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RESUMO

A grande demanda energética causada pelo aumento populacional tem levado
ao desenvolvimento e aperfeicoamento de novos sistemas de conversédo e
armazenamento de energia. o supercapacitor hibrido € um dos dispositivos que
vem ganhando espago no mercado de armazenamento de energia,
principalmente devido aos avangos nas pesquisas na area de materiais. O
objetivo deste trabalho foi avaliar o comportamento eletroquimico e sinérgico dos
filmes de MnO2 e Ni(OH)2, obtidos por eletrodeposi¢cdo galvanostatica para
aplicagao em supercapacitores hibridos. A analise de Difragao de Raios X (DRX)
mostrou para os filmes de MnO:2 a fase 3-MnOz2 e para os filmes de Ni(OH)2 a
presenga de dois polimorfos: a-Ni(OH)2 e B-Ni(OH)2, e a presenca de Ni
metalico. Na analise de EDS, observou-se a presenca dos principais elementos
(Ni, Mn e O) que compdem os filmes de MnO2 e Ni(OH)2, os mesmos elementos
também foram identificados no filme bicamada de Ni(OH)2 / MnO2. Por
Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV, observou-se a formacgao dos filmes
de MnO2 com rachaduras. Os filmes de Ni(OH)2 apresentaram trincas com
formacdo de placas e microparticulas. Essas caracteristicas influenciaram
distintamente as respostas eletroquimicas. Na caracterizacdo eletroquimica
notou-se uma melhoria na resposta dos filmes bicamadas em eletrdlito misto
(KOH + Na2S0s4), quando comparado com a resposta dos filmes individuais. O
filme bicamada de Ni(OH)2 600 s / MnO2 1200 s demonstrou as melhores
propriedades eletroquimicas para uso em supercapacitores hibridos. Este filme
de bicamada apresentou uma capacidade especifica significativa de 331,1 C.g™",
apresentando uma estabilidade ciclica de 106,7% com retengédo de capacidade
especifica apos 5.000 ciclos, a uma taxa de varredura de 100 mV.s™'. O
aprimoramento do desempenho eletroquimico se deve a interacdo sinérgica
entre as camadas, sinalizando um potencial promissor para usos em dispositivos
de armazenamento de energia, como supercapacitores hibridos.

Palavras-chave: 6xido de manganés, hidroxido de niquel, filmes bicamadas de
Ni(OH)2 e MnO2, supercapacitor hibrido.



ABSTRACT

The high energy demand caused by population growth has led to the
development and improvement of new energy conversion and storage systems.
The hybrid supercapacitor is one of the energy storage devices that has been
gaining more and more ground in the energy storage market, mainly due to
advances in materials research. The aim of this work was to evaluate the
electrochemical and synergistic behavior of MnO2 and Ni(OH)2 films obtained by
galvanostatic electrodeposition for application in hybrid supercapacitors. X-ray
diffraction (XRD) analysis suggested the 8-MnO2 phase for the MnO:2 films and
the presence of two polymorphs for the Ni(OH)z2 films: a-Ni(OH)2 and 3-Ni(OH)z,
as well as the presence of metallic Ni. EDS analysis showed the presence of the
main elements (Ni, Mn and O) that make up the MnO2 and Ni(OH)2 films, and the
same elements were also identified in the Ni(OH)2/MnOz2 bilayer film. Scanning
Electron Microscopy (SEM) showed the formation of MnOz2 films with cracks. The
Ni(OH)z films showed cracks with the formation of plates and microparticles, and
these characteristics had a distinct influence on the electrochemical responses.
The electrochemical characterization showed an improvement in the response of
the bi-layer film in mixed electrolyte (KOH+Na2S0O4), when compared to the
response of the individual films. The Ni(OH)2 600 s / MnO2 1200 s bilayer film
showed the best electrochemical properties for use in hybrid supercapacitors.
This bi-layer film showed a significantly higher specific capacitance of 331.1 C.g
1, with a cyclic stability of 106.7% in retaining the specific capacitance after 5,000
cycles at a scan rate of 100 mV.s™'. The improvement in electrochemical
performance is due to the synergistic interaction between the layers, signaling a
promising potential for use in energy storage devices, such as hybrid
supercapacitors.

Keywords: manganese oxide, nickel hydroxide, Ni(OH)2 and MnOz bilayer films,
hybrid supercapacitor.
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DRX - Difragao de Raios X

E° - Potencial Padréo

Er - Eletrodo de Referéncia

Er - Eletrodo de Trabalho

EIE - Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

EDS - Energy-dispersive X-ray spectroscopy / Espectroscopia de Raios X por
Dispersao de Energia

Eh - Potencial de hidrogénio

GPS - Global Positioning Systems / Sistema de Posicionamento Global
JCPDS - Joint Committee on Power Diffraction Standards

ia - Corrente Anddica

ip.a - Corrente Anddica

ic - Corrente catddica

ip.c - Corrente catodica

MEV - Microscopia Eletrénica de Varredura

TNa - Sobrepotencial de ativagao

TNc - Sobrepotencial de concentragao
- Sobrepotencial de difusao

Na - Sobrepotencial 6hmico

pH - Potencial hidrogenidnico

PET - Polietileno tereftalato



PPy - Polipirrol

rGO - Reduced graphene oxide/Oxido de grafeno reduzido
Redox - Redugao/Oxidagao

Rp - Resisténcia de polarizacao

Ra - Resisténcia da solugao

Rt - Resisténcia a transferéncia de carga
SCs - Supercapacitores

V - Volt

VC - Voltametria Ciclica

Z' - Impedancia real

Z" - Impedancia imaginaria

Zw - Impedancia de Warburg
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CAPITULO 1

DEMANDA ENERGETICA: DISPOSITIVOS DE ARMAZENAMENTO DE
ENERGIA, PESPECTIVAS E RECOMENDAGOES

1.1 INTRODUGAO

Os maiores desafios na area energética estdo relacionados ao
suprimento continuo de energia elétrica e a responsabilidade socioambiental
relacionada ao uso de combustiveis fosseis para geracao de energia elétrica, a
fim de atender uma grande demanda de energia (SERRA et al., 2016).

Nos ultimos anos, houve um aumento significativo no consumo de
energia devido ao crescimento populacional e a introdug&o de novas tecnologias,
que levou ao desenvolvimento e melhoria de novos sistemas de conversao de
energia, tais como os sistemas hidricos, geotérmicos, solares e edlicos (RAZA
etal., 2018).

Entretanto, os recursos oriundos de sistemas fotovoltaicos e eolicos
apresentam peculiaridades, sendo ambos de natureza variavel. Essa
variabilidade apresenta alguns desafios para esses tipos de sistemas. Além de
estarem sujeitas a mudangas meteorologicas de curto prazo, também
apresentam uma sazonalidade consideravel, que varia de acordo com a regiao
(CUNHA; SOARES; SILVA, 2018).

O desequilibrio entre a demanda e a produgdo de energia desses
sistemas (fotovoltaicos e edlicos) varia ao longo do tempo, sendo necessarias
formas eficientes para armazenar energia quando a demanda for baixa e
disponibiliza-la quando a demanda for alta. Com isso, os sistemas de geracgao
de energia requerem sistemas de armazenamento como baterias e capacitores
eletroquimicos, também conhecidos como supercapacitores. Esses sistemas de
armazenamento de energia se tornaram mais eficazes devido aos avangos das
pesquisas na area de materiais voltados para armazenamento de energia
(ALTANTURY, 2021; YU; CHEN, 2019).

Esses materiais sdo classificados de acordo com a forma de

armazenamento de energia, ambos armazenam energia, mas o fazem de
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maneiras distintas. Os eletrodos das baterias armazenam energia através de
reagdes quimicas reversiveis ou ndo que acontecem nos seus eletrodos. Os
supercapacitores, por outro lado, armazenam energia em um campo
eletrostatico, que é criado por duas camadas elétricas na interface entre o
eletrodo e o eletrolito (AKINWOLEMIWA; CHEN, 2018).

Os supercapacitores tém muitas vantagens em relagdo as baterias,
incluindo segurancga, ciclo de vida longo, tempo de carga/descarga rapida e alta
poténcia. Entre as principais limitagdes deste dispositivo podemos citar sua baixa
capacidade energética. Como resultado, s6 pode ser usado em aplicagdes que
requerem alta poténcia (CHODANKAR et al., 2020).

Para superar essas limitagdes, foram desenvolvidos supercapacitores
hibridos, que combinam os principios de funcionamento de supercapacitores e
baterias. Para desenvolver materiais de eletrodos mais eficientes, os
pesquisadores tém combinado materiais de eletrodos de supercapacitores com
materiais de eletrodos de bateria para alcangar alta capacidade energética, alta
poténcia e longo ciclo de vida (REVISION; HELENA; SOARES, 2022).

Devido a natureza intermitente na geragdo de energia elétrica dos
sistemas edlicos, solares, das marés, e outros, esses precisam de sistemas que
possam armazenar energia de forma eficiente. Nesse sentido, ha um grande
interesse das industrias de armazenamento de energia e instituicbes de
pesquisas que desenvolvem materiais para geragdo e armazenamento de
energia em estudar novos materiais e/ou recombina-los aos ja existentes
(ALTANTURY, 2021).

Entre esses materiais destacam-se os hidroxidos de metais de transicao
por possuirem alta capacidade especifica devido a reacdes redox em eletrélitos
alcalinos, tornando-os atrativos para eletrodos que podem ser usados em
supercapacitores hibridos. Dentre esses materiais, o hidroxido de niquel é
reconhecido como o mais atrativo devido ao seu baixo custo, excelente
desempenho eletroquimico, método de sintese simples e alto valor de
capacidade (NGUYEN et al., 2017).

Um segundo elemento que vem ganhando destaque por suas inumeras

qualidades é o manganés (Mn). Ele € um dos metais de transicdo mais
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abundantes na crosta terrestre depois do ferro e apresenta propriedades fisico-
quimicas promissoras. Devido a variedade de estados de oxidagao, ele pode dar
origem a diferentes estruturas cristalinas e materiais (polimorfismo) que vao dos
oOxidos aos hidréxidos e, como resultado, pode ser um constituinte para
diferentes aplicagdes. E um material barato de ser sintetizado, econémico e
seguro (GONCALVES; ABREU; DUARTE, 2018).

Para enfrentar os obstaculos e restricbes presentes na criagdo de novos
materiais mais eficazes para dispositivos de armazenamento de energia, os
cientistas tém testado diversos processos de sintese, incluindo hidrotérmico,
sonoquimico, eletrodeposicao e outros (ZHU, 2018). Estudos recentes indicam
que os oOxidos/hidroxidos metalicos, quando combinados podem formar
compositos, estrutura hierarquica e/ou filmes bicamadas. Esses materiais podem
apresentar melhores desempenhos eletroquimicos, quando comparado com a
resposta individual de cada material, devido a interagao entre eles (AGUILERA
et al., 2021; LI, Jiangwei et al., 2018; PAN et al., 2017).

Neste trabalho é relatada a sintese de 6xido de manganés e hidréxido
de niquel por meio da eletrodeposigao galvanostatica para a obtengéo do filme
bicamada de 6xido de manganés e hidroxido de niquel. Apds a formagao de um
filme bicamada por eletrodeposicao catodica, as caracterizagdes eletroquimicas
especificas desses filmes serdo examinadas tendo como objetivo avaliar a
interagdo sinérgica dos filmes e das bicamadas para armazenamento de energia.
A busca é por um material que seja eficiente, seguro e com longo ciclo de vida,

que possa ser usado como eletrodo em supercapacitores hibridos.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Investigar as propriedades eletroquimicas dos filmes mono e bicamadas de
oxido de manganés (MnO2) e hidroxido de niquel (Ni(OH2)) sintetizados por
eletrodeposigéo galvanostatica, avaliando sua sinergia, estabilidade e desempenho

como material para eletrodos em supercapacitores hibridos.
1.2.2 Objetivos Especificos

% Sintese e caracterizacao dos filmes individuais de MnO2 e Ni(OH)2:

v’ Sintetizar e caracterizar os filmes individuais de MnO, e Ni(OH), obtidos
por eletrodeposicdo galvanostatica, avaliando a influéncia da
concentragdo de KMnO, (0,01, 0,05 e 0,1 mol.L™") e do tempo de
deposicdo de Ni(OH), (600, 1200 e 1800 s) nas propriedades

morfoldgicas e eletroquimicas.

v' Analisar a estrutura cristalina e composicao quimica dos filmes utilizando
Difracdo de Raios X (DRX) e Espectroscopia de Raios X por Disperséo
de Energia (EDS), permitindo identificar e indexar os materiais

sintetizados.

v' Avaliar o desempenho eletroquimico dos filmes individuais por
Voltametria Ciclica (VC), Carga/Descarga Galvanostatica (CDG) e
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), examinando a
capacidade especifica, comportamento redox e resisténcia interna dos

eletrodos.

+ Sintese e caracterizagao dos filmes bicamadas de Ni(OH)z e MnO2:

v' Produzir e caracterizar os filmes bicamadas de Ni(OH)2/MnO2 e
MnO2/Ni(OH)z utilizando as condigdes otimizadas de deposigao dos filmes
individuais, analisando a influéncia da ordem de deposi¢céo na morfologia

e no desempenho eletroquimico.
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Investigar a interac&o sinérgica entre as camadas dos filmes bicamadas,

correlacionando estrutura, morfologia e resposta eletroquimica.

Confirmar a estrutura cristalina e composi¢do quimica dos filmes
bicamadas de Ni(OH),/MnO, e MnO,/Ni(OH), utilizando Difracdo de
Raios X (DRX) e Espectroscopia de Raios X por Disperséo de Energia
(EDS).

Analisar a morfologia e formagcdo dos filmes bicamadas utilizando
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), identificando possiveis
delaminacgdes ou alteracdes estruturais devido ao processo de formacao

dos filmes bicamadas.

Determinar a composicdo quimica e os estados de oxidagdo dos

elementos por Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios X (XPS).

Avaliar o desempenho eletroquimico dos filmes bicamadas por
Voltametria Ciclica (VC), Carga/Descarga Galvanostatica (CDG) e
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), comparando os

resultados com os filmes individuais.

Investigar a estabilidade ciclica dos filmes de bicamadas ao longo de
5.000 ciclos por voltametria ciclica (VC), avaliando a retencdo da
capacidade especifica e realizando analises de espectroscopia de

impedancia eletroquimica (EIE) a cada 1.000 ciclos de vida.
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CAPITULO 2

O objetivo deste capitulo € apresentar as pesquisas mais recentes no
desenvolvimento de novas tecnologias de supercapacitores e alguns dos
avangos nas tecnologias ja existentes. Existem diversas formas de
armazenamento de energia no mercado, enquanto outras ainda estao em fase
de testes ou pesquisas. Sera brevemente explicado como se da o funcionamento
dessas tecnologias em relagdo ao armazenamento de energias e suas principais

aplicagdes no mercado atual.

2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Os Supercapacitores (SCs)

Os SCs também conhecidos comercialmente como Ultracapacitores ou
Capacitores Eletroquimicos (CEs) sado dispositivos de armazenamento de
energia que preenchem a lacuna entre o0s capacitores convencionais
(capacitores eletroliticos) e as baterias. O seu armazenamento de energia pode
variar de 10 a 100 vezes mais por unidade de massa ou volume, quando
comparado com os capacitores convencionais. Eles também podem aceitar e
fornecer energia muito mais rapido, apresentando ciclo de carga e descarga
superior, quando comparado as baterias (VIAN et al., 2021; YIBOWEI et al.,
2021).

No entanto, a densidade de energia relativamente baixa dos
supercapacitores vinha limitando seu desenvolvimento até certo ponto. Muitos
trabalhos relacionados a pesquisa e desenvolvimento de novos materiais para
supercapacitores tém sido relatados na literatura, buscando melhorar essa e
outras caracteristicas indesejadas (LIU et al., 2018).

Um supercapacitor consiste em eletrodos de metal (coletores de
corrente) cada um revestido com um material eletrédico, como carvao ativado ou
outro material. Os eletrodos sao separados por uma membrana semipermeavel
(separador) que atua como isolante para evitar curto-circuito dos eletrodos
permitindo o fluxo de corrente ibnica entre os eletrodos e possibilitando o

armazenamento e a liberagdo rapida de energia. Essa interagdo entre os
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componentes torna os supercapacitores uma fonte de energia poderosa e

eficiente. Na Figura 2.1 estao ilustrados dois modelos de SCs (VIAN et al., 2021).

Figura 2.1 Supercapacitores nos formatos cilindrico(a) e cubico(b).

a) Supercapac;tor cilindrico b) Supercapacitor cubico
i =

a

1 — Terminais

2 — Ventilagao de seguranga
3 — Disco de ventilagao

4 — Lata de aluminio

5 — Polo positivo

6 — Separador

7 — Eletrodo de carbono

8 — Coletor

9 — Eletrodo de carbono

10 — Polo negativo

DN

Fonte: Vian et al. (2021).

A Figura 2.1 (a e b) ilustra as estruturas de supercapacitores cilindricos e
cubicos respectivamente, destacando seus principais componentes, que podem
ser organizados em cilindros de aluminio ou caixas retangulares. A célula é
impregnada com um eletrélito liquido ou viscoso, de origem organica ou aquosa,
que atua como condutor idnico, penetrando nos poros dos eletrodos e
estabelecendo uma conexao condutora entre eles por meio do separador. Por
fim, a caixa é hermeticamente selada para assegurar uma operagao estavel ao
longo da vida util estabelecido (LARCHER; TARASCON, 2015).

Os supercapacitores sdo utilizados principalmente em aplicagdes que
exigem mais poténcia em um curto periodo, principalmente no setor de
transporte. Nos ultimos anos, os supercapacitores tém recebido cada vez mais
atencao na industria de veiculos elétricos devido a sua capacidade de carregar
mais rapido que as baterias. Além disso, os supercapacitores também podem
ser encontrados em dispositivos de baixa poténcia, como notebooks,
reprodutores de midia portateis, sistemas de posicionamento global (GPS),
dispositivos de leitura automatica de medidores e outros dispositivos eletrénicos
(GERARD et al., 2022).

Os supercapacitores podem apresentar 3 classificagdes principais:
Capacitores de dupla camada elétrica, Pseudocapacitores e Capacitores
Hibridos, dos quais podem surgir outras classificagdes, como mostrado na Figura
2.2 (YIBOWEI et al., 2021; YUAN; ZHU; JIA, 2016).
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Figura 2.2 Diagrama da classificagdo dos diferentes tipos de supercapacitores.

Capacitores de Dupla Camada
Armazenamento de Carga:
Eletrostaticamente (Camada de Helmholtz)

Pseudocapacitores
Armazenamento de Carga
Eletroquimicamente (Faradaicamente)

Cavao
Ativado

Aerogeéis de
Carbono

Polimeros
Condutores

Oxidos
Metalicos

Nanotubos de
Carbono

Capacitores de Hibridos
Armazenamento de Carga:
Eletrostaticamente e Eletroquimicamente

Hibridos Hibridos Hibridos
Compostos Assimétricos Tipo Bateria

Fonte: Yibowei et al. (2021).

Os Capacitores de Dupla Camada Elétrica (CDCEs) armazenam carga
elétrica na superficie dos eletrodos, quando se aplica uma tensao na célula. Os
ions nao adsorvidos eletrostaticamente na interface eletrodo/eletrélito ajudam os
CDCEs a armazenarem cargas quando é aplicada uma tensao na célula. Neste
tipo de armazenamento, nenhuma reagao quimica deve ocorrer no processo de
armazenamento de carga, pois esse processo € amplamente considerado de
natureza fisica. Para esse tipo de mecanismo sao usados eletrodos porosos de
carbono, que podem gerar poténcias muito altas, mas sua capacidade
energética é limitada (YU; CHEN, 2019).

Os CDCEs oferecem capacidade de carga/descarga rapida, alta
densidade de poténcia (410 kW.kg"), alta eficiéncia energética (proxima de
100%) e longa vida util (4.500.000 ciclos) e prometem gerenciamento de
armazenamento eficiente de energia. No entanto, a capacidade de energia é
menor em dispositivos aquosos, normalmente 30 Wh.kg™!, quando comparado
com as baterias recarregaveis, incluindo baterias de fluxo redox (XIA, Lan et al.,
2017).

O uso de supercapacitores tem grandes aplicagcbes em microrredes, que

podem operar em conjunto com sistemas de armazenamento de energia,
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complementar os servicos que podem ser prestados as microrredes e

prolongando a vida util das baterias (VIAN et al., 2021).

2.2 Os supercapacitores hibridos

A combinagao de dois ou mais materiais permite obter valores de carga
armazenada maiores do que eletrodos produzidos usando apenas um desses
materiais. Dispositivos que combinam armazenamento de carga por meio de
processos nhao faradaicos e faradaicos sdo chamados de supercapacitores
hibridos. Esses dispositivos tentam mitigar as desvantagens e explorar as
vantagens desses processos para um melhor desempenho usando os processos
nao faradaicos e faradaicos para armazenar carga (ZICA, 2017).

Os supercapacitores hibridos podem atingir densidades de energia e
poténcia mais altas quando comparados aos supercapacitores convencionais.
Nanocompésitos formados pela combinagao de nanomateriais de carbono com
nanoparticulas de 6xido metalico tém grande capacidade de armazenamento de
energia e podem ser usados como eletrodos de supercapacitores hibridos
(SARKAR; BHATTACHARYYA, 2012).

Varios dispositivos hibridos de armazenamento estdo sendo propostos
pela combinacdo dos mecanismos acima mencionados, com o intuito de
melhorar o desempenho eletroquimico dos dispositivos de armazenamento de
energia (LARCHER; TARASCON, 2015; YU; CHEN, 2019).

Os supercapacitores hibridos, embora apresentem vantagens
significativas, também possuem limitagdes que precisam ser consideradas. Um
dos principais desafios € alcangar a maxima densidade de poténcia, o que tem
impulsionado pesquisas para explorar novos materiais ou combinar materiais ja
conhecidos em diferentes configuragdes. A incorporagao de metais de transicao
tem sido particularmente investigada devido as suas propriedades elétricas e
multiplos estados de oxidacdo, que podem contribuir para superar essas
limitagdes e melhorar o desempenho dos supercapacitores hibridos (ZHAO et
al., 2020).
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2.3 Oxidos de Manganés e Hidroxidos de Niquel
2.3.1. Manganés e seus 0Oxidos.

O manganés é um metal de transi¢gdo e tem o maior numero de estados
de oxidacdo devido a presenga do maior numero de elétrons de valéncia
desemparelhados. Na Figura 2.3 € observada a configuragcdo eletrénica de
alguns metais de transicdo, entre esses, estd destacada a configuragao

eletrénica do Mn.

Figura 2.3 Configuragao eletrénica e variedades comuns de estado de oxidagao
de alguns elementos do bloco d, incluindo o manganés em destaque.

Nomc:o !thmcmo ':‘u}ngro p!_:m!ode Configuracio Elctrénica
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E‘?::;d'o 21 +3 Sc: [Ar] 4s%3d! e % _L\,_V.\_,/
3d
. 1l 1
Titanio (Ti) 22 +4 Ti: [Ar] 4s°3d? e L\f,_:\:_
3d
- [A : 1
Vanadio (V) | 23 +2,43,+4,+5 | V:[Ar] 4s*3d° e “ll‘ L\"‘,i'_:—
; - 3
< [A H S BS
Cromo (Cr) 24 +2,43,+6 Cr: [Ar] 4s'3d° Gl JF L\J_,J:\L/
=
Manganés _— macfar] L 1.1 1.1 1.
(M?.) 25 | +2,43,+4,+6,47 | Mn: [Ar] 4534 e R
3d
Pefar) 1L L1 1.1 1
Ferro (Fe) 26 +2,+3 Fe: [Ar] 4s°3d° W JL\-L,-V\_/
4

Fonte: Adaptado de Zoltan (2021).

