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DIAS, Cristiane de Abreu. Sintese de y-MnO; a partir da digestdao acida de um
precursor de origem poliol e sua aplicagdo em supercapacitor. Universidade
Estadual do Centro Oeste, Guarapuava-PR, 2013.

RESUMO

Um método simples de sintese com processamento hibrido foi desenvolvido para
sintetizar particulas nanocristalinas de y-MnO,. O método poliol foi modificado pela
adicao de acido nitrico de modo a permitir a sintese de Mn3;0,4 como fase unica em
larga escala. Na sequéncia a técnica da digestao acida foi utilizada para transformar
Mn3;O4 a y-MnO,. A partir dos dados de difratometria de raios X (DRX), pela
aplicacdo do modelo de Chabre e Pannetier, a estrutura do y-MnO; sintetizado é
constituida por 39% de pirolusita e possui 20% de desordem estrutural do tipo
microtwinning. O diametro médio de seus cristalitos estimado pela equacédo de
Scherer, a partir dos dados de DRX, foi de 15,4 nm. A partir dos dados das medidas
termogravimétricas, o conteudo de agua estrutural no y-MnO, foi de 2.78%. A partir
deste dado e dos obtidos pelas medidas de analise quimica, a fracdo de vacancia do
cation do y-MnO; foi de 0,027. A partir da analise das isotermas de adsorgédo de
nitrogénio pelo método BET, a area superficial especifica do y-MnO; foi de 53,54
m2.g™', o volume total dos poros 0,20 cm®.g™" e o diametro médio destes 14,67 nm.
Pelas imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura, as particulas do y-
MnO, estdo aglomeradas e de acordo com as imagens obtidas por microscopia
eletrbnica de transmissao, possuem morfologia como bastdées com diametro de
cerca de e comprimento em torno de nm. A maxima capacitancia especifica do
material sintetizado obtida por voltametria ciclica em eletrdlito de Na,SO, 1 mol.L™,
em uma janela de potencial de 0,0 a 0,9 V vs. Ag/AgCl, foi de 509,7 F.g"' em um
carregamento de massa de 0,4 mg.cm™. O mecanismo de armazenamento de carga
do y-MnO, provou ser pseudocapacitivo, sendo favorecido pelo aumento da
concentracdo do eletrdlito e do pH deste e pela diminuicdo da velocidade de
varedura. Quanto menor o carregamento de massa do y-MnO, (mg.cm?) no
eletrodo, maior a capacitancia especifica do y-MnO, De acordo com as medidas
galvanostaticas de carga-descarga, o material sintetizado apresenta excelente
estabilidade ciclica e, portanto potencial para aplicagdo como material de eletrodo
para supercapacitor.

Palavras-chave: supercapacitores, desordem de De Wolff, microtwinning,
pseudocapacitancia



DIAS, Cristiane de Abreu. Synthesis of y-MnO. from the acid digestion of a
precursor of polyol origin and its application to supercapacitor. Universidade
Estadual do Centro Oeste, Guarapuava, 2013.

ABSTRACT

A simple hybrid synthesis-processing method was developed to synthesize y-MnO,
nanocrystalline particles. The Polyol method was modified by the addition of nitric
acid in order to allow the synthesizing of single-phase Mn3;Oy4 in large scale. In the
sequence, the acid digestion technique was used to transform Mn3;O4 into y-MnO..
From the data of X-ray diffraction (XRD), by applying the model of Chabre and
Pannetier, the structure of y-MnO, synthesized consists of 39% of pyrolusite and
owns 20% of structural disorder microtwinning type. The average diameter of
crystallites y-MnO, synthesized, estimated by the Scherer's equation from the XRD
data, was 15,4 nm. From the data in the thermogravimetric measurements, the water
content in the structure of the y-MnO;, was 2,78%. From this information and data
obtained by chemical analysis measurements, the fraction of vacant cation in the y-
MnO, was 0,027. From the analysis of nitrogen adsorption isotherms using the BET
method, the s?ecific surface area of y-MnO, was 53,54 m?.g™, its total pore volume
was 0,20 cm®.g” and the average diameter of the pores was 14,67 nm. According
images obtained by scanning electron microscopy, the particles of y-MnO, are
clustered and according to the images obtained by transmission electron microscopy,
the morphology of the particles of y-MnO, is as rods, and these have a diameter
about 10 nm and a length of about 30 nm. The maximum specific capacitance of the
synthesized material obtained by cyclic voltammetry in electrolyte 1 mol.L”" Na,SOy,
in a potential window from 0.0 to 0.9 V vs. Ag/AgCl was 509.7 F.g™" in a mass loading
of 0,4 mg.cm™. The charge storage mechanism of y-MnO, was pseudocapacitive,
being favored by increasing the concentration of the electrolyte and the pH of this
and by the decrease in scan rate. The smaller the mass loading of y-MnO, (mg.cm?)
on the electrode, the higher the specific capacitance of y-MnO,. According to the
measures galvanostatic of charge-discharge, the synthesized material shows
excellent cyclic stability, and thus potential for application as electrode material for
supercapacitor.

Key-words: supercapacitors, De Wolff  disorder, microtwinning,
pseudocapacitance
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1 INTRODUGAO

Energia € uma necessidade prioritaria para os seres humanos.
Nesse sentido, tendo em vista o esgotamento dos combustiveis fosseis e o aumento
da poluicdo ambiental, fontes de energia limpa e renovavel sdo de urgente
necessidade, bem como novas tecnologias associadas ao armazenamento de
energia.

Em muitas areas de aplicagao, as tecnologias mais eficientes para o
armazenamento de energia sao as baterias e 0s supercapacitores eletroquimicos.
Estes ultimos se destacam daqueles, principalmente, devido a maior densidade de
poténcia e maior ciclo de vida. Entretanto, o maior dos desafios na area de
desenvolvimento de supercapacitores consiste em aumentar sua densidade de
energia. Isso pode ser alcangcado de duas formas: aumentando-se a janela de
potencial do supercapacitor ou aumentando-se a capacitancia do eletrodo. Neste
sentido, a maneira mais utilizada visa aumentar a capacitancia do eletrodo. Como
esta depende do material que constitui o eletrodo, o foco de muitos pesquisadores
nesta area esta em desenvolver novos e melhores materiais de eletrodo para
supercapacitor.

Em relagdo ao avango no desenvolvimento de materiais para
eletrodo para supercapacitor, diéxido de ruténio (RuO2) e dioxido de manganés
(MnO3) sao considerados os materiais mais promissores porque possuem elevadas
capacitancia especifica. Entretanto, apesar da maior capacitancia especifica, ruténio
€ mais caro e menos abundante. Assim, o MnO, tem sido considerado o mais
atrativo material de eletrodo para supercapacitor, dentre os conhecidos.

Sabe-se que, capacitancia especifica do MnO, é favorecida pelo
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aumento da area superficial especifica e da porosidade do oxido. Estas por sua vez
séo influenciadas pela quantidade de agua estrutural. Embora a presenca de agua
estrutural seja necessaria para a boa condutividade eletrbnica, uma quantidade
minima é a mais desejavel. Isso porque, quanto menor a quantidade de agua
estrutural, menor a quantidade de vacancias do cation e consequentemente, menor
a quantidade de desordem estrutural do tipo microtwinning. Quanto menor a
quantidade de microtwinning, maior a area superficial especifica e, portanto, maior a
capacitancia especifica. Como MnO, comercial produzido por eletrdlise (DME)
resulta em elevada quantidade de microtwinning, isto tem motivado muitos
pesquisadores a propor novos métodos para a sintese de MnO, visando diminuir a
quantidade de microtwinning.

Varios autores tém obtido MnO, por sintese quimica direta, como
por exemplo, pelo método hidrotermal. Também, tem sido relatado o uso de métodos
indiretos, os quais combinam a sintese de um precursor, ou seja, um Oxido de
manganés com baixo estado de oxidagdo e sua oxidacdo a MnO, por meio de
tratamento acido em solug¢ao de acido sulfurico, conhecido por digestédo acida.

