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Resumo

AVALIACAO DE ELETRODOS COMPOSITOS DE MnO2 E CARBONO ATIVADO
PARA APLICACAO EM SUPERCAPACITORES. Nanoparticulas de dioxido de
manganés (MnO:) foram sintetizadas pela metodologia hidrotérmica assistida por
micro-ondas e caracterizadas por difracdo de raios X (DRX). Os materiais compdsitos
foram obtidos misturando-se distintas fracfes massicas de MnO:2 (50 — 95 %) e CAP
(0 — 45 %) e uma fracéo constante de 5 % de polivinilideno (PVDF) como aglutinante.
Os eletrodos produzidos a partir dos diferentes materiais compdésitos foram analisados
por voltametria ciclica (VC). Os resultados alcancados por carregamento e
descarregamento (C/D) mostraram que o eletrodo compasito constituido de 75 % (™/.)
de MnOz, 20 % ("/.,) de CAP e 5 % ("/,) de PVDF apresentou um valor de capacitancia
especifica 213 F g*. Andlises de fisissorcdo de N2 e microscopia eletronica de
varredura (MEV) foram entéo realizadas para o material composito deste eletrodo (517
m? g1) e seus precursores (131 m? g para o0 MnO2 e 2391 m? g~ para o CAP).
Apesar da drastica diminuicdo da area superficial especifica do material compaosito em
relacdo a do CAP (~78 %), as caracterizacdes eletroquimicas mostraram haver um
efeito sinérgico ao se misturar MnO2 e CAP, uma vez que o eletrodo compdésito exibiu
uma capacitancia especifica superior a dos eletrodos produzidos com os materiais
precursores. Testes de C/D realizados com o melhor eletrodo compdsito a uma
corrente especifica de 0,2 A g~* indicaram um valor maximo de capacitancia especifica
de 213 F g%, diminuindo para 170 F g com uma queda 6hmica de 32 mV ao se
elevar a corrente especifica para 2,0 A g=. Finalmente, o eletrodo compésito
apresentou retencdo de carga de 77 % e eficiéncia couldmbica de 100 % apds 5000
ciclos de C/D. Deste modo, as andlises realizadas neste trabalho demonstram que o
material compdsito constituido de MnO2 nanométrico e CAP é um material satisfatorio

para aplicacdo em eletrodos de capacitores eletroquimicos.



Abstract

EVALUATION OF COMPOSITE MnO2 AND ACTIVATED CARBON ELECTRODES
FOR APPLICATION IN SUPERCAPACITORS. Manganese dioxide (MnO2)
nanoparticles were synthesized by microwave-assisted hydrothermal methodology
and characterized by X-ray diffraction (XRD). The composite materials were obtained
by mixing different mass fractions of MnO2z (50 — 95%) and CAP (0 — 45%) and a
constant fraction of 5% of polyvinylidene (PVDF) as binder. The electrodes produced
from different composite materials were analyzed by cyclic voltammetry (VC). The
results achieved by charging and discharging (C/D) showed that the composite
electrode consisting of 75% (m/m) of MnO2, 20% (m/m) of CAP and 5% (m/m) of PVDF
presented a specific capacitance value of 213 F g=%. N2 physisorption and scanning
electron microscopy (SEM) analyzes were then performed for the composite material
of this electrode (517 m? g™1) and its precursors (131 m? g~ for MnO2 and 2391 m? g~
1 for CAP). Despite the drastic decrease in the specific surface area of the composite
material in relation to that of the CAP (~78 %), the electrochemical characterizations
showed that there was a synergistic effect when mixing MnO2 and CAP, since the
composite electrode exhibited a specific capacitance higher than that of the electrodes
produced with precursor materials. C/D tests performed with the best composite
electrode at a specific current of 0.2 A g~! indicated a maximum specific capacitance
value of 213 F g1, decreasing to 170 F g~ with an ohmic drop of 32 mV when raising
the specific current to 2.0 A g. Finally, the composite electrode showed charge
retention of 77% and coulombic efficiency of 100% after 5000 C/D cycles. Thus, the
analyses carried out in this work demonstrate that the composite material consisting
of nanometric MnO2 and CAP is a suitable material for application in electrodes of

electrochemical capacitors.
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1 - Introducéo

A crescente producéo e consumo de aparelhos eletronicos, tais como
celulares, computadores portateis, entre outros faz com que exista uma alta
necessidade de materiais e dispositivos capazes de armazenar energia (HUANG et
al., 2015). Os dispositivos eletroquimicos mais frequentemente empregados para este
fim séo as baterias e os capacitores. Esses diferem entre si pelas variadas formas de
operacdo. As baterias armazenam e liberam energia através de reacfes de
oxirreducdo (processos faradaicos), enquanto 0s capacitores armazenam cargas
elétricas na presenca de um campo elétrico (processos couldmbicos), o que lhes
conferem diferentes aplicacbes; dependendo do equipamento ou aparelho
eletroeletronico (BROUSSE et al., 2015).

A TABELA 1.1 apresenta um resumo das diferentes caracteristicas dos
dispositivos eletroquimicos, na qual se observa claramente as diferencas existentes
entre baterias e capacitores, principalmente quando é analisado as grandezas fisicas
densidade de energia (razdo da energia armazenada pelo volume do dispositivo),
densidade da poténcia (razéo da poténcia pelo volume do dispositivo) e ciclabilidade
(nimeros de vezes que o dispositivo pode ser carregado e descarregado) (BROUSSE
et al., 2015).

TABELA 1.1 — Paralelo de algumas grandezas fisicas de baterias, capacitores e
supercapacitores. Fonte: adaptado de OLDHAM et al., 2013.

Dispositivo Densidadede — Densidadeda — qoopijigade
P energia/ Wh Lt poténcia/kw L
Baterias 100 0,1 100
Capacitores 0,1 103 %0
Supercapacitores 1 10 106

Porém, h& diversos equipamentos ou aparelhos eletroeletrénicos que
carecem de dispositivos que acumulem energia e que apresentem caracteristicas
intermedidrias entre as baterias e 0s capacitores; tais dispositivos existem e séo
chamados de capacitores eletroquimicos (CE) ou mais frequentemente de
supercapacitores (SC), conforme também mostrado na Tabela 1.1 (BROUSSE et al.,
2015).



A FIGURA 1.1 ilustra a linha do tempo para o desenvolvimento dos
capacitores eletroquimicos. O primeiro capacitor que se tem noticia foi a garrafa de
Leyden (ou Leiden, Holanda) inventada, quase simultaneamente e de forma
independente, pelo sacerdote alemdo Ewald Georg von Kleist e pelo cientista
holandés Pieter van Musschenbroek. Consiste em uma garrafa de vidro contendo uma
folha metéalica na parede interna em contato com uma solu¢do aquosa acida e uma
outra folha metalica na parede externa; um terminal condutor que atravessa a tampa
da garrafa faz o contato entre as folhas metdlicas. Este aparato produz eletricidade
estética, levando ao desenvolvimento do conceito de armazenamento de cargas
elétricas estaticas na interface metal/eletrolito. No entanto, o comportamento da
eletricidade estatica s6 foi compreendida depois dos estudos de Helmholtz com
capacitores em meio coloidal e da proposicdo do modelo de dupla camada elétrica
(DCE) para a distribuicéo de cargas elétricas na interface eletrodo/solucéo. O primeiro
dispositivo a utilizar este mecanismo de armazenamento de cargas elétricas para fins
praticos foi desenvolvido por H. I. Becker na GE (General Electric), tendo sido
depositado na patente de 1957. Entretanto, tal dispositivo nunca foi comercializado
em funcao de seu pequeno intervalo de potencial de operagcédo. Contudo, em 1969, a
companhia SOHIO (Standard Oil Corporation of Ohio) em Cleveland inventou o
primeiro dispositivo de armazenamento de cargas elétricas que utilizava solvente nao
aguoso, o que permitiu sua operacdo num intervalo de potencial mais amplo. Em 1978,
o dispositivo patenteado pela SOHIO foi comercializado pela empresa japonesa NEC
(Nippon Electric Corporation) com o nome de supercapacitor (CONWAY, 1999;
SAMANTARA e RATHA, 2018).

Década de 1740 1957 1978 2000
Observacéo de Primeira patente de Comercializagéo do Explosdo nos
eletricidade um capacitor primeiro capacitor estudos sobre
estaticaem uma eletroquimico pela eletroquimico pela capacitores
garrafa GE (General Electric) empresa NEC com o eletroquimicos
deleyden nome

supercapacitor

=

Estudos de Helmholtz Descoberta e Desenvolvimento dos
com capacitores em meio desenvolvimento do capacitores

coloidal e proposicdo do fenémeno de eletroquimicos
modelo de dupla camada pseudocapacitancia. assimétricos e hibridos
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FIGURA 1.1 - Linha do tempo dos capacitores eletroquimicos. Fonte: Adaptado de
SINHA; KAR, 2020.



Baseado no trabalho de TRASATTI e BUZZANCA (1971), a préxima
geracao de dispositivos para armazenamento de cargas elétricas foi desenvolvido, de
1975 a 1981, pelo grupo de pesquisa do Prof. Conway em Ottawa, sob contrato com
o Grupo Continental. Estes dispositivos utilizavam o fenébmeno de
pseudocapacitancia, que pode estar associado a processos dependentes do potencial
aplicado como a adsorcao de hidrogénio ou a eletrodeposicdo de monocamadas de
alguns metais (Pb, Bi ou Cu) sobre Pt ou Au ou ainda as mais interessantes reagoes
de oxirreducgéo especialmente aquelas observadas com RuO2 em meio aquoso acido,
pois se aproximam do comportamento capacitivo quase ideal mantendo alto grau de
reversibilidade. Estes dispositivos proporcionaram aplicacfes militares Gteis, mas os
eletrodos a base de ruténio sdo muito caros para utilizagdo em grande escala e,
portanto, seu uso comercial é limitado (CONWAY, 1999; SAMANTARA e RATHA,
2018).

Devido aos altos valores de capacitancia alcancados, as empresas
denominaram tais dispositivos de supercapacitor ou ultracapacitor. Entretanto, foi
sugerido a utilizacdo do termo capacitor eletroquimico para se referir a esses
dispositivos (CONWAY, 1999; SAMANTARA e RATHA, 2018); apesar disto, o termo
supercapacitor tem sido mais frequentemente empregado. Atualmente, sua aplicacéo
ja se encontra bem difundida, como um meio de armazenar energia, sendo facilmente
encontrados em sistemas computacionais, celulares e até em sistemas de transporte
(WANG et al., 2016). Como consequéncia, sdo muito estudados (LONG et al., 2015),
por exemplo, nos trabalhos de ATES et al. (2019) e MANURAJ et al. (2020) sobre
capacitores eletroquimicos a base de RuO:z e nos trabalhos de CHEN et al. (2021),
FU et al. (2021), KONGTHONG et al. (2022), SHEN et al. (2021) e WADEKAR et al.
(2020) sobre capacitores eletroquimicos hibridos a base de MnOo..

1.1 - Capacitores e supercapacitores

A forma mais simples para se explicar o funcionamento de um capacitor
€ fazendo uso de um capacitor de placas paralelas (FIGURA 1.2). Este dispositivo
fisico é composto de dois condutores isolados entre si, que por convengao sao sempre
chamados de placas. Quando estas placas sdo ligadas a uma fonte de
corrente/potencial cada uma ira adquirir uma carga liquida, Q, que é o valor absoluto

de uma dessas placas, pois sua carga total é zero; esta carga armazenada €



proporcional a diferenca de potencial, E aplicada entre os eletrodos de acordo com
EQUACAO 1.1 (HALLIDAY et al., 2009).

QuE => Q=CXE Eq1l1

A constante de proporcionalidade, C que surge da igualdade da
EQUACAO 1.1 é chamada de capacitancia e seu valor é dependente da geometria do
capacitor; sua unidade é o Farad (C V). A determinag¢do da capacitancia de um
capacitor pode ser feita a partir da lei de Gauss, desde que se conheca a geometria
do capacitor. Para o caso do capacitor de placas paralelas, a capacitancia € descrita
pela EQUACAO 1.2 (HALLIDAY et al., 2009):

c=%4  Eq12
em que C é a capacitancia do dispositivo, A a sua area superficial, &0 a permissividade

do vacuo e L a distancia entre as placas.

\J

FIGURA 1.2 — llustracdo de um capacitor de placas paralelas carregado. Fonte:
Adaptado de OLDHAM et al., 2013.

Na ocasido de um capacitor totalmente preenchido com um material
dielétrico, a capacitancia do material € multiplicada por um fator numérico chamado
de permissividade do meio, €, que é caracteristico do material. Esse aumento da

capacitancia ocorre, pois, a introducdo de um material € responsavel por diminuir o



valor do campo elétrico de forma que as placas suportem um valor mais elevado de
diferenca de potencial, antes que ocorra a ruptura (processo que permite a passagem
de carga de uma placa para outra). Desta forma, na presenca de um dielétrico a
EQUACAO 1.2 se torna a EQUACAO 1.3 (HALLIDAY et al., 2009):

A
C = A Eqg. 1.3

Desta forma verifica-se que todas as grandezas envolvidas no processo
de funcionamento de um capacitor sdo fisicas e, em consequéncia disto, 0 processo
€ altamente reversivel e os ciclos de carregamento/descarregamento podem ocorrer
indefinidamente. A nova classe de capacitores, conhecidos como capacitores
eletroquimicos, armazenam carga elétrica como o0s capacitores fisicos, mas
utilizando-se de dois tipos diferentes de mecanismos de armazenamento de energia
gue sao a dupla camada elétrica (DCE) e a pseudocapacitancia (PC) (CONWAY,
1999).