Os metais de transicdo, também chamados de elementos do bloco d,
sao um grupo de elementos quimicos encontrados na tabela periddica, entre os
grupos 2A e 3A. Eles sado caracterizados por suas propriedades fisicas e
quimicas unicas, que derivam da presenga de elétrons de valéncia nos orbitais
d (ALTANTURY, 2021).

Os o6xidos de manganés formam uma ampla categoria de materiais
estruturados por unidades octaédricas de MnOs, onde 0 manganés, um metal
multivalente, apresenta diversos estados de oxidacao (+2, +3, +4, +5, +6 e +7),
resultando na formagéo de diferentes tipos de 6xidos (FIGUEIRA; ANGELICA;
SCHELLER, 2008).

Devido a diferentes estados de oxidagdo, os o6xidos de manganés
(Mn20, MnO, Mn304, Mn203, MnOz2, Mns0s, MnO3, Mn207) possuem diferentes

estruturas cristalinas, bem como diferentes propriedades fisico-quimicas. O
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estado de oxidacdo do manganés muda facilmente com variagcées de pH e
temperatura (ALTANTURY, 2021)

As propriedades eletroquimicas dos compostos ibnicos de manganés
sao fortemente dependentes do potencial eletroquimico e do pH. No potencial
padrao de reducgéo (E°), o sinal negativo do valor de E° significa que ele libera
elétrons mais rapidamente do que hidrogénio faz. O sinal positivo do valor E°,
por outro lado, significa que ele libera elétrons com menos facilidade do que o
hidrogénio. Os compostos idnicos de manganés mais estaveis sdo mostrados
em Figura 2.3 em diferentes valores de potencial redox (Eh/V) e pH (FREITAS;
PERILLI & LADEIRA, 2013).

Como pode ser visto na Figura 2.4, o manganés metalico é estavel em
qualquer valor de pH de 0 a 14, mas sob condi¢des altamente redutoras, quando
o potencial redox é menor que -1 (Baixo Eh/V). Oxidos mais altos, como
compostos de Mn30s, Mn203, MnO2, MnO4? e MnO4- também s&o estaveis em
uma ampla faixa de pH. Termodinamicamente mais estavel na regido alcalina
(pH 7-14).

Figura 2.4 Diagrama de Eh vs pH mostra as formas predominantes de
manganés e os sistemas Mn-H20. Temperatura, 25° C+ 0,5.
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Fonte: Freitas; Perilli & Ladeira (2013).

Zoltan (2021) relata em seu trabalho que o0 manganés pode ser oxidado

ou reduzido dependendo do pH e do estado de oxidagdo do manganés, o que
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torna a sintese mais interessante ou complexa. Por exemplo, MnOs ion
permanganato € um dos agentes oxidantes mais poderosos, pode ser usado
para a sintese de compostos de Mn?*, o qual é reduzido a Mn?* no potencial

(E°/V) de +1,49 V em condigao acida, como mostrado na Equacgao (2.1).

MnOy4 + 8H* + 5e—» Mn?* + 4H20 Eq. (2.1)

Mn?* + 1/202 + 20H—» MnOz2 + 2e" + H20 Eq. (2.2)

Em contraste, o ion Mn2" é um poderoso agente redutor em condigcéo
basica, que requer oxigénio para forma diéxido de manganés no potencial de -
0,05 (E°/V) como pode ser observado na Equagao (2.2).

Os materiais nanoestruturados de MnO, apresentam diversas fases
cristalinas, conforme ilustrado na Figura (2.5), as redes cristalinas das fases a-,
B-, y-, €-, ® € A-MnO2 sao compostas por octaedros de MnOs que compartilham
cantos e bordas (KWON et al., 2021).

Figura 2.5 Diferentes estruturas cristalinas de polimorfos de MnO2 (elemento

central do octaedro - Mn e nas bordas do octaedro — O em vermelho).

€-MnO:2 5-MnO:2 A-MnO2

Fonte: Kwon et al. (2021).
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Na literatura ja foram produzidas diversas fases (q, 3, y, ©, A-MnO2) por
meio de diferentes técnicas de sintese, incluindo hidrotérmica, solvotérmica,
sintese por micro-ondas, coprecipitagao, sol-gel, eletrodeposigao, entre outras,
e o0 material foi avaliado quanto a sua capacidade capacitiva para aplicagdo em
supercapacitores (KOUR; TANWAR; SHARMA, 2022). Entre esses materiais
podemos citar como por exemplo, a sintese de nanobastbes -MnO2 por meio
do método hidrotérmico (JAYACHANDRAN et al., 2021).

Pelo método hidrotérmico, variando as condigdes de sintese foi possivel
obter as seguintes fases de MnOz2: a-MnOz2; B-MnO2 e 8-MnO2. Esses foram
estudados como materiais de eletrodos negativos para supercapacitores o qual
a fase de a-MnO2 apresentou a melhor resposta eletroquimica (CHEN et al.,
2021).

A producao de nanofolhas de e-MnO:2 por eletrodeposicao foi descrita,
empregando a técnica de voltametria ciclica, e o material foi avaliado para uso
em supercapacitores. Os resultados mostraram que as nanofolhas possuem
capacidade de armazenar energia e excelente estabilidade eletroquimica,
atributos cruciais para dispositivos de armazenamento de energia eficazes
(NASCIMENTO, 2019).

A eletrodeposi¢ao de 6xido de manganés € reconhecida na literatura
como o método mais eficiente para deposicdo em diversos substratos
condutores, como Oxido de indio estanho (ITO), metais (platina e niquel),
materiais a base de carbono (tecido de carbono) e polimeros como o Polietileno
tereftalato - PET e o Polipirrol - PPy (ALTANTURY, 2021; BISWAL et al., 2015).

Os diéxidos de manganés utilizados em dispositivos de armazenamento
de energia sdo amplamente classificados em trés grupos de acordo com a sua
origem - Diéxido de Manganés Natural (DMN), Diéxido de Manganés Quimico
(DMQ), e Diéxido de Manganés Eletrolitico (DME). Embora a estrutura cristalina
seja semelhante, estes grupos tém propriedades fisicas e eletroquimicas
diferentes (SUNDARAM et al., 2016).

2.3.2 Niquel e seus oxidos e hidroxidos

O niquel (Ni) € um elemento quimico de numero atdémico 28, classificado

como metal de transi¢gdo, como mostrado na Figura 2.6. O niquel € um elemento
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quimico que pode apresentar diferentes estados de oxidacéo (-1, +1, +2, +3 e
+4), mas sua forma mais estavel e dominante é o estado de oxidacao (+2), sendo
instavel nos estados de oxidagcdo mais elevados (CEMPEL; NIKEL, 2006).

Figura 2.6 Configuragdo eletronica e variedades comuns de estado de oxidagao
de elementos do bloco d, incluindo Ni.
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Fonte: Adaptado de Zoltan (2021).

O niquel € um metal inorganico de aparéncia branca prateada, é sélido
em condi¢gdes normais de temperatura e pressao que pode ser encontrado em
abundancia na natureza, € economicamente viavel em varias aplicagdes
industriais, comerciais e apresenta baixa toxicidade. O niquel puro € usado como
eletrocatalisador para os processos redox em reagdes de sintese organica, ele
também ¢é utilizado como catalisador em reagdo de oxidagdo de alcoois
(DANAEE et al., 2008; MIAO et al., 2014).

Informacgdes contidas no diagrama Pourbaix (Eh vs pH) sdo uteis para
aplicagdes envolvendo as varias técnicas de eletrodeposicao. A reacao catédica
desejada em eletroextragao, eletrorrefinacao, galvanoplastia e eletroformacéao
sao normalmente para a deposigao de metais, mas também pode ser usado para
a eletrodeposicdo de 6xidos e hidréxido de Ni, como mostrado na Figura 2.7
(POURBAIX; ZHANG; POURBAIX, 1997).

De acordo com Pourbaix e colaboradores (1997. p. 88), a deposigao
catddica de filmes de 6xido, em uma corrente faradaica muito pequena, da a
necessaria deposicao de 6xido no catodo. A corrente faradaica muito pequena é

necessaria para a deposigao de hidroxido ou de 6xido, isso explica o porqué um
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alto pH do banho de niquel pode dar quase 100% de eficiéncia de corrente

catodica e ainda produzir depdésitos contendo hidroxido consideravel.

Figura 2.7 Diagrama de Eh vs pH mostra as formas predominantes de niquel e
os sistemas Ni-H20. Temperatura, 25° C+ 0,5.
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Fonte: Pourbaix; Zhang; Pourbaix, (1997, p. 88).

O niquel em solugao alcalina tem sido estudado pela técnica de
voltametria ciclica e indicando a presenca de varios derivados quimicos na
superficie, dependendo do potencial e do periodo de envelhecimento do
eletrodo. O derivado mais importante formado em solugao alcalina é o hidréxido
de niquel e o mesmo tem sido investigado por diversos pesquisadores por
possuir caracteristicas eletroquimicas interessantes (HUTTON et al., 2011).

O hidroxido de niquel ou 6xido de niquel, NiO.H20 - hidratado tém sido
usados em baterias secundarias na forma de hidreto metalico de niquel, onde o
hidroxido de niquel é usado como material ativo no eletrodo positivo. A melhoria
de seu desempenho eletroquimico € de grande interesse e relevancia para a
construcdo de baterias com maior eficiéncia de carregamento (GENG;
NORTHWOOD, 2003; ZHOU, Yecheng; LOPEZ, 2020).
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Os eletrodos de hidréxido de niquel apresentam uma desvantagem, em
relacdo aos potenciais das reagdes Ni(OH)2/NiOOH e OH7/O2 por serem muito
préximos, o que afeta seu desempenho em aplicagdes comerciais, além da
transicdo entre fases, o que também limita a eficiéncia de carregamento. Para
suprir essas deficiéncias, o uso de aditivos na matriz inorganica de hidroxido de
niquel é amplamente utilizado (VIDOTTI; TORRESI; TORRESI, 2010).

Os estudos com hidréxido de niquel ndo se concentram apenas em
aplicagao de baterias. Também sao encontrados trabalhos que desenvolvem
outras propriedades de interesse comercial: eletrocrémicas, retrovisores de
automoveis, dispositivos como janelas inteligentes e oculos podem ser
encontrados comercialmente. O Ni(OH)2 possui uma boa reversibilidade, boa
eficiéncia, facilidade de sintese, além de um custo bastante viavel e escalavel
(ASH et al., 2020; KOTOK; KOVALENKO, 2018).

O hidréxido de niquel é encontrado na forma de dois polimorfos,
denominados a e B, cuja diferenga estrutural estd no empacotamento ordenado
para a estrutura B e desordenado para a estrutura a, como mostrado na Figura
2.8.

Figura 2.8 llustracdo das estruturas cristalinas de 3-Ni(OH)2 e a-Ni(OH)-.
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Fonte: Adaptado de YAO et al. (2021).

Devido a desordem da fase a, isso faz com que exista uma maior
exposi¢ao dos sitios ativos do hidroxido, que facilita a difusdo ibnica, e a
presenca de moléculas de agua e anions nos espacos interlamelares. As fases
B-Ni(OH)2/B-NiOOH sao usadas para aplicagdo em baterias comercias, por

serem mais estaveis; entretanto, a fase a-Ni(OH)2 possui melhores propriedades
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eletroquimicas se comparada a fase [, justamente por possuir uma maior
distanciamento entre as lamelas (RITTMERYER, 2014).

Na Figura 2.8, o B-Ni(OH)2 consiste apenas em camadas de hidréxido
de niquel, com um distancia intercamada de ~ 0,46 nm e nenhuma espécie
interlamelar, enquanto o a-Ni(OH)2 é composto de camadas paralelas de (-
Ni(OH)z intercalado por moléculas de agua e anions, com maior distancia entre
camadas de 0,7 ~ 0,9 nm. Estas moléculas de agua e anions expandem a
distancia entre as camadas e estabilizam estrutura da fase a-Ni(OH)2, e tem forte
interacéo de ligacao de hidrogénio com os grupos OH" das camadas de hidroxido
de niquel (YAO et al., 2021).

Os dois polimorfos a e B-Ni(OH)2 ao passarem pelo processo de carga
sao transformados em y-NiOOH e B-NiOOH, respectivamente. Ao ocorrer uma
sobrecarga, 3-NiOOH é transformado em y-NiOOH e a fase a-Ni(OH)2 desidrata-
se em meio alcalino concentrado, formando a fase B-Ni(OH)2. (FRENCH et al.,
2001 MIAO et al., 2014). Na Figura 2.9 sdao mostradas as fases dos polimorfos
do Ni(OH)2.

Figura 2.9 Mecanismo de reagéo dos polimorfos de Ni(OH)2, para os processos
de carga, descarga e sobrecarga.
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Fonte: Miao et al. (2014).

A transigao redox entre hidroxido (Ni(OH)z) para o 6xi-hidréxido (NiOOH)
de niquel, também tem sido usado para descrever o0 mecanismo de oxidagao
eletrocatalitica de muitos compostos organicos em eletrdlitos alcalinos (MIAO et
al., 2014).

Na Figura 2.9 é mostrado o voltamograma das duas fases dos polimorfos
B-Ni(OH)2 e a-Ni(OH)2. Na Figura 2.10 observa-se que para uma mesma
velocidade de varredura os picos de oxidacao e reducao da fase a-Ni(OH)2 sao
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mais intensos, pelo fato da fase a ser eletroquimicamente mais ativa, quando
comparados com os picos da fase B-Ni(OH)2 (AGHAZADEH et al., 2014).

Figura 2.10 Voltamograma das duas fases dos polimorfos de Ni(OH)a.
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Fonte: Adaptado de Aghazadeh et al. (2014).

Aghazadeh e colaboradores (2014) relataram em seu trabalho, a
diferenga dos perfis de voltametria ciclica em baixas velocidade de varredura das
fases a e B-Ni(OH)2 de acordo com a imagem das Figura 2.10. Na fase a, os
processos redox estdo mais deslocados para potenciais negativo, o inverso
ocorre para a fase B, onde os processos redox ocorrem em potenciais mais
positivos.

O Ni, seus oOxidos, hidroxidos e oxi-hidroxidos podem ser obtidos de
varias maneiras incluindo, técnicas fisicas, precipitacdo quimica, crescimento
eletroquimico etc. As eletrodeposi¢des quimicas, galvanostatica, potenciostatica
e voltamétricas sao frequentemente empregadas para depositar Ni, Ni(OH)2 ou
NiOOH. O niquel normalmente é eletrodepositado catodicamente a partir de uma
solugdo contendo sal de niquel, conforme mostrado na Equacgao (2.3) (MIAO et
al., 2014).

Ni2* + 2" —» Ni Eq.(2.3)
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Hutton e colaboradores (2011) realizaram a eletrodeposi¢cao quimica de
Ni(OH)z2, aplicando um potencial anddico adequado no eletrodo de niquel ou

niquel em solucao alcalina (Equacgao (2.4)).

Ni + 20H —> Ni(OH)2 + 2e Eq.(2.4)

Em certas condi¢des de sintese é possivel formar misturas de Ni(OH)2 e
Ni metalico devido a ambos os processos mencionados nas equagdes (2.3 e
2.4), que podem ocorrer durante a eletrodeposicdo. O Oxi-hidréxido (NiOOH)
também é produzido quando o Ni ou Ni(OH)2 é submetido a oxidagao por
potencial de ciclagem em solucgéo alcalina (HUTTON et al., 2011; MIAO et al.,
2014).

Na literatura € possivel encontrar trabalho que relata a sintese de filmes
de Ni(OH)2 em substratos de titanio através da eletrodeposicéo, alterando a
temperatura do meio reacional. Entender como a temperatura influencia na
formacéo do filme é de fundamental para analisar as respostas eletroquimicas
do material produzido. Essa pesquisa foi realizada por meio do método de
espectroscopia de impedancia eletroquimica para aplicagédo em dispositivo de
armazenamento de energia (AGUILERA et al., 2018).

Compreender como o método de sintese, o substrato e as condi¢des
reacionais influenciam a morfologia e a resposta eletroquimica do material é
essencial para otimizar seu desempenho em diversas aplicagbes, como em
dispositivos de armazenamento de energia. Por exemplo, Aguilera et. al (2017)
realizaram a sintese de a-Ni(OH)2 com uma caracteristica morfolégica de
repolho por eletrodeposicdo sobre o substrato de titdnio em 0,1 mol.L" de
Ni(SO4)26H20 eletrolito aquoso por meio de uma deposigao galvanostatica por

30 min e uma corrente de -2,0 mA.

2.4 Combinagoes de materiais 6xido e hidroxido a base de Mn e Ni para

armazenamento de energia

A combinagdo de materiais 6xidos e hidroxidos de metais de transic&o
para aplicagdo em supercapacitores representa um avango significativo na

tecnologia de armazenamento de energia. Essa combinagdo permite a criagcao
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de dispositivos com alta capacidade, alta poténcia, ciclo de vida prolongado e
resposta eletroquimica aprimorada, abrindo caminho para aplica¢des inovadoras
em armazenamento de energia (KOUR; TANWAR; SHARMA, 2022).

Neste sentido sao relatados alguns trabalhos na literatura, como a sintese
de estrutura hierarquica de Ni(OH)2 / MnO2 suportado em espuma de Ni por via
hidrotermal para aplicagdo em supercapacitores. O material apresentou uma
capacitancia especifica de 14,7 F.cm na densidade de corrente de 2,5 mA.cm-
2 e uma estabilidade ciclica de 95,6%, apos 6.000 ciclos (LI, Jiangwei et al.,
2018).

Pan et al. (2017) relataram a sintese de compdsito ZnCo204@Ni(OH):
para aplicacdo em supercapacitor assimétrico. Esta sintese ocorreu em duas
etapas. A primeira etapa foi a sintese do compdésito de ZnCo0204 suportado em
espuma de Ni preparada pelo processo hidrotermal. A segunda etapa foi a
eletrodeposicao potenciostatica de Ni(OH)2 sobre ZnCo0204. O dispositivo ASC
registrou uma capacitancia maxima de 4,6 F cm= a 2,0 mA.cm. No entanto,
este sistema apresentou uma estabilidade ciclica de até de 70% apds 2.000
ciclos.

Aguilera et al. (2021) sintetizaram filmes bicamadas de CoOOH / Ni(OH)2
e Ni(OH)2 / CoOOH. Esses materiais foram obtidos por meio da deposi¢ao
eletroquimica em substrato de ago inoxidavel. O filme bicamada CoOOH /
Ni(OH)2 apresentou um desempenho eletroquimico de 324,3 mAh.g" e 96,82%,
apo6s 1.500 ciclos a 1,0 mA.cm™ para a capacidade especifica e retengéo de
capacidade, respetivamente. O CoOOH / Ni(OH)2 apresentou-se como um forte
candidato para aplicagdo em dispositivos de armazenamento de energia.

Nguyen et al. (2017b) conduziram uma eletrodeposi¢céo para produzir
filmes de bicamada de Ni(OH)2 / Co(OH)2 e fizeram uma comparacdo dos
resultados do filme bicamada com a resposta dos filmes simples obtidos. A
resposta eletroquimica do filme bicamada mostrou uma capacidade especifica
superior (762,0 C.g") quando comparado com os resultados dos hidroxidos
simples, essa superioridade foi atribuida a contribuicdo sinérgica das duas
camadas de hidroxido para a resposta redox. A resposta eletroquimica
melhorada do filme bicamada demonstrou um potencial destes materiais para

aplicacao em supercapacitores.
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O hidréxido de niquel € um material ja consolidado com sua aplicagéo
em baterias e ultimamente com sua aplicagédo em supercapacitores por sua alta
capacidade especifica oriunda dos processos redox, porém é um material que é
restrito a uma janela de potencial entre 0,0 V a 0,5 V (BRISSE et al., 2018). Por
outro lado, 6xido de manganés € um material pseudocapacitivo, que apresenta
uma baixa capacidade especifica, porém, apresenta um janela de potencial de
aproximadamente de 1,0 V, respondendo tanto em eletrdlito, neutro como em
eletrdlito alcalino (JAYACHANDRAN et al., 2021).

Filmes bicamadas tém grande potencial como materiais de eletrodo para
supercapacitores hibridos, mas enfrentam desafios como a combinagao ideal de
materiais com estrutura hierarquica e reacdes redox eficientes, formagao de
filmes compactos que reduzem a area ativa do eletrodo, desprendimento devido
a aderéncia inadequada ao substrato e compatibilidade com eletrélitos aquosos
€ nao aquosos, aspectos que precisam ser investigados para expandir suas
aplicagées (JAYACHANDRAN et al., 2021; NGUYEN et al., 2017; WU et al.,
2020).

Recentemente, Cunha, et. al. (2025) publicaram o estudo eletroquimico
do filme bicamada de Ni(OH)2/ MnO:2 obtido por eletrodeposi¢céo catddica para
aplicacdo em dispositivos de armazenamento de energia. O material de
bicamada exibiu uma capacidade especifica de 331,1 C.g™" a uma densidade de
corrente de 0,5 A.g™, superando a resposta de capacidade dos filmes individuais
de Ni(OH)2 (221,6 C.g™") e MnO2 (180,3 C.g™). O filme da bicamada demonstrou
excelente estabilidade de ciclagem, retendo 97,2% de sua capacidade especifica
apds 10.000 ciclos a uma taxa de varredura de 100 mV.s™".

Este trabalho propde a sintese de filmes bicamadas de MnOz2 / Ni(OH)2
e Ni(OH)2 / MnO2 por eletrodeposi¢ao catdédica visando aprimorar as
propriedades eletroquimicas do material. Para alcancar este objetivo, a
otimizagcado das condi¢des de sintese de MnO2 e Ni(OH)2 por eletrodeposigao
catdédica sera realizada, seguida da eletrodeposi¢ao dos filmes bicamadas sob
as melhores condigbes previamente estabelecidas. A expectativa € que os filmes
bicamadas apresentem propriedades eletroquimicas superiores aos filmes
monocamadas, devido a sinergia entre os materiais combinados, o que os torna
promissores para aplicagao como eletrodos em dispositivos de armazenamento

de energia.
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CAPITULO 3

Dispositivos de armazenamento de
energia: Sintese eletroquimica e
técnicas de caracterizacoes
eletroquimicas

Neste capitulo, sdo descritas as técnicas fundamentais empregadas na
sintese e caracterizagao eletroquimica dos materiais estudados, com énfase em
seu uso em dispositivos de armazenamento de energia. Dentre as técnicas
abordadas, a eletrodeposicdo quimica € um método eficaz para a producéo de
filmes com caracteristicas controladas e compativeis com o desempenho
eletroquimico almejado. A selegcao das técnicas e o entendimento de seus
procedimentos sdo essenciais para assegurar a qualidade e o desempenho dos

materiais de forma mais eficazes e sustentaveis.

3.1 Configuragao da célula eletroquimica

Para a realizar a sintese por eletrodeposicdo e a caracterizagao
eletroquimica de materiais de eletrodo para aplicacdo em dispositivo de
armazenamento de energia, segue a montagem da célula eletroquimica

conectada ao potenciostato/galvanostato que esta apresentada na Figura 3.1.