Tendo em vista que o método poliol possibilita excelente controle das
caracteristicas estruturais dos materiais obtidos, e segundo revisdo extensa da
literatura, a digestado acida de um precursor poliol para se obter MnO; ainda nao foi
investigada, o presente trabalho propde obter a forma y do MnO, a partir da
digestao acida de Mn30O4 obtido por um método poliol modificado. O método poliol foi
modificado pela adigdo de acido nitrico ao meio reacional, visando obter particulas
de Oxidos, em vez de particulas metalicas. A rota proposta utiliza nitrato de
manganés como fonte de manganés e acido nitrico como agente oxidante. Na

sequéncia, o Mn30O4 é oxidado em solugao acida para obter y-MnO,. Esta nova rota
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tem a vantagem de permitir um controle indireto do tamanho da particula e da
morfologia do MnO; pelo controle da sintese do precursor. Além disso, a rota
proposta permite a preparacado de grande quantidade de material por batelada, em
um curto espaco de tempo, a partir de reagentes relativamente baratos.

Este trabalho visa a sintese da forma y do MnO; por dois motivos:
primeiro porque estudos extensivos realizados por Walanda et al. (2005) mostraram
que das formas que se obtém por digestdo acida, a forma y € a que apresenta maior
atividade eletroquimica e segundo, tendo em vista que a forma ¢ que se obtém por
eletrdlise, difere da forma y apenas pela quantidade das desordens e defeitos
estruturais, torna-se instrutivo um estudo comparativo entre as formas y e ¢-MnO,,
visando o entendimento da influéncia das desordens e defeitos estruturais sobre a
capacitancia especifica e sobre o mecanismo de armazenamento de carga. Visando
este objetivo, o presente trabalho propde uma abordagem comparativa entre o y-

MnO; sintetizado e um &-MnO;, de origem comercial.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Dioxido de manganés representa uma das classes de materiais mais
fascinantes. Aléem de apresentar elevada variedade estrutural, possui diversidade na
composi¢cao quimica devido as distintas valéncias do manganés. De fato, por se
tratar de um 6xido ndo estequiométrico, esses materiais sdo melhor representados
por MnOyx. A nao estequiometria se origina devido a presenca de cations
hospedados na estrutura, moléculas de agua estrutural e vacancias do cation. A
valéncia média do manganés no MnOx geralmente localiza-se entre 3 e 4 (Xu et al.,
2010).

Em virtude da sua excelente flexibilidade estrutural combinado com
suas propriedades quimicas e fisicas singulares, o MnO, apresenta potencial
aplicacdo como sensor, por exemplo, de peréxido de hidrogénio (Luo et al., 2012),
de gas ambénia (Zhang et al., 2012), de nitrito (Feng et al., 2011), de pH para
solugdes aquosas (Cherchour et al., 2011). O MnO,; também €& um material
promissor para a remogao de bisfenol A (BPA) (Zhang et al., 2011), como
adsorvente de poluentes orgénicos e ions de metais pesados em tratamento de
agua (Cao et al., 2011) e como material para absorgdo de micro-ondas (Wang et al.,
2010). Além disso, MnO; pode ser utilizado como catalisador, por exemplo, para a
oxidagao da agua (Boppana e Jiao, 2011), para a remogao de tolueno (Wang et al.,
2012) entre outros. O MnO; tem uma longa histéria servindo como catodo em
aplicagbes de armazenamento de energia. Nesta area, utiliza-se o MnO, em baterias
alcalinas (Tang et al., 2010), em baterias ion litio (Johnson, 2007) e em
supercapacitores (Lee e Goodenough, 1999). De interesse particular, o presente

trabalho visa a aplicagdo de MnO, em supercapacitores.



18

2.1 FORMAS ESTRUTURAIS DE MnO;

As principais formas alotropicas de MnO; conhecidas s&o alfa, beta,
gama, épsilon, delta e lambda-MnO,, sendo representadas pelas letras gregas
minusculas a, B, y, €, 6 e A, respectivamente (Devaraj e Munichandraiah, 2008).

Todas as formas estruturais de MnO, sdo derivadas de octaedros de
MnQOg. Estes podem compartilhar seus vértices e arestas e formar cadeias
constituidas de subunidades de octaedros de MnOg. As cadeias formadas podem
ligar-se a outras cadeias octaédricas vizinhas pelo compartilhamento de vértices ou
de arestas. Dessa forma, o empilhamento de unidades de MnOg permite a formacéao

de tuneis ou lamelas (camadas), como apresentado na Figura 1 (Post, 1999).
b
g DA AN
c

Figura 1: Representagdes poliédricas das estruturas cristalinas de (a) alfa, (b) beta, (c) delta e (d)

1

birnessita, mostrando sitios desordenados de H,O/Na (amarelo) prensados entre camadas de

octaedros de MnOg (azul) (Adaptado de Post,1999).
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Turner e Buseck (1981) propuseram uma classificagdo para as
estruturas de MnO; do tipo de tuneis. Tal classificacéo visa diferenciar as estruturas
quanto ao tamanho do tunel. Este é determinado a partir do numero de arestas (n)
dos octaedros de MnOg, 0s quais formam as cadeias perpendiculares que d&o
origem a abertura do tunel (n X n). Dentre os varios tamanhos de tuneis conhecidos,
convém analisar neste trabalho os representados na Figura 2, em razdo da analise

das desordens estruturais a qual sera apresentada adiante.

Pirolusita Ramsdelita

a) b)
1x1 1x2

Figura 2: Representagédo da dimensao dos tuneis da pirolusita (a) e da ramsdelita (b) de acordo com

Turner e Buseck (1981).

Conforme Turner e Buseck (1981), o tamanho dos tuneis das
estruturas cristalograficas representadas na Figura 2 sédo 1 x 1 e 1 x 2 para as
estruturas (a) e (b), respectivamente.

Quando de origem mineral, as formas alotropicas de MnO, recebem
nomes especificos de acordo com o tamanho dos tuneis que formam. Neste caso,
as estruturas (a) e (b) representadas na Figura 2 sdo denominadas de pirolusita e
ramsdelita, respectivamente (Zhang et al., 2012). Os polimorfos de MnO, que

apresentam grande complexidade estrutural compreendem a familia nsutita. Seus
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padroes de difracdo s&do caracterizados por apresentar um pequeno numero de
picos finos e largos sobre um fundo difuso. Segundo Chabre e Pannetier (1995),
quando sédo sintetizados por métodos quimicos sdo designados por y-MnO; e ¢-
MnO, quando por eletrélise. Estes polimorfos diferem estruturalmente apenas pela

quantidade de desordens e defeitos.

2.2 DESORDENS E DEFEITOS ESTRUTURAIS NA FAMILIA NSUTITA

2.2.1 Desordem de De Wolff

De Wolff (1959) analisou varios padrdes de difracdo de raios X de
amostras de y e e&-MnO; e observou que alguns difratogramas se pareciam com o
correspondente da pirolusita, enquanto que outros tinham uma semelhanca com o
padrao de difracdo da ramsdelita. A partir dessa analise, De Wolff propds um modelo
estrutural para y/e-MnO, o qual leva em consideracao as caracteristicas dos padrdes
de difragdo. De Wolff € considerado quem primeiro descreveu a estrutura de y/e-
MnO, Segundo De Wolff (1959), estas formas de MnO, s&o originadas pelo
intercrescimento da fase pirolusita numa matriz de ramsdelita, como representado na

Figura 3.
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Ramsdelita

Familia nsutita: v e &-MnO:

Figura 3: Representacao das formas alotrépicas y e &-MnQO; a partir do intercrescimento da pirolusita

numa matriz de ramsdelita.

y e &MnO; formam estruturas unidimensionais complexas. O
tamanho do tunel (n X n) é descrito por 1 x 2. Assim, y e &-MnO; possuem o tamanho
do tunel maior do que o da forma 8 e menor do que a forma a, como pode ser

constatado na Tabela 1.

