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RESUMO

A evolucdo tecnoldgica e o crescimento populacional aumentaram exponencialmente a
demanda energética mundial, devido a essa demanda, novos sistemas de geracdo e
armazenamento de energia estdo ficando cada vez mais eficientes. Materiais a base de
tecido de carbono vém sendo utilizados para esses fins, mais especificamente em
eletrodos de capacitores eletroquimicos (CEs), e nesses CEs, 0s materiais empregados
sdo polimeros condutores, carbonaceos e 6xidos ceramicos. Dentre os dxidos destaca—se
0 6xido de manganés (MnQ,), pois possui baixo custo, ndo possui alto grau de toxicidade
e encontra-se em abundancia na natureza. Com intuito de somar a literatura, este trabalho
obteve as formagGes dos MnO, eletrodepositados em tecido de carbono (substrato), em
diferentes tempos. As analises via microscopia eletrdnica de varredura (MEV),
possibilitaram observacdes nos aspectos morfoldgicos dos materiais, de acordo com 0s
tempos de eletrodeposicdo. Ja a técnica de difracdo de raios X (DRX), por sua vez,
permitiu detectar a fase estrutural (y—MnQO,) e a constatacdo de formacdo de material
ceramico sobre substrato adotado. Os estudos eletroquimicos dos materiais foram
realizados por voltametria ciclica (VC), expondo os perfis redox dos eletrodos de MnO,
e por meio das curvas oriundas da carga—descarga galvanostatica (CDG), foi calculado a
capacitancia especifica na densidade de corrente de 0,5 A.g™! cujo alcance resultou em
709 F.gl. Através da espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), nos diagramas
de Nyquist e Bode notaram-—se as atividades iénicas e cinéticas respectivamente. A partir
dos dados da EIE foram calculados os valores das constantes dos tempos de relaxacoes
para 0s materiais obtidos, sendo assim possivel a observacao do processo de transferéncia
de carga, ja referente aos valores obtidos nas poténcias complexas, que corresponde a
intersecdo das curvas de |Q/S| = |P/S| cujo indica ponto 6timo de operacdo onde 0s
materiais liberam energia armazenada e poténcia mais eficiente, esses pontos ocorreram
acima de 68%, tornando—o0s assim materiais com elevada atratividade para aplicagdo em

eletrodos para dispositivos de armazenamento de energia (supercapacitores).

Palavras chaves: tecido de carbono, eletrodeposicao, 6xido de manganés.



ABSTRACT

The technological evolution and population growth exponentially increased the global
demand for energy, on account of this need, the new systems for energy generation and
storage are becoming more and more efficient. Materials based on carbon cloth have been
applied for this purpose, more specifically, in electrodes for electrochemical capacitors
(ECs), in ECs, the utilized materials are conducting polymers, carbon—based materials
and ceramic oxides. Among the oxides, manganese oxide (MnO,) stands out owing to its
low cost as well as reduced toxicity, in addition to that, it can be abundantlyfound in
nature. With a view to contribute to the literature, this work described the formation of
MnO2 on carbon cloth (substrate) upon electrodeposition using in different times.
Scanning electron microscopy (SEM) analyses allowed the observation of the
morphological aspects of the deposited material according to electrodeposition time. The
X-ray diffraction (XRD) technique, in turn, allowed to detect the y-MnO, structuralphase
and the ascertainment of the formation of ceramic material over the adopted substrate.
Electrochemical studies of the materials were performed by cyclic voltammetry (CV),
highlighting the redox profiles of the MnO2 electrodes. Moreover, analysis of the
galvanostatic charge-discharge curves (GCD) allowed the calculation ofa 709 F.g*
specific capacitance for a 0.5 A.g™ current density. Regarding electrochemical impedance
spectroscopy (EIS), the Nyquist and Bode plots evidenced the ionic and Kinetic activities
of the material, respectively. The values of the relaxation time constants for the materials
obtained were calculated from the EIE data, thus making it possible to observe the charge
transfer process, already referring to the values obtained in the complex powers, which
corresponds to the intersection of the curves of | Q/S| = |P/S| whose indicates the optimal
operating point where materials release stored energy and power more efficiently, these
points occurred above 68%, demonstrating the pronounced attractiveness of the material

for application in electrodes of energy storage devices (supercapacitors).

Key words: Carbon cloth, electrodeposition, manganese oxide.
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INTRODUCAO

A crescente demanda por energia e a forte dependéncia da queima de combustiveis
fosseis, deram origem a uma grave crise ambiental e energética (SONOC; JESWIET,
2014; AFIF et al., 2019). Tais fatores, levam as pesquisas cientificas ao desenvolvimento
de tecnologias renovaveis e limpas relacionadas as aplicacfes em energia, como a luz
solar, edlica e das marés, embora sejam de naturezas intermitentes, demandam de
dispositivos eficientes que possibilitem a armazenagem da energia gerada e liberada
quando necessario (AFIF et al.,, 2019; DUAN; TANG, 2019; CAKICI; REDDY;
MARROQUIN, 2017).

Nesse cenario, 0s sistemas eletroquimicos podem ser empregados, e entre 0s
dispositivos eletroquimicos encontramos as Baterias, Capacitores Eletroquimicos (CES)
e Supercapacitores (AFIF et al., 2019; CAKICI; REDDY; MARROQUIN, 2017).
Basicamente, o supercapacitor € um dispositivo constituido de dois eletrodos separados
por um eletrolito que contém solugdo eletrolitica, a qual promove a atividade idnica, as
cargas presentes nos eletrodos ocorrem pela adsorcdo de &nions e cations nas suas
superficies (CAKICI; REDDY; MARROQUIN, 2017; CHERUSSERI et al., 2020).

A alta reversibilidade desse dispositivo ocorre em decorréncia do mecanismo de
adsorcdo dos ions de um eletr6lito com um eletrodo de alta area superficial. Em
contrapartida com as baterias, cujo processo de carga edescarga, ndo € limitado pela
difusdo de ions nos materiais que compdem os eletrodos e, por isso densidades de
poténcia mais altas podem ser alcancadas, ao serem comparadas com as baterias
(BADWAL etal., 2014; YU; CHEN, 2016).

Embora diferentes, os mecanismos para 0 armazenamento de energia do
supercapacitores e baterias possuem varias correlacfes eletroquimicas, pois sdo
constituidos de dois eletrodos em contato com um eletrolito e, os processos de troca idnica
ocorrem na interface eletrodo/eletrélito (CAKICI; REDDY; MARROQUIN, 2017; YU;
CHEN, 2016). Esse transporte dos ions e elétrons ocorrem separadamente e para isso 0S
sistemas dispdem de membranas separadoras permeaveis aos ions, em outras palavras,
permite que haja a transferéncia de ions de um lado para o outro, ainda, previne do curto—
circuito entre os eletrodos (YU; CHEN, 2016; LV et al., 2020).

Os capacitores eletroquimicos comercializados sao divididos como, Capacitores
de Dupla Camada Elétrica (CDCE), que consistem em um dispositivo simétrico composto

de dois eletrodos de carbono com elevada area superficial, uma membrana separadora
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e o eletrdlito aquoso (LV et al., 2020; JOST et al., 2015). Nestes dispositivos, a
armazenagem das cargas acontece a partir das interacdes eletrostaticas, esses processos
ocorrem de forma répida e garante uma elevada densidade de poténcia eestabilidade
ciclica (AFIF et al., 2019; LV et al., 2020; JOST et al., 2015). A outra categoria de CE é
conhecido como pseudocapacitores, utilizam eletrodos com a atividade redox que
desenvolvem o armazenamento de energia, a partir de rapidas reacfes quimicas
reversiveis na superficie do material (CHOI et al., 2016).

Capacitores eletroquimicos ou supercapacitores, recebem a atencdo dos
pesquisadores, embora ja tenha ocorrido um progresso significativo para o
desenvolvimento desses dispositivos, mas hd uma busca continua para novos materiais
que apresentem; o melhor custo—beneficio, estabilidade ciclica e melhor desempenho séo
alguns dos requisitos exigidos para os dispositivos de conversdo e armazenamento de
energia, pois existem vérias aplicagdes desses dispositivos em nosso cotidiano como
veiculos elétricos, equipamentos portateis tais como; smartphones, tablets e notebooks,
que requerem de dispositivos de armazenamento de energia mais duraveis (JOST et al.,
2015; CHOl et al., 2016).

Recentemente, 0s supercapacitores a base de tecido de carbono vém sendo
utilizados em varias areas e com diferentes aplicacdes, como o desenvolvimento de
dispositivos flexiveis e portateis, como sensores eletrénicos, uniformes, aventais e
bandagens médicas (CHERUSSERI et al., 2020; JOST; DION; GOGOTSI, 2014). O
interesse por esse material se da principalmente por sua flexibilidade e sua condutividade
elétrica (JOST et al., 2015).

Além disso, o desenvolvimento desses CEs eficazes e de baixo custo sdo fatores
determinantes para a viabilidade da producéo industrial. Nesses CEs assim como, nos
CEs tradicionais, os materiais empregados sdo polimeros condutores, carbono e 6xidos
de metais de transi¢do. Dentre esses materiais, NiO, C0z04, Ni(OH). foram investigados
como materiais de eletrodo para capacitores eletroquimicos (MARTINS et al., 2020; DE
SOUZA et al., 2020; WANG; LEI; JIUJUN, 2012; AGUIAR et al., 2017; AGUDOSI et
al., 2021; ZHAO et al., 2021; XU et al., 2021; SHI et al., 2018).

Esses Oxidos podem armazenar uma elevada quantidade de energia devido aos
resultados das suas reacdes redox. A alta atividade redox desses Oxidos de metais de
transicdo se deve a estrutura que facilita a difusdo dos ions desde o eletrolito até o bulk
do material, fazendo o processo de armazenamento de cargas menos dependente da area

superficial do material, comparado com outros 6xidos metélicos (NGUYEN et al.,2016).



20

Dentre esses 6xidos, 0 manganés possui baixo custo, ndo possui alto grau de
toxicidade e encontra—se em abundancia na natureza (XIE et al., 2019; SANCHEZ et
al., 2018). No entanto, sobre o comportamento pseudocapacitivo e a condutividade do
6xido de manganés ainda precisa ser amplamente estudada (MA et al., 2019). Neste
sentido, a proposta da tese foi sintetizar e caracterizar o efeito de diferentes precursores
do MnO, em tecido de carbono nos aspectos de morfologia, estrutural e comportamento
eletroquimico, com a finalidade de aplicar como material de eletrodo para

supercapacitores. Na sequéncia, serdo detalhados os objetivos deste trabalho.
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OBJETIVOS

A tese tem como objetivo geral estudar a influéncia dos sais de manganés na
deposicdo do MnO- sobre substrato flexivel de tecido de carbono (TC), e caracteriza-los
estrutural, morfoldgica e eletroquimicamente.

Os principais objetivos desta tese s&o:

¢ Sintetizar pelo método anddico MnOg, a partir de precursores de sulfato e nitrato
de manganés, via cronoamperiometria, suportando o material em tecido de
carbono (TC);

e Sendo estudados a influéncia do tempo de deposicdo nos eletrodos, através das

caracterizagdes eletroquimicas;

e Analisar a morfologia dos materiais (MnO>), sendo empregada a técnica de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), que proporcionara a avaliacdo

superficiais dos eletrodos obtidos;

e A caracterizacdo via Difracdo de Raios X (DRX), tornara possivel a identificacao
da fase estrutural dos materiais obtidos pela técnica de deposicgéo;

e Caracterizar os materiais utilizando as técnicas eletroquimicas tais como;
Voltametria Ciclica (VC), Carga—Descarga Galvanostatica (CDG) e
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE). A partir dos dados de EIE
serdo avaliados, atraves das capacitancias e poténcia complexa os materiais que

obtiveram os melhores desempenhos por VC, CDG e EIE.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo abordam-se as caracteristicas do armazenamento de energia
eletroquimica, assim como os diferentes mecanismos de armazenamento. Para a qual foi
realizada uma breve revisdo sobre os materiais sintetizados com énfase nas suas
propriedades eletroquimicas e aplicagfes. Por ultimo, realiza—se uma breve revisdo das
questdes fundamentais relacionadas a morfologia, estrutura fisica, técnica de voltametria
ciclica, carga—descarga galvanostatica, espectroscopia de impedancia eletroquimica,

capacitancia complexa e poténcia complexa.
1.1 Dispositivos de Armazenamento de Energia.

Sistemas de armazenamento de energia eficientes sdo necessarios para gque as
fontes geradoras de energia, sejam mais bem aproveitadas e que se faca o uso de forma
mais confiavel e completa da gerag&o, transmisséo e distribuicéo de energia (BORTONI;
DA SILVA, 2016). Dentre os varios dispositivos de armazenamento de energia, 0 mais
reconhecido é o sistema de armazenamento de energia eletroquimico, que inclui as
baterias e os capacitores eletroquimicos (YU; CHABOT; ZHANG, 2017).

A energia elétrica pode ser armazenada de dois modos. O primeiro modo é
indiretamente, em baterias, como energia quimica potencialmente disponivel, através de
reacdes faradaicas de oxidacao e reducdo dos reagentes eletroquimicamente ativos, para
realizar troca de cargas que podem gerar trabalho elétrico, quando fluem entre dois
eletrodos que possuem uma diferenga de potencial (YU; CHABOT; ZHANG, 2017,
CONWAY, 1999). O segundo modo é o direto, de forma eletrostatica, como cargas
positivas e negativas armazenadas no capacitor, um processo conhecido como
armazenamento de energia por reacdes nao—faradaicas (CONWAY, 1999).

Os dispositivos de armazenamento de energia podem ser divididos nos seguintes
aparatos, conforme a Figura 1; baterias e capacitores eletroquimicos. As baterias que séo
mais usadas para aplicacbes em dispositivos mdveis ou estacionarias sdo; baterias de
chumbo/écido, baterias de litio e baterias de niquel/hidreto metalico. Elas convertem
energia quimica em energia elétrica atraves de reacdes eletroquimicas. O desempenho,
eficiéncia e tempo de vida sdo afetadas pelo tempo de armazenamento da bateria,
condigOes de carga/descarga e temperatura de operacdo (WINTER; BRODD, 2004;
BROUSSE; BELANGER; LONG, 2015).
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Figura 1. Classificagdo dos sistemas de armazenamento de energia elétrica.

Sistemas de armazenamento eletroquimico de energia elétrica

Baterias Supercapacitores
+
. Pb/Acido . Capacitor de Dupla
. Lit Camada Elétrica
. Ni/cd (cDCE)
. Pseudocapacitores
(PCs)

Fonte: Com adaptacfes de (WINTER; BRODD, 2004).

Os supercapacitores sdo sistemas de armazenamento de energia com algumas
caracteristicas eletroquimicas desejaveis, tais como; alta densidade de poténcia, rapida
taxa de carga/descarga, extensa estabilidade ciclica. No entanto, a densidade de energia
relativamente baixa dos supercapacitores limita seu desenvolvimento até um certo grau.
Contudo, h&d um grande volume de trabalhos ja reportados na literatura em relacdo a
pesquisa e desenvolvimento de novos materiais para supercapacitores que visam otimizar
seu desempenho (LIU et al., 2018).

Os esquemas dos processos de armazenamentos de cargas desses dispositivos
estdo representados na Figura 2. Os eletrodos do tipo baterias usam reacdes
eletroquimicas, para armazenamento de carga através de ions presentes no seio da
solucdo, que é controlada por processo de difusdo e, que permite o material do eletrodo
(modificando—os/transformacdo de fase) e podendo ocorrer de forma lenta
(LUKATSKAYA; DUNN; GOGQOTSI, 2016).
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Figura 2. Diagrama esquematico comparando o0s mecanismos fundamentais de

armazenamento de carga dos materiais dos eletrodos em baterias e supercapacitores.

Sistemas de Armazenamento de Energia Eletroquimica

Eletrodo de Bateria Eletrodos de Supercapacitores
CDCE | Pseudocapacitor
' ¢ o
] o. °
¢ D
K
’ ° : ' o
] ] ]
]

Fonte: Com adaptaces de (JIANG; LIU, 2019).

