4. Comprimentos de onda caracteristicos para os principais anodos usualmente empregados

em Difratbmetros de raios X.

Material Comprimento de onda, A ( A) I_:iltro B
anodico
Ko, Ko, KB

Cr 2.28975(3) 2.293652(2) 2.08491(3) \Y

Fe 1.93608(1) 1.94002(1) 1.75664(3) Mn

Co 1.78900(1) 1.79289(1) 1.62082(3) Fe

Cu 1.5405929(5) 1.54441(2) 1.39225(1) Ni
Nb

Mo 0.7093171(4) 0.71361(1) 0.63230(1) Vi

Fonte: Adaptado de: (PECHARSKY; ZAVALLJ, 2009, p. 115).

3.6.1.1 O METODO DO PO

A maioria das amostras reais, inclusive as que foram consideradas no presente estudo, estdo na
forma de pos policristalinos, com tamanhos médios de particulas da ordem de micrémetros ou
nanémetros. Embora nas amostras em po falte a tridimensionalidade e o arranjo ordenado de longa
distancia de um monocristal, ainda assim se pode ter informagdes muito importantes sobre a sua es-
trutura cristalina e composigéo de fases. Um difratograma tipico € apresentado em um espaco bidi-
mensional de intensidade de radia¢do detectada pelo angulo de incidéncia/reflexdo: 26. Existem basi-
camente duas geometrias de analise em difracdo do pé: a geometria Debye-Scherrer, e a Bragg-Bren-
tano. Basicamente, a diferenca entre as duas geometrias é fungdo da forma da amostra. Na geometria

Bragg-Brentano, a amostra € acondicionada em um porta-amostras especifico na forma de moeda (fig
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18 a.1 e a.2), enquanto na Debye-Scherrer, a amostra em pé é acondicionada em um capilar de quartzo
(fig. 18 a.3).

Figura 18. (a) Esquema das principais geometrias utilizadas em difracdo do pd: (al) Bragg-Brentano,
fonte de raios X fixa, com porta amostras e detector com angulos varidveis em relacdo a radiagédo
incidente (normalmente utilizadas em linhas de luz sincrotron); (a2) Bragg-Brentano, fonte de raios X
e detector com angulos variédveis (usual em difratbmetros convencionais); (a3) Debye-Scherrer, fonte
de raios X fixa e detector com angulos variaveis, amostra contida em capilar de quartzo. (b) no con-
texto de um difratbmetro convencional, explicitando o tubo de raios X, o porta-amostra (ao centro do

goniébmetro) e o braco do detector. R e o raio do gonidmetro.
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e

Porta-amostras Eixo do Gonidometro

(b)
Fonte: Adaptado de: (PECHARSKY; ZAVALIJ, 2009, p. 282).

Em seguida vamos discutir sucintamente os fatores amostrais e instrumentais mais pertinentes a
interpretacdo quantitativa de um difratograma de raios X, visto que analise utilizando tais parametros

devera ser empregada no presente trabalho.
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Os principais pontos em um difratograma sao a posicao do pico (em termos de angulos 20), a
intensidade e a forma do pico. A tabela 5 indica os principais fatores que influenciam cada um dos

referidos pontos.

Tabela 5. Fatores de estrutura cristalina, natureza da amostra e de instrumentacdo que influenciam a

forma de um difratograma.

Componente-padréo Estrutura do cristal

Propriedade da amostra Parametro instrumental

Parametros de célula

Radiacdo (comprimento de

Posigdo do pico (20)  unitaria: (a,b,c,0,p,y) Absorcao, porosidade onda). Alinhamento do instru-
mento/amostra. Divergéncia

axial do feixe.

Parametros atbmicos
(x,y,z,B)

Orientacéo preferencial,
Absorcéo, porosidade

Geometria e configuracao.
Radiagdo (Lorentz, polariza-
¢ao).

Intensidade do pico

Cristalinidade, de-
sordens, defeitos.

Tamanho de grao, stress
cristalogréafico

Radiacgdo (pureza espectral,
geometria, condicionamento
do feixe).

Forma do pico

Fonte: Adaptado de: (PECHARSKY; ZAVALIJ, 2009, p. 160).

A posicao do pico ¢ definida pelo valor de 20 relacionado aos parametros de célula unitaria (a,
b, c, a, B, v) das estruturas cristalinas contidas na amostra, acrescido, na geometria de Bragg-Brentano,

de um valor (A20) que engloba uma série de fatores de corre¢do, como indicado nas relagdes 1 e 2.

290!)3 - 29(3016 +A260

1
P1 P2 pP3 :
A20 = + — + + p4sin20 + pscosO + 2
tan20 sin20 tan© P4 P> P
onde pl e p2 séo fatores de correcao por divergéncia axial.
WKy K ;
P1="73g 2773

h € o comprimento da amostra, no eixo paralelo ao goniémetro. K1 e K2 sdo constantes determinadas

pelos colimadores, R é o raio do goniémetro.
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p3 ¢ o termo referente a divergéncia no plano da amostra (o), devida a sua ndo-curvatura, Kz é

uma constante.

Otz

193:—F3 4

p4 é o parametro relacionado ao deslocamento por transparéncia da amostra. A absorbancia
efetiva linear (uefr) € grande em amostras pouco absorventes, formadas por elementos quimicos leves,

mas desprezivel em materiais absorventes, formados por atomos pesados. R € o raio do goniémetro.
1 5

P4=5—5
2p4R

O parametro p5 é referente ao deslocamento da amostra (s), com relacéo ao eixo do goniémetro.
A correcdo pode ser consideravel, se ndo houver uma forma reprodutivel de controlar a posi¢do da

superficie da amostra. R é o raio do goniébmetro

2s

P5 = R 6

O parametro p6, conhecido como deslocamento do zero do gonidmetro (zero-shift) é necessario
quando ndo ha um alinhamento apropriado do goniémetro, ou em situacdes onde tal alinhamento nédo
é possivel, como na Difratometria por difracdo de néutrons. Em todo caso, se houver alinhamento
adequado, este Ultimo parametro é desprezivel.

As intensidades dos picos sdo relacionadas aos parametros pertinentes aos atomos (posicoes
fracionérias X, Yy, z, ocupacOes fracionarias, parametros térmicos) contidos nas estruturas cristalinas
componentes da amostra. Contudo, fatores outros, tanto referentes a amostra (orientacdo preferencial,
absorcdo e porosidade da amostra) como referentes ao instrumento também devem ser incluidos na

analise das intensidades dos picos, que, portanto, sdo definidas pela reagéo 3:

Iy = K X ppig X Lo X Py x Ag X Tyiy X Epg % |Fpia|?

onde K é um fator de escala; pnki € 0 fator de multiplicidade, que quantifica o nimero de reflexdes
equivalente em uma determinada familia de planos; Le é o fator de Lorentz; Pe € fator de polarizacéo
da radiacdo eletromagnética espalhada; Ae, que quantifica a eventual absorcao de radiacéo incidente
e refletida, pela amostra; Tna € fator de orientacdo preferencial, relacionado a uma eventual
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distribuicdo ndo aleatdria de orientacGes cristalinas na amostra. Fnxi € 0 fator de estrutura, dependente
da natureza e da posicéo relativa dos atomos na rede cristalina da amostra.

A forma do pico (caracterizada por sua largura a meia-altura, FWHM)), € influenciada por fatores
relacionados a amostra e ao instrumento. Os fatores amostrais que influenciam a FWHM s&o o tama-
nho médio de cristalito D e a presenca de microdeformacéo &, caracterizada pela presenca de irregu-
laridades atbmicas pontuais devidas a tensdo mecanica ou a microestruturacdo do material. Final-
mente, quanto ao instrumento, a FWHM devera ser influenciada pela pureza espectral da radiagcdo
incidente e por fatores geométricos do instrumento. Julga-se apropriado aqui apresentar uma breve
discusséo sobre a extracao de informacdes quantitativas da distribuicdo de FWHM’s dos picos de um
difratograma. As FWHM’"s dos picos possuem basicamente duas componentes: a largura instrumental
e a largura da amostra. Para fins de analise quantitativa de um difratograma de raios X, é necessario
entdo definir a contribui¢do instrumental & FWHM’s fazendo uma medida difracéo de raios X, nas
mesmas condicdes a serem utilizadas nas amostras, em um material cuja cristalinidade e demais pa-
rametros cristalinos (parametros de célula, posi¢bes atbmicas, tamanho medio de particulas) sejam
conhecidos e certificados. Usualmente o LaBs certificado por algum laboratério de Metrologia é em-
pregado para tal analise. Ha diversas funcdes que podem ser utilizadas para modelar a FWHM dos
picos em DRX (PECHARSKY; ZAVALIJ, 2009, p. 170). No presente trabalho sera considerada uma
funcdo que utiliza combinacdo de funcbes gaussiana G e lorentziana L para modelar a distribuicao
das FWHM em fung¢do dos angulos de difracdo ®. Tal fungdo é conhecida como Thompson-Cox-
Hastings (THOMPSON; COX; HASTINGS, 1987). As funcdes G e L, apresentadas nas equacdes 8 e
9, dependem respectivamente, de parametros conhecidos como U, V, W, Z (CAGLIOTI; PAOLETTI;
RICCI, 1958) e X, Y. Tais parametros podem ser otimizados durante o procedimento de refinamento
de Rietveld, como serd mostrado na préxima secéo.

12

Z

cos’ 0 8

[, =|Utan”0+Vtanf+W +

X
I', = +Ytan@ 9
cosd
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3.6.1.2 REFINAMENTO DE RIETVELD

Uma maneira de se obter informacGes quantitativas quanto a parametros cristalinos da amostra
(posicdes atbmicas, ocupacdes fraciondrias, parametros de célula, tamanhos médios de cristalito, etc)
é a que foi proposta pelo fisico e cristalégrafo holandés Hugo Rietveld. Segundo o método de Rietveld,
como ficou conhecido, o sinal de intensidade vs. 26 ¢ modelado pelo método dos minimos quadrados,
pelo qual o padrdo de difracdo da amostra € modelizado por um ou varios padrdes de difracdo de fases
cristalinas que se suspeita existirem na amostra. Neste caso, busca-se a minimizagdo do somatorio dos
quadrados das diferencas entre as intensidades observada (Yi%) e calculada (Yi'°) do modelo crista-

logréfico utilizado. Neste contexto, 0s parametros estatisticos de controle de qualidade do ajuste sdo:

e fator Rwp (weighted R parameter (parametro R ponderado)): que representa o somatorio
das diferencas quadréticas entre as intensidades observada e calculada, normalizadas pelo so-

matorio dos quadrados das intensidades observadas.

n 10
Rup: Z wl_(Yinbs o Yiall(')2

i=1

onde Yi° e Y s3o as intensidades observada (experimental) e calculada a partir do modelo,

respectivamente; e wi = 1/(Y°%)2,

o fator Rexp
1/2

n—p o
)2 x 100% 1

Rexp = | 577
Z W (Yi()bs
i=1

que leva em consideragdo a diferenca entre o numero de pontos no difratograma experimental (n) e o
numero de parametros utilizados no ajuste (p), normalizadas pelo somatoério dos quadrados das inten-
sidades observadas.

E muito comum também a consideracdo do pardmetro GOF (goodness of fit (qualidade de

ajuste), ou 2
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n N2 12
Z W (Y!;Obs . chm’c)

2
n—p Rexp

Embora ndo haja consenso sobre uma faixa de valores aceitaveis, alguns autores sugerem valo-
res-limite, acima dos quais pode haver suspeitas sobre a assertividade dos modelos utilizados no refi-
namento. Tais limites (TOBY, 2006) sd0 Rwp & Rexp < 10%, 1<y?<4. Contudo, o principal avaliador
da qualidade de um ajuste €, além da adequacdo quimica do modelo a amostra, 0 aspecto visual de

sobreposicao dos picos tedricos aos experimentais.

3.6.1.3 INFORMACOES OBTIDAS A PARTIR DAS LARGURAS DOS PICOS DE DIFRA-
CAO

Além da posicao (20) e intensidades relativas dos picos presentes no padrao de difragdo de um
material, as larguras dos picos também contém informacdo importante sobre o sistema. A largura do
pico de um difratograma é, como mencionado anteriormente, devida a fatores ligados ao equipamento
e a fatores da amostra (microdeformacéo e tamanho médio de cristalitos). A microdeformacéao esta
ligada, como j& mencionado, a desvios microscdpicos da estrutura cristalina do material, dependentes
das condigOes de preparacdo do material, ndo-estequiometria, etc. Por outro lado, 0os materiais sdo
usualmente formados por particulas que, por sua vez, sdo compostas por pequenos dominios cristali-
nos denominados cristalitos cujos tamanhos, funcdo da natureza do material e de sua forma de prepa-
racdo, podem assumir tamanhos que vao da escala de nanémetros a micrometros. Portanto, para uma
andlise do efeito da textura da amostra na largura dos picos de difracdo faz-se necessario o desconto
dos efeitos instrumentais no alargamento dos picos. Tal procedimento é conseguido quando um difra-
tograma de um material-padrdo de alta pureza, tamanhos de cristalitos grandes e sem microdeformacéo
é obtido e que, portanto, ndo exercera contribuicdo para a largura dos picos no difratograma. Por isso,
a largura dos picos no difratograma do padréo teréd apenas a contribuicdo da largura instrumental. Cabe
ressaltar aqui que o controle do tamanho médio dos cristalitos que formam um material de eletrodo de
bateria € essencial para sua performance e por isso a analise da microestrutura e tamanho médio de
cristalitos sera providenciada nesta dissertagéo.

Scherrer demonstrou haver relagéo (inversa) entre o tamanho de cristalito (D) e a largura dos

picos de difracdo de um material, segundo a férmula:
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kX

D=——
3,, cos 0

13

onde 0,9< k<1 representa o fator ligado a forma dos cristalitos, Bp € a largura a meia-altura (FWHM)
do pico de difracdo da amostra (subtraida a largura instrumental), cujo centréide é localizado no angulo
0.

No contexto de modelos que visam a descricdo ndo apenas do pardmetro D, mas também da mi-
crodeformacdo cristalina do material ¢ (devida a defeitos de cristalinidade dos cristalitos), existem
modelos que levam em consideragéo que as contribui¢cdes da amostra e o equipamento, na largura dos
picos de difracdo podem ser deconvoluidas, usando perfis lorentzianos (L) (modelo Williamson-Hall),
gaussianos(G) (Modelo Size-Strain) e uma combinacdo de ambos (G+L) (modelos Halder-Wagner).
Relacbes podem ser obtidas entre as larguras a meia altura dos picos (corrigidas de suas respectivas
contribui¢des instrumentais) e os valores de angulo 0, com as quais os parametros D e €, podem ser
estimados. Tais relacGes, apresentadas na Tabela 6 abaixo, serdo posteriormente utilizadas. Uma des-
cricdo pormenorizada destes modelos foge ao escopo desta Dissertacdo, sendo o leitor referenciado ao
elucidativo trabalho de GIRAO MAIA e SASAKI (MAIA, 2023).
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Tabela 6. Principais modelos utilizados na estimativa de tamanho de cristalito (D) e presenca de mi-

crodeformacdo (g).

MODELO EQUACAO
Scherrer D= kA 13
3, cost
Williamson-Hall G eost _ k- Le 4sin6 14
A D A

ms

Size-Strain Plot dzﬁz/\czosz 0 _ [ﬁ]h d>+2n <€>3 15

£\2

Halder-Wagner ﬁ* = L3 ﬁ* > +4¢°
d D (d )
16
onde:
g = l _ 2sinf
d A
+ _ [Bcos
=

Fonte: Adaptado de: (MAIA, 2023).

3.6.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO DE ALTA RESOLUQAO
(HRTEM) / ESPECTROSCOPIA POR DISPERSAO DE ELETRONS (EDS)

A formacdo de imagens microscopicas da estrutura cristalografica de uma amostra (na atuali-
dade, a mais alta resolucéo obtida é de 0,08 nm) permite a observacdo das posi¢des dos atomos. Esta
técnica é baseada na interacdo entre elétrons de alta energia e a amostra. Quando elétrons provenientes

de uma fonte emissora (W, LaBe) séo acelerados contra um alvo e focados magneticamente no interior
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de uma cdmara evacuada, diversos fenébmenos podem ocorrer, como ilustrado na Figura 19, que mostra

os efeitos de um feixe de elétrons incidentes sobre uma amostra.

Figura 19. Fendmenos associados a incidéncia de um feixe de elétrons de alta energia sobre uma

amostra.
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Fonte: Adaptado de: (ISOPPO, 2023).

O equipamento onde isto se realiza denomina-se Microscépio Eletrénico de Transmissao. A
resolucdo desse microscopio é funcdo do comprimento de onda associado aos elétrons incidentes ou
indiretamente de sua energia, segundo equacéo abaixo:

h
A= /2 17

2meV |14+ —— eV
2m,c

2

onde h, mo, e, c e V sdo, respectivamente, a constante de Planck, a massa de repouso do elétron, a

carga do elétron, a velocidade da luz no vacuo e a tenséo de aceleragdo no microscopio.

Além de imagens com resolucdo atémica, que permitem a andlise da distribuicdo de tamanhos
de cristalitos, assim como o estudo da composicao quimica ou defeitos cristalinos, a microscopia ele-
tronica de transmissdo também permite a analise quimica com resolucdo espacial, pela analise dos
raios X caracteristicos gerados pelo choque entre o feixe eletronico e os atomos dos elementos quimi-
cos constituintes da amostra. Neste sentido, a técnica € conhecida como Espectroscopia por Dispersédo

de Elétrons (EDS - Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy).
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3.6.3 MEDIDAS ELETROQUIMICAS

3.6.3.1 A CELULA ELETROQUIMICA

Quando se deseja estudar o comportamento eletroquimico de um material de eletrodo, pode-se
lancar mao de uma célula eletroquimica dotada do eletrodo de trabalho, que contém o material a ser
estudado e um contra eletrodo metalico cuja funcédo é fechar o circuito eletroquimico, desde que o
mesmo nao apresente transformacdes na interface eletrodo-eletrélito que possam alterar muito os va-
lores de potenciais observados. Alternativamente, pode-se também utilizar um terceiro eletrodo, o de
referéncia, que nao se altera ao longo do experimento eletroquimico. Contudo, é muito comum na
literatura a célula de dois eletrodos, especialmente quando se utiliza a configuracdo de pilha do tipo
moeda, apresentada na Figura 20a. O material a ser estudado € transformado em um eletrodo de tra-
balho, usualmente na forma de um compdsito com carvéo ativo (para aumentar a condutividade) e um
polimero, este Gltimo, para formar uma rede tridimensional porosa que contenha o compasito (carbono
+ material de eletrodo), juntamente com o eletrélito. As medidas eletroquimicas sdo feitas contra um
eletrodo de litio, ambos os eletrodos imersos em uma solucéo contendo o eletrélito composto por um
sal de Li (usualmente LiPFs ou LiClO4) dissolvido em uma mistura de liquidos organicos polares
formada frequentemente por carbonato de propileno, carbonato de etileno e carbonato de metila. Pre-
caucdes devem ser tomadas no sentido de se minimizar a presenca de agua e/ou ar no sistema. Por
iss0, todo o processo de montagem da bateria moeda deve ser feito em uma glove-box, sob atmosfera

inerte.
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Figura 20. (a) Esquema de uma célula do tipo moeda, evidenciando o litio como contra-eletrodo em
relacdo ao eletrodo de trabalho, que € composto por uma pasta contendo o material de eletrodo mistu-

rado com carvdo ativado. (b) Esquema da meia-célula utilizada neste trabalho.
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Fonte: Adaptado de: (LANDT, 2023; NOLLE et al., 2020).