Deste modo, os capacitores comuns se diferenciam dos capacitores
eletroquimicos principalmente em decorréncia de sua capacidade de armazenamento
de carga. Enquanto um capacitor convencional € capaz de armazenar em meédia 30
MC, o que representa 0,18 elétrons por atomo armazenado em 1V, os CE, possuem,
em decorréncia dos mecanismos de DCE e PC, capacidades mais elevadas sendo
possivel armazenar valores inteiros de elétrons por atomo envolvido, deste modo é
capaz de se atingir valores de capacitancia especifica superiores a 100 F g7,
dependendo da composicao de seus eletrodos (CONWAY, 1999).

Portanto, como as propriedades dos capacitores eletroquimicos sdo
muito atraentes para aplicacdo em dispositivos eletrbnicos, uma grande quantidade
de estudos vem sendo desenvolvida para testar as variadas configuracdes possiveis

de serem obtidas devido aos distintos modos de armazenamento de carga.

1.1.1 - Dupla camada elétrica

Um supercapacitor que utiliza o mecanismo de DCE pode ser formado
inserindo-se dois condutores em uma solucao eletrolitica. Inicialmente ndo ha carga
nos condutores, mas se for inserido uma fonte de energia ocorre uma separacgéo de

cargas (como acontece em um capacitor comum). Por estarem em uma solucéo



contendo eletrdlitos, os ions presentes que estardo solvatados séo atraidos para a
superficie dos condutores, formando assim duas interfaces eletrodo/solucédo (FIGURA
1.3). Em decorréncia deste processo de separacdo dos ions sao formados dois
capacitores que estardo conectados em série pelo eletrélito, de forma muito

semelhante como nos capacitores de placas paralelas (MILLER e SIMON, 2008).
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FIGURA 1.3 — Representacdo de um capacitor eletroquimico carregado, onde ha a
formagéo da DCE. Fonte: Adaptado de NOKED et al., 2011; OLDHAM et al., 2013.

O grande diferencial dos supercapacitores com relagdo aos capacitores
€ devido a sua separacdo de cargas em dimensdes moleculares (Angstrons), o que
torna interessante o emprego de eletrodos com grandes areas superficiais, podendo
chegar a alguns milhares de metros quadrados por grama de material. Assim, 0s
supercapacitores conseguem atingir valores de capacitancia muito elevados, ja que
como é mostrado na EQUACAO 1.3 a capacitancia em um sistema de placas paralelas
é diretamente proporcional a &rea do eletrodo e inversamente proporcional a distancia
entre as cargas opostas (MILLER e SIMON, 2008).

1.1.2 - Pseudocapacitancia

Os pseudocapacitores sdo formados de forma semelhante aos
capacitores de DCE com a diferenca que no mecanismo de PC ha a ocorréncia de
reacoes redox. Entretanto, para que um capacitor com reacao redox seja considerado

um pseudocapacitor € necessario que essas reacoes atendam a duas caracteristicas:



alta reversibilidade e alta taxa de carregamento e descarregamento. A reversibilidade
€ a capacidade das reacOes de carregarem e descarregarem sem que haja queda
significativa da estrutura inicial, de maneira que o material de eletrodo possua elevado
tempo de vida util, pois desta forma se comporta como 0s capacitores fisicos. A taxa
de carregamento e descarregamento diz respeito a cinética com que essas reacdes
ocorrem; para gque sejam consideradas pseudocapacitivas é necessario que sua
resposta seja rapida, assemelhando-se ao comportamento dos capacitores fisicos, ou
seja, a carga armazenada deve ser liberada de forma muito semelhante ao que se
espera de um fenbmeno do tipo couldbmbico, mesmo que o sistema seja do tipo
faradaico (CONWAY, 1999).

Conway (1999) em seu trabalho descreve que o fendmeno de
pseudocapacitancia pode decorrer de trés diferentes mecanismos: deposicdo a
subpotencial, pseudocapacitancia com reacdo redox e pseudocapacitancia de

intercalacdo. A FIGURA 1.4 a seguir ilustra esses mecanismos.
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FIGURA 1.4 — Elucidacdo dos mecanismos de pseudocapacitancia: a) Deposicédo a
subpotencial, b) Pseudocapacitancia com reacdo de oxirreducdo, )

Pseudocapacitancia de intercalagdo. Fonte: (ZUTIM, 2018).

A deposicdo a subpotencial acontece quando ions metélicos presentes
no eletrglito reduzem e formam uma monocamada metalica sobre a superficie de um
metal diferente (geralmente Au ou Pt) de potencial bem superior ao seu par redox.

Devido ao elevado custo do material de eletrodo, este tipo de dispositivo nao tem sido



produzido em grande escala; somente para estudos laboratoriais. O mecanismo com
reacao redox por sua parte € um fendmeno de armazenamento de cargas superficial;
ions do eletrélito sdo adsorvidos na superficie do material de eletrodo (6xidos,
sulfetos, nitretos ou hidréxidos metalicos e polimeros condutores (VANGARI et al.,
2013, WANG et al.,, 2016, WU et al., 2017), ocasionando a uma sucessiva
transferéncia de elétrons em sitios ativos. Polianilina e polipirrol sdo os mais aplicados,
possuindo 6timos valores de capacitancia especifica (EL-KHODARY et al., 2019; ROY
et al., 2020). Neste caso, o material de eletrodo de maior interesse é o didxido de
ruténio (RuO3) hidratado e amorfo (WANG et al., 2017; ATES et al., 2019; MANURAJ
et al., 2020), ja que apresenta consideraveis valores de capacitancia especifica tedrica
(1450 F g™1) e experimental (700 F g). Entretanto, em decorréncia do seu elevado
custo (US$ 2 mil/kg) e por ser considerado prejudicial a saude (VANGARI et al., 2013),
ndo € empregado na fabricacdo de SC em escala industrial. No mecanismo de
pseudocapacitancia com intercalacdo ocorre a intercalacéo de espécies presentes no
eletrolito no interior do material de eletrodo, ocasionando, assim, uma reacao redox,
mas sem que ocorra mudanca de fase cristalogréfica.

Pelo exposto, fica claro o grande impacto decorrente dos materiais
utilizados na preparacdo dos eletrodos nos mecanismos de armazenamento de
energia e, portanto, é necessario ter conhecimento dos diversos materiais
empregados, com o intuito de se conseguir eletrodos e capacitores eletroquimico que
atendam as caracteristicas desejadas.

1.2 - Materiais para supercapacitores

Existem inUmeros materiais aplicaveis para a preparacdo de eletrodos
de capacitores eletroquimicos como resumido na TABELA 1.2. Dentre estes, um dos
principais sdo 0s materiais carbonaceos, pois possuem grande variedade de formas
e impacto no fendbmeno de DCE em func¢éo dos seus altos valores de area superficial
especifica (ASE) (AUGUSTYN et al., 2014).

Os oOxidos metdlicos, também, sdo materiais muito estudados em
decorréncia de seu mecanismo de armazenamento de energia do tipo
pseudocapacitivo. Os espinélios, que sdo oxidos metalicos de férmula geral AB204,
sdo muito importantes para 0 armazenamento de energia por apresentarem uma

estrutura cristalina aberta, facilitando a difusdo de ions. Alguns dos compostos



investigados para aplicagdo em capacitores eletroquimicos sdo: Mns3Os4, Fes3Os, €
Co304, juntamente com os espinélios mistos de metais de transicdo como MnFez04 e
NiC0204 (AUGUSTYN et al.,2014).

TABELA 1.2 — Materiais ativos usados na confeccdo de eletrodos de capacitores
eletroquimicos. Fonte: (AUGUSTYN et al., 2014; SAMANTARA e RATHA, 2018;
VANGARI et al. 2013).

Materiais Exemplos
Carbonaceos Carvéo ativado, nanotubos de carbono e
grafeno
Oxidos metalicos RuO2.nH20 e algumas fases de MnO:
Espinélios A-MnO2, Mn304, Fe304 e C0304
Polimeros Condutores Polipirrol, PANI e PEDOT

Por fim, os polimeros condutores sdo empregados em materiais de
eletrodo de supercapacitores devido aos seus elevados valores de capacitancia e
condutividade e baixo valor de resisténcia em série equivalente. Os polimeros
condutores mais comumente usados incluem polipirrol, polianilina (PAni) e poli-(3,4-
etilenodioxitiofeno) (PEDOT). Estes materiais possuem grande area superficial e
podem ser dopados com 6xidos metalicos para adquirirem maior condutividade. Por
isso, sdo algumas vezes considerados superiores aos materiais a base de carbono.
Entretanto, a dopagem necessaria para os polimeros serem adequados é dificil de ser
alcancada e, além disso, possuem baixa estabilidade mecéanica (VANGARI et al.,
2013).

1.2.1 - Materiais carbonaceos

O primeiro emprego de materiais carbonaceos foi durante o
descobrimento do mecanismo de DCE, pois, além da alta porosidade (e da
consequente elevada area especifica), pode ser empregado em eletrdlitos aquosos e
organicos. Além disso, a estrutura desses materiais € passivel de modificacbes em
processos de sinteses para melhorar ainda mais sua area especifica, tamanho de
poros e condutividade (PANDOLFO e HOLLENKAMP, 2006). Basicamente, os

dispositivos que utilizam materiais carbonaceos apresentam poucos pontos negativos
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e, portanto, sdo muito empregados na producdo de eletrodos de capacitores
eletroquimicos; inclusive, grande parte dos capacitores eletroquimicos comerciais
existentes é fabricada utilizando-se tais materiais (SIMON e GOGOTSI, 2008).

O material carbonidceo de maior relevancia e aplicacdo para eletrodos
de SCs € o carvao ativado (CA) que € uma fonte de carbono de baixo custo, facil
obtencdo, caracteristicas fisico-quimicas diversificadas com uma estrutura altamente
porosa, variando de microporos com diametro inferior a 2 nm, mesoporos na faixa de
2 a 50 nm e macroporos superiores a 50 nm. Estas caracteristicas os tornam materiais
de grande interesse para aplicagdo em eletrodos devido a grande diversidade de
precursores possiveis para a sua producao (SING et al., 1982).

De acordo com REHMAN et al. (2019), a producédo dos CAs pode ser
alcancada a partir de diferentes fontes de carbono, tais como coque, polimeros
sintéticos, madeiras e biomassas e, em sua maioria, envolve duas etapas, sendo elas:
i) carbonizacdo do material precursor, realizada expondo-se o material a gases
oxidantes como o COz, vapor e o0 ar a temperaturas elevadas, variando de 700 a 1200
°C, mantendo-se uma atmosfera inerte ao longo do processo e; ii) ativacdo do material
carbonéceo sintetizado com processos quimicos utilizando reagentes acido (HsPOa)
ou basicos (NaOH, KOH).

Uma consideracdo que deve ser ponderada durante a aplicacdo dos
materiais carbonaceos, principalmente com relagdo aos CAs, € quanto ao tamanho e
a area dos poros existentes em sua estrutura, pois a0 mesmo tempo que a alta
porosidade € uma caracteristica desejavel, ela pode ser um fator prejudicial para os
eletrodos (FOROUZANDEH et al., 2020). A presenca de porosidade no material leva
a reducdo da condutividade, o que limita a densidade de poténcia maxima atingida
por seus eletrodos (VANGARI et al., 2013); principalmente se o diametro dos poros
presentes for menores que as moléculas e/ou ions do eletrdlito, pois ndo havera
contribuicdo destes poros para 0 armazenamento de cargas; apenas ocorrera a
diminuicAo da densidade de poténcia do material (VANGARI et al.,, 2013;
FOROUZANDEH et al., 2020).

Deste modo, muitos trabalhos tém sido publicados a fim de produzir bons
materiais carbonaceos para aplicacdo eficiente em eletrodos, sendo possivel citar
assim o artigo de ZORNITTA et al. (2017) que realizou a sintese de carvdes ativados
de polianilina com quatro diferentes tipos de dopantes, sendo eles o cloreto (Cl), p-

toluenossulfonato (PTS), dodecilbenossulfonato (DBS~) e poliestirenossulfonato
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(PSS"). Os testes de adsorcao-dessorcao de Nz realizados com esses CAs indicaram
gue todos possuem grandes areas superficiais, sendo o CAP/CI superior ao carvao
ativado comercial, como indica a TABELA 1.3. Além disso, essa tabela apresenta o
volume total e a distribuicdo dos poros presentes nestes materiais, onde se nota que
o CAP/DBS possui a maior concentracdo de mesoporos enguanto 0S outros
apresentam predominancia de microporos. Como explicado por RAYMUNDO-
PINERO et al. (2006), o tamanho dos poros para aplicacdo em eletrélitos aquosos
deve ser superior a 0,7 nm e em eletrdlitos organicos superior a 0,8 nm. Portanto,
todos os CAPs sintetizados podem ser aplicados como precursores de eletrodos de
SCs. Isto foi confirmado por meio das caracterizacdes eletroquimicas dos CAPs
realizadas utilizando-se voltametria ciclica (VC) obtidas a 1,0 mV s~ em NaCl 0,2 mol
L1, teste de carregamento e descarregamento (C/D) com uma densidade de corrente
de 0,4 mA cm~ e impedancia eletroquimica. Os resultados mostram que os valores
de capacitancia determinados sdo semelhantes e superiores ao do CA comercial,
mesmo existindo as diferencas estruturais supracitadas, o que evidencia o impacto
dos dopantes utilizados durante a sintese. Dentre os materiais, a maior capacitancia
especifica foi atingida pelo CAP/PTS (121,0 F g™1), como pode ser visto na TABELA
1.4. A partir destes resultados € possivel constatar que todos o0s materiais
carbonaceos obtidos por ZORNITTA et al. (2017) possuem excelentes caracteristicas

para aplicacdo no armazenamento de energia.