Figura 3.1 Esquema da célula eletroquimica conectada ao potenciostato.
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Fonte: Préprio autor.
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3.2 Eletrodeposicao

A eletrodeposicao é uma técnica que permite a criagao de filmes finos
sobre a superficie de um eletrodo por meio de reagdes eletroquimicas. Neste
estudo, foi empregado o método galvanostatico, que mantém uma corrente fixa
no eletrodo de trabalho, facilitando a reducéo de ions metalicos no substrato. O
processo é controlado por um potenciostato/galvanostato, que ajusta a diferenca
de potencial entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia (Yl & MAJID, 2018).

A eletrodeposi¢cdo galvanostatica ocorre ao aplicar uma corrente
catddica constante, registrando-se a variagao do potencial do eletrodo ao longo

do tempo em resposta a esse estimulo, como ilustrado na figura 3.2.

Figura 3.2 Cronopotenciograma tipico para uma eletrodeposi¢ao galvanostatica.
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Fonte: Adaptado de Gomes, (2008. p. 37) & Zica, (2017, p. 11).

A densidade da corrente aplicada influencia diretamente a cinética da
transferéncia de carga, afetando a taxa de nucleacéao e crescimento do material.
Durante o processo, a corrente total pode ser entendida como a soma de trés
processos principais: o carregamento da superficie do eletrodo em contato com
a solugao (formagéao da dupla camada elétrica), a adsor¢ao de atomos reduzidos

na superficie (adatomos) e a formacado e crescimento de particulas como
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representado na Figura 3.2. Esses mecanismos Sa0 essenciais para
compreender a dindmica da eletrodeposigcdo e o desenvolvimento de filmes ou
estruturas metdlicas (GARCIA, ROBERTO; CRESPO-YAPUR; VIDEA, 2022).

Nos instantes iniciais o potencial tende a mudar rapidamente devido ao
carregamento da dupla camada elétrica até que se chegue no potencial de
reducao dos ions metalicos em solu¢gdo. Quando a concentracédo das espécies
eletroativas proximas ao eletrodo de trabalho tende a zero, o potencial torna-se
mais negativo para compensar o efeito capacitivo. O tempo gasto para este
fenbémeno é denominado tempo de inducéo t (GARCIA, 2012).

No grafico da Figura 3.2 é possivel observar as seguintes etapas do
processo de deposicdo galvanostatica. Nos segundos iniciais(~8s): ocorre a
polarizagdo da dupla camada (0~1s), juntamente com a nucleagéo progressiva
e crescimento individual dos graos até a coalescéncia (Cluster) que vai de 1~8s,
e t > ~8s: crescimento uniforme do filme continuo, que é controlado por pelo
processo de difusdo (STUMPP et al., 2018).

Na pratica, a ultima etapa duraria até se observar um decaimento do
potencial associado ao consumo total dos cations metalicos existentes na
superficie proxima ao eletrodo. O uso de agitagcdo mecanica pode aumentar o
tempo do decaimento e apenas a renovagcao do eletrdlito pode impedir o

decaimento do potencial para a faixa mais negativa (GOMES, 2008. p. 38).

3.3 Voltametria Ciclica (VC)

A voltametria ciclica € uma técnica eletroquimica amplamente utilizada
para estudar as propriedades redox de materiais e reagdes quimicas. Ela
funciona aplicando um potencial elétrico que oscila entre dois valores, enquanto
a corrente gerada é medida (Figura 3.3). Essa variacdo permite estudar a
cinética das reacdes, a estabilidade dos materiais e sua capacidade de
armazenar energia. Por sua versatilidade, a técnica é amplamente aplicada em
areas como analise eletroquimica, desenvolvimento de baterias,
supercapacitores e sensores (ELGRISHI et al., 2018).

Na Figura 3.3 é representado um perfil de voltametria ciclica e alguns
dos seus principais parametros eletroquimicos: potencial de pico anddico (Ep.a),

potencial de pico catddico (Ep.c), corrente de pico anddico (/p.a), corrente de
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pico catddico (Ip.c) e a diferenga entre o potencial de pico anddico e de pico
catédico (AEp) (WANG, 2006; ELGRISHI et al., 2018).

Figura 3.3 Voltamograma ciclico mostrando os processos de oxidagcdo e
reducao.
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Fonte: Adaptado de Elgrishi et al. (2018).

A voltametria ciclica € uma ferramenta essencial para caracterizar
materiais usados em dispositivos de armazenamento de energia, como baterias
e supercapacitores. Essa analise revela informagdes importantes, como a
capacidade de armazenamento de carga, a estabilidade do material e a
eficiéncia das reacdes eletroquimicas. Com esses dados, é possivel avaliar o
desempenho do material e otimiza-lo para aplicagdes especificas, garantindo
maior durabilidade e eficiéncia nos dispositivos de armazenamento de energia
(PAIOLA et al., 2017; XIE et al., 2018).

3.4 Carga / Descarga Galvanostatica (CDG)

A CDG é a técnica utilizada para avaliar de forma confiavel o
desempenho de CEs e bateria. Conforme o mecanismo de armazenamento de
energia, existe uma diferenga importante entre os perfis nas curvas de CDG
destes dispositivos. As curvas de CDG dos CEs apresentam uma linearidade,
devido a natureza de armazenamento de carga, adsorvido na superficie do
eletrodo ao aplicar uma determinada tensao. Os perfis das curvas das baterias
nao tém uma linearidade durante o processo de CDG devido aos processos
redox envolvidos (XIE et al., 2018).
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A técnica de CDG consiste na aplicacdo de uma corrente constante
referente ao eletrodo de trabalho, numa faixa de potencial preestabelecido para
cada material analisado. A corrente anddica (ia — corrente positiva) € aplicada até
um potencial maximo e a corrente catddica (ic — corrente negativa) até um
potencial minimo. (ZICA, 2017).

As curvas de CDG mostradas na Figura 3.4 (a) referem-se a um
processo puramente faradaico (reagdes redox), percebido pelos platds,
observados no par redox da voltametria que esta na parte superior da sua
respectiva figura. Estes platds na CDG representam um tempo maior para
descarregar a energia entregue, o que é caracteristico de baterias (GERARD et
al., 2022).

Figura 3.4 Desempenhos eletroquimicos (CDG e VC) de bateria recarregavel,
supercapacitor (EDCE) e pseudocapacitor.
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Fonte: Adaptado de Gerard et al. (2022).

As curvas de CDG da Figura 3.4 (b) sao caracteristicas de um perfil
pseudocapacitor, ligeiramente linear, caracteristico de um eletrodo
pseudocapacitivo que armazena a carga por meio de reagdes redox superficiais.
Na Figura 3.4 (c) as curvas de CDG s&o referentes aos processos nao faradaicos
de um supercapacitor, onde existem apenas interacdes eletrostaticas que

promovem um comportamento linear entre o potencial em fungéo do tempo. A
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energia € armazenada na superficie dupla camada e com isso a energia é
entregue rapidamente para o dispositivo, ou seja, descarrega-se facilmente
(GERARD et al., 2022).

3.4.1 Calculo de armazenamentos de carga.

As equacbes (3.1 e 3.2) sao utilizadas para calcular os valores de
capacidade especifica (Cs medida em C.g™), tanto por CDG, quanto por VC
(REDDY INTA et al., 2023).

A Cs calculada a partir das curvas de descarga galvanostatica, utilizando
a Eq. (2).
_IxAt

Co=— Eq. (3.1)

A capacidade especifica (Cs medida em C.g") pode ser estimada a partir
de voltamogramas ciclicos utilizando a Eq. (2).

_ J1(»av

"~ 2m(dv/dt) Eq. (3.2)

S

Em que, | I(V)dV é a area integrada sob a curva VC, dV/dt é a velocidade
de varredura (mV.s"') e m é a massa do material eletrodepositado (g).

Para os supercapacitores sao realizados os calculos de capacitancia

especifica (F.g™") usando a equagao (3.3).

C_IxAt £ 3.3
*TmxAv a.(3:3)

Onde Cs (F.g™") é a capacitancia especifica, | (A) é a corrente aplicada,
At (s) é o tempo de descarga, m (g) a massa do material, e Av (v) € a janela de
potencial.

As diferencgas entre as curvas de carga / descarga de um supercapacitor
convencional e de um supercapacitor redox sao totalmente distintas, porém,
existem algumas excegdes. Entre esses podemos citar alguns 6xidos metalicos
como o RuO:z e os Oxidos de Manganés (MnOx) que apresentam curvas de carga
/ descarga semelhante a curva de um supercapacitor convencional (XIE et al.,
2018).
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3.5 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)

A Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE) é uma técnica
muito versatil amplamente empregada em estudos das propriedades
eletroquimicas de diferentes materiais, usualmente utilizada no estudo da regido
de interface entre o eletrodo e a solugdo de um sistema. O grafico de Nyquist &
a forma mais utilizada para representar os resultados de EIE, como mostrado na
Figura 3.5 (FRANCO, 2014, p. 16).

Figura 3.5 Diagrama de Nyquist, e seu respectivo circuito equivalente,
mostrando o efeito da impedancia difusional.
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Fonte: Ribeiro; Souza & Abrantes, (2015).

Na Figura 3.5 temos o tipico diagrama de Nyquist, com o seu circuito
equivalente. Uma vez construido o diagrama de Nyquist, faz-se a extrapolacao
da parte direita do semicirculo até encontrar o eixo horizontal. O Rq refere-se a
Resisténcia da solugcdo, o didmetro do semicirculo € a Resisténcia a
transferéncia de carga Rt, equivalente a Resisténcia de polarizagdo (Rp). Assim,
quanto maior o didmetro deste semicirculo, maior a resisténcia Rp e a
Impedancia de Warburg Zw controlado pelo processo difusional (RIBEIRO;
SOUZA; ABRANTES, 2015).

O grafico de Nyquist resulta das medigdes de impedancia eletroquimica
realizadas através dos eixos bidimensionais X e Y, correspondentes a
impedancia real e imaginaria. O eixo X € a parte real da impedancia Z', onde
estdo representados os valores Rq, Rt € Zw. O eixo Y faz parte Impedancia
imaginaria -Z" (MAGAR; HASSAN; MULCHANDANI, 2021).

O grafico de Nyquist € uma ferramenta poderosa para analisar a cinética

dos eletrodos de armazenamento de energia, sendo possivel classifica-los



47

conforme o seu comportamento. O grafico da Figura 3.6 € usado para distinguir
os CDCEs, pseudocapacitores e as baterias, na qual o EDCE (1. EDCE - Figura
3.6) geralmente exibe uma linha reta (angulo de fase) de ~90° em relagédo ao
eixo real, uma vez que fundamentalmente ndo envolve o processo faradico e,

portanto, n&o ocorre formacé&o de semicirculo e difusdo de ions (XIE et al., 2018).

Figura 3.6 Grafico de Nyquist para EDCE ideais, pseudocapacitores e baterias.
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Fonte: (XIE et al., 2018).

O pseudocapacitor apresenta um semicirculo muito pequeno para um
processo faradaico que ocorre de forma muito rapida na superficie do eletrodo,
seguido por uma linha reta que tende o angulo de 90°. Por outro lado, uma
bateria tipica tem um semicirculo muito maior do que um pseudocapacitor
seguido por uma linha reta de 45°. A linha reta de 45° indica um processo de
difusdo lento resultante da transferéncia de carga muito mais lenta, quando

comparado ao processo de difusdo do pseudocapacitor (XIE et al., 2018).
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CAPITULO 4

Procedimento Experimental

Neste capitulo, sera detalhado o procedimento experimental para a
sintese eletroquimica de filmes monocamada de Ni(OH)2 e MnOg, utilizando a
técnica de eletrodeposi¢ao galvanostatica, bem como a sintese e recombinagao
de filmes bicamadas a base desses materiais, visando aplicacbes em
armazenamento de energia e supercapacitores hibridos. Além disso, seréo
descritas as técnicas de caracterizagdo empregadas, incluindo analises
elementares, quimicas, estruturais e morfolégicas, fundamentais para

compreender as propriedades e o desempenho dos materiais obtidos.

4. Condigoes de sintese e caracterizagao.

Os produtos quimicos empregados neste estudo para a produgao dos
filmes e utilizados como eletrolitos, estio listados na Tabela 4.1. Todos sao de

grau analitico e foram utilizados sem purificagdo adicional.

Tabela 4.1 Reagentes usados na sintese e caracterizagéo eletroquimica dos
filmes de Ni(OH)2 e MnOz2 .

Reagentes Férmula quimica Pureza (%) Fabricante
Sulfato de niquel NiSO4.H20 99,9 Sigma-Aldrich
Permanganato de KMnOg4 P.A Synth
potassio
Hidréxido de potassio KOH P.A Synth
Hidréxido de sédio NaOH P.A Synth

Fonte: Préprio autor.

As sinteses e as caracterizagdes eletroquimicas foram realizadas no
Laboratorio de Eletroquimica e Energia — LEEN / UFAM.

As sinteses e as caracterizagdes eletroquimicas foram realizadas no
potenciostato / galvanostato PGSTAT 302N da marca AUTOLAB com software
NOVA 2.1 acoplado, em temperatura ambiente (25 °C). Uma célula convencional

de trés eletrodos: Eletrodo de Trabalho, Contra Eletrodo (placa de platina 1cm?)
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e Eletrodo de Referéncia ( Ag/AgCl — 3 mol.L"), com capacidade de 25 mL, foi
utilizada.

As massas dos materiais depositados foram obtidas usando uma
balanca eletronica (Shimadzu: modelo: AUE220D, d = 0,1/0,01 mg), pesando o
substrato antes e depois do depdsito.

Usando a lei de eletrélise de Faraday, foi possivel estimar a massa da

eletrodeposicao dos filmes, a partir da Equagéao (4.1):

_QxM Eq. (4.1
md—sz q. (4.1)

onde mqy é a massa esperada do depdsito, Q (Coulombs) € a quantidade
total de carga elétrica para a deposigdo eletroquimica, Fé a constante de
Faraday que é igual a 96.485 C.mol~!, M (g.mol™") é o peso molecular do material

depositado e z € o numero de elétrons transferidos de na reacao.

4.1 Preparagao dos Eletrodos

Para cada condigcao de sintese foram utilizados 3 eletrodos (substratos)
de ago inoxidavel (AISI-304), nas dimensdes de 0,5 x 1,0 cm, totalizando uma
area para depdsito de 1 cm?.

Os substratos foram tratados em duas etapas. Na primeira etapa,
ocorreu o processo de jateamento com areia fina (silica) para deixar a superficie
com certa rugosidade e melhorar a adesao do material depositado.

Apos o jateamento, os substratos passaram pelo processo de limpeza:
(1) em um béquer com agua deionizada a 100°C por 20 min, (2) banho
ultrassdnico com alcool etilico por 15 min e (3) colocados em estufa convencional
a 105°C por 2 h para o processo de secagem. Os substratos foram utilizados

apo6s o processo de secagem para deposi¢ao dos filmes.

4.2 Eletrodeposigao dos filmes de MnO2

Para a obtencao dos filmes de MnO:2 foram preparadas solugdes com
diferentes concentracdes de KMnOQOa4, e o eletrélito suporte de Na2SO4 na mesma
concentracao. Todas as solugcdes foram ajustadas para o pH 12, medido com o
auxilio de um pHmetro digital, utilizando uma solugdo de NaOH - 1 mol.L".



50

Todas as eletrodeposi¢cdes foram realizadas sobre o substrato de aco
inoxidavel (AlSI-304), para o tempo de deposig¢ao de 1200 s, em uma densidade
de corrente de -2 mA.cm2, como mostrado na sequéncia a seguir:

Filme (1): Solugdo de KMnO4 0,1 mol.L™' com eletrolito suporte de
Na2S04 - 0,1 mol.L™".

Filme (2): Solugdo de KMnOas 0,05 mol.L™" com eletrélito suporte de
Na2S04 - 0,05 mol.L™".

Filme (3): Solugdo de KMnO4 0,01 mol.L™' com eletrolito suporte de
Na2S0s - 0,01 mol.L™".

4.3 Eletrodeposicao dos filmes de Ni(OH)2

Para a obtencdo dos filmes de Ni(OH)2 foi preparado uma solugao de
NiSO4.6H.0, na concentragdo de 0,1 mol.L™", sem adicdo de aditivos e sem
mudanca de pH. Todas as eletrodeposi¢des foram realizadas sobre o substrato
de aco inoxidavel (AISI-304), em diferentes tempos de deposi¢des, em uma

densidade de corrente de -2 mA.cm2, como mostrado na sequéncia a seguir:

Filme (4): Solugdo de NiS04.6H.0 - 0,1 mol.L™" no tempo de deposigdo
de 1800 s.

Filme (5): Solugdo de NiSO4.6H.0O - 0,1 mol.L™" no tempo de deposigdo
de 1200 s.

Filme (6): Solugdo de NiS04.6H.0 - 0,1 mol.L™" no tempo de deposigdo
de 600 s.

4.4 Eletrodeposicao dos filmes bicamadas
4.4.1 Sintese do filme bicamada de MnOz2 - 1200 s / Ni(OH) 2 - 600 s.

Para a sintese do filme bicamada de MnO2 - 1200 s / Ni(OH) 2 - 600 s,
realizou-se primeiramente a sintese de MnO2 - 1200 s, em pH 12, sobre o
substrato de aco inoxidavel, para o tempo de deposicdo de 1200 s, em uma

densidade de corrente de -2 mA.cm?, como mostrado na sequéncia a seguir:

Filme (7): Solugdo de KMnO4 0,05 mol.L™' com eletrolito suporte de
Na2S0a - 0,05 mol.L™".
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ApOs a primeira sintese, o eletrodo foi lavado varias vezes com agua
deionizada, foi seco em temperatura ambiente, em seguida, o eletrodo foi
submetido a deposicao de Ni(OH)2- 600 s. Para a obtencao dos filmes de MnOz2
- 1200 s / Ni(OH) 2 - 600 s, foi adicionada a célula eletroquimica a solugéo de
NiS04.6H20, na concentracdo de 0,1 molL™". As eletrodeposi¢bes
galvanostaticas foram realizadas sobre o substrato de ago inoxidavel modificado
com MnO 2, em uma densidade de corrente de -2 mA.cm?, como mostrado a

sequir:

Filme (8): Solugédo de NiS04.6H,0 - 0,1 mol.L™! no tempo de deposigdo
de 600 s.

4.4.2 Sintese do filme bicamada de Ni(OH)2- 600 s / MnO2 - 1200s.

Para a sintese do filme bicamada de Ni(OH)z- 600 s / MnO2 - 1200s foi
realizado o sentido inverso da bicamada anterior. Realizou-se primeiramente a
sintese de Ni(OH)2- 600 s, sobre o substrato de ago inoxidavel, para o tempo de
deposicdo de 600 s, em uma densidade de corrente de -2 mA.cm?, como

mostrado a seguir:

Filme (9): Solugao de NiSO4.6H.0 - 0,1 mol.L™! no tempo de sintese de
600 s.

ApoOs a primeira sintese, os eletrodos foram lavados varias vezes com
agua deionizada, foram secados em temperatura ambiente, em seguida, os
eletrodos foram submetidos a deposi¢do de MnO2- 1200 s.

Para a obtencdo dos filmes de Ni(OH)2 - 600 s / MnO2 - 1200s, foi
adicionada a célula eletroquimica uma solucdo de NiSO4.6H20, na concentracao
de 0,1 mol.L™". As eletrodeposigbes galvanostatica foram realizadas sobre o
substrato de ago inoxidavel modificado com Ni(OH)2, em uma densidade de

corrente de -2 mA.cm™.

Filme (10): Solugdo de KMnOa4 0,05 mol.L™" com eletrdlito suporte de
Na2S0a - 0,05 mol.L™".
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4.5 A caracterizacao dos filmes por Voltametria Ciclica (VC).

O procedimento de caracterizagao eletroquimica realizado por VC, em
solugéo eletrolitica de KOH a 1,0 mol.L" para os filmes de Ni(OH)2, e para o filme
bicamada de MnOz2 - 1200 s / Ni(OH) 2 - 600 s, na janela de potencial de 0,1 a
0,65V. Para os filmes de MnO: e para os filmes bicamadas de Ni(OH)2- 600 s /
MnO2 - 1200s foi utilizado como solugdo eletrolitica Na2SO4 a 1,0 mol.L-! na
janela de potencial de 0,0 a 1,0 V. Para todas as condi¢cdes de sinteses, as

velocidades de varreduras empregadas foram: 1, 5, 10, 25, 50, 100 e 200 mV.s"
1

4.6 A caracterizagao dos filmes por Carga / Descarga Galvanostatica (CDG).

O teste de CDG dos filmes e dos filmes bicamadas foram realizados
aplicando diferentes densidades de correntes, fixando a janela de potencial de
acordo com as janelas que os filmes responderam nas VC, gerando assim o
grafico de carga e descarga galvanostatica, onde o potencial varia em funcéo do
tempo, na faixa de janela preestabelecida.

Para o Ni(OH)z, e para o filme bicamada de MnOz2 - 1200 s / Ni(OH)z -
600 s foi usado o eletrélito de KOH na concentragéo de 1,0 mol.L", na janela de
potencial de 0,2 a 0,50 V.

Para as caracterizacdes dos filmes de MnO: e os filmes bicamadas de
Ni(OH)2 - 600 s / MnO2 - 1200 s foi utilizado o eletrolito de Na2SO4 a 1,0 mol.L-"
na janela de potencial de 0,0 a 1,0 V. Para todos os filmes eletrodepositados
foram aplicadas as respectivas densidades de corrente 0,5; 1,0; 3,0, 5,0, 7,0 e
10,0 A.g™.

A partir do teste de CDG foi possivel calcular os valores de capacitancia
especifica, capacidade especifica e carga especifica, para comparar os valores
de carga armazenada e gerar o grafico de carga especifica em funcao da
densidade de corrente e observar como cada filme se comportou na retengao

das cargas, quando aumentou a densidade de corrente.
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4.7 Caracterizacao dos filmes por difracao de raios X (DRX)

As anadlises de DRX dos filmes eletrodepositados foram realizadas na
Central Analitica do IFAM-CMC (Instituto Federal de Educagado, Ciéncia e
Tecnologia do Amazonas - Campus Manaus Centro).

Os filmes de Ni(OH)2, MnO2 e os filmes bicamadas foram caracterizados
por difracdo de raios X usando um difratbmetro de raios X, Shimadzu modelo
XRD 7000 com radiacéo Cu-Ka (A = 1,54056 A). As condicdes experimentais em
modo passo a passo (‘step scan”) foram: 40 kV, 30 mA, para 26 na faixa de 10

a 90°, passo de 20 = 0.02° e o tempo de contagem de 2s.

4.8 Caracterizagao dos filmes por Espectroscopia de Impedancia

Eletroquimica (EIE)

As condigdes de caracterizagao EIE foram as seguintes: frequéncia de
0,01 a 10000 Hz, em uma amplitude de sinal de corrente alternada de 10 mV e
o tempo de polarizacao dos eletrodos no potencial de medida foi de 300 s.

As medidas também foram realizadas em condi¢cdes de potencial de
circuito aberto em um tempo de 600 s para atingir o equilibrio quimico. Foi
usada uma solugéo eletrolitica de KOH 1,0 mol.L-". Para os filmes de Ni(OH)2
(600, 1200 e 1800 s) e as bicamada de MnOz2 - 1200 s / Ni(OH)2 — 600 s, e para
os filmes de MnO2 (0,01, 0,05 e 0,1 mol.L") e seu respectivos filmes bicamadas
Ni(OH)2 — 600 s / MnOz2 - 1200 s foi usada uma solugéo eletrolitica de Na2S0Oa4
1,0 mol.L".