3.6.3.2 MEDIDAS DE CARGA/DESCARGA GALVANOSTATICAS

Esta técnica consiste na avaliacdo da capacidade de carga (Q) do eletrodo em regime de corrente
constante (galvanostatica), obtida pela evolugdo temporal de um intervalo de potenciais (V) aplicado
entre o eletrodo de trabalho e um contra-eletrodo (o qual, como ja indicado anteriormente, € uma placa
de litio metalico, no contexto da bateria ion-litio, do tipo moeda), até que a carga teorica total do
material seja alcangada. A Figura 21 mostra qualitativamente as varia¢des da corrente (Fig. 21a), dos

potenciais (Fig. 21b) e das capacidades de carga (Fig. 21d) ao longo deste experimento.
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Figura 21. Informacdes obtidas da técnica de carga e descarga galvanostatica: a) evolucdo temporal
da corrente aplicada, b) curvas de V vs. Q obtidas e ¢) curvas de dQ/dV vs. V obtidas, a partir das
curvas de V vs. Q (Figura 21 b), evidenciando os potenciais onde os diferentes processos eletrodicos

relativos a carga/descarga de Li* no eletrodo, acontecem.
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FONTE: Adaptado de: (YANG; ROGACH, 2019).

Apds uma etapa de recarga, o ciclo é completado quando o sinal dos potenciais é revertido para
provocar a descarga (galvanostatica) do material (Figura 21 a e b). Tais ciclos de carga e descarga
podem ser realizados em diversos valores de corrente constante e, portanto, em diferentes velocidades
de carga e descarga (Figura 21 d) (YANG; ROGACH, 2019). Assim, se, por exemplo, deseja-se estu-
dar a carga/descarga do anodo em uma corrente referente a 10% do valor necessario a carga total do
material em 1h (baixa velocidade de carga/descarga), faz-se dois pulsos galvanostaticos de carga e
descarga, respectivamente, de modo que um ciclo completo levaria 20 h a esta corrente, em um pro-
cesso que sera designado por 0,1 C. Se, ao contréario, deseja-se estudar o comportamento de carga/des-
carga em uma corrente igual a 20 vezes a corrente necessaria a carga/descarga do material em 1h, faz-
se 0 procedimento a corrente constante por 0,05 h (3 min.). Tal condicédo sera designada por 20 C. Em
um experimento tipico de carga e descarga galvanostatica, gera-se uma curva de potencial (V) vs.
capacidade de carga (Q) que podera apresentar plateaus que podem corresponder a diferentes proces-

sos que envolvam a intercalacdo e rearranjo da espécie eletroativa no eletrodo. Para uma melhor
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determinacdo dos potenciais onde os diferentes processos eletrodicos acontecem, é também usual a
apresentacdo da curva em termos de dQ/dV vs. V (Figura 21 ¢) onde maximos e minimos deverdo
representar os plateaus na curva V vs. Q acima referida e, portanto, deverdo indicar os potenciais (V)
onde acontecem os diferentes processos eletrodicos.

3.7 OXIDOS METALICOS COMO MATERIAIS DE ANODO

Com relagdo aos anodos a base de 6xidos metalicos, hd uma ampla gama de materiais que tém sido
consideradas na literatura (DU et al., 2022). A Figura 22 apresenta um esquema de energia e potenciais
evidenciando as energias de diversos eletrodos de dxidos metélicos, assim como a regido de estabili-
dade do eletrélito (YANG; ZHAO, 2023). Como pode ser observado naquela figura, na escala de
potenciais, a posicdo assumida pelos &nodos de O0xidos metalicos, (comparado com o anodo de Li
metalico), contribui para a diminuicdo da poténcia da bateria, uma vez que a diferenca de potencial
com relacdo ao catodo € menor. Contudo, este potencial concorre para uma menor reatividade do
eletrolito na interface anodo/eletrdlito, o que leva a um sistema mais durdvel ao longo dos ciclos de

descarga/recarga.

Figura 22. Esquema de energia e potenciais de materiais de eletrodo, evidenciando o intervalo de es-

tabilidade de eletrolitos de carbonatos organicos.
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Fonte: Adaptado de: (YANG; ZHAO, 2023).
Além disso, como é mostrado na Figura 23, esses materiais (6xidos) apresentam maior capaci-
dade de carga tedrica em comparagdo com o grafite, devido a existéncia de possiveis pares redox na

Sua estrutura.
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Figura 23. Diferentes materiais de anodo e suas respectivas regides de E(V) vs. capacidade especi-

fica de carga (Ah/KQg).
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Fonte: Adaptado de: (GORIPARTI et al., 2018).

Dentre os elementos metalicos utilizados como anodos, encontram-se 0s localizados nos grupos
4 a 6 da Tabela Periddica (grupos do Ti e V). Estes elementos possuem em comum a formacdo de
fortes ligacBes quimicas com o oxigénio (KLAUS; MOLTVED; KASPER, 2019), dai a alta estabili-
dade quimica apresentada pela maioria dos compostos binarios entre estes metais e 0 oxigénio. Além
disso, a possibilidade de assumirem maltiplos estados de oxidacdo formais impacta positivamente a
capacidade de carga, uma vez que, ao reduzirem-se reversivelmente, podem permitir a intercalacéo
reversivel de cations externos ao éxido (por exemplo, Li*).
Outra caracteristica importante para uso como eletrodo de baterias, 0 metal deve ser leve e assim
formar 6xidos de relativa baixa densidade. Neste contexto, temos a priori os 6xidos de titanio e de
vanadio como 0s mais apropriados para uso como anodo em baterias, pois reinem como caracteristi-
cas, relativa baixa densidade e a possibilidade de variar seu estado formal de oxidacdo via alteracédo
da natureza e quantidade de ligantes em sua esfera de coordenacdo. De fato, o vanadio tem sido con-
siderado como elemento dopante em eletrodos de bateria, pelas caracteristicas acima citadas (KLAUS;
MOLTVED; KASPER, 2019; QU et al., 2023; LY et al., 2013; CHANDEL; KIM; RAI, 2022). Por
outro lado, anodos de 6xidos de vanadio também tém sido explorados (XIAOYAN et al., 2023; BO et
al., 2023), contudo de maneira relativamente restrita, devido a problemas relacionados a solubilidade
de oxidos de vanadio no eletrdélito liquido. Além disso, ha que se dizer que esses materiais esbarram
no problema da baixa condutividade eletrdnica, o que tem seriamente limitado o horizonte de aplica-

bilidade destes materiais em dispositivos reais. No sentido de se aumentar a condutividade destes
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materiais, varias estratégias tém sido empregadas (YANG; ZHAO, 2021; DENG et al., 2019;
SCHAFER; GRUEHN; SCHULTE, 1966), como ilustrado na Figura 24. Tais estratégias consistem,
basicamente, da:

a- Formacéo de compdsitos com carbono, via mistura fisica ou deposi¢édo de carbono;

b- Reducéo parcial, por tratamento térmico sob atmosfera redutora (H2);

c- Dopagem com outros ions metalicos.

Figura 24. Estratégias empregadas para aumentar a condutividade destes materiais.
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Fonte: Adaptado de: (SCHAFER; GRUEHN; SCHULTE, 1966).

Com base no que foi discutido até agora, no tocante ao desenvolvimento de materiais de eletrodo
a base de ceramicas, assim como a importancia de se explorar a Quimica do Nidbio, dada a sua relativa
abundancia no territério nacional, segue-se uma revisdo bibliogréafica tratando de trabalhos envol-
vendo anodos de nidbia, em seus diferentes polimorfos. Enfase sera dada aos trabalhos envolvendo
modificacdo com W, Ti e Ni. Os primeiros (W, Ti), dada a sua recorréncia na literatura e por apresen-
tarem ideias potencialmente Uteis na interpretacdo dos trabalhos sobre niobatos de niquel, tema da

presente Dissertagéo.

3.8 PENTOXIDO DE NIOBIO COMO MATERIAL DE ANODO

O pentoxido de nidbio (Nb2Os) possui estrutura baseada na existéncia de octaedros distorcidos de
NbOs conectados entre si por vértices e arestas. Estas fases de Nb2Os foram classificadas segundo
designacdo proposta por Schéefer e colaboradores (NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016;
SCHAFER; GRUEHN; SCHULTE, 1966), baseada em palavras alemas, referentes a certas caracte-

risticas da fase em questdo. A Tabela 7 resume as principais fases observadas, com a estequiometria
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Nb2Os. As formas Z (estavel somente em altas pressdes) e T constituem curiosa excecao a formacao
de octaedros NbOs por possuirem fons de Nb®>* no interior de gaiolas de ligantes O* em forma de

bipirdmides pentagonais e hexagonais, respectivamente.

Tabela 7. Polimorfos do Nb20Os (NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016) com designagdes propostas
por Schaefer (SCHAFER; GRUEHN; SCHULTE, 1966).

Designacao Sistema crista- Parametros de célula
lino

a=6,175 A
T (Tief (baixo)) ortorrdmbica b=29,175 A
c=3,93A

a=12,73 A
B (Blatter (folhas)) monoclinica b=4,88 A
c=5,56 A
a=105,1°

a=21,153 A

H (Hoch (alto)) monoclinica b=3,8233 A
c=19,356 A

0=119,80°

a=28,51 A
N (Nadeln (agulhas)) monoclinica b=3,830 A
c=17,48 A
$=120,80°

a=5,219 A
z monoclinica b=4,699 A
c=5,928 A
B=108,56°

a=12,79 A
R monoclinica b=3,826 A
c=5,983 A

B=90,75°

a=20,44 A
M (Medium) tetragonal c=3,832 A

a=3,876 A
P (Prismen) tetragonal c=2543 A

a=3.607 A/a=3.600 A
pseudo-hexago-  ¢=3.925 A/c =3.919 A
nal
TT (Tief-Tief) a=7,23 A
b=15,7 A
c=7,18A
monoclinico $=119,08°

Fonte: Adaptado de: (NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016).
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As diversas possibilidades de conexdes entre esses octaedros levam a estruturas polimorficas
com diversos graus de distorcdo octaédrica (NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016). Isso constitui uma
multiplicidade de polimorfos, que se formam em diferentes intervalos de temperatura, como indicado

na Figura 25.

Figura 25. Polimorfos de Nb>Os e suas faixas de temperatura. (a) Difratogramas obtidos a partir da

termo-oxidacdo de NbO>, mostrando as varias fases formadas. (b) Esquema das fases formadas.

—
‘6 \'\-——‘g.l.l__,i MM&W 1100 ‘C
o Pt A ML A s A A e,

: »NM_A_LM_M_— ::::2 H-Nb 0
— LM e A 950 ‘C i
PTI RIETE — 900 C
t M —— L:: A 850 ‘C
e = o s so¢ (B-Nb,Os
-B M—— . A AN, 700 ‘C

e —— A A‘Ju\ﬁ—f——‘—o—
"B — - eo -
c e S | e B R R TR T'szos
o P y A 500 ‘'C
E — ) \ 350 ‘C TT.NbZOS

oy . | — = o

e sttt es | NBhO

— Y A ArA A AR "  NbO, y
1'0 2'0 3'0 4'0 5'0 6'0 7'0 8'0 90
20
(a)

1200 Estrutura cristalina
L1000 m

— 800

MO

b— 600 \
@

— 400
1

0

— 200
Temperatura °C

(b)
Fonte: Adaptado de: (GRIFFITH et al., 2016; KO; WEISSMAN, 1990; RANI et al., 2014).



62

Dentre todas as fases, a H-Nb2Os (cuja célula unitaria é apresentada na Figura 24 (b), abaixo) é
a mais estavel termodinamicamente, sendo obtida por tratamentos térmicos de 6xidos de niébioa T >
900 °C, sob fluxo de ar (GATEHOUSE; WADSLEY, 1964; KATO, 1976). Por conta de sua estabili-
dade e de sua facil obtencdo com alta pureza fasica, a H-Nb2Os € usualmente a mais examinada em
estudos. Esta estrutura é caracterizada por uma rede de blocos 2D de octaedros conectados por vértices,
de dimensdes, em nimero de octaedros, de 3x4 e de 3x5. Ha também posicdes onde o ion Nb°* en-
contra-se em um ambiente tetraédrico (GATEHOUSE; WADSLEY, 1964; KATO, 1976). Tais blocos
sdo conectados entre si por octaedros que compartilham arestas entre si.
A Figura 26 (a) mostra os diferentes tipos de conectividade entre octaedros NbOe. A Figura 26
(b) mostra uma célula unitaria evidenciando os arranjos dos blocos de octaedros NbOe. Estas juncdes
entre blocos, caracterizada localmente por um nimero menor de ligacGes Nb-O, sdo conhecidas como

planos de distorcdo (shear planes).

Figura 26. (a) Diferentes tipos de conectividade entre octaedros NbOe. (b) H-Nb2Os., mostrando blo-
cos de octaedros NbOs conectados entre si por vértices (de O%) nas dimensdes 3x4 e 3x5. Os diferentes
blocos conectam-se entre si por lados (shear planes). Coloragdes diferentes nos blocos de octaedros

evidenciam a ndo-coplanaridade dos mesmaos.

Fonte: Adaptado de (GRIFFITH et al., 2016).
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Como mencionado anteriormente, muitos estudos tém sido efetuados no sentido de se explorar
a niobia (Nb20Os), em seus diversos polimorfos, como material de eletrodo. A intercalagéo reversivel
de Li* em Nb2Os foi estudada pela primeira vez por BARD (REICHMAN; BARD, 1980), utilizando
eletrélito de LiClO4, em solvente organico, segundo a reacao X.

X Li* +x é + Nb2Os - LixNb2Os 18

KUMAGAI (KUMAGAI et al., 1999) estudando o efeito da carga de Li em diferentes polimor-
fos de Nb2Os, observou por DRX em diferentes condic¢Ges de carga de Li que, enquanto as fases or-
torrdmbica e hexagonal ndo apresentaram mudanca de fase face a insercdo de Li*, a fase monoclinica,
apresentou formacao de um sistema bifasico entre x = 0,8 e x = 1,8 em LixNb20s. GRIFFITH e col.
(GRIFFITH et al., 2016) investigaram o comportamento eletroquimico dos polimorfos TT-, T- B- e
H-Nb20O:s., obtidos via tratamento térmico prolongado (25h) do NbO em diferentes temperaturas, va-
riando entre 25°C até 1300°C. Os autores observaram diferencas notaveis nos perfis de (de)intercala-
cao de Li em cada polimorfo, além de um aumento na condutividade do 6xido, em fungdo do aumento
do teor de litio na amostra. Dentre os varios polimorfos, observaram que 0s que apresentaram maiores
capacidades de carga foram H-Nb2Os e T-Nb2Os, sendo que o Gltimo apresentou maior velocidade de
(de) intercalacéo, possivelmente devido aos canais formados pela rede de intersticios dodecaédricos,
presentes na estrutura tipo ReOz ortorrombica, naquele polimorfo. Contudo, a literatura sobre o uso
de 6xidos de nidbio como &nodo trata de maneira mais extensiva sistemas envolvendo 6xidos mistos,
especialmente os sistemas NbTi e NbW, e, mais recentemente, NiNb, este tltimo na forma NiNb2Og
ortorrémbico. Segue por isso revisdo dos principais trabalhos tratando sobre esses sistemas, mais es-
pecificamente NbTi e NiNb, para que se tenha uma ideia do estado da arte nessa importante area da

pesquisa sobre baterias.

3.9 OXIDOS MISTOS DE NIOBIO COMO MATERIAIS DE ANODO

3.9.1 SISTEMA Nb20s5-TiO2

Em se tratando de anodos ceramicos para baterias do tipo ion metal, os 6xidos de titanio tém
recebido consideravel atengdo por terem baixa densidade massica (4,23 g cm?) e alta capacidade de
carga (335,6 A h gt versus o grafite), relativa a existéncia de um par redox Ti**/Ti**(-2,0 V vs, Li%
que permite intercalacdo de Li* sem a reducdo a Li® dendritico (GRIFFITH et al., 2021). Por conta
destes esforgos em pesquisa e desenvolvimento, muitos destes &nodos compdem baterias comerciais,
como é o caso do LisTisO12 (DU et al., 2022). Contudo, problemas com geragdo excessiva de gases

(H2, CO, CO>) provenientes da decomposicdo do eletrélito organico na interface anodo/eletrolito
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(KUMAGAI et al., 1999), tem levado a pesquisa por novas composicdes de anodo, como o TiNb2O;
(GRIFFITH et al., 2021).

O sistema Nb2Os-TiO2 apresenta diversos compostos termodinamicamente estaveis, como apre-
sentado na Figura 27, que ilustra o diagrama de fases (temperatura vs. composi¢édo) pertinente ao sis-
tema (CHOI et al., 2017). As principais fases neste sistema sdo TiNb24Os2 (TiO2 + 12 NbOs),
Ti2Nb1oO29 (2 TiO2 + 5 Nb2Os) ortorrdmbica e monoclinica e TiNb20O7 (TiO2 + Nb2Os), que se trata
de uma solucdo sélida de Nb>* na estrutura monoclinica (CHOI et al., 2017; GRIFFITH et al., 2017)
mostraram que a rea¢ao em estado solido entre quantidades molares iguais de TiO2 e Nb2Os segue a
ordem: TiNb24Os2 = Ti2Nb10O29 = TiNb2O7, sendo que o tratamento térmico a 1200°C por 20 h per-

mitiu seletividade maxima para TiNb,O7 superior a 90% em massa.

Figura 27. Diagrama de fases para o sistema Nb2Os-TiOo.
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Fonte: Adaptado de: (CHOI et al., 2017).

Tais fases, conhecidas por fases Wadsley-Roth (Figura 28), sdo caracterizadas pela existéncia

de pequenos blocos de octaedros nas dimensdes a e ¢, com extensao infinita na direcédo b, conectados
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entre si pela juncéo de arestas de octaedros. Tais estruturas sdo também conhecidas como estruturas

distorcidas (shear structure).

