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Os Cegos e o Elefante

Eram seis homens do Hindustao, que muito inclinados a aprender
Foram ver o elefante, (embora todos fossem cegos),
E assim cada um, por observagao, poderia satisfazer sua mente.

O primeiro aproximou-se do Elefante.

E aconteceu de chocar-se contra seu lado amplo e forte
Imediatamente comegou a gritar:

"Valha-me Deus, mas o Elefante ¢ como uma parede."

O Segundo, pegando na presa, gritou:

"Oh! O que temos aqui, tdo redondo, liso e pontiagudo?
Para mim isto é muito claro,

Esta maravilha de elefante ¢ como uma langa!"

O Terceiro aproximou-se do animal

E aconteceu de pegar a sinuosa tromba com suas maos.

Assim, falou em voz alta:

"Vejo", disse ele, "o Elefante ¢ muito parecido com uma cobra!"

O Quarto esticou a mao, ansioso

E apalpou em torno do joelho

"Com o que este maravilhoso animal se parece ¢ muito facil", disse ele:
"Esta bem claro que o Elefante ¢ muito semelhante a uma arvore!"

O Quinto, por acaso, tocou a orelha e disse:

"Até um cego pode dizer com o que ele se parece:
Negue quem puder, esta maravilha de Elefante

E muito parecido com um leque!"

O Sexto, mal havia comegado a apalpar o animal,
Pegou na cauda que veio ao seu alcance.

"Vejo", disse ele,

"o Elefante ¢ muito semelhante a uma corda!"

E assim esses homens do Hindustao discutiram por muito tempo,
Cada um com sua opinido excessivamente rigida e forte.

Embora cada um estivesse, em parte, certo,

Todos estavam errados!

Adaptacio de “The Blind Man and the Elephant”
John Godfrey Saxe

“Assim se comportam os homens diante da verdade.
De apenas uma parte, assumem como um todo. E continuam tolos.”



RESUMO

Um dos principais problemas gerados pela crescente demanda energética atual reside na
baixa eficiéncia de armazenamento da energia gerada por fontes limpas e renovaveis, fazendo
com que o uso de combustiveis fosseis, cada vez mais escasso e altamente poluente, permaneca
como a principal fonte energética. Neste sentido, o desenvolvimento de supercapacitores de alta
performance e baixo custo ¢ apontado como um fator chave na solu¢do dos problemas de
armazenamento e conversao das energias limpas em energia elétrica intermitente, capaz de ser
amplamente utilizada. Assim, neste trabalho buscou-se desenvolver eletrodos de
supercapacitores formados por diferentes materiais pseudocapacitivos, cujas variadas
metodologias de constru¢ao permitiram uma ampla visdo dos fatores capazes de influenciar no
comportamento capacitivo. Em uma primeira etapa, apds caracterizacdes estruturais, foram
desenvolvidos eletrodos de alta massa/espessura formados por compdsitos hibridos binarios,
provenientes da combinag¢do proporcional entre OG e a-MnO2 e OG e polianilina (sal de
esmeraldina). Suas caracterizagdes eletroquimicas revelaram um valor de capacitancia
especifica de 279,8 Fg! para o composito 25% OG e 75% a-MnO2, com eficiéncia capacitiva
de 99,7% e retencdo de 91% apos 1000 ciclos de carga e descarga. O compdsito de mesmas
proporgdes OG e PAni, apresentou 511,1 F g, com eficiéncia de 91,2% e retengdo apos 1000
ciclos de 83%. Em uma segunda etapa, eletrodos formados pela eletrodeposicao de filmes finos
de MnO: sobre a superficie expandida de tarugos de grafite pirolitico, apresentaram um perfil
crescente na melhora do comportamento capacitivo com o aumento da massa depositada,
atingindo 274,25 Fg™! para uma massa eletrodepositada de apenas 0,41mg, melhora de cerca de
600% em relagdo aos eletrodos de elevada massa anteriormente avaliados. Por fim, via anélises
eletroquimicas e simulag¢des de dinamica molecular cléssica, avaliou-se a influéncia na resposta
capacitiva de eletrodos de a-MnO:2 (drop coating sobre carbono vitreo), causada pela
substitui¢do do cation de metal alcalino em eletrdlitos aquosos neutros. Dentre os fons Li", Na*
e K" analisados, o ltimo apresentou uma melhor densidade de intercalagdo na estrutura de
tuneis 2x2 do o-MnO2, comportamento resultante de sua maior mobilidade i6nica,
condutividade molar ¢ menor esfera de solvatagdo, fornecendo ao eletrodo maior valor de
capacitancia especifica.

Palavras Chave: Supercapacitores, compositos hibridos binarios, a-MnOz, polianilina, 6xido

de grafeno.



ABSTRACT

One of the main problems generated by the current growing in energy demand lies in
the low storage efficiency of energy generated by clean and renewable sources, making the use
of fossil fuels, increasingly scarce and highly polluting, remain as the main energy source. The
development of high-performance, low-cost supercapacitors is identified as a key factor in
solving the problems of storage and conversion of clean energy into intermittent electrical
energy, capable of being widely used. Thus, this work refers to the development of
supercapacitor electrodes formed by different pseudocapacitive materials whose different
construction methodologies allowed a wide view of the factors capable of influencing the
capacitive behavior. On a first stage, after structural characterizations, high thickness electrodes
were prepared, formed by hybrid binary composites resulting from the proportional
combination between GO and a-MnO: and GO and polyaniline (emeraldine salt). Its
electrochemical characterizations revealed a specific capacitance value of 279.8 F g! for the
25% GO and 75% o-MnO:2 composite, with a capacitive efficiency of 99.7% and 91% of
retention after 1000 charge and discharge cycles. The GO/PAni composite with the same
proportions presented specific capacitance value of 511.1 F g'!, capacitive efficiency of 91.2%
and 83% retention after 1000 cycles. On a second stage, electrodes formed by the
electrodeposition of MnO:z thin films over pyrolytic graphite rods expanded surface, showed a
profile of improvement in capacitive behavior with increasing electrodeposited mass, reaching
274.25 F g! for a mass of only 0.41mg of MnO: on the electrode; an improvement of about
600% in relation to the high mass electrodes previously evaluated. Finally, using
electrochemical analyzes and classical molecular dynamics simulations, the influence on the
capacitive response of a-MnQO: electrodes (drop coating on glassy carbon) caused by the
substitution of the alkali metal cation in neutral aqueous electrolytes, was evaluated. Among all
the analyzed ions, K' presented the best intercalation density in the 2x2 tunnel structure of a-
MnOz, such behavior resulting from its greater ion mobility, molar conductivity and lower
solvation sphere, providing the electrode highest specific capacitance value.

KEYWORDS: Supercapacitors, hybrid binary composites, a-MnOz2, polyaniline, graphene

oxide.
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APRESENTACAO

Este trabalho apresenta como tema central o desenvolvimento de eletrodos com
potencial utilizagdo em dispositivos eletroquimicos de armazenamento de energia de baixo
custo e elevada performance — supercapacitores. Sao descritas aqui, sinteses, caracterizagoes e
avaliagdes das propriedades estruturais e eletroquimicas de diferentes compostos € compositos
binarios, adotando também abordagens a respeito de mecanismos, métodos de producao de
eletrodos e interacdo eletrolitica. A fim de criar uma sequéncia logica na apresentacdo dos
resultados obtidos, esta tese foi dividida em 6 capitulos:

Com o objetivo de proporcionar uma introducdo geral sobre os aspectos energéticos e
caracteristicas de supercapacitores, o Capitulo 1 apresenta uma revisdo bibliografica da
literatura sobre o tema. Dentre os temas abordados, sdo apresentados os principios que
governam cada um dos mecanismos de armazenamento de energia, os materiais usualmente
utilizados como eletrodos destes dispositivos, suas vantagens, e cujas desvantagens motivaram
a realizacdo deste trabalho.

O Capitulo 2 descreve os métodos de sintese dos compostos Oxido de grafeno, a-MnO:
e polianilina condutora (sal de esmeraldina). Também apresenta a sintese hidrotermal de 6
compositos formados pela combinagao proporcional (25/75%, 50/50% e 75/25% m/m) de 6xido
de grafeno e a-MnO2 (3) e 6xido de grafeno e polianilina (3). Durante todo o decorrer do
capitulo sdo apresentados os resultados obtidos pelas caracterizagdes estruturais dos compostos
e compositos sintetizados, realizadas por medidas de difratometria de raios X, espectroscopia
de espalhamento Raman e microscopia eletronica de varredura com emissao de campo.

No Capitulo 3, sdo apresentadas diferentes caracterizagdes eletroquimicas dos
compostos € compositos sintetizados no capitulo anterior. Neste, além dos resultados obtidos
nas analises de voltametria ciclica, cronopotenciometria e espectroscopia de impedancia
eletroquimica, também sdo apresentados os mecanismos de armazenamento de carga propostos
atualmente para os materiais pseudocapacitivos a-MnOz e polianilina. Ainda no decorrer do
capitulo, sdo apresentados os valores de capacitancia especifica obtidos para os materiais
sintetizados, com varios pontos de abordagens referentes ao método de preparo do eletrodo de
trabalho utilizado.

O Capitulo 4 descreve a preparacao de eletrodos de supercapacitores formados pela
eletrodeposi¢ao de filmes finos de a-MnO:z sobre a superficie expandida de eletrodos de grafite,
provenientes de pilhas Leclanché exauridas. E apresentada toda a caracterizagio eletroquimica

dos diferentes eletrodos produzidos (variados tempos de eletrodeposi¢do), juntamente com a
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compara¢do do comportamento capacitivo obtido por este método de preparo de eletrodos de
trabalho, com o método utilizado nas caracteriza¢des eletroquimicas do capitulo 3.

As abordagens adotadas no decorrer do Capitulo 5, estdo todas voltadas a interagao de
diferentes ions do eletrélito com o a-MnOz. Neste, eletrodos construidos pelo processo de drop
coating de a-MnOz sobre carbono vitreo, foram eletroquimicamente avaliados utilizando-se
diferentes eletrolitos aquosos neutros. Também sdo apresentados resultados de simulagdes de
dindmica molecular classica acerca da interacdo interfacial e densidade de inser¢do estrutural
de diferentes cations de metais alcalinos nos tlneis internos 2x2 do a-MnOx.

Por fim, no Capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes finais, as perspectivas futuras, o
estado de desenvolvimento do projeto apds as analises apresentadas e todas as referéncias
bibliograficas utilizadas como base literaria para o desenvolvimento e discussdes apresentadas

nesta tese.
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CAPITULO 1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 INTRODUCAO

Energia ¢, sem dividas, um dos tépicos mais importantes do século XXI. O acelerado
processo de desenvolvimento da sociedade reflete diretamente em um aumento progressivo do
consumo energético, tornando cada vez mais limitada a disponibilidade dos combustiveis
fosseis e cada vez maior a poluicdo gerada por estes, afetando seriamente a economia
mundial.('® Dessa forma, h4 uma crescente busca por fontes de energia limpas e renovéveis,
como a solar e a edlica, cuja eletricidade gerada oferece enorme potencial para suprir a crescente
demanda energética. Contudo, o acesso a essas fontes de energia ¢ intermitente. Visto que o
processo de fornecimento ndo o pode ser, devendo estar disponivel 24 horas por dia, o
desenvolvimento de dispositivos de armazenamento e conversdo destas energias alternativas
em elétrica, que sejam sustentaveis e de menor impacto ambiental, tem atraido enorme interesse
cientifico, sendo considerados pontos criticos para nivelar efetivamente a natureza ciclica das
fontes de energia renovéveis.!**® O drastico aumento da taxa de consumo de energia elétrica,
de formas altamente diversificadas, exige ainda que seu armazenamento seja cada vez mais
eficiente, tornando necessario o desenvolvimento de técnicas de armazenamento de alto
desempenho, capazes de permitir o uso otimizado, versatil ¢ ambientalmente correto dessa
energia.

Algumas das tecnologias mais praticas e eficientes para conversdo/armazenamento de
energia eletroquimica sdo as baterias, células a combustivel e capacitores eletroquimicos
(supercapacitores). Dentre estes, supercapacitores tém atraido um crescente interesse cientifico
e tecnologico devido as suas propriedades intrinsecas altamente desejadas. Sao dispositivos de
armazenamento de energia ecologicamente corretos, de alta seguranga, passiveis de operagao
em uma ampla faixa de temperatura, tamanho reduzido e com rapido mecanismo de
armazenamento e liberacao de carga, capazes de apresentar maior densidade de poténcia que as
baterias, maior densidade de energia que os capacitores comuns e longa vida ciclica (>10°
ciclos), eliminando a necessidade de constante manutengio. !+

Essas caracteristicas os tornam atrativos para aplicagdes que requerem descargas rapidas
de energia e tém atraido cada vez mais a atencdo de pesquisadores por apresentarem
aplicabilidade em uma alta gama de equipamentos, incluindo eletronicos, sistemas de backup,
energia industrial, sistemas de gestdo de energia, transporte publico e dispositivos militares.

Ainda mais importante, os supercapacitores configuram-se componentes criticos na nova
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geracgdo de carros elétricos de emissdo zero, onde acoplados a baterias e células combustiveis
proveem poténcia para aceleracdo e recuperagdo rapida de poténcia em caso de queda de
energia; ¢ de carros hibridos a base de células combustivel, que usam hidrogénio ou alcool
como meio de energia renovéavel.(::

Capacitores convencionais consistem basicamente de dois eletrodos separados por um
material dielétrico isolante, onde o eletrolito se localiza entre estes dois eletrodos. Quando um
potencial ¢ aplicado, cargas opostas se acumulam nas superficies de cada eletrodo e sdo
mantidas separadas pela acdo do dielétrico, produzindo assim um campo elétrico que permite

que o capacitor armazene energia. Isto ¢ ilustrado na Figura 1.1 abaixo.®

Figura 1.1 - Representagdo esquematica de uma célula capacitiva.

Dielétrico
HEZZ .
€2 DC D] - | Eletrodo
T B Negativo

Eletrodo
Positivo

Campo Elétrico

+||-
||

Voltagem Aplicada

Fonte: O Autor

O armazenamento/fornecimento de energia nos supercapacitores ¢ realizada pela
carga/descarga de elétrons e ions e ocorre totalmente por processos eletroquimicos. Na
descarga, estes processos ocorrem nos eletrodos, liberando elétrons que fluem através do
circuito externo e geram a corrente elétrica. Durante a carga, uma tensao externa ¢ aplicada
através dos eletrodos orientando o movimento inverso dos elétrons e direcionando os processos
nos eletrodos no sentido contrario ao inicial e, consequentemente, causando o acumulo de carga
nos eletrodos.

Os principios que governam o armazenamento de carga nos supercapacitores incluem
os mecanismos de dupla camada elétrica e/ou pseudocapacitancia. O primeiro, baseia-se na
separa¢do de cargas na interface entre um eletrodo sélido e o eletrolito, enquanto o segundo ¢

governado por um rapido processo Faradaico envolvendo reacdes eletroquimicas redox.
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1.1.1 Capacitores de Dupla Camada Elétrica (CDCE)

Em capacitores governados pelo mecanismo de dupla camada, a carga elétrica ¢
acumulada devido a forgas eletrostaticas sem que haja qualquer transformacdo de fase no
eletrodo, ou seja, sem que ocorram reagdes Faradaicas' e assim, a capacitincia é constante e
independente do potencial. Como um excesso ou deficiéncia de carga se acumula na superficie
do eletrodo, os ions de carga oposta no eletrolito se acumulam na/préoximo da interface do
eletrodo, de modo a proporcionar a eletroneutralidade, Figura 1.2. Como ndo ha nenhuma
transferéncia de carga através da interface, este ¢ chamado de efeito de capacitincia

verdadeiro.®

Figura 1.2 - Representagdo esquematica de um capacitor de dupla camada elétrica.

|
|
i
i
i ) Eletroqo
! Negativo
|
i
|
i
|
|
i
|
|
i
|
|
i
i
Separador T w
+ .
¥ - iy
+ AN - -
+ 4t -
"7+/tt)'/ ==
G el
+ | . + e AL .

Potencial aplicado

Fonte: O Autor

O armazenamento de energia elétrica baseia-se nesta separacao das espécies carregadas
na interface eletrodo/eletrdlito da dupla camada, como mostra a Figura 1.3 a seguir. A
densidade de carga méxima ¢ acumulada na distancia do plano de Helmoltz externo, isto ¢, no
centro da atragdo eletrostatica dos ions solvatados. A formacdo de duas camadas de carga oposta

d4 origem ao termo "dupla camada elétrica".®)

" Reagdes eletroquimicas heterogéneas de transferéncia de carga que ocorrem na superficie eletrélito/eletrodo.
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Figura 1.3 - Representa¢do da dupla camada elétrica segundo o modelo de Grahan para capacitores eletroquimicos.
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) é@@g@lf%l}Q
By B

)
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| (O Molécula de solvente
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000
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Fonte: CUNHA, F. O. V. D. Desenvolvimento de redes de polimeros interpenetrantes (IPN) para a aplicacao
como eletrolito polimérico. Tese (Doutorado em Engenharia) - Universidade Federal do Rio Grande do
Sul. Porto Alegre, p. 200p. 2005.®)

1.1.2 Pseudocapacitores

Nos pseudocapacitores, a maioria da carga ¢ transferida na superficie ou perto da
superficie do material s6lido. As interagdes entre eletrodo e eletrdlito envolvem reagdes
Faradaicas, as quais podem ser descritas como reagdes de transferéncia de carga. A carga
transferida nessas reagdes, € consequentemente a pseudocapacitincia, ¢ dependente do
potencial aplicado (C=dQ/dV). Em resumo, trés tipos de processos eletroquimicos podem
ocorrer nos supercapacitores utilizando o mecanismo de pseudocapacitancia:(1?

* Adsor¢ao dos ions da superficie do eletrélito;
* Reacodes redox envolvendo ions do eletrolito;
* Dopagem e desdopagem do material eletroativo no eletrodo.

Os dois primeiros processos sdo basicamente de superficie e altamente dependentes da
area superficial do eletrodo. O terceiro processo, que envolve material ativo condutor, ¢ um
processo de “bulk”, onde a capacitancia especifica do material ndo depende exclusivamente da
area da superficie, embora seja necessaria uma area relativamente alta e de otimizada estrutura
de poros para que ocorra a distribuicdo dos ions do eletrolito no eletrodo. Neste caso, os
eletrodos devem ter uma alta condutividade eletronica para distribuir e coletar a corrente
elétrica.®

Ambos os diferentes mecanismos de armazenamento de energia, dupla camada elétrica
e pseudocapacitancia, estdo presentes em um supercapacitor, porém, somente um dos

mecanismos ird contribuir efetivamente para o comportamento capacitivo (capacitancia) do
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material, enquanto o outro sera praticamente negligenciavel. Qual mecanismo ird de fato

ocorrer depende unicamente dos materiais usados em seus eletrodos.

1.1.3 Eletrodos e Seus Materiais Constituintes

A tecnologia de supercapacitores tem passado por um crescimento expressivo em
termos de aumento de desempenho devido a descoberta de novos materiais de eletrodos,
especialmente, materiais nanoestruturados. Suas propriedades elétricas, mecanicas e de
superficie incomuns, relacionadas as dimensdes confinadas de tais materiais, tornam-os
importantes constituintes de eletrodos para dispositivos de armazenamento de energia
eletroquimica.(''-1?

O desempenho dos supercapacitores ¢ determinado principalmente pela atividade
eletroquimica e pela cinética dos seus eletrodos. A fim de aumentar sua densidade de poténcia,
¢ de fundamental necessidade melhorar a cinética de transporte de elétrons e ions tanto nos
eletrodos quanto na interface eletrodo/eletrélito. Nesse contexto, eletrodos com otimizagdo
estrutural e geometria que levem a uma estrutura de poros adequada e boa condutividade
elétrica, favorecem o mecanismo de armazenamento de carga, sendo altamente desejados.©®

Com o desenvolvimento de novas técnicas de sintese, metodologias de caracterizagdo e
estratégias de montagem de eletrodos, uma grande variedade de materiais com propriedades
especificas tem sido estudada, a fim de explorar seu grande potencial e aplicabilidade em
supercapacitores de alto desempenho capacitivo. Estes estudos incluem principalmente

01419 polimeros condutores!!!®) e dxidos de metais de transi¢do.(%29)

alotropos de carbon:
Materiais a base de carbono sdo amplamente utilizados como eletrodos em
supercapacitores devido a sua facil acessibilidade, alta disponibilidade, boa capacidade de
processamento, alta area superficial/porosidade, baixa resistividade elétrica, estabilidade
mecanica, estabilidade fisico-quimica e baixo custo. O armazenamento de energia nestes
materiais, 0s quais incluem principalmente carbono ativado, nanotubos de carbono de parede
unica e multipla, grafeno, aerogéis e carbono mesoporoso, se deve diretamente as cargas
armazenadas na dupla camada elétrica formada na interface entre eletrodo e eletrolito ),
atingindo valores de capacitincia que varia entre 50-200 F g'! em eletrdlitos aquosos e 30-100
F g'! em eletrlitos organicos.®2!-22)
Dentre os principais materiais de carbono utilizados, o grafeno tem recebido especial

atenc¢do devido as suas excelentes propriedades como alta area superficial, alta condutividade e

capacitancia e baixo custo de produgdo.®2>24
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O grafeno ¢ basicamente formado por uma monocamada bidimensional (2D) plana de
atomos de carbono arranjados em uma estrutura de formato hexagonal, sendo literalmente uma
folha de espessura monoatdomica.?> Sua estrutura eletronica ¢ resultante do tipo de ligacio
quimica que sua rede apresenta, hibridizagio sp?, em conjunto com seu arranjo espacial. O
fenomeno de ressonancia das ligacdes m das unidades hexagonais aromaticas formadoras da
estrutura acarreta em um efeito de deslocalizacdo de elétrons. A superposi¢ao de varias destas
estruturas aromaticas com ligacdes m da origem, as bandas m e ©* (em termos comparativos,
semelhantes a banda de valéncia e a banda de condugdo em semicondutores, respectivamente),
responsaveis pela maior parte das propriedades eletronicas diferenciadas deste material.?® Por
exemplo, Stoller, M. D. et al. (2006)® produziram supercapacitores baseados em eletrodos
formados por grafeno de lamela tnica, apresentando com uma capacitancia especifica de 135
F g'l em eletrolito aquoso, fato devido a sua alta condutividade e elevada 4rea superficial efetiva.
Ainda que as propriedades eletroquimicas do grafeno os tornem vidveis como materiais de
eletrodos de supercapacitores, estudos relacionados ao grafeno sdo, em sua maioria, de natureza
tedrica, pois na pratica suas propriedades acabam sendo modificadas devido a alta aleatoriedade
de defeitos encontrados na superficie desse material, tais como grupos epoxi, alcoois, acidos
carboxilicos e vacancias (espagos vazios em determinados pontos da estrutura), resultando no
oxido de grafeno, Figura 1.4. Dependendo do grau de defeitos na superficie oxidada de grafeno,
suas propriedades, principalmente a condutividade elétrica, podem ser drasticamente

alteradas.(®27-2%)

Figura 1.4 - Representagio esquemética do Grafeno e Oxido de grafeno.

Grafeno s
Oxido de Grafeno

Fonte: Adaptado de RADIC, S. et al.; Competitive Binding of Natural Amphiphiles with Graphene Derivatives.
Scientific Reports, v.3 (1), p.2273,2013.%

Como materiais eletroativos, os mais utilizados sao os 6xidos de metais de transi¢ao e
polimeros condutores, nos quais a capacitancia se origina a partir de processos de quimissor¢ao

ou reagdes redox na interface entre eletrolito/eletrodo. A maior atratividade dos 6xidos de
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metais se deve a ampla janela de potencial de operagao, elevada estabilidade ciclica frente aos
processos de carga e descarga e aos seus elevados valores de capacitancia, provenientes de
transferéncias multieletronicas durante reacdes Faradaicas rapidas e reversiveis. O didxido de
ruténio (RuOz), por exemplo, apresenta excelentes propriedades supercapacitivas, como alta
capacitancia especifica pratica (> 700 F g'!) e longa vida ciclica (>10° ciclos carga/descarga).
No entanto, sua raridade, toxicidade e alto custo acabam limitando drasticamente sua utilizagao.
Como forma de contornar este problema, novos materiais ambientalmente corretos, de baixo
custo e facil processamento t€m sido pesquisados. Dentre eles, o dioxido de manganés, MnOx,
tem sido considerado como o 6xido de metal de transi¢do mais promissor para a nova geracao
de supercapacitores, dada sua elevada densidade de energia, baixo custo, abundancia natural,
baixa toxicidade e impacto ambiental e alta capacitincia tedrica, cerca de 1370 F g™.©®

O MnO:z pode existir tanto na forma amorfa quanto em diversas formas cristalinas, cujas
variagdes estruturais dependem da interconectividade entre suas unidades basicas octaédricas
de [MnOs]. A combinagdo destes octaedros de [MnQOs] fornece uma verdadeira “caixa de
ferramentas”, a partir da qual se pode projetar, otimizar e sintetizar o MnO: especifico para
cada finalidade desejada. Os octaedros de [MnOs] podem compartilhar entre si vértices e arestas
para formar cadeias maiores, que por sua vez podem ser ligadas a cadeias octaédricas vizinhas
compartilhando cantos ou arestas. Esta combinacdo de unidades [MnOs] permite a construgao
de estruturas cristalinas de MnO: formadas por canais unidimensionais (1D), bidimensionais
(2D) ou tridimensionais (3D), cuja diversidade ¢ resultado dos diferentes tamanhos dos seus
tuneis internos, determinados pelo nimero de subunidades octaédricas, (n x m). Estas estruturas
cristalinas incluem principalmente o a-MnOz (2x2), B-MnO2 (1x1), y- MnO2 (1x2 e 1x1) e &-
MnO: (1xo), Figura 1.5.3%3D

Figura 1.5 - Principais formas cristalinas do MnO,

a-Mn02 ﬁ-MnOz }"Mn02 J-MHOZ

Fonte: SHIN, J.; SEO, J.K.; et al. A review on mechanistic understanding of MnO, in aqueous electrolyte for
electrical energy storage systems. International Materials Reviews, p. 1-32, 2019.62

Comumente, esses tineis do MnO:2 podem ser/estdo preenchidos com cétions ou

moléculas de agua. Esta caracteristica associado a transi¢do reversivel entre Mn(IIl) e Mn(IV)
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permite que o MnOz seja usado como material relativamente ideal para armazenamento de
energia eletroquimica. No entanto, estudos publicados até o momento indicam que, além da
estruturar cristalina, a eficicia capacitiva do MnO: depende também diretamente da sua
morfologia, porosidade, area superficial especifica, condutividade elétrica e condutividade
ionica através dos poros®** e, sendo assim, devido especialmente a sua baixa condutividade
elétrica intrinseca e morfologia ndo otimizada, sua capacitancia pratica acaba sendo reduzida a
um quinto ou um sexto de sua capacitancia tedrica.3>-3¢

Como forma de otimizar o processo de armazenamento de carga, uma das alternativas
¢ a utilizagdo MnO2 de fase -, a qual possui tiineis unidimensionais (1-D) com tamanho 2x2 e
morfologia no formato de “nanowires” (nanofios). Esta morfologia de diametro reduzido (30-
100 nm)©73¥ seria capaz de oferecer uma maior 4rea superficial especifica para o acesso dos
ions do eletrolito, maior quantidade de sitios ativos para o processo de transferéncia de carga
superficial e redu¢do na distancia difusional para os transportadores de carga no interior da
estrutura. Além disso, o maior didmetro dos tineis internos apresentados pelo a-MnOz2 seriam
capazes de facilitar o processo de difusdo idnica pelo interior da estrutura cristalina,
favorecendo o aumento da condutividade i6nica e das taxas de carga e descarga do eletrodo.
Por consequéncia, poderia levar a um aumento do limitado uso superficial deste material
pseudocapacitivo, onde o maior acesso de ions a camadas mais internas da estrutura, acarretaria
em um aumento na quantidade de sitios ativos de adsor¢do para os ions do eletrolito, resultando
em um aumento nos valores de capacitancia.

Polimeros condutores se apresentam como outro tipo de material capaz de fornecer
cargas Faradaicas, e assim promissores para a constru¢do de eletrodos de supercapacitores,
citando principalmente a Polinanilina (PAni), polipirrol (PPy) e poly(3,4-etilenodioxitiofeno)
(PEDOT).283%40) Dentre estes, a polianilina (PAni) tem sido a mais intensamente investigada
devido ao seu baixo custo e facilidade de sintese, rapidez no processo de dopagem e
desdopagem, alta condutividade, porosidade e estabilidade quimica, e elevada 4rea
superficial. *'*” Quanto maior sua porosidade e é4rea superficial, maior a capacidade de
armazenamento de carga tanto através do mecanismo de dupla camada quanto do acesso mais
efetivo do eletrolito ao eletrodo em mecanismos redox.®)

Pesquisas anteriores mostraram que as propriedades eletroquimicas de cada material
acima citado, se separadamente aplicados como eletrodos em supercapacitores, sdo limitadas
por suas proprias deficiéncias estruturais. Por exemplo, embora os materiais de carbono
apresentem excelentes propriedades, incluindo alta condutividade elétrica, alta area superficial,

boas propriedades mecanicas e estabilidade quimica, eletrodos construidos exclusivamente de
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grafeno, nanotubos de carbono ou carbono ativado agem somente como um suporte estavel de
alta area superficial sem nenhuma propriedade redox, mostrando assim uma baixa capacitancia
especifica relativa.*¥ Polimeros condutores apresentam alta condutividade elétrica,
porosidade e flexibilidade morfologica, no entanto, a expansdo e contracdo de sua estrutura
durante os processos de dopagem e desdopagem ocasionam a degradagdo mecanica do eletrodo,
acarretando na reducgdo de sua eficiéncia capacitiva e comportamento ciclico, restringindo sua
aplica¢io pura como eletrodo de supercapacitores.®? Além disso, mesmo o MnO2 como um
dos mais promissores materiais pseudocapacitivos devido a sua alta capacitincia tedrica, baixo
custo, baixo impacto ambiental e abundancia natural, revisdes literarias sobre eletrodos
produzidos somente com MnQO2 mostraram que alguns pontos criticos desse material sdo sua
limitada condutividade elétrica e densa morfologia®?, impedindo sua esperada alta
performance.

Com o objetivo de superar estas desvantagens e otimizar as propriedades eletroquimicas
destes materiais, a forma¢ao de compositos binarios pela combinagdo de materiais de
carbono/polimeros condutores e materiais de carbono/MnOz2, tem sido largamente estudado,
demonstrando uma ampla melhora no comportamento capacitivo dos eletrodos.18:40:31:55-57)
Nesses compositos, o substrato de carbono atua como uma rede condutora altamente porosa,
que otimiza o acesso de ions e elétrons as superficies ativas dos polimeros e/ou 6xidos
metalicos.

Basicamente, utilizando uma estratégia de suporte, 0 MnOz poderia ser dispersado em
uma ampla area superficial, reduzindo seu crescimento de forma aglomerada e densa
morfologia, garantindo assim uma maior utilizagdo deste material ativo. Uma caracteristica
importante deste crescimento suportado em um substrato ¢ a capacidade de formar uma rede
tridimensional condutora e porosa capaz de auxiliar efetivamente a transferéncia de elétrons e
o transporte de ions do eletrdlito através do MnO2.5® Por exemplo, Zhang, Li et al (2009)5%
obtiveram um voltamograma de formato perfeitamente retangular e uma capacitancia
volumétrica de 253 F cm™ a partir de um eletrodo formado pelo composito binario carbono
ativo/MnOz. Lee, Chia Y. e colaboradores, (2005)®? produziram eletrodos compostos por
MnO: suportados em NTC, atingindo uma capacitancia especifica de 415 F g!, onde o alto
valor observado foi atribuido ao fato dos NTC serem capazes de fornecer alta area superficial
para o crescimento do 6xido, caminhos condutores de elétrons, e ainda formar uma rede de
mesoporos abertos acessiveis ao eletrolito. Li, L. et al. (2010)¢? observaram em seus estudos

que o recobrimento parcial das superficies de NTC de paredes multiplas por particulas de a-

MnOgz, utilizando um processo hidrotermal, foi capaz de produzir eletrodos com capacitincia
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especifica de 550 F g™! com retengio de 90% apds 1500 ciclos. Sharma, Raj K. et al (2007)(?),
utilizando um eletrodo formado por MnO2/Carbono ativo, conseguiram um desempenho
altamente estdvel com reten¢do de aprox. 100% da capacitancia mesmo ap6s 10000 ciclos. Em
sua pesquisa sobre efeito sinérgico entre MnO: e substrato de carbono, Yan, J. e colaboradores
(2010)®® prepararam compésitos formados por grafeno e MnO:2 (22%/78% em massa),
formados pela reacdo redox entre grafeno e permanganato de potéssio sob irradiagao por micro-
ondas, cujo eletrodo apresentou uma capacitancia especifica de 310 F g™'; trés vezes maior que
grafeno puro (104 F g') e MnO2 do tipo birnerssita (103 F g!). O desempenho eletroquimico
aprimorado foi atribuido ao aumento da condutividade do eletrodo na presenga de rede de
grafeno, ao aumento da érea interfacial efetiva entre 0 MnO:z e o eletrdlito, bem como a area de
contato entre 0 MnOz e o grafeno. Em resumo, a fim de alcancar altas densidades de energia e
de poténcia para aplicacdes em supercapacitores, eletrodos baseados em MnO2 podem ser
modificados através do deposito do 6xido em substratos de carbono com altas areas superficiais,
mesoporos altamente ordenados e alta condutividade elétrica. Esta combinagdo do MnO2 com
materiais como grafite, NTCs e grafeno, pode melhorar a condutividade eletronica do eletrodo,
ampliar a janela de potencial de trabalho e garantir uma utilizagdo eficaz de todo o MnO:
presente no eletrodo. Como resultado, os eletrodos compdsitos podem exibir capacitancias
especificas mais altas, elevadas densidades de energia e de poténcia, longa vida ciclica e maior
retencao capacitiva.

No que se refere aos eletrodos compositos formados por polimeros condutores, a adi¢do
de carbono também ¢ considerada uma solugao eficaz para melhorar as propriedades mecanicas
e eletroquimicas dos eletrodos. Por exemplo, Li, T. et al (2020)? sintetizaram diversos
eletrodos compositos formados por grafeno e polianilina apresentando capacitancias especificas
de até 1701 F g em velocidade de varredura de 5SmV s™!, com retengdo minima de 60% apds
4000 ciclos de carga e descarga. Li, J. et al (2019)® publicaram resultados onde atingiram
capacitancia especifica de 578 F g'! em densidade de corrente de 1A g! e retencdo de 93% apds
10000 ciclos ao sintetizar um eletrodo composito formado por grafeno e nano fibras de
polianilina. A utilizacdo de nanotubos de carbono também pode melhorar significativamente a
estabilidade ciclica da PAni em compdsitos, resultando em apenas 5% de perda de sua
capacitancia especifica inicial apds 1000 ciclos. Zhang et al. (2008)® produziram um eletrodo
formado por PAni/NTC com alta area superficial, estrutura altamente porosa e elevada
condutividade elétrica, obtendo valores de capacitancia especifica de 1030 F g’!, retencdo de
95% mesmo sob corrente de 118 A g'! e alta estabilidade ciclica, perdendo apenas 5,5% de

capacitancia apos 5000 ciclos. Este resultado foi atribuido as excelentes propriedades
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mecanicas dos nanotubos de carbono como substrato, capaz de reduzir a degradacdo da PAni
causada pelas alteragdes de volume durante os processos ciclicos de carga e descarga.

