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Resumo

SINTESE, CARACTERIZACAO E TESTES ELETROQUIMICOS DE DIOXIDO DE
MANGANES NANOMETRICO COMO MATERIAL DE ELETRODO DE
SUPERCAPACITORES. Dioxido de manganés foi sintetizado pelo método
hidrotermal assistido por micro-ondas utilizando-se reagentes alternativos, inéditos
na literatura e totalmente soluveis. Para tal, permanganato de potassio e acetona
foram dissolvidos em diferentes proporgdes (4:1,5; 4:3; 4:4 e 4:7,5) e tratados em
um reator de micro-ondas, sob agitacdo magnética, em diferentes temperaturas
(100, 140 e 160 °C), tempos de sintese (1, 3, 5 e 10 min) e porcentagem do volume
do frasco reacional ocupado pela mistura reacional (60 e 80%). Os materiais obtidos
foram caracterizados por difracao de raios X, microscopias eletrénicas de varredura
e transmissado, difracdo de elétrons, termogravimetria, determinacdo de area
especifica, voltametria ciclica e carregamento e descarregamento a corrente
constante. Os difratogramas de raios X dos materiais analisados foram associados
com a ficha JCPDS 421317 para MnO, fase birnessita de potassio. Os materiais
sintetizados apresentaram também, de acordo com outras analises de
caracterizagbes, particulas de tamanho nanométrico (com estrutura hierarquica),
presenca de agua adsorvida e cristalina e uma area especifica de 108 m? g‘1, sendo
caracteristicas desejaveis para materiais de eletrodo de supercapacitores. A fim de
se melhorar a reprodutibilidade dos valores de capacitancia especifica (c), a
metodologia de preparagédo dos eletrodos também foi estudada. Os melhores
resultados foram obtidos para eletrodos contendo 75% de MnO,, 20% de negro de
acetileno e 5% de PVDF preparados pela metodologia de gotejamento seguido de
rotacéo e utilizando um negro de acetileno de menor tamanho médio de particulas.
O produto da sintese realizada a 100 °C durante 10 min e com o frasco reacional
preenchido com 60% de sua capacidade total apresentou os melhores resultados
como material ativo para eletrodo de supercapacitor, com um valor de cigual a (17
1) x 10" F g7 (0,2 A g”') e uma retencdo de carga de 81% apds 5000 ciclos de

carregamento e descarregamentoa 1 A g‘1.
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Abstract

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND ELECTROCHEMICAL TESTS OF
NANOMETER MANGANESE DIOXIDE AS SUPERCAPACITORS ELECTRODE
MATERIAL. Manganese dioxide was synthesized by a microwave-hydrothermal
method using alternative, unprecedented and completely soluble reagents. For such,
potassium permanganate and acetone were dissolved in different proportions (4:1,5;
4:3; 4:4 and 4:7,) and treated in a microwave reactor, under magnetic stirring, at
different temperatures (100, 140 and 160 °C), synthesis times (1, 3, 5 and 10 min)
and porcentage of the vessel volume occupied by the reactional mixture (60 and
80%). The obtained materials have been characterized by X-ray diffraction, scanning
and transmission electron microscopies, electron diffraction, thermogravimetry,
determination of specific area, cyclic voltammetry, and charge and discharge at
constant current. The X-ray diffractogramms of the evaluated materials were
associated with the JCPDS card number 421317 for MnO, phase potassium
birnessita. The synthesized materials also presented, according to others
characterization analyses, nanosized particles (with hierarchical structure), presence
of adsorbed and crystalline water and a specific area of 108 m? g™, being desirable
features for electrode materials of supercapacitors. In order to improve the
reproducibility of specific capacitance (c) values the electrodes preparation
methodology was also studied. The best results were obtained for electrodes
containing 75% MnO,, 20% acetylene black and 5% PVDF confectioned by the
methodology of dropping followed by spinning and using a acetylene black of lower
average particle size. The product of the synthesis performed at 100 °C over 10 min
with the reactional vessel filled with 60% of its total capacity presented the best
results as active material for supercapacitor electrode, with a ¢ value of (17 + 1) x 10’
F g’ (0,2 g") and a charge retention of 81 % after 5000 charge and discharge
cyclesat 1 Ag™.
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1 Introdugao

Neste capitulo sera introduzida a importancia da energia em nosso cotidiano e
alguns dispositivos comumente utilizados para armazena-la, além dos
supercapacitores. Além disso, buscar-se-a justificativas para as pesquisas
envolvendo materiais que sdo empregados em eletrodos de supercapacitores. A
partir dessa breve discussao, também serdo apresentados os possiveis mecanismos
de armazenamento de energia para os supercapacitores, seguido dos principais
materiais que séo utilizados como material ativo nos seus eletrodos, focando-se
principalmente no dioxido de manganés e nas suas diferentes metodologias de

sintese.

1.1 Energia, sua importancia e alguns dispositivos de armazenamento

Desde a revolugao industrial o homem tem estabelecido uma relagao diferente no
modo como trabalha se locomove e até mesmo como se comunica. Isto tem ocorrido
devido a invengdo das maquinas e outras tecnologias (veiculos, computadores,
celulares entre tanto outros exemplos), que melhoram nosso estilo de vida. Uma
caracteristica comum associada a essas tecnologias € a necessidade de energia
para seu funcionamento. Portanto, outros avangos tecnoldgicos tiveram que ser
alcancados para suprir essa necessidade de gerar energia ou até mesmo para
armazena-la. Com isso, atualmente, sdo conhecidas diversas fontes de energia nao
renovaveis (combustiveis fésseis e energia nuclear) e renovaveis (biomassa, hidrica,
solar, edlica, etc.), bem como dispositivos de geracdo e armazenamento de energia
(baterias, células a combustivel, baterias de fluxo e capacitores eletroquimicos)
(OLDHAM et al., 2013)

Também é bem difundido que alguns desses avancgos tecnolégicos trouxeram
preocupacdes com relacdo as consequéncias de seu uso. Um dos casos mais
citados é o da energia obtida a partir dos combustiveis fosseis, que durante sua
queima produz o diéxido de carbono (CO,), um dos gases conhecido como gases de
efeito estufa e que contribuem para o aquecimento global (ZHANG, 2015). Portanto,
outras fontes de energia mais limpas (“verdes”) vém sendo usadas ou pesquisadas,
como aponta o trabalho de SIMON e GOGOTSI (2008). Porém, esses mesmos

pesquisadores também apontam que a fonte alternativa de energia deve ser



eficiente para suprir todas as necessidades industriais, de aparelhos

eletroeletrénicos e de outras tecnologias.

Baterias e capacitores (ou até mesmo a combinagdes de ambos) sdo opgdes
atraentes como dispositivos de conversdo e armazenamento de energia, pois podem
operar efetivamente sem qualquer emissdao de CO,, principalmente se a fonte
primaria de energia elétrica for renovavel (VANGARI et al., 2013). A compreensao
das diferengas entre baterias e capacitores permite reconhecer qual destes dois
dispositivos € mais vantajoso para uma aplicacao especifica. Também ¢ através
dessa comparacao que é possivel entender o papel de um supercapacitor; neste
sentido, uma breve comparacdo entre esses dois dispositivos & apresentada a

seqguir.

Baterias podem ser classificadas em primarias e secundarias (BOCCHI et al.
2000), mas basicamente todas elas armazenam energia elétrica por meio de
reacdes eletroquimicas. Portanto, o desempenho das baterias depende de fatores
que limitam as reagdes eletroquimicas, isto €, sua cinética e o transporte de massa
de espécies que participam dela, como apontado por SIMON et al. (2014). Na
FIGURA 1.1, apresentada a seguir, percebe-se que baterias possuem elevados
valores de energia especifica (razdo da energia que um dispositivo armazenallibera
pela sua massa), porém menores valores de poténcia especifica (razdo da poténcia
desses aparelhos pelas suas respectivas massas), essas caracteristicas das
baterias ocorrem devido ao processo de armazenamento de energia (numero de

elétrons envolvidos e a cinética das reacdes de oxi-reducao).
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FIGURA 1.1 - Grafico de Ragone que relaciona, para diferentes tipos de

dispositivos, poténcia especifica e energia especifica (adaptado de WANG et al.
(2017)).

Apesar das baterias serem sempre mais lembradas, os capacitores também sao
capazes de armazenar energia (MILLER et al. 2008) e, portanto, sdo apresentados e
descritos em diversos livros basicos. Neles, a lei de Coulomb e o conceito de
potencial elétrico sdo empregados para descrever como um capacitor armazena
energia. A lei de Coulomb descreve matematicamente a forga eletrostatica existente
entre duas particulas carregadas, enquanto o potencial elétrico representa o trabalho
(energia) realizado para mover um dado fragmento carregado em um campo elétrico
(HALLIDAY et al. 2016). Dependendo do formato ou do modo como essas cargas
estao distribuidas espacialmente, diferentes equacdes podem ser formuladas para
descrever o comportamento de um capacitor. O modelo mais simples é o capacitor
de placas paralelas, conforme mostra a FIGURA 1.2. Quando as placas sao
conectadas a uma fonte de tensao/corrente continua ou uma bateria, uma placa tera
uma carga liquida negativa (-Q) e a outra uma carga liquida positiva (+Q), gerando
um campo elétrico entre as placas e causando, por consequéncia, uma diferenca de
potencial (energia acumulada apenas por interacdes eletrostaticas). Quando o

capacitor é desconectado da fonte/bateria e conectado em um sistema onde



nenhum trabalho elétrico esta sendo exercido sobre o capacitor, 0 mesmo ira gerar
corrente elétrica. Para o caso de um capacitor de placas paralelas, a carga total, Q
(C) armazenada no capacitor é proporcional a diferenga de potencial, E (V), sendo a
constante de proporcionalidade entre estas duas grandezas fisicas a capacitancia do

capacitor, C (C/V = F'), como mostra a equacéo:

Q=CE (1.1)

Dielétrico

V’/

Placas condutoras

FIGURA 1.2 — Representagcado de um capacitor convencional de placas paralelas que
possui um material dilelétrico entre elas, onde Q (+ ou — ) é a carga acumulada
nessas placas.

Quando um material dielétrico (isolante) é colocado entre as placas de um
capacitor, sua capacitancia € aumentada de um fator, que depende da natureza do
material dielétrico. Isto ocorre porque o campo elétrico no interior do capacitor
(produzido pelas cargas de suas placas) provoca uma separagao de cargas
superficiais no material dielétrico que, por sua vez, produz um campo elétrico oposto
ao campo elétrico produzido pelas placas do capacitor, diminuindo
consequentemente a diferenga de potencial entre suas placas. Neste caso, a

magnitude da capacitancia pode ser calculada pela equacgéao:

C=g5LAld (1.2)

' Farad (simbolo F) é a unidade de capacitancia do Sistema Internacional de Unidades (SI).



em que & € a permissividade relativa do material dielétrico (também denominada de
constante dielétrica), & a permissividade do vacuo (6,954 x 10 F m™), d a

distancia entre as placas e A a area das placas.

Assim, mais uma vez nota-se que as propriedades envolvidas, até o momento,
sdo grandezas fisicas que ndao dependem de reagbes de oxi-reducao; logo, durante
o processo de carregamento/descarregamento de um capacitor, fatores cinéticos
nao prejudicam a velocidade de liberagdo de energia, sendo, por isso, que na
FIGURA 1.1 os capacitores apresentam valores maiores de poténcia especifica do
que as baterias. Porém, os valores de energia especifica sdo menores, uma vez que
a carga acumulada pelos capacitores ndo envolvem quantidades estequiométricas

de elétrons como é no caso das baterias (CONWAY, 1999).

Pelas equacdes 1.1 e 1.2 se percebe, entdo, que a capacitancia (bem como os
parametros da qual dependem) e a diferenca de potencial aplicada sao parametros
importantes, uma vez que irdo determinar a quantidade de energia que um capacitor

ira armazenar.

Pela discussao feita, capacitores e baterias contribuem com valores de energia
especifica e poténcia especifica bem opostos. Apesar de néo ficar claro no grafico
de Ragone (FIGURA 1.1), o numero de ciclos (de carregamento e descarregamento)
também é bem distinto para esses dispositivos, sendo que os capacitores podem ser
ciclados cerca de 100 vezes mais do que as baterias (MILLER et al. 2008, WANG et
al. 2012). As aplicagbes para esses dispositivos sdo, portanto, diferentes,
dependendo do que se deseja ou da maneira como se usa esses dispositivos.
Porém, existem diversos aparelhos eletrénicos e outras tecnologias que necessitam
de dispositivos com caracteristicas intermediarias a dos capacitores e baterias e é
neste intervalo que entram os supercapacitores, como indica a regido laranja da
FIGURA 1.1.

1.2 Supercapacitores

Supercapacitores (ou capacitores eletroquimicos) simples podem ser montados
imergindo-se dois eletrodos (materiais condutores como, por exemplo, tarugos de

grafite) numa solugéo eletrolitica. Se os eletrodos sdo conectados a uma fonte de



tensao/corrente continua ou uma bateria, corrente elétrica flui de um eletrodo para
outro e uma separagao de carga € naturalmente produzida em cada interface
eletrodo/solugédo (MILLER et al. 2008). Quando os eletrodos sdo desconectados da
fonte/bateria, a diferenca de potencial entre eles permanece devido a separagéo de
cargas nas suas superficies, formando-se dois capacitores conectados em série pela
solugao eletrolitica, assemelhando-se muito, portanto, a um sistema de capacitores
de placas paralelas. Nessa situacao, os ions solvatados da solugao eletrolitica sédo
atraidos por cargas opostas, mas possuindo valores em méddulo iguais ao da carga
acumulada nessa superficie condutora, formando-se duas regides de cargas

paralelas.

A interacdo entre os ions presentes no eletrolito com o material do eletrodo ja
acarreta um grande avang¢o na quantidade de carga acumulada, quando se compara
um capacitor convencional com um eletroquimico, pois, de acordo com a equacéao
1.2, quanto menor a distancia d entre as placas maior o acumulo de carga para uma
dada diferenga de potencial aplicada e, assim, maior sera o valor da capacitancia.
Além do eletrdlito, os capacitores eletroquimicos se diferenciam do convencional
pelo material de eletrodo, que, dependendo de sua natureza, podem surgir
diferentes interacbes com a solucgéao eletrolitica, levando-se a uma classificagao para

0s supercapacitores.

1.2.1 Classificacdo dos supercapacitores

Como mencionado, o fator distancia entre as cargas e o material de eletrodo ja é
um ganho em termos de maiores valores de capacitancia, porém outros parametros
podem ser ajustados para melhorar ainda mais os valores desta grandeza fisica dos
supercapacitores. Como se observa na equacao 1.2, a area (A) € um deles, sendo
diretamente proporcional ao valor da capacitancia. Outro fator que também é
estudado é natureza dos materiais de eletrodo que sofrem reagdes de oxi-reducgao,
cujos elétrons envolvidos contribuem para um maior valor de carga acumulada e,

assim, uma maior energia armazenada.

Percebe-se, entdo, que a classificagdo dos supercapacitores é feita, em geral,
pelo modo como esses supercapacitores interagem com o eletrdlito ou, entdo, pela

natureza do material usado como eletrodo, uma vez que pode contribuir com uma



reacdo de oxi-reducdo. Um fator importante a se ressaltar, antes dessa
classificagcao, é que na literatura académica sobre esse tema encontram-se algumas
divergéncias no modo como os supercapacitores sao classificados. Nos itens a
seguir sdo apresentados os supercapacitores de Dupla Camada Elétrica (DCE) e os
de Pseudocapacitancia (PC). Existe conflito em relagdo aos supercapacitores
hibridos, ja que alguns autores (HALPER e ELLENBOGEN , 2006), classificam
esses capacitores como um terceiro tipo de supercapacitor, enquanto outros (WANG
et al., 2016), entendem como um modo diferente de se configurar tal dispositivo.
Apesar dessas diferengas, 0s processos que ocorrem nos supercapacitores hibridos
sdo descritos da mesma maneira que nos supercapacitores de DCE ou PC,

independente do modo como sao classificados.
(a) Dupla camada elétrica (DCE)

Como ja brevemente descrito na secdo anterior, esses supercapacitores
possuem maior valor de capacitancia em relagdo aos capacitores convencionais
devido as interacbes couldmbicas; a carga acumulada se da pela interagdo entre
uma placa condutora (eletrodo) e os ions presentes em uma solugdo eletrolitica
adjacente. Quando a placa esta carregada positivamente, os anions interagem para
contrabalancear essas cargas; os cations interagem quando a placa se encontra
carregada negativamente. Portanto, os materiais de eletrodo (sec¢do 1.2.2)
empregados em capacitores eletroquimicos de DCE possuem, frequentemente, uma
grande area especifica, j4 que incrementa os valores de capacitancia desses
dispositivos. Por isso, € muito comum normalizar os valores de capacitancia desses
supercapacitores pela area. A FIGURA 1.3 ilustra como uma maior area superficial

aumenta o numero de interagcdes entre os ions do eletrdlito e o eletrodo.
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FIGURA 1.3 — Representagdo de um supercapacitor de dupla camada elétrica,
mostrando em detalhes parte da superficie de um de seus eletrodos (adaptado de
HALPER e ELLENBOGEN, 2006).

(b) Pseudocapacitancia (PC)

Nesse caso, 0s supercapacitores possuem em seus eletrodos materiais (secg¢ao
1.2.2) que sofrem reagdes de oxi-redugdo. Dessa forma, os valores de capacitancia
desses dispositivos sdo maiores do que capacitores convencionais, pois ha também
uma contribuicdo dos elétrons envolvidos nas reagdes de oxi-redu¢ao (BROUSSE et
al. 2015). Se em um capacitor convencional a carga acumulada por atomo é em
média 30 uC, esta carga equivale a 0,18 elétrons por atomo armazenados a 1V, em
um capacitor eletroquimico, tem-se geralmente numeros inteiros de elétrons (1, 2 e
até 3) por atomos envolvidos. (CONWAY, 1999). Para esses tipos de dispositivos, a
capacitancia é, em geral, normalizada pela massa do material ativo, sendo
denominada de capacitancia especifica (c), uma vez que a quantidade de elétrons

depende da quantidade de material eletroativo disponivel para as reacdes redox.