Os eletrodos de CEDCs armazenam as cargas elétricas na interface
eletrdlito/eletrodo, que apresenta espessura dependente do eletrolito e € da ordem de
5-10 A para eletrélitos concentrados (KOTZ; CALEN, 2000). De acordo com Helmholtz
a distribuicdo de cargas elétricas ao longo do eletrodo produz uma orientacéo dos ions do
solvente na interface do eletrodo, de forma a criar uma camada de ions com sinal oposto
ao do eletrodo, cuja carga total e densidade de carga sao iguais as do eletrodo (YU et al.,
2017).

Conforme Yu, Chabot e Zhnag (2017), Helmholtz, denominou essa regido de
dupla camada elétrica e seu modelo pode ser visto na Figura 3. Neste o modelo: (1)
existem contra—ions do solvente sem mobilidade adsorvidos no eletrodo que delimitam
o0 Plano Interno de Helmholtz (PIH); (11) existem contra—ions solvatados e adsorvidos,
mas que ndo conseguem atingir a superficie do eletrodo e que delimitam a regido chamada
de Plano Externo de Helmholtz (PEH) e; (I1l) existe uma regido de influéncia do campo
elétrico, a partir do qual os contra—ions solvatados sofrem ou ndo difusdo em direcdo ao
eletrodo, e essa regido € delimitada pelo plano de Gouy (BARD; FAULKNER, 2001).

A grande diferenca esta na utilizagéo de materiais de eletrodos com elevadas areas
de superficie e porosidade, o que favorece a obtencdo de valores de capacitancia
significativos, a partir da adsorcdo reversivel de ions na superficie ou dentro dos poros

para armazenar cargas. Os CEDCs com carbono, nanoestruturas de carbono ou grafeno,
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apresentam elevada area de superficie, boa condutividade elétrica e baixa densidade
(LUKATSKAYA; DUNN; GOGOTSI, 2016).

Figura 3. Modelo da regido de dupla camada elétrica nas condi¢cdes em que 0s anions sao

adsorvidos no eletrodo.

PIH PEH Plano de Gouy
'
' Eletrolito

=
2
=
=]
a
=)

- Molécula de solvente

Cation solvatado

Anion solvatado

SO055000000000000

Fonte: Com adaptacfes (BARD; FAULKNER, 2001).

Por essas caracteristicas eles oferecem elevada ciclabilidade e densidade de
poténcia. Nestes materiais acontecem uma separacdo instantanea de cargas quando
submetidos ao efeito de um campo elétrico (polarizagdo), sendo que nao existem
limitacGes de difusdo. Este tipo de armazenamento de cargas é eletrostatico e ndo envolve
reacdes quimicas (LUKATSKAYA; DUNN; GOGOTSI, 2016; GUAN; YU; CHEN,
2016).

Ja os eletrodos que sdo usados em pseudocapacitores, também conhecidos como
CEs redox, a transferéncia de carga ocorre por reacGes faradaicas reversiveis. O prefixo
pseudo é usado porque a capacitancia ndo € eletrostatica. Este tipo de dispositivo
apresenta comportamento semelhante ao das baterias (AUGUSTYN; SIMON; DUNN,
2014).

Segundo Liu et al. (2010), os materiais ativos para 0s pseudocapacitores séo
polimeros condutores e o0xidos de metais de transi¢do, pois geralmente exibem uma

capacitancia especifica maior que o0s materiais usados em capacitores de dupla
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camada. A pseudocapacitancia € uma propriedade intrinseca do material e, esta
relacionada aos tamanhos das particulas e pode ser melhorada pelo desenvolvimento de
sinteses em que se obtenham materiais de alta area superficial (JIANG; LIU, 2019).

A Figura 4, mostra um esquema de armazenamento de carga pseudocapacitivo
do oxido de ruténio (RuO2) (BONACCORSO et al., 2015). O armazenamento de carga
pseudocapacitivo oferece uma série de propriedades desejaveis, quando comparado as
baterias convencionais, incluindo o carregamento dentro de poucos segundos, a
estabilidade ciclica de longo prazo e a capacidade de entregar até dez vezes mais energia
do que as baterias (CHANDRA, 2012).

Figura 4. Esquema das reagOes redox do mecanismo de armazenamento de carga

pseudocapacitivo.

eletrélito

1 g
ROYO, + xH* +xe-

Fonte: Com adaptaces (BONACCORSO et al., 2015).

Estas caracteristicas sdo desejaveis para uma variedade de aplicacdes. Diferentes
mecanismos faradaicos podem resultam em processos pseudocapacitivos, 0s principais,
sdo a pseudocapacitancia redox e a de intercalacdo. A pseudocapacitancia redox ocorre
quando os ions sdo eletroquimicamente adsorvidos na superficie, ou perto da superficie

de um material com concomitante transferéncia de carga faradaica, para esse processo
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ocorrem ha mudanca de fase cristalografica, exemplo de material é o RuO,. Ja na
pseudocapacitancia de intercalagdo, os ions intercalam-se nos tuneis ou camadas
existentes no material redox ativo, acompanhado de transferéncia de carga faradaica
sem mudanca de fase cristalogréafica, e o 6xido de molibdénio (MoO3z) é um material que
ndo muda de fase (CONWAY, 1999).

1.2 Oxidos Metalicos de Transic&o.

Os 6xidos metélicos de transicdo tém sido empregados h&d muitos anos durante o
desenvolvimento da humanidade; embora, ainda ndo tivessem tanto reconhecimento
como no principio de suas aplicacBes, com 0 avango da quimica, esses materiais se
tornaram atrativos para as novas tecnologias energeéticas, por causa das estruturas que
podem apresentar dependendo dos métodos de preparacGes que sdo usados (WU; VAN,
2018).

Esses materiais possuem boas propriedades de condutividade elétrica, baixo custo
e baixo impacto ao meio ambiente e potenciais aplicacdes devido as suas propriedades ja
mencionadas (WU; VAN, 2018; LOKHANDE et al., 2011). Dentre esses materiais estdo
NiO, CoOx, Ni(OH)., MnO2, que foram investigados como materiais de eletrodos para
serem usadas em capacitores eletroquimicos (AGUIAR et al., 2017; AGUDOSI et al.,
2021; ZHAO et al., 2021; XU et al., 2021; SHI et al., 2018).

Tais materiais tém vérias aplicacdes e podem ser preparados por uma variedade
de métodos, dentre eles; reacdo em estado solido (cerdmica), hidrotermal, sol-gel,
deposicao de vapor quimico e eletrodeposi¢do (WU; VAN, 2018; ZHANG et al., 2013).
Estes materiais destacam—se por armazenar energia através de reacdes redox reversiveis
(faradaicas) e dentre eles o 6xido de manganés,pelo baixo custo, por ndo possuir grau de
toxicidade e por ser abundante na natureza (XIE et al. 2019; SANCHEZ et al., 2018).

1.3 Oxidos de Manganés.

Manganés é um dos elementos quimicos mais abundantes da Terra, amplamente
distribuido por toda a crosta (MAYNARD, 2010). De acordo com Afonso (2019), no
Brasil, as formas comerciais do manganés sao em sais, tais como o sulfato e nitrato, que
s&o precursores catidnicos (Mn?*). Esses materiais sio considerados como matéria—prima

para a industria ceramica, usados como pigmentos e na area agricola, como fertilizantes.
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Esses mesmos setores que produzem residuos de precursores cationicos (Mn?*)
que tém como destinos mananciais, e consequentemente acabam contaminando aguas e
0 solo (AFONSO, 2019). Em vista disso, a presente proposta visa 0 uso desses materiais
a base de nitrato e sulfato de manganés, pois apresentam-se como materiais em potencial
a serem aplicados para producdo de eletrodos para dispositivos de armazenamento de
energia.

Como um metal de transicdo, 0 manganés possui varios estados de valéncia que,
por sua vez, formam uma variedade de minerais com propriedades fisicas e quimicas
distintas (ZHANG et al., 2012). No que se refere, & formagdo do 6xido de manganés
(MnO,), este apresenta estruturas em forma de tinel e camadas. Possuindo estruturas
espaciais octaédricas, Figura 5. Conforme, esses octaedros se organizam ou compartilhnam
uma mesma aresta, diferentes fases sdo formadas, e dentre essas fases, podem ser
formadas pelas fases alfa (o), beta (), gama (y) e lambda (A) (HUANG, et al., 2015).

Figura 5. Polimorfismo do MnO>. a) a—MnO; (Hollandita); b) A-MnO> (Spinel); c¢) p—
MnO: (Pirolusita); d) y-MnO, (Ramsdellite).

a)

Fonte: Com adaptac6es (LOKHANDE et al., 2016).

As fases influenciam muito os comportamentos eletroquimicos, ja que

dependendo da organizacdo estrutural torna-se mais facil ou nédo, as intercalagcdes dos
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cations na estrutura cristalina (HUANG et al., 2015; LOKHANDE, et al., 2011). Devido
a possibilidade de se apresentar com mais de uma fase, o 6xido de manganés se tornou
um dos materiais com maior notoriedade para o desenvolvimento de dispositivos de
armazenamento de energia, desde sua utilizacdo nas baterias alcalinas até nas baterias

de ions litio, e mais recentemente em pseudocapacitores (AGUDOSI et al., 2021).
1.4 Estudos do Comportamento Pseudocapacitivo do Oxido de Manganés.

Oxido de manganés é considerado um material adequado para a aplicagio em
capacitores eletroquimicos (supercapacitores), devido as suas qualidades anteriormente
mencionadas que o diferencia de outros materiais, além de possuir alta densidade de
energia, desempenho ideal para supercapacitor (RELEKAR et al., 2018).

Esse material cerdmico, pode ser obtido por eletrodeposi¢do também chamada de
deposicao eletroquimica, tal método possibilita a formacéo de filme de maneira uniforme.
A técnica tem diferentes modos de aplicacdes, como, a tensdo ou corrente na deposicao
anodica ou catodica, podendo ser classificada da seguinte forma; cronoamperometria
(potenciostatica), voltametria ciclica (potenciodindmica) e na cronopotenciometria
(galvanostatica), que sdo comumente usadas nas sinteses do MnO, (WU; VAN, 2018;
RELEKAR et al., 2018).

A seguir, serd apresentada uma pequena revisdo de trabalhos reportados na
literatura, em que o Oxido de manganés foi objeto de estudo para eletrodos em
supercapacitores, cujas deposi¢cdes foram anddicas realizadas em diferentes substratos
flexiveis e,a partir de diferentes fontes precursoras.

Kazazi (2018), estudou as propriedades pseudocapacitivas, através da
eletrodeposicio do MnO, em diferentes densidades de correntes (1, 5 e 25 mA.cm™),
utilizando como solugio precursora a mistura de 0,1 mol.L™? de acetato de manganés
Mn(CH3C00), e 0,1 mol.L? de acetato de sodio (C,H3;NaO,), suportadas em folha de
grafite, a estrutura cristalina obtida pela rota adotada foi o a—MnO,, ja 0s aspectos
morfoldgicos observados no trabalho foram em nanorods.

Nas analises eletroquimicas adotaram o sulfato de sodio (Na,SO,) a 0,5 mol.L?
como eletrdlito de suporte, e pelos ensaios realizados constataram que o 6xido obtido
em 25 mA.cm™ resultou em 0,42 F.cm™ inferida na densidade de corrente a 5 mA.cm™.
Pela sintese eletroquimica feita por Ye et al. (2017), obtiveram o MnO, suportado em

papel carbono através de aplicacdes de correntes (3 e 35 mA.cm), os autores adotaram
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a solugdo composta de 0,1 mol.L™ de sulfato de manganés (MnSQ,) e X mol.L* de &cido
sulfurico (H,SO,).

Através das sinteses, os materiais obtidos constituiram estruturalmente a fase y—
MnO,, as morfologias realizadas pela microscopia eletronica de varredura (MEV)
notou-se que as deposi¢cOes ocorreram de forma homogéneas e, nos formatos de
nanorods, as formas obtidas sdo condicionadas as correntes empregadas no estudo. Os
comportamentos eletroquimicos foram avaliados usando o Na,SO, a 0,5 mol.L* como
eletrolito, e em 0,5 A.g™t 0 material (3 mA.cm™) apresentou 362,5 F.g™.

Na pesquisa realizada por Xi et al. (2017), os MnO; sintetizados foram suportados
em tecido de carbono usando 1 mA.cm? da mistura de 0,1 mol.L? de MnSO, e
0,1 mol.L de Na,SO,, em diferentes tempos de deposicdo (10, 20, 30, 40 e 50 minutos).
Os autores obtiveram a estrutura cristalina em 6—MnO, (birnessita), e as micrografias
feitas pelo MEV, sdo nas formas de nanorods, ainda observou-se que o tempo de
deposicao influenciou na uniformidade dos materiais, nas superficies dos eletrodos.

Para as caracterizagBes eletroquimicas o eletrdlito foi 1 mol.L™? de Na,SO,,
através dos comportamentos pseudocapacitivos pela voltametria ciclica em 5 mV.s? o
material alcangou a capacitancia de 220 F.g, para 0 MnO, sintetizado em 40 minutos.
Ja no trabalho de Mishra et al. (2018), os autores realizaram um estudo de deposicéo por
cronoamperometria, voltametria ciclica e cronopotenciometria, para este trabalho usaram
0,1 mol.L! de permanganato de potassio (KMnO,) como precursor, sendo este um
reagente anidnico (Mn'™), para as obtencBes dos MnO,, em uma folha flexivel de aco
inox.

Pela caracterizacdo de DRX, todos os materiais sintetizados alcangaram a fase &
MnO, (Akhtenskita). Atravées do MEV, observou-se que a técnica de deposicdo
influencia diretamente na formacdo do material, a formacdo por cronopotenciometria
apresentou o material mais espessado no formato de nanorods, enquanto para 0s outros
métodos o0s materiais obtiveram formas mais compactadas, tais caracteristicas
influenciam diretamente nos ensaios eletroquimicos, e para esse Na,SO, a 0,1 mol.L™?
usou-se como eletrolito, pelos comportamentos pseudocapacitivos a capacitancia foi
de 174,5 F.gt a 1 mA.cm?, para o material obtido pelo modo galvanostatico.

Xie et al. (2019), também adotaram como precursor para a obtencdo do MnO,, 0

KMnO, a 0,1 mol.L, cujas sinteses ocorreram via eletrodeposicdo, em etapas usando as

tensdes de -0,15 V e 0,4 V, depositadas em esponja de niquel. Ao caracterizar os materiais
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via DRX, a fase formada pelo metodo foi a 3-MnO,. Pelas analises morfolégicas pelo
MEV, os formatos observados obtidos foram de nanocilindros, os autores relataram que
tal formato do oxido observado via microscopio foi condicionada pela rota empregada.

Ja para as analises eletroquimicas o Na,SO, a 1 mol.L*, adotado-se como
eletrolito e pelo comportamento pseudocapacitivo a capacitancia foi de 883 F.g™* a partir
da voltametria ciclica em 10 mV.s™%. No estudo feito por Zhang et al. (2019), na obtencéo
do MnO, suportados em tecido de carbono, realizou-se pelo método de
cronoamperometria, nos tempos de 50, 100, 150, 200, 300, 400 e 500 segundos, a partir
da soluc&o precursora de 0,4 mol.L™! de Mn(CH;COO), e 0,1 mol.L™ de Na,SO.,.

As estruturas cristalinas obtidas pelas sinteses foram as fases a—MnO, e 6—MnO,
(fase secundaria), as morfologias dos materiais observadas via MEV foram nas formas de
nanorods e, através dos ensaios eletroquimicos os quais o eletrdlito de 1 mol.L? de
Na,SO, foi usado, o éxido obtido em 500 segundos, sua capacitancia alcancada foi de
400 F.gta0,5A.g™

Em outro trabalho usando a cronoamperometria, SO que realizada em etapas,
lamprasertkun et al. (2017), obtiveram o MnO,, a partir da mistura de Mn(CH5COO); a
0,25 mol.Lt e 0,25 mol.L™ de cloreto de potassio (KCI), e o substrato foi o papel carbono,
na andlise cristalografica feita por DRX, o 6xido sintetizado obteve 6—MnOz. Sua
morfologia realizada por MEV foi observada o formato de nanosheets.