Figura 28. Projecéo das estruturas dos trés principais compostos do sistema TiO2-Nb2Os, evidenciando

0s blocos (n X m)«, conectados entre si por arestas de octaedros, também conhecidos como

fases Wadsley-Roth.
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Fonte: Adaptado de: (GRIFFITH et al., 2017).

Cada polimorfo apresenta uma dimenséo diferente, reportada em quantidades de octaedros MOsg

(M =Ti*, Nb>*) ao longo dos eixos a e b, como ilustra a tabela 8, que relaciona as diferentes estruturas

com as dimensdes de seus blocos e suas capacidades de carga volumétrica e massica.

Tabela 8. Parametros das fases do sistema TiO2-Nb2Os. O pardmetro n equivale a quantidade de elé-

trons trocada por formula.

materiais tipo de
bloco

TiNb2O7 (3% 3)wo
Ti2NDb10O29 (4 % 3)eo

TiNb240s2 (3% 4)wo

n densidade  capacidade gravimeé- capacidade volumé-
(g cm®) trica tedrica trica tedrica
[mAh g™1] [mAh cm™3]
5 4.328 387.6 1677.5
22 4,541 396.0 1798.2
49 4.535 401.7 1821.7

Fonte: adaptado de: (GRIFFITH et al., 2017).
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Nestes casos, a condutividade elétrica extrinseca do anodo € aumentada por formacéo de com-
posito com carbono grafitico (YANG; ZHAO, 2021). A literatura tratando deste tema € bastante ex-
tensa, podendo ser encontradas revisdes bastante completas tanto sobre a aplicagdo de TiO> puro (GO-
RIPARTI et al., 2018; GRIFFITH et al., 2018; XIA et al., 2022; DING et al., 2020; PAUL et al.,
2022; X1A et al., 2018; ZHANG et al., 2016; ZHANG et al., 2022), quanto na forma de éxido misto
com Li (ZHANG et al., 2022; Y1; YANG; XIE, 2015; SANDHYA; JOHN; GOURI, 2014; ZHAO et al.,
2015).

Uma das principais vantagens dos anodos ceramicos € o fato de que o processo de carga/descarga
de fons Li* se da com limitada variagdo nas dimensdes da célula unitaria. Isso permite uma maior
conservacao da integridade mecanica do anodo ao longo dos ciclos de carga e descarga, essenciais em
uma bateria que se pretende de longa duracdo, capaz de apresentar boa performance ao longo de varios
ciclos de carga e recarga. Essas condi¢fes tendem a ser observadas, sobretudo se ha minimizacéo das
dimensoes das particulas ou as mesmas sao sintetizadas em forma de lamelas nanoporosas 2D, onde
0s octaedros TiOs encontram-se empacotados de maneira mais relaxada, permitindo, portanto, inter-
calacdo mais facil dos ions Li* na estrutura (ZHAO et al., 2022). Outra alternativa para a obtencao de
uma estrutura mais relaxada, com maiores distancias entre as unidades octaédricas TiOe consiste na
adicao de litio ao TiO2, durante a etapa de sintese do anodo. Do processo de investigacdo deste con-
ceito surgiu o LisTisO12, que possui excelentes caracteristicas tais como alta capacidade de carga e
minima variacdo de parametros de célula em funcéo da (de) intercalacdo de ions de Li*. Tais caracte-
risticas tém possibilitado sua aplicacdo pratica em baterias ion litio para veiculos elétricos (TOSHIBA-
GLOBAL, 2024). Contudo, o principal problema deste anodo reside na sua baixa condutividade ele-
trénica (menor que 10713 S cm™1) (ZHAO et al., 2022), devido & maior distancia entre os fons Ti** (0
que minimiza formag&o de banda de estados 3d) e & sua configuragéo d°, além da ja mencionada maior
reatividade superficial face a decomposicéo do eletrolito (KUMAGAI et al., 1999).

Por outro lado, embora aparentemente menos favoravel que o Ti, devido a sua massa e custo
mais elevados, 0 niobio apresenta a possibilidade de sofrer reducio de Nb°* a Nb**, quando da inter-
calacdo com ions de Li*, o que lhe confere maior capacidade de carga teérica (403,4 mA h, versus
335,6 mA h do TiOg, vide Tabela 2, pagina 16). Além disso, os estados 4d do Nb, mais deslocalizados
que os 3d to Ti, podem conferir maior condutividade ao material, contanto que haja dopagem do tipo
n, que pode ser observada por exemplo, quando Li* esta presente na estrutura e provoca reducao local
no estado de oxidacao formal do Nb (GRIFFITH et al., 2019). Segundo Griffith e col, essas caracte-
risticas “mais que compensam” essa diferenga de massas com uma maior capacidade de carga tedrica

(GRIFFITH et al., 2019). Nestes materiais, a redugdo a LisTi"'Nb'V207 ocorre a 1,4 V (vs. Li*/Li%,
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com capacidade tedrica de carga de 232.6 mAh g~*; enquanto a reducéo a LisTi"'Nb"',0; ocorre a
uma capacidade tedrica de carga de 387.7 mAh g~1. Em geral, estes 6xidos mistos contendo nidbio

apresentam majoritariamente estrutura tridimensional do tipo ReO3z com unidades NbOs conectadas
entre si por vértices e com amplos intersticios entre os octaedros de MOs (M = Nb e Ti, W, Mo, etc),
fornecendo canais por onde a difusdo de ions de Li* pode ser facilitada, o que contribui para suas altas
condutividades i6nicas (GRIFFITH et al., 2021). Recentemente, grupos de pesquisa reportaram resul-
tados sobre dxidos mistos de NbW (Nb1sWsOss and Nb1sW16093) (GRIFFITH et al., 2018) e NiNb
(NiNb20g) (XIA et al., 2022) que apresentaram elevada velocidade de recarga, que foi atribuida a
potencial presenca de diversos pares redox na estrutura cristalina, a reduzida variacdo volumétrica
durante ciclos de carga/descarga e a presenca de canais intersticiais por onde o ion de Li* possa migrar
pelo &nodo (GRIFFITH et al., 2018).

3.9.2 SISTEMA Nb20s5-NiO

O nidbio pode formar 6xidos mistos com alguns ions metalicos divalentes de transi¢io (Mn?",
Fe2*, Co?*, Ni%"), uma estrutura ortorrdmbica denominada columbita, sendo essa inclusive uma forma
natural de ocorréncia do niobio, a saber, na forma de columbitas de formula geral AB2Os (~50% a
67% Nb2Os) (A=Fe, Mn, Mg; B=NDb, Ta) (GASIK, 2013), como mencionado anteriormente. O tantalo,
elemento do mesmo grupo 5, tende também a formar estruturas similares a columbita, contudo apre-
sentando forma tetragonal (tantalitas). Nas columbitas, as formas octaédricas AOs e BOs arranjam-se
de modo a formar cadeias em zig-zag de octaedros conectados por lados (PULLAR, 2009). Tais ca-
deias conectam-se entre si por Vvértices, na ordem AQs-BOs-BOs-AOs (unidades de repeticéo
ABBABB), como ilustrado na figura 29.
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Figura 29. Estrutura AB2Oe da columbita, evidenciando o arranjo de cadeias em zigzag de octaedros

AO:s (claros) e BOs (escuros), conectadas entre si por veértices, na sequéncia ABBABB.

B-site A-site ‘
a

Fonte: Adaptado de: (PULLAR, 2009).

A prevaléncia da fase columbita é bastante generalizada, bastando que os ions nos sitios A sejam
cations bivalentes com raios idnicos abaixo de 1,0 A. Neste caso, temos columbitas de Ca®* (1,00 A),
Cd?* (0,95 A), Cu?* (0,91 A), zn?* (0,74 A), Mg?* (0,72 A), Ni?* (0,69 A), Mn?* (0,67 A), Co?* (0,65
A), Fe?* (0,61 A) (PULLAR, 2009). O referido arranjo é ortorrdmbico na maioria dos casos. Apesar
de virem sendo consideradas ja ha algum tempo como materiais dielétricos para usos em telecomuni-
cacOes, devido as suas caracteristicas dielétricas e a sua facilidade de sintese, o aproveitamento de
seus canais intersticiais amplos e retilineos para intercalacéo de ion de litio, no contexto do seu uso
como promissores materiais de &nodo em baterias ion-litio, também tem sido considerado por alguns
autores. De la Cruz e col. (MARTINEZ DE LA CRUZ et al., 1999) estudaram a intercalacio eletro-
quimica de columbitas de nidbio contendo (Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Cd) e observaram lenta e gradual
amorfizacdo da estrutura cristalina durante processo de insercédo de Li, exceto para CuNb2Oe que apre-
sentou rapida e total amorfizagcdo do material, indicando formagéo irreversivel de uma fase litiada
naquele material. Dentre os materiais utilizados, os que apresentaram maior capacidade de carga foram
NiNb20s € CuNb20s (Li23NiNb20s e LisNiNb2Os). Li e col. (LI et al., 2021) estudaram CuNb20s,

calcinados a 900°C e 1000°C e reportaram excelente retencéo da capacidade de carga 154.9 mAh-g™,
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a uma corrente de 5 A-g e retencdo de 90.3% na capacidade de carga a 500 mA-g*, mesmo apds
1000 ciclos. Parte da irreversibilidade neste sistema pode ser explicada pela formacéo de LizNbOs - a
fase eletroquimicamente ativa - e Cu®, que confere maior condutividade elétrica ao material, o que ndo
deixa de ser um 6timo conceito, na opinido desta autora, a ser considerado em futuros trabalhos de
desenvolvimento de eletrodos ceramicos ((LI et al., 2021; CHENG et al., 2023), Reddu e Varadaraju
(MUNNANGI; VARADARAJU, 2011) estudaram o comportamento de inser¢édo de Li* em columbi-
tas de Mg, Ca e de Li (LiNb3Og). Dentre os materiais investigados, LiNb3Og teve o melhor comporta-
mento, apresentando estabilidade estrutural e intercalacdo reversivel de Li sob insercao de litio de até
2.0Li/LiNbsOs. Os eletrodos apresentaram capacidade inicial de 234 mAh g, que, entretanto, diminui
para apenas 45 mAh g ap6s ciclagem. Os autores melhoraram essas caracteristicas sintetizando
LiNb3Os nanocristalino. Samarasingha e col. (SAMARASINGHA; THOMAS; FIJELLVAG, 2015)
estudaram o comportamento eletroquimico de FeNb2Os e de CrNb2Os, com estruturas de columbita e
rutilo, respectivamente. Os autores observaram que a carga cai pela metade ap6s o primeiro ciclo,
indicando intercalacéo irreversivel do metal alcalino nas estruturas consideradas. Em trabalho mais
recente, da Silva e col. (SILVA et al., 2023) estudaram a estrutura e atividade eletroquimica para
insercdo de Li em CaMnNb20s (CMNO) sintetizada por via hidrotérmica a partir de solugdes alcalinas
(MOH, onde M = Li, Na ou K). Dentre todas as amostras, a CMNO-Na foi a que apresentou melhor
integridade estrutural, com retencdo de carga de 64%, capacidade especifica de 182 mA h g apds 200
ciclos. Neste aspecto, Xia e colaboradores (XIA et al., 2022) demonstraram que 0 NiNb2Og ortorrom-
bico reline caracteristicas positivas, tais como alta capacidade de carga (244 mAhg?,a05C), e
retencdo de capacidade de carga de 81%, mesmo ap6s 20000 ciclos. A presenca de apenas um tipo de
cavidade disponivel a insercdo de Li* leva a um plateau Unico de carga em 1,6 V-1,7 V em ciclos de
carga/descarga. Foi demonstrado que a fase ortorrdombica de NiNb2Oe pode ser obtida por métodos
alternativos, tais como pela via mecanoquimica ou cristalizacdo a partir do sal fundido (DE LUNA,;
BENSALAMH, 2022; ZHAO et al., 2023).

3.10 DOPAGEM DE MATERIAIS DE ELETRODO

A baixa condutividade ionica e elétrica nos eletrodos ceramicos para baterias é o principal en-
trave a sua utilizacdo mais generalizada. Para maximizar a condutividade idnica, materiais com estru-
tura intersticial apropriada e tamanhos médios de particulas pequenas sdo considerados. Contudo, a
condutividade eletronica intrinseca deve ser aumentada pela introducéo de defeitos de oxigénio (PA-
TIL; PHATTEPUR; KISHORE, 2019; LIU et al., 2023), ou substitui¢do por elementos ndo-metalicos
(ZHANG et al., 2019; BAYHAN et al., 2021) insercdo de metais de transi¢do d (GAO et al., 2019;
CHEN et al., 2023) ou mesmo lantanideos (La, Ce, Th) (KHAREL et al., 2018; TOBALDI et al.,
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2019; XIONG et al., 2022; XIA et al., 2023; YANG et al., 2022; ZHANG et al., 2020; ZHANG et
al., 2016; ZHANG et al., 2021; WU et al., 2016).

Dentre estes estudos, os resultados mais promissores tém sido no uso de lantanideos em materiais
anddicos (XIONG et al., 2022; XIA et al., 2023; YANG et al., 2022; ZHANG et al., 2020; ZHANG
et al., 2016; ZHANG et al., 2021; WU et al., 2016). Os elementos lantanideos séo, do ponto de vista
eletrénico, caracterizados pela presenca de orbitais 4f que séo progressivamente preenchidos a medida
em que aumenta o numero atdbmico do elemento, de La a Lu. Se, nos ions actinideos, o estado 5f é
relativamente deslocalizado e, dessa forma tem alguma participagcdo na quimica daqueles elementos,
os estados 4f nos lantanideos s@o bastante localizados, ndo se estendendo além dos nucleos [Xe], por
conta da forte interacdo com o0s nucleos massivos daqueles elementos (ATKINS et al., 2010). No
contexto de 6xidos solidos, pode-se, portanto, esperar a formacéo de bandas formadas essencialmente
por orbitais O 2p (bandas de valéncia), com alguma possibilidade de formacéo de bandas 4f 5d 6s algo
localizadas, mas parcialmente preenchidas, conferindo aos seus 6xidos carater semicondutor. Neste
aspecto, foi observado que é formada banda de estados 4f préxima a banda de conducdo em 6xidos
metalicos dopados com lantanideos (ZHAO; QINGJU, 2008; WEIGUANG et al., 2012) onde o
mesmo tende a ocupar sitios octaédricos (GHIGNA; SPEGHINI; BETTINELLI, 2007) ou sitios in-
tersticiais aos octaedros MOs (M = Nb) (PIN et al., 2012; GHIGNA et al., 2010). Nesta dissertacéo,
0s objetivos da adicdo do lantanideo sdo: (i) de induzir a formacédo de bandas de estados parcialmente
preenchidas (via inducdo de defeitos de oxigénio ou alteracao da estrutura) e (ii) estabilizar a estrutura
do tipo ReO3 do material via insercdo de ions lantanideos em uma fragcdo dos sitios intersticiais, po-
tencialmente minimizando o efeito de distorcdo da estrutura por intercalacdo de Li*. Xia e colabora-
dores mostraram que a adi¢do de pequenas quantidades de lantanideos tende a aumentar a estabilidade
em catodos de LiCoO- (XIA et al., 2023). Um autor homdnimo (XIA et al., 2018) mostrou que a adi¢éo
de lantanideos a anodos de Na>TizO7 leva a melhoras significativas na performance eletroquimica,
sendo que Yb®" foi o dopante mais efetivo nesse aspecto. Os autores atribuiram esse efeito ao lantani-
deo que induz distorcdo geomeétrica e defeitos de oxigénio na rede cristalina. Os lantanideos tém sido
propostos como importantes agentes de modificagdo tanto geométrica quanto eletronica em materiais
de eletrodo para baterias de tipo ion metalico (ZHAO et al., 2019).

Neste contexto, o presente trabalho de pesquisa trata da sintese e caracterizacdo estrutural/ele-
troquimica de 6xidos mistos a base de Nb com elementos lantanideos, para potencial uso como anodos
de baterias do tipo ion-metal. Dentre os lantanideos, La e Ce foram escolhidos prioritariamente devido
a seus elevados raios idnicos (La%*: 1,06 A, Ce**: 0,097 A, Ce®: 1,14 A), e no caso do Ce, devido a

possibilidade da participagdo do par Ce*** no comportamento eletroquimico do NiNb2Os.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 SINTESE DOS MATERIAIS ANODICOS

4.1.1 SINTESE DOS NIOBATOS DE NIQUEL (NiNb20s) DOPADOS COM IONS La3* e Ce**

Duas séries de dnodos de NiNb,Og com diferentes quantidades de ions La®* e Ce** foram sinte-
tizadas por um método de quimica de estado sélido. As amostras sintetizadas (mostradas na Figura 30
a e b abaixo), trata-se de p6s amarelo-esverdeado que tendem a mudar levemente a coloracdo em

funcéo da presenca do lantanideo.

Figura 30. Amostras de Nib,Os dopadas com La*" e Ce** (a e b, respectivamente).

(b)

Fonte: Elaborado pela autora.
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Por este método (representado esquematicamente na Figura 31), quantidades apropriadas de ni-
trato de niquel (Ni (NO3)2.6H20 (99%, Aldrich, p.e. 136,7°C), Nb2Os (CBMM) foram pesadas junta-
mente com La(NOz)s3, (99%, Millipore, p.e. 126°C), (NH4)2Ce(NO3)s (97%, Dindmica, p.e. >200°C).
Essas quantidades foram adicionadas de tal forma que a proporg¢do estequiométrica Nb:Ni fosse de
2:1. Quanto aos teores de lantanideos, os mesmos foram adicionados em quantidades tais que as rela-
cOes molares Nb:Ln fossem de 10:1, 20:1, 30:1 e 50:1. As quantidades experimentais utilizadas em
cada uma destas formulagOes sdo apresentadas na Tabela 9. Fez-se uma suspensao destas misturas em
etanol e apds maceracao intensa desta mistura com um pistilo em um almofariz, a mistura foi seca por
12 h em estufa a 90°C. Posteriormente a mistura ja seca foi macerada e tratada termicamente a 900°C
e 950°C em forno mufla por periodos de 12h cada tratamento, intercalados por uma etapa de maceragéo

entre os dois tratamentos.

Figura 31. Esquema experimental utilizado neste trabalho.

Metodologia

Curvas carga vs. Potencial
(capacidade de carga)

Tratamento térmico de:

Nb,05 +Ni(NO;), | —, Ln:NiNb, Oy /
900-950°C

\ Analisar performance

l eletroquimica
Difratometro (26: 10-120 g
graus, 1 grau por ponto,4 s Determmar.a ’
cada ponto) estrut.ura c~r1stalma Localizar o lantanideo
po.r D ;'racao de — (La,Ce)na estrutura
raios T
cristalinado
| S
Rietveld

Fonte: Elaborado pela autora
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Tabela 9. Quantidades utilizadas na sintese dos NiNb2Os dopados com La e Ce. Quantidades calcula-

das para a sintese de 8 g de produto final.