Apesar das reacdes redox, o comportamento dos eletrodos de supercapacitores
de PC é semelhante aos dos eletrodos de capacitores convencionais, ou seja, as

mesmas expressdes mostradas anteriormente sao utilizadas para descrevé-los. O



termo “pseudo” junto ao de “capacitancia’ € empregado, pois 0s processos ndo sao
puramente couldmbicos como em um capacitor convencional, mas a resposta obtida
€ como se fosse. Para que isso ocorra, algumas caracteristicas das reacdes redox (e

dos materiais de eletrodo) sdo necessarias, tais como (CONWAY 1999):

Reversibilidade: como um capacitor deve ser carregado e descarregado,
as reagOes redox também devem seguir essa logica, ou seja, as mesmas
devem ocorrer de maneira bem reversivel, ndao podendo as espécies
reduzidas ou oxidadas serem muito estaveis o que implicaria na
diminuigcao dos valores de capacitancia especifica apds varios ciclos de
carregamento e descarregamento;

Rapidez: um capacitor convencional € carregado e descarregado
rapidamente devido ao processo nao faradaico (coulébmbico) que ocorre;
logo, as reagdes redox devem ocorrer tdo rapidamente quanto, ou o mais
rapido possivel para que possam “imitar” os processos capacitivos. Assim,
testes com materiais de pseudocapacitédncia sdo avaliados com altos

valores de corrente especifica (maior que 1 A g™).

O fato do comportamento dos eletrodos de supercapacitores de PC ser
semelhante ao dos eletrodos de capacitores convencionais pode ser entendido pela
teoria de bandas (CHEN, 2017). De acordo com essa teoria, os orbitais atbmicos de
um atomo (ligante ou n&o ligante) geram orbitais moleculares quando esse atomo
faz uma ligagdo quimica com outro atomo. Se um numero grande de atomos
interage, ou ainda, dependendo do tipo de orbital (s, p, d e f), cada atomo contribuira
com a formacgao de orbitais moleculares; quanto maior o numero de ligagbes (ou do
tipo de orbital), maior o numero de orbitais moleculares gerados. As energias de
cada orbital molecular podem ser bem similares, de tal forma que os orbitais de
valéncia gerados (oriundos dos ligantes) formardo um continuo, assim como os
orbitais vacantes (oriundos dos nao ligantes) gerardo outro continuo. Esses
continuos sao denominados de bandas (banda de valéncia e banda de condugéo,
respectivamente) (CHEN, 2017).

Na FIGURA 1.4 ha uma representagao esquematica da formacao de bandas com
a hibridizacao de orbitais atdmicos, decorrente de interacbes de atomos metalicos.
Quando ha muitas interagdes entre eles (regido dos metais), as bandas de valéncia

(BV) e conducédo (BC) possuem energias muito proximas, sendo necessario um
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menor valor de energia (ou trabalho elétrico) para que os elétrons da BV sejam
promovidos para a BC. Dessa forma, explica-se, de forma qualitativa, a excelente
conducdo elétrica que os metais possuem, pois o0s elétrons ndo necessitam de
energia para passarem a banda de condugdo. Quando ndo ha interagdes entre os
atomos metalicos, um maior valor de energia (Eg) € necessario para promover os
elétrons da BV para a BC; esta é a regido dos materiais classificados como
isolantes. A regido intermediaria (interagdes de 5 a 20 atomos) também necessita de
um dado valor de energia (Eg) para a promocédo dos elétrons da BV para a BC,
porém este valor € menor do que aqueles dos materiais isolantes. Nesse caso
(regido dos semicondutores), os elétrons estdo ocupando parcialmente a BV e
podem ser excitados (ou promovidos) dentro da BV ou até mesmo para a BC.
Analisando melhor a regido dos semicondutores, os elétrons estdo em estados
similares de energia, nao necessitando, portanto, que um trabalho elétrico (ou uma
variagéo E4) muito especifico seja aplicado para a promogéo dos elétrons dentro da
BV (ou entre a BV e a BC). Isto implica que para um amplo AE é possivel acumular
uma certa quantidade de carga com esses materiais (CHEN, 2013), sendo esse
comportamento semelhante aquele descrito pela equagao 1.1. Além disso, nessa
mudanc¢a de estado de energia do elétron, ha uma mudanca de estado de oxidacéo,
explicando porque uma reacgéo de oxirredugdo nos materiais com PC apresenta uma

resposta eletroquimica similar a de um capacitor.
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FIGURA 1.4 - Representacdo esquematica da formacdo de bandas com a
hibridizacdo dos orbitais atdbmicos, bem como da classificagdo do tipo de conducéo.
(adaptado de CHEN, 2017).

Por fim, sobre os supercapacitores de PC, AUGUSTYN et al. 2014 ressaltam que

Conway identificou os seguintes mecanismos faradaicos para a pseudocapacitancia:

i)

ii)

Deposigcao a subpotencial: ocorre quando ions metalicos formam uma
monocamada adsorvida sobre a superficie de diferentes metais em um
potencial bem acima de seus potenciais redox (FIGURA 1.5a);
Pseudocapacitédncia com reagdo de oxi-redugcdo: ocorre quando ions sao
adsorvidos eletroquimicamente sobre uma superficie ou proximo da superficie
com concomitante reagao de transferéncia de carga. Nesse mecanismo, além
da reacao de redox do material que compde o eletrodo, ha também a insercao
de céations (H', Na’, Li*, K') no material, a fim de manter sua
eletroneutralidade. E bem estabelecido que ocorre a intercalacdo desses ions
na estrutura cristalina do material ativo e ndao somente uma interacao
eletroestatica (GHODBANE et al. 2012) (FIGURA 1.5b) €;

Pseudocapacitancia de intercalagdo: ocorre quando ions sao inseridos no
interior de tuneis ou camadas de um material ativo redox acompanhado por
uma reacao de transferéncia de carga sem qualquer mudanga de fase
cristalografica (FIGURA 1.5¢).
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FIGURA 1.5 — Representagdo dos mecanismos que geram pseudocapacitancias: (a)
deposicdo a subpotencial; (b) pseudocapacitancia com reagao de oxi-reducao; (c)
pseudocapacitancia de intercalagao (adapatado de WANG et al., 2017).

(c) Hibridos

Como mencionado anteriormente, os supercapacitores hibridos podem entrar ou
nao na classificacdo dos capacitores eletroquimicos, mas, independente dessa
escolha, na maioria dos trabalhos os processos sao descritos da mesma maneira.
DUBAL et al. (2015) e CHEN (2017) relatam que os processos que ocorrem nos
supercapacitores hibridos sdo os dois citados anteriormente, ou seja, tanto o
processo da DCE quanto os de PC irdo contribuir de forma significativa com a

quantidade de carga acumulada por esses dispositivos.

E valido lembrar que os materiais classificados como pseudocapacitores néo
armazenam carga somente pelas reagdes de oxi-redugao; ha também a formagéao
da DCE, porém o processo que caracteriza prioritariamente esses materiais séo as
reacdes redox (FARAJI e ANI, 2015). Nos processos de DCE, dependendo do
material utilizado como eletrodo, reagdes faradaicas também podem ocorrer, mas
em uma quantidade bem inferior aquelas que ocorrem em um supercapacitor com
PC (KOTZ e CARLEN, 2000). Logo, os supercapacitores hibridos podem envolver
uma mistura desses materiais para compor um eletrodo que tenha ambas as
caracteristicas (DCE e PC). Os autores que consideram os supercapacitores
hibridos como um sistema possivel para os supercapacitores (WANG et al., 2016),

também classificam esses sistemas em simétricos, quando dois eletrodos iguais
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(mesmo material ativo) sdo usados para compor o dispositivo, e assimétricos, que
possuem diferentes eletrodos (eletrodos com diferentes materiais ou até mesmo
eletrodos com o mesmo material, mas com massas diferentes estudando-se como
os valores de c¢ sdo afetados pela massa de material eletroativo) compondo o

aparato.

1.2.2 Materiais de eletrodo de supercapacitores

Os materiais utilizados como eletrodos de supercapacitores sdo bem diversos, ja
que ha os diversos tipos de processos e cada um deles faz uso de um tipo de
material especifico. Além disso, para os supercapacitores hibridos e assimétricos, ha

a possibilidade de combinacao de diferentes materiais (WU et al., 2017).

Para os supercapacitores de DCE, os materiais mais utilizados sdo aqueles com
grande area especifica, sendo entdo o carbono muito utilizado (FORSE et al., 2016,
VANGARI et al., 2013). Essa grande aplicagdo é devida aos bons valores de area
especifica, oriunda dos poros presentes nos materiais carbonaceos. Além de sua
porosidade, esse tipo de material pode ser usado em eletrdlitos aquosos e orgénicos
e sua estrutura pode ser modificada em processos de sinteses para melhorar sua

area, tamanho de poros e até mesmo sua condutividade.

Apesar desses pontos positivos, eletrodos de carbono podem apresentar
problemas em relacdo a sua porosidade; se o tamanho médio dos poros é muito
pequeno, pode impedir ou dificultar a passagem de ions para o interior do eletrodo,
diminuindo as regides que poderiam vir a formar a DCE. Claro que tal aspecto
negativo também ocorre para outros materiais; assim, de forma geral, materiais
carbonaceos sao muito utilizados para estudos e aplicagao para confecgao em larga
escala de supercapacitores (SIMON; GOGOTSI, 2008).

Para os supercapacitores de PC, ha a possibilidade de se usar eletrodos
metalicos como ouro, caso 0 mecanismo seja o0 de deposigdo a subpotencial.
Eletrodos de prata também podem ser encontrados (PELL e CONWAY, 2001), mas,
na grande maioria desses casos, esses eletrodos sdo utilizados para avaliar os
processos que ocorrem na superficie desses eletrodos e ndo como uma aplicacao

em larga escala na producéo de capacitores eletroquimicos.
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No caso de supercapacitores de PC com intercalagcdo, oxidos metalicos e
polimeros condutores sdo os exemplos mais frequentes (VANGARI et al., 2013,
WANG, 2016, WU et al., 2017). Entre os polimeros mais utilizados estédo a polianilina
e o polipirrol, que possuem excelentes valores de capacitancia; a polianilina possui
um valor de capacitancia teérica em torno de 2000 F g~' em &cido sulfurico. Os
estudos com os polimeros se dao pela sua excelente condutividade elétrica e pela
facilidade de sua sintese, porém ndo sido tio estaveis quanto os materiais de
carbono em relagao aos processos de intercalagcao/desintercalacdo dos ions durante

o carregamento/descarregamento.

Os oOxidos metalicos que apresentam o processo de pseudocapacitancia com
intercalacdo sao, por exemplo, TiO, e Nb,Os. Apesar de serem muitos estudados
como materiais de supercapacitores (seja com processos de pseudocapacitancia ou
em sistemas hibridos) e serem considerados excelentes materiais (WANG et al.,
2015), alguns autores como SIMON et al. (2014) ndo consideram tais 6xidos como
supercapacitores, pois apresentam respostas e caracteristicas eletroquimicas mais
parecidas com aquelas dos 6xidos usados em baterias do que em capacitores como,
por exemplo, perfis voltamétricos que apresentam picos de corrente, o que nao

ocorre para um eletrodo de supercapacitor (secgao 4.3.2a).

Para os supercapacitores com pseudocapacitancia com reacao de oxi-reducao, o
oxido mais mencionado é o diéxido de ruténio (WANG et al., 2017), um dos
primeiros 6xidos a ser pesquisado com a finalidade de ser utilizado como material
ativo para supercapacitores (SIMON e GOGOTSI, 2008). Os excelentes valores de
capacitancia especifica experimental (c = 700 F g™') e tedrica (c = 1450 F g,
considerando que o o6xido contribua com 2 elétrons (vide equacgédo 3) fizeram com
que esse oxido fosse muito estudado (AUGUSTYN et al., 2014).

RuO,(OH), + zH" (aq)+ z& < RUO4,(OH),., © (1.3)

Gracgas aos estudos realizados com esse 6xido € que alguns parametros foram
estabelecidos para que um Oxido possa ser considerado como candidato a um
material de eletrodo de supercapacitor com pseudocapacitancia. Além daqueles ja
mencionados anteriormente como reversibilidade e rapidez de reacdo de
reducao/oxidagéo, outros podem ser citados (AUGUSTYN et al., 2014, KIM e KIM,
2001):
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i) Boa condutividade elétrica, pois facilita a reacdo de oxi-redugéo ocorrer e
a eficiéncia de coleta de carga;

ii) Presenca de agua estrutural no éxido (repare que na equagéo 1.3) ha os
grupos OH"), pois facilita a difusdo dos ions H* presentes no eletrélito para
o interior do eletrodo;

iii) Elevado valor de area especifica, pois, como apontado por DUPONT e
DONNE (2016), este parametro contribui com um maior valor de
capacitancia especifica e diminui as distancias difusionais €;

iv) Caracter pouco cristalino (ou mais amorfo), pois garante boa estabilidade
ao longo dos varios ciclos de carregamento e descarregamento (LI et al.,
2018).

Apesar das vantagens, o dioxido de ruténio (RuO;) ndao é utilizado em larga
escala na producao de eletrodos para capacitores eletroquimicos devido ao seu alto
custo (U$ 2 mil/lkg) e por ser considerado téxico. Portanto, outros éxidos acabam
sendo estudados e comparados com o RuO,. Entre os 6xidos estudados podem-se
citar varios como, por exemplo, o pentéxido de vanadio (V,0s), que apresenta um
comportamento capacitivo quando tem tamanho nanométrico; quando tem tamanho
micrométrico mostra um desempenho semelhante ao de um éxido empregado em
baterias, ou seja, € um capacitor “extrinseco” (aqueles que apresentam um
comportamento de capacitor em condigcbes especificas). CHAE et al. (2012)
descrevem diversos 6xidos estudados, tais como SnO; (¢ = 96,6 F g~ em KCI 2 M),
FesO4 (c = 210 F g~ em NayS,03 0,25 M), WO3 (c = 290 F g~ em H,S04 0,5 M) e
Bi,O3 (¢ = 98 F g~' em NaOH 1 M), sendo que todos apresentam vantagens e
desvantagens como materiais para eletrodos de supercapacitores. Porém, os éxidos
mais estudados na tentativa de substituir o RuO, acabam sendo os o6xidos de

manganés, principalmente o diéxido de manganés.

1.2.2.1 Diéxido de manganés (MnO5)

Devido a variedade de estados de oxidagcdo do manganés, diversos oxidos de
manganés sao possiveis de serem estudados, tais como: Mn,O3;, Mn3O4, MNnO e
MnO, (FARAJI e ANI, 2014). Varios deles ja utilizados com material de eletrodo de
baterias ou outros tipos de aplicagdes, sendo o didxido de manganés mais estudado

como material de eletrodo de supercapacitores. Para entender o porqué desse 6xido
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ser tdo pesquisado, deve-se atentar para a reagdo de oxirreducdo que ocorre

durante os processos de carregamento e descarregamento:

Mn02(8)+ X" (ag)t €< MnOOX(S) (1.4)

em X' refere-se a insercéo de um céation que pode ser H*, Na*, K" ou até mesmo Li*
(HUANG et al., 2015). Considerando a reagdo de um grama de diéxido de
manganés (11,503 mmols de MnO,), pela estequiometria da reagdo a quantidade
em mol de elétrons que ira reagir e contribuir com a carga elétrica (ou capacitancia)
sera de 1109,8 C, usando-se a constante de Faraday [96485 C (mol de elétrons)™].
Considerando-se uma diferenca de potencial de 0,9 V e empregando-se a equagao
1.1, o valor tedrico da capacitancia especifica do diéxido de manganés é 1233 F g™,
um valor muito bom e que ainda nao leva em conta a capacitancia da DCE que pode
ser formada e que aumentaria ainda mais esse valor. Os estudos e investigacdes

com esse material sdo, em geral, para atingir esse valor de capacitancia especifica.

A literatura especializada revela muitos estudos com o diéxido de manganés,
uma vez que apresenta uma variedade de fases cristalinas formadas por octaedros
de MnOs. Conforme esses octaedros se organizam ou compartilham uma mesma
aresta, diferentes fases sao formadas. Dentre essas fases, algumas séao
representadas na FIGURA 1.6, sendo elas as fases alfa (a), beta (3), gama (y) e
delta (6) (ZHANG et al., 2012). Essas fases influenciam muito nos valores de
capacitancia especifica, ja que dependendo da organizacgao estrutural torna-se mais

facil ou ndo a intercalagédo de cations na estrutura cristalina.

GHODBANE et al. (2012) estudaram os efeitos das diferentes fases cristalinas do
MnO, nos seus valores da capacitancia especifica. Os autores ressaltaram que a
reacdo que ocorre durante os processos de carregamento/descarregamento
(equacao 1.4) ocorre tanto na superficie do eletrodo quanto no interior do material
ativo com um rearranjo de sua estrutura cristalina. De acordo com os autores, a
facilidade com que os ions se alojam na estrutura cristalina depende do tamanho
dos tuneis existentes nas fases; enquanto a fase  possui tuneis 1 X 1 (1 aresta X 1
aresta de MnOs — FIGURA 1.6), a fase a possui tuneis 2 X 2. Logo, € de se esperar
que seja mais facil para os cations se alojarem melhor nos tuneis maiores do que
nos menores, ou ainda, que a condutividade ibnica seja maior na fase o do que na

fase B.



17

(b)

FIGURA 1.6 — Representagcdo de algumas fases cristalinas para do diéxido de
manganés (MnQO,), sendo elas: (a) a—; (b) 6—; (c) y— e; (d) B— . Imagens retiradas de
ZHANG et al. (2012).