Os autores relatam que tal forma do ceramico, se dd em funcdo da rota de
deposicdo empregada, as analises dos comportamentos capacitivos o Na,SO, a 0,5
mol.L adotou-se como solugdo eletrolitica, e pelas respostas eletroquimicas a
capacitancia obtida chegou a 96,4 F.g! via voltametria ciclica a 10 mV.s?, ainda
conforme os autores a forma obtida pela sintese influenciou diretamente naspropriedades
eletronicas.

Ja& Tsai et al. (2016), realizaram um estudo comparativo de deposi¢es do MnO,
por cronoamperometria, voltametria ciclica e a combinacdo do métodos potenciostatico
e potenciodinamico para formacdo do 6xido, usando a mistura precursora de 0,1 mol.L™
de Mn(CH;COO), e 0,1 mol.L* de Na,SO,, sendo utilizada a esponja de niquel como
substrato, ao caracterizarem os materiais, as suas estruturas cristalograficas obtidas pelas
rotas empregadas foram a fase f—MnOs.

De acordo, com as observacgtes feitas por MEV, o 6xido ceramico oriundo da

cronoamperometria obteve o formato de nanofios, enquanto, MnO, sintetizado por
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voltametria ciclica apresentou a forma de nanosheets, na eletrodeposi¢cdo combinada,
obteve uma formacdo tanto, de nanofios quanto de nanosheets, nas analises dos
comportamentos eletroquimicos, usou-se como eletrolito o nitrato de litio LiNOsa
9 mol.L?, e o 6xido com a melhor resposta, foi o material obtido pela combinagdo de
técnica, alcangando 325 F.g* por voltametria ciclicaa 5 mV.s™.

Dai et al. (2020), trabalharam a deposicdo do MnO, oriunda da solucéo de 0,06
mol.L* de Mn(CH3;COO), e 0,06 mol.L™ de Na,SO, pelo método de deposicio
potenciostatica, em diferentes tempos (30, 50, 150, 300 e 500 segundos), e a esponja de
niquel foi usada como substrato, os autores relatam que o tempo influenciou diretamente
na forma e na uniformidade da deposicdo do material, e como eletrélito adotado foi
Na,SO, a 1 mol.L™, para os testes eletroquimicos, através da respostas pseudocapacitivas
o 6xido sintetizados em 500 s, alcangou 151 a1 A.g™.

JaHuang, Li e Xu (2018), trabalhou com 0,14 mol.L* de MnSO,, para a formagc&o
de MnO,, via cronoamperometria em diferentes tempos (30, 60, 120, 300 e 600 segundos)
de eletrodeposicéo, utilizando como substrato a esponja de niquel, ao caracterizarem os
oxidos via DRX as estruturas cristalinas obtidas pela técnica foram de fase a—MnQO..

Os autores, ao observarem a influéncia do tempo de deposicéo, relataram que esse
pardmetro esta diretamente relacionado na homogeneizacdo e formacdo do material. Os
formatos obtidos pelos 6xidos observados via MEV foi em forma de colmeia, a tal forma
adquirida pelos MnO, é em func¢éo do substrato adotado no trabalho.

Ja o material depositado em 600 s, obteve maior quantidade de massa ativa e um
aspecto poroso essas caracteristicas proporcionaram através das analises eletroquimicas,
o melhor resultado com a capacitancia de 400 F.g! a 1 A.g™* na presenca de Na,SO, a
0,5 mol.L. Feng et al. (2018), estudaram a eletrodeposicio do MnO, usando como
precursor a mistura da solugdo de 0,0125 mol.L! de MnSO, com sulfato de amonia
(NH,4),SO, e acetato de sodio na proporgdo 1:2, em uma densidade de corrente de 0,02
mA.cm™ por 3600 segundos, o substrato adotado foi o tecido de carbono.

Através, do DRX, a estrutura cristalina foi a 5-MnQg, j& as morfologias obtidas
via MEV expuseram o formato de nanosheets. Os autores relataram que tais
caracteristicas obtidas no trabalho, sdo condicionadas aos fatores dos reagentes departidas
combinados com a corrente empregada na sintese, e ao realizarem o0s testes
eletroquimicos na presenca de 5 mol.L™ de cloreto de litio LiCl, a capacitancia resultante
foi de 214,8 F.g a 20 mA.cm™.
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Mediante os trabalhos aqui reportados, bem como as caracteristicas que o éxido
de manganés apresenta, os precursores (anidnicos ou cationicos) e os métodos de
eletrodeposi¢do influenciam diretamente na formag&o morfoldgica do material e estas
caracteristicas morfoldgicas afetam nas respostas eletroquimicas.

Por conta disso, essa area de pesquisa se encontra em pleno desenvolvimento
usando substratos maleaveis, embora a literatura esteja expandindo os estudos com
substratos flexiveis dentre eles o uso de tecido, sendo que ainda ha lacunas inerentes ao
comportamento eletroquimico na interface de material/substrato.

A eletrdnica vestivel é uma inddstria em ascensdo com seu enorme potencial para
revolucionar, a maneira como 0s humanos interagem e se comunicam com 0s ambientes,
no contexto, de levantamento de dados da salde e transformacdo desses dados em
informacfes de estado de saude (JOST et al., 2015). Assim, o desenvolvimento de
dispositivos de energia compardveis € cada vez mais crucial para alimentar esses
eletrbnicos vestiveis, que experimentaram um rapido crescimento nos ultimos anos
(JOST; DION; GOGOTSI, 2014; AN; CHENG, 2018).

A fim, de garantir a operacéo sustentavel de todo o sistema eletrdnico vestivel,as
fontes de energia correspondentes devem fornecer saida de eletricidade estavel e
persistente, bem como manter seus desempenhos satisfatorios sob todos os tipos de
condigdes de deformacéo, como dobrar, torcer e esticar, o que requer que 0s dispositivos
de energia sejam razoavelmente flexiveis, que podem ser montados ou fixados em roupas,
ou no corpo humano, como observado na Figura 6 (JUST et al., 2015; JOST; DION;
GOGOTSI, 2014; AN; CHENG, 2018).
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Figura 6. Dispositivo de armazenamento de energia flexivel.
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Fonte: Com adaptac@es (JOST; DION; GOGOTSI, 2014).

No que tange ao uso de tecido (téxtil), ele fornece vantagens tais como; maior
resisténcia do material, resisténcia ao rasgo (especialmente quando molhada), bem como
a capacidade de recuperacdo de sua forma apds ser dobrado ou amassado. Essas
caracteristicas sdo os que diferenciam de um coletor de corrente rigido (LIU et al., 2016;
XUE et al.,, 2017). Embora, haja essa possibilidade de explorar as propriedades
mecanicas, o0 seu desempenho nessa tese ndo foi considerado, ja que aqui a proposta foi
ter o entendimento eletroquimico usando 0 MnO»,

A respeito do seu desempenho eletroquimico, os dispositivos flexiveis apresentam
comportamentos superiores, ou seja, alta densidade de poténcia, estabilidade superior e
alta seguranca, e a integracdo da flexibilidade nos supercapacitores, estas caracteristicas
sdo de grande importancia para alimentar os varios eletrénicos flexiveis epossibilitar

aplicacdes em eletrénica flexivel multifuncional (LIU et al., 2016; XUE et al., 2017).
1.5 Técnicas de Eletroguimicas.
1.5.1 Voltametria Ciclica.

Conforme, Conway (1999), Bard e Faulkner (2001), a técnica de voltametria
ciclica (VC) consiste em verificar a resposta do eletrodo em funcdo da variagdo de

potencial imposta entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia. Os valores
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obtidos da diferenca de potencial, sdo comparados em relacdo ao terceiro eletrodo
chamado de referéncia. A técnica consiste em impor degraus simétricos de potenciais
constantes em toda a faixa de varredura.

Conway (1999), descreve que pela VC podem ser caracterizados diversos sistemas
em termos de reversibilidade dos processos de distingdes das etapas de
oxidacdo-reducdo. Sendo determinada pela carga acumulada como funcéo do potencial,
a partir dos voltamogramas, onde sdo extraidas informagfes qualitativas, quantitativas
sobre a cinética, polarizacdo, carregamento da dupla camada, reversibilidade sobre o
eletrodo de trabalho.

Na Figura 7 é exposto um esquema de um voltamograma ciclico e os principais
parametros eletroquimicos que podem ser extraidos dele, como potencial de pico anddico
(Epa), potencial de pico catodico (Ec), corrente de pico anddico (l,.), corrente de pico

catodico (l,c) e a diferenca entre o potencial de pico anodico e de pico catodico (AEy).

Figura 7. Principais parametros eletroquimicos que podem ser obtidos a partir de um

voltamograma ciclico.
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Fonte: Com adaptacGes (Conway, 1999).
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Através da voltametria ciclica pelos valores das cargas anddicas e catodicas é
mensurada a capacitancia especifica (Ces) em F.g?, através da Equagdo (01)
(Conway, 1999).

av
Cos = Equagcéo (01
es fm.Av quacao (01)
Onde:
IdV: corrente dependente do potencial aplicado;
Av: variagao de potencial (V);

m: massa do material ativo (g).
1.5.2 Carga-Descarga Galvanostatica.

Os materiais usados em eletrodos nos dispositivos de armazenamento de energia
também sdo avaliados pelos testes de Carga—Descarga Galvanostatica (CDG), conhecidos
também como curvas cronopotenciometrias. As curvas de cargas e descargas
galvanostaticas mostram o transiente de potencial (variagbes de potencial vs tempo)
enquanto, uma corrente constante € imposta ao sistema.

O valor em modulo da corrente permanece inalterado na carga—descarga
galvanostatica, no entanto, os sinais sdo contrarios, invertendo o sentido da reagdo em
cada etapa. O indicativo de que as mudancas estdo ocorrendo na interface
eletrodo/eletrolito devido ao descarregamento da dupla camada elétrica ou das reacfes
redox dos materiais ativos € devido a variacao do potencial (Conway, 1999).

De acordo com Conway (1999), tais curvas permitem uma comparacdo direta
entre os tempos de carregamento e descarregamento, permitindo as extracfes de dados
gue possam vim a serem utilizados como parametros, para atestar que o material possua
boas qualidades eletroquimicas para aplicacdo em supercapacitor, tal como a capacitancia

especifica (Ces) em F.g, conforme a Equacéo (02).

i.At
Av.m

Ces =

Equacéo (02)
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Onde:

i: corrente (A);

At: tempo de descarga (s);
Av: variacdo de potencial (V);

m: massa do material ativo (g).
1.5.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.

Conforme Orezem e Tribollet (2008), a técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) tem sido usada ao longo dos anos para estudar e entender osprocessos
eletroquimicos, pois ela possibilita fornecer uma visdo completa e detalhada das
caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solucdo, tais informagdes sdo de grande
interesse na eletroquimica aplicada e bésica, ja que permitem estudar o comportamento
geral de um sistema, quando um nimero grande de processos intercorrelacionados ocorre
a diferentes velocidades.

A EIE é utilizada em uma ampla gama de estudos, abrangendo desde o transporte
eletrbnico em dispositivos semicondutores, até o estudo de processos cinéticos
eletroquimicos das mais diferentes naturezas, por exemplo; no estudo dotransporte
eletrénico em células solares, dispositivos de armazenamento de energias como; baterias,
capacitores eletroquimicos e processos eletrocataliticos (DE CARVALHO; DE
ANDRADE; BUENO (2006) e LASIA (2001)).

A técnica de EIE é uma analise de estado estacionario, quer dizer, para sistemas
que ndo dependem do tempo. A resposta da aplicagdo de um pequeno sinal de corrente
ou potencial alternado, feito em uma ampla faixa de frequéncias, possibilita diferenciar
processos com tempos caracteristicos distintos. Na maioria das técnicas tradicionais
eletroquimicas, esses processos seriam vistos como contribui¢fes simultaneas a resposta
total (OREZEM E TRIBOLLET (2008) E DE CARVALHO; DE ANDRADE; BUENO
(2006)).

Entre as caracteristicas de uma reacédo eletroquimica, pode encontrar-se natureza
heterogénea o que implica cinética heterogénea e, consequentemente depende das
dimensGes e area do eletrodo, da interface do eletrodo e suas propriedades. A corrente
que passa pela célula eletroquimica representa a transi¢do entre a condutividade no
eletrodo (condutividade eletronica), e a condutividade no eletrolito (condutividade

ibnica). Isso significa, que a corrente ndo é controlada apenas pela resisténcia da solucéo,
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mas em grande parte pela impedancia da interface eletrodo-eletrélito. A EIE por sua vez
depende de fatores como, a velocidade de transferéncia de elétrons, da capacitancia
interfacial e das limitacdes de transporte de massa ((DE CARVALHO; DE ANDRADE;
BUENO, 2006; LASIA, 2001).

A resposta da célula eletroquimica pode convencionalmente, ser descrita por
modelos expressos em termos de analogos de circuito elétrico, neste caso, a cada
frequéncia, um circuito equivalente fornece uma representagdo total da distribuicdo de
potencial elétrico no sistema e cabe ao analista relacionar qual é o modelo fisico que
esta por tras do circuito elétrico proposto (LASIA, 2001).

Um modelo em série simples que descreve uma célula eletroquimica pode ser
representado pela resisténcia do eletrolito (R.), uma impedancia (Z,) que contém varios
subelementos que levam em consideracdo os efeitos na interface eletrélito/filme, tais
como; camadas de reagOes intermediérias, transferéncia de carga, polarizacédo interfacial
etc. Por fim, uma impedancia (Z.) deve ser adicionada no circuito equivalente (também
em série) como ilustra a Figura 8, e esta descreve o transporte de elétrons através do
contato filme/coletor de corrente e, os efeitos da dupla camada (DE CARVALHO; DE
ANDRADE; BUENO, 2006).

Neste modelo, a resisténcia do eletrdlito € representada por R, a impedancia que
contém n’s subelementos considerando os efeitos da interface material/eletrolito é
chamado de Z;. Para Z, descrevemos o transporte de elétrons onde o contato do
substrato/material e os efeitosda dupla camada. A resposta do sistema sera regida pela
etapa mais lenta, que controla adinamica do sistema, portanto, apresenta maior interesse,
com isto, é possivel estudar as reacdes dos eletrodos, através de circuitos equivalentes
que representam os diferentes processos (DE CARVALHO; DE ANDRADE; BUENO,
2006).
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Figura 8. Modelo em série simples e descreve uma célula eletroquimica, formada por uma

resisténcia Re, uma impedancia Z; e Z», que contém varios subelementos.

subsGatn material de
eletrodo

eletrolito

Fonte: Com adaptacfes (DE CARVALHO; DE ANDRADE; BUENO, 2006).

Ainda conforme De Carvalho, De Andrade e Bueno (2006), a Figura 9 mostra
como exemplo, o circuito de Randles e sua resposta idealizada, no plano da impedéncia
complexa. Nessa representacdo, além dos elementos mencionados anteriormente, é
adicionada a impedéancia de Warburg, ja que o modelo prevé que a corrente faradaica
resultante das transferéncias eletronicas na interface, esta sempre associada ao
componente capacitivo. O processo eletroquimico global é representado pelos
componentes do circuito e a resposta nas diferentes regifes de frequéncia.

Pelos estudos feitos por De Carvalho, De Andrade e Bueno (2006) e Taberna,
Simon e Fauvarque (2003), relatam que no plano complexo (jZ"-Z") a regido em altas
frequéncias da informacdes referente a resisténcia da solucéo eletrolitica (R,), na regido
de frequéncias médias esta relacionada a resisténcia de transferéncia de cargas (Ry) e
em baixas frequéncias a impedancia é caracterizada por processos de transporte de massa
por difusdo. A formagédo semicirculo corresponde ao efeito de relaxacéo e a constante de
tempo correspondente pode ser calculada do produto Ry(Cg:) capacitancia de dupla

camada.
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Figura 9. Circuito do tipo Randles (no topo) e sua resposta idealizada no plano de
impedancia complexa.
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Fonte: Com adaptac6es (DE CARVALHO; DE ANDRADE; BUENO, 2006).