Com base na observagao dos estudos sobre o papel dos substratos de carbono nos
compdsitos, alguns pontos podem ser destacados:

2. A rede condutora composta pelos materiais de carbono condutor permite um transporte
de carga eficiente no eletrodo composito,

3. A elevada area superficial especifica dos materiais de carbono auxilia na otimizagao da
distribuicdo e garantem otimizada utilizagdo dos materiais pseudocapacitivos dos
eletrodos, conferindo maior capacitincia especifica;

4. A estrutura altamente porosa formada pela combinagdo dos materiais ¢ capaz de
melhorar a condutividade i6nica dos eletrodos compositos;

5. O uso de materiais de carbono com boas propriedades mecénicas pode reduzir a
degradacgdo ciclica dos eletrodos causada por problemas mecanicos, estruturais ou
alteragoes de volume.

Neste contexto, a intencdo do presente trabalho ¢ sintetizar e caracterizar diferentes
compositos binarios formados pela combinagdo proporcional em massa de 6xido de grafeno
eletroquimicamente esfoliado e MnOz de fase especifica e ainda 6xido de grafeno e polianilina
em sua forma condutora. Produzindo diferentes compositos de OG/MnO: espera-se sintetizar o
MnO:2 de modo eficaz em toda a superficie do 6xido de grafeno, aumentando significativamente
seu comportamento eletroquimico. Quanto aos compositos OG/PAni, espera-se recobrir
completamente a superficie do 6xido de grafeno com uma camada fina desse polimero
condutor, tanto melhorando a condutividade elétrica e idnica do 6xido de grafeno como
superando os efeitos da instabilidade mecanica da polianilina pela formagao de conjugagdes
interfaciais (n-m stacking) com o substrato de carbono. A partir das sinteses e caracterizagdes
espectroscopicas e eletroquimicas, ¢ possivel estabelecer otimizados parametros para a
constru¢do de um dispositivo protdtipo e, sua producdo em larga escala. Também, a
caracterizacdo do comportamento eletroquimico dos compdsitos binarios sintetizados sem a
realizacdo/introdu¢do de qualquer modificacdo estrutural, ¢ capaz de fornecer informagdes
indispensaveis a respeito dos fatores capazes de influenciar seu comportamento capacitivo,
como a eficiéncia/necessidade de alteragdo no design do eletrodo de trabalho e a necessidade
de conferir modificagdes estruturais nos materiais produzidos, a fim de melhorar seu
comportamento capacitivo.

Com a obtengdo dos parametros de sintese e fatores capazes de afetar a capacitancia dos

materiais sintetizados, espera-se produzir um material de elevado desempenho capacitivo,
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levando a uma real possibilidade de aplicagdo em dispositivos comercializaveis de

armazenamento de energia, dada sua simplificada rota de sintese e seu baixo custo agregado.
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CAPITULO 2 - SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS
INDIVIDUAIS E COMPOSITOS HIBRIDOS BINARIOS FORMADOS POR
OXIDO DE GRAFENO, MnO; E POLINANILINA

2.1 APRESENTACAO

Supercapacitores sdo, essencialmente, dispositivos de armazenamento de energia
eletroquimica compostos por dois eletrodos, um eletrélito e um separador, capaz de isolar
eletricamente ambos os eletrodos. Seu desempenho possui alta correlacdo com as propriedades
eletroquimicas dos materiais utilizados como eletrodos, capazes de definir o mecanismo de
armazenamento de energia predominante; dupla camada elétrica (DCE) ou pseudocapacitivo.
Considerado entdo o componente mais importante de um capacitor eletroquimico, a escolha
do(s) material(ais) utilizado(s) como eletrodos ¢ de vital importincia para se obter um
otimizado desempenho capacitivo.

Pesquisas recentes t€ém focado no desenvolvimento de eletrodos compdsitos hibridos,
combinando a alta estabilidade ciclica apresentada pelo mecanismo de DCE, com os altos
valores de capacitancia especifica apresentados pelos materiais pseudocapacitivos.®+67-72)
Como destaques aos materiais componentes de tais compositos, o dioxido de manganés e a
polianilina compde a fracdo pseudocapacitiva, enquanto materiais de carbono de elevada area
superficial complementam a fragdo de DCE.

No entanto mesmo os materiais acima apresentados carregam particularidades que
refletem diretamente em seus comportamentos eletroquimicos. O MnOz, por exemplo, ¢ capaz
de existir em diferentes fases, resultando em diferentes estruturas cristalinas. Esta
particularidade, controlada de modo geral pelo método de sintese, faz com que existam também
alteragdes na estrutura de tineis internos do cristal, repercutindo diretamente em na intercalagao
dos ions do eletrolito e assim, em seu comportamento de armazenamento de carga. A
polianilina, por sua vez, pode ser sintetizada em diversos graus de dopagem, fazendo com que
apresente desde estruturas isolantes até formas condutoras estaveis desejadas. Materiais de
carbono podem apresentam uma infinidade de alétropos e, a escolha de materiais com boas
propriedades fisicas, eletroquimicas, baixo custo e, se possivel, facilidade e reprodutibilidade
de sintese se tornam intensamente desejadas a fim de produzir eletrodos de alta eficiéncia e
baixo custo.

Neste sentido, o Capitulo 2 apresenta a sintese e caracterizagdo morfolégica/estrutural

de diferentes compositos hibridos binarios, formados por diversas combinagdes proporcionais



34

de Oxido de grafeno - produzido dentro do proprio grupo de pesquisa — com os materiais
pseudocapacitivos didoxido de mangané€s e polianilina. Previamente a apresentacdo dos
resultados obtidos para os compositos binarios, € apresentado o estudo morfologico e estrutural
de cada um dos materiais de forma individual (aqui chamados materiais “puros”), a fim de
elucidar suas propriedades e identificar suas eficiéncias capacitivas no que concerne suas

aplicagdes como componentes de eletrodos de supercapacitores.

2.2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste Capitulo 2 ¢ sintetizar e caracterizar, utilizando técnicas
espectroscopicas, os compostos individuais, 6xido de grafeno, a-MnO: e polianilina (sal de
esmeraldina), e os compositos binarios de diferentes propor¢des massicas formados pela

combinagdo entre OG/a-MnO2 ¢ OG/PAni.

2.2.1 Objetivos Especificos

i.  Sintetizar eletroquimicamente o 6xido de grafeno;

ii.  Sintetizar, via hidrotermal, diéxido de manganés (fase a);

iii.  Sintetizar, via quimica, a polianilina em sua forma sal de esmeraldina (condutora);

iv.  Sintetizar compoésitos bindrios formados por OG/MnO2 e OG/PAni, em diversas
propor¢des massicas para futura utilizacdo como eletrodos em supercapacitores
eletroquimicos;

v.  Caracterizar estrutural e morfologicamente os materiais obtidos utilizando as técnicas
de Difratometria de raios X (DRX), Espalhamento Raman (RAMAN) e Microscopia

eletronica de varredura com emissdao de campo (MEV-FEG)
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2.3 MATERIAL E METODOS
2.3.1 Sinteses
2.3.1.1 Preparacao do 6xido de grafeno (OG)

O ¢6xido de grafeno utilizado neste trabalho foi particularmente obtido através do
processo patenteado sob o nimero BR1020130194786 de titularidade da Universidade Estadual
de Ponta Grossa. O processo consiste na exfolia¢do eletroquimica da por¢ado grafitica de pilhas
exauridas utilizando-se a aplica¢do de potencial eletroquimico controlado. O procedimento de
sintese basicamente se resume a:

1 — Esfoliagao eletroquimica da por¢do grafitica de pilhas exauridas;
2 — Filtragdo, lavagem com H2O destilada e secagem do po6 obtido em estufa a 60° C durante 24
horas;
3 — Extragao por Soxhlet utilizando hexano durante 72 horas.
4 — Secagem em estufa a 60° C durante 24 horas;
5 — Suspensao do p6 em meio 4cido e agitagdo durante 72 horas;
6 — Filtracao, lavagem com H2O destilada e secagem em estufa a 60° C durante 24 horas;
7 — Refluxo em p-xileno durante 72 horas;
8 — Secagem em estufa a 60° C durante 24 horas.
Ao final de todos os procedimentos obteve-se o 6xido de grafeno na forma de um po6 de

coloragao preto acinzentado.
2.3.1.2 Sintese da fase a do didéxido de manganés (MnQO3)

A fase a de didoxido de manganés foi sintetizada por via hidrotermal a partir de uma
solugdo de sulfato de manganés (MnSO4.4H20) utilizando como agente oxidante uma solugao
de permanganato de potassio (KMnOs4), tendo como como base, a reagdo global representada

pela equacado 2.1 abaixo:

3MnSO, +2KMnO, +2H,0 — SMnO, +2K* +4H* +3(50,)* 2.1)

Na realiza¢do da sintese, a massa MnSO4.H20 foi dissolvida em 60 mL 4gua ultrapura

e mantida em agitacdo magnética, sobre a qual, foi integralmente adicionada uma solugao de



36

KMnOs4 de concentragdo desejada. Apos a adigao do KMnOs, a solugdo foi mantida em agitacao
durante 20 minutos € entdo transferida para um reator/autoclave de Teflon® (PTFE), o qual foi
selado e aquecido a 160° C durante 12 horas. Apo6s este periodo, o aquecimento foi desligado e
o resfriamento do reator ocorreu naturalmente até temperatura ambiente. A solugdo foi entdo
filtrada a vacuo e o p6 obtido lavado exaustivamente com agua destilada e seco em estufa a 60°

C durante 18 horas.

2.3.1.3 Sintese da polianilina (PAni)

A sintese da PAni condutora, na forma de sal de esmeraldina, foi realizada a partir de
uma solucao acida (pH 1) de anilina/HCI/NaCl, utilizando como agente oxidante uma solugao
de persulfato de amonio ((NH4)2S20s).

Para todas as sinteses da PAni aplicadas neste trabalho, foi utilizada uma solucgdo
formada por HCI 1 mol L!/NaCl 3 mol L™! onde foi adicionado o volume desejado de anilina.
Esta solugdo acida de anilina foi entdo transferida para um frasco encamisado de duas vias,
sendo mantida sob agitagdo constante e tendo sua temperatura reduzida a 0° C com a utilizacdo
de um banho termostatico. Apos atingir a temperatura desejada, foi integralmente adicionada
sobre ela uma solugao de persulfato de amonio (NH4)2S20s de concentragao desejada. Feita a
adicdo, a reacdo foi mantida sob agitagdo constante durante 18 horas. Ao término do periodo
de reacdo a solucao foi filtrada, o p6d de coloragdo esverdeada obtido lavado com HCI 0,2 mol

L' e entdo mantido em estufa durante 18 horas a 60° C.

2.3.1.4 Sintese dos compdsitos binarios OG/MnO2

Os compositos binarios OG/MnO: foram sintetizados na forma de pé em diferentes

propor¢des em massa, de acordo com a Tabela 2.1 a seguir.

Tabela 2.1 - Propor¢des em massa dos compositos binarios OG/a-MnO;

Nome Oxido de grafeno MnO:;
OG/MnO: 75/25 75% 25%
OG/MnO; 50/50 50% 50%

OG/MnO; 25/75 25% 75%
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Para a sintese dos compdsitos bindrios OG/MnQOz, inicialmente a massa desejada de
6xido de grafeno foi adicionada em 60 mL de uma solugio 0,5 mol L' de NaOH e aquecida,
sob agitacdo, at¢ aprox. 60° C durante 20 minutos. Apds este tempo, a suspensdao foi
neutralizada até¢ pH 7 com a utiliza¢do de acido sulfurico concentrado (H2SO4 conc.) € entdo a
massa desejada de MnSO4.H20 foi integralmente adicionada a mesma. A nova suspensdo
composta por OG/MnSOs foi mantida sob agitagio durante 20 minutos para que os ions Mn?"
fossem ancorados de modo otimizado aos grupos funcionais oxidados da superficie do 6xido

de grafeno. Apos este tempo, segue-se 0 mesmo procedimento ja detalhado na se¢do 2.3.1.2

para a sintese do a-MnOz.
2.3.1.5 Sintese dos compositos binarios OG/PAni

Da mesma forma j4 apresentada para os compdsitos OG/MnOz, os compdsitos binarios
OG/PAni também foram sintetizados em diferentes propor¢cdes massicas. A Tabela 2.2
apresenta os parametros definidos para as diferentes sinteses proporcionais do composito

binario baseado em 6xido de grafeno e polianilina:

Tabela 2.2 - Propor¢des em massa dos compositos binarios OG/PAni

Nome Oxido de grafeno PAni
OG/PAni 75/25 75% 25%
OG/PAni 50/50 50% 50%
OG/PAni 25/75 25% 75%

As etapas de sintese dos compdsitos binarios formados por 6xido de grafeno e
polianilina foram basicamente protocolos ja realizados em sinteses anteriores, sejam elas dos
materiais na sua forma pura ou compositos. Inicialmente, foi feita a ressuspensao do pd de
oxido de grafeno em meio aquoso basico, de modo idéntico ao utilizado para os compositos
bindrios OG/MnOa2. Esta suspensao foi entdo transferida para um frasco encamisado de duas
vias, mantida sob agitacdo constante e teve sua temperatura reduzida a 0° C utilizando um banho
termostatico. Ao atingir a temperatura de 0° C, a suspensao foi acidificada com acido cloridrico
concentrado (HCI conc) de modo a formar uma solucdo de concentragido 1 mol L', Cloreto de
sodio (NaCl) também foi adicionado em quantidade suficiente para produzir uma solugdo de
concentrag¢io 3 mol L! e entdo, a quantidade desejada de mondmeros de anilina foi adicionada.

Essa nova suspensao formada por OG + anilina foi entdo lentamente oxidada pela adicao via
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gotejamento de uma solug@o de (NH4)2S20s de concentragdao determinada pela estequiometria
da reagdo. Apds o final da adigdo, a rea¢do foi mantida sob agitacdo durante 18 horas, sendo
entdo filtrada e o p6 obtido lavado com HC1 0,2 mol L' e colocado em estufa a 60° C durante

18 horas.

2.3.2 Caracterizagdes Estruturais e Morfoldgicas

2.3.2.1 Difratometria de raios X (DRX)

A fim de determinar a estrutura cristalina dos compdsitos e identificar a presenca dos
materiais constituintes através de seus picos de difracao caracteristicos, as amostras na forma
de p6 foram submetidas a analise de DRX utilizando-se um difratometro Rigaku (Ultima IV)
operando com radiagdo CuKa (A = 1,5406 A), em voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. A
obtenc¢do das intensidades dos picos de difracdo em funcao dos angulos 20 foi realizada no
modo step scan (passo / tempo) com passo de 0,01°, velocidade de 2°/min e intervalo de 5° <
26 <120°. As fendas de divergéncia e espalhamento utilizadas foram de 2,00° e a fenda de

recebimento de 0,30 mm.

2.3.2.2 Espectroscopia de espalhamento Raman (RAMAN)

Os espectros de espalhamento Raman foram obtidos a partir de um espectrometro
Raman acoplado a um microscépio 6tico da marca BRUKER, modelo Senterra, utilizado um
laser de 532 nm, objetiva de 20 X e poténcia de 20 mW. Varreu-se uma faixa espectral de 4000
cm a 100 cm™ com resolugdo de 0,5 cm™ e fendas de 50x1000 pm. Foram feitas aquisi¢des

utilizando 5 acumulacdes de 30 segundos, totalizando 150 segundos de exposi¢do por amostra.
2.3.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
Para a analise da morfologia das superficies das amostras, foram realizadas analises de

microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (MEV-FEQG) utilizando um

microscopio Tescan, modelo Mira 3 LM, em diferentes niveis de ampliacdo.
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2.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Previamente a realizagdo de qualquer uma das sinteses descritas neste trabalho, foi
realizado o processo de obtencdo do oxido de grafeno descrito na patente de nimero
BR1020130194786.

Em acordo com Hou, Y. et al., (2010)""), embora ainda nio seja completamente
conhecido o mecanismo de formacdo do MnO2 sobre superficies de carbono, sugere-se que
grupos funcionais contendo oxigénio presentes na matriz de carbono possam atuar como locais

de ancoramento ou sitios de nucleagdo para o crescimento do dioxido, Figura 2.1.

Figura 2.1 - Grupos funcionais contendo oxigénio presentes na superficie da matriz oxidada de carbono.

Fonte: Sigma  Aldrich® -  Disponivel em  http://www.sigmaaldrich.com/content/dam/sigma-
aldrich/structure2/178/a 763705.eps/_jer_content/renditions/large.png. Acesso dia 08/10/2016.

Sendo o sulfato de manganés (MnSO4.H20) um dos reagentes precursores na sintese do
MnO2, os fons Mn*" em solugdo sdo preferencialmente adsorvidos nesses sitios devido a forca
eletrostatica entre os fons Mn?" e a polaridade dos grupos funcionais contendo oxigénio
localizados na superficie do substrato de carbono. Em sequéncia, os ions Mn?" ancorados sdo
oxidados a Mn*" pela adi¢do de permanganato de potassio (KMnO4), formando MnO: sobre a

superficie da matriz de carbono, Figura 2.2.



Figura 2.2 - Crescimento do MnO, sobre a superficie do carbono oxidado.
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Fonte: Adaptado de WANG, H. et al. Mn3O4-Graphene Hybrid as a High-Capacity Anode Material for Lithium
Ion Batteries. Journal of American Chemical Society, v. 132, p. 13978-13990, 2010.7%

Nos casos de sintese da polianilina, foram utilizados meio acido (pH=1) e presenca de

NaCl concentrado (3 mol L!) no meio reacional. O baixo valor de pH se justifica pelo desejo

de sintetizar o polimero de polianilina na forma condutora, ja que uma propriedade interessante

da PAni ¢ apresentar diferentes niveis de oxidacao e coloracdes quando se variam os valores de

pH do meio. Esta propriedade pode ser visualizada na Tabela 2.3 abaixo.

Tabela 2.3 - Diferentes estados de oxidagao, estrutura, cor e propriedades da polianilina.

Estado de
Estrutura Cor Caracteristica
oxidacao
[ H H H H ] Amarela ISOlante
| | | |
Leucoesmeraldina 7@'\'@'\'@'\'@'\'77 Completamente
. " reduzida
B n Verde Condutora
Sal de | ol |
+ + Parcialmente
esmeraldina L Jn )
oxidada
B ||_| 'f' N Azul Isolante
Base Esmeraldina —@NGN@N@N—- - Parcialmente
= -n oxidada
n Purpura Isolante
Pernigranilina {@N:O:N*@N:O“N - Completamente
-n oxidada

Fonte: Adaptado de FREITAS, P. S. D. Sintese da polianilina em escala piloto e seu processamento. Tese
(Doutorado em Quimica) - Universidade Estadual de Campinas. Campinas, SP, p. 63p. 2000.74
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O primeiro passo na oxidac¢ao da anilina ¢ a formag¢ao do cation radical:

NH,

H—%H
2 . (5097 — > 2@ v 28007 (22)

O cation radical formado ¢ estabilizado por ressonancia:

H—\-H H—§—H H_f—H H—{—H
H H
> ° - -~ (2-3)
H

A etapa seguinte, acoplamento de dois cations radicais e formagdo do dimero, ¢
dependente do pH e do meio de reagdo. Em meio acido e baixas temperaturas ocorre

preferencialmente o acoplamento em para:
H H H H
\ H \ 2H* | /
H NE 4 —N+ —=> H N Ns (2.4)
H H H

Apbs o processo de acoplamento, a polimerizacdo tem continuagdo via oxida¢do do
dimero formado e um novo acoplamento em para com outro cation radical (ou outro dimero,

trimero, etc.):

H H H -2e
HONQM ' H®N+ g
n i
N \ " ivezes” POLIMERO  (2.5)

Fonte: Adaptado de FREITAS, P. S. D. Sintese da polianilina em escala piloto e seu processamento. Tese
(Doutorado em Quimica) - Universidade Estadual de Campinas. Campinas, SP, p. 63p. 2000.74

O processo segue n vezes, sempre através da oxidacdo do oligdmero j& formado e o
acoplamento com um novo cétion radical ou outros oligdmeros oxidados. Inicialmente, a anilina
foi adicionada ao meio reacional para que houvesse uma prévia interacao eletrostatica entre os
mondmeros e os grupos oxidados presentes na superficie da matriz de 6xido de grafeno. Em

sequéncia, a oxidacdo e acoplamento dos mondmeros/oligdmeros foi realizada pela adicao de
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(NHa4)2S20s, produzindo a polianilina acoplada sobre a superficie do OG, cujo bindario esta

esquematicamente representado na Figura 2.3 abaixo.

Figura 2.3 - Esquema representativo da polimeriza¢ao quimica in situ da anilina sobre a matriz oxidada de grafeno.

0G/Polimero

Fonte: O autor

A PAni condutora de elétrons (sal de esmeraldina - verde), ¢ produto do acoplamento
1,4- de unidades monoméricas de anilina.”® Segundo Lux, F. (1994)9, tanto quimica como
eletroquimicamente, esta reacao de acoplamento ¢ dominante em meio acido (pH 0-1). Se o pH
do meio for aumentado comegam a predominar as estruturas isolantes e, devido a isso, as
amostras deste polimero foram sintetizadas em meio acido (HCI, pH 1), onde ao final se obtém
a polianilina dopada com HCL.7®

A adicdo de sais ao meio reacional tem sido estudada com o objetivo de se melhorar as
caracteristicas da polianilina. A presenca de quantidades razoaveis de sal no momento da
polimerizacdo da anilina a baixa temperatura causa um aumento da forca idnica do meio,
resultando em um polimero com maior massa molar e consequente menor solubilidade,
proporcionando também um maior rendimento. A condutividade da PAni formada ¢
diretamente proporcional a sua massa molar, devido ao aumento da sequéncia de ligacdes
duplas conjugadas em uma mesma cadeia. Acredita-se que a adigdo de um sal inerte ao meio
reacional blinda as cargas positivas dos sitios de crescimento da cadeia polimérica, facilitando
a aproximagdo e adi¢do do monOmero (também carregado positivamente) a cadeia em
crescimento.’¥ Este sal também auxilia no controle da viscosidade do meio, impedindo que
atinja valores demasiadamente altos capazes de suprimir a reagdo de polimerizacao.

Com a finalidade de identificar as caracteristicas estruturais das amostras sintetizadas,
as mesmas foram submetidas a caracterizagdes por DRX, RAMAN e MEV-FEG. Os resultados
obtidos pelas diferentes analises sdo apresentados nas se¢des a seguir. No momento da

caracterizagdo espectroscopica somente sao apresentados os resultados obtidos para os
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compositos binarios OG/MnO2 50/50 e OG/PAni 50/50, visto sua representatividade dos
demais. Todos os compdsitos bindrios de diferentes proporgdes em massa serdo apresentados

individualmente no capitulo de caracterizagao eletroquimica.

2.4.1 Difratometria de Raios X (DRX)

A analise de DRX permite determinar a existéncia de planos cristalograficos e perfis de
difracdo caracteristicos dos materiais analisados. Uma vez que ocorram modifica¢des ou
substitui¢do dos padrdes observados em comparagdo aos apresentados pela literatura referentes
aos compostos de alta pureza, o material pode vir a perder suas propriedades e caracteristicas
desejadas. Os difratogramas apresentados pelas amostras de OG, MnO2, PAni, e binarios
OG/MnO2 e OG/PAni sao apresentados nas Figuras 2.4 (ae b), 2.5 e 2.6 a seguir.

Para o 6xido de grafeno (OG), Figura 2.4(a), a elevada intensidade do principal pico de
difracdo em 20 = 26.2 graus corresponde a reflexao do plano basal (002), indicando um elevado
numero de lamelas e um provavel alto nivel de ocorréncia dos processos de restacking das
ligagdes m das folhas (ou grupo de folhas) do 6xido de grafeno, devido a um aumento nas
interagdes de van der Waals ocasionadas pela remocdo das camadas de solvatagdo
proporcionadas pelo solvente utilizado, neste caso, agua.

A amostra sintetizada de MnO», Figura 2.4(b), apresenta principais picos de difracdo em
valores 20 de aproximadamente 12.5°, 17.9 ©, 28.6 °, 37.4 °, 41.9 °, 49.8 ° ¢ 60.2 °, indexados
aos planos cristalograficos (110), (200), (310), (211), (301), (411) e (521), respectivamente.
Tais picos de difragdo correspondem perfeitamente com a forma tetragonal pura de a-MnO:2
(JCPDS n° 44-0141), grupo espacial [4/m, com constantes de rede a=0.97847nm e
c=0.28630nm.777")
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Figura 2.4 - Difratogramas de raios X obtidos para o 6xido de grafeno (a) e a-MnQO; (b) sintetizados.
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Cristais de a-MnOz possuem tineis 2x2, unidimensionais (1-D) ao longo do eixo ¢ com
espacamento de 4,6 A x 4,6 A, formados por quatro conjuntos de duas unidades octaédricas de
[MnOgs] interconectados entre si através de seus cantos, como apresentado na Figura 2.5 abaixo.
Esta estrutura de tineis ¢ estabilizada pela presenca de dgua e/ou um pequeno nimero de ions

(K', Ba" ou NH4") existentes em seu interior."8 %%
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Figura 2.5 - Estrutura cristalografica do a-MnO; (2 x 2)

(a) &

Fonte: Adaptado de Gao, T., Fjellvag, H., & Norby, P. A comparison study on Raman scattering properties of a-
and B-MnO,. Analytica Chimica Acta, 648(2), 235-239, 2009¢D

Estudos publicados por Toupin, M. et al (2004)®? e Simon, P. & Gogotsi, Y. (2008)®%
sugerem que o processo de armazenamento de carga no a-MnO2 em eletrolitos aquosos ocorre
majoritariamente na superficie do eletrodo ou em uma camada muito fina proxima a ela,
respeitando basicamente dois mecanismos distintos, sendo a intercalagdo/desintercalagcdo de
prétons e cations (Li", Na®, K", etc.) no interior da estrutura cristalina do MnO> durante a
reducio/oxidagio respectivamente®>®*4), e, a adsor¢do/dessor¢io de cations do eletrdlito na
superficie do eletrodo®>*3%9; ambos os mecanismos envolvendo a mudan¢a no estado de
oxidagdo do Mn de 3+ para 4+. Dessa forma, como tanto protons quanto cations desempenham
papel importante nos processos que fundamentam o armazenamento de carga. Cristais com
tuneis de maiores tamanhos como os apresentados pelo a-MnO2 seriam, sobretudo, capazes de
proporcionar uma melhora do processo de difusdo i6nica pelo bulk do material, com
consequente aumento da condutividade idnica e das taxas de carga e descarga do eletrodo.®®
Ainda, o aumento da dimensdo dos tuneis, seria capaz de promover um aumento do limitado
uso do material pseudocapacitivo através do maior acesso de ions a camadas mais internas do
cristal, fornecendo uma maior quantidade de sitios ativos de adsor¢do iOnica e,
consequentemente, resultando em um aumento da magnitude da capacitancia apresentada pelo
eletrodo.®

Quando o difratograma do composito binario OG/MnO: ¢ estudado, Figura 2.6 abaixo,
inicialmente pode-se observar que todos os picos apresentados combinam perfeitamente com o
padrdo de difracao apresentado pelo a-MnO:2 puro (Figura 2.4(b)), fornecendo indicio de que

as folhas de 6xido de grafeno estdo, em grande extensdo, recobertas pelas estruturas 1D de a-

MnOz2, conhecidas como "nanowires”.
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Figura 2.6 - Difratograma de raios X obtido para o composito binario OG/a-MnQO, 50/50
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Ainda no difratograma OG/MnOz, o pico em 20 = 26,2 referente ao plano basal (002)
do 6xido de grafeno ndo pode ser claramente observado, indicando que a sintese do dioxido de
manganés sobre a matriz oxidada do carbono, mesmo ap6s a remog¢ao do solvente, seria capaz
de prevenir em alguma escala o processo de restacking das folhas de 6xido de grafeno causado
pelas interagdes de van der Waals, podendo levar a um aumento na area superficial do
compodsito e, consequentemente, no numero de sitios ativos disponiveis para diferentes
aplicagdes.>87

Os picos de difragao obtidos na analise de DRX da amostra pura de PAni e compdsito
binario OG/PAni sdo apresentados nos difratogramas representados pelas Figura 2.7(a e b)
abaixo. Consistente com o apresentado na literatura para os principais picos de difracdo da PAni
na forma de sal de esmeraldina (condutora), todos os valores apresentados estdo abaixo de 20
= 40.0°, mais especificamente observados em 20 = 9.2°, 15.0°, 20.7°, 25.2°, 27.0° ¢ 30.0°, os
quatro primeiros valores de 20 se referindo aos planos (300), (010), (001) e (110)
respectivamente.®%%9) Os picos do difratograma do composito binario OG/PAni, Figura 2.7(b),
em aproximadamente, 20 = 9.0°, 14.8°, 25,0° e 26.3°, apresentam caracteristicas que remetem
tanto ao plano basal do oxido de grafeno quanto ao perfil de difragdo caracteristico da
polianilina sintetizada em sua forma isolada, indicando claramente a presenca destes materiais

no compdsito sintetizado.
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Figura 2.7 - Difratograma obtido para a amostra sintetizada de PAni (a) e composito binario OG/PAni 50/50 (b).
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A cristalinidade e orientagdo dos polimeros condutores tém sido de grande interesse
devido ao fato de que sistemas altamente ordenados podem exibir estados condutores como os
apresentados pelos metais. Rahy, A. et al. (2008)®” mostra que amostras de polianilina na
forma de sal de esmeraldina sintetizadas pelo método quimico apresentam um maior grau de
cristalinidade (acima de 60%) que amostras sintetizadas eletroquimicamente (~5%), e, possuem
difratogramas cujos padrdes consistem de 3 principais picos de difrag¢do, localizados em
aproximadamente 20 = 15° 20° e 25°. De fato, na amostra de PAni sintetizada neste trabalho
podem ser observados tais valores. Segundo Bandgar, D. K. et al. (2014)®Y, o pico em 20 =
25.2° pode ser atribuido a periodicidade paralela entre as cadeias poliméricas, representando a
distancia entre planos de anéis de benzeno em cadeias adjacentes ou a distancia de contato inter-
cadeias. O pico apresentado em 20 = 9.2° pode ser atribuido ao estado dopado da polianilina

condutora.®?
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De acordo com Zengin et al. (2007)°?, a PAni apresenta uma ordem cristalina de longo
alcance (maior cristalinidade) quando sdo observados picos de difragao mais agudos e, ordem
cristalina de curto alcance (menor cristalinidade) ao mostrar picos de difracao mais alargados.
Ainda em seu trabalho, o autor observa que quando a PAni na forma de sal de esmeraldina ¢
obtida em temperaturas negativas, a intensidade dos picos de difragdo e sua ordem
cristalografica ¢ maior do que a da PAni sal de esmeraldina obtida em valores mais positivos,
verificando uma relagdo entre a temperatura de sintese € a ordem cristalina do material obtido.

Um outro fator que justifica o uso da baixa temperatura ¢ sua interferéncia na
condutividade e rendimento da sintese, onde baixos valores tendem a favorecer a obtengao de
polimeros com maior condutividade, efeito explicado por fatores termodinamicos.” Durante
a polimerizagao em solucao, o nimero de combinagdes possiveis para a molécula de polimero
(@polimero) € sempre menor do que para as unidades monoméricas formadoras deste polimero
(@monsmero), € pode ser relacionada a variagdo de entropia do sistema, AS, de acordo com a

equacgao 2.6:

AS = kln {0 polimero ’ 26)

U mondmero

onde AS ¢ a variacdo de entropia do sistema, k ¢ a constante de Boltzmann e @ as combinagdes
possiveis para cada molécula dentro do sistema. Como @ sera sempre menor para o produto
(polimero) do que para os reagentes (mondmeros), a variagdo de entropia do sistema sera
sempre menor que zero (AS< 0).%>°% A equagdo 2.7 abaixo representa a variagdo de energia
livre da reacdo, quanto mais negativa for a variagdo de energia livre (AG), mais favorecida sera

a reacdo de polimerizagao.
AG = AH - TAS, (2.7)

onde AH representa a variagdo de entalpia da reagdo. Como AS ¢é sempre negativo, o termo -
TAS sera positivo, contribuindo para valores de AG menos negativos. Porém, reacdes em geral
sdo termodinamicamente mais favorecidas quanto mais negativos forem seus valores de AG.
Com a reducao da temperatura (T) este termo ¢ minimizado e assim a reagao de polimerizagao
¢ favorecida, contribuindo na formacdo de cadeias mais longas e consequentemente

aumentando a condutividade do polimero sintetizado.*%*) Por este motivo, a temperatura



49

estabelecida para a sintese tanto do polimero em sua forma pura quanto para os seus compositos
foi de aproximadamente 0°C. Nao se torna possivel uma maior redugdo da temperatura devido
a sintese ser realizada em meio aquoso, onde menores valores ocasionariam o congelamento do

meio reacional.

2.4.2 Espectroscopia de Espalhamento Raman (RAMAN)

A espectroscopia de espalhamento Raman ¢ uma das principais técnicas para investigar

;. .. . . . qe ~ 2 r r

a estrutura quimica de materiais, em especial os que possuem hibridizacdo sp”. Através dela ¢

possivel ndo sé monitorar o andamento de uma sintese pela qualidade do material obtido como
também retirar preciosas informacdes acerca da situagdo estrutural da rede cristalina.

A seguir, sdo apresentados os espectros de deslocamento Raman das amostras

analisadas, fornecendo grande contribuicao na elucidagdo estrutural dos materiais sintetizados.

Figura 2.8 - Espectro de deslocamento Raman do 6xido de grafeno.

G —— Oxido de Grafeno

2D
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Deslocamento Raman (cm™)

O espectro de deslocamento Raman do 6xido de grafeno, Figura 2.8 acima, consiste de

3 principais bandas distintas, observadas no espectro em 1345, 1573 ¢ 2685 cm™!. Tais bandas

sdo caracteristicas de materiais de carbono e, denotadas como bandas "D", "G" e "2D"

respectivamente, indicam a situagdo da estrutura quimica da matriz de carbono avaliada. A

seguir, ¢ apresentada a descri¢do resumida de cada uma delas.
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Banda G

A banda G pode ocorrer em valores proximos de 1585 cm™ e estd relacionada ao
estiramento das ligagdes C-C. Resulta basicamente das vibragdes no plano dos carbonos sp?,

sendo a principal assinatura para este tipo de carbono®. Figura 2.9 abaixo.

Figura 2.9 - Modos de vibragdo da rede de carbono que dao origem a banda G.

Fonte: JORIO, A., SAITO, R., DRESSELHAUS, G. E DRESSELHAUS, M. S. Raman Spectroscopy in
Graphene Related Systems. Weinheim: WILEY-VCH, 2011.0

Banda D

A banda D pode ocorrer entre 1250 cm™ a 1400 cm e surge do movimento de
respiracdo da rede hexagonal de carbonos, Figura 2.10. Esta intimamente relacionada a
existéncia de desordem estrutural, ou seja, defeitos na rede como vacancias, grupos funcionais,
etc. A relacdo entre a drea de D/G fornece informagdes sobre a quantidade de defeitos existentes
no material, onde uma relacdo alta indica muitos defeitos e consequentemente, uma relacao

baixa, poucos defeitos.*>¢
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Figura 2.10 - Modos de vibragéo da rede de carbonos que ddo origem a banda D

Fonte: JORIO, A., SAITO, R., DRESSELHAUS, G. E DRESSELHAUS, M. S. Raman Spectroscopy in
Graphene Related Systems. Weinheim: WILEY-VCH, 2011.9

Banda 2D

A banda 2D (também chamada de G’ na a quimica de nanotubos) pode ocorrer de 2500
a 2800 cm e surge do resultado de processos vibracionais interlamelares, sendo pouco
proeminentes em materiais desorganizados como o grafite, devido a este material conter um
grande numero de lamelas. Em materiais como o grafeno lamelar monoatdmico, a banda 2D ¢
quatro vezes maior do que a banda G, sendo estreita, intensa e simétrica, Figura 2.11. No
entanto, se a matriz carbonica apresenta um maior numero de lamelas e estas interagem entre
si, como no 6xido de grafeno, a banda 2D torna-se mais larga, menos simétrica € menos intensa.
Portanto, a banda 2D ¢ intimamente dependente do numero de lamelas apresentado pelo

material.®>

Figura 2.11 - Comparagao entre as bandas 2D do grafeno e do grafite.
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Fonte: MWAKIKUNGA, B. W., HILLIE, K. T. Graphene synthesis, catalysis with transition metals and their
interactions by laser photolysis - Graphene - Synthesis, Characterization, Properties and
Applications, IntechOpen, 2011.67
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Em resumo, a banda D ¢ a assinatura Raman para deslocamento atémico sp?, sendo
altamente relacionado a respiracdo da rede hexagonal de carbonos. A banda G ¢ originada pela
vibragio de estiramento dos carbonos sp e a banda 2D é caracteristica para carbonos sp? de
interagdo lamelar, podendo ser utilizada na quantificacdo do niimero de lamelas de grafeno e
da ordem de stacking; em grafenos de poucas camadas a materiais grafiticos.