Apesar de ser um fator importante para os valores de capacitancia, o tipo de fase
cristalina ndo € o unico fator a contribuir com isso. HUANG et al. (2015) citam outros
fatores como a espessura do filme de MnO, depositado sobre o coletor de corrente e
a relacdo massa/area devido ao processo de percolagao do eletrélito no material, ou
seja, a absorcdo da solugdo eletrolitica no material ativo. Além disso, durante a
reacao representada pela equacédo 1.4, parte dos cations presentes na interface
eletrodo/eletrdlito participam da reagao, causando uma mudanga na concentragao
desses ions nessa regiao; logo, quanto menor a espessura do filme de 6xido, menor
o0 caminho difusional para os ions. O tamanho dos ions acaba sendo, entao, outro
fator importante e, portanto, diversos eletrélitos com diferentes tipos de cations séo
também estudados (JEONG e MANTHIRAM, 2002).

HUANG et al. (2015) comenta ainda sobre a morfologia do material; uma mesma
fase de MnO, com diferentes morfologias pode levar a valores bem distintos de
capacidade especifica, pois esta grandeza estd associada a area especifica do

material. Além disso, o didéxido de manganés €& um material que possui uma
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condutividade elétrica relativamente baixa (10~ a 10° s cm‘1) quando comparada a
do RuO; (TOUPIN et al., 2004). Portanto, para melhorar essa propriedade, dopagem
do MnO, é realizada ou entdo, mistura-se este 6xido com insumos (em uma certa

proporcao) que possuem uma condutividade elétrica melhor (materiais de carbono).

O que se percebe é que para se obter bons valores de capacitancia especifica
para o diéxido de manganés ¢é necessario entender todas as propriedades
mencionadas anteriormente e melhora-las. As formas mais comumente utilizadas
para se controlar algumas dessas caracteristicas estdo relacionadas aos métodos

de sintese desse 6xido.

1.2.2.2 Métodos de sintese do MnO»

Os métodos utilizados para se produzir dioxido de manganés sao bastante
diversificados, da mesma forma que para outros Oxidos/materiais ativos
mencionados até aqui. VANGARI et al. (2013) apontam varias metodologias, tais
como eletrodeposi¢céo, deposigdo quimica (DQ), Sol Gel e precipitagdo quimica
(PQ). Nesse mesmo trabalho apresenta-se uma tabela onde s&o apontadas as
vantagens e desvantagens de cada um desses métodos. Tal tabela é aqui também
apresentada de forma adaptada TABELA 1.1 com uma breve descricdo de cada

uma dessas metodologias.

Além dessas técnicas outras podem ser encontradas, dependendo da aplicagéo
ou da forma como se pretende trabalhar com o MnO, (LIU et al., 2013). Porém,
dentre todas essas técnicas, a PQ talvez seja umas das mais utilizadas,
principalmente quando se usa um solvente aquoso, chamando-se, assim, de uma
sintese hidrotermal (WALANDA et al., 2005). Um maior numero de trabalhos com
esse método de sintese acaba sendo observado devido as vantagens listadas na
TABELA 1.1 e, também, pela agua ser um solvente de facil acesso. O processo
hidrotermal imita o crescimento natural de cristais, podendo-se obter materiais
cristalinos e com alta pureza. Devido aos inumeros estudos existentes com essa
metodologia, ha também diversas rotas de sinteses para diferentes materiais
(FARAJI e ANI, 2014; MENG et al., 2016).

Avaliando-se os pontos negativos do método hidrotermal, tem-se que o modo

como o aquecimento da solucao é feito pode prejudicar algumas caracteristicas do
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material sintetizado, o0 que ndo seria interessante para um eletrodo de
supercapacitor. No caso do aquecimento ser realizado por conducéo, irradiagdo e
convecgao, ele pode ser descrito como “de fora para dentro”, ou seja, as
extremidades do reator que faz contato com os reagentes e a agua comegam a
aquecer primeiro, para que depois todo seu conteudo seja aquecido. Portanto,
longos de tempos de reacao (de horas a dias) sdo necessarios para que ocorra um
aquecimento homogéneo do sistema (BILECKA e NIEDERBERGER, 2010).

Quanto maior o tempo de reagédo, maior € o tamanho de particulas do material
sintetizado, caracteristica que ndo é vantajosa para um material de supercapacitor,
pois quanto maior o tamanho de particula menor é a area especifica do material.
Uma das maneiras de se melhorar 0 aquecimento da solugédo é através da sintese
assistida (ou realizada) por micro-ondas, um meio muito atrativo por ser pratico,
rapido e energicamente econdmico. Esta metodologia de sintese pode ser feita em
estado sdlido ou em solugdo (aquosa ou nao), empregando-se equipamentos
simples e acessiveis como os fornos de micro-ondas domésticos ou mais
sofisticados como os reatores comerciais (PRADO-GONJAL et al., 2015).



TABELA 1.1 - Compilacdo de possiveis metodologias de sintese de materiais para eletrodos de supercapacitores (adaptado de
VANGARI et al., 2013).

Método de

) Desvantagens
sintese

Descrigcao

Vantagens

Uma camada do material ativo é depositada Produgdo em massa; baixo custo;
Requer
uniformidade e _
corrente e/ou potencial

aplicacdo de

Eletrodeposicdo sobre um substrato através de corrente controle da

elétrica (reagao de oxi-redugao) espessura do filme formado

Filme do material ativo € formado através de Baixas temperaturas; baixo custo; Baixa flexibilidade; baixo

1
Pa reacdes quimicas ja sobre o substrato substratos com grande area rendimento
Envolve uma etapa
Uma solugdo contendo o material ou seus (“complicada”) com
precursores € colocada em contato com o Baixo custo; bom controle de filme, drenagem gravitacional,
Sol Gel substrato; apds evaporagao do solvente ou de composi¢cdo homogénea secagem simultanea ou
um processo de polimerizacdo, o material é evaporacao de solvente
aderido ao coletor de corrente com reacgdes continuas
de condensacao
Um precipitado do material de interesse é
PQ? formado em solugdo (aquosa ou né&o); apos Pode-se sintetizar compdsitos; Pode-se gerar, além dos

esse processo, o produto é aderido ao coletor

de corrente

eficiente; facilmente implementado

produtos, contaminantes

DQ" = deposicdo quimica; PQ? = precipitagdo quimica

20




21

Um menor tempo de aquecimento, assim como um aquecimento mais
homegeneo, pode ser atingido utilizando-se ondas de micro-ondas; na verdade, o
que causa essa melhora € o modo como se da a interegdo entre as ondas, o
solvente e alguns reagentes. Utilizando-se um solvente polar, uma rotagao de dipolo
ira ocorrer, pois 0 campo elétrico (das micro-ondas) alinha as moléculas do solvente;
quando o campo elétrico muda, as moléculas voltam ao estado desordenado inicial,
liberando energia na forma de calor. Pode ocorrer também condug&o idnica (se
houver ions na solugdo) com a migragéo de ions ocorrendo devido a interagcédo com
o campo eletromagnético; essa migragao ibnica causa fricgdo entre os ions, o que

gera perda de energia na forma de calor (MENG et al., 2016).

Apesar das vantagens da metodologia hidrotermal/solvotermal assistida por
micro-ondas, ndo é possivel ainda a aplicacdo da mesma em uma escala industrial e
ela ndo foi muito explorada quando comparada com a sintese hidrotermal
convencional. MING et al. (2012) relataram a sintese rapida e escalavel de
nanoesferas de MnO, (birnessita ou fase 8) pelo método hidrotermal assistido por
micro-ondas a 75 °C por 30 min e baixa pressdo. Os resultados dos testes
eletroquimicos realizados em solugdo aquosa de Na,SO4 1,0 mol L~" mostraram um
valor de capacitancia especificade 210 F g~ a 0,2 A g~ com retencdo de carga e
eficiéncia couldmbica de 96 % apds 300 ciclos a 1,6 A g'1. Outros exemplos de
trabalhos envolvendo tal metodologia para a sintese de MnO, sao relatados na
literatura. Por exemplo, Bl et al. (2018) obtiveram uma mistura de nanofios de
diéxido de manganés sobre grafite diretamente da sintese hidrotermal assistida por
micro-ondas; apesar da resposta eletroquimica ndo ser a mais correta para um
supercapacitor (oposto do que € apresentado na secgao 4.3.2), tais pesquisadores
obtiveram tal 6xido de fase a com um bom tempo de sintese (30 min) e um valor de
cde 380,4F g~ (a0,5A g em KOH 1 mol L™). ZHANG et al. (2015) obetiveram um
excelente valor de c de 329 F g™' (a 0,2 A g em Na,SO, 1 mol L™") com eletrodo
confeccionado com MnO, nanométrico de fase birnessita, obtido pela metodologia
assitida por micro-ondas em 5 min a 90 °C.

Varios outros casos de sintese de MnO, utilizando o método hidrotermal
assistido por micro-ondas s&o apresentados na TABELA 1.2 (adaptada de SCHUTZ
et al., 2017). Nesta tabela é evidente que ainda ha autores utilizando longos tempo
de reagao (oposto da prerrogativa desse modo de sintese) para a obtengdo do

MnO,. Fica claro também a utilizagcado dos mesmos reagentes para a sintese deste
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oxido, bem como a pouca utilizacdo e investigacdo de agentes redutores organicos

na mistura reacional.

TABELA 1.2 — Compilagado de reagentes e condigdes experimentais utilizadas em
diferentes trabalhos para a sintese de MnO; pelo método hitrotermal assistido por
micro-ondas (adaptada de SCHUTZ et al., 2017).

Reagentes @l°C t/ min
MnCl; e KMnO4 90 10
KMnQO4 e HCI 120 15
KMnO4 e Mn(NOs), 160 30
KMnOj, e &cido oleico - 8
KMnQO4 e HCI 100 — 180 25
MnCOs;, (NH4),S,05 € H2SO4 110 60
KMnQO4 e HCI 110 60
KMnO4 e MnSO4 75 30
KMnQO4 e HCI 190 1-9
KMnQO4 e HCI 140 — 200 5
KMnO, e uréia (WANG, L. et al. 2017) 150 300

1Temperatura nao informada; poténcia utilizada de 800 W.
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2 Objetivos

Tendo em conta o exposto anteriormente e verificando-se o0 aumento do numero
de trabalhos utilizando a sintese hidrotermal assistida por micro-ondas, o principal
objetivo deste trabalho foi sintetizar, por meio de uma rota alternativa, inédita e com
baixo tempo de reacdo e gasto energético, dibxido de manganés (MnO;) com
dimensdes nanométricas e caracteristicas eletroquimicas adequadas para ser
aplicado como eletrodo de supercapacitores, a partir de reagentes completamente

soluveis em agua.

As etapas que foram executadas durante o desenvolvimento deste trabalho

foram:

e otimizagao das condi¢des de sintese do diéxido de manganés (MnQO,) via reagéo
hidrotermal assistida por micro-ondas;

e caracterizagao estrutural dos materiais sintetizados por difratometria de raios X
(DRX);

e avaliagdo da morfologia e determinagcao do tamanho médio de particulas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV);

e avaliagdo da morfologia das particulas por microscopia eletrbnica de
transmissédo (MET) e também dos cristalitos por difragdo de elétrons;

e estimacdo da porcentagem de H,O e de possiveis subprodutos dos materiais
sintetizados por medidas termogravimétricas (TG) e sua derivada (DTG);

e determinagdo da area especifica de alguns materiais sintetizados através da
medida de adsorcao de N, considerando o modelo de BET ¢;

e avaliagdo do desempenho eletroquimico de eletrodos preparados com os
materiais sintetizados, utilizando-se medidas de voltametria ciclica (VC) e testes

de carregamento e descarregamento (CD).
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3 Materiais e métodos

O propdsito inicial desse projeto era sintetizar via hidrotermal assistido por
micro-ondas dioxido de manganés e verificar sua aplicabilidade como material de
eletrodo de supercapacitores. Tal 6xido na fase a ja havia sido obtido no LaPE —
Laboratério de Pesquisas em Eletroquimica — por SILVA (2014), que verificou por
voltametria ciclica que tal material apresentava, como esperado, um comportamento
de supercapacitor. Porém, o foco de tal trabalho n&o era supercapacitores e,
portanto, a fim de se estudar mais sobre esse material, sua resposta eletroquimica e
suas propriedades, as condigdes de sintese utilizadas por SILVA (2014) foram
modificadas e variadas a fim de verificar se ocorreria alguma mudanca de fase do
MnO, obtido ou se outro 6xido de manganés seria obtido.

A metodologia de sintese utilizada (hidrotermal assistida por micro-ondas) foi
escolhida de acordo com o que foi apresentado anteriormente na secgao 1.2.2.2,
pois permite a obtencdo de particulas nanométricas. Aumentando-se a area
superficial do Oxido de manganés, esperava-se, além do efeito da
pseudocapacitancia por reacido de oxi-reducao, uma maior contribuicido do efeito da
DCE.

3.1 Sintese do diéxido de manganés

Dado os bons resultados relatados por SILVA (2014) na obtencdo do
espinélio LiMn,O4, um procedimento similar foi estudado para sintetizar o diéxido de
manganés (MnO;). Os reagentes de partida foram todos soluveis em agua, sendo
eles: permanganato de potassio (KMnO, — Sigma Aldrich), que foi usado como
precursor de manganés (Mn), e acetona ((CH3),CO — Sigma Aldrich) como agente
redutor organico (reagao 3.1) em diferentes proporgdes, assim como no trabalho de
SILVA (2014). Os reagentes foram dissolvidos em agua destilada e desionizada, a
temperatura ambiente, em um frasco reacional de borosilicato com capacidade
maxima de 30 mL, que foi entdo selado com septo de silicone revestido com Teflon®.
O frasco reacional foi entdo colocado no interior do reator de micro-ondas modelo
Monowave 300 da Anton Paar com poténcia de 850 W, ja equipado com agitador
magnético e sensores de pressao e temperatura, que registravam esses parametros

ao longo do experimento.
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A reacdo, proposta por Liddle et al. (2010) e apresentada a seguir, foi
realizada sob agitacdo de 600 rpm, variando-se alguns parametros reacionais,
sendo eles: temperatura (¢ = 100 , 140 e 160 °C); tempo (t = 1, 3, 5 e 10 min);
proporgdo molar de KMnOg:acetona (4:1,5; 4:3 e 4:7,5). Também foi avaliada a
percentagem do volume do reator ocupada pela mistura reacional (V¢ = 60 ou 80
%). Na TABELA 3.1 sdo apresentadas todas as condigbes experimentais
empregadas nas diversas sinteses realizadas. Apos resfriamento do reator, a
mistura foi filtrada a pressao reduzida, utilizando membranas de nitrato de celulose
Sartorius com poros de 0,45 um. O produto obtido foi entdo lavado com agua
destilada e desionizada e seco em estufa a ~120 °C por 12 h.

3(CH3)2COy, + 4MNO} ) = 3CH3(CO)CHO ;) +H;0 ) +40H o) +4MNOy, (3.1)

0]
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TABELA 3.1 — Condigbes experimentais avaliadas nas sinteses realizadas neste
trabalho, sendo Vs, a porcentagem do volume do reator ocupada com a mistura
reacional.

Sintese KMnOg4:acetona égl°C t/ min Vo, | %
S1 4:3 100 10 60
S2 4:3 100 5 60
S3 4:3 100 3 60
S4 4:3 100 1 60
S5 4:4 100 10 60
S6 4:4 100 5 60
S7 4:4 100 3 60
S8 4:4 100 1 60
S9 4:7,5 100 10 60
S10 4:7,5 100 5 60
S11 4:7,5 100 3 60
S12 4:7,5 100 1 60
S13 4:7,5 140 10 60
S14 4:7,5 140 5 60
S15 4:7,5 140 3 60
S16 4:7,5 140 1 60
S17 4:7,5 160 10 60
S18 4:7,5 160 5 60
S19 4:7,5 160 3 60
S20 4:7,5 160 1 60
S21 4:7,5 160 30 60
S22 4:7,5 100 10 80
S23 4:7,5 140 10 80
S24 4:7,5 160 10 80
S25 4:1,5 140 5 60

S26 4:3 140 5 60
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3.2 Caracterizagao do diéxido de manganés

3.2.1 Difratometria de raios X (DRX)

Amostras dos materiais sintetizados foram analisadas por difratometria de
raios X, a fim de se obter informacdes sobre o composto formado e de sua fase
(estrutura cristalina). Para esta analise utilizou-se um difratdmetro Siemens, modelo
D5000 com radiagdo do tipo Cu Ka com comprimento de onda de 1,54056 A e
monocromador de grafite. A velocidade de varredura foi de 2° min™' em um intervalo
de 10° a 75° para anadlises preliminares; para um dos materiais obtidos, uma
avaliagado mais precisa com uma velocidade de varredura mais lenta de 0,2° min~" no
intervalo de 10° a 80° foi realizada utilizando-se um difratémetro Rigaku Geigerflex

Analix com radiac&o do tipo Cu Ko, com comprimento de onda de 1,54056 A.

3.2.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia e o tamanho médio de particulas das amostras dos materiais
sintetizados foram avaliados por microscopia eletronica de varredura (MEV). Foi
utilizado o microscopio FEI modelo Magellan 400L, operando com feixe de elétrons
de 20 — 30 kV. A suspensao das amostras dos materiais sintetizados, na forma de
po, foi dispersa em acetona e, apds 2 min de agitagdo com um vortex seguido de 30
min de agitacdo em banho de ultrassom, foi gotejada sobre um substrato de silicio
previamente colado na porta amostras com fita de carbono. Foram realizadas
diferentes ampliacbes para uma mesma amostra e em diferentes regides. Desse
modo, em cada regidao da amostra, uma contagem e averiguacao do tamanho de
particulas foi realizada (com auxilio do software IMAGE J), tendo sido contabilizadas
300 particulas por amostra. O tamanho médio de particulas e o histograma com a

distribui¢cdo de particulas foram feitos com o auxilio do software Origin Pro 8.5.