Ainda conforme De Carvalho, De Andrade e Bueno (2006) e Taberna, Simon e
Fauvarque (2003), a partir do semicirculo formado, pode—se extrair a R € 0 ponto
méaximo deste corresponde a frequéncia de relaxacdo (fr). Na regido onde ha frequéncias
médias ¢ formado o angulo de fase com o valor de n/4, que corresponde a difusdo
semi-infinita, representada pela impedancia de Warburg. Uma segunda regido linear pode
ser observada onde o angulo de fase é 7/2 associado a resposta de processos capacitivos.
Quando a reagdo do eletrodo é controlada por difusdo, aparece uma capacitancia,

resultado da acumulacéo de cargas eletronicas na interface do eletrodo.
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1.5.4 Capacitancia Complexa.

Através, dos dados de EIE, eles podem serem transformados e interpretados pela
capacitancia complexa. Tal representacao € interessante quando se estudam materiais de
eletrodos para aplicacdes em capacitores eletroquimicos. A capacitancia complexa pode
também, ser usada para a interpretacao dos fendmenos de interface eletrodo/eletrdlito em
termos de respostas capacitivas em baixa frequéncia, ja que os capacitores eletroquimicos
oscilam entre estados resistivos para altas frequéncias e capacitivos em baixas
frequéncias (TARBENA; SIMON; FAUVARQUE, 2003; GANESH; PITCHUMANI;
LAKSMINARAYANAN, 2006; YANG et al., 2013).

Isso permite avaliar o desvio do comportamento ideal de um capacitor e calcular
a constante de tempo de relaxacdo. A partir da dependéncia da capacitancia complexa
com a frequéncia, é possivel estudar diferentes mecanismos de armazenamento de
energia. Os dados de EIE podem ser convertidos para capacitancia complexa, a partir das
seguintes EquacgOes (03, 04, 05 e 06) (TARBENA; SIMON; FAUVARQUE, 2003;
GANESH; PITCHUMANI; LAKSMINARAYANAN, 2006; YANG et al., 2013; OZ et
al., 2016).

C(w) = inl(a)) Equacéo (03)
C (w)=C"(w)— jC"(w) Equacéo (04)
C'(w) = #((:))))IZ Equacéo (05)
C'(w) = #((Z))))IZ Equacéo (06)

Onde C’(m) ¢ a parte real da capacitancia complexa e C” (o) € a parte imaginaria
da capacitancia complexa que é expressa por C (o), cujo Z’(w) e Z”(w) respectivamente,
sdo as regides real e imaginaria da impedancia complexa, sendo o ® a frequéncia angular
representada por o = 2z.f. A representacdo da capacitancia complexapode ser vista na
Figura 10.
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Figura 10. Representacdo da capacitancia complexa versus frequéncia.
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Fonte: Com adaptacdo (PORTET et al. 2005).

As medidas em baixa frequéncia, de C’(®w) e C’(®w), sdo as capacitancias do
material ativo do eletrodo e a dissipacdo de energia respectivamente, que é expressada
pela irreversibilidade do processo, que leva a uma histerese do material. Inerente, a
dissipagcdo de energia, C” vs frequéncia, o pico é formado neste ponto (de maior
amplitude em C”), que corresponde ha mudanca de comportamento resistivo para

capacitivo. Desse pico é usada a frequéncia e, nesse ponto calcula—se a constante de
1 A . .. oy
tempo, o=, esse parametro & relevante para o estudo de materiais pseudocapacitivos,

pois esta relacionado a capacidade de carga—descarga do material (TARBENA; SIMON;
FAUVARQUE, 2003; GANESH; PITCHUMANI; LAKSMINARAYANAN, 2006).
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Figura 11. Representacdo da capacitancia complexa de C' versus C".
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Fonte: Com adaptac6es (PICCOLI et al. 2018).

Ainda, através dos resultados de capacitancia complexa, as respostas capacitivas
podem ser avaliadas em termos das fungdes C’(w) vs C”(w), como observado na
Figura 11. Tais comportamentos sdo associados aos processos de difusdo ibnica e

armazenamento de carga por meios difusionais ou nao, que o material pode apresentar.
155 Poténcia Complexa.

A poténcia de um circuito elétrico é a razdo do fluxo de energia passando por um
dado ponto do circuito. Em um circuito de Corrente Alternada (CA), a corrente e a
voltagem variam sinusoidalmente para qualquer elemento. Para um elemento de
armazenamento de energia, como um capacitor, pode resultar em fluxo de energia com
reversdes periddicas, da direcdo do fluxo de energia. A média da parte do fluxo de
poténcia sobre um ciclo completo do sinal sinusoidal de CA que resulta em
transferéncia lenta de energia em uma direcdo € conhecida como poténcia real ou
poténcia ativa.

A parte da poténcia devido a energia armazenada é a poténcia imaginaria ou

reativa. Visto isso, a poténcia complexa pode ser calculada a partir das seguintes
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Equacgdes (07, 08 e 09) (TARBENA; SIMON; FAUVARQUE, 2003; GANESH;
PITCHUMANI; LAKSMINARAYANAN, 2006; YANG et al., 2013).

S(w) =P (w)+ jo(w) Equacéo (07)
c i

P(w) = —IZ)Vrr(:;)IZ Equacao (08)
—wCr ~

Qlw) = Avrmsl? Airn‘(t(;z Equacéo (09)

Cujo, essa poténcia € composta, pelas partes real e imaginaria, sendo a poténcias

AVmax

vz
do sinal da CA. Para um capacitor ideal, 0 mesmo s terd a poténcia reativa Q(o), ja

ativa P(w) e reativa Q(m) € 0 [AVms|? = , com AVmax, sendo a amplitude méxima

para um resistor o mesmo s6 tem a poténcia ativa P(w). Materiais com comportamentos
capacitivos oscilam comportando—se como resistores em altas frequéncias, ja em baixas
frequéncias como capacitores (TARBENA; SIMON; FAUVARQUE, 2003; GANESH;
PITCHUMANI; LAKSMINARAYANAN, 2006; YANG et al., 2013). Na Figura 12,
pode ser observada a normalizacgdo, das poténcias ativa e reativa.

Figura 12. Representacdo da poténcia complexa versus frequéncia.
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Fonte: Com adaptacdo (TABERNA; SIMON; FAVAURQUE, 2003).
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Através da intersecdo das |Q/S| = |P/S|, corresponde 0 momento em que o material

libera poténcia e energia de forma mais eficiente, dessa intercessdo também é calculado
a constante do tempo de relaxagdo, to = ﬁ, esse parametro define a fronteira em que o
material passa do estado resistivo para capacitivo ou vice-versa. Ele é relacionado a
capacidade de carga—descarga do material e ciclabilidade (TARBENA; SIMON;

FAUVARQUE, 2003; GANESH; PITCHUMANI; LAKSMINARAYANAN, 2006;
YANG et al., 2013).
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Neste capitulo sdo detalhados os procedimentos experimentais usado para

obtencdo dos materiais suportados no tecido de carbono. Além disso, sdo descritos 0s

parametros instrumentais usados no trabalho.

2.1 Lista de Reagentes.

Na Tabela 1, estdo descritos os reagentes que foram utilizados no presente

trabalho, para sintetizar os eletrodos.

Tabela 1. Descricdo dos reagentes.

Reagentes Formula Fabricante Grau de pureza %
Molecular

Sulfato de Manganés MnS0..6H.0 Sigma Aldrich 99,9

Nitrato de Manganés Mn(NOz3)2-6H20 Sigma Aldrich 99,9
Sulfato de sédio anidro Na2SO4 Dinamica 99
Acido Nitrico HNO3 Synth 65

Alcool isopropilico C3HgO Synth 99,9
Tecido de Carbono falek Etek folakel

Fonte: Do autor.

Inicialmente foram preparadas as solugfes precursoras de sulfato e nitrato de

manganés e ainda de sulfato de sodio para a realizacdo das sinteses, e a solucdo acida

usada na limpeza dos eletrodos de trabalho (tecido de carbono), conforme a Tabela 2.

Tabela 2. Descricdo das solugdes precursoras e as utilizadas nas sinteses.

Reagentes Formula Concentracao
Molecular (mol.L?)
Sulfato de manganés MnSQO,4.6H,0 0,5
Nitrato de manganés Mn(NOs)2-6H20 0,5
Sulfato de sddio anidro Na,SO. 0,5
Acido nitrico HNO3 0,01

Fonte: Do autor.
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Antes de realizar a eletrodeposicéo, foi mensurado o pH das soluc@es precursoras
e do eletrdlito usado nas analises eletroquimicas, utilizando o pHmetro da QUIMIS, todas
as medidas foram realizadas em temperatura ambiente e apresentaramos seguintes
potenciais hidrogenibnicos;

- MnSO, a 0,5 mol.L* + Na,SO, a 0,5 mol.L%, pH 5,2;

- Mn(NOs), a 0,5 mol.L™? + Na,SO, a 0,5 mol.L*%, pH 5,4;

- Na,SO, a 0,5 mol.L?, pH 5,1.

2.2. Limpeza do Tecido Carbono.

Os substratos adotados como eletrodos de trabalho no trabalho foram os tecidos
de carbono, para todas as experiéncias foram usados—os, com dimensdes de 1,0 cm de

largura por 1,0 cm de comprimento, (1 x 1 cm?).

Figura 13. Esquema do processo de limpeza do substrato de tecido de carbono.

| tom | 5 min
Tecidode
= HNO3 C3HsO H20
Limpeza Es";’;ﬁ -

» BB

Banho ultrassénico

Fonte: Do autor.

A etapa de limpeza dos substratos ocorreu conforme a Figura 13, consistindo em
um processo de tratamento acido em 0,1 mol.L™* de HNO3, por 5 min com a finalidade
de remocdo de impurezas, posteriormente os substratos foram lavados com alcool
isopropilico em banho ultrassdénico da marca Quimis, por 15 min. e por fim os eletrodos

foram lavados com &gua Milli-Q e secados em estufa a 60 ° C por 2 horas.
2.3.  Sinteses dos Materiais de MnO2.

As sinteses dos materiais foram realizadas utilizando o equipamento AutoLab

Potenciostat/Galvanostat 302N, alocado no Laboratdrio de Eletroquimica e Energia
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(LEEN) da Universidade Federal do Amazonas (UFAM). Os materiais obtidos foram
formados com o preparo da célula eletroquimica conforme os esquemas expostos pelas
Figuras 14 a) para o sulfato-MnO, obtido do MnSO, a 0,5 mol.L? + Na,SO, a

0,5mol.Lt e a Figura 14 b) para a formagéo do nitrato—MnO, a partir do Mn(NO3),a 0,5
mol.L + Na,SO, a 0,5 mol.L™.

Figura 14. a) Preparo e montagem da célula para o precursor de sulfato de manganés; b)
Preparo e montagem da célula para o precursor de sulfato de manganés.
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Fonte: Do autor.

Com a finalidade de melhorar a compreensdo no decorrer do trabalho o
MnSQ04.6H20 + Na»SO4 a 600 s, foi denominado de Seoo—MnO2, j& 0 MnSO4.6H20 +
Na>S04 1200 s, sera S1200-MnO2, enquanto as solucdes de Mn(NO3z)2 + Na2SOs4 a 600 s

designa 0 Neoo—MnO: e, para sintese de 1200 s serd intitulado de N1200-MnOs.
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Os materiais usados para as células eletroquimicas foram estes: uma peca vazada
de teflon com um furo de diametro de 1,0 cm, carbono vitreo, material metalico (pino) e
o tecido de carbono (eletrodo de trabalho) ja tratado, a montagem da célula ocorreu da
seguinte forma; o carbono vitreo foi fixado em superficie plana, e em seguida o pino foi
inserido no carbono vitreo, no qual o substrato ja estava inserido e, por fim acoplou-se a
peca de teflon, apOs esta etapa foi adicionado com auxilio de micropipeta
aproximadamente (~) 1,5 mL das solucbes precursoras para as sinteses de S—-MnO, ou
N-MnO,.

Para as sinteses dos materiais nestas células eletroquimicas foram usados como
eletrodo de referéncia, prata/cloreto prata (Ag/AgCl) com cloreto de potassio KCI
3mol.L e o contra eletrodo uma placa de platina (Pt) com 1 x 1 cm?. As eletrodeposicoes
foram realizadas, por meio do modo galvanostatico na densidade de corrente de
1 mA.cm durante os tempos de 600 e 1200 segundos (s), sendo que as sinteses foram
feitas em triplicata com o intuito de observar que o método adotado é reprodutivo e viavel
para a obtencéo dos eletrodos.

As massas dos materiais depositados foram de aproximadamente 0,00045 ¢
(0,45 mg + 0,01) para o precursor de sulfato de manganés e 0,00034 g (0,34 mg + 0,01)
para o nitrato de manganés nas deposi¢oes de 600 s, ja para 0os materiais obtidos em 1200
s as massas foram de 0,00065g (0,65 mg + 0,01) em sulfato de manganés e 0,00075 g
(0,75 mg + 0,01) para o nitrato de manganés, tais massas foram mensuradas em uma
balanca analitica de precisdo de 10° g da marca Shimadzu, modelo AUW220D, disposto
no LEEN na UFAM.

2.4. Caracterizacao por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

As superficies das amostras passaram pela caracterizacdo de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), porém antes das analises ocorrerem, 0s substratos foram
submetidos ao processo de recobrimento (metalizagdo) e o revestimento foi feito com
ouro. Foi usado o microscopio eletrénico de varredura marca JEOLIT, modelo 500 HR,
instalado no Centro Multiusuario para Analise de Fendmenos Biomédicos da
Universidade do Estado do Amazonas (CMABIio—-UEA), da cidade de Manaus. Os
eletrodos recobertos com ouro passaram por uma energia de 15 kV, com a distancia de
trabalho de 11 mm, sendo que todas as amostras foram analisadas nas mesmas escalas e

magnitudes.
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2.5. Caracterizacao por Difracdo de Raios X (DRX).

Os materiais sintetizados a partir dos precursores foram analisados pela difracdo
de raios X, a fim de se obter informacdes sobre o composto formado e de sua fase
cristalina. Para essa analise utilizou-se um difratdbmetro da fabricante Shimadzu, modelo
Labx XRD-600, com 40,0 kV de voltagem e 30,0 mA de corrente, com radiacédo do tipo
cobre (Cu) com comprimento de onda de 1,5418 A. A velocidade de varredura foi de 0,02
min, com passo de amostragem de 0,02 (deg) em um intervalo de 26 (10° a 70°) para
analises. O equipamento descrito encontra-se alocado no Departamento de Geologia no
Laboratério de Técnicas mineraldgicas do Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade

Federal do Amazonas.

k4
- [ cosf

Equacéo (10)

Foi determinado o tamanho do cristalito pela Equacdo (10) (MOTE et al., 2012)
de Debye—Scherrer, onde d é o tamanho do cristalito, k € um coeficiente de forma
(assumindo k = 0,9), A é o comprimento de onda, B esta relacionado a largura meia

altura do pico e 6 é o angulo de difracdo de Bragg.
2.6. Caracterizagdes Eletroquimicas.

As analises eletroquimicas dos materiais obtidos foram realizadas utilizando o
AutoLab Potenciostat/Galvanostat 302N, que se encontra no LEEN na UFAM, sendo
que para as caracterizacbes de VC as amostras foram submersas em um célula
eletroquimica composta de trés eletrodos com aproximadamente 35 mL de Na,SO, a
0,5 mol.L™ que foi usado como eletrélito e como eletrodo de referéncia, prata/cloreto
prata (Ag/AgCl) com KCI 3 mol.L™ e como contra eletrodo uma placa de platina (Pt) e
o eletrodo de trabalho o tecido de carbono ja com o material depositado.