4.9 Caracterizagcao morfolégica dos filmes por Microscopia Eletronica de

Varredura (MEV) e por Energia de dispersao de Raios X (EDS)

As anadlises de MEV e EDS foram realizadas no Instituto Nacional de
Pesquisas da Amazoénia — INPA, no Laboratério Tematico de Microscopia Optica
e Eletrénica — LTMOE.

A morfologia do material sintetizado foi estudada por Microscdpia
Eletronica de Varredura (MEV), modelo Vega3 Tescan 30kV. Os eletrodos
modificados foram fixados em uma fita de carbono sobreposta a um stub de

aluminio.
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Os filmes foram previamente metalizados em um pulverizador de
amostra Bal-Tec SCD 050 usando um filamento de ouro para recobrir as

amostras e melhorar a condutividade elétrica na superficie dos filmes.

4.10 Analise de composig¢ao elementar dos filmes e dos filmes por EDS
acoplado ao MEV (EDS / MEV)

Os filmes metalizados com uma fina camada de ouro foram colocados no
compartimento do EDS / MEV, em seguida foi fechado para gerar um vacuo na
camara, apos o processo de fechamento / vacuo comegou a escolher uma area
para realizar a analise.

Os filmes foram bombardeados com feixes de elétrons de uma fonte do
microscopio de alta energia. O equipamento |é a energia de raios X emitida com
base na voltagem apresentada, e como cada elétron de cada elemento quimico
possui uma energia emitida definida, o aparelho o classifica por meio do detector

gerando o espectro no monitor.

4.11 Analise de caracterizacao quimica dos filmes por Espectroscopia de

Fotoelétrons na regiao de Raios X (XPS)

XPS é uma técnica para analise quimica de camadas superficiais
extremamente finas (1 a 10 nm) de uma ampla gama de materiais: metais,
sélidos inorganicos, semicondutores, polimeros, fiimes finos, revestimentos,
fibras e biomateriais secos. A composicao elementar, os estados quimicos e
eletrénicos dos elementos presentes na superficie da amostra podem ser obtidos
sem tratamento prévio (KRISHNA; PHILIP, 2022).

As analises de XPS dos filmes eletrodepositados foram realizadas no do
Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNANO) do Centro Nacional de
Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM).

O sistema de XPS utilizado é constituido basicamente de uma fonte de
radiagdo Al Ka, uma camara de UHV (ultra-alto vacuo), empregou-se um
espectrometro de fotoelétrons (ThermoFisher Scienfitic) modelo K-Alpha. Para
cada amostra analisada foi feita uma varredura entre 0 e 1200 eV de energia de
ligacado, com resolucao de 1,0 eV e passo energia de 200 eV, para identificacao

dos atomos presentes.
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CAPITULO 5

Sintese e caracterizacao dos filmes de
MnO: e Ni(OH):

Neste capitulo, exploraremos a sintese e caracterizagao dos filmes
monocamadas de diéxido de manganés (MnOz2) e hidréxido de niquel (Ni(OH)2)
utilizando a técnica de eletrodeposigao galvanostatica. O objetivo é investigar
como diferentes parametros de deposicido influenciam as propriedades e o
desempenho eletroquimico desses filmes. A partir da otimizagdo desses
parametros, busca-se identificar as condi¢des de sintese que resultam nas
melhores respostas eletroquimicas para cada material sintetizado de MnO:2 e
Ni(OH)2. Os resultados obtidos neste estudo serdo cruciais para o
desenvolvimento dos filmes bicamadas, nos quais a combinagcdo de MnO:2 e
Ni(OH)z2 pode levar a um desempenho eletroquimico melhorado em comparagao
com os filmes de camada monocamadas. A analise detalhada das propriedades
e do comportamento eletroquimico desses materiais sera essencial para
entender o seu potencial de aplicagdo como material de eletrodo para

dispositivos de armazenamento de energia, como os supercapacitores hibridos.

5.1 Sintese Galvanostatica de MnO2

A eletrodeposi¢ao galvanostatica € um método simples e eficiente, que
permite controlar variaveis como tempo, temperatura e concentragao do eletrdlito
para produzir materiais com estruturas, morfologias e propriedades fisico-
quimicas especificas. Essa técnica também facilita a fixacdo direta de materiais
eletroativos no substrato coletor de corrente, dispensando o uso de aglutinantes
ou agentes condutores. Como resultado, a condutividade eletrénica do material
€ significativamente melhorada, tornando o processo altamente vantajoso para
diversas aplicagdes (DOMINGUEZ, 2018).

Na Figura 5.1 apresenta os resultados do processo de eletrodeposi¢ao

galvanostatica dos filmes de MnO2 em diferentes concentragdes de KMnO4
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(0,01, 0,05 e 0,1 mol.L-") com eletrdlito suporte de Na2SQ4, em pH 12, para o

tempo de deposigédo 1200 s e densidade de corrente catodica de -2 mA.cm™2.

Figura 5.1 Cronopotenciograma da eletrodeposi¢cdo dos filmes de MnO2, em
diferentes concentracoes.
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Fonte: Préprio autor.

Para as concentragdes de 0,05 e 0,1 mol.L-!, o comportamento dos perfis
de deposi¢cado foram similares, atingindo os respectivos potenciais finais de
deposicdo de -0,24 e -0,30 V. Por outro lado, na menor concentracéo de 0,01
mol.L', observa-se o rapido decaimento do potencial de 0,1 para
aproximadamente - 1,20 V nos 100 s segundos iniciais de eletrodeposi¢ao, antes

do processo de crescimento do filme. O potencial final de crescimento do filme
foi de -1,10 V. A queda do potencial € chamada de sobrepotencial (1) e pode ser
ocasionado basicamente por trés fatores: sobrepotencial de concentragéo (1c),
polarizagdo 6hmica (nq) e sobrepotencial de ativacéo (1a).

Devido a baixa concentracdo de KMnOg4 (Figura 5.1 — E1), a taxa de
difusdo do precursor para a superficie do eletrodo foi um fator limitante. Isso

significa que a quantidade de MnOg4" disponivel para a reacao de eletrodeposigao
foi menor do que a corrente aplicada exigida. Para compensar a baixa
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concentragdo, um potencial mais negativo, ou seja, um 1 foi necessario para
aumentar a taxa de reagéo e garantir a deposi¢édo do MnO2.

Pontes relata em seu trabalho que a diminuicdo da concentracdo das
espécies ativas gera um nc. Se o transporte de massa das espécies ativas para
a superficie do eletrodo for o passo mais lento, surgira um sobrepotencial de
difusdo (PONTE, 2017).

A Tabela 5.1 apresenta os valores médios de massa de MnO:
depositados durante 1200 segundos, utilizando diferentes concentragcdées da
solugao precursora de KMnO4. Esses dados foram obtidos ao medir a massa
dos eletrodos antes e depois do processo de eletrodeposi¢ao, permitindo uma
anadlise precisa da quantidade de material depositado em cada

condi¢cao experimental.

Tabela 5.1 Valores médios de massa dos fiimes de MnO: eletrodepositados,
obtidos a partir de diferentes concentragdes KMnOa.

Massa de MnO:2 - 1200 s eletrodepositado (mg)

Massa média

Eletrodeposigdo 3 - 0,1 mol.L-" 0,80 + 0,02
Eletrodeposigéo 2 - 0,05 mol.L-" 0,74 + 0,01
Eletrodeposigéo 1 - 0,01 mol.L"’ 0,76 + 0,03

Fonte: Préprio autor.

A analise das massas médias dos filmes depositados por
eletrodeposicdo revelou que a concentragcdo do eletrdlito precursor nao
influenciou significativamente este parédmetro. No entanto, as massas médias
das eletrodeposi¢cbes 1 e 2 apresentaram valores bastante proximos. A alta
precisao e consisténcia dos dados foram confirmadas pelos baixos valores de

desvio padrao para cada condigao experimental.

5.1.2 Caracterizacgao fisica dos filmes de MnO2
5.1.2 Microscopia Eletrénica de Varredura dos filmes de MnO2.

As imagens de MEV da Figura 5.2 foram obtidas nas escalas de 10 e 50

pm para os filmes de MnO:2 e para o substrato sem deposicdo de material.
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A Figura 5.2 mostra a formagao dos filmes finos sobre o substrato de ago
inoxidavel AISI-304. Observa-se que os filmes apresentaram rachaduras e
trincas, como mostrados nas imagens (a, b e ¢) que estao na escala de 50 ym e
ao observar as imagens de 10 um que estdo nas margens superior direito de
cada imagem, veremos que ha um aumento das rachaduras e
consequentemente a formacéao de placas maiores em fungéo da diminuigao das

concentragdes que cada filme foi formado.

Figura 5.2 MEV dos fiimes de MnO2. a) MnO2 - 0,1 mol.L™". b) MnO2 - 0,05
mol.L™".
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Fonte: Préprio autor.

Na Figura 5.2.1(d) € mostrada a imagem do substrato sem depdsito, nas
escalas de 10 e 50 ym para efeito de comparagao e mostrar que os filmes foram
formados sobre os substratos e esses foram modificados com os filmes
superficialmente.

As trincas e rachaduras observadas nos filmes de MnO2 formados por
eletrodeposic¢ao galvanostatica (Figuras 5.2 a, b e c), sédo resultado da formagéao
de filmes espessos e do processo de secagem. Estudos anteriores, como o
trabalho de Jacob e Zhitomirsky (2008), mostraram que filmes obtidos a partir de
solugdes de 0,02 mol.L™" de KMnO4 apresentaram uma microestrutura porosa,

com poros de 100—-150 nm, enquanto filmes produzidos com solug¢des de 0,1
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mol.L™" exibiram uma estrutura mais densa e espessa, porém desenvolveu
rachaduras quando a espessura ultrapassou 0,1 mm. Essas fissuras estao
associadas a retragdo do MnO: durante o processo de secagem do material,

desafios comuns na fabricagéo de filmes espessos.

Figura 5.2.1 MEV dos filmes de MnOz2. ¢) MnOz2 - 0,01 mol.L™'. d) MEV do ago
inoxidavel IASI-304 (substrato).
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Fonte: Préprio autor.

Wang e Zhitomirsky (2011) descreveram em seus estudos a
eletrodeposicao de filmes finos de MnO: utilizando uma solug¢do aquosa de 0,02
mol.L-'de KMnQOs, depositados sobre substratos de aco inoxidavel com uma
densidade de corrente de 1 mA.cm2. O processo de eletrodeposigdo catodica
resultaram em filmes nanoestruturados, continuos e sem trincas, demonstrando

a eficacia do método na obtengao de materiais de forma homogéneos.

5.1.3 Caracterizacao Elementar e Estrutural
5.1.3.1 Caracterizagao elementar dos filmes de MnO2 por EDS.

Para determinar a composi¢cao elementar dos filmes de MnO:2, foi
utilizada a técnica de raios X por dispersao de energia (EDS). Os resultados

podem ser observados na Figura 5.3.
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Nos espectrogramas da Figura 5.3 € possivel notar a presenga dos
principais elementos que compdem os filmes de MnO2, variando em diferentes
proporgdes como observado na tabela de espectro de mapas na coluna em
porcentagem de peso, de acordo com a variagao da concentragcdo, nas quais 0s

filmes foram obtidos.

Figura 5.3 a) Espectrograma do ago inoxidavel AISI-304 (substrato).
Espectrogramas dos filmes de MnOz. b) MnO2 - 0,1 mol.L™'. ¢) MnO2 - 0,05
mol.L™". d) MnO2 - 0,01 mol.L™".

. Espectro de Soma de Mapas

Espectro de soma de mapa

Elemento | Tipo de Linha | Peso % | % do n® atdmico

o Série K 4,04 11,52

Cr Serie K 15,91 13,98

Fe Série K 75,23 61,52

Si Série K 0,47 0,76

C Serie K 2,29 8.72

Al 2,07 3.50
100,00 100

B Espectro de Soma de Mapas

Especiro de soma de mapa

Tipo de Linha | Peso % | % do n® atdmico
Série K 28,77 55,96
Serie K 3,55 4,80
Série K 0,61 0,70
Série K 2,61 1,99
Série K 7,70 4,61
Série K 23,58 13.36
Série K 32,95 18,36
Série K 0,186 017

0,13 0,05

100

Ezpectro de soma de mapa

Tipo de Linha % do n® atdmico
Serie K 54,50
Série K 4,29
Serie K 1,
Serie K 2,14
Série K 4,92
Serie K A 1316
Série K 19,76
Serie K 0,18

0,06
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. Espectro de Soma de Mapas

Eszpectro de soma de mapa

Elemento | Tipo de Linha | Peso % | % do n® atdmico

o] Serie K 25,88 52,24

Na Serie K y 510

Al Serie K

K Série K

Cr Série K
Série K
Serie K
Serie K
Serie K
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Fonte: Préprio autor

A presengca de outros elementos quimicos esta principalmente
relacionada ao substrato de ago inoxidavel (AlISI-304) como mostrado no
espectrograma da Figura 5.3 (a) sendo bem expressivo a presenga do Fe em
todas os espectrogramas (Figura 5.3 (b, c e d)).

A forte presenga do substrato se da principalmente devido a
caracteristica principal do filme fino obtido por eletrodeposicdo e sendo
potencializado pelas rachaduras observadas nas imagens de MEV (PASA;
MUNFORD, 2006).

LI, et al. (2016) realizaram a eletrodeposicdo de MnO: e, através do
estudo da EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva), analisaram a
distribuicdo e a identificagdo dos elementos de manganés (Mn) e oxigénio (O)
na superficie do material eletrodepositado, empregando o mapeamento
elementar como instrumento de caracterizagao.

A presencga do elemento Sddio (Na) nos filmes vem do eletrdlito suporte
Na2S04 e a presenga do potassio (K) sdo oriundos da solugédo precursora de

permanganato de potassio (KMnOa).

5.1.3.2 Caracterizacao estrutural dos filmes de MnO2 por DRX

Na Figura 5.4 estao representados os padroes de DRX dos filmes de
MnOz2, obtidos em diferentes concentracées de KMnO4. Os picos dos substratos
(IASI-304) se sobressairam em todos os filmes eletrodepositados, porém os
picos diminuem de intensidade a medida que aumenta a concentracdo das
solugdes precursoras, e 0 aparecimento de picos abaixo de 45°.

Na literatura, alguns estudos utilizando métodos de eletrodeposicao,

seja em substratos metalicos ou em espuma de niquel, observaram que os picos
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do material depositado sdo menos pronunciados e podem até ser suprimidos,
indicando a formacao de um filme fino. Por outro lado, o pico do substrato é
claramente intenso. Para superar este problema, a caracterizagao por DRX deve
ser realizada em angulo rasante ou recorrer a outras técnicas de caracterizagéo
que venham complementar a caracterizacdo do material (CEMPEL; NIKEL,
2006; XU et al., 2019).

O filme obtido na concentragdo 0,1 mol.L"" exibiu trés picos de menor
intensidade, na posicédo de 12,4°, 24,8° e 36,9° que correspondem aos planos
(001), (002) e (020) do 6-MnO2 (JCPDS n° 18-0802). Esses picos podem ser
vistos na parte superior direta do difratograma em 26 entre 10° e 45°. Esses picos
correspondem a mesma posigao da estrutura do d-birnessita (DELLA NOCE et

al., 2017).

Figura 5.4 Difratograma de raio X dos filmes de MnO2, obtidos em diferentes
concentracoes.
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Fonte: Préprio autor.

Della Noce et. al (2017) reportam em seu trabalho a sintese por
eletrodeposicao galvanostatica de &-birnessita sobre o aco inoxidavel (AlSI-304)
para eletrodo de supercapacitor. A estrutura de d-birnessita s6 é estabilizada

pela presenca de cations Na* que estdo presentes em solugdo. A solucao foi
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preparada por 0,01 M KMnO4 e Na2S04 0,1 mol.L™". O pH da solugéo foi ajustado
para 7, em diferentes densidades de corrente catddica (0,5, 1,0, 2,0, 5,0, 10,0,
20,0 e 50,0 mA.cm), sempre mantendo uma densidade de carga de 2 C.cm™.
Tanimoto et al. (2013) relatam a sintese catodica de filmes de birnessita
sobre o substrato de platina para aplicagdo em pseudocapacitor. Eles
sintetizaram o filme de MnO:2 (d-birnessita é estabilizada na presenca do K* em
solugéo), a partir da solugdo de 2 mmol.L-' de KMnOs e KCI 50 mmol.L", em
uma pH 6,5. O padrao de difragdo de raios X (DRX) da pelicula de K-birnessita
exibiu dois picos distintos, localizados em 12,3° e 24,9° em relagdo ao angulo
20. O primeiro pico pode ser atribuido ao plano (001) de MnOz, caracteristico da
birnessita. O segundo pico (002) indicou a presenca de ions de K* na camada

intermediaria de MnOa.

5.1.4 Caracterizag¢oes Eletroquimica
5.1.4.1 Voltametria Ciclica (VC) dos Filmes de MnO:x.

Os filmes de MnO:2 depositados em diferentes concentracdes, foram
caracterizados por Voltametria Ciclica (VC) em diferentes velocidades de
varredura entre 1 a 200 mV.s™, na janela de potencial de 0,0 a 1,0 V, usando o
eletrolito de Na2S04 na concentragdo de 1,0 mol.L". Os resultados destas

medidas podem ser observados nos voltamogramas da Figura 5.5.

Figura 5.5 Voltamogramas dos filmes de MnOz. a) MnO2 - 0,1 mol.L™",b) MnO2 -
0,05 mol.L™". ¢) MnO2 - 0,01 mol.L™". (d) Perfil de VC na velocidade de varredura
de 10 mV.s™ dos trés filmes de MnO:z.
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Fonte: Préprio autor.

Os voltamogramas da Figura 5.5 (a e b) foram similares sem qualquer
indicacédo de picos redox. A resposta de densidade de corrente para as duas
condigbes foi entre 10 a -20 A.g", porém observa-se uma maior area nas
voltametrias da Figura 5.5 (b) que pode estar relacionado a um maior
armazenamento de carga.

A falta de picos redox indica um mecanismo de armazenamento de carga
capacitivo, que nao envolve reagdes faradaicas. Esse processo envolve a
adsorcao e a liberacao reversiveis de ions da solugao eletrolitica durante as
etapas anddica e catddica, respectivamente. E amplamente reconhecido na
literatura que o MnOz2 possui caracteristicas pseudocapacitivas (SUNDARAM et
al., 2016).

Ao observar as curvas de VC de MnO:2 da Figura 5.5 (c) nota-se um par
redox. A densidade de corrente alcangcada na velocidade de varredura de 200
mV.s™ foi entre 10 a -10 A.g"!, sendo bem mais simétrica quando comparado
com as duas condicdes de sinteses anteriores para a mesma velocidade de
varredura.

O perfil de VC do filme de MnO2 - 0,01 mol.L-! (Figura 5.5 (c)) demonstra
uma caracteristica intrinseca de pseudocapacitancia (Redox), atribuida as suas
propriedades de rapida condugéao de protons e elétrons. Chodankar et al. (2020)
em seu trabalho relata sobre a pseudocapacitancia intrinseca. Devido aos seus

multiplos estados de valéncia, eles podem iniciar as reagdes redox rapidas e
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reversiveis na superficie do eletrodo. O MnO2 armazena cargas através da
superficie ou reagbes redox dos estados de oxidagdo Mn** e Mn*3, como

mostrado por meio da equacéao (5.1).
MnO2+ xA* + xe' «—>  AxMnO2 Eq. (5.1)

No mecanismo de reagao acima, o simbolo “A” representa um cation de
um metal alcalino (Li*, Na* e K*). As propriedades pseudocapacitivas dos 6xidos
de Mn dependem fortemente de suas estruturas cristalograficas. Com base nos
diferentes arranjos do MnOs octaedros, os 6xidos de Mn podem ser classificados
nas diversas estruturas cristalinas como a, B, y, 0, e A. (DEVARAJ;
MUNICHANDRAIAH, 2008; CHOI et al., 2017).

Na Figura 5.5 (d) sdo mostradas as mudancgas dos perfis de VC dos
filmes de MnOz2 na velocidade de varredura de 10 mV.s'. No perfil de VC de
MnO2 - 0,1 mol.L-" ndo aparecem picos redox, apresentando um comportamento
de perfil de VC resistivo. No perfil de VC do filme de MnO2 — 0,05 mol.L"" ndo
aparecem par de picos redox e apresenta um perfil quase retangular,
apresentando um comportamento capacitivo e ao observar o perfil do filme de
MnO2 - 0,01 mol.L", nota-se a permanéncia do par redox reafirmando o processo
pseudocapacitivo, porém nota-se que ao diminuir a velocidade de varredura,
existe uma aproximacao do par redox. A posi¢cao dos picos na VC do filme de
MnO2 - 0,01 mol.L-" em 10 mV.s' foram os seguintes: pico anddico 0,65V e

pico catdédico 0,55 V.

5.1.4.2 Carga/Descarga Galvanostatica (CDG) dos Filmes de MnO2.

As curvas CDG dos filmes foram obtidos aplicando as seguintes
densidades de correntes (0,5; 1,0; 3,0; 5,0; 7,0 e 10 A.g™"), na faixa de potencial
de 0,0 a 1,0 V. Essas curvas estdo apresentadas na Figura 5.6.

Os perfis de carga e descarga galvanostatica da Figura 5.6 (a e b)
apresentam curvas semelhantes, e ao observar as curvas na densidade de
corrente em 0,5 A.g™, nota-se de forma mais evidente o processo de queda
O6hmica (IR), que aparece no inicio da curva de descarga que vai de 1,0 V até
aproximadamente 0,8 V.
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Figura 5.6 Curvas de CDG dos filmes de MnO2. a) MnO2 - 0,1 mol.L™", b) MnOz2
- 0,05 mol.L™" e ¢c) MnO2 - 0,01 mol.L™".
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Fonte: Préprio autor.

A queda 6hmica é a perda de potencial de um eletrodo devido a sua
resisténcia interna. Essa resisténcia é causada por varios fatores, como a
resistividade do material do eletrodo, a resistividade do eletrdlito e a resisténcia
de contato entre o eletrodo e o coletor de corrente (ELGRISHI et al., 2018).

Na Figura 5.6 (c) observa-se uma queda 6hmica menor em comparagéo
as duas condigdes anteriores. A queda de tensdo 6hmica pode ter um impacto
significativo no desempenho do supercapacitor porque reduz a capacidade
efetiva dos eletrodos e reduz a eficiéncia do processo de armazenamento de
energia (COSTA, 2019, p.89).

Utilizando a equagéao 3.1, foi possivel calcular os valores de capacidade
especifica a partir das curvas de descarga galvanostatica apresentadas na
Figura 5.6. A capacidade especifica € um parametro fundamental para avaliar o

desempenho dos filmes eletrodepositados, sendo essencial na escolha do
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material que ira compor o filme bicamada, garantindo a selegdo da opgédo mais

adequada para aplicagdes em dispositivos de armazenamento de energia.

Tabela 5.2 Valores de capacidade especifica dos filmes de MnO2 - 0,1 mol.L™,
MnOz2 - 0,05 mol.L™" e MnO2 - 0,01 mol.L™".