3.2.3 Microscopia eletrénica de trasmissao (MET)

Com as imagens do MEV verificou-se a possibilidade e necessidade de
avaliar a estrutura morfoldgica das particulas observadas pelo MEV, sendo que uma
amostra do material obtido em uma das sinteses realizadas foi selecionado para

esse analise. Para tal, foram também obtidas imagens de MET com o microscépio
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FEI modelo Tecnai G2 F20 X-Twin que operou com um feixe de 200 kV. Imagens
com alta resolugcao foram obtidas para se avaliar microestruturas e organizagéao de
planos na amostra do material; o padrao de difracdo de elétrons também foi obtido

para certas regides da amostra.

3.2.4 Termogravimetria (TG e DTG)

As analises de termogravimetrias (TG) foram efetuadas em algumas amostras
selecionadas da TABELA 3.1, utilizando-se o equipamento TGA Q500 modelo V6.7
Build 203. Cerca de 5 a 8 mg de amostra foram alocadas em um porta amostras de
alumina; para as medidas de termogravimetria diferencial (DTG), um cadinho
idéntico e vazio também foi usado. O aquecimento da amostra foi realizado em
atmosfera de ar (60 mL min™") e também de N, (60 mL min™') com uma taxa de
aquecimento de 10 °C min™" no intervalo de temperatura entre 25 °C e 1000 °C. Com
essas medidas foi determinada a quantidade de agua presente nas amostras

analisadas e a presenca de possiveis subprodutos.

3.2.5 Determinacgao de area especifica

A determinacdo da é&rea especifica (a) foi realizada através de um
experimento de adsorgao de gas nitrogénio (N2) seguindo o procedimento descrito
por BET (BRUNAUER et al., 1938), o equipamento utilizado foi o ASAP 2020 modelo
V3.01 G. Através dos parametros da equagédo 3.2) foi determinado o valor da area
especifica (equagao 3.3) para uma das amostras sintetizadas. A faixa de presséao

relativa avaliada foi de 0,03 a 0,2; mais informacbes estdo apresentadas no

Apéndice A.
p 1 C-1p
oy C+ C o (3.2)
Va(p®-p) v C v C p
_Vm Na Am
* " Vonro m (3.3)

em que Vv, é o volume especifico adsorvido e que é medida pelo equipamento, p é a

pressdo do gas, p° € a pressado de saturagao, vy, € o volume especifico necessario



29

para formar uma monocamada de N, e C aqui representa uma constante dessa
equacéao e esta relacionada as entalpias de adsorcgéo, tanto aquela que ocorre entre
nitrogénio e a superficie do sélido analisado quanto aquela entre as multicamadas
de N.. Na equacdo 3.3 o termo vy, é igual a 24,81 cm?® g‘1, N, € o nimero de
Avogadro (6,023x10% mol™); A, € a area que a molécula do gas nitrogénio ocupa
quando esta na monocamada (0,1620 nm?), Vet € igual @ 22414 m® mol™ e é o

volume molar nas condicbes normais de temperatura e pressao.

3.3 Caracterizacao eletroquimica do diéxido de manganés

3.3.1 Preparacao dos eletrodos

A preparacgéo dos eletrodos de trabalho foi baseada em procedimento descrito
por AMARAL (2005). Primeiramente, foi feita uma mistura do material ativo, negro de
acetileno e polivinilideno (PVDF — da Aldrich), tendo sido testado dois tipos de negro
de acetileno: Vulcan XC72 e BP2000, ambos da Cabot, com tamanho médio de
particulas de 60 nm e 15 nm, respectivamente. As proporcbes estudadas para

preparacao da mistura utilizada para nos eletrodos estdo mostradas na TABELA 3.2.

TABELA 3.2 — Compilacao de diferentes composi¢cdes da mistura utilizadas para os
eletrodos preparados, composicdes encontradas na literatura académica,
quantidade de cada material dada em porcentagem (™/in).

Referéncia % material ativo % NA % PVDF
(AMARAL 2005) 85 10 5
(MING et al. 2012) 70 20 10
(K. CHEN et al. 2013) 75 20 5

"Negro de acetileno, *fluoreto de polivinilideno.

Os componentes da mistura foram devidamente pesados (de acordo com as
proporgdes apresentadas na TABELA 3.2) de tal forma que a massa da mistura
fosse ~100 mg e, em seguida, triturados e homogeneizados em almofariz com pistilo
durante 15 min. Duas formas de se preparar eletrodos foram avaliadas (FIGURA
3.1):

(i) um certo volume de ciclopentanona foi adicionado (gota a gota) a uma

parte da mistura previamente triturada e macerada novamente no mesmo
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almofariz até formagao de uma pasta, que foi entdo espalhada sobre um
substrato de platina (lamina) com auxilio de um pincel em uma area de
2,0 cm2, sendo que a massa de material ativo era de ~30 mg;

(i) parte da mistura previamente triturada foi pesada separadamente (~5 mg)
em um micro tubo de plastico (capacidade maxima de 1 mL) e misturada
com ciclopentanona, na propor¢édo de 1 mg de mistura para 0,03 mL do
solvente. A mistura resultante foi agitada por 4 min em vortex e depois por
um total de 80 min em banho ultrassénico, mantendo-se o recipiente bem
fechado e protegido com parafilme; a cada 20 min o tubo era retirado da
agitacdo ultrassénica e agitado novamente com o vortex. Apds, parte da
dispersao foi gotejada com uma micropipeta sobre uma placa de platina
(drea de 2,0 cm? e massa de material ativo em torno de ~30 mg) fixada
com fita adesiva no centro do disco rotatério de uma politriz (Arotec
modelo APL—4), mantida sob rotagdo (300 rpm) para espalhamento da

dispersao sobre o substrato de platina.

ciclopentanona ciclopentanona

mistura mlstura

(ll) %: v

0,03 mL 1 mg vortex ul;ré':lss_om
(4 min) (20 min)

\ i

FIGURA 3.1 — Representacdo das metodologias empregadas para a confecgao de
eletrodos, sendo realizadas por (i) pincelamento ou (ii) gotejamento.

.

A secagem e fixacdo dos filmes finos do material compésito sobre o substrato
de platina foi feita colocando os eletrodos em estufa a 120 °C por 12 h para
polimerizacdo do PVDF. Apds, o eletrodo foi mantido em dessecador até que fosse
usado nos testes eletroquimicos. A massa do material ativo foi determinada

mensurando-se a massa da placa de platina antes e depois do processo de
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aplicagao do material compdsito; em ambas as etapas as massas foram mensuradas

diversas vezes.

3.3.2 Medidas eletroquimicas

Para os eletrodos confeccionados com o 6xido de manganés, testes de
voltametria ciclica (VC) e de carregamento e descarregamento (CD) foram
realizados em uma célula simples (béquer de 25 mL) a temperatura ambiente (~25
°C), utilizando um potenciostato/galvanostato da marca ECOCHEMIE/AUTOLAB
modelo PGTAST20 gerenciado pelo programa GPES. A configuragdo de célula
utilizada foi a de trés eletrodos sendo eles: um eletrodo de trabalho (ET) contendo o
material ativo (2 cm?), um contra eletrodo (CE) platina (placa de ~10 cm?) e um
eletrodo de referéncia (ER) calomelanos saturado (ECS). Os trés eletrodos foram
fixados em uma haste de Teflon® com fita adesiva e fita de Teflon®. O eletrdlito
utilizado em todos esses testes foi Na,SO4 0,1 mol L™ (Qhemis — pH = 5,5), ja que é
muito recorrente sua utilizacdo devido ao seu baixo custo e baixa toxicidade. A
FIGURA 3.2 mostra uma representacdo esquematica da célula eletroquimica

empregada.
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Haste de Teflon® ET (2c¢

ER: ECS

CE

Fita adesiva e (10

garra S~__

FIGURA 3.2 - Representagdo esquematica da célula eletroquimica utilizada nos
testes eletroquimicos em que ER é o eletrodo de referéncia de calomelano saturado;
ET o eletrodo de trabalho e CE é o contra eletrodo de platina.

Testes exploratorios iniciais foram realizados via essas duas técnicas (VC e
CD), assim como também uma avaliagao da reprodutibilidade dos valores obtidos de
capacidade especifica (c). Para tanto, medidas realizadas em triplicata foram feitas
com o calculo da média dos valores de ¢ obtidos e da propagacgao de erro (SILVA et
al., 2014), independente da técnica usada (voltametria ciclica ou carregamento e

descarregamento).
(a) Voltametria ciclica (VC)

Para a voltametria ciclica diferentes velocidades de varreduras foram
estudadas (v = 5, 25, 50, 100 e 200 mV s™"). A partir dos voltamogramas ciclicos é
possivel, entre outras analises, calcular o valor de c. Para tal célculo, seguiu-se a
proposta de ZHANG e PAN (2015) usando a equagao 3.4:

t
Jyldt

© = 2EE)m (34
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em que | é a corrente registrada, E; o potencial inicial aplicado de 0,1 V, Ef o
potencial final de 0,9 V, m a massa do material ativo do eletrodo; o numero 2 refere-
se a média das cargas anddicas e catddicas registradas nos voltamogramas. O
tempo de medida esta relacionado com a velocidade de varredura (v) usada. Na
pratica, a integral presente na equagao 3.4 representa a area do perfil voltamétrico

obtida no presente trabalho com o auxilio do programa Origin Pro 8.5.
(b) Carregamento e descarregamento (CD)

Para os testes galvanostaticos de carregamento e descarregamento,
diferentes correntes especificas (i) foram utilizadas, sendo elas: 0,2; 0,5; 0,8; 1; 1,4;
16;5e 10 A g‘1. Os valores de E; e E; foram os mesmos utilizados nas medidas de
VC, sendo que outros valores de E; também foram estudados (1,0 e 1,05 V). Por
meio dessa metodologia, também foi possivel calcular os valores de ¢ por meio da
equacao 3.5 (ZHANG e PAN (2015):

co 1At (3.5)
m(Er- IRoy) - E

em que /q € a corrente de descarregamento aplicada, Aty 0 tempo necessario para o
descarregamento; E;, Ef e m tém os mesmos significados ja apresentados
anteriormente. Os valores de E; foram sempre corrigido pela queda éhmica, IRox.
Além desse calculo, os perfis de carregamento e descarregamento também foram

qualitativamente analisados, incluindo-se os valores de queda 6hmica observados.
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4 Resultados e discussao

4.1 Andlise qualitativa dos materiais obtidos nas sinteses

Como esperado, todos os reagentes utilizados foram completamente soluveis
em agua sem a necessidade de uma etapa de homogeneizagdo ou solubilizacéo
antes da sintese hidrotermal assistida por micro-ondas. Ressalta-se aqui que a
utiizacdo da acetona como agente redutor organico foi devido a sua facil
solubilizacdo em agua, mas também apresentou, segundo LIDDLE et al. (2010), a
melhor maneira de se obter MnO,. Em tal trabalho, os pesquisadores verificaram por

medidas de espectrometria de UV-Vis. que a acetona converte mais rapidamente os

ions permanganato (MnO,) em diéxido de manganés.

Devido a quantidade de sinteses realizadas, nem todas as amostras foram
analisadas por DRX, uma pré-selecdo foi realizada selecionando quais seriam
avaliadas por tal técnica. Na TABELA 4.1 ha a numeracio dada as diversas sinteses

realizadas bem como algumas observacgdes feitas apds cada sintese.

As informacgdes contidas nas TABELA 4.1 e TABELA 3.1 devem ser levadas em
conta na analise dos resultados obtidos com as sinteses realizadas e na selecao de
somente alguns produtos de reacdo para serem caracterizados. Analisando
primeiramente a coloracdo das solugdes aquosas apos o processo de sintese, nota-
se que algumas solug¢des apresentaram uma coloragédo roxa ou rosada, sendo que
isso ocorreu principalmente para os baixos tempos de reagdo (1 e 3 min). Essa
observacao indica que nem todo o permanganato (de cor roxa quando em solugéo
aquosa) reagiu, ou seja, mesmo que tenha sido formado um 6xido de manganés, a
reacado nao deve ter ocorrido completamente. Portanto, optou-se em nao analisar os
produtos de reacdo obtidos em tempos de 1 min e 3 min, independente da solucéo
ter ficado rosada ou ndo. Assim, os produtos das sinteses S3, S4, S7, S8, S11, S12,

S15, S16, S19 e S20 foram desconsiderados nas analises posteriores.

Outro aspecto avaliado foi em relagdo a cor do material obtido, pois se encontra
na literatura descricdes da coloracido para as diferentes fases do didxido de
manganés. As cores mais citadas acabam sendo preta, marrom e marrom escuro
(BROCK et al., 1998; McKENZIE, 1971; ZHU et al., 2018) com predominancia da cor
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preta para os materiais ndo hidratados. Dado que a coloragao do material formado
também pode variar de acordo com seu grau de hidratacéo, este foi um parametro
observado, porém né&o utilizado para a sele¢do ou ndo do material para a etapa de

caracterizacao.



TABELA 4.1 — Observagdes e constatacdes feitas apds as sinteses programadas

Sinteses Cor do produto Aspecto solugdo p' / bar
S1 Marrom claro Transparente -
S2 Marrom claro Transparente -
S3 Marrom claro Rosado -
S4 Marrom claro Roxo -
S5 Marrom claro Transparente -
S6 Marrom claro Transparente -
S7 Marrom claro Rosado -
S8 Marrom claro Roxo -
S9 Marrom Transparente -
S10 Marrom Transparente -
S11 Marrom Transparente -
S12 Marrom Rosado -
S13 Marrom Transparente 2
S14 Marrom Transparente 2
S15 Marrom Transparente 2
S16 Marrom Rosado 2
S17 Marrom escuro Transparente 6
S18 Marrom escuro Transparente 6
S19 Marrom Transparente 6
S20 Marrom Transparente 6
S21 Marrom Transparente 6
S22 Marrom Transparente 0,7
S23 Marrom Transparente 3
S24 Marrom escuro Transparente 7
S25 Marrom escuro Rosado 2
S26 Marrom Transparente 2

p1 = pressdo meédia registrada durante o tempo de sintese.
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As amostras das sinteses S1, S2, S5, S6, S10, S14, S18, S21, S25 e S26
também nao foram selecionadas para a etapa de caracterizagdo, sendo que os

motivos que levaram a tais decisdes sdo apresentados a seguir.

No quesito quantidade de agente redutor orgéanico, no trabalho de LIDDLE et al.
(2010) os autores apontam a necessidade de um grande excesso do agente redutor
(acetona) para sintetizar Lij+xMn2.,O4, ou seja, uma proporcdo molar de
KMnOg4:acetona de 4:7,5. Assim como a propor¢ao de acetona nas sinteses S1 a S8.
Além dessa informacéo relatada por LIDDLE et al. (2010), o caso das duas ultimas
sinteses da TABELA 4.1 (S25 e S26) indicam o porqué da nao utilizagdo de uma
quantidade menor de acetona. As sinteses S25 e S26 foram realizadas com a
temperatura de reagao maior que aquelas usadas das sinteses S1 a S8 e com uma
menor quantidade do agente redutor, sendo que é possivel que estas reacdes nao
tenham ocorrido completamente, pois a solugdo resultante da sintese S25

apresentou uma coloragao levemente rosadas apds seu término.

Diferentes valores de temperatura também foram estudados nas sinteses de S9
a S20, ja que no trabalho de CHEN et al. (2013) ha uma analise mais ampla de
como os valores de temperaturas influenciam na obtencéo de diferentes fases do
MnO,. Assim, os produtos das sinteses S9, S13 e S17 foram selecionados para as
medidas de DRX. Ainda com relacdo as sinteses de S9 a S20, aquelas que foram
realizadas com tempo de reagdo menor ou igual 5 min produziram materiais que
ficaram mais aderidos nas paredes internas do frasco reacional, sendo, portanto, de

dificil recuperacgao.

Com a sintese S21, pretendia-se avaliar a influéncia de um maior tempo de
reacdo na metodologia hidrotermal assistida por micro-ondas, usando-se um tempo
de reacdo mais préximo daqueles empregados na metodologia hidrotermal
convencional. Tendo em conta uma avaliagcdo qualitativa do produto obtido e o maior
gasto energético, optou-se em ndo submeter o material obtido nas caracterizacdes

posteriores.

Nas sinteses de S22 a S24 foi mudada a porcentagem do volume do reator
ocupado pela mistura reacional. Isso porque ha indicagdes no trabalho de SUN et al.
(2015) de que a pressao interna do reator pode modificar a cristalinidade do material

sintetizado ou ainda outra propriedades do material também podem variar com a
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mudanca da pressdao (SUBRAMANIAN et al., 2005). A forma encontrada de se
aumentar a pressao interna foi aumentando o volume da mistura reacional no reator.
Na FIGURA 4.1 é possivel verificar o aumento e estabilidade da presséao interna do
reator com o0 aumento do volume da mistura reacional durante o tempo de sintese;
outros exemplos estdo apresentados no Apéndice B. Portanto, os produtos das

sinteses S22, S23 e S24 também foram escolhidos para a etapa de caracterizagao.

Com base na avaliagao qualitativa feita anteriormente, os produtos das sinteses

S9, S13, S17, S22, S23 e S24 foram selecionados para serem caracterizados.

180 +—r——————————————— 15
10 min de reacgq0 |
150 1=/ - -~ S17(V,=60%) |
‘, S24 (V, =80%) 1
o) 1 TS, =60%) - 10
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FIGURA 4.1 — Variacdo da temperatura (°C) e pressao (bar) durante o tempo de
aquecimento, sintese e resfriamento das amostras S17 (6= 100 °C, t = 10 min e V¢,

=60 %) e S24 (=160 °C, t =10 min e Vo, = 80 %).