Os voltamogramas foram obtidos em diferentes velocidades de varredura entre
1 e 200 mV.s? na faixa de potencial de 0,0 a 0,8 V, pelas cargas geradas da
caracterizagdo de VC foram calculadas as capacitincias especificas (F.g™?) através da
Equacéo (01). Ja os testes de CDG foram realizados por aplicacdo de uma quantidade fixa
de corrente na qual € registrada a variacdo do potencial em um tempo determinado, as

medidas foram realizadas variando a densidade de corrente entre 0,5 e 10 A.g™, namesma
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faixa do potencial em que realizou—se as analises de VVC, contudo, para os testes de CDG
os resultados de capacitancias especificas (F.g™) foram calculados conforme a Equagéo
(02).

Para os testes de EIE foi usada a mesma configuragéo eletroquimica adotada nas
caracterizagdes de VC e CDG, contudo, adotamos o modulo de anélise de frequéncia
(AFR) acoplado ao equipamento Autolab Potenciostato/Galvanostato 302N. Osespectros
de impedancia foram coletados no intervalo de frequéncia de 102 a 10° Hz,em um
sinal de amplitude na corrente alternada (CA) a 10 mV no potencial de circuito aberto
(PCA).
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3. AVALIACOES E MECANISMOS DE FORMACOES DOS MnO:
SUPORTADOS EM TECIDO DE CARBONO.

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados referentes as sinteses
eletroquimicas dos MnO2 oriundos dos precursores de sulfato e nitrato de manganés a
diferentes tempos e 0 mecanismo de formacao dos 6xidos eletrodepositados em tecido de

carbono.

3.1 Sintese Eletroquimica dos MnO2 Oriundos dos Precursores de Sulfato e

Nitrato de Manganés.

A sintese eletroquimica é muito atrativa devido a sua flexibilidade e simplicidade,
pois possibilita controlar variaveis tais como corrente, tempo de deposicdo, concentracdo
do eletrdlito, entre outras, com isso 0s materiais possuem morfologias e propriedades
fisico—quimicas desejadas para aplicacdo em sistemas de armazenamento de energia.

Os precursores adotados no estudo foram o sulfato e nitrato de manganés sendo
ambos de natureza cationica Mn?*, e o método usado para obtencdo dos materiais foi a
deposicdo anddica (galvanostaticamente). Os materiais obtidos foram os MnO, oriundos
das misturas MnSQO,.6H,O0 + Na,SO; e Mn(NOs), + Na,SO, nas concentracdes
0,5 mol.L™ nos tempos de 600 e 1200 s. Como mencionado na se¢do experimental a
denominacdo dos materiais sera Sggo—MnO,, S1500-MNO,, Nggo—MnO, € N1o9—MnO,.

Conforme o estudo de Dupont e Donne (2014), o intuito do uso de Na,SO,4 nas
solucdes precursoras de sulfato e nitrato de manganés é que sua adicdo melhora a
estabilidade do Mn**, antes que ocorram novas reagdes. Ja que, o fato de os reagentes de
partida serem de mesma valéncia, a proposta para a eletrodeposi¢cdo do S—-MnO2 ou N-
MnO, pela técnica adotada envolve 0s seguintes mecanismos;

Via hidrolise;
Mn?* — Mn3* +e" Equacdo (11)
Mn® + 2H,0 — MnOOH + 3H* Equaco (12)

MnOOH — MnO; + H" + e~ Equacao (13)
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As reacdes ocorrem da seguinte forma, o primeiro passo Equacdo (11) € a
oxidacdo do Mn?* solvatado, que formara o Mn®" intermediario soltvel, Equagdo (12),
ocorrendo assim a hidrolise para 0 MNnOOH, este por sua vez ir se precipitar na superficie
do eletrodo, 0 MnOOH Equacdo (13), entdo se sub—oxidara e, esta oxida¢do na forma

MnO-, com isso ocorre 0 acumulo de material na superficie do tecido de carbono.

Figura 15. Curvas de eletrodeposicao dos a) Seoo s—MnO2 e b) S1200 s—MnOy.
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Fonte: Do autor.
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Apds as andlises observadas nas Equacgdes 11,12 e 13 dos mecanismos das reacdes
para a formacdo dos o0xidos de manganés, podemos observar na Figura 15, os perfis de
deposicdo oriundos dos eletrodos de sulfato-MnO,. A forma das curvas corresponde a
um processo de eletrodeposicgéo tridimensional (HEERMAN; TARALLO, 1999). Como
pode ser visto, em todos 0s casos, acontece um aumento no potencial seguido de um
pequeno decréscimo até atingir um potencial estavel e formar um patamar até o final da
deposicao.

Na Figura 15 a), observamos os 6xidos de Sgqos—MnO,, sendo que a primeira etapa
do processo é relacionada a nucleacdo dos materiais nos substratos e ocorreram em
aproximadamente 200 s. J& segunda etapa é representada pela formagdo do patamar, cujo
séo relacionadas aos crescimentos dos filmes.

Ja através da Figura 15 b) cujo material sintetizado foi 0 S15090s—MnO,, sdo notados
0 mesmo comportamento de nucleacdo da Figura 15 a), contudo, esses materiais
apresentaram um aumento nos seus potenciais de formacoes, tal comportamento estar
condicionado, ao tempo em que as deposi¢cdes ocorreram, isto é,as formacGes para a
Figura 15 b) foram de 1200 s, e isso promoveu um aumento nos potenciais em todos 0s
eletrodos feitos nessa condicéo.

Na Figura 16 a) dispomos as deposi¢des dos materiais obtidos do Nggy s—MnO,
feitos em 600 s, cuja nucleacdo ocorreu em 150 s e a partir deste tempo foram formados
0s materiais. Para 0 N 1200 s—MnO., a nucleagéo aconteceu em aproximadamente 200 s e

a partir deste tempo foram formados 0s materiais.
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Figura 16. Curvas de eletrodeposi¢do dos a) Neoos—MnO2 e b) N1200s—MnOo.
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Fonte: Do autor.

Foi possivel estabelecer parametros como disposto na Tabela 3, pois no tempo de
deposicdo em 600 s os materiais obtiveram massas (mg) menores, quando comparados
com os eletrodos de 1200 s. As deposicdes foram feitas em formas de triplicatas, as
tensdes finais obtidas dos eletrodos, a 600 s para 0s materiais oriundos de MnSQO4.6H.0
+ NaSOs (0,5 mol.L %) alcangaram potenciais menores e maiores as massas quando

comparados com os precursores de Mn(NO;), + Na,SO,(0,5 mol.L?).
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Tabela 3. Parametros obtidos dos eletrodos.

Concentragoes o
(mol.L™) Tempo H Massas dos Média das
(s) PP eletrodos em mg | tensOes finais dos
MnSOs | Na2SO4 eletrodos ( V)

600 0,45+0,01 1,07
. 0:5 1200 o2 0,65+0,01 1,38
Mn(N03)2 N&2804 *k%k **k* ***k *k*k
600 0,34 +0,01 1,19
0 0 1200 >t 0,75+0,01 1,25

Fonte: Do autor.

Ja para os tempos de 1200 s, os eletrodos de Mn(NO3)2 + NazSO4 (0,5 mol.L™?)
obtiveram potenciais finais menores e consequentemente massas maiores que 0S
materiais oriundos de MnS04.6H.0 + Na;SO4 (0,5 mol.L™?), esses comportamentos, estdo
em consonancia aos relatados feitos por Yousifi et al. (2013) e Therese e Kamath (1998).

De acordo, com Yousifi et al. (2013) e Therese e Kamath (1998), as diferencas
das tensdes finais das deposi¢cdes estdo relacionadas as quantidades de massas que sao
depositadas nas superficies dos eletrodos, pois quanto menor for potencial final de
deposicao no eletrodo, maior sera o acimulo de massa no coletor de corrente, conforme
pode—se visualizado na Tabela 3.

Outra forma de visualizar as relac@es dos parametros de sinteses obtidas foi via a
diagrama de Pourbaix do manganés (YI; MAJID, 2017) Figura 17, as relagfes se deram,
a partir dos pHs e dos potenciais obtidos nos materiais formados em todas as condi¢fes
realizadas no trabalho. Pois, 0s nexos entre esses parametros indicam que os eletrodos
obtidos no estudoformaram 6xidos ceramicos de MnQO3, ja que as solu¢bes precursoras
obtiveram os valores de pHs maiores que 5,0 e os potenciais alcancados nos finais das
deposicbes foram maiores que 1,00 V. Tais valores estdo dispostos na Tabela 3 e

corroboram para formacgédo de MnOg, nos substratos de tecido de carbono.
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Figura 17. Diagrama de Pourbaix do manganés.
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Fonte: Com adaptacéo (YI; MAJID, 2017).

A partir das caracteristicas notadas nas formacdes dos materiais, sendo que cada
condigdo foi no formato de triplicatas dos eletrodos, observou-se queem todas as
condicbes realizadas nessa etapa, 0s potenciais finais das curvas das sinteses
eletroquimicas ocorreram acima de 1,00 V, e os pHs das solugdes precursoras
apresentaram valores maiores que 5,0 e menores que 6,0, com isso os eletrodos obtidos
formaram o MnO,. Essa formacdo é corroborada ao ser observado no diagrama de
Pourbaix (Y1; MAJID, 2017). Vale salientar que condi¢gdes mencionadas anteriormente,
além de formarem materiais 0xidos metalicos, 0 método de obtencdo adotado é viavel e

reprodutivo.

4. CARACTERIZACOES ESTRUTURAIS E MOFOLOGICAS DOS MnO:
SUPORTADOS EM TECIDO DE CARBONO.

No presente capitulo sdo apresentados os resultados de MnO; suportados em
tecido de carbono, sendo que via MEV foram realizados e observados os aspectos
superficies morfoldgicas em diferentes magnificacdes, j& a caracterizacdo de DRX foi

aplicada com o intuito das fases estruturais presentes nos materiais.
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4.1 Morfologia dos MnO2 Oriundos dos Precursores de Sulfato e Nitrato de

Manganés.

De modo a procurar informacdes da influéncia de tempo de sintese bem como,
diferentes precursores para formacdes dos materiais, foi realizado um estudo pela MEV.
Para tanto ¢ valido salientar que substratos adotados para as deposi¢coes neste estudo sao
de tecidos de carbono, e por ser tecido, estes possuem algumas caracteristicas.

Conforme Thompson et al. (2018), na industria téxtil existem varios tipos de
tecidos em suas producdes, e entre eles temos o cetim, sarja e 0 basico, para o referido
trabalho os substratos em questdo € classificado como basico, onde no sentido horizontal
é denominado fios de tramas e no eixo vertical é chamado fios de urdume, formando
assim um angulo de 90 ° entre os eixos, essa formacdo é definida como entrelagcamento.

Nas Figuras 18 e 19 pode-se observar as imagens de MEV das amostras de
sulfato—-MnO; e nitrato—MnO, obtidas pela técnica de eletrodeposicdo a 1 mA.cm™. Tal
método permite que os MnO, dos precursores de sulfato e nitrato tenham formas
uniformes ao longo da superficie dos substratos essas consideragdes sdo relatadas nos
estudos de Mishra et al. (2018), Dai et al. (2020) e Dupont e Donne (2014).

Na Figura 18 observar—se as micrografias de S-MnQO,, com a magnificacdo de
500 um, nas Figuras 18 a) e ¢), também foram evidenciadas regides em que ocorreu o
recobrimento dos materiais e na outra regido néo.

Na Figura 18 b) do Sgp —MnO, ao qual expde a magnificagdo de 1 pum foi
observado um formato superficial compacto, e ao fazer a ampliacdo da magnificacdo da
imagem em 500 nm, notou—se a morfologia granular, essas caracteristicas superficiais sao
tipicas de 6xidos metalicos (YOU et al., 2013; Xl et al., 2017). Ja na magnificacdo de
100 nm, pode-se observar que o aspecto granular tornou-se mais evidente, tais
caracteristicas sdo correspondentes aos formatos de nanorods, que também sdo
reportados nos trabalhos de You et al. (2013) e Xi et al. (2018).
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Figura 18. Imagens da MEV a) e b) Seoo s—MnO3; ¢) e d) S1200s—MnOo.
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Ao observar as imagens de MEV da Figura 18 d) na qual corresponde ao
S1200s— MnO2, notou-se que esses materiais também apresentaram aspectos superficiais
granulares, essas aparéncias morfologicas sdo similares com os Oxidos metélicos
sintetizados em 600 s, contudo foram eletrodepositados em maior tempo, o fato de o
tempo de formacéo ter ocorrido de forma mais prolongada, € que nas magnificacdes de
1 um, 500 e 100 nm expuseram a sua superficie mais compacta em relacdo a Figura 18
b) Seoo s—=MnO2, sendo que essas aparéncias morfoldgicas também foram relatadas nos
estudos de Yu et al. (2013) e Xi et al. (2018).
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Figura 19. Imagens da MEV a) e b) Neoo s—MnO3; ¢) e d) N1200 s—MnOz.
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Na Figura 19 estdo expostas as micrografias de N-MnO,, com a magnificacéo
de 500 um, nas Figuras 19 a) e c), também observamos que houve uma regido em que
ocorreu o recobrimento dos materiais e na outra regido nao, de forma similar ao descrito
na Figura 18 a) e c), cujo ha os entrelacamentos do tecidos de carbono, dos fios de tramas
e de urdume, foram realizados os insets nas Figuras 19 b) e d) com a magnificacdo de
5 um em que os fios dos substratos sdo recobertos como os 6xidos oriundo de nitrato.

A Figura 19 b) do Ngyp sMnO, expde a magnificacdo de 1 pm, em que sdo
observados um formato superficial compacto, e ao fazer a ampliacdo da magnificacdo
da imagem em 500 nm €100 nm, notou-se que a morfologia também é granular, s6 que
mais compacta quando comparada com as imagens da Figura 18, sendo que a forma
obtida sdo em nanorods. Na andlise de MEV, da Figura 19 d) N1y s—MnO,, também
observamos aspectos superficiais semelhantes aos mencionados da Figura 19 b), sendo

que o aspecto compacto ficou mais evidente para 0 Ny,90 s—MnO..
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Inerente aos aspectos morfolégicos dos materiais sintetizados no trabalho, é
interessante mencionar que na literatura Mishra et al. (2018), Dupont e Donne (2014) e
Chou, Cheng e Chen (2006) reportam, que o método de deposicdo adotado nesse estudo
gerou materiais no formato de nanorods. Essa formacdo de materiais se deve ao carater
acido das solugGes precursores de sulfato (pH = 5,2) e nitrato de manganés (pH = 5,4).

Um outro fator a ser mencionado é referente aos tamanhos dos raios atdbmicos
dos precursores, ja que o nitrato de manganés possui 0 tamanho do seu raio atémico
menor, quando comparado com sulfato de manganés, pois o tamanho do raio influencia
na energia superficial na formacdo do material, sendo que quanto maior for raio atbmico
do reagente de partida, favorecerd a formacdo de nanorods em forma granular
ndo—compacto, essas consideracdes também foram feitas nos trabalhos de Mishra et al.
(2018), Dupont e Donne (2014), Heerman e Tarallo (1999) e Yousifi et al. (2013).

Os Oxidos oriundos do sulfato de manganés, apresentaram aspectos superficiais
menos compactos quando comparados com 0s materiais obtidos por nitrato de manganés
via MEV. O tempo de deposicdo também influenciou no comportamento morfolégico dos
materiais, ja que nos tempos de 1200 s tanto para 0 Siyp0 sMnO, € 0 Nixe s—MnO,

obtiveram formatos superficiais mais compactos ao serem confrontados com os 6xidos

realizados em 600 s de ambos os precursores, consideracdes sobre os tempos de
formagdes de MnO, foram realizadas em estudos de Mishra et al. (2018), Dai et al.
(2020) e Chou, Cheng e Chen (2006).

4.2  Estrutura dos MnO:2 Oriundos dos Precursores de Sulfato e Nitrato de

Manganés.