Material Relacdo molar Massas de reagentes (gramas)
Ni Nb Ln Ni(NO3)2 Nb.O5 Reagente Ln

NiNb20s 1 2 0 6,832 6,2451 0
Nb:La 50:1 1 2 0,04 6,7037 6,1278 0,3993
Nb:La 30:1 1 2 0,0667 6,6208 6,0521 0,6573
Nb:La 20:1 1 2 0,1 6,5200 5,9599 0,9709
Nb:La 10:1 1 2 0,2 5,6997 6,2353 1,8570
Nb:Ce 50:1 1 2 0,04 6,12133 6,6966 0,50499
Nb: Ce 30:1 1 2 0,0667 6,0415 6,6093 0,8307
Nb:Ce 20:1 1 2 0,1 5,9446 6,5023 1,2260
Nb:Ce 10:1 1 2 0,2 5,6717 6,2047 2,3395

Fonte: Elaborado pela autora.

4.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A estrutura cristalina das fases presentes nas amostras foi caracterizada por difratometria de
Raios X utilizando um difratbmetro PANalytical X'Pert PRO, operado pelo Laboratério de Raios X
da Universidade Federal do Ceara (LRX-UFCE) ¢ equipado com anodo de Co (radiagio Ka
1.789010 A), operando a 40 kV e 40 mA. Difratogramas foram obtidos com 10° < 26<119°; 0,013°
por passo, 150 min. por ponto. Para a analise das possiveis fases presentes nas amostras, foi utilizado
o programa Highscore Plus (verséo 3.0). As fichas de informac6es cristalograficas (CIF’s) referentes
a tais fases foram encontradas na biblioteca do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database - ICSD).

Para a analise de tamanho médio de particulas e microdeformacéo, foi utilizado como padrdo de
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alargamento do equipamento um difratograma obtido da amostra de LaBs (NIST SRM 660b). A
variacdo das larguras a meia altura (FWHM) obtidas deste difratograma do padréo foi utilizada para
extrair a contribuicdo do equipamento para as FWHM obtidas nos difratogramas experimentais, mo-
delando o FWHM com a funcéo de Caglioti (CAGLIOTI; PAOLETTI; RICCI, 1958), (eq. 17).

(FWHM)? = U.tg?0 + V.tgd + W 17

Com isso, os valores de tamanho de cristalito e de microdeformacdo foram estimados utili-
zando-se, em forma comparativa, a formula de Scherrer, os métodos graficos de Williamson-Hall,

Size-Strain e Halder Wagner.

As estruturas foram refinadas utilizando o método de Rietveld com o aplicativo GSAS (TOBY;
VON DREELE, 2013). Neste caso, foram refinados os diversos pardmetros na seguinte sequéncia,

seguida do numero de iteracdes utilizados em cada ciclo):

- deslocamento da amostra e fragdes fasicas (3 iteracdes);

- parametros de rede (10 iteracoes);

- parametros (instrumentais) referentes a equacdo que ajusta os picos tanto as contribuicdes
gaussianas (parametros de Caglioti) V, W, quanto a contribuicdo Lorentziana X, Y. O para-
metro de assimetria axial SH/L também foi ajustado;

- posicBes atdbmicas e parametros térmicos (modelo isotropico) (10 iteracGes);

- linha de base (utilizando polinémio de ordem 15) (10 iteracGes).

4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO DE ALTA RESOLUCAO E ES-
PECTROSCOPIA DE RAIOS X DISPERSIVOS

Os estudos de HRTEM e EDS foram realizados em um microsopio JEOL JEM 2100F, situado
no Laboratdrio de Microscopia Eletronica de Alta Resolucéo / Centro de Caracterizacdo Avancgada
para a Industria do Petroleo (LaMAR-CAIPE), dirigido pelo Prof. Yutao Xing, no Instituto de Fisica
da UFF, Campus Niteroi. O referido microscopio opera em 200 kV, com magnificacdo de 400000x.
Quanto as medidas de EDS, foram consideradas as bordas K do Ni, L do Nb, L do La e Ce, em

resolucgéo espacial.
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4.4 MEDIDAS ELETROQUIMICAS

As medidas eletroguimicas de carga/descarga galvanostatica, referentes a performance dos nioba-
tos, foram feitas em colaboracdo com o Prof. Vitor Martins, do Instituto de Quimica da Universidade
de S&o Paulo. Os eletrodos foram preparados misturando 225 mg do material ativo, 12,5 mg de
Negro de carbono (Timcal C65) e 12,5 mg de fluoreto de polivinilideno (PVDF) em 0,5 mL de N-
Metil-2-pyrrolidona (NMP) com a agitacdo por moinho de bolas de baixa intensidade por 1 h. Neste
caso, a proporcao massica de material ativo: negro de carbono: PVDF foi de 90:5:5. A tinta formada
por esta mistura foi espalhada em um coletor de corrente de aluminio a uma espessura de 200 pm.
Discos de 10 mm deste material foram cortados e secados ao vacuo a 80°C durante a noite, antes da
pesagem. Meias-células com contra-eletrodos de litio metalico foram montadas em uma célula-mo-
eda 2032 com separador de fibra de vidro e 1 mol L LiPFs em carbonato de etileno (EC) e carbonato
de dimetila (DMC) em proporc6es molares de (1:1) como eletrélito, em uma glovebox preenchida
com Ar (teores de H2O e O2 menores que 1 ppm). Os experimentos de carga/descarga galvanostatica
foram feitos sobre os eletrodos que foram previamente submetidos a um programa de potenciais, que
variaram entre 1 V e 3 V (vs. Li*/Li°), de tal maneira que foi alcancada a carga de Li* de saturagio
no eletrodo. Apds este periodo inicial, a polaridade do eletrodo foi invertida galvanostaticamente (a
corrente constante) e a quantidade de carga envolvida na desintercalacdo do Li* foi observada. Estes
ciclos de carga e descarga do eletrodo foi repetido por dez vezes em cada corrente utilizada. Nestes
experimentos, foram utilizadas as correntes de 0,1C, 0,2C, 0,5C, 1C, 2C, 5C, 10C e 20C (onde C
corresponde a corrente tedrica necessaria a carga do eletrodo por 1 h (C= 236,14 mA g1)).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE DAS SERIES NiNb20s DOPADOS COM IONS La3* e Ce**

As amostras cerdmicas de NiNb2Og foram sintetizadas via tratamentos térmicos de uma mistura
de reagentes (descritas na se¢do de Metodologia). Na Tabela 10 sdo apresentados os resultados da
sintese do NiNb2Oe.

Observa-se, pelos resultados de fluorescéncia de raios X, que em todas as sinteses foi alcan-
cada a estequiometria desejada e o rendimento final ficou restrito a faixa de 93-95 %. Contudo, essa

perda pode ser relacionada a perda natural de material em etapas de transferéncia, ja que nao sao
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esperadas perdas significativas por vaporizacdo de material, no intervalo de temperaturas conside-

rado.
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Tabela 10. Quantidades envolvidas na sintese de NiNb2Os dopados com La e Ce. Quantidades reais em negrito. Relagdes molares experimentais

(obtidas por Fluorescéncia de Raios X) em azul, italico, entre parénteses.

material Relacdo molar Massas de reagentes
Ni Nb Ln Ni(NOs), Nb2Os reagente massa final massa final (real) rendimento
Ln (tedrica) (g) (%)
NiNb2Os 1 2 0 4.2699 3.903 0 5 4.786 95,72

(1,67) (4.281) (3.907)

Nb:La 50:1 1 2 0,04 6,7037 6,1278 0,3993 8 7.316 91,45
(1,96) (0,046) (6.703) (6.131) (0,395)

Nb:La 30:1 1 2 0,0667 6,6208 6,0521 0,6573 8 7.478 93,475
(2,10) (0,063) (6.621) (6,056) (0,668)

Nb:La 20:1 1 2 0,1 6,5200 5,9599 0,9709 8 7.754 96,925
(1,97) (0,089) (6.518) (5.954) (0.972)

Nb:La 10:1 1 2 0,2 6,2354 5,6997 1,8570 8 7,756 96,95
(2,05) (0,236) (6.233) (5.693) (1.854)

Nb:Ce 50:1 1 2 0,04 6,6966 6,1213 0,50499 8 7,694 96,175
(1.96) (0.042) (6.695) (6.127) (0.507)

Nb: Ce 30:1 1 2 0,0667 4.1308 3.7759 0,5191 5 4.679 93,58
(1.749) (0.065) (4.134) (3.779) (0,519)

Nb:Ce 20:1 1 2 0,1 4.0645 3.715 0.766 5 4,83 96,6
(1.94) (0.115) (4,061) (3,72) (0,766)

Nb:Ce 10:1 1 2 0,2 6,2047 5,6717 2,3395 8 7,63 95,375
(2.04) (0.186) (6,196) (5,666) (2,3282)

Fonte: Elaborado pela autora.
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5.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

5.2.1 NIOBATO DE NIQUEL (NiNb20s)

Os difratogramas das séries de amostras de niobato de niquel dopadas com La e Ce, sdo apre-
sentados na figura 32 a e b, respectivamente. Observa-se que todos eles sdo consistentes com a for-
macéo da fase de columbita NiNb2Oe ortorrdmbica. Contudo, uma inspecdo mais detalhada na linha
de difracdo de maior intensidade, referente a reflexdo pelos planos (3 1 1), ilustrados nos detalhes das
figuras 32 a e b (figuras 32 A.1 e A.2), indicam que h& deslocamentos em fungdo dos teores de lanta-
nideos presentes nas amostras. Isso significa que a presenca do lantanideo provoca distor¢fes na es-
trutura do NiNb,Oe. A estrutura da columbita € complexa, apresentando reflexdes por diversos planos
cristalinos, cujos picos de difracdo podem ser deslocados quanto as suas posigoes (20) e intensidades
e intensidades de maneiras diferentes. Por isso, uma discussao sobre possiveis efeitos distorcionais
causados pela presenca do lantanideo, baseada apenas no pico mais intenso (3 1 1) ndo seria possivel.
Opta-se por tanto, nesta Dissertacdo, apresentar discussdo quantitativa sobre este aspecto na proxima
secdo, em termos de resultados quantitativos obtidos a partir do refinamento de Rietveld dos difrato-
gramas experimentais. Observa-se que a fase de NiNb2Os ortorrébmbica foi obtida majoritariamente
em todas as amostras, com a presenca das fases NiO cubica, assim como fases contendo o lantanideo
(LaNbOQg4, nas amostras dopadas com La e CeO2, nas amostras dopadas com Ce). No caso das amostras
dopadas com La, foram encontradas as fases de LaNbO4 em seus polimorfos tetragonal e monoclinico,
como pode ser observado na Figura 33, que apresenta em detalhe a regido dos difratogramas em que
héa as linhas referentes aos planos cristalinos de LaNbQOj4 tetragonal e monoclinico.
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Figura 32. Difratogramas obtidos da série La:NiNb20Os e Ce:NiNb2Os apds tratamento a 950°C por 12
h, respectivamente (A) e (B), respectivamente. Detalhes do pico gerado pela reflexdo pelos planos (3

11) (A.1eB.1), respectivamente. Outras fases: + LaNbOs, * CeO,.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 33. Difratogramas obtidos da série La:NiNb2Os na regido de ocorréncia das linhas de LaNbO4

(1 2 -1) monoclinico (1) e (1 1 2) tetragonal (*).
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Fonte: Elaborado pela autora.

5.2.2 RESULTADOS DO REFINAMENTO DE RIETVELD

Com o objetivo de quantificar as fases observadas, assim como investigar possiveis efeitos es-
truturais na fase majoritaria de NiNb2Os, em funcdo da presenca do lantanideo, os difratogramas foram
refinados utilizando o método de Rietveld. Os resultados sdo apresentados resumidamente na Tabela
11 (todos os resultados numéricos oriundos do refinamento das estruturas, juntamente com o0s ajustes

tedricos aos difratogramas experimentais sao apresentados em apéndice ao final deste texto).

Observa-se que, em ambas as séries, ha um 6bvio aumento no teor da fase contendo o lantanideo,
indicando que, mesmo com o0s repetidos tratamentos térmicos, ha segregacdo de fases. Contudo, 0s
teores de lantanideo diluido na fase NiNb2Os, indicado na Tabela 11 em termos de propor¢6es molares
experimentais Nb:Ln, apresentam tendéncias interessantes. No caso da dopagem com La, obteve-se
proporgdes Nb:Ln proximas as nominais (teoricas), indicando ampla solubilidade daquele elemento
na rede de NiNb.Og. Entretanto, observa-se que os jons Ce*" apresentam solubilidade limitada na
matriz, a julgar pelas relagdes Nb:Ce sensivelmente diferentes as nominais. Essa maior solubilidade
dos ions La**, em comparagdo o Ce** advém da diferenca esperada em termos da basicidade do oxi-
génio ligado a estes ions. Espera-se que o fon O% ligado ao volumoso fon La%* (raio i6nico=101 pm)
seja mais eletrofilico/basico que o ion O? ligado ao ion Ce** (raio i6nico=86 pm). Isso faz com que,

durante a etapa de tratamento térmico, unidades LaOx sejam bem mais reativas e provoquem maior
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insercdo do fon La**, em comparagdo com Ce*". Como a analise de difracdo de raios X indicou for-
macdo de NiNb.Os como fase majoritéria, postula-se que estes ions lantanideos estejam localizados

nos amplos intersticios formados entre as cadeias de octaedros de NiOg € NbOe.

Na Figura 34, séo apresentados os volumes de célula unitéria referentes em funcéo das concen-
tracOes de lantanideos inseridas na rede de NiNb2Os, estimadas como indicado anteriormente. Ob-
serva-se que, com relacio a dopagem com Ce**, ocorre a diminuicio do volume de célula, em funcéo
da concentragio de Ce** incorporado na rede. Com relagdo ao efeito da dopagem com La**, observa-
se diminuicdo do volume de célula, contudo, com um comportamento mais complexo, onde as amos-
tras 30:1 e 20:1 (Nb:La) apresentem volumes de célula em torno de 400,7 A3, seguida pela amosra
10:1, que apresenta volume de célula sensivelmente menor. Confirmacéo destes resultados devera ser
efetuada no futuro, no intuito de se verificar se o vale em torno da relagéo 50:1 é efetivamente formado
ou ndo. Contudo, destes resultados a realidade que se apresenta € que a inser¢do do lantanideo contri-
bui com a diminui¢do do volume de célula. Esse efeito pode ser racionalizado considerando-se que a
insercdo do lantanideo na rede, provavelmente em sitios intersticiais entre os octaedros de NiOs € de
NDbOs, causa a retracdo da rede por efeito eletrostatico atrativo em relagdo aos oxigénios que definem

as gaiolas intersticiais.

Figura 34. Volumes de célula em funcdo do teor de lantanideo incorporado na rede. Proporgdes ato-

micas em cada ponto indicados na figura.
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Fonte: Elaborado pela autora.



Tabela 11. Resultados numéricos do refinamento de Rietveld.

% massicas (Rietveld) Matriz parametros de célula (A)
NiNb20s
Nb:Ln %NiNb2Os  %NiO %LaNbO4 %LaNbO4 %LaNbO, Nb:Ln a b c V (A3
(teo.) (exp.) (exp) (exp,tetrag.) (exp., mono.) (total) (exp.)T

NiNb,Os 98,7 1,3 14.036 5.6830 5.0239 400.765
50:1 97 3 0 0 0 50:1 14.034 5.6822 5.0233 400.604
La 30:1 96,3 19 1 0,7 1,7 30:0,69 14.035 5.6826 5.0238 400.701
20:1 94,7 2,4 1,4 1,5 2,9 20:0,65 14.035 5.6824 5.0239 400.696
10:1 76,5 4,1 4,7 1,46 6,2 10:0,53 14.035 5.6818 5.0233 400.582

%NiNb,Os  %NiO  %CeO; (exp.) a b c V(A3

(exp.) (exp.)

50:1 96,8 1,8 14 50:0,29 14.037 5.6822 5.0240 400.721
ce 30:1 96,6 1,2 2,2 30:0,33 14.037  5.6820 5.0239 400.707
20:1 95,5 11 34 20:0,29 14.036 5.6817 5.0236 400.647
10:1 89,4 2,7 7.9 10:0,14 14.037  5.6814 5.0238 400.661

tquantidades calculadas levando-se em consideracéo (i) as porcentagens massicas da fase minoritaria estimadas por refinamento de Rietveld; (ii) que o lantanideo

possa estar ou em fase cristalina segregada (LaNbO4 ou CeO;) ou diluido na matriz de NiNb,Og, ndo formando, portanto, fase amorfa indetectavel no DRX.

Fonte: Elaborado pela autora.



83

5.2.3 ANALISE DOS TAMANHOS MEDIOS DE CRISTALITOS

Os dados de difracao de raios X coletados das amostras foram analisados com a finalidade de se
obter informagdes sobre a microestrutura dos materiais, a saber, os tamanhos médios de particulas.
Para isso, as larguras dos picos referentes a fase de NiNb2Oeg (subtraidas as larguras instrumentais)
foram utilizadas, segundo os modelos de Williamson-Hall (W-H), Scherrer, Size-strain plot (SSP) e
de Halder-Wagner (H-W), j& descritos anteriormente na Revisdo Bibliogréafica, item 3.6.1.3. A Tabela
12 descreve os resultados obtidos destas analises. Deve-se mencionar que ndo foi encontrada lineari-
dade com o modelo W-H anisotrépico. Contudo, os modelos que representaram bem os dados (SSP e
W-H), ademais do modelo de Scherrer, mostraram que os tamanhos médios de cristalitos, ficaram em
torno de 0,1 um (100 nm), havendo certa modulacao no seu valor, em fung¢ao do teor de lantanideo no
material. Esses resultados sdo consistentes com o método de sintese utilizado, baseado em aquecimen-
tos por longos periodos, em altas temperaturas (900°C-950°C), o que permite o crescimento dos cris-

talitos.