Para 0o a-MnOz2, Figura 2.12, o espectro de deslocamento Raman obtido apresenta 3
bandas principais, localizadas em 182, 568 e 64 lcm™ além de mais 3 bandas de menor
intensidade localizadas em 477, 380, e 745 cm™', todas sendo caracteristicas da fase a- de MnO:x.
Todas as bandas sao atribuidas as diferentes vibragdes da rede de Mn-O nas cadeias octaédricas
de [MnOgs], sendo consistentes com trabalhos anteriores apresentados pela literatura sobre

materiais compostos pela fase a- de MnO,.(81:28-100)

Figura 2.12 - Espectro de deslocamento Raman do a-MnO,

— 0-MnO2

Intensidade (u.a.)

PIPRITY Ueerordirded
\adbiti L Aes 4i) Welrdeyy

0 500 1000 1500 2000 2500
Deslocamento Raman (cm’")

As bandas intensas de mais alta frequéncia, observadas em 568 € 641 cm™ e demais

bandas fracas entre 500-750 cm’!

sdo atribuidas as vibragoes de estiramento simétrico da
ligacdo Mn-O no octaedro de [MnOs] e sdo relacionadas a modos espectroscopicos que indicam
uma estrutura tetragonal bem desenvolvida com um espago intersticial que consiste em tineis
[2x2].9%19D A banda Raman de alta intensidade em 182 cm™ e demais bandas fracas em

1

frequéncias memores que 500 cm™, sdo atribuidas a vibragdes de deformacgdo angular das

cadeias de Mn-O-Mn na estrutura octaédrica de [MnOg]. Todas as bandas Raman obtidas e
acima descritas elucidam a formac3o da estrutura cristalina de a-MnO,.!°)

O espectro de deslocamento Raman do compésito OG/a-MnOz, Figura 2.13 abaixo, se
mostra como uma sobreposi¢do dos espectros de seus materiais componentes puros,

apresentando tanto as bandas D, G e 2D caracteristicas do 6xido de grafeno, quanto bandas

adicionais em numeros de onda mais baixos, que combinam perfeitamente com as bandas



53

obtidas no espectro Raman da estrutura cristalina do a-MnQO: puro, indicando a eficiente
formagdo da estrutura de MnO: desejada sobre o substrato de 6xido de grafeno, comprovada

pela presenca destes dois materiais na estrutura do compdsito.

Figura 2.13 - Espectro de deslocamento Raman do compdsito binario OG/a-MnO> 50/50
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Os espectros de deslocamento Raman obtidos para a PAni e compésito binario OG/PAni
sdao apresentados abaixo na Figura 2.14. Sua analise confirma que a polianilina obtida nas
amostras, tanto em sua forma pura quanto em participacdo percentual no compodsito, encontra-
se na forma de sal de esmeraldina, sua forma condutora. Suas principais bandas aparecem em
1165 cm’!, correspondente as deformagdes C-H em anéis quinoides, e em 1331 cm™!, atribuida
ao estiramento da ligagdo C-NH" do cation radical. Alguns trabalhos descrevem que essa tltima
banda citada desdobra-se em duas, em aproximadamente 1339 e 1323 cm™!, quando as cadeias
de polianilina estdo menos organizadas. Tal fato ndo foi observado nos espectros obtidos para
PAni e para o compdsito de OG/PAni, indicando assim, alto grau de organizagdo das cadeias
poliméricas. Observa-se também uma banda em 1493 ¢cm™! atribuida ao estiramento C=C do

anel benzénico e em 1583 cm™', atribuida ao estiramento C-C de anéis quinoidais.®%°1:102)
b
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Figura 2.14 - Espectros de espalhamento Raman referentes a PAni, ao OG ¢ OG/PAni
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Ainda na Figura 2.14, no que se refere ao espectro do compdsito binario OG/PAni,
observa-se uma maior caracteristica do polimero condutor em relacdo ao perfil do 6xido de
grafeno, provavelmente devido aos seguintes fatores: Alta relagdo massa/volume da PAni em
comparac¢ao ao OG — apresentando um grande volume em relacao ao OG quando utilizada a
mesma massa - ao efetivo recobrimento das folhas de OG pela matriz polimérica e a
profundidade de penetracdo do laser utilizado. Tal fato apresenta grande importancia quando se
objetiva a sintese de compositos para aplicacdo em eletrodos de supercapacitores, pois esse
recobrimento efetivo seria capaz de aumentar a area ativa do eletrodo e otimizar o processo de
percolacdo do eletrélito através material ativo, visto a alta porosidade da matriz polimérica.

Os resultados observados pela caracterizagdo Raman dos materiais analisados auxiliam
na confirmagao da sintese dos materiais em suas estruturas desejadas e, sua presenca estrutural

na formacao dos compositos binarios propostos.

2.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura com Emissao de Campo

ApoOs a caracterizagdo e elucidacao estrutural dos materiais sintetizados, a
microestrutura e morfologia superficial do OG, a-MnO2, PAni e compositos binarios OG/MnO2
50/50 e OG/PAni 50/50 foram examinadas por meio da observagao de imagens de microscopia
eletronica de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG), sendo apresentadas nas Figuras
2.15a2.19 a seguir.

Na Figura 2.15 abaixo ¢ apresentado o 6xido de grafeno, o qual possui morfologia

lamelar aglomerada mantendo uma estrutura planar no formato de grandes placas com
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tamanhos de dezenas de micrometros, possivelmente formadas pelo processo de restacking de
suas folhas ap6s a remocao do solvente de sintese. Na imagem apresentada pela Figura 2.15(b)
¢ possivel ainda observar pontos em que a folha de grafeno se apresenta na forma de

monocamada, caracterizada pela sua maior transparéncia.

Figura 2.15 - Imagens de MEV-FEG das amostras sintetizadas de Oxido de grafeno. Ampliagdes: (a) 10kx, (b)
15kx e (c) 25kx

SEM HV: 15.0 kV/ WD: 14.96 mm

Viewfield: 13.8pym | DetSE | View field: 9.23 ym Det: SE
SEM MAG: 10.0 kx | Date(mid/y): 08/20/14 SEM MAG: 15.0 kx | Date(m/dfy): 08/20/14 Performance in nanospace

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.49 mm MIRA3 TESCAN

View field: 5.54 pm Det: SE
SEM MAG: 25.0 kx | Date{m/diy): 08/20/14 Performance in nanospace

Nas imagens apresentadas pelas Figuras 2,16(a-c), é possivel observar que as ja
mencionadas estruturas nanowires, caracteristicas do a-MnQO2, foram sintetizadas de modo
eficiente pelo processo hidrotermal utilizado, onde nao ¢ observada nenhuma outra morfologia
distinta. A imagem apresenta estruturas cristalinas de a-MnO2 de textura lisa perfeitamente

formadas, com comprimento de aproximadamente 0,8 a 1,1um e didmetro de 0,1 a 0,2pum. 7103



56

Figura 2.16 - Imagens de MEV-FEG das amostras sintetizadas de a-MnQO,. Ampliagdes: (a) 10kx, (b) 15kx e (c)
25kx

L5

= ~
SEMHV: 15.0kV WD: 14.78 mm SEM HV: 15.0 KV WD: 14.79 mm

View field: 13.8 pm Det: SE View field: 9.23 pm Det: SE
SEM MAG: 10.0 kx | Date(m/dly): 06/18/15 Performance in nanospace SEM MAG: 15.0 kx | Date(m/dly): 06/18/15 Performance in nanospace

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.79 mm MIRA3 TESCAN

View field: 5.54 pm Det: SE
SEM MAG: 25.0 kx | Date{m/diy): 06118115 Performance in nanospace

Ao que se refere ao compdsito binario OG/a-MnO2 50/50, Figura 2.17 abaixo, ¢
claramente perceptivel a formagdo da estrutura cristalina do a-MnO:2 sobre a superficie da
matriz oxidada de carbono, apresentando um crescimento semi-homogéneo que recobre em
grande extensdo ambos os lados das superficies oxidadas do grafeno. Também, ¢ possivel
observar que os cristais de a-MnOz sintetizados sobre a superficie da matriz de 6xido de grafeno
apresentam uma redu¢do na magnitude de seu comprimento e didmetro, provavelmente devido

a um aumento no numero de sitios de nucleagdo presentes nas superficies deste substrato.
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Figura 2.17 - Imagens de MEV-FEG das amostras sintetizadas de OG/a-MnO, 50/50. Ampliagdes: (a) 10kx, (b)
15kx e (c) 25kx

v -~
4 - o
SEM HV: 20.0 kV WD: 1475 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 14.82 mm MIRA3 TESCAN
View field: 13.8 pm Det: SE View field: 9.23 pm Det: SE 2 pm
SEM MAG: 10.0 kx | Date(m/diy): 11112115 Performance in nanospace SEM MAG: 150 kx | Date(midly): 06/18115 Performance in nanospace

SEMHV: 15.0kV WD: 14.78 mm MIRA3 TESCAN

View field: 5.54 pm Det: SE 1pm
SEM MAG: 25.0 kx | Date(m/dly): 06/18/15 Performance in nanospace

Durante a sintese hidrotermal do didoxido de manganés sem a presencga do substrato de
carbono, pequenas nanowires formadas seriam capazes de se redissolver na solucao e assim
utilizar estruturas maiores ja formadas como sitios de nucleagao mais estavel, fazendo com que
nanowires ja formadas e maiores, cres¢am ainda mais. Nesse caso, a auséncia de uma matriz
de estabilizagdo promove a difusdo dos atomos adsorvidos sobre as menores nanowires € a
migracao destes &tomos para posi¢cdes mais energeticamente favoraveis, resultando na aumento
da cristalinidade e da orientagio do eixo ¢ deste cristal, e, por consequéncia, do seu tamanho.1%
Quando o a-MnO: ¢ sintetizado sobre a superficie do 6xido de grafeno, os defeitos desta matriz
sdo capazes de estabilizar a formacdo das nanowires menores, resultando em cristais com

dimensdes reduzidas.'¥
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No caso da polianilina, segundo Chao et al. (2005)!%), sua morfologia e cristalinidade
sdo altamente sensiveis aos parametros de sintese adotados. A temperatura, tempo de reagao,
pureza dos reagentes e, principalmente a rota de sintese afetam estes fatores. As imagens
apresentadas pela Figura 2.18 abaixo permitem identificar uma PAni com morfologia porosa
consistente de particulas granulares e tubulares compactas, com superficie rugosa altamente
aglomerada. Tal morfologia apresenta relagdo com a literatura, onde segundo Mattoso, L.H.C.
(1996)19) a morfologia granular de maiores tamanhos esta relacionada as formas dopadas de

PAni condutora.

Figura 2.18 - Imagens de MEV-FEG das amostras sintetizadas de PAni. Ampliagdes: (a) 10kx, (b) 20kx e (c¢) 25kx

SEM HV: 15.0 KV WD:1479mm || SEM HV: 15.0 KV WD: 14.77 mm

View field: 13.8 um | Date(midiy): 08111/16 Performance in nanospace View field: 6.92 um | Date(midly): 08111116 Performance in nanospace

SEMHV: 15.0 kV WD: 14.77 mm

SEM MAG: 25.0 kx. Det: SE
View field: 5.54 pm | Date(m/dly): 08/11/16 Performance in nanospace

Os parametros adotados para a sintese da PAni produzem um polimero altamente
insoluvel cuja porosidade se deve a formagdo de uma estrutura reticulada de moléculas

poliméricas unidas entre si por ligagdes cruzadas.!'® A morfologia porosa apresentada é
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altamente desejavel quando a aplicagdo deste polimero se dd como material constituinte de
eletrodos de supercapacitores, pois permite uma eficiente percolagdo do eletrélito resultando
em um facilitado processo de carga e descarga.*®

Por fim, a morfologia do composito binario OG/PAni foi analisada a fim de observar a
real deposi¢do da PAni sobre a matriz oxidada de grafeno e avaliar, dentre outras propriedades,
a homogeneidade resultante do ancoramento da PAni sobre o substrato de OG. Pode-se observar
nas imagens obtidas para o composito, Figura 2.19 abaixo, a presenca de cadeias aglomeradas
e interconectadas recobrindo totalmente as folhas de oxido de grafeno, estas, ndo sendo
observadas nas imagens. O recobrimento completo corrobora o apresentado na andlise do
espectro de deslocamento Raman deste material, onde ndo foi possivel observar as bandas D,

G e 2D caracteristicas do 6xido de grafeno.

Figura 2.19 - Imagens de MEV-FEG das amostras sintetizadas de OG/PAni 50/50. Ampliagdes: (a) 10kx, (b) 10kx
e (c) 25kx

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.79 mm SEM HV: 15.0 kV WD: 14.80 mm

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
View field: 13.8 pm | Date(m/dly): 0811116 Performance in nanospace View field: 13.8 pm | Date{midly): 08/11/116 Performance in nanospace

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.79 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 25.0 kx Det: SE
View field: 5.54 pm | Date(midly): 08/11/16 Performance in nanospace
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Este efetivo recobrimento, sem observagdo aparente do 6xido de grafeno, se mostra
desejavel para aplicagao deste material como eletrodo de supercapacitor devido ao fato do 6xido
de grafeno ndo apresentar comportamento pseudocapacitivo apreciavel, ndo contribuindo
assim, de modo contabilizdvel, para o valor de capacitancia especifica final do eletrodo. Dessa
forma, quanto melhor for a distribui¢do do material ativo, seja ele MnO2 ou PAni, sobre o
substrato de carbono, maior seré a area superficial ativa para o acesso dos ions do eletrdlito e
maior sera o volume de ocorréncia de reagdes de transferéncia de carga entre este material ativo

e o eletrolito.

2.5 CONCLUSOES PARCIAIS — CAPITULO 2

2.5.1 Oxido de Grafeno

O ¢6xido de grafeno (OG) foi eficientemente sintetizado na forma de p6 segundo dados
apresentados pelas analises de deslocamento Raman e imagens de MEV-FEG. Pela observacao
dos difratogramas apresentados pela analise de DRX, apos a retirada do solvente — secagem do
material obtido — ocorre um processo de restacking lamelar acarretado pelas ligacdes m de
lamelas adjacentes, ocasionando a formacao de blocos “empilhados”, também evidenciado na

avalia¢ao da banda 2D dos espectros de deslocamento Raman deste material.

2.5.2 a-MnO2

Na sintese do MnOz2, o método hidrotermal utilizado foi eficiente na formagao da fase a
pré-determinada, comprovada pela obten¢do do perfil cristalografico caracteristico nos
difratogramas de raios X e também pela observacao das estruturas “nanowires” caracteristicas

desta fase nas imagens obtidas pelas analises de MEV-FEG.

2.5.3 Polianilina

Os parametros utilizados na sintese da polianilina, sendo a baixa temperatura (0°C) e
pH=1,0, se mostraram eficientes na produ¢do do polimero em sua forma condutora, cuja
primeira evidéncia ja se apresenta na obtencao de um p6 de coloracdo verde, caracteristica deste
polimero na forma de sal de esmeraldina. As andlises de DRX e Raman permitiram identificar

caracteristicas particulares do polimero em sua forma condutora, sendo o pico em 26 = 9.2°,
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referente ao seu estado dopado, apresentado no difratograma de raios X deste composto ¢ a

banda em 1331 cm™! presente em seu respectivo espectro de deslocamento Raman.

2.5.4 Compositos Binarios OG/a-MnO2 e OG/PANI

A sintese dos compositos bindrios foi realizada utilizando-se os parametros adotados
para a sintese dos compostos individuais, com a adi¢cdo do 6xido de grafeno nos momentos
iniciais da sintese, onde antes utilizava-se somente a agua como solvente. Ainda que este
substrato de carbono tenha sido adicionado, o qual seria capaz de alterar algumas caracteristicas
das reagdes individuais como adi¢@o de sitios de nucleagdo e energia de reagao, por exemplo, a
caracterizagao estrutural e morfologica dos bindrios permitiu confirmar sua eficiente formagao
quanto a estrutura proposta. As analises de DRX e Raman de ambos os compdsitos
apresentaram informacdes conclusivas da presenga dos seus materiais constituintes nas
estruturas desejadas, sendo a fase a- para o OG/MnOz e a forma condutora sal de esmeraldina
para o composito formado por OG/PAni. Nas imagens de MEV-FEG do compdsito OG/MnO,
¢ possivel identificar as estruturas “nanowires” caracteristicas do 6xido de metal de transigao,
cuja presenga confirma a sintese da fase a-. Também, ¢ possivel concluir que a adi¢dao de OG a
sintese fornece sitios de nucleagdo para o crescimento destas estruturas, favorecendo a
formagdo de cristais com tamanhos reduzidos, o que ¢é de grande interesse ao se aplicar este
material como eletrodos de supercapacitores, visto que, dada a baixa condutividade elétrica
intrinseca deste material, menores tamanhos seriam capazes de otimizar o acesso do eletrdlito
ao bulk do MnOaz. As imagens de MEV-FEG do compoésito OG/PAni mostram um composito
com total recobrimento do substrato de carbono pela morfologia granular do polimero condutor,
onde ¢ possivel perceber uma boa porosidade e assim, um consequente facilitado acesso do

eletrélito ao material pseudocapacitivo do composito.
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CAPITULO 3 - CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DO OXIDO DE
GRAFENO, a-MnO;, POLIANILINA E COMPOSITOS BINARIOS OG/a-MnO; E
OG/PAni DE DIFERENTES PROPORCOES

3.1 APRESENTACAO

O Capitulo 2 apresentou as caracterizagdes estruturais e morfoldgicas de compostos e
compositos hibridos bindrios sintetizados com a finalidade de utilizacdo como eletrodos em
supercapacitores. No entanto, ainda que as propriedades discutidas anteriormente sejam
extremamente importantes e contribuam para obtencdo de melhores, ou piores,
comportamentos capacitivos, este, de fato, somente pode ser obtido a partir de caracterizagdes
eletroquimicas capazes de simular sua real utilizacdo em dispositivos de armazenamento de
energia. Analises de voltametria ciclica, por exemplo, permitem identificar o perfil de resposta
da corrente elétrica que flui através do eletrodo, frente a uma alteragdo constante de potencial.
Por sua vez, andlises de cronopotenciometria (conhecidos também como testes galvanostaticos
de carga e descarga) e espectroscopia de impedancia eletroquimica, permitem observar tanto a
resposta do potencial do eletrodo frente a aplica¢do de corrente constante — com obtenc¢ao dos
tempo relativos aos processos de carga e descarga do eletrodo-, quanto os processos interfaciais
de transferéncia de carga e transporte difusional de massa entre o eletrodo e o eletrolito. A
combinagdo de ambas as técnicas de andlise permite tanto estimar valores de capacitincia
especifica dos eletrodos analisados, quanto seu comportamento capacitivo frente as variagdes
de condicdes de utilizagao.

Dentro deste contexto, o Capitulo 3 apresenta a caracterizagao eletroquimica de eletrodos
construidos a partir da utilizagdo de todos os compostos individuais e compdsitos binarios
hibridos sintetizados ao decorrer do Capitulo 2. Todos os materiais foram caracterizados via
voltametria ciclica, cronopotenciometria via testes galvanostaticos de carga e descarga e
também espectroscopia de impedancia eletroquimica. Estas caracterizagdes permitiram
identificar o comportamento capacitivo dos materiais e verificar a resposta eletroquimica frente

as alteragdes proporcionais dos materiais pseudocapacitivos na composicao final do compdsito.
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3.2 OBJETIVOS

Realizar a caracterizagdo eletroquimica do 6xido de grafeno, a-MnQOz, polianilina e
compositos bindrios OG/a-MnO2 e OG/PAni de diferentes propor¢cdes em massa cuja sintese

foi apresentada no Capitulo 2 deste trabalho.

3.2.1 Objetivos Especificos

1. Preparar eletrodos de trabalho formados pelos materiais sintetizados no capitulo 2 deste
trabalho utilizando parametros difundidos pela literatura, de modo a representar as
condi¢des de utilizagdo em dispositivos de armazenamento de energia;

ii.  Caracterizar eletroquimicamente os eletrodos de trabalho, preparados com os materiais
sintetizados, utilizando medidas de Voltametria Ciclica (VC);

iii.  Caracterizar eletroquimicamente os eletrodos de trabalho, preparados com os materiais
sintetizados, utilizando medidas galvanostaticas de carga e descarga -
Cronopotenciometria (CP);

iv.  Caracterizar eletroquimicamente os eletrodos de trabalho preparados com os materiais

sintetizados utilizando medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE).

3.3 MATERIAL E METODOS

3.3.1 Preparagdo do Material Ativo e Montagem do Eletrodo de Trabalho

Para a produc¢ao do eletrodo de trabalho, inicialmente preparou-se uma pasta utilizando-
se 3,2 mg do material ativo desejado, 0,4 mg de carbono ativo (Carbon Black - Vulcan) e 0,4
mg fluoreto de polivinilideno (PVDF — Sigma Aldrich), a qual foi homogeneizada utilizando-
se como solvente alcool isopropilico. Apds a evaporacdo completa do solvente, utilizando-se
uma prensa hidraulica, o p6 resultante foi depositado e prensado (60 kN-5 min) sobre uma tela
de ago inoxidavel de 18 mesh (aberturas de 1 mm?), produzindo uma 4rea ativa de 0,3 cm?. O
processo descrito foi utilizado para todos os materiais caracterizados por medidas

eletroquimicas.
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3.3.2 Parametros Eletroquimicos

Todas as medidas eletroquimicas apresentadas neste trabalho foram realizadas
utilizando-se um Potenciostato/Galvanostato Methrom Autolab modelo M204, equipado com
moédulo de impedancia eletroquimica FRA32 utilizando-se o software NOVA v.2.1.1.

Como sistema eletroquimico foi utilizado o modelo convencional de 3 eletrodos
montado utilizando-se uma célula eletroquimica de um compartimento com capacidade de 30
mL, um eletrodo auxiliar de platina (Pt) com 4rea de 1 cm? e um eletrodo de referéncia Ag/AgCl
saturado, Figura 3.1. Como eletrodo de trabalho, foi utilizada uma tela de ago inoxidavel de 0,3
cm? contendo o material ativo. Para todas as medidas eletroquimicas, o eletrélito suporte

utilizado foi uma solugio de Na2SQO4, 1 mol L', pH 7.

Figura 3.1 - Esquema de cela eletroquimica utilizada nas medidas de VC, CP e EIE.

Eletrodo de referéncia
Ag/AgCI

Contra eletrodo de Pt Eletrodo de trabalho/Ago

inox

Fonte: O Autor

3.3.3 Voltametria Ciclica (VC)

As medidas eletroquimicas de avaliagdo de perfil voltamétrico dos materiais
sintetizados foram realizadas utilizando-se o sistema eletroquimico acima descrito, onde o
eletrodo de trabalho foi polarizado entre uma faixa de potencial de 0,0 V a 0,8 V, trabalhando
em velocidades de varredura de 10 mV s™'. Uma lenta taxa de varredura de potencial permite

que a corrente medida se aproximasse da carga Faradaica total em qualquer ponto de tensdo.1%”
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3.3.4 Cronopotenciometria (CP)

Para estudo do comportamento capacitivo de carga e descarga do compdsito, foram
realizados testes de cronopotenciometria, aplicando-se no eletrodo de trabalho densidade de
corrente de 0,5 A g”!' sob uma faixa de potencial pré-determinada de 0,0 V a 0,8 V, utilizando-
se o sistema eletroquimico mencionado anteriormente. Os valores de capacitancia especifica

foram obtidos a partir das curvas galvanostaticas de acordo com a Equagao 3.1:

_ IxAt
- mxAV

3.1)

Onde / ¢ a corrente constante de carga e descarga, m ¢ a massa de material ativo no eletrodo, At

¢ o tempo de carga e descarga e AV ¢ a janela de potencial utilizada.

3.3.5 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os estudos de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizados utilizando
0 mesmo sistema eletroquimico apresentado na se¢cdo 3.3.2, sob a aplicacdo do potencial de
circuito aberto (OCP) estabilizado durante 300 segundos. A faixa de frequéncias aplicadas
ficaram compreendidas entre 10° Hz a 0,1 Hz, considerando-se 27 frequéncias por década e

amplitude de variagdo de potencial de 0,01 V.

3.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.4.1 Compostos Puros

3.4.1.1 Voltametria ciclica

Como um todo, este trabalho apresenta os parametros de sintese para materiais na sua
forma pura e compositos, refletindo sobre alguns pardmetros criticos para a melhora do perfil
capacitivo dos materiais preparados.

Diferentemente de alguns estudos encontrados na literatura, onde a faixa de potencial
utilizada para medidas eletroquimicas em eletrolitos aquosos ¢ de -0,3 aaté 1,2 V, neste trabalho

optou-se em usar uma faixa de 0,0 a 0,8 V (vs Ag/AgCl) devido principalmente ao MnOz ser
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eletroquimicamente estavel, realizar reagdes reversiveis, neste intervalo de potencial. O
prolongamento da faixa de potencial poderia levar a ocorréncia de reagdes irreversiveis, como
a oxidagdo de Mn*" a Mn’" na regido anédica e Mn*" & Mn?* na regido catodica. As espécies
Mn’" e Mn?" ainda, sdo soliveis em meio aquoso, acarretando na deterioracdo do material ativo
a medida em que a andlise ¢ realizada. No intervalo de potencial de 0,0 a 0,8 V as espécies
ibnicas de manganés sofrem apenas interconversdes reversiveis, entre Mn*" e Mn>*.

A voltametria ciclica ¢ uma ferramenta amplamente utilizada para indicar o
comportamento capacitivo de materiais ativos. Uma vez que as correntes anodica e catddica
que fluem pelo material apresentem uma resposta linear com a variagdo do potencial aplicado,
o comportamento capacitivo ¢ ideal, reversivel e apresentard um voltamograma de formato
retangular. Ainda neste contexto, se uma corrente constante ¢ aplicada a fim de carregar
(positiva) ou descarregar (negativa) este capacitor, ¢ esperada uma variagao linear constante do
potencial observado; sendo ela positiva (carga) ou negativa (descarga). Assim, se o potencial
do capacitor for plotado contra o tempo em um ciclo completo de carga e descarga a corrente

constante, em um capacitor ideal, uma curva de formato triangular ¢ obtida, Figura 3.2.(1%®

Figura 3.2 - a) Voltamograma de um capacitor ideal em diferentes velocidades de varredura; b)
Cronopotenciograma de uma capacitor ideal em diferentes correntes de carga/descarga.
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As Figuras 3.3, 3.5 e 3.6 apresentadas no decorrer desta secdo, remetem aos voltamogramas,
curvas cronopotenciométricas e espectros de impedancia eletroquimica obtidas no estudo
eletroquimico dos eletrodos formados pelos compostos puros OG, a-MnO2 e PAni.

Uma rapida busca na literatura é capaz de fornecer resultados de trabalhos utilizando
grafeno, carbono ativado e nanotubos de carbono como constituintes totais ou majoritarios dos

materiais ativos de eletrodos de supercapacitores, estes, exibindo comportamento capacitivo
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com desvio negligencidvel do ideal. Tais materiais, apresentam principalmente elevada
condutividade (baixa resisténcia a polarizagdo), alta area superficial especifica e otimizada
estrutura de poros, fatores que contribuem positivamente tanto para a melhora do perfil
capacitivo de dupla camada elétrica, quanto para serem utilizados como materiais ativos de
eletrodos hibridos.©3109-11D

Um dos principais materiais sintetizados neste trabalho, e utilizado como substrato ativo
para a formacao dos compositos binarios € o 6xido de grafeno. Este material, aqui produzido
em relativa larga escala pela esfoliagdo eletroquimica das porc¢des grafiticas de pilhas exauridas,
¢ formado por uma estrutura lamelar com elevado niimero de camadas, apresentando em suas
bordas e superficies externas grupos funcionais oxidados e falhas aleatorias no esqueleto
carbonico, ambos conhecidos como “defeitos ” (Figura 2.1, Cap. 2, secao 2.4). A existéncia da
estrutura lamelar contendo elevado nimero de camadas interfere direta e negativamente na area
superficial especifica do material, devido ao fato de somente suas superficies mais externas
serem capazes de contribuir com sitios quimicamente ativos tanto para a sintese (acoplamento
de material pseudocapacitivo), quanto para o comportamento eletroquimico (utilizacdo do
material pseudocapacitivo depositado). O acesso as camadas internas ¢ inviabilizado, dada a
elevada barreira energética de intercalagdo associada ao processo de inser¢ao/extragdo ionica.
A existéncia de defeitos, por sua vez, influencia drasticamente na condutividade elétrica e
resisténcia a polariza¢ao do material, dada a criagdo de sitios localizados de acimulo de carga
e a limitagdo da mobilidade eletronica causada pelo rompimento/inexisténcia de ligagdes m
altamente conjugadas ao longo do esqueleto de carbonos. Ambos os fatores acima detalhados,
além de contribuirem para a redu¢do da eficiéncia da capacitancia de dupla camada elétrica do
material sintetizado, influenciam diretamente no comportamento e perfil capacitivo dos
eletrodos que utilizam este material como componente ativo.

Ainda assim, o voltamograma apresentado pelo 0xido de grafeno na Figura 3.3, possui
formato com alta fidelidade ao retangular ideal, semelhante ao obtido para materiais de carbono
altamente condutores, atingindo um valor de capacitancia especifica de aproximadamente 64 F
g’l. Apesar do perfil voltamétrico apresentando indicar que a principal contribui¢do para a
capacitancia ¢ a carga e descarga de dupla camada elétrica, a pequena distor¢ao do formato
retangular estd relacionada a redug¢do da condutividade elétrica do eletrodo, sugerindo que a
presenca dos diferentes grupos funcionais oxidados na superficie da estrutura do 6xido de
grafeno poderia contribuir sob a forma de pseudocapacitincia, a partir de reagdes de redox em

pequena escala.(!?
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Figura 3.3 - Voltamogramas obtidos na analise de VC dos eletrodos de OG, a-MnO; e PAni.
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Em termos de desempenho, o perfil eletroquimico de um material puramente

pseudocapacitivo ¢ o mesmo apresentado pelo de dupla camada elétrica, correspondendo a

voltamogramas ciclicos retangulares e curvas cronopotenciométricas triangulares. Um

deslocamento do comportamento capacitivo retangular observado pode ser explicado

considerando-se a existéncia tanto de elétrons de valéncia localizados quanto deslocalizados,

fornecendo diferentes perfis voltamétricos. Uma explicagdo qualitativa para os diferentes perfis

voltamétricos baseados no efeito pseudocapacitivo pode ser obtida a partir da teoria proposta

por Chen, Z. G., 201319 Jevando em consideracio a teoria de bandas para semicondutores,

Figura 3.4.

Figura 3.4 - Representacdo esquematica da teoria de bandas e sua relagdo com a condutividade do material.
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A injecdo ou remog¢ao de elétrons em um eletrodo pode ocorrer em sitios redox

eletronicamente interativos

ou totalmente

separados, dependendo extremamente da
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condutividade elétrica do material. Sitios redox bem separados ou completamente isolados na
estrutura do eletrodo, sem interagdo entre si, devem possuir estados energéticos iguais ou muito
similares, e portanto, aceitar ou doar elétrons em potenciais muito proximos um dos outros,
levando a um voltamograma com formato de um pico em um intervalo estreito de potencial.
No entanto, se estes sitios redox interagem entre si devido a pouca ou nenhuma separagao e/ou
boa condutividade elétrica do material, seus estados energéticos se intercalam formando uma
larga banda com diferencas energéticas quase despreziveis entre estados vizinhos,
correspondendo a banda de conducdo em semicondutores - incluindo a maioria dos 6xidos de
metais transicdo - e comparada a deslocalizagdo de elétrons em ligagdes conjugadas nos
polimeros condutores, resultantes da sobreposicdo das oOrbitas eletronicas entre atomos
vizinhos. Como resultado, a transferéncia de elétrons entre cada estado energético dentro desta
larga banda torna-se continua em um amplo intervalo de potenciais, sendo responséavel pelo
fluxo constante de corrente e, consequentemente, o formato retangular do voltamograma.!%®)

Torna-se importante salientar aqui que, embora tal teoria se aplique totalmente a
materiais puramente pseudocapacitivos, como o didéxido de manganés e a polianilina
apresentados a seguir, ¢ plausivel aceitar sua ocorréncia no 6xido de grafeno, ainda que
infinitamente menor e, portanto, com influéncia extremamente reduzida esperada no perfil
capacitivo deste material. Neste contexto, a observacdo da mudanca do perfil capacitivo
retangular ideal do 6xido de grafeno, representado pela alteracdo das correntes anddica e
catodica entre 0,0 e 0,25 V sugere que, mesmo apresentando uma baixa condutividade elétrica
e efeito capacitivo governado majoritariamente pelo processo de dupla camada elétrica, os
grupos funcionais oxidados presentes em sua superficie estdo suficientemente proximos para
introduzir uma mudancga pseudocapacitiva no eletrodo sem apresentar um perfil voltamétrico
em forma de pico.(''?)