4.2 Caracterizagdo dos materiais sintetizados

4.2.1 Analise por difratometria de raios X (DRX)

Para essas sinteses selecionadas (S9, S13, S17, S22, S23 e S24) uma
varredura mais rapida foi realizada com a velocidade de 2° min~, isso por que era
necessario ter-se uma ideia de qual fase ou composto havia se formado em cada
condicdo. Como apresentado na FIGURA 4.2, todos os produtos formados
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apresentam perfis difratométricos muito parecidos. Infere-se em uma primeira
analise que o composto formado é o MnO, de fase birnessita (ou fase 3), pois o pico
(bem alargado) em torno de 12°(26) é bem caracteristico dessa fase e as outras
fases possiveis do MnO, ndo mostram tal pico com tamanha intensidade. Vale
ressaltar, porém, que tal avaliacdo foi realizada com uma velocidade de varredura
considerada rapida; logo, caso tenha ocorrido a formagdo de outras fases (ou
compostos) em menor quantidade, estes ndo seriam revelados nos difratogramas da
FIGURA 4.2 (LEE et al., 2014). Entao, independente das condi¢gbes de sintese e das
variacbes avaliadas, o composto formado e sua fase parecem ser o mesmo para

todos os casos.

—— 509 (6= 100 °C, V,, = 60 %) S22 (=100 °C, V, = 80 %)
——S13 (=140 °C, V, = 60 %) $23 (0= 140 °C, V,, = 80 %)
——S17 (6= 160 °C, V, = 60 %) S24 (6= 160 °C, V, = 80 %)
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FIGURA 4.2 - Difratogramas de raios X obtidos para os produtos das sinyeses S9,
S13, S17, S23, S24 a 2° (26) min”' e ficha JCPDS-421317 referente ao composto
MnO, na fase birnessita de potassio.

A confirmagdo do composto formado bem como de sua fase foi feita pela
comparacgao com os difratogramas obtidos por outros autores (vide FIGURA 4.3) e
que sao muito semelhantes aqueles obtidos no presente trabalho (CAO et al., 2013;
FAN et al., 2011; GHODBANE et al., 2009 e XU et al., 2018) Em todos esses
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trabalhos os autores associaram o material sintetizado com o composto MnO, na
fase birnessita de potassio, e eles ressaltam que tal composto € muito recorrente
como produto de reacdes que obtém didoxido de manganés. Isso ocorre porque a
birnessita, além de ser facilmente encontrada na natureza (MCKENZIE, 1971), é
precursora de outras fases do MnO,, ou seja, outras fases de didxido de manganés
podem ser obtidas por meio de outros tratamentos, como por exemplo: aquecimento,

recozimento e troca idnica.

Seja na forma natural ou sintetizada por diferentes métodos, a birnessita € um
6xido com uma caracteristica pouco cristalina. Isso ocorre, dentre os motivos
possiveis, pois entre as lamelas (ou camadas) existentes na sua estrutura [plano
(001)] podem estar alojados diferentes quantidades de moléculas de H,O ou cations
(como Na*, K*, Ca* dentre outros). Logo, ha diferentes espacamentos cristalinos na
amostra, dando um caracter amorfo a essa fase. Além disso, como se percebe nas
FIGURA 4.2 e FIGURA 4.3, os picos registrados sédo bem alargados, o que indica
que as particulas de MnO, formados possuem um tamanho de cristalito em escala

nanomeétrica.

—— JCPDS - 421317 (K, Mn,0,.1,5H,0 - birnessita)
——S09 (6=100 °C, t= 10 min e V,, = 60 %)

— (Xu, K. etal., 2018) (Fan, Z. et al., 2011)

(Cao, J. etal., 2013)  — (Ghodbane, O. et al., 2009)
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FIGURA 4.3 — Comparacao do difratograma de raios X obtido na sintese S9 a 2°
(26) min™" com outros difratogramas relatados na literatura e associados ao MnO; na
fase birnessita de potassio.
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Em relacdo ao uso de materiais amorfos como eletrodos de supercapacitores,
ZHANG et al. (2012) obtiveram os melhores valores de capacitancia especifica para
o MnO, com fases com maior caracteristica amorfa do que as mais cristalinas
(obtidas com maior tempo de reagcdo e em maiores temperaturas do que as amorfas
por meio da sintese hidrotermal). BROUSSE et al. (2006) afirmam ainda que éxidos
com maior carater amorfo possuem maior area especifica. LI et al. (2018)
mencionam que oxidos de metais amorfos sdo conhecidos também por possuirem
uma melhor ciclabilidade do que os materiais mais cristalinos, ja que durante o
processo de carregamento e descarregamento o estresse mecanico € maior nos

materiais com maior caracter cristalino.

A partir da analise prévia constatou-se entdo a formacao (primordialmente) da
fase birnessita do diéxido de manganés, que apresenta uma grande caracteristica
amorfa e com cristalitos de tamanho nanométrico. Como materiais com essas
caracteristicas sdo bastante utilizados como eletrodos de supercapacitores, néo
foram feitas tentativas no sentido de modifica-los e nem de se obter em outras
condicbes um material mais cristalino, mesmo sabendo-se que isso poderia ser

possivel com a sintese hidrotermal assistida por micro-ondas (SUN et al., 2015).

Como indicado na secg¢ao 3.2.1, o produto da sintese S9 também foi submetido
a uma medida de difragdo de raios X a uma velocidade de varredura mais lenta (0,2°
min~") (FIGURA 4.4). No difratograma desta figura fica mais definido o pico alargado
referente ao plano (002), sendo mais parecido com os dados presentes na literatura
(FIGURA 4.3) e evidenciando, portanto, a formacgédo da fase birnessita de potassio.
Porém, tanto nesse caso como naqueles relatados na literatura, percebe-se que as
intensidades dos picos ndo concordam bem com os da ficha JCPDS - 421317, uma
vez que o pico referente ao plano (001) deveria ser o mais intenso € bem maior que
aqueles préximos ao plano (006). Em nenhum dos trabalhos citados foi realizado
uma andlise para se averiguar que outra possivel fase poderia ter sido formada e
nem a quantificacdo de cada uma delas, provavelmente devido ao caracter amorfo
do material e, também, ao alargamento dos picos o que dificulta a analise das fases
por difratrogramas de raios X. Ainda sim, considera-se que a maior parte do material
formado é composto pelo MnO; na fase birnessita de potassio. Porém, outras fases,

como a fase a, podem também estar presentes em menores quantidades.
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—— 39 (=100 °C, t = 10 min, Vs, = 60%)
—— JCPDS 53633 2-MnO,

—— JCPDS 24735 B-MnO,
—— JCPDS 421317 (K, sMn,0,.1,5H,0) - bimessita

mi‘v&w M)M /'y »

Intensidade / u.a

20/ graus

FIGURA 4.4 — Difratograma de raios X obtido para o produto da sintese S9 a uma
velocidade de varredura de 0,2° min™'. Estdo assinaladas as possiveis fases para o
diéxido de manganés formado, sendo a principal a fase birnessita ou & (JCPDS
421317) com a possivel presenca da fases criptomelana ou a (JCPDS 53633) e
pirosulita ou B (JCPDS 24735).

4.2.2 Caracterizagao morfologica por MEV

A morfologia e principalmente o tamanho das particulas sao fatores
importantes para os materiais utilizados como eletrodos de supercapacitores (Seg¢ao
1.2.2.1). Tais caracteristicas foram avaliadas por MEV para os produtos das sinteses
S9, S13, S17, S23 e S24 (FIGURA 4.5). Para todos constatou-se uma morfologia
globular com diversas regides com aglomerados. Este resultado é concordante
aquele mostrado por MING et al. (2012), que também sintetizaram MnO, pelo
método hidrotermal assistido por micro-ondas (usando outros precursores) e
obtiveram também estruturas globulares (ou esféricas). No presente trabalho,

constatou-se também que as particulas globulares possuem superficies nao
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regulares (ndo lisas) como pode ser observado na FIGURA 4.6, onde é possivel
notar também a presenca de particulas com morfologia cilindrica (denominadas

como “agulhas”).



S13 (6= 140 °C e Vs, = 60 %) S17 (6= 160 °C e Vs, = 60 %)

-

S22 (=100 °C e Vo, = 80 %) S23 (=140 °C e Vo, = 80 %) S24 (=160 °C e Vo, = 80 %)
FIGURA 4.5 — Micrografias de MEV obtidas para os produtos das sinteses S9, S13, S17, S22, S23 e S24..
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FIGURA 4.6 — Micrografia de MEV amplificada obtida para o produto da sintese S9
(6=100 °C e Ve, = 60 %).

A presenga de particulas com diferentes morfologias e a superficie das
particulas globular irregular indica a possivel formacao de particulas com estruturas
hierarquicas. A formagédo dessas estruturas € relatada na literatura que descreve
sinteses de MnO; (FENG et al., 2014), tendo sido mais bem caracterizadas por
imagens de MET (secao 4.2.3). Porém, mesmo se tendo forte indicagao de que tais
particulas sado formadas na verdade por outras, no presente trabalho o termo

“particulas” foi usado para se denominar essas estruturas globulares.

HUANG et al. (2015), citando o trabalho de ZHANG et al. (2012), afirmaram
que diferentes morfologias podem apresentar diferentes “caminhos” para o eletrdlito
(e cations), o que dificulta ou facilita o acesso de tais ions na estrutura do material.
No caso de uma estrutura globular, supde-se que o acesso do eletrdlito no interior
de tal particula sera mais dificil do que aquela particula que possui uma estrutura

menos aglomerada.

Com as imagens de MEV foi possivel também analisar a distribuicdo do
tamanho de particulas, inclusive particulas aglomeradas. Na FIGURA 4.7

apresentam-se os histogramas de contagem dessas particulas (foram contadas 300
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particulas para cada amostra) para o MnOy-birnessita sintetizado em diferentes
condi¢cbes reacionais. Analisando-se tais histogramas percebe-se que: (i) os MnO,-
birnessita sintetizados com uma maior porcentagem de volume do reator ocupado
(Vo, = 80 %) apresentam um numero maior de particulas de maior tamanho e; (ii) o
intervalo de variacdo em relacdo ao tamanho médio € menor para os MnO--
birnessita sintetizados com uma menor porcentagem de volume do reator ocupado

(Vo, = 60 %), levando a distribuigcdes gaussianas.

Diversos fatores podem estar relacionados com a constatacdo de particulas
menores para o MnO,-birnessita sintetizado com uma menor porcentagem de
volume do reator ocupado (Ve, = 60 %): (i) maior interagdo entre as ondas de micro-
ondas com os materiais precursores do 6xido e com o solvente PANZARELLA et al.
(2007) ; (ii) maior homogeneizagao da solugao, pois a agitagao da solugéo pode ser
mais efetiva quando ha menor volume da mistura reacional e; (iii) menor pressao
interna do frasco reacional; embora o efeito da pressado sobre a estrutura cristalina
nao tenha sido verificado, tal parametro pode influenciar a morfologia do MnO;
formado (BILECKA e NIEDERBERGER, 2010; MENG et al., 2016).

Finalmente, comparando-se os valores obtidos de tamanho médio de
particulas do MnO, com dados da literatura (SCHUTZ et al., 2017), percebe-se que
a escala nanométrica é recorrente quando o método hidrotermal assistido por micro-
ondas € utilizado, sendo que a natureza dos reagentes precursores utilizados
interferem nesse parametro (além, é claro, do tempo de sintese). Portanto, a escolha
do KMnO4 e da acetona como reagentes de partida pode ser considerada bem

sucedida para a obtencao de particulas pequenas de MnO..
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FIGURA 4.7 -Estimativa do tamanho médio de particulas obtida para o MnO,-birnessita sintetizado em diferentes condicbes

reacionais; para cada caso, foi analisado também a fungcao que melhor se ajustou a distribuicdo de tamanho de particulas.
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4.2.3 Caracterizagao morfolégica por MET

Uma amostra do MnOs-birnesita obtido na sintese S9 foi também caracterizado
por MET, tendo sido obtida a imagem ilustrada na FIGURA 4.8. Nesta imagem é
possivel verificar que de fato as estruturas globulares sao formadas por particulas
menores (ou primarias), de tal modo que formam um “novelo”. E visivel também a
presenca de particulas que possuem uma morfologia cilindrica (ou de agulha), assim
como foi apontado nas imagens de MEV. Além de esclarecer melhor a morfologia do
material, a imagem da FIGURA 4.8 também permite verificar que as particulas
globulares apresentam bordas diferentes, indicando uma composi¢cdo distinta
daquela presente no interior da particula. Isso pode ter ocorrido devido a presenga

de agua, o que foi confirmado por andlise termogravimétrica (sec¢éo 4.2.4).

FIGURA 4.8 — Micrografia de MET obtida para o produto da sintese S9 (¢= 100 °C, t
=10 min e Vo, = 60 %).

A andlise de fase de uma das particulas mostradas nas imagens da FIGURA
4.8 foi realizada por difragéo de elétrons. Porém, é importante ressaltar que durante
as medidas as particulas cilindricas (ou de agulhas) “queimavam” devido sua
interacdo com o feixe de elétrons. Desse modo, s6 foi possivel obter imagens de

MET de alta resolugéo para tais particulas (FIGURA 4.9a), onde é possivel observar
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os planos dos atomos que compdem essas particulas. Outras imagens de MET
obtidas para as particulas cilindricas (ou de agulhas) podem ser vistas no Apéndice
C

2,00 1/Gm

(b) (c)

FIGURA 4.9 — Micrografias de MET obtidas para o produto da sintese S9 (8 = 100
°C, t=10 min e Vo, = 60 %), sendo: (a) particula com morfologia de agulha e; (b)
conjunto de particulas globulares. Em (c) esta ilustrado o padrdo de difracdo de
elétrons obtido para as particulas globulares em (b).

Em relagdo aos planos observados nas imagens das particulas de morfologia
cilindrica, percebeu-se que, para todas as imagens avaliadas, a distancia interplanar

¢ em média da ordem de 3 A, podendo ser associada ao plano (310) da fase a do
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MnO, hidratado (JCPDS 44140), um dos planos mais intensos nessa ficha

cristalografica.

So foi possivel a realizagdo da difracao de elétrons nas regides afastadas das
bordas das particulas globulares (FIGURA 4.9c). No difratograma desta figura
percebe-se que os novelos sao formados por policristais e que, devido a formacao
dos halos, o material possui uma caracteristica bem amorfa. Os planos que
aparecem na FIGURA 4.9 indicam novamente a presenca da fase birnessita de
potassio, sendo que o plano (001) apresenta nessa figura uma distancia interplanar
de 6,9 A, enquanto na ficha JCPDS 421317 o plano mais intenso tem uma distancia
de 7,0360 A. Ressalta-se aqui, novamente, que existem diversas fases possiveis
para o MnO; e que distintas fichas cristalograficas possuem planos com distancias
interplanares muito semelhantes. Dessa forma, misturas de fases, além da birnessita
e da criptomelana podem existir na amostra analisada, mas que nao foram

visualizadas nas imagens obtidas e nem identificadas nos difratogramas de raios X.

Embora se apresentem aqui apenas indicagcbes das fases existentes no
material sintetizado, elas estdo em concordancia com as informacdes relatadas na
literatura. Esta bem descrito para processos de formacao de particulas de MnO; o
crescimento de particulas globulares com estruturas hierarquicas (na fase birnessita)
(LI et al., 2012). Com o passar do tempo de sintese, parte das particulas que
compdem a estrutura hierarquica se desprendem do glébulo e formam outras
particulas, também de MnO,, mas de fase a com morfologia cilindrica, sendo tal fase
e morfologia analogas a obtida por DAVOGLIO et al. (2018) em nosso laboratoério.
Tal mecanismo de crescimento provavelmente ocorreu durante as sinteses
realizadas no presente trabalho, assim como no trabalho de LI et al. (2012). Porém,
enquanto neste trabalho as particulas globulares possuem um tamanho de 500 nm,
no presente trabalho as particulas possuem um tamanho de cerca de dez vezes

menor.

4.2.4 Caracterizagbes termogravimétricas

Por meio de analises temogravimétrica (TG) e termogravimétrica diferencial
(DTG) foi possivel obter mais uma indicagdo da fase birnessita ja determinada

anteriormente por DRX e MET para o material formado nas sinteses realizadas.
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Ressalta-se que tal técnica ndo é utilizada para se determinar fases ou estruturas
cristalinas, porém, como sera apresentado a seguir, tais dados estdo em
concordancia com outros trabalhos encontrados na literatura que avaliaram MnO; na

fase birnessita.

A FIGURA 4.10 ilustra os resultados obtidos destas analises para o produto da
sintese S9 (¢ = 100 °C, t = 10 min, Vo, = 60 %), Os perfis obtidos, além de
apresentar o mesmo comportamento geral observado para os demais produtos de
sintese, sdo similares aos relatados na literatura para o MnO,-birnessita (FENG et
al., 1997; PRIETO et al., 2003).
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FIGURA 4.10 — Analises termogravimétrica (TG) e termogravimétrica diferencial
(DTG) obtidas, a uma taxa de 10 °C min™' e em atmosfera de ar, para o produto da
sintese S9 (6= 100 °C, t =10 min, V¢, = 60 %).

Todas as amostras analisadas apresentaram perda de massa gradual entre 25
°C e ~470 °C. Este resultado é apontado por FENG et al. (1997) e EREN et al.
(2011) como sendo devido a perda de agua (agua adsorvida e presente nas
estruturas lamelares) em andlises de TG e calorimetria exploratéria diferencial feitas
para o MnO,-birnessita; a agua cristalina € desprendida do material nas maiores

temperaturas (~400 °C). Também foi analisada a possivel presenga do oxihidroxido
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de manganés (MnOOH), sendo muito comum a formagdo desse subproduto em
sinteses de MnO, quando realizadas em meio aquoso. A presenca de tal 6xido
hidratado foi feita comparando-se os resultados das analises do presente trabalho
com aqueles relatados no material suplementar do trabalho de SAID e HARBRECHT
(2017) e no trabalho de YANG et al. (2006), que encontraram a fase y do MnOOH.
Segundo estes autores este oxihidréxido sofre oxidagdo em torno de ~270 °C,
gerando o 3-MnO,; com uma perda acentuada de massa, o que nao foi verificado em
todas as analises de TG e DTG (Apéndice D), indicando a auséncia de MnOOH nos

materiais sintetizados.