TABELA 1.3 — Propriedades de superficie dos CAP com diferentes ions dopantes.
Fonte: Adaptado de ZORNITTA et al., 2017.

ASEger (m?g™) V7 (cmig?) Vmic (cmM3g™)  Vmes (cm3g™)

CAP/CI 2652 1,38 1,06 0,32
CAP/PTS? 1484 0,64 0,59 0,05
CAP/DBS? 2041 1,05 0,44 0,61
CAP/PSS3 1268 0,53 0,50 0,03
CAC 2107 1,07 - -

1 p-toluenossulfonato (PTS™); 2 dodecilbenossulfonato (DBS™) e 3 poliestirenossulfonato (PSS7).

Aléem dos CAs, existem outros materiais carbonaceos de grande
importancia para a producéo de eletrodos, possuindo também um crescente nimero

de estudos. Estes materiais sdo os nanotubos de carbonos (CNTs) e o grafeno. Os
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eletrodos de nanotubos se destacam devido a sua alta area superficial, que pode ser
controlada durante sua sintese, elevada condutividade elétrica, baixa densidade de
massa, flexibilidade mecénica e menor resisténcia equivalente em série
(FOROUZANDEH et al., 2020). Os nanotubos de carbono podem ser classificados em
duas categorias: os de parede simples (SWCNTS - single-wall carbon nanotubes) e
os de parede multipla (MWCNTS — multi-wall carbono nanotubes), sendo que os de
parede multipla apresentam as caracteristicas mecanicas mais excepcionais,
permitindo que sejam usados diretamente como suporte para materiais ativos;
ademais, sua estrutura mesoporosa permite a rapida difusdo até os materiais ativos
na superficie (NOKED et al., 2011; FOROUZANDEH et al., 2020).

TABELA 1.4 — Resultados de capacitancia especifica determinados através da
caracterizagdo eletroquimica dos diferentes CAPs. Fonte: Adaptado de ZORNITTA et
al., 2017.

Cvc/Fg?! Ceo/Fg?t Ces/Fg?
CAP/CI 87 69,3 121,5
CAP/PTS? 90 121,0 122,9
CAP/DBS? 89 118,6 125,0
CAP/PSS3 88 108.,4 113,9
CAC 69 84,5 80,0

1 p-toluenossulfonato (PTS™); 2 dodecilbenossulfonato (DBS™) e 3 poliestirenossulfonato (PSS™).

O grafeno sendo um material carbonadceo de -caracteristicas
semelhantes aos nanotubos de carbono, mas possuindo uma area superficial mais
elevada desperta interesse em sua utilizacdo como material de eletrodo para SCs. A
sua alta area superficial € devido a sua estrutura 2D formada por atomos de carbono
sp? organizadas de forma hexagonal. Devido a isto, a janela de potencial atingida por
este material € superior aos outros materiais carbonaceos, além de conferir-lhe maior
flexibilidade, estabilidade quimica e térmica e possibilitar facil acesso ao eletrdlito em
ambas as superficies de suas folhas. A sua forma reduzida € o principal foco de
grande parte dos estudos envolvendo este material, pois nesta forma o grafeno pode
ser aplicado diretamente como material de eletrodo; além disso, sua obtencdo é
facilitada, pois € obtido a partir da oxidagéo do grafite com posterior reducao quimica
(CHEN et al., 2017).
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Entretanto, apesar das caracteristicas excepcionais tanto dos nanotubos
de carbono quanto do grafeno estes materiais ainda possuem uma dificil producéo em
larga escala dado o alto custo dos materiais precursores, o que dificulta suas
aplicac6es praticas (ZHANG et al., 2019). Portanto, tendo em conta as facilidades de
obtencdo do carvao ativado, muitos estudos ainda optam por sua utilizacdo para a

confeccao de eletrodos para aplicacbes em capacitores eletroquimicos.

1.2.2 - Oxidos metalicos

Os oOxidos metdlicos sdo bons materiais de eletrodos para
supercapacitores devido a sua alta condutividade, alta capacitancia especifica e longo
tempo de operacdo. Dentre os Oxidos, 0 mais interessante tecnologicamente € o
RuO2, pois em sua forma hidratada oferece grande capacitancia devido a sua elevada
“superficie interna” pela qual as moléculas de agua proporcionam o transporte dos
ions além de suas reacOes serem altamente reversiveis. Entretanto, como ja citado,
este material ndo € comercialmente viavel devido ao seu elevado valor comercial
(VANGARI et al., 2013; AUGUSTYN et al., 2014). Apesar disto, devido ao grande
volume de resultados obtidos com este material, algumas caracteristicas foram
definidas para se considerar um oxido metalico como substancia ativa em um eletrodo
de SC, sendo elas (AUGUSTYN et al., 2014):

i) Apresentar em sua estrutura moléculas de agua para
facilitar o transporte dos ions H* do eletrélito para o interior do material
(AUGUSTYN et al., 2014);

i) Apresentar baixa cristalinidade, deste modo garantindo a
estabilidade ao longo dos ciclos de carregamento e descarregamento (LI et
al., 2018);

iil) Apresentar uma alta area superficial especifica para reduzir
as distancias de difusdo e favorecer um maior valor de capacitancia
especifica, como demonstrado por DUPONT e DONNE (2016) e;

iv) Apresentar consideravel condutividade elétrica para
facilitar a ocorréncia de reacdes redox e incrementar a eficiéncia de coleta
de cargas (AUGUSTYN et al., 2014).

Diversos oxidos metalicos tém sido estudados com o intuito de substituir

o RuO2, mas sempre comparando com suas caracteristicas. Dentre os mais
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estudados estdo os Oxidos de manganés, principalmente o diéxido de manganés
(MnO32) que foi primeiramente estudado por LEE e GOODENOUGH (1999). Entre suas
vantagens pode-se citar seu bom desempenho capacitivo e baixo custo, além de ser
ambientalmente amigavel. Entretanto, possui baixa condutividade (107 a 102 S cm~
1), o que dificulta sua reacdo de oxirreducdo de acordo com a EQUACAO 1.4
(AUGUSTYN et al.,, 2014), resultando em um baixo aproveitamento do material.
Apesar desta desvantagem, existem muitos trabalhos que realizaram a aplicacéo do
MnO2 em supercapacitores.

Para entender a importancia dos estudos envolvendo o didxido de
manganés, deve-se averiguar a equacao gue representa a reacao de oxirreducao que

ocorre neste Oxido durante os processos de carregamento e descarregamento, isto é:
MnOy) + Xiag) + € S MNOOX() Eq. 1.4

em gue X* pode ser um dos seguintes ions: H*, Na*, K* ou até mesmo Li* (HUANG et
al., 2015). A partir da estequiometria dessa reacao e considerando uma diferenca de
potencial de 0,9 V na EQUACAO 1.3, obtém-se um valor de capacitancia especifica
tedrica de 1233 F g* para o MnO2, mas em decorréncia da sua baixa condutividade
a capacitancia especifica obtida experimentalmente é bastante inferior ao valor
calculado teoricamente. Assim, as pesquisas com esse O0xido buscam, em geral, se
aproximar desse valor tedrico de capacitancia especifica (AUGUSTYN et al., 2014).

Como citado anteriormente, as principais vantagens do MnO:z com
relacdo ao RuO2 sdo: menor custo de obtengdo, menor impacto ambiental e a grande
abundéancia de manganés principalmente no nosso pais. Em relagcéo as caracteristicas
desejaveis para uso como material de eletrodo de SC, estéa relatado na literatura a
obtencdo de MnO: hidratado através de sinteses hidrotérmicas, pois permite simular
0 crescimento natural dos cristais fazendo com que as particulas tenham baixa
agregacdo e alto grau de pureza, o que é de grande valia para aplicacdes
eletroquimicas (SUBRAMANIAN et al., 2005; GHODBANE et al., 2012). Porém, a
sintese hidrotérmica convencional apresenta a desvantagem do modo como é
realizado o aguecimento, 0 que a torna pouco interessante para aplicagdes na sintese
de materiais ativos de eletrodos, principalmente quando se trata do MnO2; esta
desvantagem deixa de existir quando se emprega a sintese hidrotérmica aquecida por
micro-ondas (KUMAR et al., 2020).
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1.3 - Sintese hidrotérmica assistida com micro-ondas

A radiacdo de micro-ondas possui comprimento de ondade 1 mmalm
e sua frequéncia é de 0,3 a 300 GHz, mas para 0 uso pratico o principal comprimento
de onda utilizado é de 12,25 cm com frequéncia de 2,45 GHz. Devido sua baixa
energia, esta radiacdo nao possui capacidade de quebrar ligacdes quimicas e a sua
aplicacé@o acontece por meio de aquecimento dielétrico. Quando uma dada amostra é
irradiada com micro-ondas h& o alinhamento for¢cado dos dipolos das moléculas; como
a radiacdo é um campo oscilante ha continuamente a tentativa das moléculas ou ions
presentes em se alinharem ao campo e este movimento € o responsavel pelo
aguecimento da amostra FIGURA 1.5. A aplicacdo de diferentes frequéncias da
radiacdo de micro-ondas leva a diferentes taxas de aquecimentos da amostra
(BILECKA e NIEDERBERGER, 2010; CHIN et al., 2021).
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FIGURA 1.5 — llustracdo do comportamento das moléculas quando irradiadas com
micro-ondas. Fonte: Adaptado de BILECKA e NIEDERBERGER, 2010.

Assim, a frequéncia empregada é de suma importancia para a técnica
hidrotérmica, pois se € muito maior que o tempo de resposta do dipolo ou se o tempo
de resposta dos dipolos é maior ou igual a frequéncia aplicada ndo havera o
aquecimento da amostra. Portanto, a frequéncia de 2,45 GHz é usada, ja que muitas
das moléculas polares conseguem, nesta frequéncia, produzir aquecimento quando
irradiadas. A fim de se identificar as substancias que interagem com as micro-ondas
foram definidas duas propriedades dielétricas: i) constante dielétrica, € que é a
capacidade da substancia em ser polarizada pelo campo elétrico e; ii) perda dielétrica,
€’ que indica a eficiéncia com a qual a radiagao de micro-ondas é convertida em calor
(BILECKA e NIEDERBERGER, 2010; CHIN et al., 2021). A razdo entre essas duas

propriedades dielétricas define a tangente de perda dielétrica, tand = ¢/ €”, que
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permite quantificar a quantidade de energia eletromagnética que é convertida em calor

em uma determinada frequéncia e temperatura como exemplificado na TABELA 1.5.

TABELA 1.5 — Exemplos de solventes e suas respectivas tangente de perda dielétrica.
Fonte: Adaptado de CHIN et al., 2021.

Baixa tand < 0,1 Média 0,1 <tand < 0,5 Alta tand > 0,5
Solvente tand Solvente tand Solvente tand
Acetonitrila 0,062 DMF 0,161 1,2-Etanodiol 1,350
THF 0,047 1,2-Dicloroetano 0,127 Etanol 0,941
Tolueno 0,040 Agua 0,123 DMSO 0,659

Altos valores de tand séo desejaveis para uma boa aplicacdo das micro-
ondas, entretanto, solventes com baixos valores de tand também podem ser utilizados
desde que combinados com outras espécies de alta absorcao, proporcionando deste
modo aquecimento seletivo aos constituintes do sistema reacional (BILECKA e
NIEDERBERGER, 2010; CHIN et al., 2021). Um exemplo deste tipo de solvente com
valor médio de tand € a agua, que mesmo ndo sendo um solvente ideal ao se
considerar exclusivamente a tand se caracteriza como um importante solvente de
reacdo devido ao seu facil acesso e seu carater verde. Portanto, a agua é bastante
empregada em sinteses hidro/solvotérmicas, principalmente para sintetizar 6xidos
metalicos para aplicacdo como material ativo em eletrodos de capacitores
eletroquimicos. A possibilidade da utilizacdo de um método hidrotérmico assistido por
micro-ondas € extremamente importante na producdo de materiais para
armazenamento de energia de baixo impacto ambiental e de grande controle reacional
(BILECKA e NIEDERBERGER, 2010; CHIN et al., 2021).