Tabela 12. Resultados da anélise do alargamento dos picos de difrag&o.

modelo Scherrer SSP H-W
amostra Dscherrer (NM) ~ Dssp (NmM) DH-w
(nm)
NiNb20s 178.1 158.6 157.7
Nb:La (50:1) 116,7 99.27 99.1
Nb:La (30:1) 130,8 120,7 114.7
Nb:La (20:1) 136,8 133.8 133,3
Nb:La (10:1) 120 112,01 110,01
Nb:Ce (50:1) 130,1 112,8 112,7
Nb:Ce (30:1) 133 1156 1156
Nb:Ce (20:1) 113 95,3
Nb:Ce (10:1) 109,6 93,6 93,5

Fonte: Elaborado pela autora.
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5.3 ESTUDOS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO DE ALTA RESOLU-
CAO (HRTEM)

5.3.1HRTEM

Com o objetivo de verificar a pureza fasica das amostras de NiNb2Os, assim como a distribuicao
de tamanhos de particula, foi realizado um estudo por HRTEM. A Figura 35 apresenta imagens de
HRTEM das amostras. Observa-se que particulas relativamente grandes, da ordem de centenas de
nandmetros foram obtidas, o que j& era esperado por conta do método utilizado, que envolveu trata-
mentos térmicos a temperaturas em torno de 900°C. As figuras 35 a.2 e 35 a.3 apresentam imagens de
diferentes particulas localizadas na amostra de NiNb2Og, evidenciando os planos atdmicos (2 0 2) e (5
0 2) da fase NiNb2Os. A figura 35 b.2 apresenta imagem do NiNb2Os dopado com La (& proporcao
atdmica de Nb:La 10:1), evidenciando os planos atdmicos (3 1 1) da fase NiNb2Oe. As Figuras 35 c.2
e 35 c¢. 3, contudo, apresentam imagens de particulas evidenciando planos atdmicos ndo sé do NiNb2Os
(811) (Fig. 35 c. 2) como também de CeO2 (1 1 1) e CeO2 (2 0 0) (Fig. 35 c. 3), indicando segregacéo

de fases.

5.3.2 ESPECTROSCOPIA DE RAIOS X DISPERSIVOS (EDS)

Os resultados da analise por EDS sdo apresentados na Figura 36. Como pode ser observado na
Figura 36 a, ha distribuicdo uniforme de Nb e Ni pelas particulas, o que é esperado desta amostra,
constituida majoritariamente por NiNb2Os, com tracos de NiO. Contudo, nas Figuras 36 b e 36 ¢ é
mostrado que os lantanideos (La e Ce) assumem distribui¢fes ndo-uniformes, concentrando-se nas
particulas menores as quais, adicionalmente, apresentam menores concentracdes de Nb e Ni. Portanto,
as amostras dopadas com La e Ce apresentam-se como um agregado de particulas maiores (diametros
> 100 nm) majoritariamente formadas pela fase NiNb2Os com alguma ocorréncia de lantanideos (pro-
vavelmente nos intersticios) e de particulas menores, com maior concentracdo de lantanideos que po-
dem formar fases intermediarias com a fase NiNb2Os ou, como no caso das amostras de Ce-NiNb2Oe,

formar a fase de CeO> cubico (Figura 35 c).
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Figura 35. Imagens de HRTEM das amostras de NiNb2Og (A), La-NiNb2Os (Nb:La 10:1) (B) e Ce-
NiNb20s (Nb:Ce 10:1) (C).
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Figura 36. Imagens de especiacdo quimica por EDS das amostras de NiNb2Os (A), La-NiNb2Og
(B), Ce-NiNb20es. (C).
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Fonte: Elaborado pela autora.

5.4 MEDIDAS ELETROQUIMICAS

Medidas eletroquimicas de carga/descarga galvanostatica foram realizadas nos niobatos de
niquel. Nestes ensaios, as amostras de niobatos de niquel foram submetidas a sucessivos ciclos de
carga e descarga, sob diferentes multiplos da corrente necessaria C (236,14 mA h g) para carregar o
anodo em 1 h (0,1 C a 20 C, depois volta a 0,1 C). Como pode ser observado na Figura 37 a e b, que

apresenta os perfis de capacidade de carga, em funcdo do nimero de ciclos de carga/descarga
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galvanostatica, inicialmente, o &nodo de NiNb.Oes ndo dopado apresenta elevada capacidade de carga
e que rapidamente cai a valores em torno de 130 mA h g%, ao final dos primeiros dez ciclos a 0,1 C.
Em maiores valores de corrente, entretanto, as capacidades de carga caem abruptamente, assumindo
valores proximos de zero a correntes maiores que 0,5C. Estes resultados divergem da literatura, que
indica capacidades de carga em torno de 100 mA h g* mesmo em altas correntes, tais como 50C (XIA
etal., 2022; DE LUNA; BENSALAH, 2022; ZHAO et al., 2023). Os principais mecanismos de perda
de capacidade de carga sdo a insercdo irreversivel de ions de Li*, a destruicdo dos sitios de intercalagédo
no material de anodo e a formacédo de uma interface eletrélito/anodo por conta do acimulo de espécies
provenientes da degradacdo do eletrolito organico, junto a interface com o eletrodo (YANG; ZHAO,
2021). Contudo, o fato de as capacidades de carga, em todas as amostras estudadas, serem recuperadas,
a contar pelas capacidades de carga observadas na ciclagem dos eletrodos a 0,1C feita ao final do
experimento, mostra que o processo de diminuic¢do da capacidade de carga em altas correntes (acima
de 0,5C) ndo constitui processo irreversivel. Estudos posteriores no sentido de se investigar esse com-

portamento nestes materiais deverdo ser efetuados.

Com relacdo a amostra dopada com La, na propor¢do atbmica de Nb:La 50:1 (Figura 37 a),
foram obtidas cargas iniciais significativamente menores que na amostra ndo dopada, em um padréo
que foi seguido ao longo de todas as correntes empregadas (de 0,1 C a 20 C). Capacidades de carga
menores foram obtidas, em funcdo da concentracdo de La na amostra. Comportamento similar foi
observado também na amostra dopada com Ce** sendo que as capacidades de carga decrescem tam-
bém em func&o da concentragdo nominal de Ce** utilizada (Figura 37 b). A Figura 37 ¢ apresenta as
cargas referentes ao 10° ciclo obtido a 0,1 C nas amostras dopadas com La®*, Ce**, em funcéo dos
teores de lantanideos efetivamente inseridos na rede (estimados a partir dos dados de DRX, como ja
indicado na secéo 5.2.2 RESULTADOS DO REFINAMENTO DE RIETVELD. Os resultados indi-
cam a ja discutida diminuicdo das capacidades de carga, contudo ressalta-se a maior influéncia neste
efeito, do Ce** que causa diminuicdo da carga em concentragBes mais baixas (relagcio molar Ce:Nb <
0,02), em comparacdo com La* que causa efeito similar na reducdo da capacidade de carga, com
concentragdes mais altas (relagdo molar La:Nb >0,06). Considerando que as modificagdes estruturais
em decorréncia da presenca do ion lantanideo foram minimas, como apresentado anteriormente no
estudo de DRX, mesmo nas amostras com maiores teores de lantanideo, propde-se que as menores
capacidades de carga apresentadas pelo niobato de niquel dopado sdo possivelmente decorrentes da
ocupagdo de sitios intersticiais pelo ion lantanideo, que, de outra forma, seriam sitios de intercalagéo

de ions de Li".
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Figura 37. Perfis de capacidade de carga em fungdo do nimero de ciclos de carga/descarga a diferentes
correntes de ciclagem (0,1 C, 0,2C, 0,5 C, 1C, 2C, 5C, 10C, 20C e 0,1 C).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Como mencionado anteriormente, a analise das derivadas das curvas de Q vs. E (dQ/dV vs. E)
pode indicar os potenciais onde 0s processos eletroquimicos envolvidos na intercalagdo de ions de Li*
podem ocorrer, sendo 0s mesmos correlatos a técnica de Voltametria Ciclica (YANG; ROGACH,
2019). Na Figura 38 séo apresentadas as curvas dQ/dV vs. E referentes as amostras expostas a suces-
sivos ciclos de carga e descarga galvanostatica feitos a corrente de 0,1 C. Antes de discutir os picos
anodicos e catodicos observados nessa figura, cabe-nos apresentar uma sucinta revisdo dos valores
observados por outros autores em experimentos de Voltametria ciclica, em materiais de eletrodo a
base de 0xidos de niobio. Neste contexto, sdo apresentados na tabela 13 alguns destes resultados. N&o

obstante a variagdo nos valores exatos dos potenciais (que € funcdo da taxa de varredura utilizada e
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obviamente da composicao quimica do material de anodo a base de nidbio), observa-se que, em geral,
os potenciais referentes a reducdo de Nb>*/Nb*" e de Nb**/Nb3* estdo na faixa de 1,59 a 1,7 V (vs.
Li*/Li% e 0,8 a 1,32 V, respectivamente. Por outro lado, os potenciais de oxidagdo de Nb**/Nb°* e de
Nb**/Nb*" encontram-se no intervalo de 2,0a1,73 Ve 1,19 a 1,5 V. Observa-se também que a redugio
de Ni"O a Ni° é esperada em potenciais inferiores a 1,0V, abaixo, portanto do limite minimo de po-
tenciais empregado em nosso experimento (1,0 V, vs. Li*/Li%. Portanto, n3o se esperam picos catddi-

cos/anodicos referentes ao Ni nestas curvas de capacidade de carga diferencial.

Tabela 13. Atribui¢bes dos potenciais eletroquimicos encontrados em anodos contendo Nb (vs.
Li*/Li% aos diferentes processos de intercalacio redox possiveis nestes materiais.

material Epico @nodico) Epico (catodico) processo ref
V) V)
Lio.1Lag3sNbO3 1,7 2,0 Nb°*/Nb** 141
1,21 1,49 Nb**/Nb**
2,5 Fe3*/Fe?*
FeNb11029 142
>1,6 Nb°*/Nb*
<1,6 Nb**/Nb3*
Ni2Nbz4Osg7 1,66 1,73 Nb°*/Nb** 143
0,8 15 Nb**/Nb3*
GaNb11029 1,59 1,78 Nb>*/Nb** 144
1,09 1,34 Nb**/Nb3*
NiNb2Os 1,7 Nb°*/Nb** 95
1,1 Nb**/Nb3*
AINDb11029 1,6 1,76 Nb>*/Nb** 145
1,01-1,32 1,19-1,46 Nb**/Nb%*
Ni/NiO 0,43/0,83 2,23 (NiO+2Li") 146
/(Ni®+Li20)
CeO 0,3/1,2 0,6-0,9 Ce**/Ce®* 147
0,9 1,3 148

Fonte: Elaborado pela autora.
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Levando em consideracdo os valores apresentados na Tabela 13, passamos a apresentar na
Figura 37a as curvas de capacidade de carga diferencial (dQ/dV), referentes a amostra de NiNb2Oe,
onde sdo observados picos anddicos referentes ao par Nb®7/#* e Nb****, que ocorrem, respectivamente,
al1l,8V/2,1V e 1,2 V/1,5V. Os picos catodicos localizados em 1,6V/1,8V e 1,1V/1,35V s&o referentes
aos processos de reducdo Nb®*#* e Nb**3*, A presenca de quatro picos anddicos e catodicos (presume-
se aqui dois picos relativos ao processo redox envolvendo o par Nb®*/#* e dois picos envolvendo o par
Nb**%*), indica a multiplicidade de sitios de localizagcdo dos ions de Nb>* e Nb** na estrutura, o que é
esperado neste tipo de 6xidos, onde o ion metalico de transigdo encontra-se em ambientes octaédricos
com diferentes graus de distor¢do (HAN et al., 2023). Ainda na Figura 38a, observa-se consideravel
mudanca nos picos em funcdo do nimero de ciclos de carga/descarga a que o material NiNb2Os é
submetido, com tendéncia a diminuicdo de intensidade e deslocamento para valores diferentes de E,
sobretudo nos picos relativos ao par Nb>*/Nb**. Isso pode indicar diminuicéo da disponibilidade dos
sitios de intercalacdo envolvendo o referido par redox devida a intercalacdo irreversivel de Li ou
mesmo devido a alteracdes na estrutura cristalina dos mesmos. Este tipo de perda de carga por amor-
fizacdo do material tem sido observado em outras columbitas a base de Nb (ZHAO et al., 2015; PUL-
LAR, 2009) e sdo indicativos da forte interacdo do ion de Li*, uma vez localizado nos intersticios
inter-octaedros presentes neste tipo de estrutura. Contudo, deve-se ressaltar que os perfis de interca-
lacdo de Li*, observaveis pelas curvas dQ/dV vs. E referentes ao niobato de niquel dopado com Ce**
e La* (apresentadas na Figura 38 b e ¢, respectivamente) exibem comportamento diferente no sentido
de que tendem a uma maior conservacdo dos picos anddicos e catddicos, ao longo dos ciclos de
carga/descarga realizados a 0,1C. Isso indica que, apesar de causar (como ja discutido) menores ca-
pacidades de carga, a presenca de Ce** e, especialmente La®*, tende a minimizar o efeito dos sucessi-
vos ciclos nos sitios de (de)intercalacdo de Li*, acenando para uma maior estabilizacdo da estrutura

do material.
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Figura 38. Evolugéo das curvas de dQ/dV vs. E em funcgéo dos sucessivos ciclos de carga e descarga
de Li*, referentes as amostras de NiNb2Os (A) e dopadas com La®*, Ce** (ambas com relagio molar

de 50:1) (B e C, respectivamente).

Inb™/Np*™ A | Nb*/NB*
1,2e15 ) Nb*/NB®™ n NbJ‘/Nb" E Nbg'/th 18V
200- 18e21V 200 12815V pps/ppse 200412e 15V l
= / l 18225V W
3
o ‘A‘fl\‘-
< 0 0 04 !
£ 7/
= 4
K \ Nb:La 50:1
8 16 0,1C
-200 ) -200 ~. Nb*/Nb* -200 1 L
‘ \ 16e1.8V s
eome f 16e1.8V
Jl 4+ 3+
I~ 15e17Vv Nb™/Nb
1,1e1.35V
-400 _ |-400 -400-
NB*/NB™ — 2 ciclo Nb:Ce 50:1 2° ciclo Nb“/NB* 2° ciclo
] 12435y — 10°ciclo 0,1C ——10° ciclo 11135V ——10° ciclo
10 15 20 25 10 15 20 25 10 15 20 25

E (V vs. Li*/Li%)

Fonte: Elaborado pela autora.

6 CONCLUSAO
A influéncia dos fons lantanideos (La®*, Ce**) na fase columbita NiNb,Os foi estudada por di-

fratometria de raios X e HRTEM e ciclagem galvanostatica. Assim, conclui-se que:
1- Ha formacdo de fases minoritarias enriquecidas em ions lantanideos:
- Oxido de Cério (CeO) clbico, no caso da dopagem com Ce**, e
- Niobato de Lantanio (LaNbO4) na dopagem com La®".

Mesmo assim, h& consideravel insercdo dos ions lantanideos na rede cristalina do NiNb2Os
ortorrémbico.

2- Essa insercdo dos ions lantanideos (que se deu em maior grau na dopagem de La®*") n&o
causou mudangas significativas nos parametros de rede cristalina do NiNb2Oe.

3- Os estudos eletroquimicos, baseados na técnica de carga/descarga galvanostatica dos nioba-

tos de niquel indicam que:
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- A dopagem do material induz a menores capacidades de carga, que decrescem em fungéo

do aumento do teor do ion lantanideo na rede cristalina.

- Essa observacdo, relacionada & manutencgdo da estrutura de NiNb2Os mesmo em presenca
de maiores concentragdes de ions lantanideos (relagdo molar Nb:Ln 10:1) indicam que aque-
les fons tendem a substituir ions de litio nos intersticios inter-octaédricos, caracteristicos da
estrutura de columbita assumida pelo niobato de niquel, contribuindo para a diminuicdo da

capacidade de carga daquele material.

- A presenca de Ce** e principalmente La* parece estabilizar os sitios de intercalagdo de Li*,
0 que potencialmente levaria a um aumento da vida Gtil destes materiais, no contexto de sua

utilizacdo como anodos de baterias ion -litio.

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1-Estudo da estrutura cristalina do NiNb2Og dopado com ions lantanideos por difracdo de néu-
trons, para melhor compreensdo da estrutura cristalina e da localizag&o do lantanideo na rede.
2- Extensdo deste estudo para menores concentracdes de lantanideo, a fim de se encontrar a
melhor opc¢do de concentracdo de lantanideo entre o efeito de bloqueio de sitios de intercalacdo
e maior estabilizacdo da estrutura cristalina em condi¢6es de trabalho e realizacdo de testes de
carga/descarga galvanostatica de longa duracdo, para verificar possivel efeito estabilizador des-
tes ions lantanideos.

3- Extensao deste estudo para outros elementos lantanideos.



94

8 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ANDREW, E. Why Porsche, Mercedes and GM are betting on silicon-anode batteries. Disponivel em:
https://www.cnbc.com/2023/04/22/why-porsche-mercedes-and-gm-are-betting-on-silicon-anode-
batteries.html. Acesso em: 08 agosto 2023.

ANH, LY T., RAI, A, THI, T.V,, GIM, J., KIM, S., SHIN, E.C,, LEE, J.S., KIM, J. Improving the
electrochemical performance of anatase titanium dioxide by vanadium doping as an anode material
for lithium-ion batteries. Journal of Power Sources, v. 243, p. 891-898, 2013.

Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2013.06.080. Acesso em: 10 jun. 2023.

ARRHENIUS, S. On the Influence of Carbonic Acid in the Air upon the Temperature of the Ground.
Philosophical Magazine and Journal of Science Series 5, v. 41, p.237-276, 1896.
Disponivel em: https://web.archive.org/web/20141006232634/. Acesso em: 10 mar¢o 2023.

ATKINS, P.W., OVERTON, ROURKE, J.P., WELLER, M.T. Inorganic Chemistry. 5th ed., New
York: W. H. Freeman & Co., 2010. 787 p.

BAO, W., WAN, J., HAN, X., CAIl, W., ZHU, H., KIM, D., MA, D., XU, Y., MUNDAY, J.N.,
DREW, H.D., FUHRER, M.S., HU, L. Approaching the limits of transparency and conductivity in
graphitic materials through lithium intercalation. Nature Commun. v.5, p. 4224, 2014.

BASHIAN, S.Z., ZHOU, S., ZUBA, M. GANOSE, A.M., STILES, J.W., EE, A., ASHBY, D.S,,
SCANLON, D.O., PIPER, L.F.J., DUNN, B., MELOT, B.C. Correlated Polyhedral Rotations in the
Absence of Polarons during Electrochemical Insertion of Lithium in ReOs. ACS Energy Letters v.
3, p. 2513-2519, 2018.

BAYHAN, Z., HUANG, G, YIN, J., XU, X., LEIl, Y., LIU, Z., ALSHAREEF, H. Two-Dimensional
TiO2/TiS2 Hybrid Nanosheet Anodes for High-Rate Sodium-lon Batteries. ACS Applied Energy
Materials. v. 4, 2021, p. 8721-8727.