O segundo material sintetizado e eletroquimicamente estudado neste trabalho foi o
MnO:2 de fase a. Os 6xidos de manganés tém apresentado grande versatilidade em aplicagdes
de armazenamento de energia, atribuida principalmente as suas estruturas cristalinas capazes
de formar tineis e lamelas. Seu comportamento pseudocapacitivo € atribuido justamente a
adsorcdo superficial e inser¢ao/extragcdo de prétons e cations de metais alcalinos nestes tineis
e lamelas da estrutura cristalina formada.!'¥) Entretanto, diversos fatores parecem influenciar o
comportamento capacitivo do MnO:z, como sua estrutura cristalina, area superficial especifica,
estrutura de poros, temperatura de sintese, relacdo espessura/massa do eletrodo e condigdes do
eletrolito, como natureza, pH, tamanho de ion, etc.!!'¥ Apesar do MnO: ser capaz de existir em

diferentes polimorfos como a, B, v, 0, € € A, diferenciaveis pelo modo em que os octaedros de
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[MnOs] se ligam entre si e cujas propriedades dependem extensamente desta natureza cristalina,
a fase o parece ser a mais adequada para a utilizagdo em supercapacitores, devido
principalmente a sua elevada area superficial e otimizada estrutura de poros, formada por tineis
1D (2x2) de aprox. 4,6 A, capazes de permitir facilmente a inser¢io/extragdo dos cations na
estrutura cristalina, contribuindo tanto para a capacitancia quanto para a estabilizacdo da
estrutura do 6xido.!'> No entanto, ainda que a fase a-MnQ2 possua uma capacitincia tedrica
de aproximadamente 1380 F g™!, com valores praticos reportados variando de 200 F g™! até 1000
F g'! em casos especificos de sintese em finas camadas, eletrodos construidos utilizando a fase
cristalina o de MnOz que apresentem efeito de bulk devido a sua elevada espessura exibem
capacitancia pratica maxima de apenas ~200 F g% Este efeito ocorre principalmente devido
ao limitado acesso do eletrolito ao material eletroativo presente no interior do eletrodo,
limitando a ocorréncia das reacdes Faradaicas e sua contribuicio para o efeito
pseudocapacitivo. O didxido sintetizado neste trabalho, apesar de apresentar a fase o e assim,
boa estrutura de tuneis, sofre principalmente devido a sua intrinseca baixa condutividade
elétrica e a espessura apresentada pos montagem do eletrodo de trabalho para o estudo
eletroquimico. A adigdo de relativa alta massa deste material a somente 0,3 cm? de 4rea ativa
da tela de inox, seguido da prensagem a 60 kN, produz um eletrodo extremamente compacto
variando entre 1,0 a 1,5 mm de espessura. Esta espessura, juntamente com 0s parametros
utilizados na sua construgdo, limitam o acesso do eletrdlito a totalidade dos tineis e poros do
material, restringindo o real uso do 6xido na contribui¢do da pseudocapacitincia a somente sua
area superficial ou uma camada muito restrita abaixo dela. Esta pequena parcela do eletrodo
capaz de contribuir para o comportamento pseudocapacitivo, tem sua mobilidade de carga e
consequente transferéncia eletronica, entre material ativo/eletrodo, comprometida devido a
baixa condutividade elétrica do MnOz. Todos os detalhes acima citados sdo suficientes para que
haja uma reduc¢do drastica no valor de capacitincia apresentado pelo material. De fato, apesar
de apresentar um perfil voltamétrico retangular sem a existéncia de picos redox e uma curva
galvanostaticas (Figura 3.5, secdo 3.4.2 a seguir) altamente simétrica, quando o valor da
capacitancia especifica do eletrodo de a-MnOz acima descrito ¢ calculado, apenas cerca de 160
F g! sdo obtidos, pouco mais de 10% da sua capacitincia especifica tedrica, indicando que a
condutividade elétrica e espessura do eletrodo sdo realmente fatores determinantes para a
obtengao de altos valores de capacitancia para o a-MnO2

O terceiro material sintetizado e caracterizado neste trabalho, a polianilina na forma de
sal de esmeraldina, ¢ um polimero condutor de dopagem-p amplamente utilizado como material

componente de eletrodos de supercapacitores, principalmente devido a sua alta estabilidade,
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facilidade de sintese, baixo custo, alta condutividade elétrica e idnica, rapida cinética de
carga/descarga ¢ facilitado processo de dopagem/desdopagem. No entanto, os mesmos
parametros ja apresentados como capazes de influenciar negativamente o comportamento
capacitivo do a-MnO2, como area superficial ativa, estrutura de poros, espessura do eletrodo e
caracteristicas do eletrélito, também se fazem validos na alteragdo do perfil eletroquimico da
polianilina. Diferente dos materiais de carbono e 6xidos de metais de transicdo, sua baixa
resisténcia mecanica causada pela grande variagdo de volume no processo de
dopagem/desdopagem, ¢ capaz de reduzir drasticamente sua vida ciclica, levando a uma queda
superior a 60% do valor inicial de sua capacitancia apos apenas 1000 ciclos, mesmo em baixas
densidades de corrente. 4758116110 Ainda que o eletrodo de trabalho formado somente por
PAni responda aos mesmos efeitos de bulk descritos para o a-MnQO:, onde a espessura do
eletrodo limita o acesso do eletrolito aos poros internos € somente uma pequena massa limitada
a area superficial do eletrodo se mantenha eletroativa, a condutividade elétrica do polimero
formado aparenta compensar seu efeito negativo sobre o valor de capacitancia. Fato que
corrobora com tal afirmagdo, é a obtengdo de um valor de aproximadamente 240 F g'! para a
capacitancia especifica da PAni, onde alguns trabalhos reportam valores variando entre
100~200 F g! para o mesmo polimero quimicamente sintetizado, porém, com eletrodos

preparados na forma de filmes extremamente finos.°%!0211%)

3.4.1.2 Cronopotenciometria

A cronopotenciometria ¢ uma técnica que se aproxima muito das condi¢des de uso dos
dispositivos de armazenamento e conversdo de energia, tais como baterias e supercapacitores,
permitindo a obtencdo da capacidade de carga especifica dos eletrodos avaliados. A técnica
consiste em aplicar uma corrente constante de carga e descarga sobre o sistema eletroquimico
em uma faixa de potencial pré-determinado, registrando-se o tempo de ocorréncia do processo
total, promovendo, deste modo, processos ciclicos de oxidacdo e redugdo nos eletrodos. As
curvas de carga e descarga obtidas podem ser utilizadas como uma das formas de calcular a
capacitancia especifica do material em estudo.!!”)

Neste trabalho, os testes de carga e descarga foram realizados com a aplicacdo de
densidade de corrente de 1 A g sobre os eletrodos de trabalho, onde a faixa de potencial

estipulada foi de 0,0 a 0,8 V, fazendo uso do mesmo sistema utilizado para as medidas de

voltametria ciclica.
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Figura 3.5 - Cronopotenciogramas obtidos na analise de CP dos eletrodos de OG, a-MnO; e PAni.
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A Figura 3.5 acima apresenta curvas tipicas de carga e descarga de materiais capacitivos
sob corrente constante, as quais mostram um declive quase linear na faixa de potencial aplicado
e se apresentam bastante simétricas, indicando boa reversibilidade no processo de carga e
descarga.

O oxido de grafeno exibe uma tipica curva de formato triangular de elevada simetria,
cujo reduzido tempo no processo de carga e descarga sugere um comportamento capacitivo
predominantemente de dupla camada elétrica, apresentando valor de capacitancia especifica de
40,24 F g!, Tabela 3.1 abaixo. O pequeno desvio da idealidade no formato de sua curva entre
0,0 e 0,25 V aprox. representado por uma suave inclinagdo, corrobora com as curvas de VC e
indica a provavel existéncia de um processo pseudocapacitivo neste material, induzido pela
existéncia de grupos funcionais oxidados em sua superficie.

Assim como o OG, o 0-MnO: sintetizado apresenta uma curva galvanostatica de
formato triangular com alta linearidade e simetria entre seus processos de carga e descarga,
indicando boa reversibilidade durante a redu¢do e oxidacdo do Mn. Os pequenos desvios da
perfeita linearidade capazes de serem observados no perfil da curva de carga e de descarga do
a-MnO2 podem estar relacionados tanto a sua caracteristica pseudocapacitiva (difusdo interna)
quanto a baixa condutividade elétrica deste material. Acredita-se que, neste caso, a resisténcia
a transferéncia de carga na interface entre o eletrélito e o eletrodo, e o processo difusional
resultante da necessidade de insercdo/extracao de ions na/da sua estrutura de tineis para
balancear as cargas armazenadas, possam ocasionar, em algum nivel de extensao, em uma
reducdo da eficiéncia capacitiva do a-MnO2, causando uma deformagdo no formato linear ideal

dos processos de carga e descarga. Ainda assim, considerando a baixa condutividade do MnO:>
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e a elevada espessura do eletrodo formado, onde somente a superficie ou uma fina camada
abaixo dela seriam capazes de contribuir de modo efetivo no armazenamento de carga e assim
no comportamento capacitivo do material (secdo 3.4.4 deste capitulo), um valor de 96,53 F g!
foi obtido, Tabela 3.1.

As curvas galvanostaticas obtidas para a PAni apresentam as mesmas caracteristicas ja
observadas para os compostos anteriores. O formato triangular da curva galvanostaticas,
representada por processos de carga anddica e de descarga catdédica com pouco desvio de
simetria, demonstra que este material apresenta propriedades capacitivas ideais na faixa de
potencial escolhida. Dentre todos os materiais puros sintetizados, a polianilina foi a que
apresentou o maior valor de capacitincia especifica, atingindo 278,56 F g''. Este fato se deve,
provavelmente, a maior condutividade elétrica deste polimero na forma de sal de esmeraldina
(parcialmente oxidada) frente aos demais compostos, aliada ainda a ndo necessidade de alta
difusdo idnica para dentro e¢ para fora de sua estrutura interna® durante o processo de
armazenamento de carga, o qual ocorre por um efeito de dopagem/desdopagem superficial.

No entanto, durante o mecanismo de armazenamento de carga da polianilina,
representado pelas curvas de carga e descarga, torna-se evidente uma queda de eficiéncia
capacitiva do eletrodo, observada por uma queda de potencial durante o estagio inicial da curva
de carga e também de descarga, indicando que parte do potencial ¢ utilizado para
carregar/descarregar o material ¢ usado para superar algum tipo de resisténcia do sistema.

Em geral, a denominada resisténcia interna que causa a queda de potencial do eletrodo
esta relacionada a diversos fatores morfologicos, estruturais e eletroquimicos, como a estrutura
superficial, de poros, espessura do material ativo no eletrodo, condutividade elétrica e idnica,
consequéncias estruturais dos processos de carga e descarga, etc., como também a resisténcia
do eletrdlito e de interface eletrolito/eletrodo. No presente caso, ainda que exista, a queda
causada pela resisténcia interna do material ndo apresenta valores significantes (~ 0,1 V),
indicando uma pequena resisténcia interna e a difusdo do eletrolito neste material

pseudocapacitivo. (120122

2 No processo de armazenamento de carga da PAni, ndo h4 a necessidade de difusdo i6nica estrutural como acorre
nos tuneis internos [2x2] do a-MnO,, ainda assim, ha a necessidade de difusao do eletrdlito por todo o eletrodo a
fim de otimizar a eficiéncia do comportamento capacitivo.
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Tabela 3.1 - Valores de capacitancia, eficiéncia capacitiva e retengdo ap6s 1000 ciclos dos compostos puros
sintetizados.

Capacitancia Eficiéncia  Capacitiancia apés Retencao

Especifica (F g') Capacitiva 1000 ciclos (F g™) Capacitiva

oG 40,24 95,8% 39,8 99%
a-MnO: 96,53 96,9% 87,8 91%
PAni 278,56 94,5% 220,0 79%

Fonte: O Autor.

Todos os compostos sintetizados neste trabalho, seja na sua forma pura ou de
compdsitos, passaram por 1000 ciclos galvanostaticos de carga e descarga a fim de obter sua
retencdo de capacitincia ao longo da ocorréncia dos processos de armazenamento e
fornecimento de carga. Dentro todos, o0 OG apresentou a maior retengdo capacitiva, cerca de
99%, com valor de capacitincia especifica de aprox. 40 F g apds os 1000 ciclos. Este resultado
¢, de fato, esperado devido ao OG ndo apresentar modificagdo estrutural durante o processo de
armazenamento de carga, dado seu mecanismo predominante de dupla camada elétrica. O a-
MnO: obteve uma retengdo capacitiva de aprox. 91%, atingindo capacitancia especifica de 87,8
F g! apos a aplicagdo dos 1000 ciclos de carga e descarga. Sua retengdo se apresenta menor
que a obtida pelo OG dado seu mecanismo de armazenamento de carga (secdo 3.4.4 deste
capitulo). Em resumo, segundo Kuo, S-L. et al (2006)(!?®, durante o processo de carga do a-
MnO:2 ocorre uma expansdo da sua estrutura, observada pelos autores por medidas de raios X,
com posterior retorno ao inicial no momento da descarga. Esta expansdo deve ser entdo capaz
de causar modificacdes estruturais irreversiveis ao longo dos ciclos, impedindo que a
quantidade inicial disponivel de atomos de Mn se apresente agora de forma reduzida apos os
1000 ciclos. Outra explicagdo plausivel, seria a insercao irreversivel de ions do eletrélito nos
tuneis estruturais do a-MnOaz. Estes ions aprisionados na estrutura limitariam/bloqueariam o
acesso do eletrdlito ao interior da estrutura. Por fim, e com a menor retengdo de capacitincia
entre todos os eletrodos formados por compostos puros, a PAni obteve capacitancia especifica
de aprox. 220 F g apds 1000 ciclos de carga e descarga, representando 79% do seu valor
inicial. Isto ocorre, muito provavelmente, devido as alteracdes estruturais causadas pela
expansdo das suas cadeias nos momentos de dopagem e desdopagem a fim de balancear as
cargas armazenadas (se¢do 3.4.5 deste capitulo)

A reversibilidade dos processos de carga e descarga dos compostos apresentados,

indicando sua eficiéncia capacitiva, pode ser calculada pela equagao 3.2 abaixo,
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EC =" 4100 (3.2)

c
sendo ta o tempo de descarga e tc o tempo de carga. A eficiéncia capacitiva relaciona
basicamente o quanto de energia foi utilizada na carga do composto com a energia fornecida
por este quando em momento de descarga. Quanto mais proximos de 100%, maior ¢ a
reversibilidade dos processos de armazenamento e consequentemente, maior sua eficiéncia,
tornando-o atrativo comercialmente.!'?* Todos os compostos sintetizados neste trabalho
apresentaram altos valores de eficiéncia capacitiva, sendo de 95,8% para o OG, 96,9% para o
a-MnO2 e 94,5% para a PAni, indicando uma alta reversibilidade dos processos de
armazenamento de carga, corroborando com a alta simetria observada nas curvas

galvanostaticas.

3.4.1.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A técnica de Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) fornece uma visao
completa e detalhada das caracteristicas elétricas da interface eletrodo/eletrdlito, permitindo
estudar o comportamento geral de um sistema quando um numero grande de processos
correlacionados ocorre em diferentes velocidades. As reagdes na interface eletroquimica
moldam sua ocorréncia baseadas em parametros como a natureza da interface eletrodo-solugao,
termodinamica e cinética de reagdes de eletrodo e efeitos de transporte de massa. Nas reagdes
eletroquimicas, a passagem da corrente através de uma célula eletroquimica representa a
transi¢do entre condutividade eletronica (no eletrodo) e condutividade ionica (na solugio).(!?>
Esta caracteristica implica que a corrente seria controlada ndo somente pela resisténcia da
solugdo, mas, em grande extensdo, pela impedancia da interface entre eletrodo e solugdo. Esta
impedancia de interface, por sua vez, depende de fatores relacionados a velocidade de
transferéncia dos elétrons que fluem através da superficie do eletrodo (processo cinético) e das
limitagdes de transporte de massa (processo difusional).(!25)

O conceito de resisténcia elétrica se define como a habilidade de um elemento do
circuito de resistir ao fluxo de corrente elétrica. Segundo a lei de Ohm, o potencial (E) sobre

um condutor metélico € proporcional, em temperatura constante, ao fluxo elétrico de corrente

(I) através deste condutor. A equacio 3.3 apresenta a definicdo de resisténcia hmica:(126)

AE
R =——=constante, (3.3)
Al



76

onde a constante proporcional R, resisténcia elétrica, tem unidade “Ohm” = Q = V A"l. No
entanto, seu uso ¢ limitado a somente um elemento do circuito — o resistor ideal. As defini¢cdes
de um resistor ideal sdo particularmente simples:

e Segue a lei de Ohm em todos os niveis de corrente e potencial;

e Seu valor de resisténcia ¢ independente da frequéncia;

e A corrente alternada e o potencial estdo sempre em fase entre si.

Sistemas eletroquimicos como capacitores, contém elementos de circuito que exibem um
comportamento muito mais complexo. Esses elementos nos forcam a abandonar o conceito
simples de resisténcia e, em seu lugar, usar a impedancia, um parametro de circuito mais geral.
Assim como a resisténcia, a impedancia ¢ uma medida da capacidade de um circuito de resistir
ao fluxo de corrente elétrica, mas, diferentemente da resisténcia, ndo ¢ limitada pelas condigdes
de contorno listadas acima.!??

A impedancia eletroquimica ¢ geralmente medida aplicando-se um potencial alternado
(senoidal) a uma célula eletroquimica e medindo o fluxo de corrente através da célula. A
corrente de resposta frente ao potencial aplicado serd também uma senoidal, porém com

deslocamento de fase. Figura 3.6.

Figura 3.6 - Aplicacdo sinusoidal do potencial e resposta da corrente com deslocamento de fase
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Fonte: Adaptado de Gamry Instruments, Basics of Electrochemical Impedance Spectroscopy - Application Notes.
https://www.gamry.com/application-notes/EIS/basics-of-electrochemical-impedance-spectroscopy/
Acesso em 13/03/2020.(127

Sendo o sinal de excitag¢ao (potencial) e o sinal obtido (corrente), ambos senoides, estes
podem ser expressos em funcao do tempo z, sendo o potencial definido como

E, = E;sin(wt) (3.4)
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e a corrente,

1, =1, sin(wt + @) (3.5)
onde E: e I: correspondem ao potencial e a corrente em dado momento respectivamente, Eo a
amplitude do potencial aplicado, /o a amplitude da corrente obtida, w a frequéncia radial (rad s
'=2nf(Hz)), t o tempo e ¢ o deslocamento de fase. Assim, uma expressio analoga a lei de Ohm,

para a impedéancia de um sistema eletroquimico, pode ser expressa como:(126:127)

t

I 1, sin(wt + @) ST sin(wt + @)

t

E _ Ejsin(er) 7 sin(wt) (3.6)

A impedancia ¢, portanto, expressa em termos de uma magnitude, Zo, € uma mudanca
de fase, ¢, onde Zo = Eo/lo

Através da extrapolagdo da posicao para o plano das coordenadas polares e aplicacdo da
relagdo de identidade de Euler,

exp(j@) =cosg+ jsing 3.7)

¢ possivel estabelecer a impedancia como um numero complexo, ficando o potencial e a
corrente de resposta respectivamente descritos como
E =E,exp(jot) (3.8)
1, =1 exp(jot— jp) (3.9)

A impedancia pode entdo ser expressa como um numero complexo, ficando

representada como:(126:127)

Z(w)= ? =Z,exp(jp)=Z,(cos @+ jsengp) (3.10)

Ao transformar a expressao de impedancia Z(w) em um numero complexo, esta passa a
ser composta de uma parte real e uma parte imaginaria, onde a parte real corresponde a valores
de resisténcia 6hmica (Z’=R) e a parte imaginaria corresponde a valores de reatancias indutivas

e capacitivas (Z’’= X).

Z =R+ jX =Z,exp(j¢P) (3.11)
onde:

R=Z,cos¢ (3.12)

X =Z,sin¢ '

Se esta parte real for plotada no eixo X e a parte imagindria no eixo Y de um grafico,
obtem-se o “diagrama de Nyquist”. O diagrama de Nyquist, também conhecido como
representacdo de Argand ou Cole-Cole, diagrama ¢ um plano complexo (real imaginario) de

coordenadas cartesianas, em que se tem no eixo das abscissas a parte real (termos resistivos) e
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nas ordenadas a parte imaginaria (termos capacitivos ou indutivos). Os dados de impedancia
representados no plano cartesiano sob uma larga variagdo de frequéncia consistem em uma série
de pontos, cada um representando a grandeza e a direcdo do vetor de impedancia para cada
frequéncia em particular, gerando configuragdes tipicas, de acordo com o mecanismo
eletroquimico predominante de cada material analisado.(?®

Medidas de impedancia eletroquimica cujos espectros sdo apresentados em graficos de
Nyquist, em geral, possuem um circuito elétrico associado, composto por diferentes elementos,
sejam eles resistores (R), indutores (L) ou capacitores (C). Em geral, diagramas de Nyquist de
supercapacitores representam com fidelidade um modelo de circuito proposto por Randles!?),
podendo este ser utilizado como um exemplo da aplicagdo da EIE, Figura 3.7. O circuito de
Randles engloba, além dos processos capacitivos (Cai) e de transferéncia de carga (Rc), a
impedancia de Warburg (Zw), explicada a seguir nesta se¢do. Este modelo prevé que a corrente
Faradaica resultante das transferéncias eletronicas na interface eletrodo/eletrélito esta sempre

associada ao componente capacitivo. Os componentes do circuito e as diferentes regides de

resposta em frequéncia representam o processo eletroquimico global.(!2>

Figura 3.7 - Circuito do tipo Randles e sua resposta idealizada no plano de impedancia.
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Fonte: CARVALHO DE, L. A.; ANDRADE DE, A. R.; BUENO, P. R. Electrochemical impedance spectroscopy
applied in the study of heterogeneous reactions at dimensionally stable anodes. Quimica Nova, v. 29, p.
796 - 804, 2006.(125

Tomando como base o circuito de Randles, diagramas de Nyquist de supercapacitores
consistem basicamente de trés partes: (i) um semicirculo na regido de alta a média frequéncia,

atribuida resumidamente a condutividade elétrica dos materiais da cela eletroquimica; (ii) uma
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linha reta com inclinagdo de aproximadamente 45° na regido de média a baixa frequéncia
indicando a impedancia semi-infinita de Warbung, resultante da relacao entre a difusdo de ions
e seu transporte no eletrdlito e; (iii) uma linha vertical em baixas frequéncias, devido a
acumulacdo de ions na interface do eletrodo.(!!-130-132)

A regido inicial de alta frequéncia estd associada com a resisténcia da solucgdo
eletrolitica, Re. A regido de frequéncias intermedidrias esta associada com a transferéncia de
carga na interface, Rw. O efeito correspondente da interacdo entre Re e Ric € geralmente
apresentado no plano de impedancia como a forma de um semicirculo. Dois pardmetros sdo
obtidos da andlise do semicirculo: Ri que ¢ a medida total apresentada pelo diametro deste, e a
resisténcia equivalente em série do material analisado (Rs) obtida no valor maximo de
interse¢ao do semicirculo com o eixo real x, a qual estd relacionada as contribuigdes da
resisténcia elétrica intrinseca dos materiais ativos (Ra), da resisténcia do eletrolito (Re) e da
resisténcia dos condutores elétricos (Ree).#12>

Na regido de baixas frequéncias, a impedancia ¢ caracterizada basicamente por
processos de transporte de massa por difusdo. Em geral, duas regides podem ser visualizadas
no plano de impedéncia associado a baixas frequéncias: Uma representada linearmente, com
angulo de fase de aproximadamente 45°, correspondendo a um processo difusional semi-infinito
do eletrdlito, representada pela impedancia de Warburg, Zw, € uma segunda regido em ainda
mais baixas frequéncias, chamada regido de saturagdo, onde a inclinagdo linear da reta pode
atingir um angulo entre 45° e 90°, associada ao acimulo de carga no eletrodo e assim, a uma
resposta puramente capacitiva. Considerando reagdes onde a etapa mais lenta esté relacionada
a difusdo i6nica em direcdo a interface, € razoavel considerar que a cinética da reacdo ¢ limitada
por esta difusdo. Nestas condigdes o processo difusional é progressivamente limitado pela
acumulacdo de carga eletrOnica na interface do eletrodo. O circuito de Randles descreve
adequadamente os processos que ocorrem na regido de altas frequéncias. Contudo, na regido de
baixa frequéncia, a saturag¢ao de carga no eletrodo torna sua analise complexa e a interpretacao
fisica extremamente exaustiva sem o uso de recursos de modelagem e calculos tedricos.!1?>

A avaliagdo da resisténcia dos processos de transferéncia de carga e observagdo do
comportamento de difusdo i6nica na interface eletrolito/eletrodo para todos os compostos puros
sintetizados foram realizadas por medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica. Para
tanto, utilizou-se uma perturbagao potencial de 0,01 V com faixa de frequéncia variavel entre
25 kHz a 0,1 Hz sob a aplicagdo do potencial de circuito aberto (OCP) estabilizado durante 300
segundos. A Figura 3.8 abaixo apresenta os graficos de Nyquist obtidos para o carbono OG, a-

MnO: e PAni.
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Figura 3.8 - Espectro de impedancia eletroquimica obtido na analise de EIE dos eletrodos de OG, a-MnO, e PAni.
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Nos trés graficos obtidos, cada curva apresenta um semicirculo na regido de alta
frequéncia e uma linha parcialmente vertical, com inclinagdo de aprox. 45°, na regido de baixa
frequéncia. Em altas frequéncias, a presenca do semicirculo esta relacionada a resisténcia de
transferéncia de carga (Re) dos eletrodos compositos no sistema eletroquimico. Tal resisténcia
pode ser estipulada pela extrapolacdo do diametro apresentado pelo semicirculo até o ponto de
encontro com o eixo de Z’. Visualmente perceptivel, o didmetro do semicirculo de alta
frequéncia apresentado pelo eletrodo de polianilina exibe uma menor magnitude, resultado
proveniente da maior condutividade elétrica da estrutura sal de esmeraldina desse polimero
frente aos compostos a-MnO: e 6xido de grafeno. O eletrodo de a-MnO:2 apresenta Rt
intermediaria entre os compostos puros analisados, ficando o eletrodo de 6xido de grafeno com
a maior oposi¢ao a ocorréncia dos processos Faradaicos. No entanto, ainda que existentes, 0s
valores de Rct apresentados por ambos os eletrodos sdo significativamente baixos, refletindo
em uma boa qualidade/condutividade dos eletrodos produzidos. Os valores de Rct e Rs obtidos

para os eletrodos analisados sdo apresentados abaixo na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 - Valores de resisténcia de transferéncia de carga (Rct) e resisténcia equivalente em série (Rs)
apresentadas pelos eletrodos de OG, a-MnO; e polianilina.

Ret (©) R (Q2)
Oxido de Grafeno 3,30 3,60
a-MnO; 2,54 5,43
Polianilina 2,16 5,96

A resisténcia equivalente em série dos supercapacitores (Rs) pode ser determinada pela
primeira intercessdo da curva com a origem do eixo Z' (real) nas regides de alta frequéncia dos
graficos de Nyquist. Em altas frequéncias, o OG, o MnO: e a polianilina interceptam o eixo
real em respectivamente 3,60, 5,43 e 5,96 Q. Esta interceptacdo ¢ conhecida por estar
relacionada a resisténcia elétrica intrinseca dos materiais ativos (Rea), a resisténcia do eletrdlito
(Re) e a resisténcia dos condutores elétricos (Rce). Como os fatores Re € Ree s30 sempre os
mesmos, dada a utilizagdo do mesmo sistema eletroquimico, o deslocamento na interceptacao
para maiores valores ¢ devido a um aumento na resisténcia elétrica dos materiais ativos. O fato
de o OG apresentar a menor resisténcia intrinseca frente ao eletrélito pode estar relacionado a
sua melhor molhabilidade, ocasionada pela presenca de uma grande quantidade de grupos
funcionais oxidados em sua superficie.*¥ Ainda que os valores apresentados sejam
divergentes, a pequena magnitude da diferenga a torna capaz de ser desconsiderada para futuras
explicagdes praticas.

A inclinagdo da reta na regido de baixa frequéncia dos graficos de Nyquist estd
relacionada ao comportamento de difusdo dos ions na interface entre o eletrodo e o eletrolito.
Um capacitor governado totalmente pelo mecanismo de dupla camada elétrica (DCE) apresenta
uma linha perfeitamente vertical, enquanto o supercapacitor (pseudocapacitancia) inicia com
uma inclinac¢ao de aproximadamente 45° e se aproxima de uma linha quase vertical somente em
regides de baixa frequéncia. A regido com a inclinagdo de 45° (regido Warbung) ¢ dependente
do transporte de massa, ou seja, da difusdo dos ions no eletrdlito para a interface do eletrodo.
Uma curta regido de Warbung indica um curto caminho de difusdo dos ions, entenda-se, um
facilitado acesso dos ions do eletrélito a superficie do eletrodo.

Uma pequena inclinagdo na reta pode ser observada no inicio da regido de baixa
frequéncia para o espectro de impedancia do OG. O comportamento capacitivo deste material
¢ quase integralmente representado pelo mecanismo de DCE, apresentando, por consequéncia
o melhor comportamento capacitivo (comprimento da reta em baixa frequéncia). Neste sentido,

uma reta vertical perfeita poderia ser esperada para regides de baixa frequéncia. No entanto, a
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presenga de grupos funcionais oxidados na estrutura do OG parece exigir uma maior
necessidade energética para a ocorréncia do processo difusional dos ions do eletrolito, a fim de
promover o transporte de massa até a superficie do eletrodo.

Uma primeira hipdtese ¢ de que grupos funcionais oxidados na superficie seriam
capazes de criar de pogos localizados de carga na estrutura do eletrodo, produzindo uma barreira
energética que contribui para a limitagdo cinética da formagdo da dupla camada elétrica
(resisténcia a velocidade de balanceamento de cargas).

Uma segunda hipdtese, que ndo necessariamente exclui a primeira, seria de que a
elevada espessura inferida ao eletrodo pelo processo de montagem, aumentaria a necessidade
de difusdo do eletrdlito a camadas mais internas do eletrodo a fim de balancear as cargas
inferidas ao mesmo durante o processo de formacao da dupla camada elétrica. Este “atraso” no
balanceamento das cargas, causado pelas diferentes barreiras ao processo difusional,
ocasionaria em um aumento da resisténcia do eletrodo, representado pela inclinagao da curva,
em média > baixa frequéncia, para maiores valores de Z real (abcissas)

Ambos os materiais puros sintetizados, a-MnO2 e PAni, apresentam um grau de
inclinagdo da curva espectral de média a baixa frequéncia maior que o OG, indicando que seus
processos de transferéncia de carga na interface eletrolito/eletrodo tem sua velocidade de
ocorréncia particularmente governada por processos de difusdo idnica para o interior e exterior
de suas estruturas. Para o caso do a-MnQOz, este processo ¢ ainda mais evidenciado devido ao
fato da necessidade de inser¢ao e extragao dos ions do eletrdlito ao interior dos tineis internos
dos cristais do 6xido. Esta necessidade de movimento direcionado reduz a velocidade de
estabilizacdo das cargas opostas no eletrodo, sendo apresentada como um aumento no
componente de resisténcia real da curva, caracterizado pela sua maior inclinagdo nas regides de
média a baixa frequéncia. O processo difusional limitante para a transferéncia de carga
apresentado pela PAni se justifica pela percolacdo do eletrolito através de seus poros e
intercadeias, também reduzindo a velocidade do processo de estabilizagdo e assim deslocando
a curva para maiores valores resistivos.

De modo geral, os graficos de Nyquist apresentados pela Figura 3.8 acima para os
diferentes compostos, indicam uma relativa baixa resisténcia de transferéncia de carga,
caracteristica provavelmente favorecida pela estratégia de montagem do eletrodo de trabalho,
onde a adi¢do de carbono ativo visa melhorar a condutividade do eletrodo como um todo. A
inclinagdo das curvas dos materiais, em regidoes de média a baixa frequéncia mostram diferentes
intensidades de desvio do comportamento capacitivo ideal (DCE pura, reta vertical, 90°) para

comportamentos de pseudocapacitores, onde o mecanismo de armazenamento de carga tem sua
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cinética governada por processos difusionais. Mesmo o 6xido de grafeno, um substrato de
carbono, apresenta um formato de curva em média/baixa frequéncia que difere do usualmente
proposto para materiais de carbono, angulagao de 90° devido ao mecanismo de armazenamento
de carga exclusivamente por DCE.*63%139) [ss0 sugere que, em concordincia com o exposto
anteriormente na analise de voltametria ciclica deste material, mesmo seu mecanismo de
armazenamento de carga sendo majoritariamente governado por processo de DCE, defeitos em
sua estrutura (grupos funcionais oxidados) estdao suficientemente proximos para introduzir uma

mudanca pseudocapacitiva no eletrodo.!!?

3.4.2 Mecanismos de Armazenamento de Carga do MnOz

O processo de armazenamento de energia eletroquimica pelo MnO: pode ser datado de
mais de 150 anos, remetendo ao trabalho de Leclanché na década de 1860, o qual serviu como
base para a construcdo da célula primaria de Zn/MnQO2, dominando a quimica de baterias
primérias por séculos.®%!%9) Nessas células, 0 MnO2 é usado como catodo e armazena a carga
por um processo de inje¢do dupla, envolvendo a reducio do Mn*" nos 6xidos pelos elétrons do
circuito externo e a inser¢do de protons das solugdes aquosas na estrutura a fim de balancear a
carga resultante. Com o rapido desenvolvimento tecnologico e a crescente necessidade de
densidade de energia em dispositivos eletronicos, baterias secundarias de ion de litio (LIB) de
alta tensdo atrairam cada vez mais pesquisas e, 6xidos de Mn com estruturas 1D, 2D e 3D foram
estudados como materiais catddicos. Estes dispositivos se fundamentam basicamente pela
difusdo e armazenamento de ions Li* do eletrolito nos tineis estruturais do MnO2, enquanto
elétrons sdo inseridos nos ions Mn(IV) para equilibrar a carga. Os ions Mn(IV) se tornam entao
Mn(III) e os elétrons sao armazenados em um processo de inser¢ao/extracao de ions de litio
totalmente reversivel.?? A utilizacdo de 6xidos de manganés para armazenamento de energia
eletroquimica continuou entdo a se expandir para novas aplicacdes, mais recentemente no
campo de capacitores eletroquimicos e assim, com o objetivo de otimizar o desempenho
pseudocapacitivo do MnO2, seus mecanismos de armazenamento de carga tém sido
intensamente estudados.(3%137

Como forma de descrever o processo de armazenamento de carga do MnO2, um
mecanismo baseado na adsor¢do quimica de cations de metais do eletrélito em sua superficie

foi inicialmente proposto, cuja equagao de reagao redox pode ser definida como:

(Mno2 )superﬁcie+ M++ ¢ — (Mn02-M+)superﬁcie (3 13)
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com M+ representando cations de metais alcalinos (Li", Na* ou K*).

A proposicao da ocorréncia deste mecanismo no processo de armazenamento de carga
do MnO: se confirma em um estudo publicado por LEE, H. Y. et al (1999)1°7) no qual, dentre
outras informacgdes, os autores buscaram determinar se as reagdes pseudocapacitivas que
ocorrem na superficie do eletrodo s3o governadas majoritariamente por protons ou cations de
metais alcalinos presentes no eletrélito. No referido estudo, os autores observaram uma variagao
negligenciavel nos valores de capacitancia especifica do MnO2 apds a aplicagdao de uma série
crescente de correntes de descarga, utilizando eletrdlitos aquosos com valores acidos e basicos
de pH. Considerando a maior mobilidade de protons frente a cations de metais alcalinos em
eletrolitos aquosos, a inexisténcia de diferenca consideravel na capacitancia fez com que os
autores descartassem entao protons como espécies dominantes que controlam as reacoes de
superficie. Observagdes de significantes alteracdes nos voltamogramas ciclicos na presenca de
diferentes cations de metais alcalinos (Li", Na" ¢ K*), em mesmo pH, permitiu mais uma vez
corroborar com a conclusdao de que o processo de armazenamento de carga que ocorre na
superficie do eletrodo ¢ governado majoritariamente pela adsorcao de cations presentes no
eletrolito, chegando ainda ao valor de um ion K™ para cada Mn>* presente na superficie do
eletrodo.1?”)

No entanto, ainda que o mecanismo de armazenamento superficial de fato ocorra e
contribua para o comportamento capacitivo do MnQOz, alguns estudos mostraram eletrodos
compostos por MnO2 com valores de capacitancia especifica muito maiores que os valores
esperados por este mecanismo (somente adsor¢do superficial).

Em seu trabalho, Jeong, Y. U. e Manthiram, A. (2002)!3® sintetizaram diversas
amostras de MnOz, obtendo uma ampla variagdo nos valores de area superficial e capacitincia
especifica destes materiais. Enquanto uma de suas amostras com area superficial BET de 391
m? g apresentou valor de capacitancia especifica de 234 F g!, uma segunda amostra com érea
superficial BET de apenas 7 m? g! apresentou valor de capacitncia especifica consideravel de
109 F g'!'; uma reducdo de aprox. 98% em sua area superficial e somente aprox. 53% no valor
de capacitancia especifica. O resultado contradiz o que poderia ser esperado para o0 mecanismo
de armazenamento superficial, ou seja, a dependéncia linear entre a area superficial e o valor
de capacitancia especifica, onde materiais com baixa area superficial apresentem baixos valores
de capacitancia especifica; uma vez que a transferéncia de carga estaria limitada exclusivamente
a superficie do MnO:a.