O método hidrotérmico convencional se baseia no aquecimento por
conducédo, onde uma fonte de calor externa como um banho de 6leo ou manta
aguecedora fornecesse calor para o sistema. Entretanto, como este método transfere
calor pelos mecanismos de conveccéo e conducdo ao longo de varias substancias,
ha o surgimento de um gradiente de temperatura onde a parte externa do sistema

possui maior temperatura e o interior, onde ocorre a rea¢ao, possui baixa temperatura,
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como ilustra a FIGURA 1.6. Isto ocasiona uma ineficiéncia energética do processo e
dificuldades no crescimento regular das particulas o que ndo é benéfico para
aplicacdes para materiais de eletrodo (SCHANCHE, 2003; FARAJI e ANI, 2014).

Contudo, ao se utilizar a radiagdo de micro-ondas para 0 aguecimento
do sistema o aumento da temperatura se torna homogéneo, pois a temperatura
aumenta no interior da solucéo e se expande para todo o volume do sistema de forma
uniforme e simultanea (FIGURA 1.6). Devido a isto, 0 método hidrotérmico assistido
por micro-ondas possui inUmeras vantagens, sendo possivel citar: i) altas taxas de
aquecimento; ii) nenhum contato entre as reacdes e a fonte de calor; iii) facil controle
dos parametros de reacao; iv) alto rendimento, pureza e seletividade das particulas e;
V) excelente grau de reprodutibilidade (BILECKA e NIEDERBERGER, 2010; FARAJI
e ANI, 2014).
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FIGURA 1.6 — Demonstracdo de como ocorre a evolugdo da temperatura da reacao
por: a) aguecimento com micro-ondas e; b) aquecimento pelos mecanismos de
conveccao e condugédo. Fonte: SCHANCHE, 2003.

Devido a estas vantagens muitos autores utilizam desta técnica para
sintetizar compostos de MnO2, como pode ser visto na TABELA 1.6. Uma importante
caracteristica desta metodologia é sua seletividade, sendo relevante principalmente
guando se trata do MnOz, ja que apresenta seis fases cristalinas principais: a-MnOz,
B-MnO2, y-MnO2, -MnO2, 5-MnO2 e A-MnO2; a FIGURA 1.7 traz alguns exemplos
dessas estruturas, sendo que cada uma apresenta propriedades eletroquimicas
distintas (YANG et al., 2021). De acordo com GHODBANE et al. (2012), o alojamento

dos ions responsaveis pelas transferéncias de cargas esta, de forma geral,
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relacionado com o tamanho dos taneis presentes nas estruturas cristalinas do oxido
de manganés e, portanto, as estruturas a-MnO: e 5-MnO:2 s&o as mais utilizadas para
aplicacdo em eletrodos, sendo a principal fase cristalina estudada para este fim a 6-
MnO2 (HUANG et al., 2015; YANG et al., 2021).
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FIGURA 1.7 — Fases cristalinas de MnO2 com estruturas abertas. Fonte: Adaptado de
YANG et al., 2021.

TABELA 1.6 — Condi¢cOes experimentais usadas em trabalhos que empregaram a
metodologia hidrotérmica assistida por micro-ondas na sintese de MnO2. Fonte:
Adaptado de SCHUTZ et al., 2018.

Reagentes ©/°C t/ min
KMnO4 e HCI 120 15
KMnO4 e Mn(NOs3)2 160 30
KMnO4 e HCI 100 - 180 25
KMnO4 e HCI 110 60
KMnO4 e MNnSO4.H20 75 30

KMnO4 e HCI 190 1-9
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1.4 - Confeccao dos supercapacitores

Apesar da fase cristalina 5-MnO2 possuir 0 melhor desempenho para
aplicacdo como material ativo de eletrodos, ainda ndo € capaz de atingir o valor de
capacitancia especifica teodrica do Oxido de manganés devido a sua baixa
condutividade. Portanto, uma das alternativas para se melhorar esta caracteristica €
misturando-o0 com materiais carbonaceos, como o negro de acetileno. Tal insumo
pode, além de aumentar a condutividade, melhorar a eficiéncia de coleta de cargas
devido sua interacdo com o MnO2. Porém, dependendo da qualidade ou da
procedéncia, o negro de acetileno pode ndo contribuir para aumentar a area superficial
especifica (LI et al., 2011) e, em vez disso, diminuir a fracdo de material ativo no
eletrodo do SC.

Com o intuito de incrementar os valores de condutividade e area
superficial especifica do MnO2 sem diminuir a fracdo de material ativo, € muito
recorrente a confeccdo de SCs hibridos, nos quais associam-se materiais que
acumulam cargas por DCE e PC (CHEN, 2013). A configuracdo desses SCs hibridos
pode ocorrer de duas maneiras: simétrica e assimétrica. No primeiro caso, ambos 0s
eletrodos que compdem o dispositivo possuem as mesmas caracteristicas, ou seja,
possuem materiais que acumulam cargas por ambos 0s mecanismos. No caso da
configuracdo assimétrica, cada eletrodo possui uma caracteristica especifica; um
eletrodo pode conter um material que acumule cargas por DCE e o outro por PC.
Entretanto, dispositivos que empregam quantidades diferentes de material ativo em
cada eletrodo também podem ser assimétricos (NOOR et al., 2019).

Independente da configuragdo empregada, o principal proposito dos SCs
hibridos € o aumento significativo da carga elétrica acumulada (ou a capacitancia
especifica). Existem diversos modos de se confeccionar um sistema hibrido, tais
como:

i) modificagdo superficial do material empregado como
coletor de cargas, de tal maneira que a distribuicdo de particulas de MnO:
no material seja maior, aumentando assim a area superficial especifica e a
contribuicdo da DCE (HUANG et al., 2015);
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ii) mistura de MnOz com outros Oxidos metalicos que
apresentem um valor de condutividade elétrica maior que o do MnO:
(ZHANG e CHEN, 2008) €;

iif) mistura de MnO2 com materiais carbonaceos que
acumulam cargas por DCE, ja que esses materiais apresentam valores de
condutividade elétrica e area superficial especifica maiores do que aqueles
do diéxido de manganés puro (ZHANG e CHEN, 2008).

No LaPE - Laboratério de Pesquisas em Eletroquimica do DQ da
UFSCar tem sido realizado estudos sobre materiais para uso como eletrodos de SCs,
sendo um deles o MnO:z. O didxido de manganés nanométrico vem sendo sintetizado
por meio da metodologia hidrotérmica assistida por micro-ondas. Apés 0s estudos
sistematicos de ZUTIM (2018), determinou-se 0s seguintes parametros para sua
obtencgao: precursores de KMnOg4 e acetona (4 mol : 7,5 mol) em meio aquoso,
temperatura de 100 °C e tempo de reacéo de 10 min.

Como ja mencionado, o MnO2 é um material pouco condutor, de tal modo
gue se fez necessario sua mistura com o negro de acetileno (NA), um condutor, € 0
polivinilideno (PVDF), uma substancia aglutinante, o que da origem a um compaosito.
Eletrodos preparados com este material compdsito contendo 75% (m/m) de MnOg,
20% (m/m) de NA e 5% (m/m) de PVDF apresentou valores de capacitancia especifica
(c) préximos de 17 x 101 F g a 0,2 A g™* no intervalo de potencial de 0,1 a 0,9 V vs.
ECS e retencdo de carga de 81 % apOs 1000 ciclos de carregamento e
descarregamento a 1 A g~ em Na2S04 0,1 mol L™ (ZUTIM, 2018); estes resultados
sdo comparaveis aos melhores relatados na literatura especializada (GHODBANE et
al., 2009; MING et al., 2012; ZHAO et al., 2015).

Dando continuidade aos estudos realizados por ZUTIM (2018), na
presente dissertacdo de mestrado foram confeccionados e avaliados eletrodos
compositos de MnO:2 e carbono ativado em diferentes fragbes massicas para
aplicacdo em eletrodos de capacitores eletroquimicos. O didéxido de manganés
utilizado foi sintetizado através da rota hidrotérmica otimizada por ZUTIM (2018) e o
material carbonaceo foi obtido conforme metodologia estabelecida no LATEA —
Laboratério de Tecnologias Ambientais do DEQ da UFSCar (ZORNITTA et al., 2017).
Os eletrodos confeccionados foram avaliados eletroquimicamente usando as técnicas
de voltametria ciclica (CV) e carregamento e descarregamento (C/D) a corrente

constante em uma célula convencional de trés eletrodos.
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2 - Objetivos
2.1- Geral

O presente trabalho teve como finalidade a preparacdo de materiais
compositos, em distintas fracdes de massicas, formados por nanoparticulas de MnO2
e carbono ativado de polianilina (CAP), possuindo como aglutinante o polivinilideno
(PVDF). Os eletrodos confeccionados com os distintos materiais compdsitos
passaram por avaliacdes das suas caracteristicas eletroquimicas, visando seu uso

como material de eletrodo de supercapacitores.

2.2 - Especificos

Sintetizar o MnO2 nanoparticulado de acordo com a metodologia ja
estabelecida no LaPE do DQ da UFSCar.

Realizar a caracterizagdo do MnO:2 nanoparticulado por meio de
difratometria de raios X (DRX).

Determinar a morfologia do MnO:2 e do carvao ativado de polianilina com
auxilio da microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Determinar a area superficial do MnO: e do carvao ativado de polianilina
através da técnica de fisissor¢cao de gas nitrogénio.

Preparar materiais compasitos constituidos pelo MnO2 nanoparticulado,
carbono ativado de polianilina (CAP) e o aglutinante polivinilideno (PVDF) em distintas
fracbes massicas.

Estudar o desempenho eletroquimico dos eletrodos confeccionados com
os distintos materiais compdsitos por meio das técnicas de voltametria ciclica (VC) e
de carregamento e descarregamento a corrente constante (C/D), visando verificar a
fracdo méassica do material compésito que leva ao melhor desempenho eletroquimico.

Determinar a area superficial e a morfologia do material composito de
melhor desempenho eletroquimico por meio das técnicas de fisissorcdo de gas
nitrogénio e microscopia eletrénica de varredura (MEV), respectivamente.

Avaliar a retencdo de carga do eletrodo confeccionado com o material
composito de melhor desempenho eletroquimico ao longo de testes prolongados
(milhares de ciclos) de carregamento e descarregamento a corrente constante e sua

viabilidade para uso como eletrodo de capacitores eletroquimicos.
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3 - Materiais e métodos

3.1 - Sintese do dioxido de manganés (MnOz) nanométrico

Esta sintese foi realizada por meio da metodologia hidrotérmica assistida
por micro-ondas ja bem estabelecida em estudos anteriores desenvolvidos no LaPE
— Laboratorio de Pesquisas em Eletroquimica do DQ da UFSCar por ZUTIM (2018).
Os reagentes de partida foram o permanganato de potassio (KMnOs) e acetona
[(CH3)2CO] que atuaram como fonte de manganés e reagente redutor,
respectivamente. Uma solucdo contendo 1,26 mmol de KMnO4 e 175 pL de acetona
foi preparada em 18 mL de agua destilada e desionizada e em temperatura ambiente
respeitando a proporcéao de 4,0 mol de KMnOs : 7,5 mol de [(CH3)2CO]. Esta solugéo
foi entdo transferida para um frasco reacional de borosilicato com capacidade de 30
mL, mas que teve apenas 60% do seu volume preenchido. Apds fechamento com um
septo de silicone revestido com teflon, o frasco reacional foi inserido no 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.

A reacdao foi realizada sob agitacdo de 600 rpm, temperatura de 100 °C
e tempo de 10 min. Apés resfriamento, a mistura resultante foi filtrada a pressao
reduzida, utilizando uma membrana de nitrato de celulose da Sartorius com poros de
0,45 um. O produto obtido foi lavado com agua destilada e desionizada e seco em
estufa a ~100 °C por 12 h.

3.2 - Sintese do carbono ativado de polianilina (CAP)

A sintese deste material carbonaceo foi desenvolvida por ZORNITTA et
al. (2017) e estd bem consolidada no LATEA — Laboratoério de Tecnologias Ambientais
do DEQ da UFSCar do DEQ da UFSCar. Este material foi fornecido pelo Prof. Dr. Luis
Augusto Martins Ruotolo, lider do Grupo de Pesquisa de Processos de Separacéo
(www.latea.deg.ufscar.br) do DEQ da UFSCar.

3.3 - CaracterizacOes

3.3.1 - Difratometria de raios X (DRX)


http://www.latea.deq.ufscar.br/
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O diéxido de manganés obtido foi analisado por difratometria de raios X,
de modo a se determinar o composto formado e sua fase cristalina. Para a realizacao
desta analise foi empregado um difratdbmetro Rigaku modelo Ultima IV com radiacéo
de Cu Ka de comprimento de onda de 1,54056 A. A velocidade de varredura durante

as analises foi de 0,2 ° min~— em um intervalo de 10 ° a 80 °.