BESENHARD, J. O. The electrochemical preparation and properties of ionic alkali metal-and NR4-
graphite intercalation compounds in organic electrolytes. Carbon v.14, p.111-115, 1976.

BO, Y., LI, X,, FU, X., ZHANG, L., BAI, Z., YANG, X. An elaborate insight of lithiation behavior
of V205 anode. Nano Energy, v. 78, p. 105233, 2020. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.na-
noen.2020.105233. Acesso em: 10 jun. 2023.

CAGLIOTI, G., PAOLETTI, A., RICCI, F. P. Choice of collimators for a crystal spectrometer for
neutron diffraction. Nuclear Instruments, v. 3, p. 223-228, 1958.

CHAKLANABISH, N.C., MAITI, H.S. Phase stability and electrical conductivity of lithium interca-
lated nonstoichiometric VsO13. Solid State lonics, v. 21, p. 207-212, 1986.


https://www.cnbc.com/2023/04/22/why-porsche-mercedes-and-gm-are-betting-on-silicon-anode-batteries.html
https://www.cnbc.com/2023/04/22/why-porsche-mercedes-and-gm-are-betting-on-silicon-anode-batteries.html
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2013.06.080
https://doi.org/10.1016/j.nanoen.2020.105233
https://doi.org/10.1016/j.nanoen.2020.105233

95

CHANDEL, E.S., KIM, Z. J., RAI, A. K. Effect of vanadium doping on the electrochemical perfor-
mances of sodium titanate anode for sodium ion battery application. Dalton Trans., v. 51, p. 11797-
11805, 2022.

CHEN, J., MENG, J., HAN, K., LIU, F., WANG, W., AN, Q., MAI, L. Crystal structure regulation
boosts the conductivity and redox chemistry of T-Nb205 anode material. Nano Energy. v. 110, 2023,
108377.

CHENG, C., YAN, Y., JIA, M., LIU, Y., HOU, L. AND YUAN, C. (2023). Insights into Formation
and Li-Storage Mechanisms of Hierarchical Accordion-Shape Orthorhombic CuNb2Os toward Lith-
ium-lon Capacitors as an Anode-Active Material. Energy Environ. Mater. e12583. Disponivel em:
https://doi.org/10.1002/eem2.12583. Acesso em: 10 jun. 2023.

CHOI, S., ALI, B., CHOI, K., HYUN, S., SIM, J., CHOI, W., JOO, W., LIM, J., LEE, T., KIM, T.,
PARK, K. Reaction kinetics and morphological study of TiNb2O7 synthesized by solid-state reaction,
Arch. Metall. Mater. 62 (2017), 2B, 1051-1056.

DEARDO, A. J. Niobium in modern steels. International Materials Reviews v. 48, p. 371, 2003.
DENG, D. Li-ion batteries: basics, progress, and challenges. Energy Sci Eng, v.3, p. 385-418, 2015.

DENG, Q.,FU, Y., ZHU, C., YU, Y., Niobium-based oxides toward advanced electrochemical energy
storage: recent advances and challenges, Small 2019, 15, 1804884. Disponivel em: https://doi-
org.ez24.periodicos.capes.gov.br/10.1002/smll.201804884. Acesso em: 18 maio 2023.

DE LUNA, Y., BENSALAH, N. Mechanochemical Synthesis of Orthorhombic Nickel Niobate
(NiNb2Oe) as a Robust and Fast Charging Anode Material for Lithium-lon Batteries. ACS Applied
Energy Materials. v.5, 2022, p. 7443-7457.

DING, H., SONG, Z., ZHANG, H., ZHANG, H., L1, X. Niobium-based oxide anodes toward fast and
safe energy storage: A review, Materials Today Nano 11 2020 100082.

DOLENKO, G. N., OLEG KH POLESHCHUK, JOLANTA N. LATOSINSKA. X-Ray Emission
Spectroscopy, Methods, Editor(s): John C. Lindon, George E. Tranter, David W. Koppenaal. Ency-
clopedia of Spectroscopy and Spectrometry (Third Edition), Academic Press, 2017, Pages 691-
694.

DU, J, LI, Q.,CHAI J., JIANG, L., ZHANG, Q., HAN, N., ZHANG, W., TANG, B. Review of metal
oxides as anode materials for lithium-ion batteries. Dalton Trans.,2022,51, 9584-9590.

EFEITO ESTUFA. Disponivel em: https://pt.wikipedia.org/wiki/Efeito_estufa. Acesso em: 01 oct.
2023.


https://doi.org/10.1002/eem2.12583
https://doi-org.ez24.periodicos.capes.gov.br/10.1002/smll.201804884
https://doi-org.ez24.periodicos.capes.gov.br/10.1002/smll.201804884

96

FANG C., TRAN T., ZHAO, Y., LIU, G. Electrolyte decomposition and solid electrolyte interphase
revealed by mass spectrometr. Electrochimica Acta, v. 399, p. 139362, 2021.

FONTES DE EMISSOES DE CO, POR SETOR. Disponivel em: https://www.onlyzerocar-
bon.org/sources_co2. Acesso em: 04 maio 2022.

GAO, D., WANG, Y., KONG, J., HUO, F., WANG, S., HE, H., ZHANG, S. First-principles study on
screening doped TiO 2 (B) as an anode material with high conductivity and low lithium transport
resistance for lithium-ion batteries, Phys. Chem. Chem. Phys., v. 21, 2019, p.17985-17992.

GASIK, M.I. Handbook of Ferroalloys Theory and Technology, p. 411-419, 2013.

GATEHOUSE, B. M., WADSLEY, A. D. The crystal structure of the high temperature form of nio-
bium pentoxide. Acta Cryst. v. 17, 1545-1554, 1964.

GAUTHIER, M., CARNEY, T.J., GRIMAUD, A., GIORDANO, L., POUR, N., CHANG, H.H.,
FENNING, D.P., LUX, S.F., PASCHOS, C., BAUER, C., MAGLIA, F., LUPART, S., LAMP, P,
SHAO-HORN, Y. Electrode-Electrolyte Interface in Li-lon Batteries: Current Understanding and
New Insights. J. Phys. Chem. Lett. v. 22, p. 4653-4672, 2015.

GHIGNA, P., PIN, S., SPEGHINI, A., BETTINELLI, M., TSUBOI, T. Unusual Ln3+ substitutional
defects: The local chemical environment of Eu3+ and Er3+ in nanocrystalline Nb2Os by Ln—K edge
EXAFS. Journal of Physics and Chemistry of Solids. v. 71, 2010, 400-403.

GHIGNA, P., SPEGHINI, A., BETTINELLI, M. Unusual Ln®" substitutional defects: The local chem-
ical environment of Pr3* and Nd** in nanocrystalline TiO, by Ln—K edge EXAFS. Journal of Solid-
State Chemistry. v. 180. 2007, p. 3296-3301.

GORIPARTI, S., MIELE, E., PROIETTI, Z.R., CAPIGLIA, C. Nanostructured anode materials.
Physical Sciences Reviews. v.3 20170149, 2018.

GREENWOOD, N., EARNSHAW, A. Chemistry of the Elements, 2 ed., Oxford: Butterworth-
Heinemann, p. 981, 1997.

GRIFFITH, K. J., FORSE, A.C., GRIFFIN, J. M., GREY, C. P. High-Rate Intercalation without
Nanostructuring in Metastable Nb.Os Bronze Phases. J. Am. Chem. Soc., v.138, p. 8888-8899, 2016.

GRIFFITH, K., HARADA, Y., EGUSA, S., RIBAS, R., MONTEIRO, R., VON DREELE, R.,
CHEETHAM, A., CAVA, R., GREY, C., GOODENOUGH, J. Titanium Niobium Oxide: From Dis-
covery to Application in Fast-Charging Lithium-lon Batteries, Chemistry of Materials 2021 33 (1),
4-18 DOI: 10.1021/acs.chemmater.0c02955.

GRIFFITH, K., SEYMOUR, |., HOPE, M., BUTALA, M., LAMONTAGNE, L., PREEFER, M.,
KOCER, C., HENKELMAN, G., MORRIS, A., CLIFFE, M., DUTTON, S., GREY, C. lonic and


https://www.onlyzerocarbon.org/sources_co2
https://www.onlyzerocarbon.org/sources_co2
https://www.sciencedirect.com/science/book/9780080977539

97

Electronic Conduction in TiNb20O7, Journal of the American Chemical Society 2019 141 (42),
16706-16725.

GRIFFITH, K., SENYSHYN, A., GREY, C. Structural Stability from Crystallographic Shear in TiO>—
Nb2Os Phases: Cation Ordering and Lithiation Behavior of TiNb24Os2. Inorganic Chemistry 2017
56 (7), 4002-4010.

GRIFFITH, K., WIADEREK, K., CIBIN, G., MARBELLA, L., GREY, C. Niobium tungsten oxides
for high-rate lithium-ion energy storage, Nature 559 2018 556-563.

Globe Metals & Mining: Niobio. Disponivel em: https://www.globemm.com/contact.
Acesso em: 15 ago. 2023.

GUSTAVE TROUVE. Disponivel em: https://pt.wikipedia.org/wiki/Gustave_Trouvé. Acesso em: 10
mar. 2023.

HAN, H., JACQUET, Q., JIANG, Z., SAYED, F.N., JEON, J.C.,, SHARMA, A., SCHANKLER,
A M., KAKEKHAMI, A., MEYERHEIM, H.L., PARK, J.,, NAM, S.Y., GRIFFITH, K.J., SIMONE-
LLI, L., RAPPE, A.M., GREY, C.P., PARKIN, S.S.P. Li iontronics in single-crystalline T-Nb.Os thin
films with vertical ionic transport channels. Nat. Mater. v. 22, p. 1128-1135, 2023.

HAN, Y., YANG, M., ZHANG, Y., XIE, J., YIN, D., LI, C. Tetragonal Tungsten Bronze Framework
as Potential Anode for Na-lon Batteries. Chem. Mater. v. 28, p. 3139-3147, 2016.

Henrique Barbosa. Fisica da Atmosfera. Disponivel em: http://www.fap.if.usp.br/~hbarbosa/uplo-
ads/Teaching/PosIntroFisAtmos2018/Alunos7.pdf. Acesso em: 10 mar. 2023.

ISOPPO, E. A. Caracterizacdo Estrutural De Filmes Finos De Azul Da Prussia Por Microscopia Ele-
trénica De Transmissdo. Floriandpolis, 2015. Tese (Doutorado em Fisica) — Instituto de Fisica da
Universidade Federal de Santa Catarina.

Disponivel em: https://repositorio.ufsc.br/xmlui/handle/123456789/158389. Acesso em: 17 dez.
2023.

ISTOE. Carro elétrico: a dificil transicdo para a sustentabilidade. Disponivel em: https:/is-
toe.com.br/carro-eletrico-a-dificil-transicao-para-a-sustentabilidade/. Acesso em: 10 margo 2023.

JULIEN, C., HATZIKRANIQOTIS, E., CHEVY, A. KAMBAS, K. Electrical behavior of lithium in-
tercalated layered In-Se compounds. Materials Research Bulletin, v. 20, p. 287-292, 1985.

JULIEN, C., NAZRI, G.A. Transport properties of lithium intercalated MoOs. Solid State lonics, v.
68, p. 111-116, 1994.

KATO, K. Structure refinement of h-Nb>Os Acta Crystallographica, Section B: Structural Crys-
tallography and Crystal Chemistry v. 32, p. 764-767, 1976.


https://www.globemm.com/contact
https://pt.wikipedia.org/wiki/Gustave_Trouv%C3%A9
http://www.fap.if.usp.br/~hbarbosa/uploads/Teaching/PosIntroFisAtmos2018/Alunos7.pdf
http://www.fap.if.usp.br/~hbarbosa/uploads/Teaching/PosIntroFisAtmos2018/Alunos7.pdf

98

KHAREL, L., CUILLIER, P., FERNANDO, K., ZAMBORINI, F., ALPHENAAR, B. Effect of Rare-
Earth Metal Oxide Nanoparticles on the Conductivity of Nanocrystalline Titanium Dioxide: An Elec-
trical and Electrochemical Approach Pom. The Journal of Physical Chemistry C v. 122, 2018, p.
15090-15096.

KIM H., KRISHNA T., ZEB, K., RAJANGAM, V., MURALEE-GOPI, C. V. V., SAMBASIVAN,
S., RAGHAVENDRA, K. V. G., OBAIDAT, I. M. A Comprehensive Review of Li-lon Battery Ma-
terials and Their Recycling Techniques. Electronicsv. 9, p. 1161, 2020.

KLAUS A. MOLTVED, KASPER P. K. The Chemical Bond between Transition Metals and Oxygen:
Electronegativity, d-Orbital Effects, and Oxophilicity as Descriptors of Metal-Oxygen Interactions.
The Journal of Physical Chemistry C v. 123, p. 18432-18444, 2019.

KO, E.I., WEISSMAN, J.G. Structures of niobium pentoxide and their implications on chemical be-
havior. Catalysis Today, v. 8, p. 27-36, 1990.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/0920-5861(90)87005-N. Acesso em: 24 maio 2023.

KODAMA, R., TERADA, Y., NAKAI I, KOMABA, S., KUMAGAI, N. Electrochemical and in-
situ XAFS-XRD. Investigation of Nb2Os for Rechargeable Lithium Batteries. J. Electrochem. Soc.
v. 153, p.A583, 2006.

KUMAGAI, N., KOISHIKAWA, Y., KOMABA, S., KOSHIBA. N. Thermodynamics and kinetics
of lithium intercalation into Nb205 electrodes for a 2 V rechargeable lithium battery J. Electrochem.
Soc.146 (1999) 3203.

KURMAEV, E.Z, MOEWES, A, BUREEV, 0.G, NEKRASOV, |I.A, CHERKASHENKO, V.M.,
KOROTIN, M.A., EDERER, D.L. Electronic structure of niobium oxides. Journal of Alloys and
Compounds, v. 347, p. 213-218, 2002.

LANDT. Battery Test Equipment & Supplies. Disponivel em: https://www.landtinst.com/cr2032-
cr2025-cr2016-cr2430-coin-cell-case-sets-ss304/. Acesso em: 20 agosto 2023.

LI, M., SU, A, QIN, Q., QIN, Y., DOU, A., ZHOU, Y., SU, M., LIU, Y. High-rate capability of
columbite CuNb20Og anode materials for lithium-ion batteries. Materials Letters. v. 284, Part 1, 2021,
128915.

LIU, W., OUYANG, B., LIU, X., ZHANG, M., PAN, M., LI, P, LI, H., LIU, K. Nitrogen and Sulfur
Dual-Doped Oxygen-Deficient TiO,/C Composites for Superior Sodium Storage Properties, ChemE-
lectroChem 2023, 10, €202201009. Disponivel em: https://chemistry-europe.onlinelibrary.wi-
ley.com/doi/full/10.1002/celc.202201009. Acesso em: 11/03/2024.

Lv, Ch,, LIN, Ch., ZHAO, X. S. Rational Design and Synthesis of Nickel Niobium Oxide with High-
Rate Capability and Cycling Stability in a Wide Temperature Range. Adv. Energy Mater., v.12,
2022, p.2102550.


https://doi.org/10.1016/0920-5861(90)87005-N
https://www.landtinst.com/cr2032-cr2025-cr2016-cr2430-coin-cell-case-sets-ss304/
https://www.landtinst.com/cr2032-cr2025-cr2016-cr2430-coin-cell-case-sets-ss304/
https://chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/celc.202201009
https://chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/celc.202201009

99

LOU, X, FU, Q., XU, J., LIU, X, LIN, C., HAN, J., LUO, Y., CHEN, Y., FAN, X., Li, J. GaNb11029
Nanowebs as High-Performance Anode Materials for Lithium-lon Batteries. ACS Applied Nano Ma-
terials, v. 1, 2018, p. 183-190.

LOU, X,, LI, R,, ZHU, X., LUO, L., CHEN, Y., LIN, C,, LI, H., ZHAO, X. S. New Anode Material
for Lithium-lon Batteries: Aluminum Niobate (AINb11029). ACS Applied Materials & Interfaces,
v. 11, 2019, p. 6089-6096.

MAIA, A. O. G. Sintese E Caracterizacdo De Nanoparticulas Superparamagnéticas De CoFe204 e
NiFe204 Via Método Sol-Gel Protéico E Com O Uso De Um Forno De Lampadas Halogenas. Forta-
leza, 2022. Tese (Doutorado em Engenharia e Ciéncia de Materiais) — Centro de Tecnologia da
Universidade Federal do Ceara. Disponivel em: http://www.raiosx.ufc.br/site/?page_id=292. Acesso
em: 17 dez. 2023.

MANTHIRAM, A. A reflection on lithium-ion battery cathode chemistry. Nature Comm. 11 2020
1550.

MARTINEZ DE LA CRUZ, A., LOPEZ, N., FUENTES, A.; TORRES, L. Electrochemical lithium
insertion in some niobates MNb20s (M=Mn, Co, Ni, Cu, Zn and Cd). Journal of Power Sources, 81—
82 (1999) 255-258.

Mendes J., 2022 - Dissertacéo - Jodo Carlos Mendes de Abreu — 2022 — Completa. pdf. Disponivel
em: https://repositorio.ufmg.br/bitstream/1843/SFSA-AQPUPZ/1/dissertacao_joao_mendes.pdf.
Acesso em: 10 jun. 2023.

MULLER, U. Inorganic Structural Chemistry 2. ed., Chichester: Wiley, 2006, 53 p.

MULLER, U. Inorganic Structural Chemistry 2. ed., Chichester: Wiley, 2006, 166 p.
MUNNANGI, A., VARADARAJU, U. Lithium Insertion into Niobates with Columbite-Type Struc-
ture: Interplay between Structure-Composition band Crystallite Size. The Journal of Physical Che-
mistry C. v.115, 2011, p. 25121-25124.

NCCS: Nasa Center for Climate Simulation / Centro Nasa para Simulacdo Climatica.

Disponivel em: https://www.nccs.nasa.gov/news-events/nccs-highlights/GISS-CMIP6. Acesso em:

10 margo 2023.

NICO, C., MONTEIRO, T., GRACA, M.P.F. Niobium oxides and niobates physical properties: Re-
view and prospects, Progress in Materials Science, v. 80, p. 1-37, 2016.

NOAA. National Oceanic and Atmospheric Administration / Administracdo Nacional Oceanica e
tmosférica. Disponivel em: https://gml.noaa.gov/ccgg/. Acesso em: 09 feb. 2024.


https://www.nccs.nasa.gov/
https://www.nccs.nasa.gov/news-events/nccs-highlights/GISS-CMIP6

100

NOLLE, R., BELTROP, K., HOLTSTIEGE, F., KASNATSCHEEW, J., PLACKE, T., WINTER, M.
A reality check and tutorial on electrochemical characterization of battery cell materials: How to
choose the appropriate cell setup. Materials Today, v. 32, p. 131-146, 2020.