Capacidade especifica (C.g™)

Dens. Corr. (A.g™") 0,5 1,0 3,0 5,0 7,0 10,0
MnO2- 0,1 mol.L" 164,0 155,6 95,6 80,0 658 43,0
MnO2- 0,05 mol.L"" 165,3 155,2 110,6 80,5 78,2 58,0
MnO2- 0,01 mol.L" 181,6 158,9 111,1 89,0 724 56,0

Fonte: Préprio autor.

A Tabela 5.2 apresenta os valores de capacidade especifica de filmes
de diéxido de manganés (MnOz2) produzidos a partir de diferentes concentragdes
de eletrolito precursor de KMnSOs (0,1; 0,5 e 0,01 mol.L”") em diferentes
densidades de correntes que vai de 0,5 até 10 A.g™'. A analise desses dados é
crucial para compreender o desempenho eletroquimico do MnO: para
aplicacbes em dispositivos de armazenamento de energia.

Para baixas densidades de corrente (0,5 A.g™'), os valores de
capacidade especifica dos filmes de MnO2 séo significativamente mais altos e
proximos, ndo variando muito com a concentracdo, nessa densidade de
corrente, a capacidade especifica para MnO2 - 0,1 mol.L™" é de 164,0 C.g™",
enquanto para MnO2 - 0,05 mol.L™" é de 16,3 C.g™", e para MnOz2 - 0,01 mol.L™"
é de 181,6 C.g™'. Ao aumentar a densidade de corrente, a capacidade especifica
diminui para todos os filmes, indicando que a taxa de descarga afeta a
quantidade de carga que o material pode armazenar.

A Tabela 5.2 permite comparar a retengao de capacidade especifica dos
filmes de MnO, sob uma densidade de corrente de 10 A.g~'. Observa-se que o
MnO, obtido a 0,1 mol.L™" apresenta uma capacidade especifica de 43,0 C.g™",
enquanto as concentragdes de 0,05 mol.L™" e 0,01 mol.L™" atingem 58,0 C.g™' e
56,0 C.g™', respectivamente. Esses valores indicam que a concentragao de 0,05
mol.L™!" oferece a melhor retengcdo de capacidade especifica em altas

densidades de corrente, com 58,0 C.g™". A proximidade dos comportamentos
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eletroquimicos observados na voltametria ciclica ja sugeria que essas diferengas
eram esperadas.

Isso sugere que, embora a concentragao mais baixa (0,01 mol.L-") tenha
um desempenho proximo, a concentragdo de 0,05 mol.L™" pode oferecer um
equilibrio mais favoravel entre acessibilidade dos ions e estabilidade do material,
resultando em uma melhor retengdo de capacidade em condigdes de alta taxa
de carga e descarga. Portanto, para aplicagbes que exigem operagao em altas
densidades de corrente, a concentragdo de 0,05 mol.L™" pode ser considerada a
mais eficaz.

Chen et al. (2017) desenvolveram um supercapacitor simétrico baseado
em MnOz. Os resultados indicaram que o material ativo no eletrodo positivo ndo
mostrou mudanga apos o ciclo de carga / descarga, mas serviu apenas como um
contra eletrodo estavel. A principal reacdo redox para o armazenamento de
energia do supercapacitor ocorreu no eletrodo negativo. Além disso, os ions
Mn?* dissolvidos do eletrodo negativo foram depositados no eletrodo positivo,
que induziu um aumento na massa do eletrodo positivo € uma diminuigado na
massa do eletrodo negativo. A capacitancia especifica inicial do supercapacitor
simétrico foi de 22 F.g ' ou 22 C.g™", na velocidade de varredura de 5 mV.s™, em
solugéo de 0,1 mol.L-' de Na2S04 (eletrdlito).

Chou et al. (2008) relataram a sintese de MnO:2 por técnica
potenciostatica (DME) exibindo uma capacitancia especifica de 167 F.g™! ou
capacidade especifica 134 C.g"!, em uma densidade de corrente de 77 mA.g™"
(0,077 A.g") e foi capaz de reter cerca de 88% da capacitancia inicial mesmo
apos 3000 ciclos, em solugdo de 1 mol.L-' de Na2SQO4 (eletrdlito).

Relekar e colaboradores realizaram a eletrodeposicdo anddica de MnO2
em aco inoxidavel usando uma faixa de potencial de 0,0 a 0,7 V na velocidade
de varredura de 50 mV.s' em Na2S0Os4 a 0,1 mol.L-". Apresentou uma
capacitancias especificas de 127 F.g™!, que equivale 89 C.g"' (RELEKAR et al.,
2018).

Kim e colaboradores reportaram em seus estudos a obtencdo do MnO2
depositado em substrato de carbono, obtido por eletrodeposi¢cdo anddica e
catdédica. A capacitancia especifica do MnO2 / C por eletrodeposi¢ao catddica

deu maior capacitancia especifica quando comparado com o método anddico,



69

devido a mudangas na morfologia de deposicdo de MnOz2. O valor de
capacitancia especificas foi de 112 F.g™!, equivale 112 C.g™' (KIM et al., 2015).

5.1.4.3 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica dos Filmes de MnOz.

Para investigar a cinética da reacéo eletroquimica dos filmes de MnOz,
foi realizada a espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os parametros para
as medigdes foram: em tenséo de circuito aberto na faixa de frequéncia de 10
kHz a 10 mHz.

No grafico da Figura 5.7a € possivel obter algumas informacdes
pertinentes como: resisténcia da solugcédo (Rs); resisténcia a transferéncia de
carga (Rt) e resisténcia de Warburg (Zw) dos filmes de MnOo..

Os valores de resisténcia da solugéo (Rs) para as trés condigdes de
sintese dos filmes de MnO, foram bastante proximos (~2,76 Q), como era
esperado, uma vez que a mesma concentragao de eletrdlito foi utilizada em todos
0s casos. Isso pode ser observado a partir de uma ampliagdo da regido de altas

frequéncias que mostra as Rs dos materiais abaixo de 5 Q.

Figura 5.7 a) Grafico de Nyquist dos filmes de MnO2 uma ampliagcéo da regiao
de altas frequéncias. b) Angulo de fase dos filmes de MnO2 em 1200 s, obtidos
em diferentes concentragdes.
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Fonte: Préprio autor.

Ja a R« do material € determinada pelo diametro do semicirculo. Nos
filmes de MnO2- 0,1 mol.L-' e MnO2 - 0,05 mol.L-' apresentaram a formagéo de

dois semicirculos. Isso indica que ha dois processos de transferéncia de carga
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em andamento, associados a cinética pseudocapacitiva intrinseca do MnOg,
conforme descrito por Chodankar et al. (2020).

O filme de MnO2 - 0,01 mol.L-" apresentou uma Ric menor, que tende a
formar um semicirculo, seguido pela formagdo da linha diagonal com uma
tendéncia em formar um segundo semicirculo para a regido de baixa frequéncia.

Xia et al. (2019) em seu estudo de impedancia eletroquimica do 6-MnOz,
obtido como material de eletrodo de supercapacitor de alta performance, eles
relatam a identificacdo de dois semicirculos (Ri-1 € Ric2) em altas frequéncias.
O primeiro semicirculo na regidao de alta frequéncia é atribuido a resisténcia
particula-particula (Rct-1), enquanto o segundo semicirculo corresponde a
resisténcia de transferéncia de carga (Rct-2).

Na Figura 5.7 (b) dos filmes de MnOz2, nota-se em que frequéncia ocorre
cada evento que aparece no grafico Nyquist (Figura 5.7 (a)) e os angulos de
fases que conseguiram atingir na ultima frequéncia (0,01 Hz) para cada material
depositado. Os fiimes MnO2 - 0,1 mol.L-* e MnO2 - 0,05 mol.L"' continuam
apresentado comportamentos eletroquimicos similares, como observados nas
duas imagens da Figura 5.7 (a e b).

Estes eventos que ocorrem em alta e média frequéncia sédo regidos por
processos difusionais, porém para baixas frequéncia, apos os R, nota-se que o
filme MnO2 - 0,1 mol.L-! é regido por comportamento capacitivo alcangando um
angulo de fase de 63,9° e o filme de MnO2 - 0,05 mol.L"" apresentou um
comportamento mais préximo de Zw, contudo o um angulo de fase resultante foi
46,2°, ao menciona o fendbmeno de Zw, prediz que ha processos difusionais que
ocorrem quando o material obtém o angulo <45 °.

A Figura 5.7 (b) mostra o comportamento do filme de MnOz2 - 0,01 mol.L-
'. Nas frequéncias de altas para baixas observa-se o aparecimento do primeiro
evento entre 50 Hz e 10000 Hz, logo em seguida, o aparecimento do segundo
processo ocorrendo em baixas frequéncias, e em 0,01 Hz o angulo de fase foi
de 53,6°.

5.2 Sintese Galvanostatica de Ni(OH)-.

A sintese de Ni(OH), por eletrodeposi¢cao galvanostatica tem ganhado

destaque como uma técnica eficaz para produzir materiais de eletrodos para
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dispositivos de armazenamento de energia, como supercapacitores. Trabalhos
ja publicados mostram que a eletrodeposicdo controlada de Ni(OH), em
substratos condutores, resulta em diferentes nanoestruturas, como propriedades
eletroquimicas aprimoradas. Reforgcando que o ajuste dos parametros de
deposicdo, como densidade de corrente e tempo, é essencial para controlar a
morfologia e a espessura do material, impactando diretamente sua capacidade
de armazenar carga e sua estabilidade (AGUILERA et al., 2018; ZOU, et al.,
2022).

A Figura 5.8. mostra o grafico de cronopotenciometria da sintese
galvanostatica dos filmes de Ni(OH)2 na concentragdo de 0,1 mol.L-", para os
respectivos tempos de deposi¢cdes: 600, 1200 e 1800 s, na densidade de
corrente catddica de -2 mA.cm=.

O comportamento dos perfis foi similar. No inicio da eletrodeposi¢ao
observa-se o rapido decaimento dos potenciais (sobrepotencial) de -0,44 V para
aproximadamente -0,88 V, em seguida os potenciais sobem até atingir um
patamar (processo de nucleagao) e decaem até atingirem novamente o potencial
de -0,88 V e mantem-se quase que constante até o final das deposi¢des que

seria a etapa de crescimento dos filmes.

Figura 5.8 Cronopotenciograma dos filmes de Ni(OH)2 obtidos em diferentes
tempos de sinteses.
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Quando o sobrepotencial tem origem no processo de deposi¢cdo, como
mostrado na Figura 5.8, ele é chamado de sobrepotencial de deposi¢cdo. A
presenca de um sobrepotencial torna o potencial de deposi¢gao no catodo mais
negativo, mesmo em baixas densidades de corrente. Esse efeito depende das
condi¢cbes de trabalho e da natureza do processo de redugao dos ions. Por
exemplo, na formacao de Ni(OH)2, o sobrepotencial surge devido as reagdes
secundarias envolvendo a formagéo de Hz e O2 (AGHAZADEH et al., 2014).

Dominguez et al (2018. p. 58) reportam a sintese de filmes de Ni(OH)2 por
eletrodeposi¢cao galvanostatica, onde foi variada a temperatura dos banhos de
deposigdes (5, 10, 15, 20 e 25 °C), usando uma corrente de -2 mA por 30 min,
sobre o substrato de titanio. O perfil de eletrodeposi¢cdo a 25 °C foi proximo
quando comparado com os da Figura 5.8, porém com um potencial um pouco
abaixo de -0,90 V. Essa pequena diferenca pode estar relacionada com os
diferentes substratos que s&o usados em cada trabalho para a eletrodeposicao
de Ni(OH)z2.

Os valores de massa média de Ni(OH)2 obtidos por eletrodeposigéo a
partir da solugdo precursora nas concentragdes de 0,1 mol.L™", variando o tempo
de eletrodeposicao de 600, 1200 e 1800 s estdo apresentados na Tabela 5.3.
Esses valores foram obtidos pesando os eletrodos antes e depois da

eletrodeposicéao.

Tabela 5.3 Valores de massa média dos filmes de Ni(OH)2 eletrodepositados.

Massa de Ni(OH)2 - 0,1 mol.L" eletrodepositados (mg)

Massa média

Eletrodeposicao s - 1800 s 0,92+ 0,04
Eletrodeposicao 2 -1200 s 0,64 + 0,02
Eletrodeposicao 1 -600 s 0,36 +£ 0,02

Fonte: Préprio autor.

A tabela apresenta os valores de massa de Ni(OH)2 eletrodepositados em
diferentes tempos de deposicédo (600, 1200 e 1800 segundos) e concentragéo
do eletrolito (0,1 mol.L"). A massa média de Ni(OH)2 aumenta significativamente

com o tempo de deposicéo, passando de 0,34 mg para 0,92 mg. Esse aumento
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na massa indica o crescimento do material na superficie do eletrodo, o que pode

influenciar na resposta eletroquimica do material.

5.2.2 Caracterizagao Morfolégica

5.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) dos filmes de Ni(OH)2.

As imagens de MEV da Figura 5.9 foram obtidas nas escalas de 10 e 50

pm para os filmes de Ni(OH)2 e para o substrato sem deposi¢cao de material.

Figura 5.9 Imagens de MEV dos filmes de Ni(OH)2. a) Ni(OH)2 -1800 s. b)
Ni(OH)2 -1200 s. c) Ni(OH)2- 600 s. d) Imagem de MEV do ago inoxidavel AlSI-

304 (substrato).
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Na Figura 5.9 observa-se a formagéao dos filmes sobre o substrato de ago
inoxidavel. Nota-se que nas imagens de 50 um em todos os filmes apresentam-
se caracteristicas morfolégicas peculiares para cada tempo de sintese que foram
submetidos os filmes, como mostrados nas imagens da Figura 5.9 (a, b e c).

Estas caracteristicas peculiares podem levar a resposta eletroquimica
diferente e ao analisar as imagens na escala de 10 um que s&o mostradas nas
margens superior direita, observamos que na Figura 5.9 (a) existem trincas com
a formacéao de pequenas particulas sobre as microplacas.

Na Figura 5.9 (b) no tempo de deposicdo de 1200 s, ao analisar a
imagem de 10 uym, observa-se a formagao de um filme sobre as particulas. Esse
filme apresenta fissuras que levam a formacao de microplacas maiores. Ja na
Figura 5.9 (c) no tempo de deposi¢cédo de 600 s, ha presenga de trincas com
formacédo de microplacas menores, porém sobre as microplacas observa-se a
formacgao de agulhas que se juntam para formar as particulas.

Dominguez (2018, p. 61 - 62.) relata em seu trabalho ao analisar a
imagem de MEV do filme de Ni(OH)2 obtido na temperatura de 25 °C por
eletrodeposi¢cdo galvanostatica, a formacdo de trincas e sobre as placas a
formacgao de pequenas agulhas que estao de forma aleatdria.

Mao; Zhou & Peng (2020) relataram em seu trabalho a sintese de a/f -
Ni(OH)2 por eletrodeposigédo galvanostatica, aplicando uma corrente anddica de
5 mA.cm2 sobre uma espuma niquel por 15 min. Ao analisarem a imagem MEV,
observaram presenca de rachaduras no filme depositado e atribuiram a essas
rachaduras a eletrélise da agua que leva a liberagéao de bolhas Hz, no processo
de formacao do Ni(OH)a.

Na Figura 5.9 (d) mostra a imagem do substrato jateado, nas escalas de
10 e 50 um para efeito de comparagao e mostra que os filmes foram formados

sobre os substratos, modificando-os superficialmente.

5.2.3 Caracterizagao Quimica e Estrutural dos filmes de Ni(OH)-.
5.2.3.1 Caracterizacao elementar dos filmes de Ni(OH)2 por EDS.

Para determinar os elementos presentes na superficie dos filmes de

Ni(OH)2, foi utilizada a técnica de raios X por dispersao de energia (EDS), como
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mostrado no espectrograma juntamente com a tabela de espectro de soma de
Mapas, que estao representados na Figura 5.10.

A Figura 5.10 (a) mostra o espectrograma do ago inoxidavel (IASI-304)
para efeito de comparacdo com as amostras dos filmes eletrodepositados. Isso
se faz necessario para que possamos distinguir os espectros dos filmes com o
do substrato.

Quando se observa o espectro de soma de mapa do substrato do ago
inoxidavel, observa-se a presenca maior de % em peso corresponde ao Fe
(75,23%), Cr (15,91%) e uma quantidade significativa do O (4,04%). Nos
espectrogramas da Figura 5.10 (b, c e d), nota-se a presenca dos elementos
quimicos relacionados ao substrato de ago inoxidavel (AISI-304) como mostrado
no espectrograma da Figura 5.10 (a), porém quando aumenta o tempo de
sintese, os valores de % em peso de todos os elementos diminuem,
principalmente ao analisar os elementos mais expressivos como o Fe e Cr. Em

todos os filmes existe a presenca de dois elementos que compdem o Ni(OH)2.

Figura 5.10 a) Espectrograma do ago inoxidavel AISI-304 (substrato).
Espectrogramas dos filmes de Ni(OH)2 b) Ni(OH)2-1800 s c) Ni(OH)2 -1200 s
e d) Ni(OH)2-600 s.

B Especiro de Soma de Mapas

Espectro de soma de mapa

Elemento Tipo de Peso %% % do n?
Linha atbmico
o Série K 4,04 15,98
cr Série K 15,91 26,07
Fe Serie K 75,23 0,41
Si Série K 0,47 3,99
C Série K 2,29 15,64
Al Série K

~ Espectro de soma de mapa

= Elemento Tipo de Peso % % do n®
= Linha atémico
- C Série K 4,58 15,98
- O Série K 10,62 26,07
= S Série K 0,33 0,41
- Cr Série K 5,29 3,99
- Fe Serie K 22,23 15,64
- Ni Serie K 56,65 37,91
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[l Espectro de Soma de Mapas

Espectro de soma de mapa

_ Elemento Tipo de Peso % % do n°
y— Linha atomico
o (o] Serie K 11,84 28,34
— Cr Serie K 7,60 5,60
= Fe Série K 32,707 2247
- Ni Série K 42 66 27,83
- C Série K 4,83 15,37

- Seérie K

O T T R R T Y (N Y N A Y R B B
5 10 15 20 25 30 35 kee\f

i . Espectro de Soma de Mapas

- Espectro de soma de mapa

o Elemento Tipo de Peso % % do n®
- Linha atémico
= o] Série K 11,54 27,41
- 5 Série K 0,36 0,43
- cr Série K 10,44 7.63
- Fe Série K 46,37 31,56
- Ni Série K 25,53 16,53
- C Série K 475 15,02
- Al Série K 0,83 1,16
o 5i Série K 0,19 0,25
- Total 100,00 100,00

e
T L L I e

10 15 20

0 30 35 kel

Fonte: Préprio autor.

Nos filmes da Figura 5.10 (b, c e d), os valores de % em peso de O
aumentaram de 4,04 % para 11, 54; 11,84 e 10,62 %, para os respectivos tempos
de sintese: 600, 1200 e 1800 s. Também, nota-se o surgimento do elemento Ni
nos filmes, com um aumento nos valores de % em peso do Ni, quando aumenta
o tempo de deposigao. Os valores de % em peso foram de 25,53; 42,66 e 56, 65
%, para os respectivos tempos de sinteses: 600, 1200 e 1800 s.

Danczuk et al. (2014) sintetizaram diferentes polimorfos de Ni(OH)2 (a1,
a2 e B) e, por meio da analise de EDS, determinou a porcentagem em massa de
niquel (Ni) em cada amostra. Os resultados mostraram que a amostra de (a1)-
Ni(OH)2 apresentou 23,47% de Ni, enquanto as amostras de a2-Ni(OH)2 e -
Ni(OH)2 exibiram 32,58% e 47,20% de Ni, respectivamente. Comparando esses
dados com os resultados obtidos para o filme de Ni(OH)2 - 600 s (Figura 5.10 d),
observa-se que a porcentagem de Ni nesta amostra € mais proxima a do
polimorfo (a1)-Ni(OH)2, sugerindo uma semelhanga na composi¢ao e estrutura
entre os materiais. Essa comparacéo reforca a importancia da caracterizagao
elementar para entender as propriedades dos diferentes polimorfos de Ni(OH)2

e suas aplicagdes.
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5.2.3.2 Caracterizagao estrutural dos filmes de Ni(OH)2 por DRX.

No difratograma da Figura 5.11 estdo representadas as difragcdes de
raios X dos filmes de Ni(OH)2 obtidos na concentragdo de 0,1 mol.L", para

diferentes tempos de sinteses.

Figura 5.11 Difratograma de raio X dos filmes de Ni(OH)2, obtidos em diferentes
tempos de sinteses.
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Fonte: Préprio autor.

Os picos identificados nas posi¢cdes 20 de 44,56°, 64,81° e 82,07°
correspondem ao substrato de aco inoxidavel (AlSI-304), presentes em todos os
difratogramas de raios X dos filmes analisados. No entanto, observa-se uma
reducdo gradual na intensidade desses picos a medida que o tempo de sintese
dos filmes de Ni(OH)2 aumenta, o que pode ser atribuido ao espessamento
progressivo das camadas depositadas sobre o substrato.

A Figura 5.11 mostra o padrdao DRX dos filmes de Ni(OH)2 que exibiu os
picos de ambas as fases de hidréxido de niquel (ou seja, a e ). Os picos em 20
=10,65° e 44,56°, correspondem aos respectivos planos cristalograficos (003) e
(018), da fase a-Ni(OH)2. (JCPDS n° 38-0175).
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O pico em 208 = 52,8° € indexado ao plano (102) de reflexdes da fase [3-
Ni(OH)2 (JCPDS n° 14-0117). Esses picos s&o reportados em trabalhos similares
que utilizaram o método de eletrodeposi¢ao e por se tratar de filme fino, alguns
picos sao mascarados pelos picos do substrato que acabam sendo mais
evidentes que os proprios picos dos filmes eletrodepositados (MAO; ZHOU &
PENG, 2020; ZOU et al., 2022).

Os picos localizados em 20 = 44,56°, 52,8° e 76,3° sdo picos
caracteristicos de Ni (JCPDS n° 87-0712) (ZOU, Yizhen et al., 2018).

5.2.4 Caracterizagoes Eletroquimica
5.2.4.1 Voltametria Ciclica (VC) dos Filmes de Ni(OH)2.

Os filmes de Ni(OH)2 depositados em diferentes concentragdes, foram
caracterizadas por VC em diferentes velocidades de varredura entre 1 até 200
mV.s!, na janela de potencial de 0,1 a 0,65 V, usando o eletrélito de KOH na
concentragdo de 1,0 mol.L'. Os resultados destas medidas podem ser
observados nos voltamogramas da Figura 5.12. Para as maiores velocidades de
varredura é observado a formacao de par de picos, tanto no sentido anddico

como no sentido catédico, os quais correspondem a reagao redox do Ni(OH)a.

Figura 5.12 Voltamogramas dos filmes de Ni(OH)2 nas velocidades de
varreduras de 1 a 200 mV.s™". a) Ni(OH)2-600 s, b) Ni(OH)2 -1200 s e c) Ni(OH)2
- 1800 s. (d) Perfil de VC na velocidade de varredura de 10 mV.s*! dos trés filmes
de Ni(OH)z2.
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Fonte: Préprio autor.

Conforme aumenta a velocidade de varredura, observava-se o
deslocamento dos pares de picos anddicos e catodicos em direcdes opostas,
dentro da janela de potencial. Estes efeitos de deslocamento est&o relacionado
a resisténcia por difusdo do material ou a polarizagdo do eletrodo (ZOU,
Chengjun et al., 2022).