3.3.2- Avaliacdo da morfologia por Microscopia eletrbnica de varredura
(MEV)

As morfologias do dioxido de manganés obtido na sintese hidrotérmica,
do carvao ativado e do material compdsito preparado neste trabalho foram avaliadas
por microscopia eletronica de varredura (MEV). O microscopio utilizado nesta andlise
foi o Philips XL-30 FEG (Field Emission Gun) operado com feixes de elétrons de 15-
20 kV. Os materiais analisados estavam todos na forma de po e, portanto, foram
dispersos em acetona com subsequente agitacdo por 2 min em agitador vortex e por
30 min em banho de ultrassom; estes processos de mistura foram repetidos 3 vezes.
A disperséo resultante foi gotejada sobre o suporte de amostra do microscoépio para

realizacdo das varreduras.
3.3.3 - Determinacéo da area especifica por fisissorcdo de gas nitrogénio

As areas especificas (@) do diéxido de manganés obtido na sintese
hidrotérmica, do carvao ativado e do material composito preparado neste trabalho
material foram determinadas por meio de fisissor¢ao de gas nitrogénio (N2), utilizando-
se a EQUACAO 3.1 proposta no trabalho de BRUNAUER et al. (1938). O equipamento
utilizado para as analises foi o Micromeritics ASAP 2420; todas as amostras foram
previamente tratadas sob vacuo a temperatura de 300 °C durante 240 min e as
medidas foram realizadas a —196 °C. O software usado para o tratamento dos dados
foi o MicroActive 4.02.

Vin N, A
aq=—2r Eqg. 3.1
Ventp
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em que Vm € 0 volume adsorvido quando a superficie esta toda recoberta com uma
monocamada, Na a constante de Avogrado (6,023x10%2 mol?), Am a area ocupada
pelo N2 quando estd na monocamada que corresponde a 0,1620 nm? e VcnTp 0 volume

molar nas condi¢cGes normais de temperatura e presséo que é 22414 m3 mol.

3.4 - Preparacdo dos compaositos e eletrodos

A preparacao dos eletrodos utilizados neste trabalho teve como base o
procedimento descrito por ZUTIM (2018), conforme ilustrado na FIGURA 3.1.
Primeiramente, quantidades previamente calculadas de dioxido de manganés (MnO3)
e carbono ativado de polianilina (CAP) para resultar nas composi¢cées mostradas na
TABELA 3.1 foram misturadas e, em seguida, trituradas e homogeneizadas em
almofariz com pistilo por 15 min. Apés homogeneizacéo, a cada mistura de MnO:2 e
CAP foi adicionada a um volume previamente calculado de solu¢cdo em estoque de
PVDF 37,4 g L™ de forma a resultar nas composi¢cdes mostradas na TABELA 3.1. A
solucédo em estoque de PVDF foi preparada adicionando-se 186 mg de PVDF em 5

mL de N-metil-2-pirrolidona (NMP) e mantendo-se sob agitacdo por 3 dias.

TABELA 3.1 — Composicao dos diferentes materiais compoésitos preparados neste

trabalho para confeccéo dos eletrodos; % (™/m).

% de MnO2 % de CAP PVDF
0 90 10
50 45 5
60 35 5
70 25 5
75 20 5
80 15 5
85 10 5
95 0 5

1Carvao ativado de polianilina, *fluoreto de polivinilideno

Cada material composito contendo MnO2, CAP e PVDF foi disperso em
NMP até atingir a proporcédo de 1 mg : 0,03 mL com subsequente agitacdo por 4 min

em agitador vortex e por 30 min em banho de ultrassom; estes processos de dispersao
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e homogeneizacao foram repetidos 5 vezes. ApGs a completa homogeneizacédo da
mistura, foram gotejados 20 pL da dispersdo sobre um substrato de grafite,
previamente pesado, de 2,5 cm? de area, sendo bem espalhado com o auxilio da
ponteira. O eletrodo foi entdo aquecido em estufa a 60 °C por 30 min para que
ocorresse a evaporacdo branda do solvente. Este procedimento de aplicacdo do
material compasito foi repetido para o lado oposto do substrato de grafite, a fim de se
obter uma area recoberta de cerca 5 cm?. ApGs a evaporacéo branda do solvente, a
fixacdo do filme de material compdsito sobre o substrato foi feita aquecendo-se o

eletrodo em estufa a 100 °C por 12 h.

PVDF Mistura dos
CAP MnO, solidos
Homogeneizagao NMP 5 o : @
1 por 1S min 1mg :0,03mL u repeticoes
4 min 30 min
vortex Banho ultrassom

[ Evaporagao
a60°C

200 @@

FIGURA 3.1 — Representacao esquematica da metodologia utilizada para preparacéo

dos eletrodos estudados neste trabalho.

3.5 - CaracterizacOes eletroquimicas
3.5.1 - Determinacdo da condutividade do material carbonaceo como

recebido

A condutividade do carvao ativado de polianilina como recebido foi
determinada por medidas de impedancia eletroquimica como descrito por DA-SILVA
(2011), utilizando a técnica de eletrodos blogueantes. Para tal, o material foi colocado
entre duas placas de aco inoxidavel de forma circular e com uma area de 0,950 cm?.

Para o calculo da resistividade, a espessura da pastilha foi estimada por meio da sua
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densidade aparente, que por sua vez foi calculada a partir da determinacdo da massa
do material que ocupa um volume de 1 cm?; o valor obtido para densidade relativa do

carbono ativado de polianilina foi de 0,334 g cm-3,

—[ Teflon

[ Carvao ativado ]_I_@
de polianilina  m—— Ny
Eletrodos de ]
I aco

FIGURA 3.2 — Esquema ilustrativo da célula utiizada na determinacdo da

condutividade do carvao ativado de polianilina.

Sabendo-se que a diferenca de potencial entre os dois eletrodos iguais
de aco inoxidavel é de 0 V (dc), aplicou-se uma perturbacéo de potencial ac de 10 mV
(rms) no intervalo de frequéncias de 5 a 10 kHz, j& que séo altas o suficiente para se
obter apenas respostas 6hmicas do sistema. Estas medidas de impedancia foram
obtidas sem controle de temperatura (~25 °C) em um potenciostato da marca
ECOCHEMIE / AUTOLAB modelo PGSTAT20 que possui um médulo analisador de
frequéncia DSG e ADC gerenciado pelo software FRA da AUTOLAB.

3.5.2 - Avaliacdo do material compésito

Os eletrodos compdésitos preparados foram avaliados quanto as suas
caracteristicas eletroquimicas, utilizando as técnicas de voltametria ciclica (VC) e
testes de carregamento e descarregamento a corrente constante (C/D). Para estas
medidas foi empregado uma célula eletroquimica convencional (FIGURA 3.2),
contendo o eletrodo de trabalho (ET), duas laminas de platina de ~1 cm? de &rea como
contra eletrodo (CE) e um eletrodo de calomelano saturado (ECS) como referéncia
(ER) imersos em uma solucdo aquosa de Na2SOa4 0,1 mol L= (ZHANG; PAN, 2015).
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FIGURA 3.3 — Esquema ilustrativo da célula utilizada na caracterizacao eletroquimica
dos eletrodos em estudo. A célula possuia 3 eletrodos, sendo eles 2 contra eletrodos
(CE), um eletrodo de trabalho (ET) e um eletrodo referéncia (ER).

As VCs e os testes de C/D foram realizados em um
potenciostato/galvanostato da marca ECOCHEMIE/AUTOLAB modelo PGSTAT20
gerenciado pelo software NOVA versao 2.1.5 da AUTOLAB. Todas as medidas foram
realizadas no intervalo de potencial de 0,1 a 0,9 V vs. ECS e em triplicata, a fim de se
determinar o valor médio da capacitancia especifica dos materiais compositos e seu

desvio padréo relativo.
3.5.2.1 - Voltametria Ciclica

Como mencionado, os eletrodos compdésitos foram caracterizados por
VC obtidas em solugdo aquosa de Na2S04 0,1 mol L™ nas seguintes velocidades de
varredura de potencial (v): 200, 100, 50, 25, 20, 10, 5 e 1 mV s .. A partir dos
voltamogramas obtidos, os valores de capacitancia especifica dos materiais

compositos foram calculados pela EQUACAO 3.2:

t
Jo 1ldv

= T EEDm Eq. 3.2

em que a integral fot |I|dv € a area total do voltamograma calculada neste trabalho por

meio do programa Origin 2019b, Ei o potencial inicial das medidas (0,1 V), Ef o
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potencial final (0,9 V), m a massa do material ativo do compdsito e 2 refere-se as

regides anddica e catddica do voltamograma.

3.5.2.2 - Carregamento e descarregamento (Cronopotenciometria)

Os testes de carregamento e descarregamento dos eletrodos
compositos também foram realizados em solugéo aquosa de Na2SO4 0,1 mol L= em
diferentes correntes especificas (i) que variaram de 10, 5, 2,1,5,1,0,8,0,5e 0,2A g~
1. A partir dos resultados obtidos e utilizando a EQUACAO 3.3, também foi possivel

determinar os valores de capacitancia especifica dos materiais compagsitos.

1 [141Atq
m (Ef—Ejrox)—Ei

Eqg. 3.3
em que lq € a corrente de descarregamento aplicada, Ats 0 tempo necessario para que
ocorra o descarregamento e Eirox @ queda 6hmica que o sistema apresenta; m, Er e

Ei possuem o mesmo significado que aquele da EQUACAO 3.2.
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4 - Resultados e discussao

4.1 - Caracterizacoes fisicas
4.1.1 - Analise de difratometria de raios X (DRX)

O material obtido por meio da sintese hidrotérmica assistida por micro-
ondas foi submetido a analise de DRX, a fim de se identificar o produto sintetizado e
caracterizar a fase cristalina obtida. Portanto, foi realizada a comparacdo do
difratograma do produto obtido com alguns outros encontrados na literatura, bem
como os das fichas cristalograficas JCPDS de algumas fases de dioxido de
manganés, conforme mostra a FIGURA 4.1.

A comparacdo com os dados presentes na literatura mostra que o
produto obtido aqui apresenta semelhanca significativa com aqueles relatados por BAI
et al. (2018), CREMONEZZI, TIBA e DOMINGUES (2020) e CHEN, ZAVALIJ e
WHITTINGHAM (1996), pois € possivel notar os mesmos picos em todos os trabalhos.
Nestes trabalhos, os autores relacionaram o produto formado com sendo da fase 6-
MnO; devido a presenca dos mesmos picos mostrado na ficha JCPDS — 42-1317.
Assim, também é possivel afirmar a obtencdo desta fase cristalografica para o produto
obtido neste trabalho. Vale ressaltar também a grande semelhanca entre o0s
difratogramas obtidos por ZUTIM 2018, ex-aluno do grupo de pesquisa do LaPE, e
neste trabalho, pois a sintese empregada teve como base a metodologia otimizada
em sua dissertacdo. Com isso, € possivel verificar entdo, além da obtencao do produto
de interesse, a grande reprodutibilidade apresentada pela metodologia utilizada.

Contudo, ao se realizar a comparacao do difratograma do produto obtido
neste trabalho com os das fichas JCPDS de distintas fases cristalinas do dioxido de
manganés (FIGURA 4.1), é possivel notar a presenca de picos em outros planos que
parecem indicar a presenca de diversas fases cristalinas no produto da sintese. Como
relatado por MCKENZIE (1971), este fato ocorre porque a fase birnessita de potassio
€ uma fase facilmente encontrada na natureza e, além disso, é a fase precursora de
outras fases de MnO.. Devido a isto, € comum a obtencdo de misturas de fases em

sua sintese.
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FIGURA 4.1 - Difratograma obtido para o produto da sintese hidrotérmica usada neste
trabalho comparado com algumas fichas cristalogréficas de MnO:. A velocidade de

varredura utilizada nesta analise foi de 0,2 ° min2.



31

Outro aspecto também constatado a partir da analise de DRX é a
cristalinidade do material e o tipo de particula formada. E possivel verificar na FIGURA
4.1 que o difratograma da amostra do produto obtido possui muitos ruidos quando
comparado aos das fichas cristalograficas JCPDS. Como apontado por YANG et al.
(2021), isso ocorre porgue estruturas abertas como as das fases a, B e d podem
comportar diferentes quantidades de moléculas de H-O ou de cations, ocasionando
diferentes espacamentos cristalinos, portanto, um carater amorfo na amostra. Além
de ruidos, € possivel notar também que os picos registrados para todos os planos sao
alargados, o que indica a formagdo de particulas de pequeno tamanho (LADD e
PALMER, 2013).

Na literatura € perceptivel a vasta utilizacdo de materiais ativos amorfos,
pois apresentam melhores valores de capacitancia do que os cristalinos (HUANG et
al., 2015). Além disso, a utilizacdo de materiais amorfos possui certas vantagens
desejadas para um material de eletrodo, uma vez que podem apresentar maiores
valores de area especifica, o que contribui para o maior armazenamento de cargas
pelo mecanismo de pseudocapacitéancia de intercalagdo. Outra caracteristica muito
importante de materiais amorfos é sua melhor ciclabilidade quando comparado a dos
materiais cristalinos, ja gue em materiais amorfos o estresse mecanico dos processos

de intercalacéo e desintercalacdo é menos significativo (NOOR et al., 2019).