Em célculos de capacitincia especifica superficial teérica, Brousse, T. et al. (2006)*7,

chegaram a um valor de 110 mF cm?, baseados na suposi¢io de que o mecanismo de
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armazenamento ¢ transferéncia de carga ¢ puramente Faradaico e limitado a superficie do
MnOaz. No entanto, analisando trabalhos publicados na literatura, os autores descobriram que a
maioria das amostras sintetizadas apresentava valores de capacitancia especifica mais alta que
este valor superficial tedrico. Ainda em seu trabalho, os autores observaram que ao atingir
valores de 4rea BET em torno de 200 m? g”!, o valor de capacitincia atingia um maximo e
qualquer aumento adicional da area superficial ndo fornecia armazenamento de carga adicional.
Estimaram entdo que, embora pudessem haver diferentes razdes para este comportamento, uma
combinac¢do de fendmenos de armazenamento de carga envolvendo tanto a superficie quanto a
estrutura interna do 6xido deveriam ser plausiveis.

Assim, a fim de explicar a discrepancia observada nos valores de capacitancia especifica
em materiais de MnO: de baixa area superficial, um novo mecanismo de armazenamento de
carga envolvendo a estrutura interna dos 6xidos de Mn foi proposto. Neste mecanismo, o
processo redox ¢ governado principalmente pela inser¢do/extracdo de protons e cations de

metais alcalinos do eletrélito nos/dos tineis estruturais do MnO2, podendo ser expresso por: (139

MnO, +xM"+ xe" «—> MxMnO,, (3.14)

onde M" representa protons ou cations de metais alcalinos (Li", Na* ou K)

Dentro deste contexto, Pang, S-C et al. (2000)®¥ propuseram em seu estudo que a alta
capacidade de armazenamento de carga do MnO: ocorre devido a alta difusdo de protons para
dentro e para fora dos tuneis de sua estrutura cristalina, onde acreditam que a
pseudocapacitancia se origina principalmente como um resultado de processos redox
associados com a reducdo do MnO2 a MnOOH. Segundo os autores, o inicio da redu¢do do
MnO: envolve a incorporagdo de prétons e elétrons na estrutura de tineis do cristal, seguido
pela dilatag@o desta estrutura cristalina e a eventual formagao de uma fase amorfa de MnOOH,
processo que ocorre de forma totalmente homogénea, reversivel e sem mudanga de fase caso
os ciclos de carga e descarga se limitem a uma janela de potencial que corresponda a maior
estabilidade e reversibilidade das reagdes redox que ocorrem nos eletrodos. Como dispositivos
supercapacitores geralmente utilizam dois eletrodos iguais ou similares, os autores ainda
descreveram os processos redox que ocorrem no MnOz envolvendo a intercalagdo de protons

entre o eletrodo positivo e negativo, podendo ser representados como:
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Eletrodo positivo:

MnOOH === MnO,H,, +H" + ¢ (3.15)

carga

Eletrodo negativo

MnO, +8H" + de % MnO,H, (3.16)
Alguns anos mais tarde, buscando investigar os processos que contribuem para a
forma¢do do mecanismo de armazenamento de carga do MnO2 e determinar se 0s processos
estdo limitados a superficie do 6xido ou também ocorrem no “bulk” da estrutura, Toupin, M. et
al. (2004)®?, realizaram medidas de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)
de eletrodos de a-MnO: submetidos a processos de carga (0,0V) e descarga (0,9V) em eletrdlito
aquoso de NaxSOs. Inicialmente, seus resultados de XPS mostraram que, para eletrodos
formados por filmes finos de a-MnOz, € possivel observar variagdo no nimero de oxidagdo do
Mn entre +3 (estado reduzido) e +4 (estado oxidado), obtendo ainda o valor de +3,6 para o
material recém-sintetizado. O mesmo nao foi observado para eletrodos de maior espessura,
onde apds a aplicacdo dos mesmos potenciais de carga ou descarga, nenhuma varia¢ao na
valéncia do Mn foi detectada, permanecendo em cerca de +3,5. A leitura do potencial destes
eletrodos de elevada espessura, apos algum tempo da aplicacdo do processo de carga ou
descarga, revelou um deslocamento do potencial inicialmente aplicado para valores
originalmente obtidos de potencial de circuito aberto — PCA- aprox. 0,46 V. Este fendmeno
indicaria que possivelmente a superficie do eletrodo estaria retornando ao seu estado natural de
oxidagdo através de uma reacao redox impulsionada pelo potencial quimico formado entre a
superficie e o “bulk” do 6xido. Com esta observagdo, os autores sugerem entdo que para
eletrodos de maior espessura somente a superficie do MnOz estaria envolvida nas rea¢des redox
pseudocapacitivas. No caso dos eletrodos formados por filmes finos, ap6s aplicacao de corrente
constante de carga e analise por XPS, os autores observaram a presen¢a de cations Na®
intercalados a estrutura do MnOz, indicando que além da superficie, uma camada interna da
estrutura do cristal também seria capaz de participar dos processos de armazenamento de carga.
Além disso, a quantidade observada de Na' inserida no eletrodo foi muito menor do que a
necessaria para estabilizar totalmente a quantidade de carga transferida durante o processo de
redugdo, levando os autores a acreditarem que, além de Na“, protons possam ser utilizados para
balancear a total variagcdo de valéncia do Mn durante o armazenamento de carga.
Kuo, S-L, et al (2006)(12 também realizaram estudos na tentativa de identificar com

precisao as contribuigdes para o mecanismo de armazenamento de carga nos 6xidos de Mn(IV).
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Inicialmente, aplicaram um potencial de 0,5 V sobre eletrodos de MnO2 em diferentes
eletrolitos formados por sais de metais alcalinos e os avaliaram via XPS. Nestas analises, os
autores identificaram espécies de Mn que possuiam uma valéncia média menor que +4
localizadas abaixo da superficie do filme. Durante anéalises de difratometria de raios X com luz
sincrotron, os autores observaram altera¢des na posicao dos picos de difracdo do MnO2 ap6s a
polarizagdo em todos os eletrdlitos empregados no estudo; havendo um deslocamento para
menores angulos durante a varredura catodica com consequente retorno para o angulo
caracteristico durante a varredura anddica, sugerindo claramente uma expansdo reversivel da
estrutura cristalina do 6xido. A observacdo desta expansdo da estrutura cristalina indica, para
os autores, que a pseudocapacitancia do MnO:z deveria envolver entdo, a intercalagdo/inser¢ao
de cations do eletrélito no “bulk” da estrutura cristalina do 6xido, e ndo somente uma simples
adsor¢io superficial.!*» Como conclusio, os autores estabelecem entio que a transferéncia de
carga que ocorre nos materiais de MnO2 durante os ciclos de carga e descarga sao balanceados
pela insercdo e extragdo de protons e cations da solugdo para dentro e para fora de sua estrutura,

cujas reagdes concorrentes sao representadas como:

Proétons:
Mn(IV)O,.nH,0 + de’+ ?5H3O+ <«—> (H,0);[Mn(Ill);Mn(1V), ;]0,.nH,O0 (3.17)
Cations:

Mn(IV)0,.nH,0 + 8¢+ M «—> (M), [Mn(I);Mn(IV),,10,.nH,0  (3.18)

Mais recentemente, Zhai, D. et al (2011)13%, também propuseram a ocorréncia tanto de
mecanismos de armazenamento de carga em tineis quanto de armazenamento superficial. A
fim de investigar a coexisténcia e a real contribuicdo de cada um dos mecanismos de
armazenamento propostos, 0s autores sintetizaram e caracterizaram eletroquimicamente
amostras de a-MnQ: cujos tineis internos (2x2) estavam inicialmente ou vazios ou pré-
preenchidos com cations (K-MnO2 e Ba-MnOz). De acordo com sua teoria do mecanismo de
armazenamento em tuneis, se grande parte dos canais estruturais do MnO:z estiverem
desocupados, protons e cations de metais alcalinos poderiam ser inseridos e extraidos
livremente do seu interior durante os processos redox de transferéncia de carga. Caso os tineis
do MnO: estejam pré-preenchidos com cations metalicos que ndo possam ser facilmente
removidos, a inser¢do e extracdo de cations do eletrolito poderia ndo ocorrer e, assim, o

mecanismo de armazenamento em tineis ndo teria efeito significativo sobre os valores de
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capacitancia especifica. Em seus estudos, os autores observaram que para uma lenta velocidade
de varredura (2 mVs™), o valor de capacitancia especifica do a-MnO> vazio é extremamente
maior que os apresentados pelos compostos pré-preenchidos (K-MnO2 e Ba-MnQz), onde a
principal diferenca € que os tuneis do Ba-MnO2 e K-MnOz sdo previamente estabilizados por
cations Ba®*/K* em seu interior. Como consequéncia, estes citions ja pré-existentes na estrutura
atuam de maneira a impedir que novos cations da solugdo eletrolitica se intercalem na estrutura
do ¢xido, fazendo com que seja eliminada proposta de mecanismo de armazenamento em
tuneis, e a capacitancia especifica do Ba-MnO2 e K-MnO:2 seja atribuida somente a um
mecanismo de armazenamento de superficie. Para o o-MnO2, com tlneis estruturais
desocupados, a insercdo e a extracdo de cations do eletrélito ndo possui impedimento,
favorecendo o mecanismo de armazenamento em tineis e consequentemente aumentando o
valor da capacitancia especifica observada para este material. No momento em que uma maior
velocidade de varredura é aplicada (50 mVs™), a capacitincia especifica do a-MnO> apresenta
uma drastica reducgdo, cerca de 70%, enquanto Ba-MnO: e K-MnO: permanecem com
basicamente os mesmos valores. A conclusdo de tal ocorréncia ¢ de que, em velocidade de
varredura lenta, tanto protons quanto cations em solugdo teriam tempo suficiente para interagir
tanto com a superficie do a-MnO:2 quanto para intercalar em seus tineis estruturais, tornando
efetivo ambos os mecanismos de armazenamento em tuneis e em superficie. Ao ser aumentada
a velocidade de varredura, estes mesmos prétons e cations ndo possuiriam tempo suficiente para
intercalar de forma eficiente na estrutura de tuneis do material, mas, ainda seriam capazes de
chegar até sua superficie, o que levaria a uma redugdo da participacdo do mecanismo de
armazenamento em tuneis e tornaria o armazenamento superficial o mecanismo efetivo na
contribui¢do para a capacitancia especifica do a-MnQOx.

Até o presente momento, a grande maioria dos pesquisadores parece aceitar o
mecanismo de armazenamento em tuneis como O mecanismo principal € com maior
contribuicdo para os valores de capacitancia especifica de materiais de MnO2, embora a
contribuicdo do mecanismo de armazenamento superficial no desempenho capacitivo do MnO2
ndo deva ser desprezada.!!*” Ainda que haja um consenso geral de que o armazenamento de
carga em materiais formados por MnO:2 envolva a transferéncia de elétrons para o Mn, seu
mecanismo de armazenamento de carga ainda precisa ser esclarecido com mais detalhes, visto
que a real contribuicao de cada um dos mecanismos apresentados, no balango total das cargas
transferidas, permanece incerto. Por exemplo, o real papel dos préotons e da dgua adsorvida
fisica ou quimicamente, ou a influéncia das propriedades fisico-quimicas, como tamanho de

particula, morfologia, estruturas cristalinas, area superficial especifica ou estado da superficie,
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ainda ndo foram totalmente compreendidos. O conhecimento detalhado do mecanismo de
armazenamento de carga do MnQO: serd de vital importancia para determinar os fatores de
controle que governam o processo de armazenamento e para desenvolver materiais e estruturas

de eletrodos com otimizado desempenho eletroquimico.

3.4.3 Mecanismo de Armazenamento de Carga da PAni

Polimeros condutores, assim como os 6xidos de metais de transi¢cdo, geralmente sdo
capazes de sofrer reagdes Faradaicas rapidas e reversiveis ao longo de todo seu volume presente
no eletrodo. Esta caracteristica faz com que apresentem altos valores de capacitancia especifica
quando comparados a eletrodos de carbono.

Juntamente com o MnOz, a polianilina se apresenta como um dos materiais mais
promissores para a aplicacdo em eletrodos de supercapacitores. Devido a PAni apresentar
elevada condutividade elétrica em seu estado de oxidagdo parcial (sal de esmeraldina), ¢
possivel considerar participacdo do mecanismo de armazenamento de carga através da dupla
camada elétrica para este polimero 1. No entanto, a partir do principio que de que a PAni
pode ser oxidada e reduzida, também deve-se considerar um mecanismo pseudocapacitivo.!4?
De fato, quando a PAni ¢ utilizada como material ativo em supercapacitores, a aplicacao de
potencial elétrico a fim de induzir os processos Faradaicos de armazenamento de carga induz
modificacdes quimicas em sua estrutura, acompanhadas de transi¢des entre os varios estados
de oxidagdo apresentados por este polimero.*>!%) A pseudocapacitincia entdo, ocorre
juntamente com uma menor contribui¢do da capacitancia de dupla camada elétrica, onde a
transferéncia de carga via elétrons € realizada por adsor¢ao, intercalagdo e reagdes redox rapidas
e reversiveis na superficie do eletrodo. Os ions adsorvidos no processo ndo realizam reagdes ou
possuem ligagdes quimicas com os dtomos do eletrodo, uma vez que somente ocorre uma
transferéncia de carga.

Em supercapacitores formados por PAni como material ativo, o armazenamento de
elétrons via pseudocapacitancia ¢ obtido pela alternancia do estado de dopagem da sua estrutura
através da injecdo de carga, juntamente com a inser¢ao/extracao de anions do eletrdlito nas suas
cadeias durante processos de oxidagdo/redugdo respectivamente, a fim de neutralizar estes
estados. Naturalmente a polianilina na forma de sal de esmeraldina apresenta uma dopagem

tipo p, com estrutura parcialmente oxidada, apresentada na Figura 3.9 abaixo.
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Figura 3.9 - Estrutura da polianilina na forma condutora de sal de esmeraldina.
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Fonte: Adaptado de FREITAS, P. S. D. Sintese da polianilina em escala piloto e seu processamento. Tese
(Doutorado em Quimica) - Universidade Estadual de Campinas. Campinas, SP, p. 63p. 2000.7

As cargas positivas residuais sdo, em geral, balanceadas por ions do eletrolito no qual
essa forma polimérica ¢ sintetizada, sendo mais comum o CI" (HCl) e 0o HSO3™ (H2SO4). Durante
o processo de carga do eletrodo, estas cadeias da polianilina sdo parcialmente reduzidas,

fazendo com que haja a extra¢do dos anions presentes em sua estrutura, Figura 3.10.

Figura 3.10 - Ilustragdo do comportamento pseudocapacitivo da PAni durante o processo de carga.
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Fonte: Adaptado de WANG, H.; LIN, J.; et al. Polyaniline (PANi) based electrode materials for energy storage
and conversion. Journal of Science: Advanced Materials and Devices, v. 1, n. 3, p. 225-255, 2016.04
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A equacio simplificada para este processo de carga pode ser representa como: !4

[(PAni)"(A"), |+ ne” — (PAni) + 14, (3.19)

sendo A" os anions do eletrolito. O processo contrario, de descarga do eletrodo, ocorre com a
oxidagdo das cadeias estruturais da PAni ¢ a liberacdo dos elétrons armazenados, transformando
as cadeias de polianilina em polications, nas quais anions do eletrélito se intercalam a fim de

proporcionar a eletroneutralidade, Figura 3.11.
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Figura 3.11 - Ilustragdo do comportamento pseudocapacitivo da PAni durante o processo de descarga.
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Fonte: Adaptado de WANG, H.; LIN, J.; et al. Polyaniline (PANi) based electrode materials for energy storage
and conversion. Journal of Science: Advanced Materials and Devices, v. 1, n. 3, p. 225-255, 2016.149

Cuja reagdo simplificada pode ser expressa como:!4¥

(PAni)+nA~ <> [(PAni)" (A ]+ ne, (3.20)

sendo A os anions do eletrolito.

Diferente do que ocorre nos 6xidos de metais de transi¢ao, em que somente parte do
material ativo esta disponivel para as reagdes Faradaicas, na PAni, dada sua elevada
condutividade e porosidade, todas as cadeias poliméricas estdo expostas aos processos de
dopagem/desdopagem durante os ciclos de carga e descarga. Por um lado, esta propriedade
permite que este polimero atinja altos valores de capacitincia especifica, no entanto, a grande
alteracdo volumétrica causada pela expansdo e encolhimento da estrutura no momento da
insercdo e extragdao dos anions do eletrdlito, causam uma progressiva degradacao do eletrodo
através do rompimento da estrutura das cadeias poliméricas, diminuindo o ciclo de vida geral
da PAni. Uma estratégia para otimizar este limitado ciclo de vida da polianilina como material
ativo de supercapacitores ¢ sua combinagdo com substratos de carbono, formando um
composito hibrido capaz de se adaptar as alteragdes volumétricas do polimero e assim eliminar

a degradaciio mecanica do eletrodo.(1427146)
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3.4.4 Compositos Hibridos Binarios

Uma abordagem efetiva para superar as limitagdes eletronicas e i0nicas decorrentes das
suas deficiéncias estruturais intrinsecas (detalhadas no capitulo I deste trabalho) ¢ a construg¢ao
de eletrodos montados por compositos hibridos formados pela unido de cada material
pseudocapacitivos apresentado com materiais de carbono de alta condutividade elétrica,
elevada porosidade e area superficial, atuando como uma rede condutora capaz de otimizar o
acesso de ions e elétrons a toda a massa de material ativo, mantendo assim as propriedades
atrativas de cada componente individual e compensando suas deficiéncias.*%108114)

Uma busca pela literatura apresenta uma ampla gama de trabalhos baseados no
desenvolvimento de compositos binarios formados por diferentes materiais de
carbono/polimeros condutores!#4852147) ¢ materiais de carbono/MnQ2.>148:149) Uma primeira
analise dos resultados apresentados nestes trabalhos, pode sugerir que o aumento do valor da
capacitancia apresentado pelos eletrodos formados pelos compodsitos binarios provém
diretamente do fato dos materiais de carbono contribuirem com a capacitancia de dupla camada
elétrica. Tal contribuicdo, no entanto, € responsavel por somente uma pequena parte do aumento
capacitivo, visto que geralmente estes materiais (carbono) estdo presentes em pequenas
quantidades e apresentam valores de capacitancia relativamente baixos. Sendo assim, devem
existir outros tipos de interacdes entre os materiais de carbono e compostos pseudocapacitivos,
como 0 MnO:z e a polianilina. De fato, sugere-se que dois tipos de interagcdes possam ocorrer,
sendo resumidamente explicadas a seguir.

Um primeiro tipo seria a interagdo eletrostatica entre as cargas positivas ao longo da
estrutura dos materiais pseudocapacitivos e as cargas negativas dos diferentes grupos oxidados
presentes na superficie do substrato de carbono. Estas cargas negativas seriam capazes de
facilitar a remocao de elétrons da estrutura dos materiais pseudocapacitivos via oxidagao.
Também, no momento em que o eletrodo ¢ submetido a uma corrente de redugdo, a inexisténcia
de mobilidade das cargas negativas presentes no substrato de carbono, devido aos grupos
funcionais contendo oxigénio, forgam os cations do eletrolito a percolar na estrutura do eletrodo
a fim de manter a neutralidade elétrica do composito. Isso significa que, neste caso, a adi¢do de
substratos de carbono a materiais pseudocapacitivos promove uma melhora do comportamento
capacitivo do composito ndo so6 pela facilitagdo da ocorréncia dos processos redox como
também pelo auxilio potencial do processo difusional.

O segundo tipo de interagdo, cuja hipotese é proposta por Chen, Z. G., 20131 ¢

conhecida como n—n stacking. As ligagdes quimicas em materiais de carbono e principalmente
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polimeros condutores incluem ligagdes m altamente conjugadas, que devido a sua insaturagao
apresentam uma alta tendéncia a formar novas ligagdes. Um exemplo tipico desta tendéncia ¢
a interagdo n— stacking entre folhas de grafeno, cuja conjugagao resulta no grafite, um material
ndo metalico de alta condutividade elétrica. Similar ao que acontece entre folhas de grafeno na
formacao do grafite, quando as ligacdes conjugadas de polimeros condutores e materiais de
carbono se aproximam, na formag¢do da interface do compdsito bindrio hibrido, ocorre a
interacao m—m stacking, cuja consequéncia ¢ um aumento no efeito de deslocalizagdo de elétrons
nas ligacdes conjugadas do polimero. Essa deslocalizagdo, por sua vez, reduz o niimero de
mondmeros envolvidos em cada transferéncia de elétrons e, consequentemente, quanto menos
mondmeros sdo utilizados em cada transferéncia de elétrons, maior é capacidade total de
transferéncia de elétrons do polimero.

Além dos polimeros condutores, elétrons deslocalizados estdo presentes em muitos
materiais semicondutores, especialmente em 60xidos de metais de transicdo, como o MnOx.
Desta forma, esta "conjugagdo interfacial" também ¢ passivel de ocorréncia em compositos
hibridos formados por materiais de carbono e 6xidos de metais de transi¢ao, levando a um
esperado aumento do comportamento capacitivo do eletrodo.!315? No entanto, para que a
conjugacdo interfacial seja eficiente e proporcione um aumento efetivo da capacitancia do
composito, o material sintetizado deve apresentar uma otimizada interface entre seus materiais
constituintes, somada ainda a uma estrutura de poros capaz de fornecer elevada condutividade
elétrica e i0nica.

Como forma de observar o comportamento eletroquimico capacitivo, juntamente com o
respaldo cientifico sobre a necessidade de futura modificagdo da sintese e design do eletrodo
produzido, compositos binarios de OG/a-MnO2 e OG/PAni de diferentes propor¢des em massa,
formados pelos materiais sintetizados neste trabalho sem qualquer modificagdo, foram
eletroquimicamente avaliados.

Cada compésito binario, OG/a-MnO2 e OG/PAni, foi sintetizado em 3
porcentagens massicas diferentes referentes aos seus constituintes, sendo 75/25, 50/50 e 25/75,

apresentadas nas tabelas 2.1 e 2.2, secdo 2.3.1.4 e 2.3.1.5 deste trabalho respectivamente.

3.4.4.1 Binarios OG/a-MnQO2

Abaixo, nas Figuras 3.12 (a) e (b), sdo apresentados os voltamogramas ciclicos e

cronopotenciogramas dos compositos formados por OG e a-MnQO2, permitindo identificar a
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variagdo do comportamento capacitivo do composito binario ao ser proporcionalmente

adicionado a este um material pseudocapacitivo semicondutor.

Figura 3.12 - a) Voltamogramas ¢ b) Curvas cronopotenciométricas obtidas no estudo eletroquimico dos
compositos OG/a-MnQO; de diferentes proporgdes.
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Para o composito formado por 75% de 6xido de grafeno e apenas 25% de a-MnO2, um
perfil voltamétrico (Figura 3.12(a)) semelhante ao de 6xido de grafeno puro ¢ observado (Figura
3.3), possuindo curvas galvanostaticas de carga e descarga (Figura 3.12(b)) bastante simétricas.
Neste caso, a massa de material pseudocapacitivo e sua respectiva distribuicdo sobre a
superficie ativa do substrato de carbono ndo parece ser altamente eficiente na contribui¢do para
o perfil capacitivo do compdsito, havendo pouca contribuicdo do mecanismo pseudocapacitivo
proporcionado pelo a-MnOsx.

No que concerne a capacitancia especifica do composito OG/a-MnOz2 75/25, um valor

de 99,34 F ¢! foi obtido, indicando que a adigdo de apenas 25% em massa de o.-MnO2 refletiu



95

em um aumento de mais de 140% relacionado ao valor de capacitancia especifica apresentado
pelo 6xido de grafeno puro, Tabela 3.1. No entanto, quando o valor apresentado pelo composito
¢ comparado com o valor de capacitincia obtido para o a-MnO2 puro, 96,53 F g'!, somente um
aumento de cerca de 3% ¢ observado. Este fato pode estar possivelmente relacionado a baixa
condutividade elétrica do compdsito formado influenciado pela elevada proporc¢ao de 6xido de
grafeno no composito, limitando a mobilidade eletronica dentro da camada de material ativo.
Também, como para eletrodos de alta espessura somente uma pequena camada superficial ¢
efetivamente ativa na formagdo do comportamento capacitivo do composito, limitada pelo
efeito de bulk do eletrodo, acredita-se que uma parte consideravel da massa sintetizada de a-
MnO:2 ndo esteja ativamente disponivel ao eletrolito para a ocorréncia de reacdes Faradaicas.

No composito em que 50% da massa total do eletrodo corresponde ao a-MnO2
sintetizado, o voltamograma obtido passa a apresentar um perfil capacitivo semelhante ao
retangular ideal, indicando que nesta proporcionalidade inicia-se a ocorréncia majoritaria de
processos pseudocapacitivos frente a dupla camada elétrica. Em alinhamento com o
teoricamente esperado, a0 aumentar a propor¢do em massa de a-MnO2 no compdsito OG/a-
MnO:z para 50% do total, observou-se também um aumento no valor de capacitancia especifica,
130 F g!, dada pelo aumento nos tempos de carga e descarga do compdsito apresentados pela
Figura 3.12(b). Ainda que o aumento no valor de capacitancia especifica tenha sido obtido, sua
magnitude ndo foi consideravel, visto uma diferenga positiva de apenas aprox. 31% mesmo
com um aumento de 100% na massa de a-MnOz relativa ao compdsito OG/a-MnO2 75/25. A
baixa porcentagem de aumento sugere que, dada a alta relagdo entre massa/volume do 6xido de
grafeno, mesmo havendo uma menor participagdo deste frente ao a-MnOz, o composito ainda
apresenta condutividade eletronica relativamente baixa capaz de limitar a mobilidade de
portadores de carga, fazendo com que haja uma redugdo na corrente capacitiva. Também
plausivel, ¢ o fato de grande parte do didxido parece ainda nao estar acessivel ao eletrélito, onde
o efeito de bulk do eletrodo acaba por comprometer o acesso do eletrdlito ao material
pseudocapacitivo do eletrodo, limitando a condutividade i6nica no compdsito e reduzindo a
eficiéncia do comportamento capacitivo.

No ultimo dos compoésitos OG/a-MnQO: avaliados, onde 75% da massa sintetizada
corresponde ao material pseudocapacitivo, pode-se observar tanto o aumento do perfil
voltamétrico retangular ideal, Figura 3.12(a), como uma consideravel melhora no tempo da
curva de carga e descarga triangular do eletrodo, Figura 3.12(b), indicando uma elevada

otimizagdo do comportamento capacitivo deste compdsito com consequente aumento no valor
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da capacitancia especifica, 279,8 F g''. Nestas condigdes, parece haver uma maior utilizacio
eletroquimica do material pseudocapacitivo, onde a reduzida massa de 6xido de grafeno se
comporta somente como um esqueleto de ancoramento para o o-MnQO2, fazendo com que haja
uma melhora na condutividade eletronica e idnica do composito. O aumento da massa de MnOz,
e consequente reducdo % de oxido de grafeno, parece melhorar a porosidade do eletrodo,
favorecendo a criacdo de canais passiveis de percolagdo pelo eletrolito. Ainda que o mesmo
efeito de bulk e prensagem do eletrodo, ja apresentados, interfira negativamente da mesma
forma no estudo eletroquimico deste composito, um pequeno aumento na porosidade e na massa
ativa de a-MnO2 na superficie ativa do eletrodo seriam capazes de fornecer a melhora
comportamento capacitivo observado.

Ambos os 3 eletrodos formados por OG e a-MnO:2 em diferentes propor¢des, assim
como os eletrodos puros, foram submetidos a testes de carga e descarga pela aplicagao de 1000
ciclos galvanostaticos. A analise dos resultados obtidos permite identificar um padrao
decrescente de valores de retencdo capacitiva, o qual diminui @ medida em que diminui a
propor¢ao de 6xido de grafeno no compdsito. Com base no observado, pode-se concluir que o
OG ¢ capaz de limitar as alteragdes estruturais dos tineis do a-MnO2 causadas pelo processo
de carga e descarga. Essa limitagcdo ¢ maior quanto maior ¢ sua proporcionalidade em massa no
composito. No entanto, ainda que haja uma reducdo na retencao capacitiva apresentada pelos
eletrodos ap6s 1000 ciclos, a medida em que a proporcionalidade de a-MnO2 nos compdsitos €
aumentada, todos os valores tanto de retencdo quanto de capacitancia especifica observados,
sdo maiores que o apresentado pelo eletrodo construido com a-MnO2 puro apdés o mesmo
periodo de ciclagem. Abaixo, na Tabela 3.3, sdo apresentados os valores de capacitancia
especifica, eficiéncia capacitiva e retencdo capacitiva obtidos para os diferentes compositos

0OG/ a-MnO:2 analisados neste trabalho.

Tabela 3.3 - Valores de capacitancia, eficiéncia capacitiva e retencdo obtidos para os diferentes compdsitos
proporcionais OG/a-MnO,

0G/a-MnQO, Capacitancia Eficiéncia Capacitancia apés Retencio
Especifica (F g') Capacitiva 1000 ciclos (F g')  Capacitiva
75/25 99,3 98,8% 95,9 97%
50/50 130,0 100% 122,1 94%
25/75 279,8 99,7% 257,3 91%
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A fim de compreender melhor as vantagens proporcionadas pela constru¢do dos
compdsitos hibridos de OG/a-MnO:2 em diferentes proporgdes como eletrodos de
supercapacitores, as caracteristicas cinéticas dos eletrodos produzidos foram investigadas por
medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). A Figura 3.13 a seguir apresenta
os diagramas de Nyquist obtidos para cada um dos eletrodos preparados, obtidos em uma faixa

de frequéncia de 10° Hz a 0,1 Hz em potencial de circuito aberto com amplitude de perturbacio

de 0,01 V.

Figura 3.13 - Curvas de impedancia eletroquimica obtidas no estudo eletroquimico dos compoésitos OG/a-MnO;
de diferentes proporgdes.
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Todos os diagramas de Nyquist apresentados pela Figura 3.13, correspondentes aos
compositos OG/a-MnOz, sdo compostos por um semicirculo na regido de altas frequéncias e
uma reta inclinada na regido de baixa frequéncia, caracteristicas de materiais
pseudocapacitores. O didmetro apresentado pelo semicirculo corresponde a resisténcia a
transferéncia de carga (R«) causada pelas reagoes Faradaicas na interface entre a superficie do
eletrodo e o eletrolito.!3!% O ponto de mais alta frequéncia em que o semicirculo intercepta
0 eixo0 Zreal corresponde a resisténcia interna do sistema eletroquimico montado (Rs), a qual
inclui a resisténcia idnica do eletrolito, a resisténcia intrinseca dos materiais ativos do eletrodo,
a resisténcia dos coletores de corrente e a resisténcia de contato da interface entre os materiais
ativos e os coletores de corrente.(!3159 J4 na regido de baixa frequéncia, o comprimento e
inclinacao da reta representam a resisténcia imposta a transferéncia de carga devido ao processo

de difusdo idnica dos ions do eletrolito no eletrodo. (133139
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O pequeno diametro de semicirculo apresentado por todos os compositos OG/a-MnO2
sugere que o mecanismo de armazenamento de energia apresentado pelo a-MnQO: apresenta
uma baixa resisténcia a transferéncia de carga no composito aliado a um rapido fenomeno de
carga e descarga, o que seria capaz de otimizar tanto a densidade de poténcia quanto a vida util
do eletrodo.'*¥ Os baixos valores de Ric sdo benéficos para a rapida transferéncia de carga e se
traduzem em um aumento de performance no que se refere ao armazenamento de energia, ou
seja, valores de capacitancia especifica. De fato, os compoésitos proporcionais OG/a-MnO2
apresentados, mostram uma melhora significativa nos valores de capacitancia especifica apos
sua combinacdo com o substrato de carbono quando comparados aos valores apresentados por
seus materiais constituintes em forma pura. Os valores obtidos de Rs e R para os compositos

proporcionais OG/a-MnOz2 sdo apresentados na Tabela 3.4 abaixo.

Tabela 3.4 - Valores de Rs e Rtc obtidos na analise de EIE dos diferentes compositos proporcionais OG/a-MnO,

0G/a-MnO; Re (Q) R (Q)
75/25 3,9 2,37
50/50 4,51 2,01
25/75 4,19 1,8

Na Tabela 3.4 ¢ possivel observar uma reducdo no valor de Ric com o aumento da
propor¢do de a-MnO2 no composito. Como ja visto anteriormente, em eletrodos de alta
espessura somente uma pequena parcela superficial de a-MnO:2 esta eletroquimicamente
disponivel para a realizagao de rea¢des de transferéncia de carga. Dessa forma, o fendmeno
observado de reducdo da R« pode estar provavelmente relacionado ao maior acesso do eletrolito
a este material pseudocapacitivo no eletrodo, visto sua maior disponibilidade superficial. De
qualquer forma, a reducdo da R apresenta uma magnitude muito pequena e estudos
direcionados e aprofundados de EIE acerca do mecanismo cinético de armazenamento de carga
no a-MnO: sdo necessarios para a obtengdao de maiores conclusoes.

No que se refere ao comportamento da curva na regido de baixas frequéncias, o
distanciamento da inclinagdo caracteristica de capacitores puros (DCE - 90°) para menores
valores angulares (caracteristica de materiais pseudocapacitivos) mostra um mecanismo de
armazenamento de carga cuja velocidade das reagdes ¢ limitada pela resisténcia imposta pelo
processo difusional relacionado ao deslocamento dos ions do eletrolito até a interface/estrutura

interna do eletrodo. Na Figura 3.13 ¢ perceptivel um aumento da dependéncia difusional quanto
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maior ¢ a propor¢ao de a-MnOz2 no eletrodo, com a propor¢ao de 75% de a-MnO:2 apresentando
a maior inclinacdo da curva. Esta maior massa de a-MnO2 implica na necessidade da difusao
de um maior niimero de ions para o interior dos tineis estruturais do material ativo para que
haja o processo de transferéncia de carga, consequentemente deslocando a parte da curva que

representa este processo de difusdo ionica, para maiores valores de resisténcia em Zreal.

3.4.4.2 Binarios OG/PAni

As Figura 3.14(a) e (b) a seguir apresentam os voltamogramas e cronopotenciogramas
obtidos na analise eletroquimica dos compdsitos formados por 6xido de grafeno e polianilina,
OG/PAni, permitindo a observagdo do perfil de resposta obtido na adi¢do proporcional de

material condutor ao compdsito.

Figura 3.14 - a) Voltamogramas e b) Curvas cronopotenciométricas e obtidas no estudo eletroquimico dos
compositos OG/PAni de diferentes proporgdes.

25

VC @ 5mV/s E
204 —— OG/PAni 75/25

— OG/PANi 50/50
1,54 —— OG/PANi 25/75

1,0
0,5
0,0
0,54
1,04
15

'2,0 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E/V vs. Ag/AgCl

i/ mA

CP @0,5A/g
—— OG/PAni 75/25
—— OG/PAni 50/50
—— OG/PAni 25/75

E/V vs. Ag/AgCI

200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Tempo (s)



100

Assim como os compositos binarios formados por a-MnQOz2, os bindrios formados por
polianilina apresentam uma variagao positiva do comportamento capacitivo a medida em que a
proporc¢ao de material pseudocapacitivo é aumentada no composito. Ainda que compositos com
elevada propor¢cao de OG possam sofrer com a baixa condutividade elétrica deste material,
capaz de limitar a eficiéncia capacitiva do eletrodo desenvolvido, o eletrodo OG/PAni
preparado com 75% de 6xido de grafeno e 25% em massa de polianilina condutora - com alta
area superficial e maior relagdo massa/volume que o 6xido - j& exibe voltamograma retangular,
sem picos redox, e curva de carga/descarga triangular bastante simétrica, caracteristica de
materiais puramente capacitivos. Essa combinacdo proporcional de 75% OG e 25% PAni,
produz um eletrodo capaz de apresentar um valor capacitivo de 364,87 F g’!, proporcionando
um aumento de mais de 30% no valor da capacitancia especifica quando comparado com o
eletrodo formado somente por PAni, 278,56 F g'! (Tabela 3.1).