Com a finalidade de observar—se a parte estrutural dos materiais formados, assim
como as fases cristalinas predominantes foram realizadas as caracterizacoes via difracdo
de raios X (DRX), oriundas das amostras de MnO.. CondigOes das anélises j& foram
mencionadas na secdo experimental 2.5. Nas Figuras 20 a) e b) sdo apresentados 0s
difratogramas dos materiais de S—-MnO; e N-MnO; obtidos nos tempos de 600 e 1200 s

pelo método de eletrodeposicdo, nessa ordem.
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Figura 20. Difratogramas a) Seoo s—=MnO2 e Ngoo s—MnO2 e b) S1200 s—MnO2 € N1200 s—
MnO..
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Fonte: Do autor.

Por meio dos resultados obtidos via DRX foram notadas caracteristicas amorfas
nos materiais obtidos como expostos nas Figuras 20 a) e b), a seguir na Tabela 4 sdo
informados os valores dos picos de difracdo que os eletrodos apresentaram nas regides

nao cristalinas.



Tabela 4. Posi¢des dos picos de difracdo dos substratos adotados para as sinteses em

funcédo do angulo de Bragg.

Substrato de
Tecido de
Carbono (TC)

S600s—MNO2 | S1200s—MNO2 | Neoos—MnO2 | N1200s—MnO2

20 (graus) | 20O (graus) 20 (graus) 20 (graus)
25,72 26,15 25,42 25,93
43,37 43,67 43,26 43,58

Fonte: Do autor.

Essa amorficidade observada no substrato adotado nesse estudo, estar relacionada
a sua natureza, ja que é material carbonaceo, no caso o tecido de carbono (TC), os
comportamentos dos difratogramas obtidos no trabalho, sdo similares aos relatados nas
literaturas de Xi et al. (2017) e Zhang et al. (2019). Ainda pelos resultados obtidos do
DRZ notou-—se caracteristicas cristalinas nos S-MnO; e N-MnO; conforme as Figuras 20
a) e b), e na Tabela 5 s&o informados os valores dos picos de difracdo dos eletrodos nas

regides cristalinas.

Tabela 5. Posi¢des dos picos de difracdo dos eletrodos em funcdo do angulo de Bragg.

Cris tF;II?)g:’);ficos S600s—MNO2 | S1200s—MnO2 | Neoos—MnO2 | Ni200s—MnO2
(hkI) 20 (graus) 20 (graus) 20 (graus) 20 (graus)
212 31,61 31,82 32,01 31,95
210 34,41 34,52 34,91 34,39
101 36,20 36,48 36,34 36,34
301 47,44 47,49 47,72 47,62
402 56,53 56,57 56,65 56,67
111 62,91 62,92 63,05 63,07
211 67,88 67,95 68,02 68,05

Fonte: Do autor.

Pelos picos expostos nos difratogramas dos materiais eletrodepositados (Figura
20 a) e b)), esses sdo correspondentes a fase ramsdellite do MnO2 (y—MnQ2), sendo que
presente analise confirmou que os materiais formados aqui sdo materiais ceramicos, e
conforme, o arquivo JCPDS n° 44-142, € possivel constatar que 0 y-MnO2, possuem 0s
seguintes parametros de rede de a = 9,37 A, b =2,85 A e c = 4,47 A (RUS et al., 2016;
WANG et al., 2011). Os picos mais intensos dos Oxidos ceramicos estdo em

aproximadamente em 20 = 31° e 36 °, com planos cristalograficos (hkl) de (212) e (101),



64

e através da Equacdo (10), foram encontrados os tamanhos meédios dos cristalitos, para os

S-MnO, e N-MnO, em 600 e 1200 s, os valores estao dispostos na Tabela 6.

Tabela 6. Tamanhos médio dos cristalitos dos eletrodos de MnO..

Cris tF;II?)g?;ficos Tqm_anho Tqm_anho Ta,m_an ho Ta,m_anho
(hkI) Me_dlo _do |\/|€de0 _ do Me_dlo _do Mgdlo .do
Cristalito Cristalito Cristalito Cristalito
(nm) do (nm) do (nm) do (nm) do
S600s—MNO2 | S1200—MNO2| Neoos—MnNO2| Nsoos—MnNO2
212 20,56 19,32 20,80 20,27
101 21,24 21,40 21,14 21,27

Fonte: Do autor.

Pelos célculos efetuados resultaram em tamanhos médios dos cristalitos dos
Oxidos ceramicos oriundos de sulfato e nitrato nos tempos adotados no trabalho sdo
proximos, sendo que ao observarmos a Figura 20 a) cujo sdo apresentados os materiais
de Sggos—MnO; e Ngog s—MNO,, foi realizado o comparativo nas diferencas de intensidades
nos seus picos que correspondem os planos cristalograficos (212) e (101), de maneira
analoga também notou-se diferengas nos picos referentes aos planos cristalograficos ja
citados, da Figura 20 b) nos eletrodos S;5090s—MnNO; € Nyz90 s—MnO,.

Essas diferengas de intensidades nos picos, observadas via DRX dos materiais,
estdo relacionados aos formatos granulométricos obtidos nos seus eletrodepdsitos, tais
observacdes ja foram mencionadas nos relatos via MEV, sendo que os eletrodos obtidos
em 600 s (Figura 20 a)) obtiveram por granulometrias finas, enquanto os materiais
resultantes de 1200 s (Figura 20 b)), apresentaram formatos granulares mais finos,
essas consideracdes cristalogréficas também séo relatadas nos estudos de Zhang et al.
(2019) e Wang et al. (2011).

Em seguida, serdo apresentados e discutidos os resultados relacionados as
caracterizacdes eletroquimicas dos oxidos ceramicos obtidos nos tempos de 600 e
1200 s, com a finalidade de estudar os desempenhos e relacionar as respostas com as

caracteristicas morfolGgicas e microestruturais ja expostas no presente capitulo.
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5. CARACTERIZACOES ELETROQUIMICOS DOS MnO2 SUPORTADOS EM
TECIDO DE CARBONO.

No presente capitulo sdo apresentados e discutidos, as caracterizacGes
eletroquimicas pelos métodos de VC, CDG e EIE foram observadas as influéncias dos
precursores nas respostas eletronicas dos materiais bem como os tempos de deposi¢coes
adotados neste estudo, e ainda a partir dos tratamentos dos dados de EIE foram realizados

os calculos em termos da capacitancia complexa e poténcia complexa.

5.1 Caracterizagdes Eletroguimicas de VC e CDG dos Materiais de MnO;

Oriundos dos Precursores de Sulfato e Nitrato de Manganés.

Inicialmente, realizou—se a voltametria ciclica (VC) do tecido de carbono (TC),
com a finalidade de averiguar se o substrato adotado nesta tese tem influéncia de atividade
eletroquimica junto ao material depositado, uma vez que foi notada amorficidade do
material nas analises via DRX. A caracterizacdo eletroquimica por VC ocorreu na
velocidade de varredura de 100 mV.s* na janela de potencial de 0,0 a 0,8 V, com 0
eletrélito de Na2SO4 a 0,5 mol.L ™.

Figura 21. Curva voltamétrica do tecido de carbono a 100 mV.s™.
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Fonte: Do autor.
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No voltamograma do substrato (TC) Figura 21 notou-se que ndo ha atividade
eletroquimica, sendo que foi observado pontos de ruidos eletroquimicos na voltametria
ciclica, os pontos de descontinuidades, na curva voltamétrica, séo atribuidos ao formato
em que o tecido de carbono é conformado, ja referente a densidade de corrente
alcancada, a ordem foi de pA.g?, vale salientar que a parte mecanica, ao que tange
resisténcias de ensaios como tracao, rasgo ou ainda impacto, ndo foram objetos de estudo
deste trabalho.

As amostras depositadas de S-MnO, e N-MnO, nos tempos de 600 e
1200 segundos, foram caracterizadas de maneira analoga ao tecido de carbono, sendo a
diferentes velocidades entre 1 a 200 mV.s™* (resultados de VC via anexo), na faixa de
potencial de 0,0 a 0,8 V, e o eletrdlito de Na,SO, a 0,5 mol.L™. A fim, de se notar as
diferencas eletroquimicas existentes entre os precursores usados na tese, foram
analisados 0s S-MnO, e N-MnO, a 25 mV.s® que podem serem observados nas

Figura 22 e Figura 23.

Figura 22. Curvas voltamétricas em a) Seoo s—MnO2 € Ngoo s—MnO; a 25 mV.s™,
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Fonte: Do autor.

A Figura 22 mostra 0os comportamentos voltamétricos dos materiais de MnO; de

S-MnO2e N-MnO: a 600 s. O Seo0 s—MnO2 obteve comportamento melhor nos ombros
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anodico e catodico, quando comparado com o nitrato—MnQOy, isso se deve aos processos
eletroquimicos que estdo ocorrendo na superficie do eletrodo, cujo valores de cargas (Q)
obtidas séo resultantes desses processos, pois 0 Seoo s—MnO> obteve valores de 0,06061
Coulomb (C) e —0,06034 C nas regides anddica e catodica, respectivamente, ja para o
Neoo s—MnO> o0s resultados obtidos sdo de 0,02967 C na regido anodica e —0,02925 C no

ombro anddico.

Figura 23. Curvas voltamétricas do S1200s—~MnO2 € N1200s-MnO2a 25 mV.s™.
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Fonte: Do autor.

Ao observarmos as curvas de voltamétricas Figura 23 dos materiais de
S1200 s=MnO2 e Ni1200 s—MnO2, 0 Oxido oriundo do nitrato, alcangou o comportamento
ligeiramente melhor nas regifes anodica e catédica, mas ao compararmos com o
S1200s— MOz, 0s valores de cargas para esse material nos ombros anodico e catodico foi
de 0,05224 C e -0,05193 C, respectivamente, enquanto para o 6xido oriundo de nitrato
os resultados dos picos de oxirredugdo foram de 0,04802 C e —0,04731 C nas regides
anodica e catodica.

Pelos calculos de capacitancia especifica (F.g?), utilizando a Equacio (01)

voltamogramas dos materiais, foram de 672 e 433 F.g!, para 0 Sewo sMnO: e
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Neoo s—MnO2, nesta ordem, ja para 0 Si200 s—MnO> a capacitancia foi de 400 F.g™ e de
318 F.g™* para Ni200s—MnO:x.

Vale salientar, que os aspectos morfoldgicos dos materiais sintetizados em
1200 s, embora ja ter sido pontuado neste trabalho essas caracteristicas superficiais
observados via MEV, estas influenciam diretamente nas respostas eletroquimicas, o
N1200 s—MnO., apresentou em sua morfologia a formacdo de materiais na forma de
nanorods mais compacta quando compara ao Si200s—MnO2, nas magnificagdes de 500 e
100 nm como ja exposto nas Figuras 19 b) e d).

Essas caracteristicas morfoldgicas na forma em nanorods mais compactas, como
observados nos materiais de 1200 s ndo possibilitam as trocas iénicas tdo efetivas entre
eletrodo/eletrolito, ja as formas de nanorods finas possibilitam interacfes maiores entre
0s sitios ativos presentes nos materiais feitos em 600 s com o eletrélito, sendo que esses
aspectos também sdo relatados nos trabalhos Shi et al. (2017), Kazazi (2018), Xi et al.
(2017), Rus et al. (2016).

Ao observarmos as Figura 22 e Figura 23, 0s voltamogramas dos materiais de
S-MnO; e N-MnO, nos tempos de deposicbes e na velocidade empregada, o
comportamento voltamétrico dos O6xidos cerdmicos, é compreendido por dois
mecanismos propostos para armazenamento de carga.

Na varredura anddica e catddica, 0 mecanismo correspondente ao processo
pseudocapacitivo, baseia-se na intercalacdo/extracdo de prétons ou cétions de metais
alcalinos (C*) do eletrolito nas estruturas de MnO2, que pode ser denotado como
Equacdo (13). Para o processo de dupla camada elétrica € proposto o segundo mecanismo,
o qual provém da adsorcdo/dessorcdo de cations do eletrélito na superficie do MnO,,
como indicado na Equacéo (14), como séo relatados nos trabalhos de Costa et al. (2020)
e Davoglio et al. (2018).

MnO;+ C* + e < MnOOC Equacéo (13)
(MnOZ) camada + C+ +e (MnOOC) camada Equagéo (14)
onde C = Na.

De acordo com os estudos realizados por Wei et al. (2009), Wei et al. (2011), as
formacgdes dos ombros anddicos e catodicos sdo evidéncias das reacdes de adsorcao e

dessor¢do de sdédio e prétons na estrutura do 6xido de manganés, pois na velocidade
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empregada para as VC dos S—-MnO, e N-MnO; nos tempos de 600 e 1200 s, deve-se a
difusdo do ion Na* na estrutura do material.

Na Tabela 7, sdo apresentados os valores de capacitancia especifica das sinteses
dos materiais de S-MnO, e N-MnO, em 600 e 1200 s, os calculos foram feitos
embasados na Equacdo (01) a partir dos valores de AQ das curvas de VC de 1 a
200 mV.st. Observando os resultados obtidos para 0 Sgyo —MnO, € Nggg —MnNO,,
notou-se que o 6xido de manganés oriundo do sulfato alcancou valores de capacitancia
especifica maiores quando comparados com o precursor de nitrato.

Esses resultados estdo relacionados com a parte morfoldgica obtida nos materiais,
sendo que tais consideracGes ja foram comentadas no trabalho no @mbito das condicdes
de deposi¢cGes adotadas, bem como o0s seus precursores e as micrografias obtidas pelo
MEV.

Tabela 7. Capacitancia especifica em funcdo da velocidade de varredura do S—-MnO; e
N-MnO- nos tempos de 600 s e 1200 s.

Capacitancias obtidas a partir da voltametria ciclica (VC)

Velacidade de S600s—MNO2 | S1200s—MNO2 | Ngoos—MnNO2 | Ni200s—MnNO>

varredura 1 -1 -1 -1

1 (F.g7) (Fg) (Fg) (F.g)
(mV.s )

1 1131 865 776 630

5 968 675 588 473

10 861 583 538 411

25 672 400 433 318

50 501 265 353 245

100 322 217 285 178

200 170 152 222 116

Fonte: Do autor.

J& 0 6xido de S1200s—MnO; também apresentou comportamentos melhores quando
comparado com 0 N1200 s—MnO3, contudo, os valores alcancados dos 6xidos obtidos em
maior tempo, sdo menores quando colocados com os materiais obtidos em 600 s em
mesma velocidade de varredura, tais aspectos se devem a morfologia que eles

apresentaram, pois possuem aspectos superficiais mais compactos.



70

Cabe ressaltar que em velocidades abaixo de 50 mV.s™, os valores alcangados sdo
acima de 350 F.g™! para os eletrodos obtidos em 600 s, enquanto para os de 1200 s 0s
resultados foram maiores que 240 F.g%, a velocidade de varredura empregada possibilita
um maior tempo de ocorréncia de interacdes dos sitios ativos com o eletrélito(WEI et al.,
2011; COSTA et al., 2020).

Visto isso, 0s comportamentos capacitivos encontrados neste trabalho estdo em
consonancia com o que a literatura reporta sintetizando a partir de deposi¢des anddicas
usando precursores Mn?*, como sdo encontrados nos trabalhos Shi et al. (2017), Ye
etal. (2017), Xi et al. (2017) e Costa et al. (2020).

Levando em consideracdo o0s desempenhos eletroquimicos obtidos por
voltametria ciclica, 0 método de carga—descarga galvanostatica (CDG), foi usado a fim
de observar o armazenamento de energia dos materiais. Foram obtidos os perfis de
descargas dos eletrodos na janela de potencial de 0,8-0,0 V, de forma analoga do que

realizados nas andalises de VC, com diferentes densidades de corrente.

Figura 24. Curvas de descargas galvanostatica na densidade de corrente de 1 A.g* de
S600s—MnO2 € Neoo s—MnOs.
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Fonte: Do autor.

As Figura 24 e Figura 25 séo apresentadas as curvas de descargas, e a partir destas

foram realizados os célculos para os valores de capacitancia especifica, conforme a
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Equacdo (02), em que séo levados em consideracdo os tempos de descarga e a intensidade
de corrente imposta no teste. Os resultados obtidos dos 6xidos metalicos de y—MnO;
obtidos a 600 e 1200 s, foram submetidos a uma densidade de corrente de 1 A.g™.