4.1.2 - Caracterizagado morfologica por MEV

A morfologia do produto da sintese hidrotérmica empregada neste
trabalho foi estudada por meio da técnica de microscopia eletrénica de varredura, pela
gual se verificou uma morfologia globular com regides aglomeradas em concordancia
com o resultado encontrado por ZUTIM (2018), como pode ser constatado na FIGURA
4.2. BOYTSOVA, SHEKUVA e BARANCHIKOV (2015) também obtiveram esta
mesma caracteristica morfolégica para o produto obtido quando foi utilizado a sintese
hidrotérmica assistida por micro-ondas e atribuiram tal morfologia ao dioxido de
manganés. Portanto, isto € mais uma evidéncia que indica a obtencao do produto de
interesse no presente trabalho.

ZUTIM (2018) apontou em seu trabalho que as estruturas esféricas
observadas sdo um conjunto de nanoparticulas com diversas morfologias e que estas

esferas sdo provavelmente uma estrutura hierarquica. Na FIGURA 4.2a ndo ha
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evidéncia da presenca de outras morfologias na imagem de MEV, mas isto pode ser
devido a baixa resolucéo alcancada pelo microscopio utilizado, ja que a metodologia
empregada neste trabalho foi uma reproducéao daquela do trabalho de ZUTIM (2018).
Deste modo, como as caracteriza¢des observadas por DRX e MEV para ambos os
produtos obtidos (neste trabalho e por ZUTIM, 2018) apresentam semelhancas
significativas, pode-se inferir que o tamanho de particula e estrutura hierarquica séo

similares.

FIGURA 4.2 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura obtidas para a) o

produto da sintese hidrotérmica realizada neste trabalho e; b) o produto da sintese
feita por ZUTIM (2018).

A técnica de microscopia eletrénica de varredura também foi aplicada
para a analise do carvdao ativado de polianilina (CAP) e do material compdésito
constituido por 75% (™/m) de MnO2 e 20% (™/m) de CAP, como apresentado na
FIGURA 4.3. Como esperado, a morfologia do CAP apresenta, por se tratar de um
carvao ativado, particulas grandes e de elevado volume de poros em concordancia
com o resultado obtido e apresentado no trabalho de ZORNITTA (2017). Ja os
resultados da caracterizacdo por MEV do material compaosito mostram que o CAP esta
quase que completamente recoberto pelo MnO2 com pouca superficie exposta.
Também € constatado que, mesmo em mistura, o didxido de manganés, apesar de
mais distribuido, ainda apresenta regides com aglomerados. Desta forma, espera-se
gue o material compdsito apresente propriedades superficiais bastante distintas de

Seus precursores.
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compaosito contendo 75% (™/m) de MnO2 e 20% (M/m) de CAP estudado neste trabalho.
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4.1.3 - Determinacdo da area superficial especifica por fisissor¢cdo de

nitrogénio

A fim de se determinar a area superficial especifica do MnO2 e do CAP
e entender as consequéncias de sua interacdo no material compdsito, realizou-se a
caracterizagdo desses trés materiais por meio da técnica de fisissor¢ao de nitrogénio
utilizando a metodologia proposta por BET — BRUNAUER et al. (1938) e BJH
BARRETT et al. (1951). ApGs a obtengdo das isotermas por meio do software
MicroActive 4.02, foi determinado os valores do volume adsorvido quando a superficie
do material esta toda recoberta com uma monocamada de N2 (Vm) e da é&rea
especifica de cada material (a) com o auxilio da EQUACAO 3.1. Os resultados

encontrados estao reunidos na TABELA 4.1.

TABELA 4.1 — Valores obtidos pela metodologia proposta por BET e BJH do volume
adsorvido quando a superficie do material esta toda recoberta com uma monocamada
de N2 (Vm), da area superficial especifica (ASE) e do volume dos microporos (Vmic)
para o MnO2, CAP e material compdésito contendo 75% (™/m) de MnO2 e 20% (™/m) de
CAP.

Vm/cmd gt ASEger / m? gt Vmic* / cm?3 g2
MnO2 30,2 131 0,38
CAP 549 2391 0,55
Compésito 119 517 0,24

*calculado com base na teoria proposta por BARRETT et al. (1951).

Com base nos dados presente na TABELA 4.1 é possivel constatar a
grande area superficial especifica do carvao ativado empregado neste trabalho, sendo
cerca de 38% maior do que o relatado para o CAP/PTS do trabalho de ZORNITTA
(2018) apresentado na TABELA 1.3; entretanto, concorda com o valor relatado por
outros CAP presentes em seu trabalho. Esta discrepancia nos valores de area
superficial especifica pode ser explicada pelo fato, ja bem conhecido, de que a
ativacdo do carbono ndo possui facil controle reacional, podendo gerar valores
dispersos de poros; contudo o valor obtido para o volume de microporos, que como ja
citado € um fator determinante para as caracteristicas eletroquimica do material,

concorda com o descrito em seu trabalho.
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Com relacdo ao diéxido de manganés, ZUTIM (2018) relata em seu
trabalho ter alcancado um valor de area superficial especifica de 108 m? g o que
corresponde a 82% do valor obtido neste trabalho, estando, portanto, de acordo com
o esperado (DEVARAJ; MUNICHANDRAIAH, 2008 e MCKENZIE, 1971).

Ao se realizar a mistura apenas do MnO2 com o CAP (sem PVDF) os
resultados de fisissorcdo de N2 indicam uma queda significativa (78%) no valor da
area superficial do material compdsito, tendo-se como base o valor da area superficial
do carbono ativado. Além da reducdo de area superficial nota-se uma diminuicédo
significativa no valor do volume de microporos para o material compdsito. Resultados
similares sao relatados na literatura e indicam que a reducdo nos valores de area
especifica e volume de microporos € maior a medida que se aumenta a fragdo massica
do MnO:2 nanoparticulado no material compésito (KONGTHONG, et al., 2022; SHEN
et al., 2021).

4.2 - Caracterizagao eletroguimica

4.2.1 - Determinacgéo da condutividade do CAP

Como ja citado na secao 1.2.2, uma das grandes limitacdes do MnO: é
sua baixa condutividade. Portanto, € comum a utilizacdo de materiais carbonaceos a
fim de melhorar sua condutividade como, por exemplo, o negro de acetileno (NA)
(ZUTIM, 2018). Neste trabalho, ndo se utilizou o NA, mas sim apenas carvao ativado
de polianilina (CAP). Por este motivo é imprescindivel conhecer a condutividade deste
material utilizado na producao do compdsito de modo a comprovar nao haver limitacao
por sua condutividade.

A estimativa da condutividade (o) do CAP foi feita por meio da técnica
de impedancia eletroguimica em altas frequéncias com eletrodos bloqueantes. A
impedancia total (Z) de um resistor é igual ao valor de sua resisténcia (R), pois na
regido de altas frequéncias as possiveis influéncias capacitivas que poderiam
aparecer nas interfaces dos eletrodos de aco/CAP sao praticamente nulas. Desta
forma, toda a impedancia registrada se refere ao material carbonaceo em estudo
(ORAZEM e TRIBOLLET, 2008).

E bem estabelecido que para um resistor a impedancia total n&o
apresenta variagdes na regiao de altas frequéncias como a utilizada aqui (ORAZEM e
TRIBOLLET, 2008), o que pode ser comprovado a partir da FIGURA 4.4, que mostra
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os valores de impedancia total obtidos em medidas realizadas em triplicata para o
carvao ativado de polianilina. Como se observa nesta figura, os valores de impedancia
total registrados sao praticamente constantes na regiao de altas frequéncias, estando
no intervalo de 0,90 a 0,93 Q.

oo
0,95 - _
E} 0,90 - IR DL i _
N
0,85 - | _
Medida 1
e Medida 2
Medida 3
0’80 I | I I ' j T T T T T
5 i ! 8 9 10

Frequéncia / Hz

FIGURA 4.4 — Valores de impedancia total obtidos na regido de altas frequéncias para

o carvao ativado de polianilina (CAP).

Com base no valor médio da impedancia total de 0,912 Q e sabendo que
o didmetro do eletrodo de ago é de 11,0 mm, foi possivel estimar o valor da
condutividade elétrica do CAP por intermédio da EQUACAO 4.1. Contudo, para se
determinar sua espessura foi necessario estimar a densidade aparente do material
que foi de 0,334 g cm~ e usar o valor médio da massa de CAP utilizada nas medidas

de impedancia, de 16,75 mg. S6 entdo, foi estimado o valor de sua condutividade.

V =nr?h
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h = 16,75x 1073 g 508 10-*
m*(550x1073m)2  3,34x105gm=3 x
h 528x 1074 _
o=—=> 0= T _T__—-61Sm! Eq41
RA 0,912 2 *9,50x10~5 m?2

Este resultado obtido permite classificar o carvao ativado de polianilina
(CAP) como um material semicondutor. Quando comparado ao valor da condutividade
do negro de acetileno (na faixa de 1 a 7 S m™?), relatado por CELZARD et al. (2002),
fica claro que o valor obtido para a condutividade do CAP esta no intervalo de valores
da condutividade do negro de acetileno. Desta forma, € possivel afirmar que os
processos eletroquimicos do eletrodo compositos preparados com o CAP ndo serao
limitados pela utilizagéo deste material.

4.2.2 - Avaliacdo do material compdsito
4.2.2.1 - Estudo da influéncia do substrato sobre a capacitancia especifica

do eletrodo

Neste trabalho foi empregado grafite como substrato coletor de corrente
dos eletrodos compositos investigados. Entdo, com o objetivo de verificar que o
material de substrato ndo contribui com os valores de capacitancia dos diferentes
materiais compositos, foi realizado um breve estudo utilizando eletrodos de grafite
sem e com o0 recobrimento do material compdsito por meio da técnica de
carregamento e descarregamento aplicando-se uma densidade de corrente de 0,1 mA
cm—.

Os resultados obtidos revelaram, por consequéncia, que o substrato de
grafite utilizado ndo contribui de forma significativa para os valores de densidade de
capacitancia de um eletrodo compdésito, uma vez que o valor obtido para densidade
de capacitancia do substrato de grafite (sem o material compdésito) foi de apenas 3,27
mF cm~2, representando cerca de 3% do valor da densidade de capacitancia obtido
para um eletrodo compasito (substrato de grafite recoberto com o material compdsito
contendo 70% (™/m) de MnO:2 e 25% ("/m) de CAP), que foi de 90,7 mF cm=2. Desta

forma, deu-se seguimento a utilizacdo deste substrato de grafite para a confeccdo dos
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eletrodos compdsitos, devido ao seu baixo custo, melhor aderéncia do material

composito e facilidade de confeccionar eletrodos com grandes areas superficiais.

4.2.2.2 - Analise dainfluéncia da espessura do filme de material compdsito
nos valores de capacitancia especifica

Como discutido na secao 4.1, o oxido de manganés obtido na sintese
hidrotérmica assistida por micro-ondas € um material nanométrico. Como apontado
por ZHANG et al. (2013), estes materiais sdo desejaveis para aplicacbes
eletroquimicas, pois favorecem a rapida difusdo de ions no material permitindo a facil
intercalacdo e desintercalacdo desses ions e possibilitando, portanto, que o0s
dispositivos eletroquimicos tenham maior poténcia. Contudo, para que estas
caracteristicas do material sejam aproveitadas é necessario que a espessura do filme
de material utilizado seja pequena, pois caso isto ndo seja respeitado parte do material
pode ndo ser atingido pela solugéo eletrolitica, impedindo, portanto, que ocorra as
reacoes eletroquimicas em todas as regides do material. Desta forma, foi realizado
um estudo para verificar a influéncia da espessura do material compaosito nos valores
de capacitancia especifica dos eletrodos preparados com este material.

Para este estudo foi mantido uma area do substrato de grafite fixa, sendo
variada a massa de material composito aplicada. A partir disto foram calculados os
valores de capacitancia especifica de eletrodos compositos com o auxilio da técnica
de carregamento e descarregamento a uma corrente especifica constante de 0,2 A g~
1, Os resultados obtidos nesses experimentos estdo registrados na FIGURA 4.5, onde
se observa, como esperado, uma relacdo inversamente proporcional entre os valores
de capacitancia especifica dos eletrodos e de massa do filme de material compdsito

empregado na confecgao dos eletrodos.
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FIGURA 4.5 — Variacdo dos valores de capacitancia especifica obtidos para eletrodos

preparados com diferentes massas de material compdésito contendo 75 % (M/m) de

MnO:2 e 20 % (™/m) de CAP, mantendo-se uma area do substrato recoberta de 1,5 cm?.

Como se observa na FIGURA 4.5, o maior valor de capacitancia
especifica foi obtido para o material compdsito de menor espessura (massa de 0,30
mg). Desta forma, a fim de se utilizar um eletrodo que possuisse uma massa de
material compdsito de pelo menos 1,00 mg (com 3 algarismos significativos), foi entdo
estimado a necessidade de se utilizar um substrato de grafite com no minimo 5 cm?
de &rea. Portanto, os demais testes foram sempre realizados empregando-se tiras de
grafite de 0,93 cm de largura recobertas em ambos os lados com o material compdsito

num comprimento de cerca de 2,70 cm.

4.2.2.3- Estudo do comportamento eletroquimico dos eletrodos

preparados com diferentes fracdes massicas de MnO>

Como citada, na secao 1.4, eletrodos hibridos sé&o formados por dois ou
mais materiais ativos que contribuem para a capacitancia especifica do eletrodo.
Neste trabalho, o eletrodo em estudo é do tipo hibrido com dois materiais ativos, sendo

eles o diéxido de manganés que contribui para a capacitancia por meio do processo
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de armazenamento de cargas pseudocapactivo e o carvao ativado de polianilina que
contribui para a capacitancia pelo mecanismo de dupla camada elétrica.