Um ganho de massa foi nitidamente observado para todas as amostras em
outra faixa de temperatura (479 °C a 555 °C, dependendo da amostra). Apesar da
variacao de temperatura em que esse processo ocorre, tal ganho de massa pode ser
explicado de diferentes formas: (i) processo de oxidagdo de Mn(lll) presente nas
amostras como Mn;O; (FENG et al.,, 1997), formando MnO, (equacao 4.1(4.1))
(OHZUKU et al., 1982) e; (ii) formagao de uma fase tunelar de MnO,, que devido a
esse rearranjo estrutural, causado pelo aquecimento, leva a um aumento da massa
(PRIETO et al., 2003). Vale ressaltar que quando as analises da FIGURA 4.10 foram
refeitas em atmosfera de N, tal aumento de massa ndo ocorreu FIGURA 4.11,
implicando que a explicagao (i) € a mais provavel. Desse modo, foi possivel estimar,
pela equacdo 4.2, o percentual de Mn®*" nos materiais sintetizados (TABELA 4.2). No
Apéndice E estdo mostrados todos os resultados das andlises termogravimétricas

realizadas em atmosfera de N, para todos os materiais sintetizados.

2Mn; 03, + Ogg)— 4MnOy (4.1)
3xM(Mn,03) 2xM(Mn) 6xM(Mn)
%Mn(Ill) = %0 = %0, ———on
oMn(lll) = %0, M(O,) M(Mn,03)~ "2 "M(O,)
%Mn(lll) = %0, 9,8560 (4.2)

Foi também observado em temperaturas mais elevadas que todas as amostras
apresentam trés regides (ou trés valores de temperatura) com perda de massa. A

primeira ocorre em torno de 670 — 640 °C, sendo ainda mais evidente nas medidas
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realizadas em atmosfera de N,. Sabe-se que nesta condigdo a fase birnessita nao
apresenta perda de massa (ndo sofre colapso), porém todas as outras fases
possiveis do MnO, sim (DEVARAJ; MUNICHANDRAIAH, 2008 - material
suplementar); desse modo, tem-se outra possivel indicagdo da formacao de outras
fases que nao a birnessita. A segunda regiao ocorre a uma temperatura de ~868 °C
e corresponde ao colapso das lamelas da estrutura birnessita do MnO, em Mn,O3
(inverso da 4.1). A terceira ocorre em ~948 °C e esta associada a formacao de
Mn3;O4 (equacgéo 4.3) (EREN et al., 2011; OHZUKU et al., 1982). Somente o produto

da sintese S22 parece ter sido convertido em torno de 869 °C.

1
3Mn203(s) — 2Mn304(s) + 502(9) (4.3)
1001
X 90-
~~
O
—
80 -
atmosfera de ar
atmosfera de N2
70 T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
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FIGURA 4.11 — Analises termogravimétricas (TG) obtidas, a uma taxa de 10 °C min~
' em atmosfera de ar e de Ny, para o produto da sintese S9 (6= 100 °C, t = 10 min,
Vo, = 60 %).

Na TABELA 4.2 ha uma compilagdo dos dados obtidos das analises de TG e

DTG e dos calculos utilizando-se a equacgéao 4.2. Observa-se que a quantidade de
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agua presente nas amostras € muito parecida. Como ja mencionado na parte
introdutdria (secgao 1.2.2), essa quantidade de agua é um fator muito importante
para materiais de eletrodo de supercapacitores. Observa-se também que os valores
estimados de porcentagem de Mn** diminuem com o aumento da temperatura de
sintese, indicando que a formagcdo de MnO, ocorre de modo mais efetivo nas

maiores temperaturas.

Ressalta-se que a presenca de Mn** na fase birnessita de potassio também foi
relatada por ZHU et al. (2018). Esse estado de oxidagdo do Mn no material ativo
pode melhorar os valores de c, ja que sua presenca melhora a condutividade elétrica
do MnO, e sua estabilidade ao longo de varios ciclos. Essa melhora na
condutividade é explicada por ZHU et al. (2018), utilizando a teoria do campo
cristalino para justificar essa condutividade superior com a presenca de Mn3*. Como
esses ions possuem uma configuracdo de campo cristalino tggea, O Unico elétron
presente no eq4 pode ser transferido, através dos ions 0* presente na estrutura do
MnO,, para o Mn4+, sendo esse mecanismo nomeado como “interacdo de dupla
troca”. Entretanto, um excesso de manganés trivalente pode causar uma mudanga
na estrutura lamelar e prejudicar a inser¢ao de cations entre as lamelas (GHAEMI et
al., 2008).

TABELA 4.2 — Valores de porcentagem em massa de agua, Mn3;O4 e Mn(lll) obtidos
das analises de TG e DTG para alguns produtos de sintese.

Sintese H20 / % Mn3;04/ % %Mn(lll) / %
S09 (8= 100 °C e V¢, = 60 %) 14,9 80,5 8,86
S13 (6=140°C e Vy, =60 %) 13,8 82,1 6,59
S17 (6= 160 °C e V¢, = 60 %) 15,2 80,7 3,09
S29 (=100 °C e V¢, = 80 %) 13,6 82,5 10,09
S23 (=140 °C e Ve, = 80 %) 15,3 80,3 6,80
S24 (6= 160 °C e Vg, = 80 %) 16,0 79,4 1,34

4.2.5 Determinacao da area especifica (a)

A area especifica foi determinada somente para o produto da sintese S9 (6 =
100 °C, t =10 min e V¢, = 60 %), tendo sido encontrado um valor de 108 m? g‘1 Os

detalhes sobre a determinacdo desse valor de area especifica estdo descritos no
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Apéndice A. Na literatura encontra-se valores de area especifica entre 7 e 213 m? g
' (DEVARAJ; MUNICHANDRAIAH, 2008; MCKENZIE, 1971; MING et al., 2012;
PRIETO et al., 2003; SUBRAMANIAN et al., 2005; WANG et al., 2014) para o MnO;
de fase birnessita. Portanto, o valor obtido é apenas intermediario a essa faixa; este
€ um fator importante, como ja mencionado na parte introdutéria (secgéo 1.2.1), pois
quanto maior o seu valor, maior € a contribuicio da DCE para os valores de

capacidade especifica do material.

4.3 Caracterizacao eletroquimica dos eletrodos de MnO,

4.3.1 Metodologia de preparacao dos eletrodos

Os estudos relacionados a preparacgao de eletrodos foram realizados para se
avaliar a reprodutibilidade das medidas experimentais, ou seja, estudou-se a
implicacdo da metodologia de preparacao dos eletrodos de MnO, na variagao dos
valores obtidos de ¢, sendo que isso sera discutido apés uma explicacdo de como as
medidas de voltametria ciclica (VC) e carregamento e descarregamento (CD) foram

sao analisadas.

4.3.2 Interpretacdo das medidas eletroquimicas

Duas técnicas eletroquimicas (voltametria ciclica e medida galvanostéatica de
carregamento e descarregamento) foram utilizadas para a caracterizagcdo dos
materiais de eletrodo, sendo que cada uma contribuiu com mais de uma analise
possivel. Devido entdo a essas diversas possibilidades, primeiramente apresentam-
se como tais analises foram conduzidas, como os valores de capacitancia especifica
foram calculados bem como as peculiaridades de cada técnica. Apds, seguem as
comparacgdes dos dados obtidos entre os materiais de eletrodo obtidos em diferentes

sinteses.
(a) Interpretacao dos perfis voltamétricos

A voltametria ciclica € uma técnica amplamente utilizada na caracterizacao de
materiais de eletrodo de supercapacitores (ZHANG e PAN, 2015). O perfil
voltamétrico observado apresenta, em geral, um perfil retangular denominado muitas
vezes de “caixa”’. Tal perfil € descrito pela equacao 4.4 (obtida diferenciando a
equacao 1.1 em relagdo tempo), a partir da qual se percebe, entdo, que uma

corrente elétrica flui devido a uma diferenca e potencial aplicado (com a velocidade
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com que a diferenca de potencial varia); o sinal dessa corrente anddica (positiva) ou

catddica (negativa) depende do sentido da varredura de potencial realizada.

dQ dE
dt ~ ~ dt
I=cv (4.4)

O retangulo verde na FIGURA 4.12 ilustra como seria a variagao da corrente
com a velocidade de varredura de potenciais para um capacitor convencional
(puramente coulédmbico). Porém, trata-se aqui de materiais de eletrodo que
apresentam pseudo-capacitancia e, dessa forma, outros processos sao possiveis de
ocorrer e serem também inferidos por essas medidas, tais como: (i) intercalacao de
cations na estrutura do material devido a reagcédo de oxirreducdo (equacgao 1.4); (ii)
oxidagao de H,O em potenciais muito positivos da regidao anddica e (equagao 4.5);
(iii) reducdo de ions H* em potenciais muito negativos da regido catddica (equacdo
4.6), que pode variar o valor de pH na interface eletrodo solugdo. Todos esses
processos estdo indicados na FIGURA 4.12, que ilustra o perfil voltamétrico obtido
para o eletrodo de MnO, produzido na sintese S9. Ressalta-se que mais detalhes

dos processos e reacdes sdo encontrados no Apéndice F.

6H,0() — Ogg) + 4H30(aq) + 4€” (4.5)
2H-('-aq)+ e — H2(g) (46)
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FIGURA 4.12 — Voltametria ciclica (10° ciclo) obtida, a5 mV s, para um eletrodo de
MnO, (produzido na sintese S9) em Na,SO4 0,1 mol L~". A linha verde mostra como
seria o perfil voltamétrico para um capacitor convencional.

|/ mA

Assim, perfis voltamétricos semelhantes aqueles da FIGURA 4.10 s&o tipicos
de materiais de eletrodo de supercapacitores. Além dessa analise qualitativa, outra é
possivel, pois de acordo a equacao 4.4 a corrente varia linearmente com velocidade
de varredura de potenciais um capacitor. Na FIGURA 4.13a observa-se que quanto
maior a velocidade de varredura, maior é o tamanho e a inflexdo das “caixas”,
comportamento que € bem caracteristico também, uma vez que em velocidades de
varredura maiores, maior € a corrente (/) a ser registrada/gerada, acarretando um
aumento na velocidade dos processos que ocorrem no eletrodo. Além disso, dado
que o MnO, é um material de baixa condutividade elétrica, maior é a resisténcia
verificada na voltametria e também, quanto maior a velocidade de varredura menor o
tempo habil para que os ions Na® e H' acessem todos os poros do material
(DAVOGLIO et al., 2018). Além disto, como €& verificado na FIGURA 4.13b, os
valores de corrente extraidos dos voltamogramas a um dado valor de potencial
apresentam uma tendéncia de variem linearmente como a velocidade de varredura

de potenciais.
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FIGURA 4.13 - (a) Voltametrias ciclicas (10° ciclo) obtidas em diferentes
velocidades de varredura de potenciais para um eletrodo de MnO; (produzido na
sintese S9) em NaySO, 0,1 mol L™'; (b) valores de corrente extraidos dos
voltamogramas em (a) a um dado valor de potencial versus velocidade de varredura
de potenciais.

A velocidade de varredura também tem implicacdo nos valores de
capacitancia especifica (¢) do MnO,, uma vez que para menores valores de
velocidade maior é o tempo de polarizacao do eletrodo e, consequentemente, maior
o tempo habil para que as reagcdes de oxirredugdo possam ocorrer. Desse modo,
maiores valores de ¢ sdo comumente esperados para menores valores de v. Porém,
isso nao foi observado no presente trabalho, como é visivel na FIGURA 4.14a, na
qual o menor valor de c¢ foi obtido para a velocidade de 5 mV s™. Esse
comportamento nado € tipico (GUILLEMET et al, 2012), porém estudos dos
processos que ocorrem no eletrodo elucidaram a razdo do comportamento aqui
apresentado. No trabalho de WEI et al. (2008) comportamentos atipicos também
foram relatados para os valores de ¢ em funcgéo de v, sendo este o Unico encontrado
até o momento (Anexo A). Esses pesquisadores explicaram tal comportamento,
avaliando os distintos processos (DCE e PC) que ocorrem no eletrodo (na sua
superficie e no seu interior). Apontam que diferentes valores de v podem causar
diferentes mudangas no material ativo (dissolugao do material ativo ou mudanga na
area do eletrodo), como uma melhor condutividade (elétrica e ibnica) e devido a isto,
0S processos que ocorrem no eletrodo variam em intensidade. As contribuicdes

desses processos foram avaliadas por medidas de espectroscopia de impedancia
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eletroquimica (EIE). Porém, ndo aprofundam muito em sua discussdo de como os

valores de velocidade interferem nos valores de c.

Ja no caso do trabalho de DUPONT e DONNE (2016b) a questao relatada no
paragrafo anterior foi investigada por medidas cronoamperométricas. Sendo que os
seguintes processos, que ocorrem em eletrodos confeccionados com MnO, na fase
birnessita de potassio, foram relatados: DCE do tipo 1 (DCE1), que ocorre na
superficie do material de eletrodo; DCE do tipo 2 (DCE2), que ocorre na superficie
dos poros do material de eletrodo e; PC devido as reagdes de oxirredugao do
material de eletrodo. A contribuicdo de cada um desses processos foi determinada,
ajustando-se equagdes teodricas que descrevem a variagdo da corrente com tempo
as curvas | vs. t experimentais. Assim, foi possivel calcular (de acordo com o
potencial utilizado e o tempo de medida) a velocidade de varredura correspondente
as medidas experimentais e, assim, estimar a fracdo da capacitancia total que cada

processo contribui em uma dada velocidade de varredura FIGURA 4.14b.
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FIGURA 4.14 - (a) Variacdo da capacitancia especifica com a velocidade de
varredura obtida para um eletrodo de MnO, (produzido na sintese S9) em Na,SO,
0,1 mol L™"; (b) fracdo da capacitancia total relativa a distintos processos (DCE ou
PC) em diferentes velocidades de varredura para um eletrodo de &—(K)MnO, —
adaptado de DUPONT e DONNE (2016b).

O comportamento da curva / vs. v observado na FIGURA 4.14a é parecido
com o da curva Cpce2 (linha roxa) da FIGURA 4.14b. A curva Cpce2 apresenta tal
comportamento, pois em velocidades de varredura baixas e altas os processos de

PC e DCE1 sao mais predominantes, respectivamente, de modo que o acumulo de
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cations na superficie do material de eletrodo causa interagdes de repulsao,
dificultando a penetracdo dos cations para o interior dos poros; por isso, que a
fragdo da capacitancia total relativa ao processo DCE2 é menor nessas velocidades.
Como o comportamento atipico observado na FIGURA 4.14a foi interpretado de
acordo com DUPONT e DONNE (2016b), as medidas de VC foram utilizadas para a

avaliacdo dos materiais de eletrodo sintetizados.

(b) Interpretacdo das medidas galvanostdticas de carregamento e

descarregamento

Medidas galvanostaticas sao as mais utilizadas para a obtengao de valores de
capacitancia especifica e queda 6hmica. O perfil tipico de E vs. t para esse tipo de
medida é triangular (FIGURA 4.15) e também pode ser descrito pela equagao 1.1
que rearranjada resulta na equagao 4.5 a seguir. Como esta equagcao prevé, a
relacéo entre E e t é linear com coeficientes angulares de sinais opostos (positivo
para o carregamento e negativo para o descarregamento), gerando um perfil

triangular.

AE= — At (4.7)

A queda 6hmica nessas medidas € explicada por PELL e CONWAY (2001)
para um material de eletrodo que apresenta somente capacitancia por DCE, mas
uma analogia pode ser feita para os processos de pseudocapacitancia. No processo
de carregamento os cations presentes no interior do material de eletrodo (Na* no
caso deste trabalho), saem do material através de seus poros. Quando o sinal da
corrente é invertido (para ocorrer o descarregamento), tais ions retornam ao seu
interior, necessitando um trabalho elétrico a mais, devido a resisténcia da solugao no
interior nos poros. A porosidade é o fator principal que causa tal efeito, mas ndo é o
unico; a condutividade elétrica do material de eletrodo também pode contribuir com

esta resisténcia, se nenhum material condutor é agregado ao eletrodo. Vale lembrar
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que, segundo a lei de Ohm, quanto maior a corrente especifica maior sera a queda

6hmica.
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FIGURA 4.15 — Perfil tipico de carregamento e descarregamento obtido, a 5 A g™,
para um eletrodo de MnO, (produzido na sintese S9) em Na;SO4 0,1 mol L™"; a linha
verde indica a queda 6hmica do material de eletrodo (/R.x) para essa de corrente
especifica.

Enquanto na voltametria analisam-se diferentes velocidades de varredura, nas
curvas de CD investigam-se diferentes correntes especificas, como observado na
FIGURA 4.16a. Nesta figura, quanto maior o valor de corrente especifica (i), menor é
o tempo de carregamento e descarregamento e, por consequéncia, menor 0s
valores de capacitancia especifica (¢) (FIGURA 4.16b). Como a corrente aplicada
leva em conta a quantidade material presente no eletrodo, todos os processos (DCE
e PC) ocorrem e provavelmente ndo somente na superficie do eletrodo, como era o
caso das medidas de VC. Por isso, na FIGURA 4.16b a variagdo dos valores de ¢
com j apresenta um perfil mais caracteristico e em concordancia com a literatura.
Assim, as medidas de CD foram também utilizadas para a caracterizacdo dos

materiais de eletrodo sintetizados.
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FIGURA 4.16 — (a) Perfis de carregamento e descarregamento obtidos em distintas
correntes especificas para um eletrodo de MnO, (produzido na sintese S9) em
Na,SO,4 0,1 mol L™'; (b) valores de c versus i calculados a partir de (a).

4.3.3 Reprodutibidade das medidas eletroquimicas

Tendo-se em conta como os dados obtidos por voltametria ciclica e testes de
carregamento/descarregamento contribuem para a investigacdo de materiais de
eletrodo de supercapacitores, passou-se a avaliar e comparar os dados obtidos para
todos os materiais sintetizados neste trabalho. Primeiramente, foram realizadas
medidas eletroquimicas em triplicata (vide FIGURA 4.17), a partir das quais nota-se
claramente que os valores de c¢ calculados tanto pelas medidas de VC (FIGURA
4.17a) quanto pelas de CD (FIGURA 4.17b) sdo bem dispersos, uma vez que alguns
valores de ¢ obtidos estao até mesmo fora do intervalo de erro (indicado na FIGURA
4.17 como barras). Por isso, a preparagao de eletrodos foi estudada (secgéo 3.3.1),
tendo sido variado a proporcdo de material ativo que compde as misturas, a

metodologia de confecgéo dos eletrodos e o tipo de negro de acetileno.