Tabela 1: Tamanho do tunel das formas cristalograficas a, 3, y e &-MnOg,

Forma Representagao da Tamanho (A)
alotrépica dimensao do tunel
a (2x2) 4,6
B (1x1) 1,89
yee (1x2) 2,3

Fonte: Devaraj e Munichandraiah, 2008.
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Embora De Wolff tenha proposto como estimar a quantidade de
pirolusita (Pr) que intercresceu na matriz de ramsdelita - por meio do deslocamento
da posicao dos planos padrao da ramsdelita - o método ndo é o mais correto.
Chabre e Pannetier (1995) identificaram a presenca de outra desordem, que eles
chamaram de microtwinning (Tw), o qual, segundo os autores demonstraram,
influencia na determinacédo da quantidade de pirolusita presente na fase ramsdelita.

O presente trabalho segue os procedimentos propostos por Chabre
e Pannetier (1995) para a determinacado da quantidade de pirolusita na estrutura das
amostras de MnO, estudadas. Inicialmente, é calculada a quantidade de
microtwinning (Tw). Apds, é calculado o deslocamento do plano (110) causado pelo
microtwinning (6Tw). Na sequéncia, € calculado o deslocamento do plano (110)
causado pela desordem de De Wolff (6DW), considerando-se a contribuicdo do
microtwinning (6Tw) no deslocamento do plano (110). Por ultimo, é calculada a
quantidade de pirolusita a partir do valor do deslocamento de De Wolff (8DW)
determinado na etapa anterior. Para amostras de MnO; de origem eletrolitica, como
sera explicado adiante, ndo é possivel calcular a quantidade de Tw e o valor adotado

para 6Tw é: - 0,56.

2.2.2 Microtwinning

Segundo Chabre e Pannetier (1995), a desordem de microtwinning
tem sua origem nas vacancias do cation que existem na estrutura de MnO,. De
acordo com esses autores, a presenca do defeito estrutural microtwinning é

confirmada pela juncdo das linhas h21/h40, no padrdo de difracao de y/e-MnO,,
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seguida de outras observagdes como:

a) Alargamento da linha correspondente ao plano (110);

b) Alteragdo nos valores dos parametros de célula, levando amostras com
Tw> 80 a ter simetria hexagonal ao invés de ortorrbmbica.

De acordo com Prélot et al. (2003), uma das consequéncias fisicas das
alteracbes nos padrdes de difragcdo causadas pelo microtwinning, é a diminuicdo na
area superficial especifica do MnO,. Como o comportamento eletroquimico do MnO»
depende da sua area superficial especifica, € util estudar a desordem estrutural do
tipo microtwinning.

A Figura 4 apresenta as simetrias das células das formas alotropicas
y € &MnO,. A simetria hexagonal do ¢e-MnO,, como comentado anteriormente, indica

que esta forma alotropica possui Tw>80.

Tw=<80 Tw=> 80
axb=#c
a#c
C
C
a
b a
Ortorrémbica (y-MnOz) Hexagonal (e-MnOy)

Figura 4: Simetria das células das formas alotropicas y e e-MnO..

Chabre e Pannetier (1995) também propuseram classificar em

distintos tipos os padrdes de difracdo de y e e-MnO,, levando-se em consideragao o
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grau de microtwinning. De acordo com os autores, os difratogramas podem ser

classificados em quatro tipos, como resumido na Tabela 2.

Tabela 2: Critérios para classificagdo dos difratogramas de y e e-MnO, de acordo
com Chabre e Pannetier (1995).

Tipo Planos Planos A20 entre os
(221) e (240) (002) e (061) | planos (110) e
(130) (em °)
| Separados Separados 212
| Mesclados Separados 212
]l Mesclados Mesclados 212
v Mesclados Mesclados 7

A primeira etapa para se empregar o modelo proposto por Chabre e
Pannetier (1995) consiste em classificar o padrao de difragao do y/e-MnO, quanto ao
tipo. De acordo com Chabre e Pannetier (1995), a formula para o calculo da
quantidade de microtwinning é escolhida em fungéo do tipo de padrdo de difragao.
Para padrdes de difracdo do tipo |, a formula leva em consideragao a separagdo em
graus entre os planos (221) e (240) e é diferente da formula utilizada para os
padroes de difracdo do tipo Il e IV. Para estes dois tipos, a férmula adotada € a
mesma e a separagdo em graus € avaliada entre os planos (002) e (061). Padrbes
de difracdo do tipo Ill ndo permitem o calculo da quantidade de microtwinning, pois
tanto os planos (221) e (240) quanto os planos (002) e (061) estdo mesclados. A
quantidade de microtwinning para padrées de difragdo do tipo Ill é estimada como
sendo > 80%.

Tendo em vista que o intercrescimento de pirolusita na matriz da
ramsdelita desloca a posigao padrao dos planos da ramsdelita, a Tabela 3 resume a

influéncia das desordens estruturais microtwinning e desordem de De Wolff em



relacao a posicao dos planos da ramsdelita.

Tabela 3:

dos planos da ramsdelita.
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Influéncia das desordens microtwinning e de De Wolff sobre o
deslocamento da posicdo dos planos do y e &-MnO; em relagao a posicao padrao*

hkl *260(KaCu) | Microtwinning | Desordem de
De Wolff
(110) 21,8 - +
(130) 35,1 + -
(021) 36,8 + *
(111) 38,4 - -
(040) 38,8 - *
(200) 39,7 * *
(121) 42,0 + *
(140) 43,8 - *
(131) 47,7 - +
(221) 55,3 + *
(240) 56,8 - *
(231) 60,0 - +
(151) 63,1 + -
(002) 65,0 + *
(06 1) 69,0 - *
(330) 69,2 + -
(112) 69,5 - +
(301) 70,4 - *
(311) 71,2 - -

Fonte: adaptado de Chabre e Pannetier (1995).

+: desloca 26 para maiores graus; -: desloca 26 para menores graus e

desloca 26.

*

: nao
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2.2.3 Vacancia do Cation

Segundo Ruetschi (1984), dioxidos de manganés ativos sempre
contém agua estrutural, a qual esta associada com vacancias (o) ou com fons Mn*".
De acordo com o modelo da vacancia do cation proposto por Ruetschi, a estrutura
de y e &MnO, é constituida por : Mn**, Mn®*, vacancias, 0* e OH-.

Conforme Ruetschi (1984), a formula geral para MnO, é

representada por:
MN(1.x)”*- My " O2-axy)” OHuaxey)

onde x é a fracdo de Mn*" da rede de MnO, que resultou em
vacancias de Mn (o); y é a fragdo de Mn** que foi substituido por Mn*".
O modelo de Ruetschi (1988) propbe explicar varias propriedades

fisicas de dioxidos de manganés, como por exemplo, a densidade.

2.3 METODOS DE OBTENGCAO DE MnO,

Embora o didéxido de manganés ocorra na natureza na forma de
pirolusita, existem no mundo poucas jazidas deste mineral com grau de pureza
suficientemente elevado para aplicagdes industriais. Uma alternativa para a

obtencgao do MnO2 € a sua sintese, que pode ser por métodos quimicos ou pelo

método eletroquimico (Figueira, 2008).
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2.3.1 Método Eletroquimico

A producao comercial de MnO;, é realizada principalmente por meio
de eletrdlise, levando a designacdo de dioxido de manganés eletrolitico (DME).
Neste método, MnO, é preparado com base em uma reagao anddica, a partir de
uma solugdo de MnSO, acidificada com HySO4. As reagbes anddica e catddica

podem ser resumidas como segue (Adelkhani e Ghaemi, 2009):

Mn2* aq) + 2H20() — MnOys) + 4H"(aq) + 2€” reacao anddica (N

2H"(aq) +2e” — Hyg) reacdo catodica ()

Diversos materiais podem ser utilizados como anodo nesta
eletrdlise, sendo que grafite, chumbo e titdnio sdo os mais conhecidos (Rethinaraj e
Visvanathan, 1991).

O rendimento da eletrolise bem como a atividade eletroquimica do
DME produzido sdo dependentes de alguns parametros da sintese: temperatura, pH,
concentragédo dos reagentes, tipo de corrente e densidade de corrente. A seguir sao
abordadas algumas consideragdes a respeito destes parametros da eletrolise.