O emprego de carvao ativado para a confec¢do de eletrodos € recorrente
na literatura como, por exemplos, nos trabalhos de KONGTHONG et al. (2022) que
utiliza carvéao ativado de folhas de abacaxi e de SHEN et al. (2021) que utiliza carvao
ativado proveniente de biomassa de soja. Contudo, a fragdo massica que esses
autores utilizam em seus estudos sdo bastante distintas, evidenciando nao haver um
procedimento padrdo para a preparacdo do material compdsito. Portanto, neste
trabalho foi realizado um estudo da variagédo das fragdes massicas dos componentes
do material compdsito, a fim de se determinar qual delas leva a um maior valor de
capacitancia especifica do eletrodo compasito.

Este estudo consistiu entdo em se realizar a variacdo da fracdo massica
de MnO:2 no material compdsito, mantendo-se a fracdo méassica de PVDF em 5 % e a
area de eletrodo e a massa do filme de material em aproximadamente 5 cm? e 1 mg,
respectivamente. Os resultados obtidos para este estudo estéo reunidos na FIGURA
4.6, onde verifica-se que para fragcbes massicas de 50% e 95% de didxido de
manganés ha uma queda brusca nos valores de capacitancia especifica do eletrodo
composito. Com 95% de MnO: sua baixa condutividade limita as reacdes redox como
€ bem descrito na literatura (AUGUSTYN et al., 2014). Por outro lado, com fracao
massica de 50% de MnO:2 o excesso de CAP dificulta, possivelmente, o contato do
dioxido de manganés com o eletrdlito, diminuindo sua contribuicdo e,
conseguentemente, os valores de capacitancia especifica do eletrodo compaosito este
mesmo comportamento também foi evidenciado nos trabalhos de CHEN et al. (2021)
e FU et al. (2021).
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FIGURA 4.6 — Variacdo da capacitancia especifica de eletrodos compdésitos
preparados com distintas fracbes massicas de MnO:2 submetidos a testes de
carregamento e descarregamento a uma corrente constante de 0,2 A g~! em um

eletrélito aquoso de 0,1 mol L~ de Na2SOa.

Contudo, em fracBes massicas variando de 75 a 85 % (™/m) de MnO:2
nota-se que ha um efeito sinérgico, levando a valores de capacitancia especifica um
pouco maiores que a soma das contribui¢des individuais. Isto muito provavelmente
decorre do fato de que nesta faixa de fracdo massica o carvao ativado encontra-se
recoberto com particulas do diéxido de manganés, como foi visto na FIGURA 4.3, o
gue pode promover um maior contato do MnO2 com o eletrélito, de modo que ambos
0S materiais passam a contribuir, em quantidade expressiva, para a capacitancia
especifica do eletrodo. Portanto, as demais caracterizacfes foram realizadas para um
eletrodo compaosito contendo 75 % (™/m) de MnOz2, 20 % (™/m) de CAP e 5 % (™/m) de
PVDF.

4.2.2.4 - Caracterizacdo por voltametria ciclica (VC)

A voltametria ciclica é a técnica eletroquimica mais comum de ser

utilizada para caracteriza¢des de eletrodos, pois permite verificar a reversibilidade das
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reacoes redox e caracterizar os mecanismos envolvidos no armazenamento de cargas
do eletrodo em estudo. Esta técnica consiste em aplicar uma variacéo de potencial a
uma dada velocidade de varredura enquanto se mede a corrente que circula entre os
eletrodos de trabalho e auxiliar da célula eletroquimica (PELL e CONWAY, 2001 e
NOOR et al., 2019).

Neste trabalho, tanto os materiais precursores quanto o material
composito contendo 75 % (™/m) de MnO2 e 20 % (M/m) de CAP foram analisados por
voltametria ciclica como mostra a FIGURA 4.7. A partir das FIGURAS 4.7a,b é
possivel verificar que os eletrodos constituidos apenas com carbono ativado de
polianilina e dioxido de manganés apresentam areas menores quando comparada
com aquela do eletrodo compdsito das FIGURA 4.7c,d; como demonstrado pela
EQUACAO 3.2, a éarea voltamétrica é diretamente proporcional & capacitancia do
eletrodo. Além disso, também é perceptivel no voltamograma da FIGURA 4.7b a
presenca de pequenos ombros que estdo associados as reacdes de oxidacdo em
cerca de 0,7 V e de reducéo em cerca de 0,6 V do oxihidréxido de manganés e do
diéxido de manganés de acordo com a EQUACAO 1.4, respectivamente.

A FIGURA 4.7a ilustra o voltamograma do eletrodo contendo somente
carvao ativado de polianilina cuja area € muito semelhante aquela registrada para o
eletrodo de MnO2 (FIGURA 4.7a). A grande diferenca entre os dois voltamogramas é
a inexisténcia de ombros que indicariam reacdes redox para o carbono ativado, o que
comprova sua inatividade eletroquimica, como esperado; observa-se apenas

capacitancia de dupla camada elétrica.
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voltamogramas a, b e c.
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A FIGURA 4.8 mostra os voltamogramas ciclicos (10° ciclo) obtidos para
eletrodos compaositos contendo 75 % (™/m) de MnO2 e 20 % (™/m) de CAP (magenta) e
75 % (™/m) de MnO2 e 20 % (™m) de NA (ciano). O primeiro é o eletrodo estudado
neste trabalho, enquanto o segundo € um eletrodo frequentemente utilizado em que
negro de acetileno (NA) é misturado ao diéxido de manganés para melhorar sua
condutividade. Nota-se nesta figura que a area do voltamograma do eletrodo
composito estudado neste trabalho € um pouco maior (aproximadamente 20%) do que
a do eletrodo contendo a mistura de MnO2z e NA, indicando que o CAP além de
melhorar a condutividade do MnO2 também contribui com a capacitancia do eletrodo.
O pequeno aumento no valor da capacitancia especifica do eletrodo compdsito pode
estar relacionado ao baixo teor de carbono ativado no eletrodo e da area superficial
do material compésito ter sido muito menor que a do CAP puro, como mostraram 0s
dados obtidos na andlise feita por fisissor¢éo de gas nitrogénio. Ademais, as imagens
obtidas por MEV da FIGURA 4.3 também indicam haver aglomerados de MnO2 no
material compdésito, contribuindo possivelmente para um aumento menor nos seus

valores de capacitancia especifica.
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FIGURA 4.8 — Voltamogramas ciclicos (10° ciclo) obtidos a uma velocidade de
varredura de 5 mV s! em solugdo aquosa de Na2SOs4 0,1 mol L™ para eletrodos
compoésitos contendo 75 % (™/m) de MnO2 e 20 % (™/m) de CAP (magenta) e 75 % (™/m)
de MnO:2 e 20 % (™/m) de NA (ciano).
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Além das caracteristicas eletroquimicas observadas nos voltamogramas
obtidos a uma dada velocidade de varredura de potencial, também foi analisado o
comportamento do eletrodo preparado com o material compdsito em distintas
velocidades de varredura de potenciais (FIGURA 4.9a). Analisando esta figura, nota-
se 0s voltamogramas obtidos em baixas e intermediarias velocidades de varredura
apresentam caracteristicas retangulares tipicas. Quanto maior a velocidade de
varredura utilizada maior é a distor¢do apresentada nos voltamogramas, impactando
diretamente nos valores calculados de capacitancia especifica como mostra a
FIGURA 4.9b. Esta distor¢cao ocorre, pois, correntes maiores circulam no sistema a
altas velocidades de varredura e, como sera discutido na secéo 4.2.2.5 a seguir, maior
€ a queda 6hmica apresentada pelo eletrodo compdésito, limitando a quantidade das
cargas elétricas armazenadas (PELL E CONWAY, 2001).
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FIGURA 4.9 — a) Voltamogramas ciclicos (10° ciclo) obtidos em distintas velocidades
de varredura de potencial em solucdo aquosa de Na2SO4 0,1 mol L™ para eletrodos
compositos contendo 75 % (™/m) de MnO2 e 20 % (M/m) de CAP; b) Valores de
capacitancia especifica calculados a partir dos voltamogramas em a) em funcdo da

velocidade de varredura de potenciais.

4.2.2.5 - Caracterizagao por carregamento e descarregamento (C/D)

Enquanto a voltametria ciclica fornece um espectro geral dos processos
dos eletrodos, a técnica de carregamento e descarregamento (C/D) a corrente
constante € a mais empregada principalmente quando se trata de eletrodos para

aplicac6es em dispositivos eletroquimicos, pois todos os parametros eletroquimicos
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podem ser determinados, permitindo, portanto, avaliar se o material de eletrodo em
estudo € ou ndo um bom candidato para a aplicacao pretendida (ZHANG e PAN, 2015
e NOOR et al., 2019). Para realizar tais caracterizagbes, uma corrente constante é
aplicada ao eletrodo ao longo do tempo, registrando-se o0 comportamento do seu
potencial em um intervalo delimitado.

Com o auxilio da técnica de C/D foram, entdo, analisados todos os
eletrodos compdsitos apresentados na FIGURA 4.6 e, de forma mais aprofundada, o
eletrodo constituido de 75 % (™/m) de MnO2 e 20 % (™/m) de CAP que apresentou o
maior valor de capacitancia especifica, como discutido na sec¢éo 4.2.2.3. Entéo, para
este eletrodo foi estudado seu comportamento frente as variacdes dos valores de
corrente especifica aplicada, como estd demonstrado na FIGURA 4.10 e FIGURA
4.11.

Ao analisar a FIGURA 4.10 percebe-se a clara influéncia que a corrente
especifica aplicada tem sobre o comportamento do eletrodo, pois quanto menor seu
valor maior o tempo para a ocorréncia das reacdes eletroquimicas e da distribuicédo
de cargas e, consequentemente, maior a energia armazenada no eletrodo. Entéo,
tendo como base os dados obtidos nos testes de carregamento e descarregamento
para o eletrodo compdsito na corrente especifica de 0,2 A g e recorrendo-se a
EQUACAO 3.3, foi possivel determinar, como mostrado a seguir, o valor maximo da
capacitancia do eletrodo como sendo 232 F g1.

Contudo, materiais que visam ter aplicacbes em eletrodos de
capacitores eletroquimicos ndo podem possuir tempo de carregamento e
descarregamento tdo longos, pois como explicado na parte introdutéria, o principal
diferencial destes dispositivos com relacdo as baterias sao seus altos valores de
poténcia e longo tempo de vida. Assim, um eletrodo para ser usado em
supercapacitores deve operar em elevados valores de corrente especifica para que

possa ter um ciclo de carregamento e descarregamento de poucos segundos.
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FIGURA 4.10 — Cronopotenciogramas (10° ciclo) obtidos para eletrodos compagsitos
contendo 75 % (™/m) de MnO2 e 20 % ("/m) de CAP durante testes de C/D realizados

em distintos valores de corrente especifica em solucdo de Na2SOa4 0,1 mol L.
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FIGURA 4.11 — Variacao dos valores de capacitancia especifica calculados a partir

dos cronopotenciogramas da FIGURA 4.10 em funcdo da corrente especifica

aplicada.
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Entdo, ao analisar a FIGURA 4.11, deve-se atentar aos valores de
capacitancia especifica registrados no intervalo de corrente especifica de 0,8 a 2,0 A
g%, pois tais valores ja sdo elevados e, por consequéncia, os tempos dos ciclos
carregamento e descarregamento sdo de poucos segundos. Portanto, tendo como
base os dados obtidos nos testes de carregamento e descarregamento para o eletrodo
compdsito na corrente especifica de 2,0 A g! e recorrendo-se & EQUACAO 3.3, foi
possivel determinar o valor da capacitancia do eletrodo nestas condicdes como sendo
177 F g, o que representa 76 % do valor maximo da capacitancia especifica
calculado para 0,2 A g4, isto é:

1 |1;]At,
c=—
m (E; — IR,y) — E;

1 0,000248 x 833,45

— _ -1
¢ = 000117 0,762 232Fg
1 000248 x 58,4
—177F g

€= 0,00117 0,699

Outra caracteristica eletroquimica importante revelada nos testes de
carregamento e descarregamento é a queda 6hmica do eletrodo. Como descrito por
ZHANG e PAN (2015) e NOOR et al. (2019), a queda 6hmica esta diretamente ligada
a resisténcia equivalente em série do sistema, sendo um parametro eletroquimico
muito importante para caracterizar a poténcia e a eficiéncia energética dos materiais
de eletrodos de capacitores eletroquimicos. Por isto, é preferivel que os valores de
gueda 6hmica sejam pequenos para que o material de eletrodo possa atingir um
melhor desempenho eletroquimico.