Com o aumento da massa de polianilina para 50% da massa do compdsito binario, sdo
observados tanto o aumento da corrente capacitiva Faradaica quanto o tempo de carga e
descarga do eletrodo. Esta efetiva melhora do comportamento capacitivo pode estar diretamente
relacionada a uma melhora da conjugacao interfacial entre 0 OG e a PAni, proporcionando uma
maior utilizagdo eletroquimica do polimero no eletrodo. Neste momento, a polianilina seria
capaz de recobrir de maneira mais efetiva, maior espessura, o substrato de carbono, reduzindo
ainda mais a limitagdo da mobilidade eletronica do eletrodo mesmo dada a baixa condutividade
elétrica do 6xido de grafeno. Essa maior espessura também deve ser capaz de facilitar a
mobilidade dos ions do eletrélito pela estrutura porosa da PAni, provavelmente aumentando a
profundidade do volume superficial ativo do eletrodo, favorecendo a ocorréncia das reagdes de
transferéncia de carga e a pseudocapacitancia. Neste compdsito, onde somente 50% da massa
total corresponde ao material pseudocapacitivo, observa-se um aumento de quase 53% do valor
de capacitancia especifica em comparacao como eletrodo de PAni puro, atingindo um valor de
426,16 F g

Quando o eletrodo de trabalho ¢ montado utilizando o composito binério formado por
75% de polianilina, em massa, e apenas 25% de 6xido de grafeno, uma melhora ainda mais
pronunciada do comportamento capacitivo ¢ observada. Neste caso, acredita-se que a alta
condutividade do polimero seja capaz de superar em ainda maior escala a limitagdo da
mobilidade de elétrons de 6xido de grafeno. Uma maior massa de polimero também implica em
maior espessura de recobrimento do substrato de carbono, com consequente aumento tanto da
estrutura de poros do eletrodo quanto da efetividade da conjugacao interfacial entre estes

componentes. Estes fatores seriam capazes de otimizar o processo difusional e de transferéncia
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de carga eletrodo/eletrolito a camadas ainda mais internas do limitado volume superficial ativo
do eletrodo. Tais fatores seriam capazes de promover uma utilizagdo eletroquimica ainda maior
da polianilina no processo de armazenamento de carga, onde o valor de 511,07 F g”! foi obtido,
superando em 83% o valor anteriormente apresentado pelo eletrodo construido somente com
PAni.

A retengdo capacitiva de todos os eletrodos formados por OG/PAni em diferentes
proporcdes também foi testado frente a exposicao dos mesmos a 1000 ciclos galvanostaticos de
carga e descarga. Assim como o apresentado pelos eletrodos de OG/a-MnO2, ha um padrao
crescente de retencdo quanto maior ¢ a proporcionalidade de OG no composito. A mesma
hipdtese apresentada nos casos anteriormente analisados, parece ser aplicar para os compositos
formados por OG/PAni, onde o OG deve ser capaz de atuar no sentido de limitar as alteragdes
estruturais que ocorrem no polimero nos momentos de carga e descarga, eliminando - ou
compensando em alguma extensdo — as alteragdes de volume desse polimero que levam a sua
perda de eficiéncia capacitiva. Todos os valores obtidos de capacitancia especifica, eficiéncia e
retencao capacitiva dos compositos proporcionais OG/PAni, sdo apresentados abaixo na Tabela

3.5.

Tabela 3.5 - Valores de capacitancia, eficiéncia capacitiva e retengdo obtidos para os diferentes compdsitos
proporcionais OG/PAni

OG/PAni Capacitancia Eficiéncia Capacitancia apods Retencao

Especifica (F g!) Capacitiva 1000 ciclos (F g!)  Capacitiva

75/25 364,8 90,9% 334,8 92%
50/50 426,2 91,3% 379,1 89%
25/75 511,1 91,2% 424,1 83%

Assim como realizado para os compositos proporcionais formados por OG e a-MnOz2, todos os
compdsitos OG/PAni sintetizados foram eletroquimicamente avaliados via espectroscopia de
impedancia eletroquimica, cujos espectros caracteristicos sdo apresentados a seguir na Figura

3.15.
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Figura 3.15 - Curvas de impedancia eletroquimica obtidas no estudo eletroquimico dos compoésitos OG/PAni de
diferentes proporcdes
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As curvas de impedancia obtidas para todos os eletrodos construidos por compdsitos
OG/Pani apresentam um semicirculo na regido de alta frequéncia, cujo intercepto ao eixo X
(real) na mais alta frequéncia representa a resisténcia em série do sistema (Rs) e, seu didmetro,
a resisténcia a transferéncia de carga na interface eletrodo/eletrélito (Rtc). A Tabela 3.6 abaixo

apresenta todos os valores de Rs e R obtidos para os compdsitos analisados.

Tabela 3.6 - Valores de Rs e Rtc obtidos na andlise de EIE dos diferentes compositos proporcionais OG/PAni

OG/PAni R (Q) R (€2)
75125 2,7 3,46
50/50 2,5 3,9
25/75 2,4 3,6

Ainda que haja pequena diferenga nos valores de Rt dos compdsitos, a andlise dos dados
apresentados na Tabela 3.6 permite identificar uma reducdo no valor da resisténcia a
transferéncia de carga a medida em que o polimero condutor tem sua proporcionalidade
aumentada no composito. Esta reducdo pode estar relacionada ao provavel aumento da
condutividade elétrica do eletrodo causada pela maior massa de polimero, juntamente com a
alta porosidade da PAni, consequentemente melhorando a estrutura de poros do eletrodo e
permitindo um mais facilitado acesso do eletrélito ao material pseudocapacitivo.

Na regido de baixa frequéncia, o desvio do comportamento capacitivo ideal (inclinagao

da reta de 90°) para menores valores, ¢ caracteristico de materiais pseudocapacitivos,
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representando a limitacdo da velocidade das rea¢des Faradaicas causada pela necessidade de
difusdo dos ions do eletrélito nos poros do eletrodo.

A andlise da regido de baixa frequéncia das curvas de impedancia de todos os
compositos apresentados na Figura 3.15, permite a identificacdo de um padrdo de resposta de
inclinagdo para menores angulos (maior Zrea) & medida que a propor¢do de PAni aumenta.
Quando se reduz a frequéncia de perturbacdo, aumenta-se o tempo para que ocorra a interagao
do eletrdlito com os poros mais internos do eletrodo. Neste contexto, hA um aumento na
resisténcia em Zreal quanto mais dependente de um processo difusivo lento for a transferéncia
de carga. A influéncia crescente na angulacdo da reta nos processos de difusdo em baixas
frequéncias, causada pelo aumento da massa de polimero, leva a crer que, quanto mais polimero
esta presente no eletrodo, mais dependente ¢ a transferéncia de carga do processo difusional.
A avaliagdo do comprimento da inclinacdo da reta vem a concordar com o exposto acima, visto
que sua magnitude pode ser interpretada, entre outras coisas, como a distancia difusional dos
ions do eletrolito na estrutura do eletrodo.

Com base nas caracteristicas morfologicas da polianilina, observadas nas analises de
MEV-FEG apresentadas no capitulo 2 deste trabalho, percebe-se que & medida em que a
propor¢ao de polimero aumenta no compdsito, um maior volume de poros ¢ imposto a estrutura.
Sabe-se ainda, com base no mecanismo de armazenamento de carga da PAni que, para que haja
a ocorréncia das reagdes de transferéncia de carga, deve haver a percolacao do eletrdlito através
da estrutura de poros e a insercdo e extracdo de anions deste eletrdlito nas cadeias do polimero.

Fato ¢ que, como observado, com o aumento da porcentagem de PAni no composito hé
um real aumento dos valores de capacitancia especifica do eletrodo. Assim, € possivel concluir
que o aumento da massa de polimero no compoésito, com estrutura cada vez mais porosa,
demanda um maior caminho difusional dos anions do eletrélito a fim de balancear as cargas em
toda a estrutura do eletrodo. Esta necessidade de um maior caminho difusional quanto maior a
massa de polimero e volume de poros da estrutura, faz com que seja plausivel esperar, além do
aumento da angulacdo da reta, que haja um aumento cada vez maior no comprimento da

componente difusional apresentado pelo grafico, como de fato ¢ observado.

3.5 CONCLUSOES PARCIAIS — CAPITULO 3

Torna-se notdria a crescente necessidade da utilizacdo de fontes renovaveis de energia
e assim, sistemas capazes de armazenar a energia gerada. Supercapacitores construidos por

compositos hibridos formados por diferentes materiais eletroativos sdo considerados
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promissores ¢ t€m sido largamente estudados. No entanto, pouco difundidos sdo os fatores
capazes de contribuir positiva ou negativamente para o seu comportamento de armazenamento
de carga e dessa forma, este trabalho se baseou na sintese proporcional de compositos binarios
formados por 6xido de grafeno e a-MnO2 como também em oOxido de grafeno e polianilina,
permitindo a identificacdo de pardmetros de sintese e desenvolvimento de eletrodos capazes de
influenciar o comportamento capacitivo destes materiais inovadores.

A condutividade elétrica do eletrodo produzido parece ser um ponto crucial na resposta
de capacitancia do material sintetizado, e dessa forma, se faz necessaria a utilizacdo de um
substrato altamente condutivo para o ancoramento de materiais pseudocapacitores na produgao
de compositos hibridos. Para o 6xido de grafeno utilizado neste trabalho, uma modificagao
estrutural ocasionada pelo aumento da grafenizagdo - redu¢do do nimero de camadas - ¢ a
redu¢do dos grupos funcionais oxidados presentes em sua superficie — reducdo de pocos
localizados de acumulo de carga - seriam capazes de contribuir positivamente na mobilidade
de portadores de carga, conjugacdo interfacial e 4area superficial ativa deste material,
promovendo o aumento do perfil capacitivo de seus compdsitos.

A avaliagdo do perfil eletroquimico dos compostos formados por OG/a-MnO:2 permitiu
a identificacdo de voltamogramas de formatos retangulares sem picos redox e curvas de carga
e descarga bastante simétricas com alta eficiéncia capacitiva. Os compdsitos apresentaram
valores de capacitancia especifica que superam o valor apresentado pelo eletrodo formado
apenas por a.-MnQ2, chegando a 279,8 F g'!, com retencio de até 97% destes valores mesmo
apds 1000 ciclos de carga e descarga, inferindo uma resposta positiva a proposta de que a
inclusdo de um substrato de carbono seria capaz de melhorar o comportamento capacitivo do
a-MnOz. Para o caso dos eletrodos formados por diferentes propor¢gdes de OG/PAni, 0 mesmo
comportamento foi observado, ou seja, um aumento do valor de capacitancia especifica com o
aumento da propor¢io de PAni no compésito, atingindo um valor de 511,1 F g! para o eletrodo
contendo 75% de PAni. Os eletrodos analisados também apresentaram elevadas eficiéncias
capacitivas, indicando alta reversibilidade dos processos de carga e descarga. Mesmo ap6s 1000
ciclos galvanostaticos de carga e descarga, os eletrodos apresentaram boa retengao capacitiva,
chegando a um maximo de 92% para o eletrodo OG/PAni 75/25.

Como forma de otimizar ainda mais a utilizacdo eletroquimica dos compostos
pseudocapacitivos utilizados neste trabalho, a-MnOz e polianilina, a constru¢do de eletrodos
de filmes extremamente finos e elevada porosidade seria capaz de favorecer tanto o processo

difusional quanto o de transferéncia de carga entre eletrélito e eletrodo. Assim, a construgdo de
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eletrodos formados pelos compositos hibridos descritos neste trabalho, que respeitem os
parametros interferentes do comportamento capacitivo observados, poderia ser capaz de

produzir supercapacitores de ainda mais elevada performance e extremo baixo custo.
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CAPITULO 4 - ESTUDO DO COMPORTAMENTO CAPACITIVO DE
ELETRODOS DE FILMES FINOS FORMADOS PELA DEPOSICAO
ELETROQUIMICA ANODICA DE MnO; SOBRE ELTRODOS DE GRAFITE
EXPANDIDOS

4.1 INTRODUCAO

Anteriormente apresentada no decorrer deste trabalho, a espessura/massa de material
ativo no eletrodo (juntamente com estrutura cristalina, area superficial ativa e eletrolito
suporte), se destaca como um dos principais fatores limitantes para o desempenho capacitivo
de eletrodos formados predominantemente por MnOz. Essencialmente, esse efeito limitante € o
resultado combinado da sua baixa condutividade elétrica, com a obstrucdo energética causada
pela necessidade de um maior caminho difusional tanto de prétons!>” quanto dos cations do
eletrolito ao “bulk” do eletrodo*®, uma vez que o MnO: deve trocar cargas com o eletrolito
durante as transi¢des redox de armazenamento de energia. Em diversos trabalhos publicados,
os autores sugerem que apenas uma limitada fracdo superficial do MnO2 ¢, de fato,
eletroquimicamente ativa e assim capaz de contribuir para o comportamento
capacitivo.(2137.158.159)

A busca literaria a respeito da construcao de eletrodos de filmes finos de MnO2, permite
identificar diferentes trabalhos relatando uma reducao significativa da capacitancia especifica
com o aumento da massa e da espessura do eletrodo, independentemente do método de sintese
utilizado. 16016

Mesmo utilizando pequenas quantidades de MnOz2 no eletrodo, redugdes consideraveis
na capacitancia especifica com o aumento da massa podem ser observadas. Por exemplo, Nam,
K-W et al. (2006)1%? relataram um decréscimo de 55% na capacitincia especifica inicial de
seus eletrodos formados por deposi¢io eletrostatica de filmes finos do MnO2 (330 F g!) ao
aumentar a massa de oxido de manganés no eletrodo de 18 para 116 mg cm™. Resultados
semelhantes foram observados por Wei, J. et al (2007)!%) e Broughton, J. N. (2005)!%, ambos
utilizando técnicas de eletrodeposi¢@o para a produgdo de eletrodos formados por filmes finos
de MnOaz. Ainda, ao fabricar eletrodos de MnO2 com espessuras variando de <5 a 100 mm,
Toupin, M. et al (2004)®? observaram que ndo houve mudanca no estado de oxidagio dos ions
de manganés presentes nas camadas mais internas do eletrodo de filme mais espesso, diferente

do observado para os eletrodos formados por filmes mais finos. Tal resultado implicou na
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conclusdo da existéncia de uma vasta quantidade de material ativo nao utilizado ao produzir
eletrodos formados por filmes mais espessos.

A fim de observar a influéncia causada pelo aumento da massa de MnO2 nos valores de
capacitdncia especifica apresentados por eletrodos de filmes finos, e comparar o
comportamento capacitivo entre estes eletrodos de filmes finos de MnOz e os eletrodos de maior
espessura produzidos no Capitulo 3, o Capitulo 4 apresenta, como estudo principal, a
caracterizacgao eletroquimica de diferentes eletrodos produzidos pela eletrodeposi¢ao de massas
varidveis de MnOz sobre eletrodos do carbono pirolitico eletroquimicamente expandidos.
Também sdo apresentados resultados referentes ao estudo de viabilidade de expansdo,
considerando-se varidveis baseadas no potencial de polarizacao aplicado e tempo de exposi¢ao

total ao processo realizado.

4.2 OBJETIVOS

O objetivo central apresentado no Capitulo 4, baseia-se na caracterizacao eletroquimica
de eletrodos formados por filmes finos de MnOz, construidos a partir da eletrodeposicao de

MnOz, via potencial anddico, em eletrodos de carbono pirolitico expandidos.

4.2.1 Objetivos Especificos

i.  Realizar a expansdo oxidativa da superficie dos eletrodos de carbono utilizando

diferentes potenciais e tempos de aplicacao do processo oxidativo;

ii.  Estudar as diferentes respostas obtidas pelos diferentes parametros de expansdo

superficial a fim de obter um parametro geral de utilizagao;

iii.  Realizar a expansdo de todos os eletrodos de grafite em que o MnO: seréa depositado, no

tempo e potencial escolhidos na etapa anterior;

iv.  Eletrodepositar o MnOz sobre a superficie do eletrodo de grafite previamente expandida,

utilizando diferentes tempos de deposicao;

v.  Caracterizar eletroquimicamente os diferentes eletrodos de MnQO: obtidos.
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4.3 MATERIAL E METODOS

Os eletrodos de grafite utilizados nesta etapa do trabalho, foram extraidos de pilhas
Leclanché (1,5 V) exauridas, apresentando didmetro de 0,4 cm. Previamente a sua utiliza¢do
em qualquer outra etapa do trabalho, os eletrodos de grafite foram mecanicamente polidos
utilizando lixas de diferentes granulagdes, até que se obtivesse uma superficie de aparéncia
espelhada. Apds o polimento, os eletrodos foram lavados em acetona, alcool isopropilico e agua
destilada. Por fim, todos os eletrodos de grafite tiveram sua éarea superficial ativa isolada pela
aplicacdo de resina epoxi em toda a extensao lateral.

O processo de expansao da area superficial dos eletrodos de grafite foi realizado pela
polarizagdo anddica dos mesmos em potenciais de 1 e 2 V durante tempos de 250, 500, 750,
1000 e 1250 segundos, em eletrolito de H2SO4 0,5 mol L™ permitindo um amplo espectro de
analise em relacdo as alteragdes no comportamento eletroquimico frente as mudancas
superficiais dos eletrodos. Apds a analise, todos os eletrodos de grafite sobre os quais seriam
depositados os filmes de MnO: foram expandidos segundo os pardmetros escolhidos (2 V, 1250
s).

A eletrodeposicdo do MnO:2 nos eletrodos de grafite ocorreu pelo processo de
cronoamperometria, com aplicagdo de potencial anddico de 1,2 V utilizando uma solugao 0,5
mol L' de MnSO4.2H20. A influéncia do tempo de eletrodeposicdo sobre os valores de
capacitincia dos eletrodos foi avaliada pela variagio do tempo do processo

cronoamperométrico entre 60 a 1200 segundos.

4.3.1 Parametros Eletroquimicos

Todas as medidas eletroquimicas apresentadas neste trabalho foram realizadas
utilizando-se um Potenciostato/Galvanostato Methrom Autolab modelo M204, equipado com
modulo de impedancia eletroquimica FRA32 utilizando-se o software NOVA v.2.1.1. Como
sistema eletroquimico foi utilizada a mesma configura¢do apresentada no capitulo 3 desta tese,
o modelo convencional de 3 eletrodos montado utilizando-se uma célula eletroquimica de um
compartimento com capacidade de 30 mL, um eletrodo auxiliar de platina (Pt) com area de 1
cm?e um eletrodo de referéncia Ag/AgCl saturado. Como eletrodo de trabalho, foram utilizados
eletrodos de grafite de 0,4 cm de didmetro para o momento da expansdo e eletrodeposi¢ao
cronoamperométrica e, eletrodos de grafite com diferentes massas eletrodepositadas de MnO2

para o momento da caracterizacdo eletroquimica. Para todas as caracterizac¢des eletroquimicas,
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o eletrélito suporte utilizado foi uma solucdo de Na2SQO4, 1 mol L™!, pH 7. Os demais eletrolitos

utilizados em cada etapa foram acima descritos.

4.3.2 Voltametria Ciclica

As medidas eletroquimicas de avaliagdo de perfil voltamétrico dos eletrodos
depositados foram realizadas pela polarizagao do sistema eletroquimico entre uma faixa de

potencial de 0,0 a 0,8 V, trabalhando em velocidades de varredura de 10 mV s™.

4.3.3 Cronopotenciometria

O estudo do comportamento capacitivo de carga e descarga de cada um dos eletrodos
foi realizado por testes de cronopotenciometria, aplicando-se no eletrodo de trabalho densidade
de corrente de 1,0 mA cm™ com cutoff de potencial em 0,0 V e 0,8 V. Os valores de capacitincia

especifica foram obtidos a partir das curvas galvanostaticas de acordo com a Equagao 4.1:

i*Ar,
A*AV

(4.1)

Onde i ¢ a corrente constante de carga e descarga, A € a area da superficie do eletrodo sobre a
qual o MnO:z foi eletrodepositado, Atz € o tempo de carga e descarga e AV ¢ a janela de potencial

utilizada.

4.3.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os estudos de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizados em uma
faixa de frequéncias de 10° Hz a 0,1 Hz, considerando-se 27 frequéncias por década e amplitude
de variacao de potencial de 0,01 V, sob a aplicacdo do potencial de circuito aberto (OCP)

estabilizado durante 300 segundos.
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4.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.4.1 Estudo de Viabilidade

Com a finalidade de estudar a viabilidade da expansdo do eletrodo de grafite e a resposta
obtida frente ao uso de diferentes valores de potenciais, eletrodos de grafite provenientes de
pilhas Leclanché exauridas tiveram suas laterais isoladas com o uso de resina epoxi € suas
superficies foram expandidas pela aplicagdo de potenciais de 1 e 2 V vs. Ag/AgCl durante
tempos de 250, 500, 750, 1000 e 1250 segundos, utilizando H2SO4 0,5 mol L' como eletrélito.
Abaixo ¢ apresentada a analise eletroquimica de voltametria ciclica em eletroélito de Na2SOa4 0,5
mol L' a 10 mV s tanto do eletrodo com superficie somente polida quanto de todos os

eletrodos expandidos, Figuras 4.1 (a-c) respectivamente.

Figura 4.1 - Voltamogramas ciclicos. a) Eletrodo de grafite polido, b) Eletrodos de grafite expandidos a 1V -
diferentes tempos, ¢) Eletrodos de grafite expandidos a 2V - diferentes tempos.
(continua)
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Figura 4.2 - Voltamogramas ciclicos. a) Eletrodo de grafite polido, b) Eletrodos de grafite expandidos a 1V -
diferentes tempos, ¢) Eletrodos de grafite expandidos a 2V - diferentes tempos.
(conclusdo)
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A Figura 4.1(a) apresenta um voltamograma obtido na andlise do eletrodo de grafite
cuja superficie foi submetida somente ao processo de polimento, enquanto as Figuras 4.1(b) e
4.1(c) apresentam voltamogramas obtidos na andlise voltamétrica dos eletrodos expandidos
pela aplicacdo de 1 V e 2 V durante diferentes tempos. A observagdo do voltamograma
apresentado na Figura 4.1(a) revela um perfil ligeiramente deformado do capacitivo ideal
(retangular simétrico), com apreciavel alteracdo na magnitude da corrente frente a aplicagcdo da
variagdo do potencial. Ainda no voltamograma obtido, é possivel observar valores
relativamente baixos de corrente e grande presenca de ruidos durante todo o processo ciclico.
Tais fendmenos podem estar intimamente relacionados a alta hidrofobicidade apresentada pela
superficie somente polida do eletrodo, capaz de reduzir drasticamente sua molhabilidade frente

ao eletrolito e, por consequéncia, causar uma alta resisténcia a polarizacao na interface, afetando
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negativamente o processo de transferéncia e balanceamento de cargas do eletrodo durante o
processo de formagdo da dupla camada elétrica. A baixa corrente observada também pode estar
relacionada a baixa porosidade e consequente reduzida area superficial eletroativa do eletrodo,
limitando o numero de sitios ativos capazes de contribuir para o processo de armazenamento
de carga.

Na analise voltamétrica dos eletrodos cuja superficie foi submetida ao processo de
expansao pela aplicacdo de diferentes potenciais de oxidagdo, representados pelas Figuras
4.1(b) e 4.1(c), ¢ possivel notar a mudanca do perfil da curva voltamétrica anterior para
formatos mais retangulares e simétricos, mais evidenciado quando o processo de expansao €
feito em potencial de 2 V.

Embora o mecanismo envolvido no processo de expansao do eletrodo de grafite seja,
em grande parte, etapas parciais de um dos mecanismos utilizados para a produgdo de grafeno
e oxido de grafeno!%%1¢7) a perfeita descri¢do dos fendmenos que ocorrem na superficie do
eletrodo até o momento da sua expansao, e posterior exfoliagdo, necessita de maiores estudos.
Segundo os trabalhos de Parvez, K. et al.167:1%% ¢ Sy, C-Y, et al (2011)%®), ainda com apoio de
estudos publicados por Senftle, F.E., et al (2010)!%” ¢ Rossmeisl, J., et al (2005)179, o
mecanismo de expansdo/exfoliacdo do eletrodo de grafite, em meio acido, pode ser proposto
em 3 etapas, Figura 4.3 abaixo. Inicialmente, (i) a aplicagdo do potencial de polarizagdo resulta
na melhora da molhabilidade do eletrodo, com consequente processo de redugdo de ions H' na
superficie do catodo e produgdo de radicais hidroxila (OH") e radicais oxigénio (O”) no 4nodo,
que atuam como fortes espécies nucleofilicas. O ataque nucleofilico destas espécies ao eletrodo
de grafite ocorre entdo por intercalagdo nos seus sitios laterais — bordas - ¢ nos contornos de

grio da interface eletrodica:(!’?

e Reacio catodica
2H" +2¢ - H +H" +¢ — H, 4.2)
e Reagdo anddica

2H,0 - HO" +H,0+H" +e¢ - O  +H,0+2H" +2¢

. (4.3)
— HOO™ +3H" +3¢" —> O, +4H" +4e E=1,5V

(i1) A oxidacgao destes sitios laterais e contornos de grao levam a despolarizagao e consequente
expansio interlamelar das camadas de grafite, facilitando a intercalacio de ions sulfato (SO4%)

do eletrolito entre as camadas grafiticas. Durante este processo, moléculas de agua também
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podem intercalar nas lamelas expandidas, em conjunto com os ions sulfato. Finalmente, (iii) a
reducdo dos ions sulfato, juntamente com a oxidacdo das moléculas de agua intercaladas,
produzem espécies gasosas de SOz e Oz, evidenciados pela evolucao de gés durante o processo.
Estas espécies gasosas seriam capazes de exercer forca suficiente para vencer as fracas
interagdes interlamelares do grafite, causando sua expansdo e/ou total separagdo. Segundo os
autores, a vantagem na utiliza¢do de ions sulfato no que se refere a eficiéncia de exfoliagao
quando comparado a outros anions, pode ser atribuida ao seu baixo potencial de redugao para

produgio de gas SO2, cerca de 0,20 V vs. NHE (-0,1 V vs. Ag/AgCl)16®

Figura 4.3 - Ilustragdo esquematica da expansio/exfoliacdo eletroquimica do grafite.

{5 e
Hy0 e H* + OH: —> H* + O

— r +
Grafite —t
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290,

Grafite expandido Etapa 3

Fonte: Adaptado de PARVEZ, K.; LI, R.; et al. Electrochemically Exfoliated Graphene as Solution-Processable,
Highly Conductive Electrodes for Organic Electronics. ACS Nano, v. 7, n. 4, p. 3598-3606, 2013.(167)

Além da expansdo interlamelar das camadas grafiticas, capazes de promover o aumento
da porosidade e 4rea superficial eletroativa!’!, segundo Liu, J. et al (2012)17?, o processo de
oxidacdo da superficie do eletrodo de grafite também promove a incorporagdo de grupos
funcionais oxidados na cadeia de carbonos. A ocorréncia de processos de hidroxilacdo e
carboxilag¢do produz grupos como OH-, -COC-, CO- e -COO- sobre toda a area superficial do
eletrodo, conhecidos como defeitos. Esta transformag¢ao da superficie, controlada basicamente
pela geracdo de intermediarios reacionais oriundos da eletrdlise da agua, conforme o
mecanismo proposto por Senftle!®” e Rossmeisl!’?, tem como consequéncia a redugio do
carater hidrofobico superficial, melhorando a molhabilidade e assim, o efetivo acesso do
eletrolito - espécies carregadas - a toda a area superficial eletroativa do eletrodo. Como
resultado dessa maior hidrofilicidade, h4 a contribui¢cdo positiva na reducio da resisténcia a
transferéncia de carga e a otimizagdo do processo de balanceamento de cargas durante a

formacao da dupla camada elétrica na interface eletrodo/eletroélito, fatores capazes de contribuir
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para a melhora do comportamento capacitivo e, consequentemente, do armazenamento de
energia do eletrodo.

Com base no disposto acima, a observacao da mudanca do perfil da curva voltamétrica
observado na Figura 4.1(a) para um perfil de formato capacitivo ideal apresentado por ambos
os eletrodos apos processo de expansao a 1 e 2 V, Figuras 4.1(b) e 4.1(c), somada ainda a
alteracdo positiva dos valores de densidade de corrente obtidos em comparagdo com o eletrodo
somente polido, sugere que o processo proposto para a expansao da superficie dos eletrodos se
torna efetivo na otimizagdo das propriedades eletroquimicas relacionadas ao aumento da
porosidade e area superficial eletroativa, bem como da reducdo do seu carater hidrofobico
(aumento da molhabilidade).

Abaixo, a Figura 4.4 apresenta uma comparagao entre os voltamogramas referentes aos
eletrodos de grafite expandidos a 1 V e 2 V durante 1250 segundos. Uma melhora no perfil
capacitivo pode ser observada quando o eletrodo ¢ expandido em potencial de polarizagdo de 2
V, no que se refere a obtencao de maiores valores de corrente e formato retangular simétrico da

curva £ x 1.

Figura 4.4 - Voltamogramas obtidos para os eletrodos expandidos a 1 e 2 V durante 1250 segundos.
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Esta observacdo indica que a maior amplitude de potencial ¢ capaz de promover um
maior nivel de oxidacdo do eletrodo, consequentemente introduzindo, comparativamente, um
maior numero de grupos funcionais contendo oxigénio em sua superficie via processos de
hidroxilagao e carboxilagdo, favorecendo sua molhabilidade. Esta maior molhabilidade, aliada
a superagdo do potencial de eletrolise da dgua, (1,02 V vs. Ag/AgCl 3 mol L"), acarreta em um
maior nivel de expansdo superficial do eletrodo, levando a uma superficie com maior

porosidade e, consequentemente, maior area superficial eletroativa acessivel ao eletrdlito capaz
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de contribuir para os processos de armazenamento de carga. Somada ainda a estes fatores, a

auséncia de identificacdo visual de particulas suspensas ou precipitadas apds o processo de

expansao, mesmo em 1250 segundos, indica que neste potencial de polarizagao (2 V) ndo ha a

producdo de oxido de grafite/grafeno, as quais poderiam ter sido produzidas via exfoliacao

completa da superficie do eletrodo.

Ainda como forma de avaliar a resposta da interface frente as modifica¢des superficiais

causadas pela expansdo do eletrodo em 1 V e 2 V, foram realizadas medidas de espectroscopia

de impedancia eletroquimica, capazes de fornecer dados referentes a alteracdo na resisténcia

interfacial e comportamento de armazenamento de carga da superficie.

Figura 4.5 - Espectros de impedancia eletroquimica dos eletrodos de grafite com superficie a) Polida; b)
Expandidasale2 V.
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As Figuras 4.4 (a) e (b), apresentam os diagramas de Nyquist obtidos na analise de

espectroscopia de impedancia eletroquimica dos eletrodos de superficie polida e expandida a 1

e 2 V. Para o grafite cuja superficie apresenta somente o processo de polimento, apresentado
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na Figura 4.5(a), ¢ perceptivel uma extrema elevada resisténcia a transferéncia de carga
interfacial, nesse caso, ocasionada especialmente pela baixa molhabilidade do eletrodo. O
reduzido acesso do eletrolito infere a superficie eletrodica uma lenta velocidade de acomodagao
das cargas de estabilizacdo do potencial de interface durante o processo de formagdo da dupla
camada elétrica. Como descrito anteriormente, ao realizar o processo de polarizacdo do
eletrodo, ocorrem processos superficiais de oxida¢ao da cadeia de carbonos, onde através de
reacgoes de hidroxilagdo e carboxilagdo sao inseridos na superficie do eletrodo grupos funcionais
contendo oxigénio. Estes grupos funcionais atuam de modo a reduzir o carater hidrofébico da
superficie aumentando sua molhabilidade, fendmeno que favorece o acesso do eletrdlito a
interface do eletrodo. Com maior molhabilidade, torna-se menor a resisténcia a transferéncia
de carga interfacial, onde cargas introduzidas no eletrodo durante a formagao da dupla camada
elétrica s3o mais rapidamente estabilizadas pelos ions de carga oposta do eletrélito. Entre ambos
os eletrodos submetidos ao processo de expansao (1 e 2 V), cujos espectros de impedancia sao
apresentados isoladamente na Figura 4.5(b), ¢ possivel observar redugdo na resisténcia de
acomodacao das cargas superficiais € na componente difusional quanto maior o potencial
utilizado. Tomando como base o mecanismo de expansao do eletrodo de grafite em meio acido
proposto por Parvez, K. et al.1¢716®) ¢ Sy, C-Y, et al (2011)1%®), ainda com apoio dos estudos
publicados por Senftle, F.E., et al (2010)1%? ¢ Rossmeisl, J., et al (2005)!7” no que concerne o
detalhamento das reagdes interfaciais causadas pela eletrolise da dgua em eletrolito acido,
estima-se, com base nos resultados observados, que somente ao superar o potencial de hidrolise
(~1,5 V, H") haja a efetiva expanséo da area superficial do eletrodo. Em potencial mais baixo,
ocorrem os processos de oxidacdo da superficie, capazes de promover a melhora da
molhabilidade e assim, do acesso do eletrdlito ao eletrodo. No entanto, no valor mais alto de
potencial, ocorrem tanto os processos de oxidacao quanto de expansdo superficial, favorecendo
a molhabilidade e o aumento de area ativa disponivel. Esta maior area ativa, com ainda o
facilitado acesso do eletrdlito, seria entdo capaz de contribuir com um menor caminho
difusional, e consequente maior velocidade, para a acomodagao das cargas de estabilizacao da
dupla camada elétrica, reduzindo assim a resisténcia a transferéncia de carga na interface
eletrolito/eletrodo.

Com base nos resultados apresentados pelas diferentes caracterizagdes eletroquimicas,
estabeleceu-se como padrao desta etapa de trabalho a expansdo superficial dos eletrodos de
grafite, previamente a deposicdo eletroquimica do MnOz, utilizando potencial de polarizagao

de 2 V vs. Ag/AgCl durante 1250 segundos em eletrolito de H2SO4 0,5 mol L.
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4.4.2 Estudo Eletroquimico dos Diferentes Tempos de Deposi¢cdo de MnO2

Apo6s concluidos os estudos de viabilidade de expansao, os eletrodos de grafite foram
submetidos ao processo de expansao superficial pela polarizagdo 2 V vs. Ag/AgCl durante 1250
segundos em eletrélito de H2SO4 0,5 mol L. Sobre estas superficies, foi entdo realizado o
processo de eletrodeposi¢ao cronoamperométrica do MnQOz, com tempos de duragdo variando
de 60 a 1200 segundos, utilizando como eletrélito uma solugdo de MnSOs 0,5 mol L' e
potencial fixo de polarizacdo de 1,2 V. A caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos
modificados em fung¢do dos diferentes tempos de eletrodeposi¢do foi realizada por medidas de
voltametria ciclica, cronopotenciometria e espectroscopia de impedancia eletroquimica, em
eletrolito neutro de Na2SO4 0,5 mol L', cujas imagens foram agrupadas segundo sua técnica de

analise e sdo apresentadas nas Figuras 4.5, 4.6 e 4.7 a seguir.

4.4.2.1 Voltametria ciclica

A Figura 4.6 abaixo exibe os voltamogramas obtidos para todos os eletrodos de grafite

modificados com MnQO: durante diferentes tempos de eletrodeposicao.