A temperatura da solucdo eletrolitica desempenha um papel
essencial em influenciar a estrutura cristalina e as propriedades fisicas e quimicas
do MnO,. DMEs produzidos em banhos com baixa temperatura, em torno de 60 °C
mostram capacidade de armazenamento de carga inferior em comparagao com
DMEs produzidos em temperaturas elevadas (96-98 °C) (Ghaemi, 2001).

Durante a eletrodeposicado do DME o pH do banho diminui. Tal fato

deve-se a producdo de H* devido & oxidagdo de Mn?* (Lin et al., 2007). Tem sido
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relatado o efeito do pH do banho sobre as propriedades fisico-quimicas do DME,
fixando-se o pH do banho em 2 e 5. Os resultados mostram que em pH 2, as
amostras apresentaram maior capacidade de armazenamento de carga e maior ciclo
de vida (Adelkhani e Ghaemi, 2009).

Solugdes de sulfato de manganés com concentrag¢des variando de
0,15 a 2,0 mol.L™ e solugdes de acido sulfurico na faixa de 0,2 a 0,5 mol.L™" tém sido

estudadas na deposicdo de DME (Rethinaraj e Visvanathan, 1993). Na auséncia de
2+
Mn a densidade de corrente permanece muito préxima a zero, mesmo em

potenciais muito elevados. Com a introdugcdo de quantidades crescentes de Mn2+
pode ser observado um rapido crescimento da corrente em potenciais superiores a
1100 mV, indicando o inicio da deposi¢cao do diéxido de manganés (Dutra e Almeida,
2006). Por outro lado, o aumento da concentragao de acido sulfurico na deposigao
eletroquimica de manganés diminui tanto a voltagem da célula quanto a eficiéncia da
corrente aplicada (Guo et al., 2009).

Foi investigado que a aplicagdo de corrente pulsada na deposigao
de DME melhora a capacidade de descarga dos dispositivos em que os DMEs séo
aplicados e também, aumenta o tempo de vida util dos dispositivos (Ghaemi e
Binder, 2002; Adelkhani, 2007).

Densidades de corrente anddica variando de 20 — 100 A.m? tém
sido aplicadas na deposicdo de DME e seus efeitos tém sido estudados sobre as
caracteristicas estruturais do DME obtido. Um aumento na densidade de corrente

aplicada leva a uma maior area superficial do 6xido (Devenney, 2004).
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2.3.2 Método Quimico Direto

Para se obter a fase y-MnO,, o método que tem sido bastante
utilizado € o método hidrotermal. A Tabela 4 apresenta os métodos, reagentes e
principais parametros de sintese ja relatados na literatura, para a obtencao da fase
pura de y-MnO, cuja estrutura cristalina corresponde a da ficha JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards) numero: 14-0644. A referida Tabela
também apresenta as caracteristicas morfolégicas das particulas do y-MnO; obtido
por tais rotas de sintese. As descrigdes dos procedimentos das rotas de sintese

listadas na Tabela 4 podem ser encontradas no APENDICE A.
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Tabela 4: Métodos, reagentes e principais parametros de sintese ja utilizados para a
obtencao da fase y-MnO, e a caracteristica das particulas obtidas.

Ref. Método Reagentes T t Caracteristicas
(°C) | (h)
A* | Hidrotermal {Mn(SO4)(4,4'- py)(H20)2}0] + | - - Nanofios com ©
NaOH médios de 20-
40 nm e A de 3-
6 um.

B* | Sonoquimico KBrO3; + KMnOg4 45 |4e9,4 | Esferas com ©
de 20-90 nm.

C* | Precipitacdo Na,SgOs 0,84 mol.L™" + 55 |12 Esferas.

MnSO; 0,84 mol.L™

D* | Hidrotermal MnSO4 + (NH4)2S20s 80 |4 Nanobastbes
com © de 30-50
nm e A de
alguns pm.

E* Hidrotermal MnSO4 (1mmol) + 120 | 2 Hexagonos com

NaBrOs (0,5 mmol) arestas de 800
a2um.

F* Hidrotermal MnSO,4 0,1 mol.L+ 100 |1 Esferas com ©

(NH4)2S,0g mol.L™ de ~ 500 nm.
G* | Coprecipitagdo | MnCl,.4H,0 + isopropanol + | 83 0,6 Fusos com ©
KMnQO4 entre 30-80 nm
e A entre 70-170
nm

H* | Hidrotermal MnSO4 (0,08 mol) + 60a | 24 Agulhas com ©

(NH4)2S205 (0,08 mol) 120 entre 20-50 nm
e AN de varias
centenas de
nm.

I* Hidrotermal MnSO, (0,02 g) + 90 |24 Esferas com ©

(NH4)2S205 (0,026 g) de ~5 um.

J* Hidrotermal MnCl; (2 mmol) + 90 24 Agulhas com ~

(NH4)2S205 (4 mmol) 100 nm de A.

K* Hidrotermal KMnO,4 0,1 mol.L™" + 120 | 3 Agulhas com ©

KCl 1 mol.L™ de 20-30 nm e A
de 0,3-1um.

L* Coprecipitagao | KMnO4 + MnCl, 4 Esferas
formando
granulos com
raio de 500 nm.

M* | Precipitagao MnSO,4 (0,04 g) + 85 6 Estrutura como

(NH4)2S20s (0,04 g) de flor de
roseira.

N* | Hidrotermal MnCl,.4H20 (1 mmol) + 140 |12 Estrutura como

A*= Xiong et al. (2003)
D*= Devaraj e Munichandraiah (2008)
G*= Chen et al. (2009)

K*= Wang et al. (2012)

H*= Benhaddad et al. (2009)
L*= Zhang et al. (2012) M*= Wei et al. (2012) N*= Sun et al. (2012)

KCIO3 (1,5 mmol)

E*= Wu et al. (2009)

B*= Zolfaghari et al. (2007) C*= Bao et al. (2007)
F*= Gao et al. (2009)
I*= Teng et al. (2010)

de ourigo.

J*= Zhou et al. (2011)
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©= Diédmetro A= comprimento

2.3.3 Métodos Quimicos Combinados

A fase y-MnO, tem sido preparada também de forma indireta. A
técnica mais utilizada consiste em sintetizar um precursor, ou seja, um Oxido de
manganés cujo estado de oxidagao seja menor que 4 e oxida-lo a MnO; utilizando-
se o método hidrotermal.

Varios métodos tem sido sugeridos para se preparar 0s precursores
assim como método sol-gel (Hashemzadeh et al., 2009, Wang et al., 2007), refluxo
assistido por micro-ondas (Zhang et al., 2013), reacdo em estado sélido (Yuan et al.,
2009), redugao de minério de MnO;, (Malankar et al., 2010), decomposicao térmica
de DME. Alguns autores simplesmente utilizam como precursor Mn;O4 disponivel
comercialmente (Wang et al., 2011, Wang et al., 2010). Também, tem sido sugerido
a reciclagem de baterias ion litio descarregadas para se obter o material ativo do
catodo (LiMn20Q4), o qual é utilizado como precursor (Yang et al., 2013).

O procedimento para se obter MnO, a partir de um precursor
consiste basicamente em imergir o precursor em uma solugado oxidante controlando-
se a temperatura da solugdo e o tempo de reacdo. Posteriormente, emprega-se a
filtragcdo para se separar os solidos de MnO, Em raz&o de utilizar uma solugéo
acida, esta técnica € conhecida como digestdao acida. Além de ser empregada
quando se deseja aumentar o estado de oxidagdo de um oxido de manganés, a
digestdo acida também tem sido utilizada para se acelerar reagcdes de sintese de
MnO, e remover ions potassio do meio reacional (Fu et al., 2009).