Nota-se um aumento nas densidades de correntes nos perfis de VC em
todas as condigbes de sinteses. Para os voltamogramas da Figura 5.12 (a e b),
as densidades de corrente atingidas foram entre 200 a -150 A.g™! e para o
voltamograma da Figura 5.12 (c) as densidades de corrente atingidas foram
entre 250 a -250 A.g™". Isso significa que quanto maior a densidade de corrente
maior sera a area da voltametria ciclica e consequentemente maior sera o
acumulo de carga (SATHIYA et al., 2011).

A Figura 5.12 (d) mostra o perfil de VC na velocidade de varredura de 10
mV.s™' das trés condigbes de sinteses. Observa-se que em cada perfil existem
dois pares de picos redox, isso da indicio de duas fases presente nos filmes.

Aghazadeh et al. (2014) descrevem os perfis de VC dos dois poliformes
a e B de Ni(OH)2, em 1,0 mol.L-" KOH na velocidade de varredura de 5 mV.s
na janela potencial de 0 a 0,55 V vs Ag / AgCl. Os picos redox do eletrodo da
fase a-Ni(OH)2 sdo observados em potenciais menos positivos e com maior
intensidade de corrente no pico anddico, quando comparado os picos do eletrodo
da fase B-Ni(OH)2, eles encontram-se situados em potenciais mais positivos,

com intensidade de picos menores.
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Tabela 5.4 Valores de potenciais redox dos perfis de VC dos fimes ae B -
Ni(OH)2, na velocidade de varredura de 10 mV.s™".

Filmes de Ni(OH)2 ErR(V) Eo(V) Er-—Eo (V)
a-Ni(OH)2

a-1800 s 0,44 0,34 0,10

a-1200 s 0,44 0,36 0,08

a-600s 0,45 0,36 0,09
B-Ni(OH):

B-1800 s 0,48 0,39 0,09

B-1200s 0,49 0,39 0,10

B -600s 0,48 0,40 0,08

Fonte: Préprio autor.

Com isso podemos sugerir que os picos | (p.c) € | (p.a) S80 referentes a
fase a-Ni(OH)2 e os picos Il (p.c) € Il (p.a) s@0 referentes a fase B-Ni(OH)2, como
pode ser visto na Figura 5.12 (d) pois descreve perfeitamente as caracteristicas
dos poliformes a e B - Ni(OH)2 descritos por Aghazadeh et al. (2014).

Os picos | (p.c) € | (p.a) dos filmes de Ni(OH)2 - 600 s e Ni(OH)2 - 1800 s
tém uma maior tendéncia para fase a-Ni(OH)2 e os picos Il p.c) € Il (p.a) dos filmes
de Ni(OH)2 - 1200 s tém uma maior preferéncia para a fase B-Ni(OH)a.

A Tabela 5.4 mostra os potenciais de oxidacao, reducéo e a diferenca
entre os potenciais para verificar a reversibilidade dos filmes que estédo
representados nos voltamogramas da Figura 5.12 (d) dos filmes a e 3 - Ni(OH)z.

A diferenga de potencial (Er - Eo) de reducdo (Er) e o potencial de
oxidacao (Eo) € usado para representar a reversibilidade do material. Quanto
menor a diferenca, mais reversivel € o material. Os valores de reversibilidade
das fases a e B - Ni(OH)2 foram proximos. A ordem de classificagdo de
reversibilidade das fases foram: a - Ni(OH)2 - 1200 s (0,08 V) > a - Ni(OH)2 - 600
s (0,09 V) > a - Ni(OH)2 - 1800 s (0,10 V) e para 3 - Ni(OH)2 - 600 s (0,08 V) > 3
- Ni(OH)2 - 1800 s (0,09 V) > B - Ni(OH)2 - 1200 s (0,10 V).

5.2.4.2 Carga/Descarga Galvanostatica (CDG) dos Filmes de Ni(OH)z2.

A técnica eletroquimica de CDG foi usado para estimar o desempenho
de armazenamento de carga dos filmes, por meio dessa técnica foram realizados
os calculos de capaciténcia e carga especifica dos filmes de Ni(OH)2 obtidos em
diferentes tempos de deposicdes. As curvas CDG dos filmes foram obtidos

aplicando as seguintes densidades de correntes (0,5; 1,0; 3,0; 5,0; 7,0 e 10
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A.g™"), na faixa de potencial de 0,1 a 0,65 V. As curvas estao ilustradas na Figura
5.13.

Os perfis de carga e descarga galvanostatica da Figura 5.13 (a, b e ¢)
tém um comportamento similar, caracteristico de material de Ni(OH)2, obtidos
em diferentes tempos de sinteses. A janela de potencial para todas as condi¢des
foi de 0,2 a 0,5 V, aplicando diferentes densidades de correntes que variou de
0,5a 10,0 mA.g™".

Os valores de capacidade especifica foram obtidos respectivamente pelas
Equacgbes 3.1 (Cap. 3) a partir das curvas de descargas galvanostatica da Figura
5.13.

Figura 5.13 Curvas de CDG dos filmes de Ni(OH)2 obtidos em diferentes tempos
de deposic¢des a) Ni(OH)2-1800 s, b) Ni(OH)2 -1200 s e c¢) Ni(OH)2-600 s.
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Fonte: Préprio autor.

Ao analisar as curvas de carga e descarga galvanostatica (CDG)
apresentadas na Figura 5.13, torna-se evidente que a quantidade de material
ativo depositado nos filmes de Ni(OH)2 influencia diretamente o desempenho
eletroquimico. Surpreendentemente, a amostra Ni(OH)2-600s, com o menor
tempo de deposicao, exibe a curva de CDG mais extensa, indicando a maior
capacidade de armazenamento de carga entre as amostras analisadas. Isso

sugere que, apesar do menor tempo de deposi¢cao, a morfologia ou estrutura do
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material ativo formado nessa condigao pode ter otimizado a area superficial ou
a acessibilidade dos ions, resultando em um desempenho melhorado (ZOU, et
al., 2022).

Em contrapartida, as amostras com tempos de deposi¢gdo mais longos,
Ni(OH)2-1800s e Ni(OH)2-1200s, apresentam curvas de CDG menos extensas,
refletindo uma menor capacidade de armazenamento de carga em comparagao
com a Ni(OH)2-600s.

O caélculo de carga especifica, se faz necessario para efeito de
comparacgao futuramente com os filmes bicamadas, lembrando que devido o
Ni(OH)2 apresenta processos redox, caracteristico de material tipo bateria, o
calculo que se faz necessario é o de capacidade especifica, como mostrado na
Tabela 5.5.

Tabela 5.5 Valores de capacidade e carga especifica dos filmes de Ni(OH):2 -
1800 s, Ni(OH)2 -1200 s e Ni(OH)2- 600 s.

Capacidade especifica (C.g™")

Dens. Corr. (A.g™) 0,5 1,0 3,0 5,0 7,0 10,0
Ni(OH)2- 1800 s 100,17 93,2 798 76,5 658 62,0
Ni(OH)2-1200 s 103,0 53,6 38,7 250 11,9 10,0
Ni(OH)2- 600 s 217,2 192,8 162,8 156, 143,49 119,0

Fonte: Préprio autor.

Na Tabela 5.5 estdo os valores de capacidade especifica dos filmes de
Ni(OH)2 obtidos em diferentes tempos de sinteses. Ao analisar os valores de
capacidade especifica notam-se os seguintes valores 101,1; 103,0 e 217,2 C.g
' respectivamente para Ni(OH)2- 1800 s, Ni(OH)2- 1200 s e Ni(OH)2- 600 s, na
densidade de corrente de 0,5 A.g™!, observa-se que a condigdo de Ni(OH)2- 600
s 0 maior valor de capacidade.

Ao analisar o0 aumento da densidade de corrente (Tabela 5.5), observa-
se uma diminuigdo nos valores de capacidade e carga especifica. Na densidade
de corrente de 10,0 A.g”", os valores de capacidade especifica obtidos foram
62,0; 10,0 e 119,0 C.g™"! respectivamente para Ni(OH)2- 1800 s, Ni(OH)2 - 1200
s e Ni(OH)2 - 600, nota-se que para as condi¢gdes de Ni(OH)2 - 1800 s, Ni(OH)2 -
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600 s, as retencdes de carga foram mais efetivas, representando mais de 50%

de retencéo.
Portanto, os resultados demonstram que, embora a quantidade de

material ativo seja um fator importante, outros aspectos como a morfologia e

estrutura do material podem desempenhar um papel crucial no desempenho

eletroquimico dos filmes de Ni(OH)2

5.2.4.3 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica dos Filmes de Ni(OH)z.

Para entender as propriedades eletroquimicas dos filmes de Ni(OH)2
obtidos em diferentes tempos de sinteses, foram realizados testes de EIE. Os

parametros para as medi¢cdes foram em tensao de circuito aberto na faixa de

frequéncia de 10000 Hz a 0,01 Hz.

Figura 5.14 a) Grafico de Nyquist dos filmes de Ni(OH) e uma ampliagéo da
regido de altas frequéncias. b) Angulo de fase em fungédo da frequéncia dos

filmes de Ni(OH)2 obtidos em diferentes tempos de sinteses.
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Fonte: Préprio autor.

A Figura 5.14 (a) mostra o grafico de Nyquist dos trés filmes de Ni(OH)2
obtidos em diferentes tempos de sinteses. Ao analisar a ampliagdo do grafico de
Nyquist em altas frequéncias, observa-se que no eixo de Z’, os valores iniciais

Rs dos filmes de Ni(OH)2 foram aproximadamente 1 Q.
Observa-se também que em altas frequéncias nao existe Rw. A

impedancia segue com uma linha diagonal entre os angulos de 45° e 90°, porém,
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ao observar o comportamento da impedancia nas médias e baixas frequéncias,
verifica-se que os filmes tendem a formarem semicirculos. Estes eventos podem
ser observados no grafico de Figura 5.14 (b) nas frequéncias entre 10000 Hz até
0,01 Hz.

Analisando as curvas do angulo de fase em funcdo da frequéncia,
observa-se que ocorre de forma semelhante para os filmes Ni(OH)2 - 600 e
Ni(OH)2 - 1200 s, esses conseguem atingirem respectivamente valores de
2447,7 e 1604,2 Q em Z' na frequéncia de 0,01 Hz, contudo, o filme Ni(OH)2 -
1800 s, consegue atingir valor de 678,9 Q em Z’ na frequéncia de 0,01 Hz

A partir da Figura 5.14 (b) foi possivel determinar os valores dos angulos
de fases dos filmes de Ni(OH)2 na frequéncia de 0,01 Hz, para o Ni(OH)2z - 600
s foi de 63,2°, Ni(OH)2 - 1200 s foi de 72,5° e para o Ni(OH)2 - 1800 s foi de 50,2°.
Todos os valores de angulo de fase ficaram entre 50° e 75°, na regido que
apresenta caracteristica capacitiva. Portanto, os filmes que apresentaram os
melhores comportamentos capacitivos para os seus respectivos angulos de
fases foram Ni(OH)2 - 600 s (63,2°) e o Ni(OH)2 - 1200 s (72,5°).

As regides de maiores frequéncias, representam a resisténcia a
transferéncia de carga do material, e na regides de baixas frequéncias o material
apresenta o comportamento dominantemente capacitivo (OLIVEIRA, 2018, p.
51).
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CAPITULO 6

Sintese e caracterizacao dos filmes
bicamadas de Ni(OH)./ MnO2 e MnO2 /
Ni(OH)2

Neste capitulo, investigamos a obtencdo e caracterizagdo de filmes
bicamadas de MnO2 e Ni(OH)2, empregando a técnica de eletrodeposi¢cao
galvanostatica para a sintese dos filmes bicamadas. A partir dos parametros de
deposicdo otimizados nos capitulos anteriores, foram depositadas camadas
sequenciais de MnO2 e Ni(OH)2, e vice-versa. Os resultados obtidos
demonstraram que a combinagcdo desses materiais em filmes bicamadas
promovem uma sinergia eletroquimica, atribuida a ocorréncia de multiplas
reacdes redox simultdneas, resultando em um desempenho eletroquimico

superior quando comparado aos filmes individuais.

6.1 Sintese galvanostatica do filme bicamada Ni(OH)2z - 600s / MnO2 - 1200s.

A selecdo das condi¢cbes para a sintese dos filmes bicamadas de
Ni(OH)2 - 600 s / MnO2 - 1200 s e MnO2 - 1200 s / Ni(OH)2 - 600 s foi baseada
principalmente na capacidade de geracao de carga e na eficiéncia de retencao
de carga demonstradas pelos materiais ao variar as densidades de corrente.

Na Figura 6.1 sdo mostrados os cronopotenciogramas dos filmes
bicamadas. A Figura 6.1 (a) mostra o perfil da sintese galvanostatica dos filmes
de Ni(OH)2 - 600 s, em eletrdlito precursor de KMnO4 na concentragao de 0,1
mol.L™", para o tempo de deposicdo de 600 s, na densidade de corrente catddica
de -2 mA.cm. Todas as eletrodeposigdes foram feitas em triplicatas.

A Figura 6.1 (b) mostra o cronopotenciograma dos perfis de deposi¢cao
dos filmes de MnO2 -1200 s na concentracdo de deposicédo de 0,05 mol.L", em
pH 12, para o tempo de deposigdo 1200 s, em uma densidade de corrente de

catddica de -2 mA.cm™?.
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Figura 6.1 Cronopotenciograma de eletrodeposic&o dos filmes individuais e dos
filmes bicamadas. a) Deposic¢ao individual de Ni(OH)2 - 600 s. b) Deposicao da
bicamada de Ni(OH)2 - 600 s / MnO2 - 1200 s. c) Deposic¢édo individual de MnO:
- 1200 s. d) Deposicao da bicamada de MnO2 - 1200 s / Ni(OH)2 - 600 s.
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Fonte: Préprio autor.

Especificamente, na Figura 6.1 (a), os perfis de eletrodeposi¢cédo de
Ni(OH)2 - 600 s mostram um sobrepotencial que varia de -0,31 V a -0,88 V,
seguido por um aumento gradual até -0,83 V nos primeiros 120 segundos,
mantendo-se quase constante até o final da sintese. Essa ultima etapa esta
relacionada com o crescimento do filme sobre o substrato. Essa faixa de
potencial de formagao e crescimento do Ni(OH)2 condiz com trabalhos ja
reportado na literatura (DOMINGUEZ, 2018).

Na Figura 6.1 (b), os perfis de eletrodeposicdo de MnO2 - 1200 s
mostram um sobrepotencial que varia de -0,00 V a -0,22 V, nos primeiros 25
segundos, mantendo-se quase constante até o final da sintese (etapa de

crescimento). Alguns trabalhos publicados que reportam a eletrodeposigao
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galvanostatica de MnO2 e a reagdes quimicas envolvidas na eletrodeposigcéo
(DELLA NOCE et al., 2017; WANG, YAOHUI; ZHITOMIRSKY, 2011).

Ao analisar os graficos (b) e (d), que representam as bicamadas, é
possivel observar a influéncia da combinacdo dos materiais no processo de
eletrodeposi¢do. No grafico (b), a bicamada Ni(OH)z2/ MnO2 mostra uma curva
que combina caracteristicas tanto da deposigao, indicando a formagao de uma
estrutura hibrida. Na Figura 6.1 (b), os perfis de eletrodeposi¢cao da bicamada
Ni(OH)2 - 600 s / MnOz2 - 1200 s exibem sobrepotenciais que variam de 0,54 V a
0,45 V, com um decaimento lento até 0,25 V nos primeiros 100 segundos,
seguido por um novo decaimento até 0,05 V no intervalo de tempo de 100 e 750
segundos, estabilizando-se até o final da sintese. E importante notar que a
mudancga no perfil de sintese do MnOz2 - 1200 s esta relacionada a modificagao

superficial do substrato de ago inoxidavel pela sintese do Ni(OH)2 - 600 s.

De forma semelhante, o grafico (d), que representa a bicamada
MnO2/Ni(OH)2, também exibe um comportamento combinado. Essa inverséao
reflete a mudanca na sequéncia de deposi¢cao dos materiais, demonstrando a
influéncia da ordem na formagao da bicamada. Na Figura 6.1 (d), os perfis de
eletrodeposicdo da bicamada MnO2 - 1200 s / Ni(OH)2 - 600 s exibem
sobrepotenciais que variam de 0,30 V a 0,00 V, com um decaimento lento até -
0,05 V nos primeiros 90 segundos, seguido por um novo decaimento até -1,1 V
nos primeiros 120 segundos, mantendo-se quase constante até o final da
sintese. E importante notar que a mudanca no perfil de sintese do Ni(OH)2 esta
relacionada a modificagcao superficial do substrato de aco inoxidavel pela sintese
do MnO:a.

A analise comparativa entre os graficos dos materiais individuais e os
das bicamadas permite observar a interagdo entre os compostos durante o
processo de eletrodeposi¢cao. As curvas combinadas presentes nos graficos da
Figura 6.1 (b) e (d) indicam a ocorréncia de interagdes eletroquimicas entre o
Ni(OH), e o MnOg2, resultando na formacédo de estruturas bicamadas com
propriedades distintas em relagdo aos materiais isolados. Além disso, a
reprodutibilidade das sinteses, tanto para os filmes individuais quanto para as

bicamadas de MnO2 e Ni(OH)2, ¢é claramente evidenciada pelos
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cronopotenciogramas apresentados na Figura 6.1, reforcando a consisténcia do

processo de obtengao desses materiais.

Os valores de massa média dos filmes bicamadas sao mostrados na
tabela 6.1. Os filmes bicamadas foram obtidos a partir das eletrodeposi¢cdes dos
filmes monocamadas de Ni(OH)2 - 600 s e MnOz2 - 1200 s alternando as ordens
de deposigcao dos filmes monocamadas, como estdo sendo apresentadas na
tabela abaixo (Tabela 6.1).

Tabela 6.1 Valores de massa média dos filmes bicamada eletrodepositados.

Massa dos filmes bicamadas eletrodepositados (mg)

Eletrodeposicao(1,2,3) Massa média
MnOz2 - 1200 s / Ni(OH)2 - 600 s 1,34 £ 0,02
Ni(OH)2 - 600 s / MnO2 - 1200 s 1,23 + 0,06

Fonte: Préprio autor.

O filme bicamada de MnO:2 / Ni(OH)2 apresentou maior massa meédia
(1,34 + 0,02 mg) de deposi¢cao, quando comparado a segunda combinacao de
filme bicamada Ni(OH)z2 / MnOz2, que apresentou uma menor massa média de
deposicao (1,23 + 0,06 mg).

A ordem de deposicdo dos materiais parece influenciar a massa dos
filmes bicamadas. A configuragdo MnO2 - 1200 s / Ni(OH)2 - 600 s tende a
produzir filmes com maior massa. Ambas as configuragdes apresentaram baixa
disperséo nos valores de desvio padrdo das massas dos filmes, indicando boa
reprodutibilidade no processo de eletrodeposigao.

A Tabela 6.1 fornece informagdes sobre a deposigao eletroquimica de
filmes bicamada de MnO:2 e Ni(OH)2 em diferentes configuragdes. Os resultados
indicam que a sequéncia de deposi¢cao pode influenciar na massa dos filmes.
Isso ocorre devido a mudancga da natureza superficial do substrato, provocada
pela modificagdo da primeira monocamada, que pode facilitar ou dificultar a

eletrodeposi¢céo da segunda monocamada a ser depositada.
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6.2 Caracterizagdao morfolégica dos filmes bicamadas

6.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura do filme de Ni(OH)2 e MnOs-.

As imagens de MEV da Figura 6.2 foram obtidas nas escalas de 10 e 50

pMm para o filme bicamada de Ni(OH)z2 - 600 s / MnOz2 - 1200 s sobre o substrato
de aco inoxidavel — AISI 304.

Figura 6.2 Imagens de MEV dos filmes bicamadas, nas escaladas de 50 um e
10 uym. a-b) Filme bicamada de Ni(OH)2 - 600 s / MnO2 — 1200 s. c-d) Filme
bicamada de MnO2 — 1200 s / Ni(OH)2 - 600 s.
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A imagem da Figura. 6.2 (a) esta na escala de 50 ym, observa-se que
filme bicamada apresenta trincas, e ao analisar a imagem de MEV da Figura (b)
que esta representada na escala de 10 uym, percebe-se a formagao de um filme
granuloso e sendo mais perceptivo a formagao das trincas e fissuras em todo o
filme da bicamada.

As Figura. 6.2 (a-b) mostram as imagens do filme bicamada Ni(OH)2 — 600
s/ de MnO2 — 1200 s. Esse filme apresenta uma morfologia que é o resultado da
combinacao dos filmes individuais.

As rachaduras sdo do filme de MnO2 e o aspecto rugoso é oriundo do
recobrimento das particulas do filme de Ni(OH)2. As caracteristicas morfolégicas
do Ni(OH)2 da ao filme bicamada um aspecto rugoso.

As trincas e rachaduras que aparecem nas imagens de MEV no filme
bicamada de Ni(OH)2 - 600 s / MnOz2 - 1200 s da Figura 6.2 também podem ser
oriundos das condi¢cdes de sinteses dos filmes de Ni(OH)2 e MnO2 (BISWAL et
al., 2015; MAO; ZHOU; PENG, 2020).

A bicamada Ni(OH)2/ MnOz2 (Figura 6.2b) apresenta o perfil morfoldgico
mais promissor para resposta eletroquimica, com aglomerados de particulas
esféricas distribuidos de forma heterogénea. Essa estrutura facilita o acesso dos
eletrolitos e as reagdes eletroquimicas, melhorando o desempenho em
supercapacitores. A interface heterogénea formada pela distribuicdo irregular
dos aglomerados pode otimizar a transferéncia de carga e o armazenamento de
energia, destacando-se como a configuragdo mais eficiente (ZOU, et al., 2022).

As caracteristicas morfolégicas acimas citadas podem influenciar as
propriedades eletroquimicas do filme bicamada. A rugosidade e rachaduras
podem aumentar a area de contato dos eletrdlitos aos sitios ativos disponiveis
para reacgoes eletroquimicas, melhorando o desempenho de armazenamento de
energia do filme bicamada (Xl et al., 2017a).

As Figura 6.2 (c-d) mostram as imagens do filme bicamada de MnO2 —
1200 / Ni(OH)2 — 600 s. O filme apresenta uma morfologia de aspecto mais liso
e compacto quando comparado com a morfologia do filme bicamada de Ni(OH)
- 600 s / MnO2 - 1200 s . Observa-se que o Ni(OH)2 depositado sobre MnOz2
seguiu a mesma orientagao de crescimento do filme de MnO2 com aspecto liso

e compacto. Na Figura 6.2 (d) consegue-se observar os dois filmes, porém as
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rachaduras agora sao bem maiores quando comparados com o primeiro filme
bicamada.

O filme de bicamada (Figura 6.2 (d)) mostra um revestimento denso e
uniforme com rachaduras. Essas rachaduras podem ser vistas por toda a
superficie, dando-lhe uma aparéncia de ‘barro rachado'. Isso é causado pela
contragao do filme durante o processo de secagem, devido a baixa condutividade
e tensao intrinseca caracteristicas da formagao de filmes densos e compactos
(HEARNE; FLORO, 2005; HUFF, 2022; JACOB; ZHITOMIRSKY, 2008).