A FIGURA 4.12 apresenta um cronopotenciograma obtido para um
eletrodo compadsito contendo 75 % (™/m) de MnO2 e 20 % (™/m) de CAP em um teste
de C/D realizado a uma corrente especifica constante, evidenciando a queda 6hmica
registrada para o eletrodo também como pode ser obtida. Portanto, a queda 6hmica
nada mais é do que a diferenca de potencial obtida entre o valor do potencial de corte
do processo de carregamento e o valor do potencial inicial do processo de

descarregamento do eletrodo.
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FIGURA 4.12 — Cronopotenciograma (10° ciclo) obtido para um eletrodo compdsito
contendo 75 % (™/m) de MnO2 e 20 % (™/m) de CAP em um teste de C/D realizado a
uma corrente especifica de 2,0 A g em solucdo aquosa de Na2SO4 0,1 mol L™,

evidenciando a queda 6hmica registrada para o eletrodo.

A TABELA 4.2 retne os valores de IRox € resisténcia equivalente obtidos
para eletrodos compoésitos contendo 75 % (™/m) de MnO2 e 20 % (™/m) de CAP
submetidos a testes de C/D em diferentes valores de corrente especifica. Nota-se que
os valores de resisténcia equivalente do eletrodo aumentam significativamente até um
valor de 1,0 A g* e variam pouco para valores maiores de corrente especifica. Tendo
em conta estes resultados, um valor de corrente especifica de 2,0 A g~ parece ser
apropriado para se submeter o eletrodo a testes de C/D, uma vez que seus valores
de capacitancia especifica e de resisténcia equivalente sdo mantidos em torno de 170

Fg'e 13 Q, respectivamente.
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TABELA 4.2 — Dados de queda 6hmica e resisténcia equivalente obtidos para
eletrodos compositos contendo 75 % (™/m) de MnO2 e 20 % (™/m) de CAP submetidos
a testes de C/D em solugdo aquosa de Na2S04 0,1 mol L~ e em diferentes valores de

corrente especifica.

Corrente especifica/ A g Queda 6hmica / mV Resisténcia equivalente* / Q
0,2 0,0366 0,151
0,5 2,17 3,59
0,8 19,0 19,6
1,0 26,3 21,7
1,5 33,6 18,5
2,0 32,4 13,4
5,0 119 19,7
10,0 232 19,2

* Calculada pela equacédo: R = IRox/ (i X m)

4.2.2.6 - Avaliacdo da retencao de carga dos eletrodos compdsitos

A determinacdo da retencéo de carga do eletrodo compdsito contendo
75 % (M/m) de MnO2 e 20 % (™/m) de CAP foi realizada por meios de testes de C/D a
uma corrente especifica constante de 2,0 A g%, que como discutido na secéo anterior
€ o0 valor mais indicado para avaliacdo do eletrodo. O numero de ciclos de
carregamento e descarregamento empregado foi de 5000, um numero
frequentemente usado para avaliacdo de materiais de eletrodos para capacitores
eletroquimicos (NOOR et al., 2019).

A FIGURA 4.13 mostra a variacdo dos valores médios de porcentagem
de retencédo de carga e de capacitancia especifica em funcédo do numero de ciclos de
carregamento e descarregamento a uma corrente especifica constante para eletrodos
compaositos contendo 75 % (M/m) de MnO2 e 20 % (™/m) de CAP. Ao se analisar esta
figura nota-se que o eletrodo apresenta uma retencéo de carga crescente até atingir
um valor inesperado de 108%, diminuindo em seguida quase que linearmente até o
5000° ciclo. Uma possivel explicacédo para ocorréncia deste fendbmeno é o fato de que

nos primeiros ciclos parte do material ativo do eletrodo que ndo estava em contato
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com a solucdo eletrolitica devido a formacéo de aglomerados (FIGURA 4.3) passa a
ter contato com a solucdo em funcéo da expanséo e contracao da estrutura do material
durante os processos de intercalacéo e desintercalagdo de ions em decorréncia das

reacoes redox.
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FIGURA 4.13 — Variacao dos valores meédios de porcentagem de retencéo de carga e
de capacitancia especifica em funcdo do numero de ciclos de carregamento e
descarregamento a uma corrente especifica de 2,0 A g=! para eletrodos compdésitos
contendo 75 % (™/m) de MnO2z e 20 % ("/m) de CAP.

Contudo, apés o eletrodo compodsito apresentar um aumento nos valores
de capacitancia especifica, o eletrodo sofre uma queda na retencdo de carga
praticamente linear como também observado por outros autores (KONGTHONG et al.,
2022 e WADEKAR et al., 2020). Apos 5000 ciclos, o material apresenta, portanto, uma
retencdo de carga média de 77% que é um valor menor do que aqueles encontrados
para estudos que envolvam a aplicacdo de materiais carbonaceos e MnO: para
producdo de eletrodos, como demonstra a TABELA 4.3. Apesar disto, o material
compésito investigado aqui se destaca devido a facilidade e rapidez no seu preparo,
pois a reacdo hidrotérmica empregada para a obtencédo do diéxido de manganés é

uma das mais rapidas e de menor temperatura dentre as descritas na TABELA 4.3.
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Portanto, além do material de eletrodo atingir um valor relativamente elevado de
capacitancia especifica, o custo energético de sua sintese € baixo. Isto faz com o
material se torne de interesse para a aplicacdo em eletrodos de capacitores
eletroquimico, mesmo tendo uma menor retencao de carga.

Quanto a explicacédo sobre a queda acentuada nos valores de retencéo
de carga, pode-se dizer que esta relacionada a dissolucéo do dioxido de manganés
ao longo dos ciclos de carregamento e descarregamento, de acordo com a reacao de
desproporcionamento representada pela EQUACAO 4.2 (ZUTIM, 2018). Isto é
confirmado pela observagéo da cor da solucéo eletrolitica apds a ciclagem prolongada
do eletrodo, que se torna levemente amarela. E importante também analisar o teor de
MnO: de todos os eletrodos compositos que aparecem na TABELA 4.3; fica claro que
o eletrodo investigado no presente trabalho é o que apresenta o maior teor de MnO2
em sua composicao e, portanto, mais suscetivel ao processo de dissolugcdo. O impacto
do processo de dissolucédo do material de eletrodo pode ser verificado também a partir
da FIGURA 4.14 que apresenta a variacao dos valores de capacitancia especifica e
de eficiéncia couldbmbica em funcdo do numero de ciclos de carregamento e
descarregamento para dois diferentes eletrodos compositos. Nos primeiros ciclos
carregamento e descarregamento ambos o0s eletrodos apresentam valores muito
semelhantes de capacitancia especifica, contudo ao se aproximarem do 1500° ciclo,
os valores registrados comecam a diferir de forma significativa um do outro, indicando
gue o mesmo fendmeno ocorre em ambos os eletrodos, mas a quantidade de material
ativo perdido em cada deles é distinta. Apesar disto, a FIGURA 4.14 também revela
gue embora a retencdo de carga do eletrodo ndo seja tdo elevada, ele consegue

manter uma excelente eficiéncia couldbmbica.

2Mn{d = Mn{d + Mngf, Eq. 4.2
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FIGURA 4.14 — Variacdo dos valores de capacitancia especifica e de eficiéncia
couldmbica em funcdo do numero de ciclos de carregamento e descarregamento a
uma corrente especifica de 2,0 A g para dois diferentes eletrodos compdsitos
contendo 75 % (™/m) de MnO2 e 20 % ("/m) de CAP.



TABELA 4.3 — Comparacédo das propriedades eletroguimicas e condicdes reacionais de eletrodos compadsitos (MnO2z/Carvéao ativado)

descritos na literatura com o estudado neste trabalho.

o Capacitancia Corrente _ Retencéo de N Condicdes
Referéncias _ _ Ciclos Eletrolito MnO2/ % o
especifica/ F g~ | especifica/Ag™? cargas / % reacionais
CHEN et al., © =80 °C;
171 0,5 5000 98,4 Na2S041,0 M 20,8
2021 t=3h
KONGTHONG © =180 °C;
195 0,1 10000 84,5 H2S041,0 M 5,0
et al., 2022 t=12h
MOHAMMED O =140 °C;
202 1,0 3000 98 Na2S041,0 M 4,9
et al., 2019 t=8h
© =100 °C;
Este trabalho 213 0,2 5000 77 Na:S040,1 M 75 _
t = 8 min*
WANG et al., © =80 °C;
345 0,5 5000 92,8 Na2S041,0 M 67
2018 t=6h
WADEKAR et © =140 °C;
424 1,0 6000 85,4 KOH 6,0 M -
al., 2020 t=12h
SHEN et al., © =100 °C;
530 0,2 6000 91 Na:S041,0 M 36
2021 t=4h
700 W;
FU et al., 2021 616 1,0 20000 95,3 Na2S041,0 M 19 .
t =5 min*

*Metodologia empregando a sintese hidrotérmica assistida com micro-ondas.
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5 - Conclusoes

A partir de uma sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas inédita e
totalmente desenvolvida no LaPE — Laboratério de Pesquisas em Eletroquimica do
DQ — UFSCar, pela qual foi obtido dioxido de manganés nanométrico (MnO:) e de
carbono ativado de polianilina (CAP), produzido conforme metodologia desenvolvida
no LATEA — Laboratério de Tecnologias Ambientais do DEQ da UFSCar do DEQ da
UFSCar, sob a lideranca Prof. Dr. Luis Augusto Martins Ruotolo, foi possivel
desenvolver e estudar neste trabalho materiais compdésitos com diferentes fracdes
massicas de MnO2 e CAP. ApOs as caracterizagfes eletroquimicas dos eletrodos
preparados a partir dos diferentes materiais compaésitos, verificou-se que o eletrodo
compaosito constituido de 75 % (/) de MnOz2, 20 % (/) de CAP e 5 % ("/,,) de PVDF
apresentou o maior valor de capacitancia especifica. Assim sendo, foram realizadas
caracterizacdes eletroquimicas especificas para este eletrodo compdsito com a
finalidade de avaliar a possibilidade de sua aplicagdo como material de eletrodos de
capacitores eletroquimicos.

Além de caracterizacdes eletroquimicas, o material compadsito de melhor
desempenho também foi analisado pelas técnicas de fisissorcdo de gas nitrogénio e
microscopia eletronica de varredura. Os resultados destas analises demonstraram
gue o MnO:2 recobre o CAP de forma quase completa no material compdésito, de modo
gue sua area superficial especifica foi reduzida drasticamente em 78 %, podendo
possivelmente ter influenciado sua contribuicdo para a capacitancia do material
compésito, uma vez que o CAP possui capacitancia por DCE.

Todavia, as caracterizacfes eletroquimicas realizadas por voltametria
ciclica do material compoésito e de seus precursores revelaram que o voltamograma
do eletrodo compdsito apresenta area superior aquela dos seus precursores. Além
disso, quando se confrontou a area do voltamograma do eletrodo compadsito com a do
eletrodo constituido de MnO:2 e negro de acetileno, verificou-se que a primeira € cerca
de 20% maior do que a segunda, indicando que h& a um efeito sinérgico ao se misturar
MnO: e CAP que incrementa o valor da capacitancia especifica do material compoésito
em relagdo ao do MnO..

Por fim, testes de carregamento e descarregamento (C/D)
galvanostéticos realizados com eletrodos compasitos (75 % (/) de MnOz2, 20 % ("/x)

de CAP e 5 % ("/,,) de PVDF) mostraram que este eletrodo apresenta um valor médio
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de capacitancia especifica de 213 F g~ (medidas em triplicata) em uma corrente
especificade 0,2 A g™ ede 170 F g* para uma corrente especifica de 2,0 A g~*. Estes
resultados indicam que mesmo para elevados valores de corrente especifica o
eletrodo compdsito exibe um valor satisfatério de capacitancia especifica. Os testes
de C/D realizados em duplicata para avaliar a retencdo de cargas utilizando uma
corrente especifica de 2,0 A g~! demonstraram que os eletrodos compésitos (75 %
(™/m) de MnOz2, 20 % ("/.,) de CAP e 5 % ("/») de PVDF) conseguiram manter quase
80 % do valor inicial de capacitancia especifica com uma eficiéncia coulémbica de
100 % apods 5000 ciclos. Desta forma, é possivel afirmar que o eletrodo compdsito
estudado neste trabalho possui caracteristicas eletroquimicas comparaveis aquelas
descritas na literatura, sendo, portanto, um eletrodo adequado para aplicacdo em

capacitores eletroguimicos.
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6 - Trabalhos futuros

Em razédo da pandemia mundial de COVID-19 o presente trabalho teve
seu cronograma bastante reduzido, portanto, foram realizados apenas os testes
necessarios para caracterizagdo do material composito. Entretanto, apés a concluséo
desta dissertacdo serd dada continuidade aos testes envolvendo este material, de
modo a fazer a completa elucidacéo de suas propriedades eletroquimicas, para que
assim seja possivel publicar os resultados alcancados. Portanto, o teste que sera
realizado consiste na producdo de uma célula simétrica, contendo o material
composito, para determinacdo da sua energia e poténcia especifica. Esta célula
simétrica sera do tipo swagelok e o teste eletroquimico realizado sera o carregamento
e descarregamento a corrente constante.

Com relacdo a estudos futuros para o carvao ativado de polianilina e
MnO: cabe realizar a andlise das propriedades eletroquimicas do compdsito quando
modificado o método de mistura dos materiais, de modo a empregar uma metodologia
automatizada para formacdo do material compdésito. Desta forma, visando evitar a
producdo de aglomerados de Oxido sobre o carvdo ativado como ocorreu neste
trabalho.
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