Li et al. (1996) avaliaram a utilizacao de trés diferentes acidos na

digestao acida de Mn;03: H,SO4, HCI e HNO3. Tendo em vista que, para se preparar



32

MnO:, ativo eletroquimicamente deve-se manter a temperatura da solugéo acida = 80
°C, HCI e HNO3 sao indesejaveis pois, segundo os autores, nesta temperatura o ion
CI" se comporta como um agente redutor e reage com o Mn,O3; de acordo com a
reagao:

Mn2O3 + 6HCI— 2MnCl; + Cl; + 3H,0 (1t

O ion NO3 se comporta como um agente oxidante e reage com ions

Mn?* formados na reacéo (equaco Ill) de acordo com:

Mn?* + 2NO3” — MnO; + N,O4 (1V)

Embora tenha sido relatado na literatura a utilizagao de acido nitrico
na digestao acida de Mn,0O3; (Malankar et al., 2009) deve-se levar em consideragao
que o NyO4 é téxico (Kang et al., 2003) e o MnO, formado tem baixa atividade
eletroquimica. Até o momento, uma solucédo de H,SO4 é considerada o melhor meio

para se realizar a digestao acida de Mn,O3 e/ou Mn3O4.

2.3.3.1 Digestdo Acida de Mn;03 e/ou Mn3O,

A utilizagdo da técnica da digestao acida partindo-se de Mn,O3 e/ou
Mn3;O,4 para a sintese de MnO, tem se mostrado versatil por possibilitar controlar
varias propriedades fisicas e quimicas do Oxido. Destaca-se que, é possivel
direcionar a formagao da fase desejada controlando-se dois parametros de sintese:
a concentracao da solugao de H,SO,4 e a temperatura desta solugdo. Walanda et al.

(2005) estudaram uma ampla faixa de concentragdes (0,01-10,0 mol.L") e
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temperaturas (20-140 °C) e demonstraram que, na maioria das condi¢des, forma-se
a fase y; porém, sempre que se utiliza concentracdes de H,SO4 >5 mol.L™ forma-se
a fase a e sempre que a temperatura da solucao é superior a 80 °C, obtém-se a fase
B. Isso ocorre porque, com o aumento da concentracido da solugao de H»SOq4
aumenta o tamanho dos tuneis da rede cristalina e com o aumento da temperatura
da solucdo de H,SO4 o tamanho destes diminui. Os autores também avaliaram o
desempenho eletroquimico das distintas fases preparadas por esta técnica e
mostraram que a forma y foi a que apresentou a melhor performance quanto a
capacidade de descarga.

A formacgao de MnO; a partir de Mn,0O3 ou Mn3;0,4 via digestao acida

pode ser representada pelas equagdes V e VI, respectivamente (Wang et al., 2010).

3+ 4+
Mnz03 + 2H* 5 MnO, + Mn?* + H,0 (V)
2+ 3+ 4+
MnMn2O, + 4H" 77 MnO; + 2Mn?* + 2H,0 (V1)

Tem sido sugerido (Malak-Polaczyk et al., 2010) que a formacédo de
MnO, a partir de Mn,O3 pode ser dividida em duas etapas, isto é:
a) Dissolugdo do Mn,O3; para espécies de Mn** soltveis no
eletrolito:

Mn2Os + 6H* = 2Mn®* + 3H,0 (V1)

b) Desproporcionacdo-precipitacdo dos Mn*" sollveis para

dioxido de manganés e Mn?* soltvel:

2Mn** + 2H,0 5 MnO, + Mn?* +4H* (VIl)
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Tendo em vista que, na etapa da dissolugdo as espécies Mn®" sdo
formadas na forma de complexos como, por exemplo [Mn(OH2)6]3+, reacdes de
condensagao devem ocorrer para levar a formacdo de MnO,. As reacbes de
condensagdo do Mn®*" na forma de complexos podem ocorrer via olagdo ou oxolacdo
conforme explicado a seguir:

Olacao: para formar ligacdo pelo compartihamento de angulos
equatorial-axial. Neste caso, como mostrado na Figura 5, no alvo do ataque
nucleofilico esta um ligante aquo (OH;) axial. Isto leva a um unico compartilhamento
de angulo entre octaedros, o qual se da por meio de uma ponte de ligagao formada

por hidroxo (OH).

18
oy, |
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e | o i,

Uy Hih, 4|

Figura 5: Condensacdo de espécies soluveis de Mn(lll) via olacdo para formar ligagdo pelo

compartilhamento de angulos equatorial-axial. Adaptado de Walanda et al. (2005).

Oxolacao: para formar ligagdo pelo compartihamento de arestas.
Neste caso ha duas possibilidades. Ou uma ligacdo equatorial-axial pode ocorrer,

como na Figura 6 i ou uma ligagao equatorial-equatorial (Figura 6 ii).
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Figura 6: Condensacdo de espécies soluveis de Mn(lll) via oxolagdo para formar ligacdo pelo

compartilhamento de arestas: i) equatorial-axial e ii) equatorial-equatorial. Adaptado de Walanda et al.

(2005).

2.4 ESTRUTURA DO Mn304

Como pode ser constatado na Figura 7, a estrutura Mn?*Mn,**O,

usualmente representada por Mn3O4 € do tipo espinélio. Denomina-se espinélio um

oxido ternario cuja formula quimica é AB,O4, onde A representa um cation metalico

divalente, que normalmente ocupa um sitio tetraédrico e B representa um cation

metalico trivalente, que normalmente ocupa um sitio octaédrico de um cristal de

estrutura cubica (Grimes et al., 1989).
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Figura 7: Estrutura tipo espinélio do Mn;O,4 (Mn2+Mn23+04) com Mn% ocupando os sitios tetraédricos

e Mn** ocupando os sitios octaédricos da estrutura cubica.

Mn3;0O4 possui importantes aplicagbées tecnoldgicas. Isto se deve ao
fato deste oxido apresentar propriedades cataliticas (Li et al., 2012), magnéticas (Li
et al., 2012), eletroquimicas (Lee et al., 2012), entre outras. Devido a impurezas, o
minério de Mn3O4 (hausmanita) ndo apresenta potencial para ser utilizado. Por este

motivo, a sintese quimica de Mn30,4 tem sido o foco de muitos pesquisadores.

2.4.1 Métodos Quimicos de Obtencao de Mn3O4

Mn3O4 foi sintetizado por varios métodos tais como hidrotermal (Li et
al., 2011); sol-gel (Hong et al., 2003); co-precipitacao (Finocchio e Busca, 2001);
sonoquimico (Baykal et al., 2010); refluxo (Anilkumar e Ravi, 2005); irradiacéo por

micro-ondas (Bilecka e Niederberger, 2010); deposi¢cao por banho quimico (Dubal et
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al., 2009); decomposigao térmica (Salavati-Niasari, 2008), poliol modificado, entre

outros.

2.4.1.1 Meétodo Poliol

O processo poliol consiste na redugdo de ions metalicos (Co?*, Fe®*
e Ni**, por exemplo) em meio alcodlico, normalmente um polidlcool como o
etilenoglicol. O poliol atua no meio reacional simultaneamente como solvente,
agente redutor, passivante e meio para o crescimento de particulas (Fievet, 1989).

As nanoparticulas metalicas sdo obtidas através da redugdo do

cation metalico pelo poliol de acordo com as seguintes equagdes (Sun et al., 2002):

Etapa 1: 2HOCH, — CH,OH — 2CH, — CHO + 2H,0 (IX)

Etapa 2: 2CH, - CHO+M?** — CH,CO-COCH, +M° +2H" (X)

O método poliol por ser versatii para a sintese de nano e
microparticulas e permitir o controle do tamanho das particulas, € empregado para a
sintese de Mn3O4. Porém, o método original (Fievet, 1989), foi modificado com
presenga de agua no meio reacional para se obter 6xidos em vez de particulas
metalicas (Poul et al., 2003) e com a adicao de diferentes aditivos. No método poliol
classico, os sais fonte dos céations metalicos sdo dissolvidos diretamente no
polialcool. No presente trabalho, a dissolugéo do sal foi realizada em acido nitrico
concentrado P.A (HNO3). Trata-se de uma nova rota de sintese poliol a qual é

denominada aqui de Método Poliol Modificado (MPM). Visando-se obter 6xido ao
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invés de particulas metalicas foi utilizado nitrato de manganés hidratado
(Mn(NO3)24H,0).
A Figura 8 a seguir representa de forma esquematica as etapas das

reacdes que ocorrem em solucdo no método poliol modificado.