63

140 200
m=0,36 + 0,02 mg (n=3) m=0,36 + 0,02 mg (n=3)
120{Na,SO, 0,1 mol L' Na,SO, 0,1 mol L™
% 160 i 2
< 1004 % g -
o ) ID) §
L. 80 ¢ ; w20
~ ° ° ~~
© 60 O g
40
°c 40 °c
20l | | * c(media) e ¢ (média)
0 50 100 150 200 0 5 4 6 8 10
-1 . —1
v/imVs ilTAg

(a) (b)

FIGURA 4.17 — Valores de c versus v e i calculados a partir de medidas de: (a) VC
e; (b) CD, respectivamente, para um eletrodo de MnO, (produzido na sintese S17)
em Na,SO,4 0,1 mol L™": eletrodo confeccionado na proporgao de 85% de MnO,, 10%
de NA e 5% de PVDF.

(i) Proporgdes de material ativo no eletrodo

As diferentes proporcdes estudadas foram todas baseadas em diversos outros
trabalhos que estudaram o MnO, como material de eletrodo de supercapacitores.
Constatou-se primeiramente que a proporgao utilizada nesse trabalho de 85 % de
MnO, é pouco utilizada por outros autores no caso de supercapacitores. Optou-se
entdo em diminuir a porcentagem de MnO, nos eletrodos e verificar sua influéncia na
reprodutibilidade dos valores calculados de c. Nas FIGURA 4.18a-e apresentam-se
os dados obtidos em triplicata com proporgdes de 70% e 75% de MnO; nos
eletrodos, de onde se percebe que a reprodutibilidade nos valores de ¢ ainda nao é

satisfatéria, pois alguns valores néo estao incluidos na barra de erro.

Porém, algumas condi¢gdes experimentais foram definidas a partir dos
resultados da FIGURA 4.18. Nesta figura, os melhores valores médios de ¢ foram
obtidos para os eletrodos confeccionados com 75% e 85% de MnO, (FIGURA
4.18c). Entre esses, o eletrodo com 75% de MnO; apresentou os menores valores
médios de [R.,x (FIGURA 4.18f), sendo portanto escolhido para a medidas
eletroquimicas posteriores. Os baixos valores médios de ¢ obtidos para o eletrodo

com 70% de MnO; deve-se possivelmente ao maior teor de PVDF empregado.
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FIGURA 4.18 — Valores de c versus i € v calculados a partir de medidas de CD e VC, respectivamente, para eletrodos de MnO-
(produzido na sintese S17) em Na;SO, 0,1 mol L™, confeccionados com: (a) e (b) 75% de MnO; ¢€; (d) e (e) 70% de MnO.. Em (c) (d)
estdo apresentados os valores médios de ¢ e IRo, versus | para as trés proporcbes investigadas, respectivamente.
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(i) Metodologia de preparagao dos eletrodos

Como descrito na segao experimental (segdo 3.3.1), a metodologia de
preparacdo de eletrodos por pincelamento (usada até aqui) foi substituida pela
metodologia de gotejamento seguido de rotacdo. A FIGURA 4.19 ilustra os valores
de c¢ calculados a partir de medidas de VC e CD para um eletrodo de MnO-
confeccionado na proporcao de 75% de MnO,, 20% de NA e 5% de PVDF, usando a
metodologia de gotejamento seguido de rotagdo. E nitida a melhora na
reprodutibilidade dos valores de ¢, uma vez que todos os seus valores estdo dentro
do intervalo de erro. Essa melhora ocorreu provavelmente devido a uma melhor
uniformidade do filme de material compdsito formado sobre o substrato de platina.
Quando a metodologia de pincelamento era utilizada, as cerdas do pincel deixavam
marcas (irregularidades) no filme, levando a uma ma uniformidade do filme e uma
variagdo na sua espessura e, por consequéncia, a uma maior variagdo nos valores
de c. Dessa maneira, a metodologia de gotejamento seguido de rotagéo foi adotada,

a partir daqui, para a confeccgao dos eletrodos de MnO..
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FIGURA 4.19 — Valores de c versus i e v calculados a partir de medidas de: (a) CD
e; (b) VC, respectivamente, para eletrodos de MnO,, (produzido na sintese S17) em
Na,SO, 0,1 mol L™"; eletrodos confeccionados na proporgcao de 75% de MnO,, 20%
de NA e 5% de PVDF, usando a metodologia de gotejamento seguido de rotagao.

(i) Tipos de negro de acetileno

Apesar da reprodutibilidade ja ter sido melhorada com a mudanca da
metodologia de preparagao dos eletrodos, ainda assim um segundo tipo de negro de

acetileno (NA) foi avaliado, porém agora com o intuito de aumentar os valores de c.
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Como mostra a FIGURA 4.20, com a mudanca do NA 60 para o NA 15 ocorre um
aumento nos valores de ¢ em cerca de 20%, tantos nas medidas de VC quanto nas
de CD. Esse aumento pode estar relacionado a melhor eficiéncia na coleta de
elétrons, uma vez que quanto menor as particulas NA, maior € a regiao (ou regiées)
de interacao entre o NA e o MnO... Além disso, pode ter ocorrido também uma maior
contribuicdo DCE, ja que o NA 15 possui uma area superficial maior que o NA 60
(1401 m? g' e 233 m? g, respectivamente) (LI et al., 2011). Porém, como estdo
presentes no material composito com apenas 20% ("/m) e a carga elétrica
acumulada em um eletrodo preparado com NA 15 foi cerca de 10% maior (em
média) do que o preparado com NA 60 (vide resultados no Apéndice G2, Figura G2),
isso indica que o aumento observado nos valores de ¢ estdo mais relacionados a

coleta de elétrons.
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FIGURA 4.20 - Valores de c versus i e v calculados a partir de medidas de: (a) CD
e; (b) VC, respectivamente, para eletrodos de MnO;, (produzido na sintese S17) em
Na,SO, 0,1 mol L™"; eletrodos confeccionados na proporgdo de 75% de MnO,, 20%
de NA 60 ou NA 15 e 5 % de PVDF, usando a metodologia de gotejamento seguido
de rotacao.

4.3.4 Avaliacao eletroquimica dos materiais de eletrodos sintetizados

Tendo-se definido a propor¢ao dos componentes do material compésito (75%
de MnO,, 20% de NA e 5% de PVDF), a metodologia de preparagao dos eletrodos
(gotejamento seguido de rotagdo) e o tipo de NA (NA 15), todos os materiais
sintetizados neste trabalho foram avaliados, por medidas de VC e CD, nessas

condi¢cbes experimentais. Os materiais produzidos nas sinteses S9, S17, S22, e S24
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apresentaram, todos, respostas eletroquimicas caracteristicas de eletrodos de
supercapacitores, ou seja, aquelas ja mencionadas no inicio da seccédo 4.3. Os
valores de c calculados a partir de medidas de VC e CD sao apresentados na
FIGURA 4.21a e b, respectivamente. Em ambos 0s casos, os eletrodos preparados
com os materiais provenientes das sinteses S17 (6= 160 °C, t = 10 min e Vo, = 60
%) e S24 (6= 160 °C, t = 10 min e V¢, = 80 %) apresentaram, em média, os maiores

€ menores valores de c, respectivamente.

Na tentativa de compreender estes resultados, a TABELA 4.3 apresenta, além
dos valores de c, alguns parametros experimentais determinados anteriormente para
os materiais sintetizados que podem possivelmente estar associados aos valores
obtidos de c¢. Os valores de porcentagem de agua presentes nos materiais
sintetizados (TABELA 4.2) nao foram reapresentados, pois tais valores sdo muito
similares. Como se observa, os teores de ions Mn®* nos materiais sintetizados nao
apresentam correlacdo com os respectivos valores obtidos de capacitancia
especifica. O parametro que parece ter uma relagcdo com os valores de ¢ acaba
sendo o tamanho médio de particulas (com estrutura hierarquica), ou ainda, a faixa
de tamanhos de particulas maximo e minimo. Observando a TABELA 4.3, percebe-
se que os materiais sintetizados que apresentam os maiores valores de tamanho
médio de particulas apresentam os menores valores de c. Dentre os que
apresentam dimensdes similares de particulas (ou iguais), mas que exibem valores
diferentes de ¢, o fator mais importante parece ter sido o intervalo de tamanhos de
particulas Por exemplo, os materiais das sinteses S9 e S22 possuem o mesmo
tamanho médio de particulas, porém o material S22 apresenta um valor de tamanho
de particulas maximo maior que o do material S9 e, portanto, o valor médio de ¢
obtido para o material S22 é menor do que o do material S9. Devido a essa
constatacdo e dado que os materiais das sinteses S13 e S23 apresentam
caracteristicas intermediarias ou parecidas com as de outras sinteses, os valores de

¢ para tais materiais nao foram avaliados.
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TABELA 4.3 — Valores médio de ¢ (obtidos a 0,2 A g™'), tamanho médio de
particulas, intervalo de tamanhos de particulas maximo e minimo e porcentual de

ions Mn(lll) para os materiais produzidos em algumas sinteses.

Sintese c/lFg™ d/inm  dpa—dmin /nm  Mn* /%
S09 (17 £ 1) x 10 58 140 — 20 8,86
S13 63 130 — 20 6,59
S17 (18 +1)x 10 60 120 — 20 3,09
S22 (16 £ 1) x 10’ 58 300 — 20 10,1
S23 79 180 — 20 6,8
S24 (13+1)x 10’ 92 240 - 20 1,34
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FIGURA 4.21 — Valores de ¢ versus v e i calculados a partir de medidas de: (a) VC
e; (b) CD, respectivamente, para eletrodos de MnO; (produzidos nas sinteses S9,
S17, S22 e S24) em NaxSO4 0, 1 mol L~
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Comparando-se os valores médios de ¢, o material da sintese S17 apresentou
um valor 5%, 12% e 27% maior do que aqueles dos materiais S9, S23 e S24,
respectivamente. Analisando-se as condigcdes experimentais de sintese dos
materiais que apresentaram os melhores valores de ¢, enquanto o material S17 foi
obtido a uma temperatura de 160 °C o material S9 foi sintetizado a uma temperatura
de apenas 100 °C. Estimando-se o gasto energético destas duas sinteses (calculo
estimativo apresentado no Apéndice H), a obtengdo do material S17 requer 57%
mais energia que o material S9 para um ganho de apenas 5% no valor médio de c.
Portanto, o material obtido na sintese S9 foi considerado o melhor para ser estudado
em testes prolongados, por apresentar menor gasto energético na sua obtencéao e,

também, um bom valor de capacitancia especifica.

O material obtido na sintese S9 foi avaliado entdo em testesde CDa1A g™ e
com diferentes valores de E; (0,9; 1,0 e 1,05 V), pois em trabalhos da literatura
(DEVARAJ e MUNICHANDRAIAH, 2008; ZHAO et al., 2015) ha a utilizagédo de
valores diferentes deste parametro. Como relatado por GHODBANE et al. (2009),
isto ocorre porque ha regibes em que as reagdes de oxirredugdo do MnO, ocorrem
de maneira mais efetiva e ficam registradas apenas como “ombros” nos perfis
voltamétricos. Em relacdo aos valores de E;, observou-se em testes de VC
(Apéndice F) que valores menores que 0,1 V ndo seriam interessantes, pois a

corrente referente a reducdo de H" aumenta muito.

Na FIGURA 4.22a apresenta-se a variagao dos valores de ¢ ao longo de 1000
ciclos de CD para diferentes valores do potencial E;, obtendo-se valores de retengao
de carga (RC) de 97%, 76% e 92% para valores de E; de 0,9 V, 1,0V e 1,05V,
respectivamente; para este ultimo valor de potencial, foi obtido o menor valor de c.
Os menores valores de ¢ e RC para um E; de 1,0 V podem ser atribuidos ao maior
valor de /IR« (FIGURA 4.22b). Como ja descrito no paragrafo anterior (e observado
nas figuras do Apéndice H), o “ombro” de corrente, que é registrado em potenciais
mais positivos (~0,9 V), caracteriza a reagdo de oxidagdo do Mn®** a Mn** com
consequente saida de Na* e H" (lembrando que o pH da solucéo é 5,5) do material
de eletrodo. Tal processo ocorre com resisténcia, devido a passagem dos cations
pelos poros do material (FIGURA 4.23). E por isso, maiores valores de IR.x sao

registrados nas medidas de CD quando os valores de E;sé&o 1,0V ou 1,05 V.
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FIGURA 4.22 - Variagédo dos valores de ¢ (a) e IR (b) ao longo de ciclos de CD
obtidos, a 1,0 A g‘1 e diferentes valores de potencial E; para eletrodos de MnO;
(produzido na sintese S9) em Na,SO4 0,1 mol L.

carregamento descarregamento

Eletrodo (+) Eletrodo (-)

FIGURA 4.23 — Representacdo esquematica dos processos extracdo e insergao de
cations que ocorrem durante o carregamento (oxidagcdo) e descarregamento
(redugdo) de um material de eletrodo.

Uma retengédo de carga (RC) de 97% apds 1000 ciclos de CD é um valor
excelente e relativamente recorrente na literatura (ZHAO et al., 2015). Quando as
medidas foram feitas em ftriplicata para eletrodos confeccionados com materiais da
sintese S9, encontrou-se um valor RC de ~100 % (vide Apéndice |), Porém, ap6s um
numero de bem maior de ciclos (5 mil) o valor de RC foi de 81 %, como mostra a
FIGURA 4.24 e que é um excelente valor quando comparados com outros na
literatura (TABELA 4.4). Mas ainda na FIGURA 4.4, observa-se uma diminuigdo
significativa dos valores médio de ¢ entre 1500 e 3000 ciclos. Ja entre os 3200 e

5000 ciclos, os valores médios de ¢ sao praticamente constantes, apresentando
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entdo uma regido de estabilidade. Ja os valores de /R., também presentes na
FIGURA 4.24, apresentam um aumento a partir do 2200° ciclo; duas regides de
estabilidade também sdo observadas para esses valores, sendo a primeira entre o
1° e 2200° ciclo e a segunda entre o 3400° e o0 4400° ciclo de CD.



TABELA 4.4 — Comparagao de dados obtidos nesse trabalho com outros presentes na literatura e que utilizam MnO, fase birnessita.

CcDh Condigoes de sintese
Eletrolito
RC/% n°ciclo j g/°C t/ min
» K2SO4 »
(PAN et al., 2015) 160 5mVs 0.5 mo| L~ 30 5000 50mVs 13 1440
;5 mo
1 1 N32804 1
Este trabalho (S09) (17 +1)x 10 02Ag 01 L 81 5000 1Ag 100 10
,(1mo
1 N32804 1
(SARI et al., 2017) 202 5mVs ] L 95 1000 1Ag 140 28
mo
1 N32804 1
(MING et al., 2012) 210 0,2Ag ] L 100 300 16Ag 75 30
mo
1 Na2804 1
(ZHAOQO et al., 2015) 214 05A¢g ] L 95 1000 200 mV's 160 720
mo
(GHODBANE ; K2SO4 ]
228 5mVs ] 100 500 5mVs 25 1440
et al., 2009) 0,5 mol L™
(DEVARAJ;
) Nast4 D
MUNICHANDRAIAH, 236 0,5mAcm 01 = 65 500 0,5 mA cm 25 360
.1 mo
2008)
(ZHANG, X. et al., ] Na SO, ; ;
2015) 329 02Ag ] L 92 1000 2AQg a0 5
mo

1 Metodologia hidrotermal assistida por micro-ondas equipado com um condensador de refluxo.
73
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A diminuicdo dos valores de ¢ e aumento dos valores de IR, para eletrodos
de MnO, também séo relatados por outros autores, possivelmente o que ocorre é a
lenta dissolugdo do 6xido por uma reacdo de desproporcionamento (reagado 4.6),
principalmente durante o processo de descarregamento do eletrodo (LI et al., 2015).
A dissolugdo do MnO; implica em perda de material ativo do eletrodo, diminuindo a
carga elétrica proveniente das reacbdes de oxirredugcdo. Por consequéncia dessa
dissolucao, ha também uma possivel mudancga na area superficial do eletrodo, o que
pode contribuir de forma negativa para os valores capacitancia especifica. O
aumento nos valores de queda 6hmica implica em uma maior resisténcia do material
ativo do eletrodo. Como ja apontado, a presenga de manganés trivalente no MnO;
melhora a condutividade da fase birnessita; portanto, quando esses ions sao
perdidos por dissolugcdo, os valores de IR,x podem possivelmente aumentar. Outra
possivel variagcdo que poder ocorrer € a troca dos ions potassio, presente na
estrutura lamelar do MnO,, pelos ions sédio oriundos do eletrdlito, gerando estresse

no material com consequente diminuicdo dos valores de c.

2Mn3+(s) - Mn4+(s) + Mn2+(aq) (48)
200 T T T T T T T T T T T 60
' | 50
160 %%%;;;;;LM _
LLITTL ;\
I | I
03120 m=0,32+0,02 mg L 30 E
1 ~~
L 1i=10Ag" x
~~ 80-Na,S0, 0,1 mol L™? - 20
O 2°%4 5555 e 555 _ g
-5-55555555555 =" i 10
40 | I
. 0

0 1000 2000 3000 4000 5000
numero de ciclos

FIGURA 4.24 — Variagao dos valores de ¢ e IR.x ao longo de ciclos de CD obtidos, a
1,0 A g'1 para eletrodos de MnO; (produzido na sintese S9) em Na,SO4 0,1 mol L
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Em relagdo ao valor médio de ¢ obtido, a 0,2 A g‘1, para o material da sintese
S9, que é de (17 + 1) x 10" F g™', pode-se afirmar que é comparavel aos outros
valores encontrados na literatura para o MnO, na fase birnessita, como se observa
na TABELA 4.4. Nessa tabela sdo apresentados somente os resultados relatados
em trabalhos que utilizam o MnO; na fase birnessita como material ativo de
eletrodos de supercapacitores (excluido os sistemas hibridos ou assimétricos) e
cujos processos de sintese ndo envolvem modificagbes do solvente (utilizagdo de
surfactantes, templates para o MnO;, ou emulsdes). Dentre os diversos dados da
TABELA 4.4, destaca-se o tempo de sintese usado na metodologia do presente

trabalho, ja que é o segundo menor valor.