Figura 4.6 - Voltamogramas obtidos para os eletrodos de grafite modificados pela eletrodeposicdo de MnO,
durante diferentes tempos, sendo a) 60s, b) 120s, c) 300s, d) 600s, ) 900s, f) 1200s.
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Em capacitores, a quantidade de carga armazenada ¢ proporcional ao potencial aplicado
entre o eletrodo positivo e negativo. Esta proporcionalidade é denominada capacitancia (C) e

combina os elementos carga (Q) e potencial (V) de acordo com a equacao 4.4 abaixo:
C= Q (4.4)

A equacdo 4.4 pode ser convertida em termos da corrente de resposta obtida frente a variagao
de potencial, a qual pode ser rearranjada como Q=C*V e, considerando C uma constante,
derivada no tempo para fornecer a seguinte equagao:

62—? =C aoll_rt/ (4.5)
Como o potencial aplicado varia linearmente com o tempo, dV /dt=v (velocidade de

varredura). Considerando que a variacdo de carga com o tempo € representada pela corrente,

dQ/dt =i, aequagdo 4.5 acima pode ser simplificada a fim de correlacionar a corrente com a

velocidade de varredura do potencial:
i=Cv (4.6)
Segundo a equagdo 4.6, materiais pseudocapacitivos, que armazenam carga atraveés de
reacOes Faradaicas rapidas e reversiveis, devem exibir uma resposta linear de corrente com a
variagdo do potencial em uma ampla faixa de polarizagdo, cujas magnitudes basicamente
mudam somente de positivo para negativo quando se inverte o sentido da varredura. Como
resultado, estas caracteristicas inferem ao grafico um formato retangular simétrico, o qual ¢, de
fato, um critério experimental para avaliar qualitativamente o comportamento capacitivo de um
dispositivo ou eletrodo construido a partir de um material sintético puro ou compdsito.%®
Segundo Chen, G.Z, 201319 yoltamogramas de eletrodos que apresentam picos de corrente
(redox) em valores de potenciais bem definidos, ndo devem ser considerados como eletrodos
de supercapacitores, podendo sim, serem utilizados, caso possivel, como eletrodos de baterias.
Os voltamogramas apresentados acima, correspondentes aos eletrodos modificados por
diferentes tempos de eletrodeposicao de MnO2 apresentam formado retangular quase ideal, sem
a presenga de picos redox em toda a faixa de potencial analisada. E claramente perceptivel um
padrdio de aumento na d&rea apresentada pelo voltamograma quanto maior ¢ massa
eletrodepositada de MnO:2 na superficie do eletrodo de grafite. Este aumento na area do
voltamograma (i.e. aumento da corrente de resposta) esta diretamente relacionada com a maior
ocorréncia de reagdes de transferéncia de carga quando a massa de material pseudocapacitivo
¢ aumentado. Mesmo com tempo de deposicao de 1200 segundos, onde poderia-se esperar uma

maior espessura da camada eletroativa do eletrodo e assim o efeito de bulk ja explicado em
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capitulos anteriores, a massa depositada de MnO2 se mostra completamente acessivel ao
eletrélito e capaz de realizar as reagdes Faradaicas, sem apresentar uma queda na corrente de

resposta a variacao de potencial.

4.4.2.2 Cronopotenciometria

Da mesma forma que ¢ esperada uma linearidade na corrente de resposta frente a
varia¢do de aplicagdo de potencial no perfil voltamétrico de um capacitor, se uma corrente
constante ¢ aplicada a fim de carregar (negativa) ou descarregar (positiva) esse supercapacitor,
a equagao 4.6 prediz uma taxa constante de aumento (descarga) ou redugdo (carga) do potencial
de resposta. Assim, se a variagcao de potencial em corrente constante apresentada pelo capacitor
for plotada contra o tempo durante um ciclo completo de carga/descarga (cronopotenciograma),
uma curva triangular simétrica é esperada.!%®
Os cronopotenciogramas obtidos nos testes galvanostaticos de carga e descarga dos

eletrodos de grafite modificados com MnO:2 em diferentes tempos de eletrodeposi¢do estao

apresentados abaixo na Figura 4.7.

Figura 4.7 - Cronopotenciogramas obtidos para os eletrodos de grafite modificados pela eletrodeposicdo de MnO,
durante diferentes tempos, sendo a) 60s, b) 120s, ¢) 300s, d) 600s, ¢) 900s, f) 1200s.
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De acordo com o esperado, dada a analise da equacao 4.6 referente ao comportamento
capacitivo ideal de carga/descarga, todos as curvas cronopotenciométricas apresentadas na
Figura 4.7 apresentam um formato triangular altamente simétrico, indicando uma taxa de
resposta potencial constante frente a aplicagdo da corrente constante de carga e descarga. O

nivel de simetria das curvas pode ser verificado pelo calculo de eficiéncia capacitiva das
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mesmas, a qual relaciona basicamente o quanto de energia foi utilizada na carga do composto
com a energia fornecida por este quando em momento de descarga. Esta reversibilidade dos
processos de carga e descarga dos eletrodos esta diretamente relacionada aos tempos
apresentados por ambos os processos de carga e descarga, sendo calculada segundo a equagao:

EC =" 4100 4.7)

c

onde td representa o tempo de descarga e tc o tempo de carga. A Tabela 4.1 abaixo apresenta os

valores de eficiéncia capacitiva dos eletrodos modificados com MnO:x.

Tabela 4.1 - Valores de eficiéncia capacitiva obtidos para os eletrodos de grafite modificados por diferentes tempos

de deposig¢do de MnO,
Tempo de 60s 120s 300s 600s 900s 1200s
eletrodeposiciao
Eficiéncia 84,55% 84,46% 83,85% 83,46% 83,10% 82,65 %
Capacitiva

Com base nos valores de eficiéncia capacitiva apresentados pela Tabela 4.1, ¢ possivel
identificar um padrao de reducdo na simetria dos processos de carga e descarga, 4 medida em
que o tempo de deposi¢do de MnOz ¢ aumentado. Visivelmente, ha um aumento nos tempos de
descarga das curvas cronopotenciométricas a medida em que aumenta a massa desse 6xido
depositada sobre a superficie do eletrodo de grafite, indicando que ha, de fato um crescimento
na quantidade de carga armazenada. Segundo o mecanismo de armazenamento de carga do
MnOz, para que este seja eficiente, ions do eletrolito devem possuir um caminho livre de
impedimentos para sua insercao da estrutura interna do material capacitivo, a fim de estabilizar
as cargas pontuais atribuidas tanto na superficie quanto na estrutura interna do 6xido. O
contrario também deve se mostrar valido, ou seja, no momento de descarga dos elétrons
armazenados pela redugdo, estes mesmos ions do eletrolito devem ser facilmente extraidos da
estrutura, permitindo a facil e rapida oxidagdo do oxido.

Com o aumento da massa de MnOz, e consequente maior espessura do filme formado,
uma maior quantidade de canais internos contendo Mn™, capazes de serem reduzidos a Mn*?,
e assim armazenar elétrons, sdo produzidos. Dessa forma, uma abordagem viavel para a redugao
do nivel de simetria das curvas apresentadas na Figura 4.7 entdo, ¢ de que, a0 momento de carga
do eletrodo, ions do eletrolito se difundem através de sua estrutura a fim de estabilizar as cargas

negativas inferidas ao eletrodo pela reducio do Mn*™* a Mn**. No entanto, no momento do
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processo de descarga do eletrodo, alguns sitios Mn™ nio sio novamente oxidados a Mn**, seja
devido a algum impedimento estrutural, energético ou difusional, permanecendo entdo nestes
sitios tanto o(s) ion(s) estabilizador(es) de carga quanto o(s) elétron(s) armazenado(s). Isto
justificaria a diferenca observada entre as curvas que representam a carga armazenada e a carga
fornecida pelo eletrodo.

Com base nos valores de carga e descarga apresentados pelas curvas
cronopotenciométricas acima, foram calculados os valores de capacitancia geométrica de todos
os eletrodos modificados com diferentes massas de MnO:z (F cm™). Utilizando os valores de
carga (Q/Coulombs) obtidos na integral de area das curvas cronoamperométricas obtidas
durante as diferentes eletrodeposi¢des do MnO2, a massa de MnO: depositada pode ser
calculada e assim, a capacitincia especifica (F g-') dos eletrodos foi estimada. Os dados

calculados sdo apresentados na Tabela 4.2 abaixo.

Tabela 4.2 - Valores calculados de carga, massa de MnO, depositada, capacitdncia geométrica e capacitancia
especifica dos eletrodos de grafite modificados com MnO..

Tempo de Carga Massa de  Capacitancia Capacitincia
Deposicio (Coulombs) MnO, Area (Fem?)  Especifica (F g)
60s 0,170 0,0766 mg 0,1575 246,77
120s 0,277 0,1248 mg 0,2650 254,82
300s 0,418 0,1883 mg 0,4038 257,28
600s 0,512 0,2606 mg 0,5013 260,76
900s 0,813 0,3662 mg 0,8175 267,83
1200s 0,919 0,4140 mg 0,9463 274,25

A analise dos dados apresentados na Tabela 4.2 torna evidente o comportamento de
aumento nos valores tanto de capacitancia geométrica quando de capacitancia especifica dos
eletrodos com o aumento da massa de MnO:2 depositada em sua superficie. Este fendmeno
reflete o esperado, onde fabricagdo de eletrodos de carbono modificados pela formagao de
filmes finos de MnO:2 seriam capazes que otimizar a utilizagdo eletroquimica, e assim de
armazenamento de carga, deste 6xido de metal de transi¢do, eliminando ou limitando em grande
escala o efeito de bulk apresentado em eletrodos compostos integralmente - ou com alta massa

- de MnQ,.173-17%)
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4.4.2.3 Eletrodos de filmes finos vs. eletrodos de bulk

O célculo de capacitancia dos eletrodos de carbono modificados com MnO: possibilita
realizar uma comparagdo entre esses € os demais eletrodos de MnO: eletroquimicamente
caracterizados neste trabalho, cujos resultados foram apresentados no Capitulo 3. Um resumo
dos dados obtidos ¢ expresso na Tabela 4.3 abaixo. Para feitos de comparagao, foram utilizados
o eletrodo de a-MnOz puro, o compoésito OG/a-MnOz 25/75 e o eletrodo de carbono modificado

pela deposi¢do de MnO2 durante 1200 segundos.

Tabela 4.3 - Relagdo massa x capacitancia especifica entre os eletrodos de a-MnO; puro, compdsito OG/0-MnO;
25/75 e MnQO; eletrodepositado 1200 segundos.

Eletrodo Massa de MnO: Capacitincia especifica
no eletrodo (Fgh
0-MnO; puro 3,2 mg 96,5
OG/a-MnO; 25/75 2,4mg 279,8
ECM MnO; 1200s 0,41mg 274,2

O eletrodo formado por a-MnO: “puro”, mesmo apresentando uma massa de 3,2 mg de
material pseudocapacitivo em sua composicao total (4,0 mg), apresenta capacitancia especifica
de somente 96,5 F g, 0o mais baixo valor comparativo dentre todos os eletrodos acima,
acarretado principalmente, como anteriormente relatado, pela elevada espessura do eletrodo
produzido e pela baixa condutividade elétrica deste material, que devido ao acentuado efeito de
bulk, limita a ocorréncia das reacdes de transferéncia de carga a somente sua superficie ou uma
restrita camada abaixo dela. Quando ¢ realizada a comparacdo entre o eletrodo formado pelo
composito OG/a-MnOz2 25/75 e ECM MnOz 1200 s, valores muito proximos de capacitincia
especifica sdo observados. No entanto, ¢ importante ressaltar que a massa de a-MnOz presente
no composito OG/a-MnO2 25/75 ¢é cerca de 6 vezes maior que no eletrodo cujo MnO: foi
depositado durante 1200 segundos, permitindo estimar uma superioridade de 600% para o
eletrodo de carbono modificado. Além disso, na produgdo dos eletrodos a-MnO: puro e OG/a-
MnO:2 25/75, ha a necessidade de fazer uso de materiais adicionais ao material ativo de
interesse, visando com isso uma melhora das propriedades eletroquimicas e mecanicas do
eletrodo produzido. Estes materiais adicionais, como, por exemplo, o carbono ativado (melhora
da condutividade elétrica) e o difluoreto de polivinilidona — PVdF - (“binder” - melhora da

coesdo entre todos os componentes), acabam por aumentar a massa final do eletrodo sem
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fornecer ao mesmo qualquer aumento em seu armazenamento de carga, reduzindo, no fim das

contas, o valor de capacitancia especifica final apresentado pelos eletrodos.

4.4.2.4 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A Figura 4.8 abaixo apresenta o agrupamento de todos os espectros de impedancia
eletroquimica obtidos na andlise dos eletrodos de MnO:2 obtidos em diferentes tempos de

eletrodeposicao.

Figura 4.8 - Espectros de impedancia eletroquimica obtidos para os eletrodos de grafite modificados pela
eletrodeposicdo de MnO, durante diferentes tempos, sendo a) 60s, b) 120s, ¢) 300s, d) 600s, €) 900s,
) 1200s.
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No gréfico presentado, € possivel observar um padrdo de resposta de melhora do
comportamento capacitivo a medida em que uma maior massa de MnO2 ¢ depositada no
eletrodo. Em graficos de Nyquist, a capacitancia € representada como C=1/jR, ou seja, C=1/Zim
e assim, quanto menor for a componente em Y da curva apresentada pelo eletrodo, melhor sera
0 comportamento capacitivo do mesmo. A componente difusional, apresentada pela regido da
curva em média a altas frequéncias, também apresenta um padrdo de aumento de inclinagao
para maiores valores de resisténcia real (eixo X) com o aumento de massa de MnOz no eletrodo.
O aumento da massa de MnOz no eletrodo confere a este um maior nimero de sitios capazes
de realizar os processos redox de armazenamento de carga, necessitando também de um maior
volume de ions do eletrdlito para que estas cargas sejam balanceadas no eletrodo. Com esta

necessidade de um maior transporte de massa, ¢ plausivel esperar um aumento na resisténcia
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da componente difusional da curva no grafico. Ainda no grafico ilustrado pela Figura 4.8, ¢
possivel observar uma quebra de padrdo de inclinagdo da componente difusional a partir da
deposicao feita durante 900 segundos, onde neste tempo, nao € observado um aumento, mas
sim, uma redugdo da resisténcia ao processo de difusdo. Uma explicagdo para tal fato reside em
uma possivel facilitacdo do acesso do eletrdlito a massa de MnO: depositado. Eletrodos de
grafite eletroquimicamente expandidos, com o objetivo de aumento de area ativa, possuem area
superficial extremamente “danificada”, contendo inimeros poros, ranhuras e buracos de
diversas profundidades. Estes poros apresentam uma maior resisténcia a penetragdo (difusao)
do eletrdlito a fim de balancear as cargas do Mn durante os processos redox, tendo como
consequéncia, o aumento da componente difusional do processo em geral, apresentada no
grafico de impedancia. No entanto, acredita-se que em algum momento apds o tempo de 600
segundos, com o aumento da massa de MnOz2, o 6xido comece a ser depositado em sitios ativos
mais facilmente acessiveis aos ions do eletrolito, como sobre outra(s) camadas de MnOz ja
existentes nos poros, reduzindo o caminho e a resisténcia a percolagao do eletrolito durante os
processos redox de armazenamento de carga, consequentemente contribuindo, de modo geral,

para a reducdo da resisténcia da componente difusional apresentado no gréfico.

Figura 4.9 - Valores de carga total de deposi¢do e capacitancia especifica obtidos para todos os eletrodos
produzidos em diferentes tempos de eletrodeposigdo.
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Um fator de apoio da explicagdo acima pode ser observado na Figura 4.9 acima, que
apresenta os valores de carga de deposicao (medidas) e de capacitancia especifica (calculadas)
obtidos para cada tempo de deposi¢do praticado. Em ambos os graficos, a tendéncia de
saturacdo apresentada no intervalo entre 60 a 600 segundos, ¢ quebrado a partir do ponto em
900-1200 segundos. H4 um aumento tanto da carga de deposicao no eletrodo quanto no valor

de capacitancia especifica calculado. E plausivel concluir que o aumento da carga total de
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deposicdo ¢ consequéncia da reducdo da resisténcia a transferéncia de carga na interface
eletrolito/eletrodo causada pelo aumento de material ativo (crescimento de MnO:2 sobre MnO:
ja existente em poros e ranhuras — defeitos geométricos). O aumento da capacitancia especifica
seria entdo reflexo do mais facilitado acesso do eletrélito as camadas de MnO2 anteriormente
ndo (ou pouco — alta resisténcia) acessiveis.

Tomando como base as informagdes apresentadas, torna-se clara a escolha dos eletrodos
de carbono modificados por filmes finos de MnO2 como uma op¢ao viavel para aplicagdo como
eletrodos de supercapacitores que visem tamanhos reduzidos, alta eficiéncia e performance e
ainda extremo baixo custo. Este método de producdo de eletrodos elimina da necessidade de
realizar diversos processos de sintese previamente a constru¢do do eletrodo, como a produgao
eletroquimica do OG e a sintese hidrotermal do a-MnO2, reduzindo assim etapas custosas em

tempo e energia quando se projeta uma producao desses eletrodos em larga escala.

4.5 CONCLUSOES PARCIAIS — CAPITULO 4

Neste capitulo, estudou-se inicialmente as propriedades eletroquimicas apresentadas por
eletrodos de grafite, quando suas superficies foram polarizadas em potenciais de 1 e 2 V durante
tempos variaveis de 250 a 1250 s utilizando eletrélito de H2SO4 0,5 mol L', onde o objetivo
foi a expansao da area superficial ativa dos mesmos. O estudo eletroquimico permitiu identificar
a viabilidade positiva da utiliza¢ao do processo, dadas a melhoria da corrente voltamétrica e a
otimizagdo do comportamento capacitivo apresentado pela superficie do eletrodo, mesmo apos
sua expansdo a 2V durante 1250 segundos; cujo mecanismo foi amplamente detalhado. Em
seguida, todos os eletrodos utilizados no trabalho passaram pelo processo de expansao e foram
submetidos a diferentes tempos de deposi¢ao cronoamperométrica de MnQOz, utilizando como
eletrolito uma solugdo de MnSOs 0,5 mol L. Apés os processos de eletrodeposigdo, os
eletrodos de grafite modificados com MnO:2 foram caracterizados eletroquimicamente via
medidas de voltametria ciclica, cronopotenciometria e espectroscopia de impedancia
eletroquimica. Os voltamogramas obtidos para os eletrodos modificados apresentaram, além de
um formato retangular sem a presenca de picos redox, caracteristico de materiais capacitivos,
um padrdo de melhoria em seu comportamento capacitivo a medida em que o tempo de
deposicdo (massa de MnQOz2) foi aumentado, apresentando um efetivo acesso do eletrdlito ao
material ativo mesmo com a massa crescente de MnOa2. As curvas cronopotenciométricas,
triangulares e de alta simetria (alta eficiéncia capacitiva), permitiram a identificagdo do mesmo

padrdo anteriormente observado nos voltamogramas, porém agora, com o aumento do tempo
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de carga e descarga a medida em que a massa de MnO2 no eletrodo foi aumentada. Utilizando
as curvas apresentadas pelos testes galvanostaticos de carga e descarga, foi possivel calcular os
valores de capacitancia especifica apresentados pelos eletrodos, atingindo um maximo de
274,25 F g'! para a modificacdo superficial feita pela eletrodeposi¢io de MnO> durante 1200
segundos.

A comparacio entre diferentes eletrodos apresentados neste e em capitulo anterior (Cap.
3), no que se refere aos valores de capacitancia especifica apresentados e suas particularidades
de fabricacdo, permitiram avaliar o eletrodo de grafite modificado por eletrodeposi¢ao de MnO2
como uma viavel aplicacdo em eletrodos de supercapacitores comerciais, que busquem além de
tamanho reduzido, uma alta eficiéncia e também um baixo custo de produ¢do, dados tanto o
otimizado comportamento de armazenamento de carga deste eletrodo quanto a auséncia da
necessidade de diversos processos de sintese anteriores a fabricagdo do eletrodo; caracteristica

esta, capaz de reduzir o custo temporal e energético de uma possivel producao em larga escala.
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CAPITULO 5 - ESTUDO TEORICO-EXPERIMENTAL DA INFLUENCIA DAS
PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DE DIFERENTES CATIONS DE
ELETROLITOS NEUTROS NO COMPORTAMENTO CAPACITIVO DE

ELETRODOS DE FILMES FINOS DE a-MnO; SOBRE CARBONO VITREO

5.1 INTRODUCAO

Um dos fatores limitantes para a obtencdo da elevada performance do MnO:2 como
material ativo de supercapacitores, discutida no Capitulo 4, reside na constru¢ao de eletrodos
de elevada massa/espessura, causada pela prensagem, em coletores de corrente, de uma pasta
mista formada por MnOz, aditivos condutores e binders.

Ainda que a construgdo de eletrodos de utilidade pratica industrial exija a utilizagdo de
materiais ativos na forma de po, permitindo facil e barata manipulagdo; a baixa condutividade
elétrica, longo caminho difusional e parcial utilizacdo do material ativo causados pelo efeito de
bulk do MnOz2, resultam em uma limitada utilizacdo e consequente baixa performance dos
eletrodos formados por este material pseudocapacitivo quando na forma de po.

Um segundo fator capaz de determinar o desempenho capacitivo de eletrodos de
supercapacitores construidos com MnQO: ¢ o eletrolito suporte.

Os eletrolitos utilizados em supercapacitores podem ser classificados em dois grupos;
ndo aquosos e aquosos. Eletrolitos ndo aquosos encontrados em dispositivos comerciais sao
geralmente baseados em carbonato de propileno ou acetonitrila, com numerosas pesquisas
sendo desenvolvidas no campo de liquidos i0nicos. Estes eletrdlitos oferecem a vantagem de
uma ampla janela de potencial de operagdo, no entanto, apresentam desvantagens como alto
custo, baixa condutividade (elevada resisténcia interna), alta viscosidade, alta inflamabilidade
e necessidade de processos de secagem rigorosos e altamente energéticos.!!’®!7” Em
contrapartida, eletrélitos aquosos, encontrados em dispositivos comerciais como solugdes
acidas (H2SOsa), alcalinas (KOH, NaOH) e neutras (LiCl, NaCl, KCIl, Na>SOs4), apresentam
menor custo, menor viscosidade, natureza ecoldgica e facilitada preparag@o e manipulag¢do (nao
ha necessidade de custosos processos de secagem). Apresentam ainda elevada estabilidade
operacional, alta condutividade i0nica e transporte de protons, fatores importantes no processo
de reducdo da resisténcia interna do dispositivo.(!”® Importante ressaltar que, embora os
eletrolitos aquosos apresentem uma maior limitagdo na sua janela de potencial operacional

(limitada a eletrolise da 4gua) em comparacdo com os eletrolitos organicos; ions presentes
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nestes eletrolitos sdo capazes de apresentar velocidades difusionais (taxa de transporte de
massa) muito maiores em relaco aos eletrélitos nio aquosos.!7%189

Considerando-se que o eletrdlito fornece um caminho para a transferéncia de atomos e
moléculas durante os processos de oxidagdo e reducdo, sua escolha tem impactos significativos
no desempenho dos eletrodos de MnOz; e o desempenho desejavel pode ser obtido apenas
escolhendo com cuidado a composic¢do do eletroélito.

Por exemplo, a simples alteracao no valor de pH do eletrélito € capaz de modificar o
potencial de conversdo de Mn(IV) para Mn(II) e Mn(IV) para Mn(VII), ambas reagdes
irreversiveis e que levam a dissolucdo parcial do eletrodo. A conversao de Mn(I'V) para Mn(II)
corre em aprox. 0,47 V (vs. NHE) em pH 6,4, no entanto, este valor cai para 0,05 V (vs. NHE)
em pH proximo de 10. Ja a oxidagao irreversivel de Mn(IV) a Mn(VII), ocorre em 1,19 V (vs.
NHE) em pH 6,4, potencial que cai para 0,98 V (vs. NHE) em pH 10.1!%

Outro fator a ser avaliado durante a escolha do eletrolito a ser utilizado € a corrosao dos
coletores de corrente, onde diferentes ions existentes podem determinar diferentes taxas de
corrosdo. Por exemplo, embora solucdes de cloreto normalmente apresentem uma maior
condutividade i6nica, desejavel para diminuir a queda da eficiéncia causada pela resisténcia
interna, ¢ altamente provavel que causem a corrosdo de coletores de corrente construidos de
aco inoxidavel. Dessa forma, coletores de corrente de custo mais elevado, como platina ou
titanio, devem ser utilizados. Por outro lado, eletrélitos preparados utilizando-se sais a base de
sulfato, embora com menor condutividade idnica e menor solubilidade, apresentaram elevada
estabilidade ciclica mesmo com a utiliza¢io de coletores de corrente de ago inoxidavel. 4159

Outra particularidade reside nas propriedades dos ions que compde o eletrolito.
Experimentos comparando o desempenho eletroquimico de eletrodos de MnO:2 em eletrélitos
aquosos neutros formados por NaCl, KCl e LiCl com concentragdo de 2 mol L, foram
conduzidos por Jeong, Y. U. et al (2002)"*® e Lee, H. Y. e Goodenough, J. B. (1999)®>. Em
uma de suas conclusdes, os autores relataram que eletrélitos com numeros de transferéncia
(nox) iguais para o cation e o anion eram capazes de promover uma melhora do comportamento
capacitivo. Ainda, observaram que embora o ion Li" possuisse um menor raio que os ions Na*
e 0 K", sua utilizagdo como eletrdlito era menos eficiente que os demais 4nions na contribuigdo
para o comportamento capacitivo dos eletrodos analisados. Esta observagdo permitiu aos
autores a conclusdao de que anions com menores esferas de hidratagdo resultam em uma maior
velocidade de difusdo, com consequente maior eficiéncia de quimissor¢do e, portanto,

comportamento capacitivo melhorado.
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No entanto, estudos publicados por Zhang, X. (2012)"#1) em concordancia com Reddy,
R. N. e Reddy, R. G. (2003){82, cujo trabalho foi publicado anos antes, os autores sugerem
que, embora a esfera de hidratacao do cation do eletrolito seja um ponto a ser analisado, entre
os fons Li", Na" e K" a magnitude de variagdo € relativamente pequena, fazendo com que este
fator ndo possa ser considerado o de maior relevancia. Em ambos os casos, a analise dos
resultados com observagdo as propriedades fisico-quimicas dos cations dos eletrdlitos
utilizados, possibilitou aos autores sugerirem que os fatores cruciais na variagao do desempenho
capacitivo do eletrodo deveriam ser a condutividade molar e a mobilidade i6nica dos ions
analisados.

Neste sentido, o Capitulo 5 busca compreender a influéncia no comportamento
capacitivo de eletrodos de a-MnO2 causada pelo uso de diferentes eletrélitos aquosos formados
pelos cations Li", Na" e K'. Sdo apresentadas aqui, caracterizagdes eletroquimicas
experimentais e estudos tedricos de simulag¢des de dinamica computacional, considerando tanto
interagdes interfaciais como intercalagdo estrutural dos ions citados sobre a estrutura do o-

MnOz2, de modo a elucidar algumas propriedades dos mecanismos de intercalagio de ions.

5.2 OBJETIVOS

O Capitulo 5 tem como principal objetivo o estudo tedrico-experimental da influéncia
do comportamento de inser¢do e extragao causada por diferentes ions do eletrdlito nos tineis
internos do a-MnO2, na modificacdo da resposta capacitiva apresentada pelo eletrodo formado

por este material ativo.

5.2.1 Objetivos Especificos

e Preparacao do eletrodo de trabalho formado pelo processo de drop coating do a-MnO»
sobre area ativa de carbono vitreo;

e (Caracterizacao eletroquimica dos eletrodos preparados utilizando técnica de voltametria
ciclica, cronopotenciometria e espectroscopia de impedancia eletroquimica, utilizando
como eletrolitos: KCI (cloreto de potassio) 0,5 mol L™, NaCl (cloreto de sédio) 0,5 mol
L' e LiCl (cloreto de litio) 0,5 mol L.

e Observar, através de simulagdes de dindmica molecular cléssica, os perfis de densidade
relacionados aos processos de intercalagdo dos ions Li", Na" e Ka" sobre os tuneis

internos do cristal de a-MnO:a.
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5.3 MATERIAL E METODOS

5.3.1 Parametros Eletroquimicos

As  caracterizagdes  eletroquimicas  foram  realizadas  utilizando-se = um
Potenciostato/Galvanostato Methrom Autolab modelo M204, equipado com moddulo de
impedancia eletroquimica FRA32 utilizando-se o software NOVA v.2.1.1. Como sistema
eletroquimico foi utilizada a mesma configuragdo apresentada no capitulo 3 desta tese, o
modelo convencional de 3 eletrodos montado utilizando-se uma célula eletroquimica de um
compartimento com capacidade de 30 mL, um eletrodo auxiliar de platina (Pt) com area de 1
cm? e um eletrodo de referéncia Ag/AgCl saturado.

Todas as caracterizagdes eletroquimicas do eletrodo de trabalho apresentadas neste
capitulo, foram realizadas utilizando-se cada uma das solugdes eletroliticas abaixo.

e LiCL,0,5mol L pH7
e NaCl,0,5mol L', pH 7
e KCI,0,5mol L, pH 7

5.3.2 Preparagdo do Eletrodo de Trabalho

Para a construcao do eletrodo de trabalho, inicialmente foi preparada uma mistura
contendo 12 mg de a-MnOz, 1.5 mg de carbono ativo (Carbon Black - Vulcan) e 1.5 mg fluoreto
de polivinilideno (PVDF — Sigma Aldrich). Desta mistura, 5 mg foram adicionados a 2,0 mL
do solvente organico Dimetilformamida (DMF). Esta suspensao foi entdo colocada em aparelho
de ultrassom por 30 minutos, apos os quais, uma aliquota de 20 pL foi adicionada a superficie
ativa de um eletrodo de carbono vitreo BASI - 4rea ativa de 7,07 mm; respeitando um periodo
de 1 hora previamente a realizacdo das medidas. A massa final do eletrodo foi estimada por

calculos de concentragdo, resultando em aprox. 0,05 mg.
5.3.3 Voltametria Ciclica
Medidas eletroquimicas de avaliagao de perfil voltamétrico do eletrodo de trabalho

produzido, em cada uma das solugdes eletroliticas propostas, foram obtidas pela polarizagdo do

sistema eletroquimico supracitado entre uma faixa de potencial de 0,0 V a 0,8 V, trabalhando
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em velocidades de varredura de 5 mV s!. Resultados obtidos para velocidades de varredura de

10 mV s e 25 mV s também sdo oportunamente apresentados.

Os valores de capacitancia especifica (F g!) obtidos a partir das curvas voltamétricas

foram calculados com base na equacdo 5.1:

1

C=—o—|[1dV (5.1)
mv(V.=V,);

Onde m é a massa de material ativo, v a velocidade de varredura, / a corrente ¢ V5 e V¢ os limites

de potencial anodico e catddico respectivamente.
5.3.4 Cronopotenciometria

Os estudos do comportamento capacitivo de carga e descarga de cada um dos eletrodos
foram realizados por testes de cronopotenciometria, aplicando-se no eletrodo de trabalho
densidade de corrente de 0,5 mA cm™ com cutoff de potencial em 0,0 V e 0,8 V. Os valores de
capacitancia especifica foram obtidos a partir das curvas galvanostaticas de acordo com a
Equagdo 5.2:

i*At,

C= Ay (5-2)

Onde i ¢ a corrente constante de carga ¢ descarga, m ¢ a massa de material ativo adicionada a

superficie do eletrodo, Atz ¢ 0 tempo de carga e descarga e AV ¢ a janela de potencial utilizada.
5.3.5 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

As andlises de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas em uma
faixa de frequéncias de 10° Hz a 0,1 Hz, considerando-se 27 frequéncias por década e amplitude
de variacao de potencial de 0,01 V, sob a aplicacdo do potencial de circuito aberto (OCP)
estabilizado durante 300 segundos.

5.3.6 Simula¢des de Dinamica Molecular

Os célculos de dindmica molecular foram realizados utilizando o pacote LAMMPS

(sigla em inglés para Large Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator)'®®, cujos
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sistemas fisicos foram modelados considerando as condigdes experimentais da estrutura o-
MnO: sob intercalagdes de ions eletroliticos.

Para efeitos de simulacao da solucao aquosa, considerou-se uma amostra contendo
10000 moléculas de agua, cujos calculos foram realizados utilizando-se o modelo
SPCE/FH!"*¥ aplicado tanto para os campos de forca entre as moléculas de H2O quanto para
as interacdes H20-a-MnOz. A molécula de H20 ¢é descrita por um modelo de carga de trés
pontos, com interagdes de Coulomb e van der Walls, e graus de liberdade internos flexiveis. Os
graus de liberdade internos sao formados pelos modos vibracionais de estiramento harmdnico
da ligagdo O-H e pela deformagao angular das ligagdes H-O-H.

Os ions Li*, Na*, K* ¢ Cl" foram descritos considerando-se intera¢des de Coulomb e van
der Walls. Os pardmetros de potencial utilizados para a dgua (H20) e os ions Na* e CI" foram
obtidos do trabalho publicado por Alejandre, J., et al (2009) 9. J4 para os fons Li* e K™,
utilizou-se como fonte de dados o estudo publicado por Pethes, 1. (2017)!85. Na Tabela 5.1
abaixo sdo apresentados os numeros de dtomos dos ions e moléculas de H2O utilizados na
simulagdo em funcdo da concentracdo, considerando-se condigdes normais de temperatura e

pressao.

Tabela 5.1 - Parametros de input referentes ao nimero de ions, moléculas de H,O, temperatura e pressao utilizados
para os calculos de dindmica molecular.

Temperatura e (10 %) N° de ions
pressao ions (H20)
K 95976
300 K Na 95968
1 atm Li 95904
Cl

Modelos atdmico e poliédrico do cristal de a-MnO: sdo ilustrados na Figura 5.1 abaixo,
onde é possivel observar sua estrutura de tineis 2x2 (4,6 x 4,6 A)e 1 x1(1,9x 1,9 A) 119 Em
geral, os tineis maiores 2 x 2 s3o estabilizados por diferentes cations, como NH4", Ba*" e K™,

os quais variam dependendo dos reagente utilizados na sintese deste material !3¢),



133

Figura 5.1 - Estrutura superior e lateral do cristal de 0-MnO,. O (vermelho), Mn (marrom)
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Figura 5.2 - Modelo a-MnO,/H,O+KCl. Ion K (ciano), Cl (omitido).
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Ap0s a analise preliminar para todos os sistemas simulados, as interfaces planares foram
simuladas, onde as etapas de equilibrio dos sistemas foram obtidas apos a execugado dos calculos
do conjunto NVE durante 5,0, conjunto NVT durante 10,0 ps e conjunto NPT durante 20,0 ns.

Apos a etapa de equilibrio dos parametros termodindmicos, foram realizadas simulacdes
de dindmica molecular durante 150,0 ns dentro do conjunto NVT. Em todos os calculos, um

3

intervalo de tempo de 0,5 fs e um “cutoff” 12,0 A foram utilizados como limites para as
interacoes de van der Waals. A temperatura e a pressiao foram controladas usando um
termostato Nose-Hoover e um barostato Andersen, respectivamente. As regras de combinacao
de Lorentz-Berthelot foram aplicadas para combinar os pardmetros de potencial intermolecular

entre sistemas mistos.!??