Dissolugcao do sal fonte de
cations no acido nitrico
v

Oxidagao dos ions metalicos
em solugao de acido nitrico

v

Etapas de nucleagao e
crescimento

Figura 8: Etapas das reacdes que ocorrem em solu¢do no método poliol modificado.

As principais vantagens da sintese via método poliol sdo (Feldmann,
2005):

(a) Devido a alta polaridade dos polidis, sais inorganicos sao
facilmente solubilizados;

(b) As etapas de nucleagédo e crescimento normalmente ocorrem no
ponto de ebulicdo do polialcool (por exemplo, etilenoglicol a 197 °C, dietilenoglicol a
246 °C e tetraetilenoglicol a 314 °C);

(c) A utilizagcdo de altas temperaturas (normalmente o ponto de
ebuligdo do polialcool) produz materiais com elevada cristalinidade;

(d) No processo de cristalizagao do material, as etapas de nucleagao
e crescimento ocorrem concomitantemente, o que auxilia a prevenir a aglomeragao e
o crescimento descontrolado das particulas;

(e) Os polidis sdao compostos de baixa massa molecular, os quais
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podem ser facilmente removidos da superficie das particulas;
(f) E considerado um método de producéo de grande quantidade de

material e de baixo custo.

Conforme exposto anteriormente, o método poliol permite o controle
das caracteristicas estruturais do material obtido. Isto torna o método poliol
adequado para sintetizar Mn3O4 para ser utilizado na digestdo acida visando obter

MnO,, objetivando aplicagdo deste em supercapacitores.

2.5 SUPERCAPACITORES ELETROQUIMICOS

Supercapacitores  eletroquimicos (SE) ou simplesmente
supercapacitores sao dispositivos de armazenamento de cargas elétricas. Em
termos de design e montagem, os SEs sado similares as baterias. Os SE sé&o
constituidos por: dois eletrodos, um separador e um eletrélito, como mostrado na
Figura 9. Dentre estes trés componentes, o mais importante € o eletrodo, mais
precisamente, o material ativo que o constitui. Relacionado ao eletrodo, se o material

de ambos é idéntico, o SE é chamado de simétrico, caso contrario, assimétrico.
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Coletor de Corrente

Figura 9: llustracdo da montagem de um supercapacitor eletroquimico. (Adaptado de Wang et al.

(2012).

Embora supercapacitores eletroquimicos e baterias se assemelhem

em termos de montagem, ha diferengas entre estes dispositivos. As principais

diferencas entre eles estao resumidas na Tabela 5.

Tabela 5: Principais diferencas entre os supercapacitores eletroquimicos e a maioria

das baterias.

~ ]supercapacitores | Maioria das
eletroquimicos baterias
Tempo de descarga 0,3-30s 0,3-3,0h
Tempo de carga 0,3-30s 1-5h
Densidade de energia (Wh/kg) 1-10 10 - 100
Poténcia especifica (W/Kg) =~ 1000 50 — 200
Eficiéncia de carga/descarga 0,85-0,98 0,70-0,85
Ciclo de vida >100.000 500 — 2000
Expectativa de vida 30 anos 5-10 anos

Fonte: Adaptado de Pandolfo e Hollenkamp (2006).
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Como apresentado na Tabela 5, as principais vantagens dos

supercapacitores em relacao as baterias sio:

a)

b)

Alta densidade de poténcia: um SE pode ser completamente
carregado ou descarregado em segundos (~30 s). As taxas de
carga e descarga de um SE sdo muito mais rapidas do que as
das baterias (Lin e Chen, 2009). Isto se deve ao fato que, nos
SEs as cargas elétricas sdao armazenadas na superficie do
eletrodo ou préximo a ela. Logo, nos SEs a reacao de carga e
descarga nao é limitada pela condugdo idbnica para dentro do
eletrodo, o que torna as suas taxas de carga e descarga muito
mais rapidas do que as reacgdes eletroquimicas redox do interior

das baterias.

Longa expectativa de vida: a expectativa de vida de um SE é
estimada ser superior a 30 anos, enquanto que, por exemplo,
para as baterias de ion lito € de 5-10 anos. Essa maior
expectativa de vida dos SEs em relagcédo as baterias se deve ao
fato de que nos SEs nenhuma ou insignificantes interconversbes
irreversiveis dos reagentes quimicos dos eletrodos ou mudancgas
de fase irreversiveis estido envolvidas nos processos de carga e

descarga (Inagaki et al., 2010).

Alta eficiéncia: A eficiéncia do ciclo de um SE é elevada (cerca

de 95%) mesmo quando operando em taxas acima de 1 KW.Kg™.



42

Isto pode ser atribuido a pequena perda de energia na forma de
calor e ao fato deste ser rapidamente removido durante cada

ciclo (Miller e Burke, 2008).

d) Longa vida de prateleira: ao contrario da maioria das baterias
recarregaveis que se deixadas na prateleira sem uso por meses
serao degradadas e tornam-se inuteis devido a autodescarga e
corrosao, os SEs podem permanecer por varios anos sem uso e

ainda mantém sua condicao proxima a original (Burke, 2000).

e) Ampla faixa de temperatura de funcionamento: os SEs podem
funcionar eficientemente em temperaturas extremamente altas ou
baixas. A temperatura tipica de funcionamento para

supercapacitores esta na faixa a partir de -40 a 70 °C.

f) Compatibilidade ambiental: em geral, SEs ndo contém
materiais toxicos e seus materiais residuais sao facilmente

eliminados.

Embora SEs tenham muitas vantagens sobre as baterias, ha

algumas desvantagens, principalmente:

a) Baixa densidade de energia: os SEs disponiveis
comercialmente fornecem apenas uma densidade de energia de

3-4 Wh.Kg™'. A energia armazenada para a mesma massa de
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material € cerca de 10 vezes menor nos SEs em comparacao as

baterias (Pandolfo & Hollenkamp, 2006).

A Figura 10 apresenta o Diagrama de Ragone o qual representa a
densidade de energia versus densidade de poténcia para dispositivos de

armazenamento de energia.

108

10°

104

Densidade de energia (J/kg)

10" 4 T
10" 102 10 10* 105 10° 107
Densidade de poténcia (W/Kg)

Figura 10: Diagrama de Ragone para dispositivos de armazenamento de energia (Adaptado de

Christen e Carlen (2000).

Em relacdo a densidade de energia e a densidade de poténcia, os
SEs preenchem a lacuna entre as baterias e os capacitores convencionais
(conhecidos por capacitores eletroliticos) (Reddy e Reddy, 2003).

A Tabela 6 apresenta uma comparagdo entre supercapacitores

eletroquimicos e capacitores convencionais.
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Tabela 6: Principais diferencas entre o0s capacitores convencionais e o0s
supercapacitores.

Capacitor convencional Supercapacitor
eletroquimico
Design
L8 — J \
—— . y
& 2"
RAR i
o~ _/-':c?l 5.8 kv
e 1.9 Wnikg
w 2 hVing
Fvato Counteny of Narwel Tecrnooges
Capacitancia 1x10°F 1000 F
Acumulo de energia | Ws Wh

Fonte: Gassmann et al. (2003).

Comparando-se as caracteristicas capacitivas entre capacitores
convencionais e supercapacitores eletroquimicos, uma evolugado nas propriedades
eletroquimicas dos capacitores € evidente. Apesar disso, o custo das matérias
primas e fabricagdo continuam a ser um dos maiores desafios para a
comercializacédo de SEs.

Existem dois tipos de supercapacitores eletroquimicos: os
supercapacitores eletrostaticos e os supercapacitores faradaicos. A diferenga entre
eles estd no mecanismo de armazenamento de cargas. Enquanto que, nos
supercapacitores eletrostaticos a acumulagcédo de cargas elétricas ocorre de forma
puramente fisica na interface eletrodo/eletrdlito, nos supercapacitores faradaicos o
armazenamento de cargas provém de reagdes redox do material (Roberts e Slade,
2010). A seguir é apresentada uma abordagem sobre esses tipos de

supercapacitores.
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2.5.1 Supercapacitores Eletrostaticos

Os supercapacitores eletrostaticos sao também conhecidos por
supercapacitores de dupla camada elétrica. O material que constitui o seu eletrodo
nao é eletroquimicamente ativo. Assim, ndo ocorre reagdo quimica sobre a
superficie do eletrodo durante o processo de carga e descarga. Durante o processo
de carga, os elétrons migram a partir do eletrodo negativo para o eletrodo positivo
por um circuito externo. No eletrdlito, os cations difundem em dire¢cao ao eletrodo
negativo, enquanto que os anions propagam em diregdo ao eletrodo positivo.
Durante a descarga, o processo inverso ocorre. Desse modo, a carga € armazenada

na interface da dupla camada (Wang et al., 2012), como pode ser visto na Figura 11.