Fica também evidente na TABELA 4.4, que a maioria dos trabalhos utiliza
como eletrdlito solugao de Na,SO4, 0 que ocorre possivelmente devido ao fato desse
sal ter um custo menor que o do sal K;SO4 (34% menor). Percebe-se também que
nao foi encontrada a utilizagado de eletrdlitos contendo cloretos (seja com sdédio ou
potassio); esse fator provavelmente é devido a corrosao por pite causada pelos ions
cloreto nas conexdes elétricas das células eletroquimicas ou dos dispositivos dos
supercapacitores (ZHONG et al., 2015).

Dentre os trabalhos citados na TABELA 4.4, somente trés utilizam a
metodologia hidrotermal assistida por micro-ondas. Além do presente trabalho,
MING et al. (2012) e ZHANG, X. et al. (2015) utilizam tal metodologia, sendo que
MING et al. (2012), apesar de relatarem um valor de capacitancia especifica maior
gue o obtido no presente trabalho, fizeram uso de um tempo de sintese trés vezes
maior que o usado no material da sintese S9 (t = 10 min). ZHANG et al. (2015)
apresentaram em seu trabalho um excelente valor de ¢ (o maior valor da TABELA
4.4) com temperatura de sintese comparavel ao presente trabalho e com a metade
do tempo de sintese usado aqui. Ressalta-se, porém, que ZHANG et al. (2015)
utilizaram uma quantidade maior de reagentes (etanol, KMnO4, e NaOH), que
passaram previamente por um processo de homogeneizagao e solubilizagdo por 30
min; além disso, o sistema hidrotermal assistido por micro-ondas era equipado com
um condensador de refluxo. Nao fica claro neste trabalho a razao para a utilizacao
de tal condensador e se isso causou alguma mudanga no material sintetizado.

Porém, esses trés fatores associados & utilizagdo de Na,SO, 1 mol L™
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(concentragdo maior que aquela utilizada neste trabalho) podem ter contribuido para

a obtencédo de um maior valor de capacitancia especifica.

Por fim, vale lembrar que algumas condi¢des experimentais ndo foram exibidas
na TABELA 4.4 para cada um dos trabalhos, sendo que tais condicbes podem
também ter influenciado nos valores de ¢ ou na RC obtidos. Os principais
parametros que podem causar variagbes nas medidas eletroquimicas sao: i)
composi¢cdo do material compdsito (mistura de material eletroativo, negro de
acetileno e agente aglutinante); ii) natureza do agente aglutinante; iii) valores de E; e
E; utilizados; e iv) natureza do substrato ou coletor de corrente. Estes ndo foram
apresentados, mas sao pontos importantes e que podem ser estudados futuramente,
uma vez que ha controvérsias na literatura no modo como cada um desses

parametros é utilizado.
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5 Conclusbes

Por meio de uma metodologia de sintese alternativa e inédita, foi possivel
sintetizar o diéxido de manganés, MnO, de fase birnessita com particulas (formadas
por outras estruturas — estruturas hierarquicas) de dimensbes nanométricas. A
utilizacdo de KMnO4 e acetona como reagentes de partida foi bem sucedida na
producao de tal 6xido com baixos valores de gasto enérgico e tempo de sintese (o
menor dentre todos os trabalhos que também sintetizaram MnO; na fase birnessita).
O MnO; sintetizado (birnessita de potassio) também apresentou caracteristicas
eletroquimicas apropriadas para ser utilizado como material ativo de eletrodos de

supercapacitores.

O aprimoramento das condi¢cbes experimentais de sintese foi avaliado de forma
qualitativa, observando-se a coloragcdo da mistura reacional, ou seja, as condi¢cdes
para as quais o0s ions permanganato ndo estavam mais presentes na mistura
reacional. Dessa forma, foi possivel averiguar diferentes parametros de sintese, tais
como: temperatura, porcentagem do volume total do frasco reacional ocupado pela

mistura reacional e pressao interna do frasco reacional durante as sinteses.

As diferentes condicbes de sintese investigadas nao tiveram implicacbes no
o6xido formado nem na sua fase, uma vez que todos os produtos obtidos
apresentaram difratogramas de raios X caracteristicos do MnO; de fase birnessita de
potassio, com caracter amorfo-cristalino e estrutura lamelar, considerada umas das

melhores para ser usada como material de eletrodo de supercapacitores.

Por outro lado, as condi¢cdes de sintese estudadas influenciaram a morfologia
das particulas dos materiais obtidos, ndo na forma (globulares em todas as
condi¢cbes), mas sim no tamanho dessas particulas. Assim, efeitos como pressao
interna, homogeneizagcdo e porcentagem do volume total do frasco reacional
ocupado interferiram no tamanho das particulas e na distribuicido de seus tamanhos.
Constatou-se por imagens de MET que as particulas globulares sao na verdade
estruturas hierarquicas. Essas imagens também evidenciaram, em menor

quantidade, particulas de morfologia ndo globular, isto é, particulas cilindricas.

Inferiu-se ainda que o MnO, sintetizado apresentou outras caracteristicas
importantes para um material usado como eletrodo de supercapacitores como, por

exemplo, a presenca de agua adsorvida e cristalina e a quantidade estimada de
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manganés no estado de valéncia 3+. Porém, tais caracteristicas ndo apresentaram
uma relacdo com os valores de capacitancia especifica, calculados a partir de
medidas voltamétricas e de carregamento e descarregamento dos eletrodos de
MnO,. A éarea superficial especifica determinada para o produto da sintese S9 (6 =

100 °C, t = 10 min, Ve, = 60 %) apresentou um valor de 108 m? g™".

O material obtido na sintese S9 (MnO, de fase birnessita) apresentou entao
respostas eletroquimicas caracteristicas de eletrodos de supercapacitores. O valor
de capacitancia especifica obtido, a 1,0 A g™, foi de (17 + 1) x10" F g™', um valor
comparavel com outros relatados na literatura para esse mesmo 6xido e ha mesma
fase. Além disso, apresentou um valor de retengéo de carga de 81%, a1 A 9‘1, apos

5000 ciclos de carregamento e descarregamento.
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6 Trabalhos futuros

Esse trabalho deixa ainda alguns aspectos relacionados ao material sintetizado

a serem estudados, ou ainda, outros aspectos relacionados a metodologia de

confeccao dos eletrodos como:

e Medidas de EIE para o eletrodo preparado com material da sintese S9
visando determinar parametros do material compésito como sua resisténcia a
transferéncia de carga e resisténcia interna.

e Funcionalizagdo do negro de acetileno através de um procedimento
apropriado e que melhore a condutividade do material compdsito e, por
consequéncia, os valores de c.

e Utilizacao de outros materiais usados como substrato (coletor de corrente)
que nao a platina visando diminuir o custo associado a confeccao dos
eletrodos; dentre os mais citados na literatura encontram-se os substratos de
aluminio e fibras/folhas de grafite ou materiais carbonaceos.

e Mudanga de alguns parametros reacionais, tais como a concentragao de ions
sédio ou potassio na mistura reacional, para a obtengao de outras fases de

MnO, como, por exemplo, a fase a.
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Apresentam-se aqui os dados utilizados para o calculo da area especifica da
sintese S09 (=100 °C, t =10 min e V% = 60 %) bem como o proprio calculo de a.
As equacdes que descrevem o processo de adsor¢do sdo dadas por BRUNAUER et
al. (1938), elas ja foram apresentadas na seccdo 3.2.5 e para tais autores é
considerado nesse modelo que: (i) a adsor¢cdo ocorre em monocamadas e entao,
multicamadas acima dessa vao se formando; (ii) essas multicamadas podem ocorrer
de forma infinita e (iii) as moléculas que compde as multicamadas no adsorbato ndo
interagem entre si. Pela Figura A1 obtém-se v, e C que estdo presentes na equacgéao
(3.2), sendo que somente v, é utilizado na equacédo (3.3) onde a massa (m) da
amostra da sintese S09 utilizada neste experimento foi de 0,0803 g, sendo possivel

o calculo de a. Foi possivel essa medida considerando que a isoterma de tal medida

Apéndice A

€ do tipo Il ou 1V, sendo que o mais usual para o MnO é o do tipo IV.

-1

a

1[v.(p°lp-1)/cm’g

FIGURA A1: Grafico que demonstra a linearidade diretamente proporcional existente
entre os dados do eixo “y” e a pressdo relativa e que segue o que € predito pela

equacao (3.2).
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Apéndice B

Sinteses realizadas na mesma temperatura (¢), mas com diferentes quantidades de volume ocupatr

experimentos foram realizados para verificar se ocorreria 0 aumento da pressao ao longo das sinte

apresentadas essas comparagdes, onde em todos 0s casos a pressado € maior quando Vo,
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FIGURA B1 - Variagédo da temperatura (°C) e presséo (bar) durante o tempo de aquecimento, sinte
[ = 80 %) e (b) S09 (

(@) S13 (=140 °C,t=10 min e Vo, =

%) e S22 (6=100 °C, t =10 min e Vo, = 80 %).

=60 %) e S23 (=140 °C, t =10 min e Vo,
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Apéndice C
Apresentam-se aqui as outras micrografias de MET e que foram utilizadas para
avaliar os planos das particulas com morfologia de agulha e também as bordas das
particulas globulares. Além das figuras apresenta-se na Tabela B1 os valores das

distancias inter planares averiguadas nas quatro imagens apresentadas ao longo

deste trabalho.

(@) (b)

FIGURA C1 — Micrografias de MET obtidas para o produto da sintese S9 (6= 100 °C
, t =10 min e V% = 60 %) de particulas com morfologia cilindrica em diferentes
regides da amostra.

TABELA C1: Distancias inter planares mensuradas nas figuras de alta resolugéo
das particulas com morfologia ciclindrica.

Figura Numero de planos d/A
FIGURA 4.9 (a) 5 3,3
FIGURA B1 (a) 6 2,6
FIGURA B1 (b) 15 3.0

Média dos valores de d 3,0
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Apéndice D
Apresenta-se aqui as medidas de TG e DTG para as amostras S13, S17, S29, S23,
S24 em atmosfera de ar e um resumo dos dados coletados.
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FIGURA D1 - Analise termogravimétrica (TG) e termogravimétrica diferencial (DTG)
obtida, a uma taxa de 10 °C min™" e em atmosfera de ar para o produto da sintese
S13 (6= 140 °C, t =10 min, Vg, = 60 %).
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FIGURA D2 - Analise termogravimétrica (TG) e termogravimétrica diferencial (DTG)
obtida, a uma taxa de 10 °C min~" e em atmosfera de ar para o produto da sintese
S17 (6= 160 °C, t = 10 min, Vo, = 60 %).
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FIGURA D3 - Analise termogravimétrica (TG) e termogravimétrica diferencial (DTG)
obtida, a uma taxa de 10 °C min™' e em atmosfera de ar para o produto da sintese

S22 (6= 100 °C, t = 10 min, Vo, = 80 %).
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FIGURA D4 — Analise termogravimétrica (TG) e termogravimétrica diferencial (DTG)
obtida, a uma taxa de 10 °C min™' e em atmosfera de ar para o produto da sintese

S23 (=140 °C, t = 10 min, Ve, = 80 %).
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FIGURA D5 — Analise termogravimétrica (TG) e termogravimétrica diferencial (DTG)

obtida, a uma taxa de 10 °C min™" e em atmosfera de ar para o produto da sintese
S24 (6= 160 °C, t =10 min, Vg, = 80 %).

TABELA D1 - Massa de cada sintese utilizada nas medidas de TG e resumo dos
dados coletados, como temperatura de decomposi¢cao do MnO, a Mn,03, de Mn,03
a Mn304 e porcentagem de massa ganha oriunda da oxidagao.

Sintese m/mg 6*/°C 6*/°C %0
S09 5,944 863,4 927,8 0,86
S13 4,807 870,1 953,6 0,64
S17 6,024 874,5 950,5 0,30
S29 4,709 725,0 8694 0,98
S23 6,079 868,2 955,1 0,66
S24 8,847 867,5 955,8 0,13

* Mn02 a Mn203; * Mn203 a Mn3O4
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Apéndice E
Apresentam-se aqui comparagdes entre as medidas de TG realizadas em diferentes

atmosferas (ar e de Ny).
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FIGURA E1 - Analise termogravimétrica (TG) obtida, a uma taxa de 10 °C min™" e

em atmosfera de ar e de N, para o produto da sintese S17 (6 = 160 °C, t = 10 min,
Vo, = 60 %).
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FIGURA E2 - Analise termogravimétrica (TG) obtida, a uma taxa de 10 °C min™" e

em atmosfera de ar e de N, para o produto da sintese S22 (¢ = 100 °C, t = 10 min,
Vo, = 80 %).
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FIGURA E3 - Andlise termogravimétrica (TG) obtida, a uma taxa de 10 °C min™" e

em atmosfera de ar e de N, para o produto da sintese S24 (¢ = 160 °C, t = 10 min,
Vo, = 80 %).
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Apéndice F
Com alguns testes de VC foi possivel verificar melhor as regides onde ocorre o
processo de oxidagao da agua e a reagao de oxi-redugao do MnO, (FIGURA H1),
bem como o aumento da corrente na regido catdédica com E; menores que 0,1 V

(FIGURA H2), sendo que a partir destes testes € que a avaliagao na secgéo 4.3.4 foi

realizada.
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FIGURA F1: Voltametria ciclica (5° ciclo) obtida, a 5 mV s™', para um eletrodo de
MnO, (produzido na sintese S9) em Na,SO4 0,1 mol L'comE=12V.

1,5

1,0+

0,54

0,01

I/ mA

_0’5_

-1,0

_1’5_
1809 /25 mV s™ / 5° ciclo / Na2804 0,1M
o:o ' 0:1 ' 0:2 ' 0:3 ' 0:4 ' 0:5 ' 0:6 ' 0:7 ' 0:8 ' 019 ' 1:0
E/V vs. ECS

FIGURA F2: Perfis de VC para um eletrodo de MnO, (produzido na sintese S9) com
diferentes valores de E; e E.
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Apéndice G
Medidas de VC foram realizadas com eletrodos preparados com os dois tipos de NA
(15 e 60) com PVDF sobre platina. Os eletrodos foram confeccionados pela
metodologia de gotejamento e rotagao e a configuragao da célula eletroquimica foi a
mesma utilizada para as outras medidas eletroquimicas relatadas nessa dissertacao.
Dessas medidas constatou-se o perfil retangular indicando um comportamento
capacitivo, provavelmente oriundo da formagao da DCE, dessas analises foi possivel
também verificar que a Q acumulada pelo NA 15 é, na média, 10 % maior do que

aquela acumulada pelo NA 60.
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FIGURA G1 — Voltametrias ciclicas (10° ciclo) obtidas em diferentes velocidades de
varredura 1de potenciais para um eletrodo de (a) NA 60 e (b) N15 ambos em Na,SO4
0,1 mol L.
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FIGURA G2 - Carga (Q) acumulada durante as VC realizadas em diferentes
velocidades de potenciais para dois eletrodos contendo NA 60 e NA 15.
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Apéndice H
Durante o processo de sintese, utilizando o equipamento que aquece o frasco
reacional com micro-ondas, tal equipamento registra (além da temperatura e
pressao) a poténcia ao longo do tempo (FIGURA G1) e é por meio desses dados
que as energias (areas sob as curvas), em cada caso, podem ser estimadas e

comparadas uma com a outra.

1000
———509 (9= 100 °C, £ =10 min, V/, = 60 %)
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5600—
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200-
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FIGURA H1: Poténcia registrada ao longo do tempo de reagao e resfriamento para
as sinteses S17 (6= 160 °C, t = 10 min e Vo, = 60 %) e S09 (=100 °C, t=10min e
Ve, = 60 %).
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Apéndice |
Nos testes de CDa 1 A g‘1 testes em triplicatas foram realizados, onde na média os

valores de ¢ apresentaram valores praticamente constante ao longo dos 1000 ciclos.
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FIGURA I1: Estudo em triplicata da variagdo da ¢ ao longo de 1000 ciclos utilizando
Ei=0,1V e E=0,9V para eletrodos confeccionados com o material as sintese S9.
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Anexo A

Como mencionado, no trabalho de WEI et al. (2008) é registrado uma variagao de ¢
com v (FIGURA A1) ndo usual como em outros trabalhos, mas que € muito similar
ao que foi também verificado para os eletrodos nesse trabalho. Além de apresentar
os dados de tais autores, descreve-se aqui que tais MnO, foram sintetizados via
deposigao eletroquimica, sendo apresentado aqui dois casos: (i) sintese em solugao
de MnSO, (0,3 mol L™") e EDTA (0,2 mol L™), (ii) MnSO4 (0,3 mol L™") e citrato de
sédio (0,3 mol L™'). Em ambos os casos as solugdes eram agitadas com barras
magnéticas (300 rpm) e tinham as mesmas condi¢gdes de sintese j = 100 mA cm™
(sobre eletrodo de platina), pH = 7,0 e & = 70 °C. No caso, o MnO; obtido pela
solucao (ii) € que apresenta um comportamento mais similar com o que foi verificado

neste presente trabalho.
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FIGURA A1: Variacao da capacitancia especifica com a velocidade de varredura
para os didxidos de manganés obtidos por WEI et al. (2008), sendo que as solugdes
utilizadas durante as sinteses foram (i) MnSO4 (0,3 mol L") e EDTA (0,2 mol L™") e
(ii) MnSOy4 (0,3 mol L™) e citrato de sodio (0,3 mol L™).