6.3 Caracterizacao elementar e estrutural dos filmes bicamadas

6.3.1 Caracterizagéo elementar do filme bicamada de Ni(OH)z2 - 600 s / MnOz2 -
1200 s por EDS.

Para determinar a composicao elementar do filme de Ni(OH)2 - 600 s /
MnOz2 - 1200 s foi utilizada a técnica de raios X por dispersédo de energia (EDX).
A Figura 6.3 mostra os espectrogramas e suas respectivas tabelas de espectro
de soma de mapas.

Nos espectrogramas da Figura 6.3 € possivel notar a presenga dos
principais elementos que compdem os filmes bicamadas de Ni(OH)2 e MnOz,
variando em diferentes propor¢des como observado na tabela de espectro de
mapas na coluna de peso %. A presenca de outros elementos quimicos esta
principalmente relacionada aos elementos que compdem o substrato de aco
inoxidavel (AISI-304) como mostrado no espectrograma da (Figura 5.3 (a), Cap
- 5, p. 66). Nota-se que a presenca dos elementos que compdem o substrato
diminuiu devido ao recobrimento do substrato com os filmes bicamadas.

Os elementos sédio (Na) e potassio (K) apresentam valores de
porcentagens muito proximos quando se faz um comparativo com espectro de
soma de mapas dos filmes bicamadas de Ni(OH)2 e MnO2 (Figura 6.3 (a) e (b))
com o espectro de soma de mapas do filme de MnO2 - 1200 s (Figura 5.3 (c),
Cap - 5, p. 53).

Em trabalhos anteriores foram relatados que a fase d-birnessita do MnO2
apresenta uma estrutura lamelar, e as estruturas interlamelares podem ser

estabilizadas pelos seguintes elementos quimicos (Na*, K*, Ba*? e H20), a
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presenca de dois ou mais desse elementos corroboram a formacao da fase
birnessita de MnO2 (DELLA NOCE et al., 2017; TANIMOTO et al., 2013).

Figura 6.3 Espectrogramas e composicdo dos filmes bicamadas. a)
Espectrograma do Filme MnO2 — 1200 / Ni(OH)2 — 600 s. b) Espectrograma do
filme Ni(OH)2 - 600 s / MnO2 - 1200 s.
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Fonte: Préprio autor

Ao comparar os elementos principais (Mn, Ni e O) presentes nos filmes
bicamadas, note-se que a proporgao desses elementos nos filmes bicamadas
varia conforme a sequéncia de deposicdo de cada filme. No entanto, esses
valores de porcentagem tendem a ser mais proximos quando comparamos a
ultima deposi¢ao do filme bicamada com os elementos das monocamadas que
foram depositados individualmente.

No espectrograma da Figura 6.3 (a) do filme MnO2 — 1200 / Ni(OH)2 —
600 s, onde o filme de Ni(OH)2 — 600 s foi o ultimo filme a ser depositado,
observa-se que a composicao elementar mais proeminente esta relacionado a
deposicido dessa ultima camada e que essa composi¢cdo pode ser comparado
com a porcentagem em peso dos elementos que compdem o flme monocamada
de Ni(OH)2 — 600 s, onde o Ni representa (25,53 %) e parao O (11,54 %), esses
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resultados podem ser encontrados e comparados no Cap - 5, p. 68 - Figura 5.10
(d).

Também, observa-se a presenga do elemento Mn em uma menor
porcentagem quando comparado com o seu filme monocamada. A presenga
desses elementos mostra o indicio dos principais elementos que compdem o
filme bicamada de MnO2 — 1200 / Ni(OH)2 — 600 s.

Ao analisarmos o espectrograma da Figura. 6.3 (b) do filme Ni(OH)2 —
600 s / MnO2 — 1200 s, onde o filme de MnO2 — 1200 s foi o ultimo filme a ser
depositado, observa-se que a composi¢cao elementar mais proeminente esta
relacionado a deposigao dessa ultima camada e que essa composi¢cao pode ser
comparada com a porcentagem em peso dos elementos que compdem o filme
monocamada de MnO2 — 1200 s, onde o Mn representa (22,77 %) e para o O
(27,46 %). Esses resultados podem ser corroborados com o espectrograma filme
monocamada de MnO2 que pode ser encontrado no Cap - 5, p. 53 - Figura 5.3
(c).

Assim como foi observado no filme anterior a presenga do elemento Mn,
também podemos observar a presenca do elemento Ni em uma menor
porcentagem quando comparado com o seu filme monocamada, a presenga do
Ni, reafirma a presenca desse elemento na formacao do filme bicamada de
Ni(OH)2 — 600 s / MnO2 — 1200 s.

Nota-se que a composi¢cao do elemento O em ambos os filmes é sempre
superior quando comparado aos filmes individuais, isso corre devido a presenca

desse elemento ser comum aos filmes de Ni(OH)2 e MnO:..

6.3.2 Caracterizagao estrutural dos filmes bicamadas por DRX.

A analise por difragao de raios X do filme bicamada Ni(OH)2-600 s / MnO2-
1200 s, apresentado na Figura 6.4, revela a predominancia dos picos de difragao
do substrato de acgo inoxidavel AlSI-304. Os picos caracteristicos dos materiais
eletrodepositados, Ni(OH)2 e MnO2, embora presentes, apresentam intensidade
significativamente menor, sobrepondo-se aos picos do substrato. Nota-se, ainda,
que a posicao dos picos dos materiais eletrodepositados coincide com aqueles
observados nos filmes de Mn0O2-1200 s (Figura 5.4, Cap - 5, p. 55) e para os
filmes de Ni(OH)2 - 600 s (Figura 5.11, Cap - 5, p. 69).
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Figura 6.4 Difratograma de raios X dos filmes bicamadas. a) Ni(OH)z - 600 s /
MnOz2 - 1200 s. b) MnOz2 - 1200 s / Ni(OH)z - 600 s c) Aco inoxidavel (AISI-304).
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Fonte: Préprio autor.

Observa-se no difratograma da Figura 6.4, os principais picos que
compdem o filme bicamada de Ni(OH)z2 - 600 s / MnOz2 - 1200 s. Os trés primeiros,
discretos e largos, entre 10° a 45° em 26 = 12,4° e 24,8°, e 36,9° correspondem
aos planos (001), (002) e (020) do 6-MnO2 (JCPDS n° 18-0802), como ja
reportado no cap. 5 (Figura 5.4, p. 55) (DANG et al., 2020).

Os picos em 20 = 10,65° € 44,56°, correspondem aos respectivos planos
cristalograficos (003) e (018). A posigdo dos picos em 20 sugere a fase o-
Ni(OH)2. Para o pico em 28 = 52,8° é indexado ao plano (102) de reflexdo da
fase B-Ni(OH)2 (JCPDS n° 14-0117). Os picos localizados em 20 = 44,56°, 52,8°
e 76,3° sao picos caracteristicos de Ni (JCPDS n° 87-0712) (GHOSAL et al.,
2013; ZOU, Chengjun et al., 2022).

6.3.3 Caracterizacao da composigao quimica dos filmes bicamadas de Ni(OH)2
e MnOz2 por XPS.

A fim de caracterizar os elementos quimicos presentes nas superficies
dos filmes bicamadas de Ni(OH)2 e MnOz, utilizou-se a técnica de espectroscopia

de fotoelétrons excitados por raios X (XPS). As figuras apresentadas mostram
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0s espectros obtidos na faixa de energia de ligacédo entre 0 e 1200 eV, os quais
revelam a composicdo quimica detalhada desses filmes, onde podemos
observar os diferentes elementos presentes e como eles estdo combinados.

A Figura 6.5 (a) apresenta o espectro de XPS do filme bicamada Ni(OH)2
— 600 s / MnO2 — 1200 s, evidenciando a presencga dos elementos Ni, Mn e O,
constituintes do material. A analise mais detalhada do espectro Mn 2p (Figura
6.5 (b)) revela dois picos caracteristicos em 642,1 eV e 653,8 eV, atribuidos aos
niveis de energia Mn 2ps;2 e Mn 2p1/2, respectivamente.

A separagao de energia de spin de 11,7 eV entre esses dois picos &
consistente no comportamento redox, ja que Mn 2ps2 e Mn 2p1/2, relacionado o
estado de Mn3* e Mn**, tal comportamento é reportado na literatura (Xl et al.,
2017a).

Figura 6.5 a) Espectro de varredura de XPS do filme bicamada de Ni(OH)z - 600
s/ MnOz2 - 1200 s. b) Regidao Mn 2p. c) Regiéo Ni 2p. d) Regido O 1s.
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A Figura 6.5 (c) também mostra dois picos principais a 855,3 eV (Ni 2p312)
e 873 eV (Ni 2p12), bem como os seus satélites de agitagcao intenso com uma
separacgao energia de ligacado de 17,8 eV, indicando a existéncia de Ni(OH)z, isso
esta concordancia com trabalho ja relatado na literatura (JIANG, Chuan et al.,
2015).

Além disso, investigando o espectro XPS de O 1s na 6.5 (d), ele pode
ser dividido em dois picos principais em 529,8 eV e 531,3 eV, correspondentes
as ligacbes de MO, M-OH (M = Ni e Mn) respectivamente, isso mostra a
coexisténcia de MnOz2 e Ni(OH)2 no filme bicamada (JIANG, Chuan et al., 2015;
ZHU, 2018).

A Figura 6.6 (a) demonstra o espectro geral obtidos via XPS (0-1200
eV), revelando os principais sinais dos elementos O 1s, Mn 2p e Ni 2p do

segundo filme bicamada.

Figura 6.6 a) Espectro de varredura de XPS do filme bicamada de MnO:2 - 1200
s / Ni(OH)2 - 600 s. b) Regiao Ni 2p. ¢) Regido Mn 2p. d) Regiao O 1s.
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A Figura 6.6 (a) mostra o espectro de XPS geral do filme bicamada MnO2
— 1200 s / Ni(OH)2 — 600 s, destacando a presencga dos elementos Ni, Mn e O,
que sado os elementos constituintes do filme bicamada. Na Figura 6.6(b),
podemos ver o espectro de XPS do Ni 2p, que exibe dois picos caracteristicos
principais em 856,0 e 873,7 eV, com uma energia de spin de aproximadamente
17,7 eV. Esses picos correspondem ao Ni 2ps2 e Ni 2p12 da fase Ni(OH)z,
conforme indicado em alguns estudos na literatura. Além disso, outros picos
situados em 860,6 eV e 879,0 eV podem ser identificados como picos satélites
de Ni 2ps2 e Ni 2p1/2, conforme mostrado em trabalhos ja relatados na literatura
(ZHU, 2018).

Em contrapartida, o espectro Mn 2p (Figura 6.6 (c)) representa um unico
pico de 643,6 eV, mais amplo e com um leve deslocamento (642,6 eV), em
comparagao com o pico tipico de Mn 2ps2, que € atribuido a fase MnO2 (INGOLE
et al., 2017). Portanto, as analises XPS confirmam a coexisténcia do Ni(OH)z e
MnO2 nos filmes bicamadas que também sio confirmados pelas analises de
EDS e pela analise de DRX ja relatadas neste trabalho e em trabalhos

encontrados na literatura (LI, Jiangwei et al., 2018).

6.4 Caracterizacao Eletroquimica do filme bicamada

6.4.1 Estudo do eletrélito para as combinagdes dos filmes bicamadas de Ni(OH)2
e MnO..

Com o intuito de compreender o desempenho eletroquimico e a
interacédo entre os materiais Ni(OH)2 e MnO2 em filmes bicamadas, realizou-se
uma caracterizagao eletroquimica abrangente. As técnicas empregadas foram
voltametria ciclica, carga-descarga galvanostatica, impedancia eletroquimica e
estabilidade ciclica. Os filmes foram submetidos a testes em trés eletrolitos: KOH
1mol.L", Na2SO4 - 1mol.L" e ao eletrdlito misto (KOH 1mol.L-' + Na2S04 -
1mol.L"") e por meio desses procedimentos experimentais, buscou-se
compreender o perfil eletroquimico dos filmes bicamadas em suas respectivas
combinacdes e a interagao sinérgica entre eles, visando otimizar o desempenho
eletroquimico dos materiais eletrodepositados.

Na Figura 6.7 (a-b) sdo mostrados os comportamentos dos perfis de VC

dos filmes bicamadas de Ni(OH)2 e MnO2 em diferentes eletrdlitos, na velocidade
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de varredura de 100 mV.s™'. Os voltamogramas apresentados na Figura 6.7
permitem analisar o comportamento eletroquimico dos filmes bicamadas de
MnO2/ Ni(OH)2 e Ni(OH)2/ MnO2 em diferentes eletrdlitos, destacando-se as
interagbes entre os materiais e a influéncia do meio eletrolitico na resposta

eletroquimica conforme é apresenta a combinacao de deposicéo dos filmes.

Figura 6.7 Voltamogramas dos filmes bicamadas em diferentes eletrdlitos na
velocidade de varredura de 100 mV.s™'. a) Perfil de VC da primeira combinagéo
dos filmes bicamada de MnO2 - 1200 s / Ni(OH)2 - 600 s em KOH 1mol.L"" e em
eletrdlito misto (KOH 1mol.L-! + Na2SOa - 1mol.L™"). b) Perfil de VC da segunda
combinagao dos filmes bicamada Ni(OH)2 - 600 s / MnO2 - 1200 s em Na2SO4
1mol.L" e em eletrdlito Misto.
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Fonte: Préprio autor.

No caso da primeira combinacao (Figura 6.7 (a)), MnO2 - 1200 s /
Ni(OH)z - 600 s, nota-se um perfil caracteristico de Ni(OH)2. Isso ocorre porque
a camada de Ni(OH)2 esta em contato direto com a solugdo de KOH, porém, os
picos aparecem menores e mais alargados, uma explicagéo para isso, pode
estar relacionado com a primeira camada de MnO2 depositada. Esse material
apresenta uma maior resisténcia a troca de elétrons para a camada de Ni(OH)2
e isso faz com que diminua a troca efetiva de elétrons na interface
eletrodo/eletrdlito.

Ao comparar a densidade de corrente obtida pelo filme MnO2 - 1200 s /
Ni(OH)2 - 600 s nos dois eletrdlitos, nota-se que no eletrdlito misto (KOH +
Na2S04) a densidade de corrente € superior em relagdo ao eletrolito KOH,

indicando um melhor desempenho no armazenamento de carga. Isso acontece
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porque os ions K* e Na* oriundos do eletrdlito misto combinam suas reagdes que
acontecem principalmente na superficie da bicamada, o que resulta em uma
densidade de corrente ligeiramente mais alta (JIANG, Hao et al., 2012).

Por outro lado, a segunda combinagcdo observada na Figura 6.1.5(b)
(perfil de VC em preto), Ni(OH)2 - 600 s / MnO2 - 1200 s em contato com o
eletrolito de Na2SO4 mostra um perfil caracteristico do MnOz2, apresentado um
perfil bem mais retangular e com uma boa resposta de densidade de corrente,
quando comparado com a sua monocamada. O filme de Ni(OH)2 depositado
primeiro na combinagdo da bicamada contribuiu significativamente na resposta
eletroquimica para esta configuragdo, ndao apresentando resisténcia a troca de
elétrons para a camada de MnO:a.

No grafico da Figura 6.7 (b) de VC do filme bicamada em vermelho,
percebe-se que é regido pelos processos redox e limitada em potencial positivo,
na regido de reacao de evolugao de oxigénio (REO) do Ni(OH). (AGHAZADEH
etal., 2014) e para o potencial negativo apresentou um pequeno ganho de janela
que é atribuido ao MnO2. Nos processos redox observa-se praticamente o
mesmo ganho de densidade de corrente, porém com o alargamento dos picos e
um pequeno deslocamento desses para a esquerda, quando comparado com a
monocamada de Ni(OH)2 em eletrélito de KOH. Essas alteragdes ocorrem devido
ao sinergismo do filme bicamada, aliado a contribuicdo do eletrélito misto (LEE
etal., 2022; REN et al., 2016).

Li e colaboradores (2018) realizaram a sintese de estrutura hierarquica
dos hibridos de Ni(OH2)-MnOz2, preparada por meio de processo hidrotermal em
duas etapas. Em seu trabalho, eles observaram um aumento significativo na
curva de VC do material hibrido, quando comparado com a resposta dos
materiais individuais em eletrolito de KOH em 2 mol.L-". O hibrido Ni(OH)2-MnO2
mostrou capacitancia especifica significativamente melhorada, indicando o
sinergismo entre os materiais hibridos por meio dos mecanismos de reagdes que
séo atribuidos ao M-O/M-OOH (M = Ni, Mn).

Em geral, os filmes bicamadas em eletrolito misto apresentaram uma
resposta eletroquimica mais elevada no perfil de voltametria ciclica. No entanto,
o filme bicamada de Ni(OH)2 - 600 s / MnOz2 - 1200 s apresentou uma resposta
mais evidente. Isso sugere que a composigao do eletrélito desempenha um papel

crucial no comportamento eletroquimico do filme bicamada, influenciando a



100

cinética das reacgdes de superficie entre o eletrodo e o eletrdlito. Além disso, o
comportamento observado nos voltamogramas ciclicos também é resultado da

sinergia entre os materiais que compde o filme bicamada.

6.4.2 Voltametria Ciclica dos filmes bicamadas

Os perfis de VC dos filmes bicamada de Ni(OH)2/ MnO2 e MnO2/ Ni(OH)z,
obtidos em velocidades de varredura de 1,0 a 200 mV.s™' em eletrdlito misto de
KOH e Na2S0s4, revelam uma diferenca significativa nos seus perfis em relagéo
a intensidade de corrente e ao deslocamento dos picos, que podem ser

atribuidas a sinergia entre as camadas e as propriedades do eletrolito misto.

Figura 6.8 Voltamogramas dos filmes bicamadas nas velocidades de varredura
de 1,0 a 200 mV.s' em eletrdlito misto. a) Perfil de VC do filme bicamada de
Ni(OH)z2 - 600 s / MnO2 - 1200 s. b) Perfil de VC do filme bicamada de MnO: -
1200 s / Ni(OH)2 - 600 s.
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Fonte: Préprio autor.

Nos perfis de VC do filme bicamada de Ni(OH)2 - 600 s / MnO2 - 1200 s
(Figura 6.8 (a)), observa-se que a intensidade de corrente aumenta com a
velocidade de varredura, indicando uma resposta eletroquimica rapida e
eficiente. Os picos de oxidagao e reducao sao bem definidos, sugerindo uma boa
reversibilidade das reagdes redox. O deslocamento dos picos para potenciais
mais altos ou mais baixos, dependendo da velocidade de varredura, pode ser
atribuido a resisténcia intrinseca do material e a cinética das reacgdes
eletroquimicas (ELGRISHI et al., 2018; WANG, Ziya et al., 2016).
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Na figura 6.8 (b) mostra o perfil de VC do MnO2 - 1200 s / Ni(OH)z - 600
s, em eletrdlito misto. Este filme apresenta uma intensidade de corrente
ligeiramente menor em comparagao com o primeiro filme bicamada, o que pode
estar relacionado a baixa condutividade elétrica do MnO2 que foi depositado
primeiro, quando comparado com a condutividade elétrica do Ni(OH)2 (SHAKIR
et al., 2020; WANG, Jian-Gan, 2016).

Os picos do filme bicamada sdo menos pronunciados e mais alargados,
indicando uma maior resisténcia a transferéncia de carga na interface entre as
camadas, o que impacta diretamente a resposta eletroquimica do filme
bicamada. Esse tipo de comportamento foi observado em estudos anteriores que
utilizaram diferentes métodos de sintese para obtengao de hibridos e compésito
de MnOz2 e Ni(OH)z (TIAN et al., 2019).

A combinacao de Ni(OH)2 e MnO2 em uma estrutura bicamada aproveita
as vantagens individuais de cada material: o Ni(OH)2 oferece alta capacidade de
armazenamento de carga e uma boa condutividade elétrica, enquanto o MnOz2
contribui com sua excelente estabilidade estrutural (SUN et al., 2015; WANG,
Jian-Gan, 2016). A ordem das camadas influencia diretamente no desempenho
eletroquimico. Quando o Ni(OH)2 é depositado primeiro, ele atua como uma
camada condutora, facilitando a transferéncia de elétrons para o MnO2. Quando
0 MnO: é depositado primeiro, ele pode limitar o acesso dos elétrons ao Ni(OH)2,
reduzindo a intensidade de corrente como observado na figura 6.8 (WEI et al.,
2011; ZHOU, Dan et al., 2016).

Até aqui, o filme bicamada Ni(OH)2 - 600 s / MnO2 - 1200 s em eletrdlito
misto (KOH + Na2S04), vem se mostrando como um potencial material para

aplicagao em supercapacitor hibrido.

6.4.3 Caracterizagao por Carga / Descarga Galvanostatica (CDG) dos filmes
bicamadas de Ni(OH)2 e MnOs-.

Para estimar o desempenho de armazenamento de carga dos filmes
bicamadas de Ni(OH)2 e MnO: foi utilizado a técnica de CDG. As curvas de CDG
dos filmes bicamadas foram obtidos aplicando as seguintes densidades de
corrente (0,5; 1,0; 3,0; 5,0; 7,0 e 10 A. g7"), na faixa de potencial de 0,0 a 0,53
V.
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A Figura 6.9 (a) mostra as curvas de CDG do filme bicamada de Ni(OH)2
- 600 s/ MnOz2 - 1200 s e exibem um perfil de carga e descarga quase simétrico,
com o dobro de curva de CDG em comparagéo com as curvas do filme de MnO:
- 1200 s / Ni(OH)2 - 600 s. Em ambos os filmes, a capacidade especifica diminui

com o aumento da densidade de corrente, conforme evidenciado na Figura 6.9.

Figura 6.9 Curvas de CDG dos filmes bicamadas. a) Ni(OH)z - 600 s / MnO2 -
1200 s. b) MnO2 - 1200 s / Ni(OH)2 600 s.
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Fonte: Préprio autor.

A Figura 6.9 compara as curvas CDG dos filmes bicamadas de Ni(OH)2/
MnO2 e MnOz2/ Ni(OH)2. Observa-se uma redugao notavel da queda 6hmica (IR)
nas bicamadas em relagdo aos filmes individuais, especialmente quando
comparadas as curvas de CDG dos filmes individuais de MnOz2 (Figura 5.6). Essa
diminuicdo sugere um sinergismo entre os materiais, melhorando a
condutividade ibnica e elétrica. A combinagao de Ni(OH)2 e MnO2 pode ter criado
uma interface de menor resisténcia. O sinergismo pode ser atribuido a maior
area superficial e caminhos de difusdo de ions eficientes. A otimizacdo do
desempenho eletroquimico demonstra o potencial desses filmes para
armazenamento de energia (JIANG, Hao et al., 2012; Xl et al., 2017a).

Segundo XU et al. (2018), o decaimento da carga especifica com o
aumento da densidade de corrente, ocorre pelo simples fato de que para uma

densidade de corrente maior, a cinética quimica eletrodo/eletrélito torna-se muito
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mais rapida, e apenas superficial, ndo dando tempo suficiente dos ions presente
em solugao atingirem os sitios ativos do bulk do material.

Na Tabela 6.2 sdo mostrados os valores de capacidade especifica dos
filmes bicamadas de Ni(OH)2 e MnO2 que foram obtidos a partir das curvas de

descarga dos filmes bicamadas (Figura 6.9).

Tabela 6.2 Valores de capacidade especifica dos filmes bicamadas de Ni(OH):
-600 s/ MnO2-1200 s e MnOz2 - 1200 s / Ni(OH)2 - 600 s.