PATIL, S., PHATTEPUR, H., KISHORE, B. Robust electrochemistry of black TiO> as stable and
high-rate negative electrode for lithium-ion batteries. Mater Renew Sustain Energy 8, 10 (2019).

PAUL, S., RAHMAN, M.A,, SHARIF, S.B., KIM, J.-H., SIDDIQUI, S.-E.-T., HOSSAIN, M.A.M.
TiO2 as an Anode of High-Performance Lithium-lon Batteries: A Comprehensive Review towards
Practical Application. Nanomaterials, v. 12, 2022, p. 2034.

PAVLOV, D. Lead Acid Batteries Science and Technology, 1 ed. Amsterda: Elsevier, p. 3, 2011.

PECHARSKY, V., ZAVALIJ, V. Fundamentals of Powder Diffraction and Structural Charac-
terization of Materials 2 ed. New York: Springer, 2009. 110 p.

PECHARSKY, V., ZAVALIJ, V. Fundamentals of Powder Diffraction and Structural Charac-
terization of Materials 2 ed., New York: Springer, 2009, 112 p.

PECHARSKY, V., ZAVALIJ, V, Fundamentals of Powder Diffraction and Structural Charac-
terization of Materials 2 ed., New York: Springer, 2009, 115 p.

PECHARSKY, V., ZAVALIJ, V., Fundamentals of Powder Diffraction and Structural Charac-
terization of Materials 2 ed., New York: Springer, 2009, 160 p.

PECHARSKY, V., ZAVALIJ, V. Fundamentals of Powder Diffraction and Structural Charac-
terization of Materials 2 ed., New York: Springer, 2009, 170 p.

PECHARSKY, V., ZAVALLJ, V. Fundamentals of Powder Diffraction and Structural Charac-
terization of Materials 2 ed., New York: Springer, 2009, 274 p.

PECHARSKY, V., ZAVALIJ, V, Fundamentals of Powder Diffraction and Structural Charac-
terization of Materials 2 ed., New York: Springer, 2009, 282 p.

PENG, K., SHIN, L. JIANG, Y., JIN, K., ZENG, X., ZHOU, Y., TANG, Y. Alloy-Type Anodes for
High-Performance Rechargeable Batteries. Angew. Chem. Int. Ed. v. 61, p.e202206770, 2022.

PIN, S., PICCINELLI, F., KUMAR, K., ENZO, S., GHIGNA, P., CANNAS, C., MUSINU, A., MAR-
IOTTO, G., BETTINELLI, M., SPEGHINI, A. Structural investigation and luminescence of nano-
crystalline lanthanide doped NaNbOz and Nao.5KosNbO3. Journal of Solid-State Chemistry. v. 196.
(2012). p. 1-10.



101

PINHEIRO W.F., FERREIRA FILHO O.B., NEVES C.A.R. (COORDS.). 2016. Anuario Mineral
Brasileiro: Principais Substancias Metalicas. Brasilia, Departamento Nacional de Producédo Mineral,
31p.

PROZOROQV, R., ZAREA, M., SAULS, J. A. Niobium in the clean limit: An intrinsic type-I super-
conductor. Phys. Rev. B v. 106, p. L180505, 2022.

PULLAR, R. The Synthesis, Properties, and Applications of Columbite Niobates (M2+Nb206): A
Critical Review. Journal of the American Ceramic Society. 2009, 92: 563-577. Disponivel em:
https://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2008.02919.x. Acesso em: 10 jun. 2023.

QU, G., WANG, J,, LIU, G. Y. TIAN, B., SU, C. L, CHEN, Z., RUEFF, J.-P., WANG, Z. C. Vana-
dium Doping Enhanced Electrochemical Performance of Molybdenum Oxide in Lithium-lon Batter-
ies. Adv. Funct. Mater. 2018, 29, 1805227.

Disponivel em: https://doi.org/10.1002/adfm.201805227. Acesso em: 23 agosto 2023.

RANIL R. A., ZOOLFAKAR, A. S., O'MULLANE, A. P., AUSTIN, M. W., KALANTAR-ZADEH,
K. J. Thin films and nanostructures of niobium pentoxide: fundamental properties, synthesis methods and
applications. Mater. Chem. A, 2014, 2, 15683-15703.

REICHMAN, B., BARD, A.J. Electrochromism at Niobium Pentoxide Electrodes in Aqueous and
Acetonitrile Solutions. J. Electrochem. Soc. v. 127, 241-242, 1980.

RODRIGUES, M.T., BABU, G., GULLAPALLI, H., KALAGA, K., SAYED, F. N., KATO, K,,
JOYNER, J., AJAYAN, P. A materials perspective on Li-ion batteries at extreme temperatures. Na-
ture Energy, v. 2, p. 17108, 2017.

SAMARASINGHA, P., THOMAS, C., FJELLVAG, H. Investigation of Li* insertion in columbite
structured FeNb2Og and rutile structured CrNb2Og materials. Electrochimica Acta, v. 153, 2015, 232-
237.

SANDHYA, C., JOHN, B., GOURI, C. Lithium titanate as anode material for lithium-ion cells: a
review. lonics. v. 20, 601-620 (2014).

SCHAFER, H., GRUEHN, R., SCHULTE, F. The Modifications of Niobium Pentoxide. Angew.
Chem. Int. Ed. Engl., v. 5, p. 40-52, 1966.
Disponivel em: https://doi.org/10.1002/anie.196600401. Acesso em: 23 jun. 2023.

SCHAUMBURG, H. Werkstoffe und Bauelemente der Elektrotechnik, Keramik, 1 ed. Stuttgart:
Teubner, 1994, 23 p.

SCHNEIDER, H., WEISS, T., SCORDILIS-KELLEY, C., MAEYER, J., LEITNER K., PENG, H.J.,
SCHMIDT, R., TOMFORDE, J, Electrolyte decomposition and gas evolution in a lithium-sulfur cell
upon long-term cycling. Electrochimica Acta, v. 243, p.26-32, 2017.


https://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2008.02919.x
https://doi.org/10.1002/adfm.201805227
https://doi.org/10.1002/anie.196600401

102

SHI, Y., FU, J., HUI, K., LIU, J., GAO, C., CHANG, S., CHEN, Y., GAO, X., GAO, T., XU, L.,
WEI, Q., TANG, M. Promoting the Electro-chemical Properties of Yolk-Shell-Structured CeO, Com-
posites for Lithium-lon Batteries. Microstructures. v. 1, n. 1, p. 2021005, 2021.

SHIGA, T., MASUOKA, Y., KATO, Y., Competition between Conversion Reaction with Cerium
Dioxide and Lithium Plating in Super Concentrated Electrolyte. Langmuir, v. 36 2020 p. 14039-
14045.

SILVA, W., WALKER, M., RIBAS, R., MONTEIRO, R., KENDRICK, E., WALTON, R. (2023).
Morphological Control of CaxMn1-xNb206 Columbites for use as Lithium Hosts in Batteries. Mate-
rials Chemistry Frontiers. 10.1039/D3QM00604B. Disponivel em: https://www.researchgate.net/pub-
lication/374567041_ Morphological_Control_of Ca x Mn_1-x Nb_2 O 6 Colum-

bites_for Use as_Lithium_Hosts in_Batteries. Acesso em: 11/03/2024.

SPADA, D., ALBINI, B., GALINETTO, P., VERSACI, D., FRANCIA, C., BODOARDQO, S., BAIS,
G., BINI, M. FeNb11029 Anode material for high-power lithium-ion batteries: Pseudocapacitance and
symmetrisation unravelled with advanced electrochemical and in situ/operando techniques. Electro-
chimica Acta, v. 393, 2021, p. 139077.

SUN, X,, SI, W.,, LIU, X., DENG, J., XI, L., LIU, L., YAN, C., SCHMIDT, O. G. Multifunctional
Ni/NiO hybrid nanomembranes as anode materials for high-rate Li-ion batteries. Nan o Energy, v. 9,
2014, p. 168-175.

SVANTE ARRHENIUS. Disponivel em: http://www.globalwarmingart.com/images/1/18/Ar-
rhenius.pdf. Acesso em: 10 margo 2023.

THOMPSON, P., COX, D. E., HASTINGS, J. B. Rietveld Refinement of Debye-Scherrer Synchro-
tron X-ray Data from Al.Oz. Journal of Applied Crystallography, v. 20, p. 79-83, 1987.

TOBALDI, D. M., LAJAUNIE, L., LOPEZ HARO, M., FERREIRA, R. A. S., LEONI, M., SEABRA,
M., CALVINO, J., CARLQOS, L. D., LABRINCHA, J. Synergy of Neodymium and Copper for Fast
and Reversible Visible-light Promoted Photochromism, and Photocatalysis, in Cu/Nd-TiO2 Nanopar-
ticles. ACS Applied Energy Materials v. 2, 2019, p. 3237-3252.

TOBY. B. H. R factors in Rietveld analysis: how good is good enough? Powder Diffraction, 21, p.
67-70, 2006

TOBY, B. H.,, VON DREELE, R. B. "GSAS-II: the genesis of a modern open-source all purpose
crystallography software package™. Journal of Applied Crystallography, v. 46, 2013 p. 544-549.

TOSHIBA-GLOBAL. Disponivel em: SCiB™ Rechargeable battery. Acesso em: 09 feb. 2024.


https://www.researchgate.net/publication/374567041_Morphological_Control_of_Ca_x_Mn_1-x_Nb_2_O_6_Columbites_for_Use_as_Lithium_Hosts_in_Batteries
https://www.researchgate.net/publication/374567041_Morphological_Control_of_Ca_x_Mn_1-x_Nb_2_O_6_Columbites_for_Use_as_Lithium_Hosts_in_Batteries
https://www.researchgate.net/publication/374567041_Morphological_Control_of_Ca_x_Mn_1-x_Nb_2_O_6_Columbites_for_Use_as_Lithium_Hosts_in_Batteries
http://www.globalwarmingart.com/images/1/18/Arrhenius.pdf
http://www.globalwarmingart.com/images/1/18/Arrhenius.pdf
https://www.global.toshiba/ww/products-solutions/battery/scib.html

103

WEIGUANG, C., PENGFEI Y., SHUAI, Z., QIANG, S., ERJUN, L., YU, J. Electronic properties of
anatase TiO2 doped by lanthanides: A DFT+U study. Physica B: Condensed Matter, v. 407, 2012,
p. 1038-1043.

WEST. A,, Solid State Chemistry, and its applications, 2. ed, Chichester: Wiley, 179 p., 2014.

WHITTINGHAM, M. S. Electrical energy storage and intercalation chemistry. Science, v. 192,
p. 1126-1127, 1976.

WHITTINGHAM, M. S. History, Evolution, and Future Status of Energy Storage,” in Proceedings
of the IEEE, v. 100, p. 1518-1534, 2012, doi: 10.1109/JPROC.2012.2190170.

WHITTINGHAM, S. M., JACOBSON, A.J. Intercalation Chemistry Academic Press, New York,
1982.

WINTER, M., BARNETT, B., XU, K. Before Li ion batteries. Chem. Rev. v.118, p. 11433-11456,
2018.

WU, Z.,, XU, G., WEI, X., YANG, L. Highly crystalline lanthanide doped and carbon encapsulated
LisTisO12 nanosheets as an anode material for sodium ion batteries with superior electrochemical per-
formance. Electrochimica Acta. v. 207, 2016, p. 273-283.

XIA, J.,, ZHAO, H., PANG, W., YIN, B., HE, G., GUO, Z., DU, Y. Lanthanide doping induced elec-
trochemical enhancement of Na:TisO- anodes for sodium-ion batteries, Chem. Sci., 9 2018, 9, 3421-
3425.

XIA, J., ZHANG, N., YANG, Y., CHEN, X., WANG, X., PAN, F., YAO, J., Lanthanide Contraction
Builds Better High-Voltage LiCoO; Batteries. Adv. Funct. Mater. v. 33, 2023, p. 2212869. Disponi-
vel em: https://doi-org.ez24.periodicos.capes.gov.br/10.1002/adfm.202212869. Acesso em: 12 ago.
2023.

XIA, J., ZHAO, H., KONG, W. P., YIN, Z., ZHOU, B., HE, G., GUO, Z., DU, Y. Lanthanide doping
induced electrochemical enhancement of NaTiO anodes for sodium-ion batteries, Chem. Sci., v.9,
2018, p.3421-3425.

XIA, R., ZHAO, K., KUO, L., ZHANG, L., CUNHA, D., WANG, Y., HUANG, S., ZHENG, J.,
BOUKAMP, B., KAGHAZCHI, P., SUN, C., TEN, J., HUIJBEN, M. Nickel Niobate Anodes for
High-Rate Lithium-lon Batteries, Adv. Energy Mater. 12 2022 2102972.

XIAOYAN W, MA, C., DU, C., LIU, J,, ZHANG, X., QU, D., TANG, Z. Enhanced electrochemical
properties of vanadium-doped titanium niobate as a new anode material for lithium-ion batteries. Elec-
trochimica Acta, v. 186, p. 58-63, 2015.

Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.electacta.2015.10.158. Acesso em: 10 jun. 2023.


https://doi-org.ez24.periodicos.capes.gov.br/10.1002/adfm.202212869
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2015.10.158

104

XIE, J., LU, Y. C. A retrospective on lithium-ion batteries. Nature Comm. 11 2020 2499.

XIONG, X., YANG, L., LIANG, G., WANG, C., CHEN, G., YANG, Z.,, CHE, R., A Low Strain A-
Site Deficient Perovskite Lithium Lanthanum Niobate Anode for Superior Li+ Storage. Adv. Funct.
Mater. v. 32, 2022, p. 2106911.

X-RAY DIFRACTION. Department of Chemistry. AARHUS UNIVERSITY. Disponivel em:
https://chem.au.dk/en/research/research-areas-and-groups/inorganicchemistrymaterialschemis-
try/green-chemistry-for-advanced-materials-gcam/methods/x-ray-diffraction. Acesso em: 22 out.
2023.

YANG, L., XIONG, X., LIANG, G, LI, X.,, WANG, C,, YOU, W., ZHAO, X., LIU, X,, CHE, R,
Atomic Short-Range Order in a Cation-Deficient Perovskite Anode for Fast-Charging and Long-Life
Lithium-lon Batteries. Adv. Mater. v. 34, 2022, p. 2200914. Disponivel em:
https://doi.org/10.1002/adma.202200914. Acesso em: 25 ago. 2023.

YANG, X., ROGACH, A. L. Electrochemical Techniques in Battery Research: A Tutorial for None-
lectrochemists. Adv. Energy Mater. v. 9, 1900747, 20109.

YANG, Y., ZHAO, J. Wadsley—Roth Crystallographic Shear Structure Niobium-Based Oxides: Prom-
ising Anode Materials for High-Safety Lithium-lon Batteries. Adv. Sci. v. 8, p. 2004855, 2021. Dis-
ponivel em: https://doi.org/10.1002/advs.202004855.Acesso em: 23 agosto 2023.

YANRONG, W., CHEN, R., CHEN, T., HONGLING, L. GUOYIN, Z., LIANBO, M., CAIXING,
W., ZHONG, J., JIE, L. Emerging non-lithium-ion batteries. Energy Storage Materials, v, 4, p. 103-
129, 2016.

YI, T., YANG, S., XIE, Y. Recent advances of LisTisO12 as a promising next generation anode mate-
rial for high power lithium-ion batteries. J. Mater. Chem. A, 2015, v.3, 5750-5777.

YOSHINO, A., SANECHIKA, K., NAKAJIMA, T. Secondary battery. JP patent 1989293, 1985.

YOSHIO, M., NOGUCHI, H. A Review of Positive Electrode Materials for Lithium-lon Batteries
p.18 in YOSHIO, M., BRODD, R., KOZAWA, A.(eds.) Lithium-lon Batteries, New York: Springer,
20009.

YOSHIO, M., NOGUCHI, H. Review of Positive Electrode Materials for Lithium-lon Batteries p.19,
in YOSHIO, Masaki, BRODD, Ralph, KOZAWA Akira (eds.) Lithium-lon Batteries, New York:
Spring, 20009.

ZHANG, H., YANG, Y., XU, H., WANG, L., LU, X., HE, X. LisTisO12, Spinel anode: Fundamentals
and advances in rechargeable batteries. InfoMat. 2022; 4(4) e12228. Disponivel em:
https://doi.org/10.1002/inf2.12228. Acesso em: 10 jun. 2023.


https://chem.au.dk/en/research/research-areas-and-groups/inorganicchemistrymaterialschemistry/green-chemistry-for-advanced-materials-gcam/methods/x-ray-diffraction
https://chem.au.dk/en/research/research-areas-and-groups/inorganicchemistrymaterialschemistry/green-chemistry-for-advanced-materials-gcam/methods/x-ray-diffraction
https://doi.org/10.1002/adma.202200914
https://doi.org/10.1002/advs.202004855
https://doi.org/10.1002/inf2.12228

105

ZHANG, L., ZHANG, X., TIAN, G. ET AL. Lithium lanthanum titanate perovskite as an anode for
lithium-ion batteries. Nat Commun v.11, 2020, p. 3490.
Disponivel em:https://doi.org/10.1038/s41467-020-17233-1. Acesso em: 14 set. 2023.

ZHANG, N., LIU, E., CHEN, H., HOU, J,, LI, C., WAN, H. High- performance of LaCoO3/C0304
nanocrystal as anode for lithium-ion batteries. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and En-
gineering Aspects, V. 628, 2021, 127265. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2021.127265. Acesso em: 28 set. 2023.

ZHANG, P., HUANG, Y., WEI JIA, CAl, Y., WANG, X., GUO, Y., JIA, D., SUN, X,, GUO, Z.
Improved rate capability and cycling stability of novel terbium-doped lithium titanate for lithium-ion
batteries. Electrochimica Acta, v. 210, 2016, p. 935-941.

ZHANG, H., YANG, Y., REN, D., WANG, L., HE, X. Graphite as anode materials: Fundamental
mechanism, recent progress, and advances. Energy Storage Materials 36 2021 147-170.

ZHANG, W., LUO, N., HUANG, S., WU, N., WEI, M. Sulfur-Doped Anatase TiO2 as an Anode for
High-Performance Sodium-lon Batteries. ACS Applied Energy Materials v.2, 2019, p. 3791-3797.

ZHAO, B., RAN, R, LIU, M., SHAO, Z. A comprehensive review of LisTisO12-based electrodes for
lithium-ion batteries: The latest advancements and future perspectives. Materials Science and Engi-
neering: R: Reports, v. 98, 2015, Pages 1-71.