+
+
+
e
+
+
+
+

Eletroélito

\ _ Dupla camada
elétrica ao redor das
particulas

Figura 11: Principio da dupla camada elétrica em supercapacitor eletrostatico. (Adaptado de Wang et

al., 2012).
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Representando a superficie dos eletrodos como Sgq1 € Sgp, 0 céation
como C* e o anion como A" e a interface eletrodo/eletrdlito como //, a equacéo
quimica que pode representar o processo de carga e descarga, pode ser expressa

como:

Carga: Sg1+ S+ A + C'— SE1+//A- + SEz_//C+ (XI1)

Descarga: SE1+//A_ + SEZ-//C+—> SE1+ S+ A+ c’ (X“)

Como demonstrado, o armazenamento das cargas elétricas num
supercapacitor eletrostatico se da na interface eletrodo/eletrdlito. Isto justifica a baixa

densidade de energia dos supercapacitores eletrostaticos.

2.5.2 Supercapacitores Faradaicos

Os supercapacitores faradaicos sao também chamados de
pseudocapacitores. Neste tipo de supercapacitor, o material do eletrodo é
eletroquimicamente ativo. Dessa forma, ao se aplicar um potencial a este tipo de
supercapacitor, ocorre uma reagao faradaica (redox) sobre o material do eletrodo.
Esta reacdo faradaica € rapida e reversivel e a carga envolvida atravessa a dupla
camada resultando em uma corrente faradaica (Reddy e Reddy, 2003).

Em razdo de os supercapacitores faradaicos alcangcarem uma
capacitancia 10-100 vezes maior do que a dos supercapacitores eletrostaticos (Xu et
al., 2010), os materiais faradaicos sao os mais desejados.

Dentre os materiais que estdo sujeitos as reagdes faradaicas sao

comumente utilizados em supercapacitores os polimeros condutores e varios 6xidos
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de metais de transicdo (Wen et al., 2004). Os polimeros condutores que tém sido
aplicados em supercapacitores sado: a polianilina (PANI) (Ryu et al., 2002), o
polipirrol (PPy) (Clémente et al.,1996), o politiofeno (PTh) (Arbizzani et al., 2001) e
os seus derivados correspondentes. Quanto aos oxidos, tém sido sugeridos para
aplicagédo em supercapacitores: RuO; (Ahn et al., 2006), MnO, (Jiang et al., 2002),
NiO (Patil et al., 2008), IrO, (Hu et al., 2002), SnO, (Miura et al., 2004), V.05 (Hu et
al., 2008), Co,03 (Kandalkar, 2008) e MoO (Babakhani e Ivey, 2010).

De maneira geral, os requisitos para os Oxidos metalicos serem
aplicados em supercapacitores sao: ser semicondutor; o metal poder existir em dois
ou mais estados de oxidacao e os protons poderem intercalar livremente para a rede
do 6xido na redugao (Conway, 1999).

Tendo em vista que, os supercapacitores eletroquimicos baseados
em polimeros condutores frequentemente degradam-se notavelmente em menos de
mil ciclos (Sharma et al., 2008), os melhores materiais para esses eletrodos sdo os
Oxidos de metais de transigéo.

Dentre o0s oOxidos metédlicos, RuO, exibe a mais alta
pseudocapacitancia (até 700 F.g'1) em eletrolitos aquosos, porém é toxico e caro
(Vargas et al., 2011). O MnO; é considerado mais alternativo ao RuO; do ponto de
vista de possuir menor custo, maior compatibilidade ambiental e maior abundéancia

natural (Hou et al., 2010).

2.6 MnO, COMO MATERIAL DE ELETRODO PARA SUPERCAPACITOR

Tipicamente, MnO, pode ser utilizado em eletrodos para

supercapacitor de duas formas: para fabricar filmes finos (Pang et al., 2011) ou
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eletrodos compdsitos (Cheng et al., 2011). Visando-se aplicagdo em larga escala,
onde alto carregamento de massa € necessario, € empregado eletrodo compadsito.
Para tal, geralmente, MnO, é misturado com um aglutinante e um aditivo condutor
(Xu et al., 2010). Como aglutinante normalmente se emprega fluoreto de polivilideno
(PVDF) (Lu e Zhou, 2011) ou politetrafluoretiieno (PTFE) (Gao et al., 2011). Como
aditivo condutor o mais utilizado € o negro de acetileno em po, cuja fungéo principal,
segundo Ghaemi et al., (2008), € aumentar o transporte de massa. Algumas vezes
se associa grafite (Beaudrouet et al., 2009) ao aditivo condutor, pois este melhora a
condutividade do sistema como um todo.

O comportamento pseudocapacitivo do MnO, é atribuido a reacdes
redox reversiveis em um sistema aquoso envolvendo troca de prétons e/ou cations
com o eletrdlito. O processo redox é governado principalmente pela intercalagao e
desintercalagdo de cations (equagao Xlll) e/ou prétons (equagao XIV) do eletrdlito

para a matriz de MnO,, como mostrado nas equagdes (Subramanian et al., 2006):

4+ 3+
MnO, + A* + & 5 MnOOA" (XIIN)
4+ 3+

MnO, + H* + & 5 MnOOH* (XIV),

onde A" representa um cation de metal alcalino: Li*, Na*, K.

Neste ponto é importante destacar que, quanto menos vacancias do
cation houver na rede cristalina do MnO,, maior a porosidade do MnO;, e isto facilita

o processo de intercalacao/desintercalagao do préton e/ou cation.
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2.7 FATORES FiSICOS-QUIMICOS QUE INFLUENCIAM A CAPACITANCIA DE
Mn02

2.7.1 Estrutura Cristalina

Estruturas de MnO;, que cristalizam formando tuneis (a, B e y) ou
lamelas (&) podem ter facilitado o processo de intercalacdo/desintercalacdo de
cations. Entretanto, outros fatores fisicos que serdao abordados a seguir se

sobressaem.

2.7.2 Cristalinidade

Quanto maior a cristalinidade do material maior a sua condutividade
elétrica. Porém, o aumento da cristalinidade leva a uma diminuicdo na sua area
superficial especifica e na abertura dos seus poros. Se a cristalinidade é
demasiadamente elevada, a reacado de protonacao do MnO; fica limitada. Tendo em
vista que MnO, pode ter sua cristalinidade aumentada pelo aumento da temperatura
de calcinagao, para se alcancar uma condutividade 6tima se faz necessario ajustar a

temperatura de calcinagéo (150-400 °C) (Wei et al., 2007).

2.7.3 Area Superficial Especifica e Estrutura de Poros

Normalmente, com o aumento da area superficial a capacitancia
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especifica do MnO,; aumenta significativamente. Isto decorre pelo fato que, com o
aumento da area superficial ha mais sitios ativos para as reagdes redox (Devaraj e
Munichandraiah, 2007). Eletrodos porosos podem oferecer mais canais para o
eletrdlito reduzindo assim a polarizagao eletroquimica. Também, eletrodos altamente
porosos podem ter seu estresse interno — gerado nos processos de carga e
descarga — facilmente aliviado. Assim, uma maior porosidade favorece a estabilidade
do eletrodo nas ciclagens (Chang et al., 2009).

Destaca-se que, enquanto a area superficial especifica pode ser
aumentada pela redugao do tempo de reacao da sintese, o tamanho dos poros pode
ser aumentado pelo wuso de aditivos surfactantes como brometo de

cetiltrimetilaménio (CTBA) (Yang et al., 2007).