Os valores de capacitancias do S-MnO, e do N-MnO, a 600 s obtidos sdo de 533
e 280 F.g! nesta ordem, enquanto os materiais obtidos em 1200 s tiveram como
resultados 253 e 144 F.g™, respectivamente, para ambos os parametros de formacdes dos
materiais, e estdo em concordancia com os valores obtidos pela VC, quando comparados

as capacitancias especificas na velocidade de 100 mV.s.

Figura 25. Curvas de descargas galvanostatica na densidade de corrente de 1 A.9% de
S1200s—MnO2 € N1200 s—MnOs.
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Fonte: Do autor.

Ao analisar as curvas de CDG para materiais, eles apresentaram desvios nas
curvas de descarga fugindo do formato linear, essas formas tém relatos em literatura (MA
et al.,, 2019; ZHANG et al., 2012; HUANG et al., 2015). A ndo linearidade nos
comportamentos das curvas recebem a denominacdo de platd, e esse é relacionado ha
estados de valéncia existentes nos MnO,, sendo que essas alteracGes foram observadas
nas curvas voltamétricas e CDG de y-MnO,; tais consideracdes sao reportadas notrabalho

de Hu e Tsou (2002).
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Ainda ao observarmos as curvas de descargas das Figuras 24 e 25, notou-se que
houve uma queda infima entre os potenciais de 0,8 a 0,7 V em todos 0s materiais, iSSO
reflete a resisténcia ibnica, ou seja, é a resisténcia intrinseca do eletrodo ao contato com
o eletrélito (GUILLEMET et al., 2012). Ja na Tabela 8, sdo expostos os calculos dos
valores de capacitancia especifica via CDG do S—-MnO; e do N-MnO2 em 600 e 1200 s
(curvas de CDG via anexo), foram obtidos conforme a Equacgdo (02), a partir dos valores

das curvas de densidades de corrente de 0,5 a 10 A.g™.

Tabela 8. Capacitancia especifica em funcéo das densidades de correntes do S-MnO; e
N-MnO- nos tempos de 600 s e 1200 s.

Capacitancias obtidas a partir da carga—descarga galvanostatica (CDG)

(A (F.g?) (Fg?) (F.g?) (F.a%)
0,5 709 508 358 179
1 533 280 253 144
3 353 165 168 132
5 288 100 140 80
7 280 70 137 70
10 295 *kk 125 ool

Nota: *** N&o obteve resposta
Fonte: Do autor.

Para os materiais depositados em 1200 s, a densidade de corrente de 10 A.g™
ndo obteve respostas em ambos 0s MnO,, isso se deve ao fato de que com o0 aumento da
corrente 0 material ativo ndo consegue reagir completamente com a condi¢do imposta, e
conforme h& um aumento de densidade de corrente as respostas eletroquimicas
diminuem (WEl et al., 2011; DAVOGLIO et al., 2018).

Embora os 6xidos eletrodepositados em maior tempo tenham uma maior massa,
as reacoes eletroquimicas ocorrem na superficie do eletrodo, o eletrolito ndo consegue
as interacfes com os sitios ativos, sendo assim incapaz de contribuir com o aumento de
capacitancia; tais consideracdes também sdo mencionadas nos trabalhos de Xi et al.
(2017) e Dai et al. (2020).
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Tomando como ponto de referéncia os resultados obtidos no estudo, que os
Oxidos obtidos em menor tempo apresentaram resultados melhores do que os de 1200 s,
ambas as condicBes obtiveram resultados interessantes, pois se torna véalido fazer
comparagGes com outros resultados ja relatados recentemente (QI et al., (2019), ZHU
et al., (2018); TANGGAMJANAVALUKUL et al., (2018)), onde sdo usadas outras
condigdes de obtencdo bem como métodos, substratos, reagentes precursores e outros
fatores experimentais.

Por exemplo, Qi et al. (2019), obtiveram o MnO, a partir de 0,1 mol.L? de
Mn(CH5COO), usando o método de eletrofiagdo a 5 mA, e os autores reportaram a
capacitancia especifica de 441 F.g* a 2 A.g* na presenca do eletrlito de Na,SOs a
1 mol.L. No trabalho realizado por Zhu et al. (2018), estes relataram a sintese de
MnQO, por via hidrotermal usando o KMnO, como precursor e a sua capacitancia foi de
154 F.g* em uma densidade de corrente de 1 A.g™* com o uso do sulfato de litio Li,SO,
a 0,5 mol.L™

No relato feito por Tanggamjanavalukul et al. (2018), os autores adotaram o
método hidrotermal para a obtengdo do 6xido de manganés a partir da solucéo acetato
de manganés, e obtiveram 154 F.g? em 1 A.g? adotando o Na,SO, a 0,5 mol.L™
Aghazadeh et al. (2016), sintetizaram o MnO, a partir da solucdo de 5 mM
de Mn(NOs),-6H,0 usando a corrente de 2 mA. cm sobre a placa de platina, para a
performance eletroquimica foi usado o eletrélito de Na,SO, a 1 mol.L?, e o material
alcancou a capacitancia de 242 F.g™* a densidade de corrente de 2 A.g™.

Esses exemplos corroboram a viabilidade do método e do procedimento adotado
neste trabalho para a obtencdo dos materiais de MnO2, bem como a potencialidade deste

material em tecido de carbono para aplicagbes em eletrodos para supercapacitores.

5.2  Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica dos Materiais de MnO:2

Oriundos dos Precursores de Sulfato e Nitrato de Manganés.

A espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE), como ja& mencionada
anteriormente, € uma técnica de caracterizacdo eletroquimica muito Gtil, a qual permite
estudar os diferentes comportamentos dos materiais associados com a sua capacitancia e
resisténcia. Nas Figuras 26 e 27 encontram-se representadas as impedancias dos MnO,
obtidos em 600 e 1200 s dos precursores de sulfato e nitrato de manganés, pelas analises

de EIE, pode-se observar que os comportamentos para todas as amostras sdo tipicos de
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materiais capacitivos e materiais do tipo bateria tem comportamento similar (SHI et al.,
(2021); ZHANG et al., (2013); COSTA et al., (2020)). Vale frisar que todos os
parametros de interesse das parcelas dos diagramas de Nyquist e Bode dos eletrodos de
MnO,, foram obtidos por meio do programa Nova, versdao 2.14, e estdo listados na
Tabela 8.

Na Figura 26 a), sdo apresentados o plano de Nyquist dos eletrodos Sgo0 s—MnO,
e Ngoo s—MnO, analisados no potencial de 0,6 VV em ambos 0s materiais. Notou—se que na
regido de alta frequéncia (10°), iniciou—se a formag&o do semicirculo, antes de formar o
semiarco e a Re do Sgyg s~MNO, € Nggg «—MnO, obtidas foram de 2,68 ¢ 6,85 Q,
respectivamente. A presenca do semicirculo esta relacionada ao processo de resisténcia
de transferéncia de cargas, ou seja, a dificuldade em que o eletrdlito tem em atingir os
sitios ativos dos materiais e ir para o seio da solugdo eletrolitica (LASIA, 2001;
TABERNA,; SIMON; FAUVARQUE, 2003).

Figura 26. Grafico de Nyquist a) Seoo s—MnO2; Nego s—MnO2 e Bode b) Seoo s—MnO2;
N6oo s—MnOs.
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Fonte: Do autor.

Inerente as regides de frequéncias médias, calculou-se as frequéncias de
relaxacdes (fc). Esse parametro é relacionado hé troca i6nica entre os ions do eletrolito e
os sitios ativos do material, promovendo assim uma melhor resposta em termos de
desempenho eletroquimico (DUPONT; DONNE, 2014; HEERMAN, TARALLO, 1999;
NASCIMENTO et al., 2020).
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Tabela 9. Parametros calculados a partir dos graficos de Nyquist e Bode.

Dados a partir dos gréaficos da EIE

Amostras Re Ric fe -0 (°)
(Q.cm?) | (Q.ecm?) | (H2)

Se00s—MNO, 2,68 24,51 400 73,60

Ngooe—MnO, 6,85 33,60 | 1200 | 49,12

S1200s—Mn0O, 2,67 25,10 630 73,49

N1500s—MnNO, 2,83 36,82 1250 64,73

Fonte: Do autor.

A frequéncia de relaxacdo (Tabela 9) dos 6xidos de Seoo s—MnO2 e Neoo s—MnOy,
alcancaram valores proximos de 400 e 1200 Hz, nessa ordem, sendo que 0 MnO2 oriundo
do nitrato obteve o valor de fc assim tendo uma maior resisténcia idnica entre 0os materiais
realizados em 600 s. Ao analisar o comportamento de Bode (Figura 26 b)) doseletrodos
Se600 s—MnNO2 e Ngoo s—MnO> as representacdes dos angulos de fases (—0) o Seoo s—MNO>
resultou em 73,60 © e 0 Neoos—MnO- obteve 49,12 °, esses angulos resultantes, confirmam
que nos Oxidos ndo ha a resisténcia de Warburg.

Essa resisténcia é tipica de materiais, em que ocorrem processos redox que tém a
predominancia difusional, embora os eletrodos obtidos nesse estudo apresentaram
reacdes de oxirreducgdes, ndo foram observados regimes difusionais nos Seoo s—MnO2 e no
Neoo s—MnO>. Assim sendo, o0 material oriundo de sulfato de manganés tem propriedades
pseudocapacitivas melhores quando comparado a base de nitrato manganés.

Na Figura 27 a), apresenta o plano de Nyquist dos eletrodos Si200 s—MnO2 e
N1200s—MnO2. A Re d0 S1200s—MnO2 € N1200s—MnO2 foram de 2,67 € 2,83 Q, nessa ordem.
O semicirculo formado, corresponde ao comportamento resistivo que é relacionado com
a resisténcia do bulk do material e a resisténcia interna do eletrodo. As R dos

S1200s—MnO2 & N1200 s—MnO> foram de 25,10 e 36,82 Q, respectivamente.
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Figura 27. Grafico de Nyquist a) Si200 s—=MnO2; N1200 s—MnO2 e Bode b) S1200 s—MnO;
N1200 s—MnOs2.
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Fonte: Do autor.

A frequéncia de relaxacdo (fc) (Figura 27 a)) dos Oxidos de Siz0 s—MnO2 e
N1200s—MnO2, alcangaram valores aproximados de 630 e 1250 Hz, nessa ordem, obtendo
resisténcias 6hmicas de 25,10 e 36,82 Q, por essa ordem. No grafico de Bode para
0s Oxidos de Si200 s—MnO2 e Ni200 s—MnOy, (Figura 27 b)), os materiais obtiveram as
representacfes dos angulos de fases em 73,49 ° e 64,73 °, respectivamente, tais
comportamentos de Bode s&o analogos aos materiais obtidos em 600 s.

A partir das observacBes da EIE, pelos graficos de Nyquist para os materiais
oriundos do sulfato para ambos os tempos de deposicao, eles obtiveram comportamentos
melhores, ou seja, melhores desempenhos pseudoscapacitivos quando comparados com
0s materiais 0xidos oriundos de nitrato, embora 0s materiais a partir de sulfato, tenham
apresentados os semicirculos menores, sendo que via célculo foram confirmados, que
a fc dos MnO; a partir desulfato tenham comportamentos de atividade idnica melhor
que as sinteses obtidas por nitrato.

Tanto que o parametro (f¢) pode—se relacionar com 0s comportamentos de
pseudocapacitancias observados das andlises de voltametria ciclica e carga—descarga
galvanostatica. Ja nas observacGes realizadas nos comportamentos obtidos por Bode o
angulo de fase, esta relacionado aos processos cinéticos que ocorrem nos MnQo, e pelas

analises realizadas concluimos que o precursor de sulfato de manganés é o melhor sal,
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pois 0s materiais formados a partir desse sal apresentaram os angulos de fases maiores

que nitrato.

5.3 Comportamentos de Capacitancia de Poténcia Complexa dos Materiais de MnO:

Obtidos via Sulfato de Manganés.

A partir dos dados de espectroscopia de impedancia eletroquimica, foram
calculados os comportamentos de capacitancia complexa, conforme mostrado na secéo
1.5.4 pelas Equacdes (05) e (06), as regides real e imaginéria da capacitancia complexa,
para 0s 0xidos Sgggs—MNO, € S1500s—MNO5, j& que esses materiais foram os que obtiveram
as melhores respostas eletroquimicas. O estudo de capacitancia complexa permite avaliar
melhor as regides de baixa frequéncia e a resposta capacitiva dos materiais (YANG et al.,
2013; OZ et al., 2016).

As Figura 28 a) e b) representam as variacdes da parte real e imaginaria da
capacitancia em funcdo da frequéncia, as analises foram feitas na mesma janela de
potencial da VC e CDG. Na Figura 28 a), podemos observar as capacitancias complexas
dos potenciais de Seoo s~MnO2, cuja parte real C’(w) muda a partir de 10° a 102 Hz, a
medida que a frequéncia vai diminuindo, capacitancia do material tende aumentar, como
¢ apresentado no grafico de C’ (o) em fungdo da frequéncia (Hz).

A partir, das frequéncias maiores que 10° Hz, ainda foi visto que as capacitancias
da parte real da janela de potencial do Sgy —MnO, permanece constante. Nos materiais
pseudocapacitivos, sdo esperados que as capacitancias de C’(®) ocorram em frequéncias
baixas, pois had mais tempo para que haja interacdes dos sitios ativos do material com o
eletrolito (COSTA et al., 2020; NAVALPOTRO et al., 2018).

A parte imaginaria C” (») como nota—se na Figura 28 b), que representa a energia

irreversivel dissipada no sistema, sendo associada aos processos de relaxamento durante

. . 1
0 transporte de ions, a constante do tempo de relaxamento é o= Py
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Figura 28. a) Capacitancia complexa parte real C’(w) e b) Capacitancia complexa parte
imaginaria C”’(®) do Seo0 s—MnOy.
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Fonte: Do autor.

Notou-se que os potenciais de 0,0 a 0,4 V, ndo houve formacdo de um pico
caracteristico em dada frequéncia, ja nos potenciais 0,5 a 0,8 \V, foram observados picos
e esses, sdo associados ao duplo efeito de componentes resistivos que dissipam energia
por perda hmica e componentes capacitivos que armazenam energia elétrica, de forma
concomitante (NAVALPOTROet al., 2018).
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Na Tabela 10, sdo mostrados os valores de 14, cujo potencial de 0,6 V apresentou
0 menor valor, e os valores de capacitancia na parte real C’(w), cujo potencial que

alcancou a maior capacitancia também foi em 0,6 V.

Tabela 10. Parametros eletroquimicos do Seoo s—MnO., calculados a partir da capacitancia

complexa.
Potenciais (V) C’ (F.gh 70 (S)
0,0 25,69 folalal
0,1 32,44 folalal
0,2 29,75 faloka
0,3 30,03 folelal
0,4 53,24 folelal
0,5 94,19 7,96
0,6 114,06 1,60
0,7 112,10 1,77
0,8 110,50 2,27

Nota: *** N&o obteve resposta

Fonte: Do autor.

Para 0 6xido S;sp0 sMnO, também teve o0 seu comportamento em capacitancia
complexa observado, como € exposto nas Figuras 30 a) e b), que representam as variaces
da parte real e imaginaria da capacitancia em funcéo da frequéncia da janela de potencial
que foram analisadas a VC e CDG.

Na Figura 29 a), sdo apresentadas as capacitancias complexas do S;s09s—MnO,, 0
seu comportamento é similar ao observado no Sgy s—MnO,, sendo que a parte real C’(®)
a mudanca a comegar ocorrer de 10° a 10”2 Hz, a medida que a frequéncia vai diminuindo,
a capacitancia do material tende a aumentar, como € apresentado no grafico de C’(w) em
funcio da frequéncia, ja a partir de 10° Hz, as capacitancias da parte real dos potenciais

analisados de S;500s—MnO, estes permanecem constantes.
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Figura 29. a) Capacitancia complexa parte real C’(w) e b) Capacitancia complexa parte
imaginaria C”’(®) do S1200s—MnOs,.
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Fonte: Do autor.