ZHAO, H,, XIA, J,, YIN, D., LUO, M., YAN, C., DU, Y. Rare earth incorporated electrode materials
for advanced energy storage. Coordination Chemistry Reviews. v. 390, 2 019, p.32-49.

ZHAO, S., LIAN, J., ZHANG, S., CUI, Y., LI, G.,, WANG, Y., LI, H. Molten salt synthesis of sub-
micron NiNb2Os anode material with ultra-high-rate performance for lithium-ion batteries. Chemical
Engineering Journal, v. 461, 2023, 141997.

ZHAO, Y.,NONG, S.,DONG, C.,CHEN, M., LIANG, S., CAI, M., HUANG, F. “Quasi-Zero-Strain”
TiO2-x as an Ultra-Long-Life Anode for Li-lon Batteries, ACS Applied Energy Materials 2022 5
(1), 1305-1312 DOI: 10.1021/acsaem.1c03755.

ZHAO, Z., QINGJU, L. Effects of lanthanide doping on electronic structures and optical properties
of anatase TiO2 from density functional theory calculations. Journal of Physics D: Applied Physics
v. 41, 2008, p.085417.


https://doi.org/10.1038/s41467-020-17233-1
https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2021.127265

106

9 APENDICE

S&o apresentados neste apéndice os resultados numéricos referentes as trés séries de refinamen-
tos que foram feitos nas seguintes condicoes:
i) 1° tratamento das amostras a 900°C/12 h (Apéndice A.1);
ii) 2° tratamento das amostras a 950°C/12 h (Apéndice A.2);
iii) refinamentos das amostras tratadas pelo 2° tratamento, cujos difratogramas foram refeitos, em tem-
pos maiores de aquisic¢do (cujos resultados séo apresentados e discutidos na dissertagéo), juntamente
com os respectivos difratogramas modelizados (Apéndice A.3 a A.5).

Adicionalmente ¢ apresentada também a curva de FWHM vs. 0, referente ao difratograma do
LaB6, cuja funcdo FWHM vs. O foi utilizada no procedimento para estimativa dos tamanhos médios

de particulas (Apéndice A.6).
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Resumo dos resultados obtidos pelo refinamento de Rietveld (Programa: GSAS-I1I) e (Programa: High Score). 1° Tratamento: 900 °C, 12 hs.

Data: novembro-2022. Fonte: Co Kal1=1.7890100 Angstrom.

Amostras Cad. do difrato- | Estat. fase 1 fase 2 fase 3 fase 4
grama
- Rwp - Nome da Param. - Nome da Param. - Nome da Param. - Nome da fase Param.
fase fase fase
- GOF -%
00 -% -% %
Grupo espacial
Grupo espa- Grupo espa- Grupo espa-
cial cial cial
NiNb206- NiO- 28910 Ce02-24887 Nb205-29
37212 Fm-3m Cu-
Fm-3m bico P12/m 1 Mono-
Pbcn- Cubico LaNbO4- clinico
Ortorrémbico 430898
1 41/a
Tetragona
NiNb206 MCR815D009 | 29.209 NiNb206- a=14.03535 |NiO- 28910 | a=4.17817 Nb205-29 a=21.15623
(112/2022) 37212 b=5.68238 4.9 \V0l.=72.939 8.8 b=3.82556
1.24 86.4 €=5.02373 Fm-3m P12/m 1Mono- | ¢=19.38863
Pbcn- \V0l.=400.663 Cubico clinico beta=119.873
Ortorrdmbico Vol.=1360.713
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NiNb206 MCR815D008 | 29.561 NiNb206- a=14.03368 [NiO- 28910 | a=4.17669 Nb205-29 a=21.15298
(11/2022) 37212 b=5.68221 6.5 Vol.=72.861 9.3 b=3.825
Ni:Nb:La 25:50:1 1.24 84.2 ¢=5.02352 Fm-3m P12/m 1 Mono- | ¢=19.31327
Pbcn- \Vol.=400.587 Cubico clinico beta=119.806
Ortorrémbico Vol.=1355.917
NiNb206 MCR815D007 | 29.137 NiNb206- a=14.03623 |NiO- 28910 | a=4.17754 LaNbO4- a=5.38094 Nb205-29 a=21.20416
(11/2022) 37212 b=5.6833 7.3 \V0l.=72.906 430898 c=11.53717 12.0 b=3.8245
Ni:Nb:La 15:30:1 1.28 78.3 €=5.02454 Fm-3m 2.3 Vo0l.=334.053 [P 1 2/m 1 Mono- €=19.3593
Pbcn- \V0l.=400.818 Cubico 1 41/a clinico beta=119.988
Ortorrébmbico Tetragonal Vol.=1359.774
NiNb206 MCR815D005 | 28.460 NiNb206- a=14.03263 |NiO- 28910 | a=4.17646 Nb205-29 a=21.14673
(11/2022) 37212 b=5.682 9.5 Vol.=72.849 115 b=3.82654
Ni:Nb:La 10:20:1 1.30 79.0 ¢=5.02354 Fm-3m P12/m 1Mono- | ¢=19.35309
Pbcn- Vol.=400.544 Cubico clinico beta=119.823
Ortorrémbico Vol.=1358.635
NiNb206 MCR815D006 | 29.716 NiNb206- a=14.0337 [NiO-28910 | a=4.17715 LaNbO4- a=5.37699 Nb205-29 a=21.24658
(11/2022) 37212 b=5.68285 9.3 \Vol.=72.886 430898 c=11.54057 10.1 b=3.82474
Ni:Nb:La 5:10:1 1.29 73.0 c¢=5.02411 Fm-3m 7.7 Vo0l.=333.662 |P12/m 1 Mono- | ¢=19.36677
Pbcn- \V0l.=400.679 Cubico 1 41/a clinico beta=119.934
Ortorrémbico Tetragonal Vol.=1363.858
NiNb206 MCR815D004 | 28.426 NiNb206- a=14.0372 |NiO- 28910 | a=4.17772 Nb205-29 a=21.18338
(112/2022) 37212 b=5.68207 7.4 \V0l.=72.915 10.4 b=3.8243
Ni:Nb:Ce 25:50:1 1.27 82.2 €=5.02428 Fm-3m P12/m 1Mono- | ¢=19.34296
Pbcn- \V0l.=400.739 Cubico clinico beta=119.859
Ortorrdmbico Vol.=1358.984
NiNb206 MCR815D003 | 28.712 NiNb206- a=14.03758 |[NiO- 28910 | a=4.17746 | Ce02-24887 | a=5.41322 Nb205-29 a=21.17722
(11/2022) 37212 b=5.68202 6.3 Vol.=72.902 2.4 Vol.=158.623 6.0 b=3.82139
Ni:Nb:Ce 15:30:1 1.27 85.3 c=5.02471 Fm-3m Fm-3m Cu- P12/m 1Mono- | ¢=19.36883
Pbcn- \Vol.=400.780 Cubico bico clinico beta=119.811
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Ortorrdmbico Vol.=1360.029
NiNb206 MCR815D002 | 30.549 NiNb206- a=14.03829 |[NiO- 28910 | a=4.17712 | Ce02-24887 | a=5.41155 Nb205-29 a=21.1544
(11/2022) 37212 b=5.68171 7.1 \ol.=72.884 4.1 Vol.=158.476 4.9 b=3.81786
Ni:Nb:Ce 10:20:1 1.28 83.9 €=5.02455 Fm-3m Fm-3m Cu- P12/m 1Mono- | ¢=19.36518
Pbcn- \V0l.=400.766 Cubico bico clinico beta=119.797
Ortorrdmbico Vol.=1357.246
NiNb206 MCR815D001 | 27.666 NiNb206- a=14.03841 |[NiO- 28910 | a=4.17711 | Ce02-24887 | a=5.41196 Nb205-29 a=21.14571
(11/2022) 37212 b=5.68164 8.7 \0l.=72.883 8.1 Vol.=158.513 10.5 b=3.81772
Ni:Nb:Ce 5:10:1 1.26 72.7 ¢=5.02449 Fm-3m Fm-3m Cuo- P12/m 1 Mono- | ¢=19.27598
Pbcn- \Vo0l.=400.752 Cubico bico clinico beta=119.78
Ortorrémbico Vol.=1350.611
Nb205 MCR815D010 | 36.766 Nb205-29 a=21.17049
(900°C/12h) (11/2022) 100 b=3.82409
1.56 P12/m 1 Mono- | ¢=19.35382
clinico beta=119.844

Vol.=1359.054
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APENDICE A.2

NiNb20s - Resumo dos resultados obtidos pelo refinamento de Rietveld (Programa: GSAS-II) e (Programa: High Score). 2° Tratamento: 950 °C, 12 hs.
Data: junho-2023. Fonte: Co kal=1.7890100 Angstrom.

Amostras Céd. do difrato- Estat. fase 1 fase 2 fase 3 fase 4
rama
- Rwp - Nome da Param. - Nome da Param. - Nome da Param. - Nome da fase Param.
fase fase fase
- GOF -%
09) -% -% %
Grupo espacial
Grupo espa- Grupo es- Grupo es-
cial pacial pacial
NiNb206- NiO- 28910 Ce02- Nb205-29
37212 24887
Fm-3m P12/m 1 Mo-
Pbcn- Cubico Fm-3m noclinico
Ortorrébmbico Cubico

NiNb206 MCR815D023 | 27.168 NiNb206- a=14.03701 | NiO- 28910 | a=4.17868

(06/2023) 37212 b=5.68313 1.4 Vol.=72.966
1.19 98.6 ¢=5.02413 Fm-3m
Pbcn- Vol.=400.796 Cubico

Ortorrémbico
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NiNb206 MCR815D024 | 28.502 NiNb206- a=14.03511 | NiO- 28910 | a=4.17747
(06/2023) 37212 b=5.68231 2.6 Vol.=72.902
Ni:Nb:La 1.26 97.4 €=5.02367 Fm-3m
25:50:1 Pbcn- Vol.=400.647 Cubico
Ortorrdmbico
NiNb206 MCR815D025 | 29.044 NiNb206- a=14.0351 NiO- 28910 | a=4.17824
(06/2023) 37212 b=5.68234 1.8 Vol.=72.943
Ni:Nb:La 1.28 98.2 €=5.02364 Fm-3m
15:30:1 Pbcn- Vol.=400.645 Cubico
Ortorrémbico
NiNb206 MCR815D026 | 29.181 NiNb206- a=14.03408 | NiO- 28910 | a=4.17708
(06/2023) 37212 b=5.68165 2.6 Vol.=72.881
Ni:Nb:La 1.32 97.4 €=5.02291 Fm-3m
10:20:1 Pbcn- Vol.=400.5 Cubico
Ortorrdbmbico
NiNb206 MCR815D027 30.90 NiNb206- a=14.03569 | NiO- 28910 | a=4.17702
(06/2023) 37212 b=5.68188 5.0 Vol.=72.878
Ni:Nb:La 5:10:1 1.40 95.0 ¢=5.02324 Fm-3m
Pbcn- Vol.=400.599 Cubico
Ortorrdbmbico
NiNb206 MCR815D029 | 27.991 NiNb206- a=14.03785 | NiO- 28910 | a=4.17833 CeO2- a=5.4139
(06/2023) 37212 b=5.68272 2.0 Vol.=72.947 24887 Vol.=158.683
Ni:Nb:Ce 1.21 96.6 ¢=5.02413 Fm-3m 1.4
25:50:1 Pbcn- Vol.=400.791 Cubico Fm-3m
Ortorrémbico Clubico
NiNb206 MCR815D030 | 26.891 NiNb206- a=14.03812 | NiO- 28910 | a=4.17832 CeO2- a=5.41382
(06/2023) 37212 b=5.68237 0.9 Vol.=72.946 24887 Vol.=158.676
Ni:Nb:Ce 1.21 96.8 €=5.02419 Fm-3m 2.3
15:30:1 Pbcn- Vol.=400.778 Cubico
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Ortorrdmbico Fm-3m
Cubico
NiNb206 MCR815D031 | 27.297 NiNb206- a=14.03851 | NiO- 28910 | a=4.17827 Ce02- a=5.41364
(06/2023) 37212 b=5.68242 14 Vol.=72.944 24887 Vol.=158.660
Ni:Nb:Ce 1.22 95.3 €=5.02431 Fm-3m 3.3
10:20:1 Pbcn- Vol.=400.803 Cubico Fm-3m
Ortorrémbico Clubico
NiNb206 MCR815D032 | 26.658 NiNb206- a=14.03645 | NiO- 28910 | a=4.17719 Ce0O2- a=b.41222
(06/2023) 37212 b=5.68119 3.0 Vol.=72.887 24887 Vol.=158.535
Ni:Nb:Ce 5:10:1 1.22 89.6 €=5.02342 Fm-3m 7.4
Pbcn- Vol.=400.586 Cubico Fm-3m
Ortorrdmbico Cubico
Nb205 MCR815D033 | 35.498 Nb205-29 a=21.1675
(950°C/12h) (06/2023) b=3.82437
1.50 100 €=19.35682
beta=119.826
P12/m 1Mo- | Vol.=1359.411

noclinico
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Difratogramas da série de Niobato de niquel (NiNb20Os) dopada com lantanideos, referentes ao

2° tratamento das amostras (apéndice 2).
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APENDICE A4
NiNb20s - Resumo dos resultados obtidos pelo refinamento de Rietveld (Programa: GSAS-II) e (Programa: High Score). 2° Tratamento: 950 °C, 12 hs,

mas com procedimento de obtencdo dos difratogramas baseado em uma varredura lenta (propicia a obtencdo de dados mais precisos por refinamento de

Rietveld). Data: janeiro-2024. Fonte: Co kal1=1.7890100 Angstrom.

Amostras  |CAd. do difratograma
Estat. fase 1 fase 2 fase 3 fase 4
-Rwp | Nome da fase Param. - Nome da fase Param. - Nome da fase Param. r Nome da fase Param.
% =%
- GOF -% Grupo espacial Grupo espacial -%
)
Grupo espacial Grupo espacial
NiNb2Os MCR815D040
(11/2023) NiNb,Og- a=14.03673 NiO- 28910 a=4.17832
37212 b=5.68301 1,4%
21,088 98,7% ¢=5.02395 Fm-3m Cubico
1,34 Pbcn-
Ortorrémbico
La:NiNb,Og MCR815D041
(11/2023) NiNb2O¢-- a=14.03475 NiO- 28910 a=4.17757
Nb:La 50:1 37212 b=5.68219 3,0 \Vol.=72.908
97,0 ¢5.02337 Fm-3m Cubico
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Pbcn- '\Vol.=400.604
Ortorrémbico
La:NiNb2Os MCR815D042
(11/2023) 19,245 NiNb2Os- a=14.03585 NiO- 28910 a=4.17826 LaNbO4 a=5.36517 _LaNbO4 a=5.56079
Nb:La 30:1 37212 b=5.68258 1,9 \Vol.=72.943 1,0 c=11.61585 0,7 b=11.55999
1.27 96,3 c=5.02384 Fm-3m Cubico 141/a V=334.363 12/c ¢=5.20359
Pbcn- 'Vol.=400.701 tetragonal monoclinico a=94.035
Ortorrémbico V=333.671
La:NiNb2Os MCR815D043
(11/2023) 19,289 NiNb2Os-- a=14.03593 NiO- 28910 a=4.17766 LaNbO, a=5.36724 _LaNbO4 a=5.55513
Nb:La 20:1 37212 b=5.68243 2,4 \ol.=72.912 1,0 €=11.60535 1,5 b=11.55499
1.28 94,7 ¢=5.02389 Fm-3m Cubico 141/a V=334.319 12/c ¢=5.20629
Pbcn- 'Vol.=400.696 tetragonal monoclinico a=93.941
Ortorrémbico V=333.399
La:NiNb,Os MZL878D001
(11/2023) 17,409 NiNb2Os-- a=14.03512 NiO- 28910 a=4.17675 LaNbO, a=5.37472 _LaNbQO4 a=5.54913
Nb:La 10:1 37212 b=5.68179 4,1 \Vol.=72.864 1,0 €=11.56846 1,5 b=11.5466
1,16 76,5 c=5.02331 |Fm-3m Cubico 141/a V=334.185 12/c c=5.22168
Pbcn- 'Vol.=400.582 tetragonal monoclinico a=93.711

Ortorrébmbico

V=333.870
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Ce:NiNb,Os MZL878D002
(11/2023) 19,028 NiNb,Og-- a=14.0371 NiO- 28910 a=4.17782 Ce0, a=5.41388
Nb:Ce 50:1 37212 b=5.68216 1,8 \V0l.=72.920 1,4 V=158.681
1.25 96,8 ¢=5.02401 Fm-3m Cubico Fm-3m
Pbcn- \Vol.=400.721 clbico
1.95 Ortorrdmbico
Ce:NiNb2Os EOD880D001
(11/2023) 19,298 NiNb,Og-- a=14.03721 NiO- 28910 a=4.17746 CeO; a=5.41358
Nb:Ce 30:1 37212 b=5.68205 1,2 \Vol.=72.901 2,2 \V/=158.655
1.23 96,6 ¢=5.0239 Fm-3m Cubico Fm-3m
Pbcn- '\VVol.=400.707 clbico
Ortorrdmbico
Ce:NiNb,Og EOD880D002
(11/2023) 18,394 NiNb,Og-- a=14.03677 NiO- 28910 a=4.17712 Ce0, a=5.41347
Nb:Ce 20:1 37212 b=5.68167 11 'Vol.=72.884 3,4 V=158.646
1.24 95,5 ¢=5.02364 Fm-3m Cubico Fm-3m
Pbcn- \Vol.=400.647 cubico
Ortorrdmbico
Ce:NiNb,Os MCR815D044
(11/2023) 18,346 NiNb,Og-- a=14.03752 NiO- 28910 a=4.17764 Ce0, a=5.41235
Nb:Ce 10:1 37212 b=5.68139 2,7 \Vol.=72.911 79 V=158.547
1.29 89,4 ¢=5.02379 Fm-3m Cubico Fm-3m
Pbcn- '\VVol.=400.661 cubico

Ortorrébmbico
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Difratogramas da série de Niobato de niquel (NiNb2Og) dopada com lantanideos, referentes ao

altimo refinamento feito (apéndice A.4).
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APENDICE A.6

Curva de larguras a meia-altura pelo angulo de difracdo (em radianos) para o LaBs, medido sob
radiacdo CoKal, evidenciando a equagdo da Gaussiana utilizada para estimar larguras instru-

mentais nos difratogramas obtidos das amostras.

Equation: (U*(tan(0)*2)+V*tan(0)+W)*0.5

014 ] Chi*2/DoF = 9.6168E-10
RA2 = 0.99999
— u 0.00133 +6.9643E-6
Vv 0.00189 +0.00002
lw 001119 +6.9276E-6

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0