5.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Como ja exposto, capacitores eletroquimicos constituidos por didéxido de manganés
como principal material eletroativo tem atraido cada vez mais interesse devido ao MnO:
apresentar relativo baixo custo, alta capacitancia especifica tedrica e também, ao fato da
possibilidade de ser construido utilizando eletrélitos aquosos; mais baratos, seguros e
ecologicos.®>1%) Também previamente discutido, dois sio os mecanismos propostos, até o
momento, para explicar o comportamento de armazenamento de carga do MnO2 como material
eletroativo em eletrodos de supercapacitores de eletrolitos aquosos. O primeiro, baseia-se na

adsor¢ao superficial de protons e cations do eletrolito sobre 0 MnOz:

(MnO,) +C'+e < (MnO, C") (5.3)

superficie superficie

Onde C*=H", Na", K* e Li". O segundo mecanismo envolve a intercalagdo de protons (H") ou
cations de metais alcalinos (Li", Na“, K") nos tuneis internos do MnO2 durante o processo de
reducdo, seguido da desintercalagdo (ou extracdo) durante o processo de oxidagao do

manganés. !>

MnO,+ H*+ ¢~ <> MnOOH (5.4)
ou

MnO,+ C"+¢e” <> MnOOC (5.5)
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Ambos os mecanismos de armazenamento de carga considerados para o MnO2
apresentam direta relagdo com os cations presentes no eletrolito. Como um eletrélito fornece
um caminho para a transferéncia de atomos e moléculas durante os processos de oxidacao e
reducdo, onde diferentes ions existentes irdo determinam a taxa de intercalacdo no material
ativo e também a situagdo de corrosdo dos coletores de corrente, a selecdo adequada da
composi¢io do eletrolito para um melhor desempenho é essencial. O Acido sulfarico (H2SOs),
por exemplo, ¢ um dos eletrélitos comumente utilizados em capacitores eletroquimicos. Nestes
dispositivos, a reacdo redox ocorre com a protonacdo do material ativo do eletrodo. A alta
mobilidade dos proétons, devido ao seu tamanho e massa reduzidos, associada a sua alta
condutividade i0nica tornam este acido um eletrdlito extremamente atrativo. No entanto,
problemas como a solubilidade/degradacao dos materiais ativos, a corrosdo dos coletores de
corrente e, também, questdes ambientais, devem ser consideradas ao utilizar acidos fortes como
eletrélitos. !V

Apesar das vantagens apresentadas, as dificuldades observadas na utilizagao de acidos
fortes como eletrolitos de supercapacitores criaram o interesse na pesquisa relacionada ao uso,
nestes dispositivos, de eletrolitos aquosos neutros, formados principalmente por ions Li*, Na*
e K" (®5138.18L182) Negte sentido, nas paginas a seguir é apresentada a influéncia do uso de
diferentes eletrolitos aquosos formados pelos cations de metais alcalinos (Li*, Na” e K*) nos
resultados eletroquimicos referentes ao estudo do perfil capacitivo de eletrodos formados por
MnO: de fase a como material ativo. Também sdo apresentados estudos teoricos de simulagdes
de dindmica computacional, considerando a interacdo energética interfacial e intercalagdo
estrutural dos ions citados sobre a estrutura do a-MnO2, de modo a elucidar algumas
propriedades dos mecanismos de intercalagdo de ions, cujos célculos foram realizados sobre a
supervisao do prof. especialista na area de Dinamica Molecular Cléssica, Dr. Lucas Stori de

Lara (DEFIS-UEPG).
5.4.1 Voltametria Ciclica
O comportamento eletroquimico dos eletrodos de a-MnO: foi avaliado em um sistema

de trés eletrodos utilizando LiCl, NaCl e KCI como eletrélito. Os perfis voltamétricos obtidos

na analise de voltametria ciclica a 5 mV s! sdo apresentados na Figura 5.3 abaixo.
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Figura 5.3 - Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de a-MnO> em eletrolitos de LiCl, NaCl e KC1 0,5
mol L.
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Os voltamogramas apresentados pelos eletrodos de a-MnO2 em diferentes eletrélitos
apresentam uma forma bastante retangular, indicando uma boa resposta capacitiva. Como em
eletrodos formados por MnO2 uma das formas de contribui¢ao/surgimento da capacitancia ¢
devido a intercalagdo de ions na sua estrutura, ocasionando as reagdes redox, as diferengas
observadas no comportamento dos voltamogramas dos eletrodos de a-MnO2, em diferentes
eletrolitos, provém das diferentes propriedades fisicas que os ions destes eletrolitos apresentam.
Algumas das propriedades fisicas passiveis de serem avaliadas para estes ions incluem seu raio
i0nico, raio da esfera de hidratacdo idnica, condutividade molar e mobilidade i6nica, cujos

valores pra os fons Li", Na" e K" sdo apresentados na Tabela 5.2 abaixo.

Tabela 5.2 - Raio i0nico, raio da esfera de hidrata¢do, condutividade molar e mobilidade i6nica dos ions Li*, Na*

e K* (4gua, 25°C) (178.181.182.192)

7

Ion Raio Raio da esfera Condutividade Mobilidade
I6nico de hidratacao Molar I6nica
A) A) (em? Q' mol ™) (1073 em? 51 V)
Li* 0,60 3,82 38,6 4,01
Na* 0,95 3,58 50,1 5,2
K* 1,33 3,31 73,5 7,6

Ainda que ions de metais alcalinos sejam fortemente solvatados em meio aquoso, seu
raio da esfera de hidratagdo decresce a medida em que ha o aumento do raio i16nico do cation,

seguindo a ordem: Li" > Na" > K". Os ions Li" e Na" apresentam uma maior camada de
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hidratagdo quando comparados ao K* devido as fortes interagdes Li®*—H20%" ¢ Na®*—H>0%".
(182)
Como pode ser observado na Tabela 5.2, o cation Li* é o que apresenta a maior solvatagdo, com
raio da esfera de hidratacdo de aprox. 3,82 A. No entanto, em geral os valores apresentados de
raio de hidratacdo dos demais ions ¢ basicamente da mesma ordem, variando minimamente
entre 3,3 ¢ 3,8 A. Como o bulk do eletrolito é, em geral, um sistema dindmico, o nimero exato
de moléculas de agua ao redor dos cations apresentados ndo pode ser estritamente definido e,
portanto, esta pequena variagdo nos valores observados permite entender que o tamanho da
esfera de hidratagdo, apesar de relevante para a obtencdo do comportamento capacitivo
(processo de inser¢ao/extragdo dos ions nos/dos tineis internos do MnQz), possa ndo ser um
fator decisivo para a apresentacdo de diferencas no perfil voltamétrico dos eletrodos
caracterizados. Dessa forma, acredita-se que os principais fatores responsaveis pela
modificacdo do desempenho capacitivo dos eletrodos, ao utilizar diferentes eletrdlitos, possa
recair sobre as propriedades de condutividade molar e mobilidade i6nica dos cations utilizados.
Ainda a partir da Tabela 5.2, observa-se que o ion K" apresenta o maior valor de condutividade
molar, 73,5 cm? Q' mol™!, proximo de 2 vezes o valor da condutividade molar apresentada pelo
ion Li, (38,6 cm? Q! mol!); enquanto o Na*, com condutividade molar de 50,1 cm? Q! mol
!, faz com que, dos ions apresentados, o Li" apresente a menor condutividade. Neste caso, o
cation Li", com a menor condutividade molar ¢ menor mobilidade idnica, acarreta em um
reduzido comportamento capacitivo relativo. Consequentemente, os ions K" possuindo maior
condutividade e também a maior mobilidade i6nica, tém um mais facilitado processo de
migragdo tanto para a interface eletrodo/eletrélito durante o processo de carga, quanto para o
bulk do eletrélito durante o processo de descarga do eletrodo.

Os voltamogramas representados pelas Figuras 5.4(a-c) abaixo ilustram o
comportamento capacitivo dos eletrodos de a-MnO2 em diferentes eletrélitos em funcdo da

velocidade de varredura.
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Figura 5.4 - Curvas voltamétricas obtidas em diferentes velocidades de varredura para os eletrodos de a-MnO, em
a) LiCl, b) NaCl e ¢) KC1 0,5 mol L.
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Apesar de menos usual, a capacitancia especifica pode ser calculada a partir das curvas
obtidas pelos voltamogramas dos eletrodos, desde que estes possuam formatos retangulares
simétricos sem picos definidos de processos redox.!%®) Dessa forma, os calculos de capacitancia
especifica dos eletrodos representados pelas curvas voltamétricas abaixo, foram realizados com
suporte da equacdo 5.1, apresentada na secdo 5.3.3 deste capitulo. Na Tabela 5.3 abaixo, sdao
apresentados os valores de capacitancia especifica obtidos para os eletrodos analisados nos

diferentes eletrolitos, diferentes velocidades de varredura.

Tabela 5.3 - Valores de capacitancia especifica obtidos para os eletrodos de a-MnQO; em diferentes eletrolitos, em
velocidades de varredura de 5, 10 € 25mV s’!

Capacitancias (F g)

Eletrolito S5mVs! 10 mV s’! 25 mV 5!
Li* 162,50 159,43 142,20
Na* 181,75 168,40 145,50
K* 194,95 176,10 147,40

Apesar de muito préoximos, como esperado os maiores valores de capacitancia
especifica, em todas as trés velocidades de varredura, foram obtidos em eletrolito de KCI,
seguidos pelos valores obtidos em NaCl e LiCl, com a menor condutividade molar. Os valores
de capacitancia especifica observados se encontram em total acordo com o previamente exposto
a respeito do comportamento capacitivo do eletrodo e sua relacdo com a condutividade molar
dos ions apresentados, onde, quanto maior a condutividade molar do cation do eletrdlito, maior
o valor de capacitancia especifica observada. Como previamente pontuado, apesar de nao haver
indicacdo de que o raio da esfera de solvatagdao dos ions analisados seja o fator determinante
para a diferenca no valor da capacitidncia especifica, uma vez que apresentam raios de
magnitudes muito parecidas, entende-se que, de um modo geral, quanto maior for o raio dessa
esfera de hidratagao do ion, maior serd o impedimento geométrico e energético para que haja a
intercalagdo deste ion nos tuneis internos do MnOz a fim de balancear o processo redox. Desta
forma, torna-se importante a observagao de que, nos eletrolitos analisados, ha uma relagao
inversa entre os valores do raio da esfera de solvatagdo e de capacitincia especifica, onde este
se apresenta maior com a redugdo daquele. Para uma determinagao real da contribui¢do desta
propriedade sobre o valor da capacitdncia especifica, maiores estudos sdo necessarios,

utilizando, principalmente, cations com valores préximos de condutividade molar e diferenca
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consideravel no raio da esfera de hidratacdo, no entanto, ainda com tamanho suficientemente

capaz de permitir sua inser¢ao nos tineis do a-MnQOx.
5.4.2 Cronopotenciometria

Ainda que os valores de capacitancia especifica de um eletrodo possam ser obtidos a
partir dos voltamogramas exibidos pelos eletrodos, testes galvanostaticos de carga e descarga
(cronopotenciometria) simulam a real utilizagdo do eletrodo como um capacitor, aplicando
ciclos positivos e negativos de densidade de corrente controlada e observando a variacdo do
potencial em uma faixa pré-determinada.

Com base neste contexto, foram realizados testes galvanostaticos de carga e descarga
dos eletrodos de a-MnO2 nos diferentes eletrolitos, LiCl, NaCl ¢ KCI. Sobre os eletrodos foi
aplicada corrente constante de 1,0 A g, onde o tempo de variagio do potencial, na faixa de 0,0
a 0,8 V, foi obtido. Os cronopotenciogramas obtidos na analise dos eletrodos em diferentes

eletrolitos sdo apresentados abaixo na Figura 5.5.

Figura 5.5 - Cronopotenciogramas obtidos para o eletrodo de a-MnO> em eletrolitos de LiCl, NaCl e KC1 0,5 mol
L.
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A andlise dos perfis cronopotenciométricos de carga e descarga dos eletrodos de a-
MnO:2 nd3o foi capaz de fornecer clara diferenciagdo nos tempos de carregamento e
descarregamento dos eletrodos frente a alteracao do cation do eletrélito utilizado. Ainda que
ambas as curvas apresentam cerca de 90% de eficiéncia capacitiva, Tabela 5.4 abaixo,
indicando assim uma boa simetria e relagdo energética entre os processos de carga e descarga,
os cerca de 10% de queda na eficiéncia capacitiva apresentados podem estar relacionados tanto

a baixa condutividade elétrica do a-MnO2 (resisténcia intrinseca do material ativo) quanto a
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resisténcia relacionada aos processos intercalagdo do cation do eletrolito nos tineis internos do

o-MnO:a.

Tabela 5.4 - Tempos de carga e descarga e eficiéncia capacitiva do eletrodo de a-MnO; frente aos eletrdlitos de
LiCl, NaCl e KCI1 0,5 mol L!

Eletrolito Tempo de Tempo de Eficiéncia
Carga Descarga Capacitiva
LiCl 66 s 59s 89,4%
NaCl 65 s 58s 89,2%
KCl 63s 57s 90,5%

Assim, como forma de verificar o comportamento do eletrodo no que se refere as
resisténcias a transferéncia de carga relacionadas aos processos redox e também, os processos
difusionais que controlam o armazenamento de carga do a-MnOQO2, foram realizadas medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica e simulagdes de dindmica molecular classica,

apresentadas nas secdes 5.4.3 e 5.4.4 a seguir.

5.4.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A Figura 5.6 abaixo apresenta os diagramas de Nyquist obtidos na andlise de

espectroscopia de impedancia eletroquimica dos eletrodos de a-MnOz2 nos diferentes eletrdlitos.
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Figura 5.6 - Espectro de impedancia eletroquimica obtidos para os eletrodos de a-MnO, nos eletrdlitos de LiCl,
NaCl e KC10,5 mol L.
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Ambas as curvas obtidas apresentam um perfil tipico de pseudocapacitores, com a
presenga de um semicirculo em regides de alta frequéncia e inclinagdo proxima de 45° em
média/baixa frequéncia, representando a resisténcia apresentada pelo processo difusional do
eletrolito. A andlise de impedancia dos eletrodos foi realizada utilizando-se, para todos, o
mesmo sistema eletroquimico, havendo somente a modificacdo do eletrolito de anélise. Dessa
forma, a diferenga observada no valor da resisténcia em série (Rs) apresentada no grafico (ponto
em que a curva intercepta o eixo X) pode ser atribuida exclusivamente a condutividade molar
do eletrélito. Apesar de apresentarem diferentes valores de condutividade, KCl e NaCl
apresentaram valores bem proximos de Rs, sendo 63,4 Q para o NaCl e 64,0 Q para o KCI. Ja
para o eletrolito LiCl, com o menor valor de condutividade molar, o valor de Rs obtido foi de
77,5 2, um aumento de aproximadamente 22% na resistividade apresentada por este eletroélito.
O mesmo fendmeno observado se extrapola para a resisténcia a transferéncia de carga (Rct)
(obtido pela extrapolag¢do do semicirculo até o eixo Z'real), onde o eletrdlito LiCl apresenta valor
de 123 Q em comparagdo a 92 Q e 105 Q dos eletrolitos KCI e NaCl respectivamente. Nas
regides de média/alta frequéncia, tornam-se ligeiramente mais evidentes as diferencas no
comportamento dos eletrélitos analisados (cations). Durante o processo difusional de transporte
de massa do bulk da solugdo até a interface eletrodo/eletrolito, espera-se que ions com maior
condutividade molar e menor camada de solvatacdo apresentem menores componentes
resistivas, sendo valido também o oposto. De fato, ainda que pequena, estas diferencgas sdo

claramente perceptiveis no grafico apresentado pela Figura 5.6. O eletrolito formado por KCl,
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com o ion K" apresentando a menor esfera de hidratagdo e o maior valor de condutividade
molar, apresenta a menor componente resistiva frente ao processo difusional; ja o eletrolito
LiCl, tendo o Li" a maior camada de solvatagdo comparativa e a menor condutividade molar,
apresenta, ainda que com pouca diferenca, a maior resisténcia difusional entre os 3 eletrolitos
analisados, ficando o NaCl localizado entre estes dois opostos.

Os resultados observados durante as analises eletroquimicas dos eletrodos de a-MnOa2,
cujas discussoes fundamentam-se em torno das diferentes propriedades fisicas apresentadas
pelos cations dos eletrolitos utilizados, servem de referencial teorico para as futuras reflexdes
acerca das simulacdes de dinamica molecular da intercalacdo destes mesmos cations

eletroliticos no interior dos tuneis estruturais [2 x 2] do cristal de a-MnO:x.

5.4.4 Dinamica Molecular Classica

5.4.4.1 Apresentacdo

De maneira geral e simplificada, uma simulagdo de dindmica molecular (DM) cléssica ¢
utilizada quando se deseja determinar as propriedades de um sistema de particulas, onde suas
trajetdrias atomicas sdao consideradas com base nas leis de Newton. Numa simulagdo de DM
classica, as particulas deslocam-se a partir de uma condi¢@o inicial para suas posicdes e

velocidades (70;v0), de acordo com a equagdo de movimento 5.6,

ri=F(r)mi, . (5.6)

onde ;i ¢ a posi¢do da particula i, m; € a sua massa e v; € a sua velocidade. Através da integragao
das equagdes de movimento, determinam-se as propriedades de equilibrio ou de transporte que
caracterizam o sistema. Tal método auxilia na compreensdo de fendmenos observados
experimentalmente e na predi¢ao/extrapolacao de propriedades em condi¢des de dificil acesso
experimental.(1°%)

A crescente necessidade de compreender os efeitos mutuos de fendmenos que acontecem
em diferentes escalas, vem tornando a DM uma ferramenta de valor cada vez maior nas
pesquisas de diferentes ramos da ciéncia e da industria, onde, entre as suas possiveis aplicagdes,
estdo o estudo de equilibrio de fases e o célculo de propriedades de fluidos.

Para que se torne possivel a realizagdo das simulagdes de DM, ao menos 3 pré-requisitos

basicos devem ser supridos:
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i. O conhecimento do potencial de interacdo entre as particulas e as equagdes de
movimento que regem sua dindmica — sendo os dois principais elementos relevantes
para realizacao de uma simulagdao de DM.

ii.  Inicializagdo do sistema: Posi¢des sdo escolhidas para cada uma das particulas que
fardo parte da simulacdo. Também ¢ escolhido um intervalo de tempo ¢ pequeno o
suficiente para que o método de integracao escolhido conserve a energia do sistema
ao longo do tempo. O passo de tempo ot deve ser propriamente escolhido a fim de
garantir a estabilidade do integrador, ou seja, a energia total do Hamiltoniano deve
ser conservada. Ainda, um integrador de trajetorias € necessario, garantindo que
quantidades como posi¢do e velocidade possam ser calculadas em um intervalo de
um tempo ¢ passando para um tempo posterior df com novas posicoes €
velocidades.

iii.  Um ensemble deve ser escolhido, onde as quantidades termodindmicas como
pressdo, temperatura ou o numero de particulas podem ser controlados. Antes que
possam ser feitas medi¢des das propriedades dos sistemas, s3o necessarios que os
mesmos atinjam o equilibrio térmico, ou seja, que a temperatura real dos sistemas
tenha pouca variagdo em relagdo a temperatura nominal - fase de equilibragdo. Apos
esta, tem-se inicio a fase de produgdo, caracterizada pela amostragem das
propriedades de interesse do sistema em estudo. Ambas as fases sdo delimitadas
por um nimero definido de interagcdes e as medi¢cdes espagadas o suficiente para

que ndo haja correlacdo estatistica entre estes dois valores das propriedades.

Estes 3 requisitos basicos devem ser simples o suficiente para que os calculos sejam
efetuados com rapidez e com baixo custo computacional, possibilitando que a evolugdo
temporal do sistema seja longa para uma significativa amostragem do espaco de

configuragdes.(1*?

5.4.4.2 Simulagdes de dinamica molecular

Uma vez definida a estrutura cristalina da fase o« do MnQO2, foram considerados os
processos de intera¢do desta com fons Li*, Na" e K, de forma a observar a intercalagio i6nica
nos tuneis estruturais 2 x 2 do a-MnO:a.

Ao momento zero da simulagdo, em potencial de equilibrio, os ions encontram-se

também em equilibrio na solucdo aquosa. No entanto, apds a aplicacdo de potencial de
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polarizagdo, 0,8 V, inicialmente ha uma intensa intercalacdo estrutural de moléculas de agua,
Figura 5.7(a). Durante este primeiro momento, hd somente uma pequena intercalagdo idnica
(Li, Na ou K), mediadas pelas moléculas de agua intercalantes, podendo ser observado na
Figura5.7(b). Apds um certo tempo (na ordem de 1 a 2 ns), € possivel notar um maior densidade
de ions intercalantes, os quais se acomodam no interior da estrutura do a-MnO2, Figura 5.7(c)
Figura 5.7 - Modelo a-MnO,/H,0+KCl. fon K (ciano), CI (suprimido). A estrutura do a-MnO, foi omitida a fim

de facilitar a visualizagdo da intercalagdo de agua e dos ions K. (a) Primeiros passos da simulagdo,

observa-se a intercalagdo, em grande parte, de moléculas de agua. (b) Principio de acomodagdes de

ions no interior da a-MnQO,. (c) Estabilizacdo da intercalagdo de ions K no a-MnO.. Para este sistema,
um potencial elétrico de 0,8 V foi aplicado, na direcdo perpendicular a interface a-MnO,/H,O+KCl.

A fim de elucidar este ultimo processo de intercalacao e acomodagdo idnica nos tineis
internos do a-MnOz, ilustrado pela Figura 5.7(c), estimou-se os perfis de densidade i6nica no
MnO:2 ao longo dos ultimos 10 ns de simulacdo. Nas Figuras 5.8(a-c) abaixo, os perfis de
densidades, para um potencial elétrico de 0.8V, representam as solugdes ionicas de KCI, LiCl
e NaCl respectivamente. Para todos os sistemas o-MnOz-eletrolito calculados, observa-se
inicialmente uma densidade baixa (relativa) e constante de moléculas de dgua (linha preta) até

cerca de 0,5 nm de distancia da interface do cristal do MnO2, com valores proximos a 0,9 g cm”



146

3. Ao analisar a regido de interface com a estrutura de MnOz, cerca de 0,5 nm de espessura,
nota-se a ocorréncia de um intenso acumulo de moléculas de agua, o qual pode ser evidenciado
pelo subito aumento nos valores de densidade, agora proximos de 4 g cm™. Este aumento na
densidade de dgua superficial ¢ provavelmente causado pelo também aumento da concentragao
superficial de ions do eletrélito (linhas vermelhas) devido a aplicagdo de potencial, onde nesse
caso a Agua atuaria como camada de solvatagdo e estabilizagdo destes fons. E possivel perceber
a partir das ilustracdes, que em ambos os casos ha a intercalagdo de moléculas de dgua no
interior dos tineis estruturais do MnO: — indicada pela observag@o da linha correspondente a
densidade de agua no interior da regido de alta densidade de MnO2 — e que, em todos os
eletrélitos analisados, a densidade e profundidade de percolagdo do ion eletrélito na estrutura
do MnO: ¢ acompanhada pela densidade e profundidade de intercalacdo da agua, ou seja,
corroborando com o observado nas Figuras 5,7(a-c), todo o processo ¢, de fato, mediado pelo

solvente de suporte do ion utilizado.

Figura 5.8 - Perfis de densidade dos modelos a-MnO,/H,O+ions. (a) solu¢do de KCl, (b) solugdo de LiCl e (c)

solugdo de NaCl.
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Figura 5.9 - Perfis de densidade dos modelos a-MnO,/H,O+ions. (a) solugdo de KCl, (b) solugdo de LiCl e (¢)

(Conclusdo)

solucdo de NaCl.
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Realizando a comparagdo apenas da regido de intercalagcdo dos

ions no interior dos

tineis do a-MnOz, para o caso dos ions K*, a intercalagdo na estrutura atingiu uma profundidade

média de 1,7 nm, enquanto o para o Na observa-se uma profundidade média de 1,1 nm e para

o Li, 1,1 nm, lembrando que as medidas foram feitas considerando os ultimos 10 ns de

simulacgao.

Para uma melhor comparacdo dos resultados apresentados pelos diferentes ions, na

Figura 5.10 ¢ apresentado o perfil de cargas por volume, aproximando a regido de intercalacao.

E possivel verificar através das simulagdes que, com a aplicagdo de potencial elétrico de 0,8 V,

concentra¢des maiores do ion K" estdo intercaladas nos tuneis do MnQz, apresentando também

a maior profundidade desta intercalagdo. Os ions Na® e Li" apresentam valores bem proximos

de concentra¢do no interior da estrutura, com, no entanto, o Na apresentando uma pequena
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diferenca positiva na profundidade intercalada. O comportamento interfacial da concentragao
dos ions mostra uma rela¢do inversa com a intercalacdo, porém perfeitamente compreensivel,
uma vez que, quanto maior ¢ mais profunda se apresenta a intercalagdo do ion, menor ¢ sua

concentracao interfacial.

Figura 5.10 - Perfil volumétrico de cargas.
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Os resultados aqui observados apresentam concordancia com os perfis de resposta
obtidos e discutidos na se¢do experimental anterior, onde, apesar da sutil diferenga, um melhor
comportamento capacitivo foi obtido para o eletrodo de a-MnO:z eletroquimicamente analisado
em eletrolito de KCI. Neste momento, € possivel perceber que, dentre os ions analisados, o K*
possui uma maior profundidade de intercalagdo. Essa caracteristica, resultante das diferengas
comparativas entre suas propriedades fisicas com os demais ions analisados, torna capaz o
acesso desse ion do eletrolito a um maior volume do bulk de MnO: do eletrodo, possibilitando
o balanceamento de um numero maior de cargas inferidas ao mesmo e, consequentemente,

fazendo com que o eletrodo apresente um maior valor de capacitancia especifica.

5.5 CONCLUSOES PARCIAIS — CAPITULO 5

Durante os processos de analise e constru¢do de dispositivos de armazenamento de
energia — supercapacitores — o pesquisador tera diante de si diversas opgdes de eletrolitos
possiveis de derem utilizados e, pensando em possivel escalabilidade, escolhas capazes de
equilibrar alta performance e baixo custo provavelmente serdo as mais requisitadas. Neste
sentido, eletrdlitos aquosos neutros desempenham um grande papel, devido a sua facil

manipulagdo, baixa ou nenhuma toxicidade e, principalmente, menor custo quando comparados
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a eletrolitos ndo aquosos. Neste Capitulo 5, trés eletrolitos aquosos neutros foram utilizados na
analise dos eletrodos de supercapacitores produzidos, sendo o LiCl, NaCl e o KCI. Procurou-
se analisar as influéncias causados pela mudanca do cation do eletrélito, no comportamento
capacitivo dos eletrodos de a-MnO: produzidos.

Apesar das andlises eletroquimicas dos eletrodos apresentarem diferencas extremamente
pequenas entre a utilizacdo dos diferentes eletrdlitos (cations), foi possivel observar uma ordem
decrescente no valor de capacitancia especifica com o aumento do raio idnico do cation
utilizado, com o KCI apresentando o maior valor de capacitancia especifica, seguido de NaCl
e LiCIl com o menor valor. Apesar de alguns autores pontuam o raio da esfera de solvatagao
como um dos fatores chave na variagdo da resposta capacitiva de eletrodos de MnOz2, estas sdo
muito proximas para os cations utilizados, e assim, ainda que ndo descartando tal hipdtese, este
trabalho apresentou também fatores como a condutividade molar e mobilidade i6nica como
relevantes nas pequenas alteragdes observadas nas respostas das anélises eletroquimicas.

Simulagdes de dinamica molecular classica, realizadas em colaboragdo com o prof. Dr.
Lucas Stori (DEFIS - UEPG) permitiram identificar a densidade de intercalagdo dos diferentes
ions na estrutura de tuneis 2x2 do a-MnQOz2, contribuindo e corroborando com os resultados
obtidos pelas andlises eletroquimicas.

Considerando todo o contexto apresentado, o eletrodo avaliado sob o uso do eletrélito
de KCl, tendo o ion K* a maior mobilidade idnica, condutividade molar (também o menor raio
de esfera de hidratacdo) e densidade de intercalagdo estrutural, apresentou os maiores valores
de capacitancia especifica em todas as velocidades de varredura utilizadas, variando de 194,95
Fg!(5mVs')al47,40F g' (25 mV s™). J4 o eletrodo avaliado com a utiliza¢do de LiCl, cujo
cation apresenta o menor valor comparativo das propriedades fisicas apresentadas e, a menor
densidade de intercalacdo estrutural, apresentou os menores valor de capacitancia especifica em
todas as velocidades de varredura, variando entre 162,50 F ¢! (5mV s1)a 14220 F ¢! 25 mV
s). Para o NaCl, com valores médios de densidade de intercalacio e propriedades fisicas, os
valores de capacitincia obtidos variaram entre 181,75 F g'! ¢ 145,50 F g!, para velocidades de
varredura de 5 mV s e 25 mV s™! respectivamente.

Ainda que nos resultados apresentados ndo tenham sido observadas mudangas realmente
consideraveis nos comportamentos capacitivos de todos os 3 eletrodos, e que se fagam também
necessarias analises do comportamento dos anions utilizados, dado seu potencial de alteracao
da resisténcia difusional e corrosdo dos coletores de corrente; entende-se, com os resultados
obtidos que, desde que possua tamanho adequado, quanto maior a condutividade molar e

mobilidade i6nica do cation utilizado no eletrdlito (com consequente menor esfera de
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hidrata¢do), maior sera a densidade de intercalagdo deste na estrutura interna do cristal de a-

MnOz2, fornecendo um melhor desempenho capacitivo para o eletrodo/dispositivo.
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CAPITULO 6 - CONCLUSOES GERAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS

6.1 CONCLUSOES GERAIS

De um modo geral, este trabalho se propds a sintetizar e caracterizar diferentes
compostos e compositos com propriedades supercapacitivas, cujas discussdes foram realizadas
em termos das estruturas destes materiais, mecanismos de armazenamento de carga,
particularidades da montagem/produ¢do dos eletrodos, eletrolitos e a influéncia da mudanga
cations no comportamento destes eletrodos e densidades de intercalagdo destes ions na estrutura
do material ativo pseudocapacitivo.

O capitulo 2 apresentou a sintese e a caracterizagdo estrutural de diferentes compostos
e compdositos visando sua aplicagdo como eletrodos de supercapacitores. O 6xido de grafeno,
sintetizado eletroquimicamente a partir de pilhas exauridas, o MnOz de fase a, cuja magnitude
de seus tineis internos 2x2 (4,6 x 4,6 A) apresentam grande capacidade de otimizar o processo
difusional “in/out” dos ions do eletrolito em sua estrutura, quando comparado as demais fases
de MnO2, comoaf (1 x 1),y (I x2elx1)ed (1l xo)e apolianilina na forma parcialmente
oxidada de sal de esmeraldina, inica forma condutora possivel para este polimero. Também
foram sintetizados compodsitos binarios formados pela combinagao do OG com a-MnO2 e OG
com a polianilina, cuja caracterizacao (apresentada para os compositos 50%/50% em cada caso)
mostrou presentes as caracteristicas de cada material sintetizado, na formagao da estrutura do
composito como um todo.

Durante o decorrer do Capitulo 3, todos os materiais sintetizados foram
eletroquimicamente caracterizados, onde, como esperado, os compositos contendo 75% em
massa do material ativo e somente 25% em massa de 6xido de grafeno, exibiram os melhores
resultados. Para o compdsito formado por 25% OG e 75% a-MnO2, uma capacitancia especifica
de 279,8 F g! foi observada, com eficiéncia capacitiva de 99,7% e retencdo capacitiva de 91%
ap6s 1000 ciclos de carga e descarga. J4 o eletrodo formado por 25% de OG e 75% de
polianilina (sal de esmeraldina) apresentou uma capacitancia especifica de 511,1 F g'!, com
eficiéncia capacitiva de 91,2% e retencao capacitiva de 83% mesmo apos 1000 ciclos de carga
e descarga.

Sabe-se que a construcao de eletrodos de utilidade pratica industrial exige a utilizagdo
de materiais ativos na forma de pd, permitindo fécil e barata manipulagdo. No entanto, eletrodos

formados por uma alta massa/espessura de MnO2 sofrem com o efeito de “bulk” deste 6xido,
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fazendo com que grande parte de sua massa nao seja acessivel ao eletrdlito e assim ndo participe
das reacdes redox de armazenamento de carga, reduzindo seu desempenho. A fim de comprovar
a mudanca de comportamento capacitivo, o Capitulo 4 buscou a produgdo de eletrodos
formados por filmes finos de MnO:2 produzidos via deposicdo eletroquimica em eletrodos de
grafite previamente expandidos. Nos resultados obtidos, foi possivel observar uma capacitancia
especifica de 274,2 F g'! para o eletrodo formado por 1200 segundos de eletrodeposicio de
MnOz, cuja massa de material ativo depositada foi de cerca de 0,41 mg. Este resultado indicou
uma melhora de aprox. 600% em relacdo ao melhor eletrodo de OG/MnO2 formado pelo
processo de prensagem (Cap. 3), cuja massa de material ativo, 2,4 mg, forneceu, praticamente,
o mesmo valor de capacitancia especifica. Eletrodos formados pelo processo de eletrodeposi¢ao
ainda exibem a diferencial vantagem da nao necessidade de utilizagdo de materiais adicionais
na sua produ¢do, como carbono condutor e binders, que elevam a massa total do material
produzido sem apresentar ganho de carga armazenada.

Por fim, o Capitulo 5 trouxe a caracterizagdo de eletrodos formado pela deposicao (drop
coating) de a-MnOz sobre carbono vitreo, utilizando diferentes eletrdlitos aquosos neutros. Foi
apresentada uma analise tedrico-experimental comparativa acerca influéncia causada pela troca
do cation do eletrdlito na intercalagdo estrutural e comportamento capacitivo do MnOz. Nos
resultados obtidos pelas caracterizagdes eletroquimicas e simulagdes computacionais de
dindmica molecular cléssica, percebeu-se que os ions com as maiores condutividade molar,
mobilidade i6nica (e possivel menor esfera de solvatagao) possuem a maior densidade de
intercalagdo nos tuneis estruturais 2x2 do a-MnOQz, resultando em uma maior estabilizagao das
cargas durante os processso redox e, consequentemente, em um melhor comportamento
capacitivo.

A partir de todos as informagdes e detalhes observados durante o estudo dos
supercapacitores ¢ dos resultados obtidos em todas as caracterizagcdes aqui realizadas, ¢
perfeitamente plausivel acreditar na utilizacao dos materiais aqui apresentados, como eletrodos

de dispositivos de armazenamento de energia de baixo custo e elevada performance.

6.2 PERSPECTIVAS FUTURAS E ESTADO DA ARTE

Grande parte das dificuldades encontradas durante o processo de desenvolvimento desta
tese residem na formacgao/construcdo dos eletrodos de trabalho, caracteristica, via de
coincidéncia, responsavel pela extracdo do méaximo de desempenho dos materiais ativos

utilizados. Desta forma, encontrar a melhor forma de produgdo dos eletrodos compdsitos &,
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dentre as dificuldades observadas, a maior prioridade para se obter dispositivos de alta
performance.

Uma segunda proposta capaz de contribuir para a melhora do desempenho capacitivo, ¢
a construcao de eletrodos formados por compdsitos ternarios, baseados nos materiais ativos
OG, a-MnO2 e polianilina, agregando a elevada area superficial do 6xido de grafeno as
propriedades pseudocapacitivas do «-MnOz e da polianilina.

Também, a construcdo de eletrodos que possuam alta quantidade de material ativo e,
espessura suficiente para proporcionar efetivo acesso do eletrdlito a toda sua extensdo, €
altamente desejavel quando se projeta sua utilizacao industrial e exploragao comercial.

Como forma direta de acoplar ambas as propostas acima, uma alternativa € a constru¢ao
de eletrodos formados pelo processo denominado eletrospinning, capaz de proporcionar a
construcdo de eletrodos formados por compositos bindrios e terndrios de variadas estruturas,
em diversas proporgdes desejadas, utilizando ainda como base suspensdes obtidas a partir dos
materiais ativos na sua forma de po.

De fato, a partir do desenvolvimento de equipamentos com caracteristicas particulares
e especificas ao desenvolvimento de eletrodos, o processo de eletrospinning vem atualmente
sendo estudado e aplicado aos propositos deste trabalho, a partir de uma colaboragdo entre
membros do grupo de pesquisa GGAETS e a empresa Grafeno do Brasil, cujo objetivo mutuo
¢ a producdo de eletrodos de supercapacitores que apresentem otimizado desempenho dos

processos de armazenamento de carga e elevado potencial de exploragdo comercial.
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