Capacidade especifica (C.g™)
Dens. Corr. (A.g™) 0,5 1,0 3,0 5,0 7,0 10,0
Ni(OH)2 - 600s / MnO2 - 1200s 331,1 324,5 308,2 300,4 293,0 2925
MnO: - 1200s / Ni(OH)2 - 600s 148,8 1124 62,8 33,8 23,8 13,0

Fonte: Préprio autor.

A partir da Figura 6.10, podemos perceber claramente a retengédo da
capacidade especifica dos filmes bicamadas em resposta ao aumento da

densidade de corrente especifica.

Figura 6.10 Grafico de capacidade especifica dos filmes bicamadas em funcao
da variacao de Densidade de Corrente, Ni(OH)2 - 600 s / MnOz2 - 1200 s na curva
em vermelho, MnO:2 - 1200 s / Ni(OH)2 - 600 s na curva em azul.
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O decaimento e a retencdo de capacidade especifica dos filmes
bicamadas variam significativamente com o aumento da densidade de corrente.
Para o filme Ni(OH)2 - 600s / MnO2 - 1200s, a capacidade especifica diminui de
331,1 C.g" para 292,5 C.g™", representando uma redugéo de aproximadamente
11,7% quando a densidade de corrente aumenta de 0,5 A.g™" para 10,0 A.g™".

A Tabela 6.2 apresenta os valores de capacidade especifica para dois
tipos de filmes bicamadas, Ni(OH)2 - 600s / MnO2 - 1200s e MnO2 - 1200s /
Ni(OH)2 - 600s, em diferentes densidades de corrente. Para o filme Ni(OH)z -
600s / MnO, - 1200s, observa-se que a capacidade especifica diminui
gradualmente de 331,1 C.g™" para 292,5 C.g”™" a medida que a densidade de
corrente aumenta de 0,5 A.g™" para 10,0 A.g™".

Essa relativa estabilidade na capacidade especifica, mesmo com o
aumento da densidade de corrente, pode ser atribuida a alta estabilidade do
MnOg, ja conhecida na literatura e que acaba atuado como um agente protetor,
retardando os processos redox do Ni(OH)2. Essa interagao sinérgica entre os
materiais garante maior estabilidade a bicamada, mantendo seu desempenho
mesmo sob condi¢cdes de maiores de densidade de corrente (TIAN et al., 2019).

Em contraste, o flme MnO2 - 1200s / Ni(OH)2 - 600s, a redugéo na
capacidade especifica € mais pronunciada, diminuindo de 148,8 C.g™" para 13,0
C.g™" no para a mesma variagdo de densidades de corrente. Essa maior
sensibilidade ao aumento da densidade de corrente, resultando em uma perda
mais acentuada de capacidade especifica em comparagdo ao outro filme
bicamada, isso pode estar associada a exposicao direta do Ni(OH)2 ao eletrélito
(WANG, Ziya et al., 2016).

Essa exposicao direta do Ni(OH)2 ao eletrdlito favorece a ocorréncia
mais rapida das reagdes redox, levando a uma diminuicdo abrupta da
capacidade. Além disso, a formagao do filme de Ni(OH)2 sobre o0 MnOz2 pode ter
ocorrido de maneira mais compacta em relagao a deposicao do filme individual,
reduzindo a quantidade de sitios ativos disponiveis e, consequentemente,
impactando negativamente o desempenho eletroquimico do material (WANG,
Ziya et al., 2016; ZOU, Chengjun et al., 2022).
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Isso demonstra que o filme bicamada de Ni(OH)z2 - 600 s / MnO2 — 1200
s consegue reter de forma mais eficiente a capacidade especifica na densidade

de corrente de 10,0 A.g™".

6.4.5 Analise de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica dos filmes
bicamadas de Ni(OH)2 e MnOs-.

Para investigar os comportamentos resistivos e capacitivos dos filmes
bicamadas de Ni(OH)2 e MnO:2 foi realizada a analise de Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIE). Os parametros para as medi¢cdes foram em
tensao de circuito aberto, com amplitude de 10mV na faixa de frequéncia de 0,01
Hz a 0,01 Hz. A Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE) é uma
ferramenta crucial na analise do comportamento de materiais de eletrodos,
revelando informacdes sobre a resisténcia e a capacitancia, que sdo parametros-
chave no desempenho de supercapacitores e baterias.

A Figura 6.11 apresenta o espectro de impedéancia eletroquimica,
desvendado através dos graficos de Nyquist (a) e Bode (b), para os filmes

bicamadas de Ni(OH)2 e MnO2 em um eletrélito combinado.

Figura 6.11 a) Grafico de Nyquist dos filmes bicamadas de Ni(OH)2 - 600 s /
MnO2 — 1200 s em vermelho e MnO2 — 1200 s / Ni(OH)2 - 600 s em azul. b)
Grafico de bode: angulo de fase versus frequéncia dos filmes bicamada de
Ni(OH)2 - 600 s / MnO2 — 1200 s em vermelho € MnO2 — 1200 s / Ni(OH)2 - 600
s em azul.
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106

Nestes graficos, Z' e Z" simbolizam, respetivamente, as partes real e
imaginaria da impedancia. Os filmes bicamadas apresentaram uma baixa
resisténcia elétrica da solugao (Rs), 0s quais apresentaram valores distinto para
os filmes: 0,82 Q para Ni(OH)2 - 600 s / MnO2 - 1200 s e 1,29 Q para MnO2 -
1200 s / Ni(OH)2 - 600 s, respectivamente.

O gréafico de Nyquist (Figura 6.11(a)) revela os perfis dos filmes
bicamadas: A primeira curva em vermelho, atribuida ao filme Ni(OH)2 - 600 s /
MnO2 — 1200 s, exibe um perfil caracteristico de um material com um
comportamento capacitivo significativo. A linha de inclinagdo quase vertical na
regiao de baixa frequéncia indica uma alta capacidade de armazenamento de
energia, crucial para o funcionamento eficaz em dispositivos de armazenamento
de energia. Este padréo sugere que o Ni(OH)2 - 600 s / MnO2 — 1200 s em
vermelho pode apresentar uma excelente capacidade de armazenamento e uma
baixa resisténcia, potencialmente oferecendo um desempenho para os
dispositivos de armazenamento de energia.

A segunda curva subsequente referente ao filme MnOz2 - 1200 s / Ni(OH)2
- 600 s (Azul) da Figura 6.11 (a) apresentou um perfil tipico de um material com
um comportamento resistivo notavel, evidenciado pelo semicirculo na area de
alta frequéncia, por sua vez, é atribuida a resisténcia de transferéncia de carga
(Rtc) do material ativo. Este semicirculo em frequéncias altas, ligado as reacdes
faradaicas na interface eletrodo/eletrélito, e uma curva linear em frequéncias
baixas, atribuida a difusdo de ions no eletrdlito, regulam e restringem a
transferéncia de carga (NOORI et al., 2019).

A avaliacdo da EIE indica que a adi¢do inicial de Ni(OH)2 no filme
bicamada elimina a Ric e potencializa a condutividade do MnO:2 no filme
bicamada. No diagrama de Bode (Figura 6.11 (b)) demonstra a mudanca do
angulo de fase em funcéao da frequéncia. O filme Ni(OH)2 - 600 s / MnO2 - 1200
s apresenta um angulo de fase préximo a -90° em baixas frequéncias, indicando
um comportamento predominantemente capacitivo
(TANGGARNJANAVALUKUL et al., 2018).

Em contraste, o flme MnO2 — 1200 s / Ni(OH)2 - 600 s apresenta um
angulo de fase abaixo de 45°, sugerindo uma maior influéncia resistiva. Em

suma, os graficos de Nyquist e Bode evidenciam que a ordem de deposi¢ao dos
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materiais na formacdo do filme bicamada influencia notavelmente as
propriedades eletroquimicas.

A deposicao inicial de (Ni(OH)z2 - 600 s / MnO2 — 1200 s) resulta em um
material sem Ric € comportamento mais capacitivo, caracteristicas desejaveis
para supercapacitores. A combinacédo de baixa resisténcia de transferéncia de
carga e alta capacitancia torna o filme bicamada de Ni(OH)2 - 600 s / MnO2 —
1200 s um candidato promissor para tecnologias de supercapacitores hibridos,

como salientado por Dubal, Kim e Lokhande (2012).

6.4 Estudo de Estabilidade Ciclica dos filmes bicamadas de Ni(OH)2 e MnO2

6.4.3 Estabilidade ciclica dos filmes bicamadas de Ni(OH)2 e MnOz2 assistida por

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

O estudo de estabilidade ciclica dos filmes bicamadas foi realizado por
meio de voltametria ciclica a 100 mV.s' em um eletrdlito misto (KOH e Na2S0a),
acompanhado por espectroscopias de impedancia eletroquimica realizado a
cada 1000 ciclos de estabilidade ciclica para analisar as alteracbes nas
caracteristicas capacitivas e resistivas dos filmes. Os resultados alcangados

estdo ilustrados nos graficos da Figura 6.12.

Figura 6.12 a) Grafico de estabilidade ciclica dos filmes bicamadas de Ni(OH)2
-600 s/ MnO2-1200 s em vermelho e MnO2 — 1200 s / Ni(OH)2 - 600 s em azul.
b) Perfil de VC do filme bicamada de Ni(OH)2 - 600 s / MnO2 — 1200 s. c) Perfil
de VC do filme bicamada de MnO2 — 1200 s / Ni(OH)z - 600 s.
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Fonte: Préprio autor.

Na figura 6.12 (a) observa-se inicialmente como o filme bicamada de
Ni(OH)2 - 600 s / MnO2 — 1200 s (vermelho) exibe uma capacidade especifica de
291,35 C.g™". Apos 5000 ciclos, este valor atinge 310,92 C.g™, representando um
aumento de capacidade. Este aumento € acompanhado de um valor percentual
de retengao de 106,71%, conforme pode ser observado no grafico abaixo.

A comparagao entre os dois filmes bicamadas revela uma diferenca
drastica em termos de estabilidade ciclica. Enquanto o filme de Ni(OH)2 - 600 s
/ MnO2 — 1200 s (vermelho) apresenta um desempenho excepcional, com
retencdo de capacidade acima de 100%, o filme de MnO2 — 1200 s / Ni(OH)2 -
600 s (azul) demonstra uma instabilidade notavel.

Por outro lado, o filme bicamada formado por MnO2 - 1200 s / Ni(OH)z -
600 s (azul) exibe uma capacidade especifica inicial de 148,68 C.g™'. Depois de
5000 ciclos, sua capacidade especifica diminui para 92,17 C.g™, evidenciando
uma diminui¢cdo consideravel. Conforme indicado no gréfico, a taxa de retencao
para este filme foi de 61,99%.

Acredita-se que a ordem de deposi¢cdo dos materiais na formacao da
bicamada seja um fator determinante nesta disparidade. A deposicéao inicial de
Ni(OH)2 no filme bicamada de Ni(OH)2 - 600 s / MnO2 — 1200 s (vermelho) pode
promover uma melhor interagao entre os materiais, resultando em uma estrutura
mais robusta e resistente a degradacéao durante os ciclos de VC assegurado pela
estabilidade estrutural do MnO2 (WANG, Jian-Gan, 2016).
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Adicionalmente, o aumento de capacidade observado no filme vermelho
pode ser atribuido a um fenbmeno de ativagao gradual do material de eletrodo
durante os ciclos de voltametria como observado na figura 6.12 (b), resultando
em um aumento da area superficial acessivel e, consequentemente, na
capacidade de armazenamento e retengdo de carga (SUN et al., 2015).

Em contrapartida, ao analisar a estabilidade ciclica do filme bicamada em
azul, observa-se um comportamento bastante instavel, apresentando uma
retencao de capacidade especifica abaixo de 70% de sua capacidade especifica
inicial apds 5000 ciclos. A analise do perfil de voltametria ciclica do filme de MnO2
- 1200 s / Ni(OH)2 - 600 s (Figura 6.12 (c)) revela um comportamento
eletroquimico instavel e decrescente.

Embora o perfil do filme bicamada de MnO2- 1200 s / Ni(OH)z - 600 s
apresente picos de oxidacdo e reducao caracteristico, o filme exibe variacoes
significativas na forma e intensidade dos picos ao longo dos ciclos. Essas
variagdes sugerem alteragcdes na estrutura ou composicao. A redugao dos picos
pode ser atribuida a diminuicdo do numero de sitios ativos para as reacdes
redox, que indica uma perda progressiva da capacidade eletroquimica de
armazenamento de carga do material (INGOLE et al., 2017; ZHOU, Dan et al.,
2016). Os resultados da analise de estabilidade ciclica e do filme de MnO2 - 1200
s / Ni(OH)2 - 600 s apresenta uma instabilidade eletroquimica intrinseca do
material combinado (Xl et al., 2017b).

A Figura 6.13 apresenta os graficos de impedancia eletroquimica para os
filmes bicamadas de Ni(OH)2 e MnO2, mostrando a evolu¢ao do material ao longo
de 5000 ciclos. O grafico de Nyquist (a) exibe a relagédo entre a parte real (Z') e
imaginaria (-Z") da impedancia, enquanto o grafico de Bode (b) mostra a variagao
do angulo de fase com a frequéncia (MAGAR; HASSAN; MULCHANDANI, 2021).

No grafico de Nyquist (Figura 6.13 (a)) do filme bicamada Ni(OH)2 - 600 s
/ MnO2 — 1200 s ndo apresentou semicirculo em altas frequéncias. Em vez disso,
ele exibe um perfil caracteristico de um material com um comportamento
capacitivo significativo. Observa-se um aumento nas linhas de inclinagdo quase
vertical na regiao de baixa frequéncia. Esse comportamento é caracteristico de
um aumento do comportamento capacitivo do filme bicamada ao longo dos
ciclos. Em outras palavras, o material passa a armazenar mais carga € energia,

assemelhando-se a um capacitor ideal (NOORI et al., 2019).
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Figura 6.13 Graficos de impedancia eletroquimica gerado a cada 1000 ciclos de
estabilidade ciclica dos filmes bicamadas. a-b) Graficos de Nyguist e Bode do
filme bicamada de Ni(OH)z2 - 600 s / MnO2 — 1200 s. c-d) Graficos de Nyguist e
Bode do filme bicamada de MnO2 — 1200 s / Ni(OH)z - 600 s.
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Fonte: Préprio autor.

No grafico de Nyquist (Figura 6.13 (a)) do filme bicamada Ni(OH)2 - 600 s
/ MnO2 — 1200 s, complementa a analise do grafico de Nyquist, mostrando a
variacdo do angulo de fase com a frequéncia. Inicialmente, o angulo de fase em
baixas frequéncias é de -72,87°. Com o aumento do numero de ciclos, esse
angulo se aproxima de -90°, atingindo -82,84° apds 5000 ciclos.

O aumento do comportamento capacitivo observado pelo angulo de fase
ao longo dos ciclos sugere que o filme bicamada de filme bicamada Ni(OH):2 -
600 s / MnO2 — 1200 s apresentou um desempenho promissor para aplicacao

em supercapacitor hibrido.
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O aumento do angulo de fase em diregdo a -90° indica um
comportamento capacitivo mais ideal do filme bicamada. Portanto, o aumento do
angulo de fase de -72,87° para -82,84° confirma o aumento do comportamento
capacitivo observado no grafico de Nyquist. O filme bicamada passa a se
comportar de forma mais eficiente como um capacitor, armazenando mais
energia e apresentando uma menor resisténcia de transferéncia de carga
(TANGGARNJANAVALUKUL et al., 2018).

Observando o grafico de Nyquist do filme bicamada de MnO2 — 1200 s
/ Ni(OH)2 - 600 s (Figura 6.13 (c)), podemos notar que, a medida que 0 humero
de ciclos aumenta, ha um aumento do tamanho do semicirculo na regiao de alta
frequéncia. Esse aumento indica um aumento da resisténcia de transferéncia de
carga, dificultando a ocorréncia de reag¢des redox na interface eletrodo-eletrélito
(FERREIRA, D. L. et al., 2023).

Essa evolugdo do comportamento resistivo pode ser atribuida a
alteragdes na estrutura do filme bicamada ao longo dos ciclos. E possivel que
ocorra uma maior interacdo entre os materiais, resultando em uma diminui¢cao
da area superficial e da disponibilidade de sitios ativos para as reacdes
eletroquimicas, isso pode ser corroborado a partir da diminuicdo do perfil de VC
do filme bicamada de MnO2 — 1200 s / Ni(OH)2 - 600 s (Figura 6.12 (c))
(FERREIRA, Davi L. et al., 2022).

O grafico de Bode do filme bicamada de MnO2 — 1200 s / Ni(OH)z - 600
s (Figura 6.13 (b)) complementa a analise do grafico de Nyquist, mostrando a
variacado do angulo de fase com a frequéncia. Inicialmente, o angulo de fase em
baixas frequéncias € de -47,58°. Com o aumento do numero de ciclos, esse
angulo diminui, atingindo -26,38° apds 5000 ciclos. Portanto, a diminuigdo do
angulo de fase de -47,58° para -26,38° confirma o aumento do comportamento
resistivo observado no grafico de Nyquist.

O aumento do comportamento resistivo e a diminuicdo do angulo de fase
ao longo dos ciclos sugerem que o filme bicamada de MnO2 — 1200 s / Ni(OH)2
- 600 s pode apresentar um desempenho menos eficiente para aplicagdes em

dispositivos de armazenamento de energia, como 0s supercapacitores
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, foi obtido com sucesso a eletrodeposi¢cao dos filmes de
MnO2 variando a concentragdo do eletrolito percurso (KMnO2) e a
eletrodeposi¢cao do filme de variagdo do filme de Ni(OH)2 variando tempo de
deposicao e para a formagao dos filmes bicamada a partir das melhores
condigdes de sinteses a partir da técnica de eletrodeposi¢cao galvanostatica. Por
meio das analises morfoldgicas, estruturais, elementares e eletroquimicas, como
MEV, DRX, EDS, XPS, VC, CDG e EIE, confirmou-se a formagao dos materiais
com as fases cristalinas indexadas para 6-MnO:2 e a/B-Ni(OH),, sendo
confirmadas na formacgao dos filmes bicamadas.

Os filmes individuais de MnOz, sintetizados em diferentes concentracoes
de KMnOQg4, apresentaram capacidades especificas entre 164,0 e 181,6 C.g™",
com o melhor desempenho observado para o filme obtido na concentracao de
0,05 mol.L". Ja os fiimes de Ni(OH)2, produzidos em tempos de deposigdo
variados 600 a 1800 s, exibiram capacidades especificas de 100,1 a 217,2 C.g"
. destacando-se o filme obtido em 600 s pela maior capacidade e melhor
retengdo na maior densidade de corrente.

A combinagdo dos materiais em filmes de bicamadas apresentou
sinergia promissora, com o filme Ni(OH)2 - 600 s / MnOz2 - 1200 s apresentando
maior capacidade especifica (331,1 C.g") e excelente estabilidade ciclica,
mantendo 106,71% da capacidade apds 5.000 ciclos. Esse desempenho
superior se deveu a combinagcdo sinérgica dos materiais, exibindo menor
resisténcia e maior eficiéncia de transferéncia de carga.

Os resultados demonstraram que a ordem de deposicao das camadas e
a composi¢ao do eletrélito misto tém um impacto significativo no desempenho
eletroquimico dos filmes bicamadas. O sinergismo entre Ni(OH)2 e MnOz2, aliado
ao uso de um eletrdlito misto, resultou em uma combinagao com alta capacidade
de armazenamento de carga e boa estabilidade. Esses resultados destacam a
importancia da compreensao do sinergismo dos materiais em estudo e da

otimizacao de eletrdlitos para dispositivos de armazenamento de energia.



113

PERSPECTIVAS

O objetivo deste trabalho foi contribuir para o avango do conhecimento
no desenvolvimento de materiais para eletrodos aplicados em dispositivos de
armazenamento de energia, como supercapacitores, com foco nas propriedades
sinérgicas dos filmes bicamadas de Ni(OH)2 e MnO:2 sintetizados por
eletrodeposicdo galvanostatica. Além disso, buscou-se explorar o
comportamento eletroquimico desses materiais em combinagdo com eletrélitos
mistos, uma abordagem ainda pouco estudada na literatura. A compreensao
dessas propriedades € essencial para otimizar o desempenho dos materiais e
ampliar suas aplicagbes em sistemas de armazenamento de energia mais
eficientes e sustentaveis.

Um estudo mais aprofundado sobre a formagao de filmes de manganés
menos densos, com ajustes na corrente aplicada, concentragdo da solugao ou
até mesmo a mudanca do substrato, pode prevenir rachaduras e trincas, além
de otimizar a geragdo e o armazenamento de carga. Esses ajustes sé&o
essenciais para melhorar a integridade estrutural e o desempenho eletroquimico
do material, tornando-o mais eficiente para aplicagdes em dispositivos de
armazenamento de energia.

Procurar compreender de maneira mais detalhada como a interagao
sinérgica acontece na recombinacao dos filmes bicamadas obtidas por meio da
eletrodeposicédo galvanostatica.

Um estudo mais aprofundado da cinética de reacdo de cada material,
considerando que o MnO:2 exibe um comportamento pseudocapacitivo e o
Ni(OH)2 apresenta resposta eletroquimica de material tipo bateria;

O estudo da area superficial por meio de BET é essencial para entender
e melhorar as propriedades de materiais de armazenamento de energia,
fornecendo dados quantitativos sobre area superficial, porosidade e sua relagao
com o desempenho eletroquimico. Pois se torna um grande desafio realizar
analise de filmes finos sobre um substrato metalico.
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Keywords: This study focuses on the preparation and characterization of a Ni(OH),/MnO, bilayer film, synthesized using
Ni(OH)2/MnO; bilayer films the cathodic electrodeposition method on a stainless steel substrate. The formation of the bilayer was confirmed

Electrodeposition

through X-Ray Diffraction (XRD) and Energy Dispersive Spectroscopy (EDS). Scanning Electron Microscopy
Nickel hydroxide

Manganese oxide (SEM) provided insights into the morphology of the film, while the electrochemical behavior was investigated

Supercapaeltors using Cyclic Voltammetry (CV), Galvanostatic Charge-Discharge (GCD), and Electrochemical Impedance Spec-

Electrochemical petformance troscopy (EIS). The bilayer material exhibited a significantly higher specific capacity of 331.1 C g' at a current
density of 0.5 A g!, surpassing the capacities of individual Ni(OH)» (221.6 C g') and MnO» (180.3 C g') films.
Notably, the bilayer film demonstrated excellent cycling stability, retaining 97.2 % of its specific capacity after
10,000 cycles at a scan rate of 100 mV s~ . The enhanced electrochemical performance is attributed to the
synergistic interaction between the layers, indicating promising potential for applications in energy storage
devices, such as supercapacitors. This work underscores the viability of Ni(OH),/MnO; bilayer films for
advancing energy storage technologies.

Participagcao em eventos:

Eletrodeposicao catddica do filme bicamada de Ni(OH)2/MnO: para
aplicagao em supercapacitores - Evento: Materials for Energy Applications in
Amazonas (MMEA-AM) — 2024.

Estudo eletroquimico de MnO:2 para aplicagao em supercapacitor — IX
Semana de Ciéncia e Tecnologia do ICE- 2022.

Estudo eletroquimico de B-Ni(OH)z para aplicagcao em supercapacitor
hibrido — V Workshop de Quimica inorgénica — 2022.



	Folha de Aprovação 2667578