Ja na parte imaginaria C”(w) presente na Figura 29 b) 0 S1200 s—MnO; também,
observou—se comportamento parecido com o material de Seoo s—MnO2, contudo, 0s picos
formados nos potenciais 0,5 a 0,8 V alcangaram capacitancias imaginarias menores
quando comparado com 0 Seoo s—MnO- e nos potenciais 0,0 a 0,4 V, ndo obtiveram as

formacdes dos picos na C” (o).
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A Tabela 11, mostramos os valores de to, sendo que o potencial de 0,6 V
apresentou o menor valor, e os valores de capacitancia na parte real C’(w), cujo potencial

que alcangou a maior capacitancia foi em 0,6 V, assim como observado no Seoo s—MnOx.

Tabela 11. Par&metros eletroquimicos do Sizo0 s—MnO, calculados a partir da

capacitancia complexa.

Potenciais (V) C’ (F.gh) 7o (S)
0,0 5,79 Fxk
0,1 13,10 Hx
0,2 16,43 faleka
0,3 28,35 Hx
0,4 65,05 flekal
0,5 73,32 7,96
0,6 79,59 1,60
0,7 77,25 1,99
0,8 76,68 2,27

Nota: *** N&o obteve resposta

Fonte: Do autor.

Observando os comportamentos de capacitancia complexa pode—se distinguir os
mecanismos que possibilitam o armazenamento para os 0xidos metalicos adotados para
a andlise. De acordo, com Navalpotro et al. (2018), 0s processos redox e capacitivos que
ocorrem no material, acontecem em diferentes frequéncias e, esses sao dependentemente
influenciados pelas frequéncias.

O eletrodo de Sgop s—MnNO,, obteve C’(®) maior ao comparar com 0 S99 s—MnO,
para todos 0s potenciais, esse comportamento € atribuido devido os aspectos
morfoldgicos que os materiais distingui entre si, contudo as frequéncias (Hz) para
obterem tais valores s@o similares, tanto que os resultados de tq de 0,5, 0,6 e 0,8 V,
sdo idénticos entre 0 Sgoos—MNO, € S1o00s—MNO,, esses comportamentos indicam que a

cinética da reacdo redox é menor que a dos fenémenos capacitivos, para ambos materiais,
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contudo em 0,6 V nas duas condi¢des estudadas a 1y foi menor, indicando que as reacdes

neste potencial acontecem de forma rapida.

Figura 30. Comportamentos de C’(®) vs C”(®) de a) Seoo s—MnOx.
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Fonte: Do autor.

Ainda através dos resultados de capacitancia complexa, as respostas capacitivas
em baixa frequéncia foram avaliadas em termos das fun¢des C’(w) vs C’(w). Este
comportamento pode—se associar ao processo de difusdo idnica e a capacitancia estatica
(armazenamento de carga) que o material pode apresentar (GUTIERREZ et al., 2017,
PATIL et al., (2015)). Para analise foi adotado o potencial de 0,6 V para 0 Sgpos—MnO, €
S1200 —MnO,, conforme as Figura 30 a) e Figura 31, ja que neste ponto to em ambos 0s

materiais a constante de relaxacao foi menor.
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Figura 31. Comportamentos de C’(®) vs C”(®) de a) S1200s—MnOs.
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Fonte: Do autor.

As formagdes de C’(w) vs C”(w) para 0S Sggo —MnO, € Sirg0 —MnO, séo
observadas nas Figura 30 e Figura 31. Foram observados que houve as formac6es dos
semicirculos nos materiais, e estas formacdes caracterizam que ha contribuices
difusionais e ndo—faradaicas ocorrendo em valores intermediarias e de baixa frequéncia,
refere—se também que nos potenciais analisados ndo ha o controle de transferéncia de
elétrons.

As diferencas de 34,47 F.g! entre o precursor de sulfato de manganés dos 6xidos
para os tempos de 600 e 1200 s respectivamente, expde que o material com maior
capacitancia em baixa frequéncia (102 Hz), tem melhor interatividade de transporte
ibnico entre o eletrodo/eletrolito. Tal comportamento também torna possivel afirmar
que 0 Sgo s—MNO, apresentou 0 melhor desempenho capacitivo a baixa frequéncia que o
S1200 s—MnO,, cujo referidos potenciais os materiais tém o seu comportamento mais
capacitivo, ja que pelos calculos de C’(w), pode—se observar tal desempenho.

Visto isso, de forma analoga a capacitancia complexa, os dados de EIE podem ser
estudados em condicdes de poténcia complexa, podendo ser interpretado por ponto de
vista do sistema elétrico Costa et al. (2020). Os calculos séo realizados de acordo com o
exposto na secdo 1.5.5 pelas Equacdes (08) e (09) com as regibes real e imaginaria da

capacitancia complexa, cuja medida do fluxo de poténcia é conhecida como poténcia real
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ou poténcia ativa, e cuja parte da poténcia devido a energia armazenada é a poténcia
imaginaria ou reativa.

Pois, materiais com propriedades capacitivas oscilam entre os estados resistivos
puros em altas frequéncias e estados capacitivos puros em baixas frequéncias
(AGUILERA et al., 2018). Nestes graficos sdo observados 0s parametros que Sao as
poténcias ativa P(w) e reativa Q(w), a sua intercessao de |Q/S| = |P/S|, corresponde ao
estado em que o eletrodo libera as energias armazenadas com mais eficiéncia, esse ponto
representa no sistema o momento em que 0 material deixa de ser resistivo e se torna
capacitivo (TARBENA,; SIMON; FAUVARQUE, 2003).

Nas Figura 31 e Figura 32 sdo apresentadas as poténcias ativas e reativas
normalizadas em funcdo da frequéncia, para os 6xidos de Sggg s—MNO, € Syo00 s—MNO,,
nessa ordem. Os parametros forma calculados a partir das poténcias complexas, e 0s
comportamentos eletroquimicos mais capacitivos estdo dispostos na Tabela 12, o ponto

calculado para osmateriais foi intercessdo de |Q/S| = |P/S|, nesse intercepto foi aferido

~ 1
a constante do tempo de relaxagéo, o= Py

Tabela 12. Parametros eletroquimicos do Seoo s—MnO2 € S1200 s—MnO> calculados a partir
da poténcia complexa.

Eletrodos | Potenciais | To(s) | |Q/S| =|P/S| | Capacitivo
V) (%) (%)
0,6 1,60 72 96,77
Se00s—MnO:
0,7 1,33 70 97,04
0,6 1,60 68,85 97,00
S1200s—MnO2
0,7 1,25 70 97,29

Fonte: Do autor.

Pelos calculos de poténcia complexa, foram realizados os estudos de potenciais
do S600 s—MnO, (Figura 32), e resultaram em diferentes comportamentos com a variagdo
da janela de potencial, pois nos potenciais de 0,0 a 0,3 V e 0,8 V, pode—se notar que ha
dois pontos de intersecdes, jaem 0,4 e 0,5 V apresentaram trés pontos de intersecdes, ou

seja, ocorreu mais de um ponto em que o material, passando de resistivo para capacitivo.



Figura 32. Poténcia complexa, poténcia ativa P(®) e reativa Q(®) Seoo s—MnO3.
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Ao observar os comportamentos de poténcia complexa dos potenciais 0,6 e 0,7
V, sdo vistos que houve apenas um ponto de intersecdo de |Q/S| = |P/S|, e constante do
tempo de relaxagdo, T, coincidiu com o calculo feito na capacitancia complexa para
0,6 V, sendo de 1,60 s, enquanto em 0,7 V a 1, obtida foi de 1,33 s.

Contudo, o potencial de 0,7 V a 1o ndo coincidiu ao resultado alcangado em C’(w),
cabe salientar que o intercepto de |Q/S| = |P/S|, corresponde 0 momento em que osistema
deixa de ser resistivo para capacitivo de forma mais eficiente. Ressalta—se ainda, que
pode—se afirmar mediante aos resultados que para os parametros de 0,6 e 0,7 V, ndo
ocorre controle difusional no material, e assim apresentam-se 0s parametros mais
capacitivos do Sggo s—MnO..

De forma analoga a Figura 33, sdo expostos 0os comportamentos das poténcias
ativas e reativas normalizadas, do estudo de potencial para 0 6xido de S;599s—MnO,. Os
parametros eletroquimicos, também foram calculados a partir das poténcias complexa e,
na Tabela 12 estdo dispostos 0s pontos calculados da 1o sob a intercessdo de
|Q/S| = |P/S|, em que tém o0s aspectos mais capacitivos.

Ao analisarmos 0s comportamentos de poténcia complexa do Siy09 s—MnO, na
Figura 33, foi observado aspectos similares, quando comparados a Figura 32. Pois, nos
potenciais 0,0 a 0,3 V e 0,8 V, também foram notados que houve dois pontos de
intersecdes, jaem 0,4 e 0,5 V apresentaram trés momentos de intercepto, ou seja, ha trés
processos de transferéncia cargas, ocorrendo em baixas, médias e altas frequéncias.

Por assim, estes pardmetros anteriormente relatados, apresentam, a liberacdo de
energia armazenada e poténcia ao sistema, alcangado resultados similares aos potenciais
de Sgoo s—MnNO,, sendo que as fundamentacdes para os referidos desempenhos ja foram

comentadas no trabalho.



Figura 33.Poténcia complexa, poténcia ativa P(w) e reativa Q(®) S1200s—MnO3.
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Outra observagéo similar do Seoos—MnO2 (Figura 32) para Si200 s—~MnO2 (Figura
33) séo os potenciais 0,6 e 0,7 V, cujos obtiveram apenas um ponto de intercep¢do de
|Q/S| = |P/S|, e a constante do tempo de relaxagdo, to de 1,60 s, coincidiu com o calculo
feito na capacitancia complexa para 0,6 V, e também idéntico com 0 Segos—MnO2, ja
em 0,7 V a 1o obtida foi de 1,25 s, contudo o potencial de 0,7 V a 1o ndo foi coincidente
ao resultado alcangado em C”(w), mas ¢ valido salientar que o interceptode |Q/S| = |P/S|,
corresponde 0 momento em sistema deixa de ser resistivo para capacitivo de modo mais
eficaz.

Ainda ao observamos nas Figuras 32 e 33 as interse¢fes das poténcias ativas e
reativas normalizadas, nos potenciais de 0,6 € 0,7 VV do S-MnO,, em 600 s quanto1200
s, 0s interceptos foram de maiores que 68%, para ambos os tempos de eletrodeposicao,
sendo que a eficiéncia, € medida em porcentagem o qual material alcanca o seu
comportamento capacitivo maximo em funcdo da variagdo com a frequéncia e pelas
respostas obtidas por |Q/S| = |P/S].

Com isso pode—se averiguar que 0 Seoos—MnO2 em 0,6 € 0,7 V, as suas poténcias
reativas normalizadas |P/S| foram de 96,77 e 97,04%, respectivamente, enquanto o
S1200 s—MnO; os valores foram 97,00 e 97,29 % nesta ordem. Pelos valores obtidos de
energia reativa os Oxidos, apresentam-se bons materiais para eletrodos visando a
aplicacdo de capacitores eletroquimicos, sendo que o pela presente analise o tempo de
deposicao do 6xido ceramico ndo traz grande influéncia no desempenho do material, cujo
a diferenca entre Seoo s—MnO; € S1200s—MnO; é infima.

Vale salientar que o substrato (tecido de carbono) usado nas formacdes de
MnO- néo influenciou os desempenhos eletroquimicos, sendo que tal relato foi feito por
Feng et al. (2018) e Qi et al. (2019). Pelos estudos de poténcia complexa aplicada no
trabalho, os valores para a t0 foram idénticos para o potencial de 0,6 V tanto para o
Seo0 s—MnO2, quanto Si200 s—MnO> devido aos interceptos das |Q/S| = |P/S|, sendo as
intercessdes obtidas sdo foram maiores que 68 %, e as |P/S| dos dois éxidos de manganés
resultaram em valores superiores a 96,50% das suas energias reativas, ja o parametro de

0,7 VV em ambos 0s materiais para as energias reativas |P/S| resultaram maiores que 97 %.
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CONCLUSOES

Neste trabalho no sentido geral, podemos ressaltar que o MnO, via
eletrodeposicdo usando o método de deposicdo anddica, adotando precursores catidnicos
Mn?*, usando como substrato o tecido de carbono nos tempos de 600 e 1200 s de
eletrodeposicao, em que resultou ser um parametro fundamental nas sinteses dos oxidos
de S-MnO, e N-MnO,. Essa varidvel exerceu uma forte influéncia nas caracteristicas
morfoldgicas, estruturais e eletroquimicas dos materiais obtido.

Quando observados os aspectos morfoldgicos dos materiais depositados em tecido
de carbono, resultaram em materiais em formatos de nanorods. Ja na caracterizacéo de
DRX, foi possivel constatar que os materiais obtidos sdo dxidosceramicos, bem como a
sua fase em todas as condi¢des estudo foi o y—MnO,. As diferencas morfologicas e
cristalinas foram determinantes nas analises eletroquimicas, pois pelas técnicas de VC o
S—-MnO, obteve perfis voltamétricos melhores que o0 N-MnO, devidos as cargas anddica
e catodica mensuradas e a quantidade de material resultante nos eletrodos.

Ja através dos testes de CDG também foram observados que os resultados em
termos de capacitancia especifica (F.g), também apresentaram desempenhos melhores
para 0 S-MnO2. Pelas analises de EIE, os graficos de Nyquist dos materiais de S—-MnO,,
expuseram atividades i6nicas melhores ao comparados com os 6xidos de N-MnO,. Nos
comportamentos por Bode, 0s processos cinéticos nos S-MnQO,, também apresentaram
desempenhos superiores a0 N-MnO,.

A partir dos dados de EIE foi desenvolvido os calculos de capacitancias complexa,
sendo que foram notadas similaridades entre os tempos de deposi¢des adotados, ao que
se refere a C’(m) 0S processos redox e capacitivos que os materiais t€m, ja o C’(o) prediz
a energia dissipada do sistema, o potencial de 0,6 V, apresentou amaior capacitancia ativa
e 0 processo de a t0 idénticos em 1,60 s.

Nos desempenhos em termos de poténcias complexas 0s interceptos das curvas
|Q/S| = |P/S| ocorreram acima de 68 %, e as |P/S| de Sgyo sMnO, € Sisp0 s—MNO,
resultaram em valores superiores a 96,50 %, a partir desses resultados esses materiais tém
elevada atratividade para aplicacdo em eletrodos para dispositivos de armazenamento de
energia, sendo valido salientar que o substrato adotado no trabalho além de ser flexivel,
em termos de manuseio, também ndo promove alteracdes de comportamento eletrénico

nos materiais.
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ANEXOS

Voltametrias ciclica dos S—-MnO, e N—-MnO..

Anexo 1. Voltametria ciclica dos materiais nas velocidades de 1 a 200 mV.s; a) Sgo s—
MnO,, b) Neoo s—MnO,, €) S1200s—MNO; € d) Ni1290s—MnOy.

40
a)
30
20
wm i
5; 10
o~
0+
10
-20 T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8
Potencial V (Ag/AgCl)
¢) 201 200 mv.s®
] 100 mV.s™
1 —— s50mv.s?
el 25mV.s’
71 — 10mvs?
> —
< & e
bior
0+ e ———
-5
=104

T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Potencial V (Ag/AgCl)

Fonte: Do autor.

b)
d)
'g

-20

T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8
Potencial V (Ag/AgCl)

15

104

——200 mV.s”
——100 mV.s™
—— 50mV.s”
25 mV.s”’
10 mv.s™’

0,0 0,2 0,4 0,6 08
Potencial V (Ag/AgCl)




100
Curvas de CDG’s dos dos S—-MnO2 e N-MnO2

Anexo 2. Carga—descarga galvanostatica dos materiais nas densidades de correntes de
1 a 10 A.g}; a) sulfato-MnO2 (600 s), b) nitrato-MnO- (600 s), ¢) sulfato-MnO, (1200
s) e d) nitrato—MnO- (1200 s).
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