2.7.4 Morfologia das particulas

A morfologia das particulas esta estreitamente relacionada a area
superficial especifica. Logo, a morfologia do MnO, desempenha um papel importante
na sua performance eletroquimica (Beaudrouet et al., 2009). A morfologia de MnO,
pode ser controlada, normalmente, pela alteracdo das condicbes da reacao de

sintese ou pela mudanga de método de sintese.

2.7.5 Grau de hidratacao

O fator quimico que mais influencia a capacitancia especifica do

MnO, é o grau de hidratagdo do 6xido. Acredita-se que, a agua fisicamente ligada
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ajuda no transporte de ions do eletrélito. Se esta agua for removida por tratamento
térmico - o que pode ocorrer em temperaturas de até 200 °C - resultara em uma

condutividade i6nica ruim e, portanto, perda da capacitancia (Reddy e Reddy, 2004).

2.7.6 Quantidade de material ativo

Além das caracteristicas fisico-quimicas do MnO,, a quantidade
deste no eletrodo (mg.cm™) influencia de forma significativa a capacitancia do MnO».
Como consequéncia do aumento da quantidade de MnO, por cm? no eletrodo a
espessura da camada de MnO; no eletrodo aumenta e a capacitancia especifica
diminui (Zhou et al., 2006). Isto ocorre, pois, com o aumento da camada de MnO; no
eletrodo: o acesso do eletrdlito aos sitios ativos da superficie é dificultado; ha
aumento da resisténcia devido ao prolongamento do caminho de transporte para a
difusdo de ions e a condutividade eletrénica diminui (Toupin et al., 2004).

Como exposto, o armazenamento de carga do MnO; depende das
suas caracteristicas fisico-quimicas. Estas sao influenciadas pelas desordens e
defeitos estruturais e estes, por sua vez, pelas condigdes da sintese. Logo, os
procedimentos da sintese sao o fator determinante para se aumentar a capacitancia
do MnO,. Diante disto, o primeiro passo para se conseguir éxito no aumento da
capacitancia do MnO,, consiste em se adotar um método de sintese, que possibilite
o controle das desordens e defeitos estruturais. Neste sentido, 0 método poliol se
destaca.

Conforme ja explicado, o método poliol leva a obtengao de particulas
metalicas. Tendo em vista isto, nés modificamos este método com adigao de agente

oxidante (HNO3) para se obter particulas de 6xido. Estudos preliminares mostraram
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que nas condi¢oes testadas neste trabalho nao foi possivel obter MnO, diretamente
pelo método poliol modificado. A digestdo acida é utilizada em conjunto com o

método poliol modificado para se conseguir a fase MnO».



3

53

OBJETIVO GERAL

Sintetizar a forma y do MnO; a partir da digestao acida de Mn3O4 preparado

por um meétodo poliol modificado.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Modificar o Método Poliol pela adicdo de acido nitrico concentrado ao meio
reacional para se obter Mn3;O4 nanoestruturado;

Obter a forma y do MnO; a partir do Mn3O4 pela digestdo acida deste,
realizada em solugdo de H»,SO, 1 mol.L™", mantida a 80 °C por 10 h, sob
agitacao magnética.

A partir dos dados obtidos por difratometria de raios X, aplicar o modelo de
Chabre e Pannetier para se determinar a quantidade da desordem de De
Wolff e de microtwinning na estrutura do MnOsx.

Caracterizar as morfologias dos Oxidos de manganés sintetizados pelas
técnicas de microscopia eletrénica de varredura e microscopia eletronica de
transmissao;

Montar eletrodos compdsitos com y-MnO, utilizando como coletor de corrente
espuma de niquel. Recobrir 0,5 cm? da area da espuma de niquel com uma
suspensao constituida em massa por 70% de MnO2, 15% de negro de
acetileno, 10% de grafite em pd e 5% de fluoreto de polivilideno (PVDF) em

po, preparada com dimetilformamida (DMF).
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Estudar as caracteristicas capacitivas dos eletrodos compésitos por meio de
voltametrias ciclicas realizadas em eletrdlito de NaxSOs.

Avaliar a influéncia da concentragdo do eletrélito (0,1 e 1,0 mol.L™"), do pH
deste (de 3 a 7) e da velocidade de varredura (2 a 100 mV.s™') sobre a
capacitancia especifica do MnOx.

Avaliar a estabilidade dos eletrodos com y-MnQO, frente aos testes de carga-
descarga sob altas densidades de corrente (2 e 1 A.g™') e baixas densidades
de corrente (0,2 e 0,5 A.g'1), ciclando 1000 ciclos em altas densidades de
corrente e 200 ciclos em baixa densidade de corrente.

Investigar por voltametrias ciclicas e espectroscopia de impedancia
eletroquimica, o efeito do carregamento de massa de MnO; no eletrodo (de
0,4 a 4,9 mg.cm™) sobre a capacitancia especifica do MnO,.

Comparar as caracterizagbes do y-MnO, com as do diéxido de manganés
eletrolitico comercial.

Estudar a influéncia das desordens e dos defeitos estruturais em MnO, sobre

a atividade eletroquimica, a partir do estudo comparativo entre y e &-MnO..
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4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

A preparacado dos oOxidos foi realizada na Universidade Estadual
Paulista “Julio de Mesquita Filho” (UNESP), no Laboratério de Compdsitos e
Ceramicas Funcionais (LaCCeF) em Presidente Prudente-SP.

A sintese de nanoparticulas da fase y-MnO; foi realizada em duas
etapas:

1° Etapa - Sintese do precursor: O Método Poliol Modificado
(MPM) foi utilizado para sintetizar Mn304, 0 qual foi utilizado como precursor da fase
Y-MnOs..

2° Etapa — Digestao acida do precursor: o precursor obtido na
etapa anterior foi submetido por 10 h a um tratamento acido em solugao de H,SO4

1,0 mol.L™" 2 80 °C.

4.1 SINTESE DO PRECURSOR DA FASE y-MnO; VIA MPM

Todos os reagentes utilizados na sintese do precursor apresentaram
grau de pureza analitica (P.A). A quantidade de Mn(NO3)2.4H,0 utilizada na sintese
do precursor da fase y-MnO; foi encontrada por meio de calculos estequiométricos,
visando-se obter uma batelada de éxido preparado igual a 100 g.

A Figura 12 apresenta as etapas da sintese do precursor da fase y-

MnO, através do MPM.
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Mn(NO3)..4H,0 + HNO; conc.

v

Adicao de etilenoglicol

v

Tratamento térmico

v

Desaglomeracao
v

Precursor

Figura 12: Etapas da sintese do precursor através do MPM.

A dissolugcado do Mn(NO3),.4H,0 foi realizada em capela de exaustao
por meio de acido nitrico concentrado. Com a adi¢ao de acido nitrico formou-se uma
solugdo de cor marrom-avermelhada. Apds a dissolugdo do Mn(NOs3),.4H,0, foi
adicionado ao sistema etilenoglicol, na proporgéo de duas partes deste para 1 parte
de HNOs. Para elevar a temperatura do sistema fez-se o uso de um agitador
magnético com aquecimento. Agitou-se o sistema com bastdo de vidro até a
liberacdo total de NO,, identificada pela cor castanho-avermelhada deste. Apds a
decomposi¢cdo completa do grupo NO3’, o gel formado no béquer (Figura 13) foi
submetido a um tratamento térmico. As etapas do tratamento térmico representadas
na Figura 14, foram adotadas em razao da otimizagado dos principais parametros do
tratamento térmico (temperatura, tempo e tipo de atmosfera), a qual foi feita pelo

grupo do LaCCeF para outros 6xidos.
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Figura 13: Imagem do gel formado apds reagdo sob aqueciento entre: Mn(NO3),, HNO; e

etilenoglicol.

O tratamento térmico foi realizado em um forno do tipo cadmara com
capacidade de 3L, da marca INTI. Foi executado sob atmosfera de nitrogénio (N3)
com fluxo de 500 mL.min”", conforme esquema da Figura 14. Ensaios prévios
demonstraram que, se a decomposigao da fragédo organica do material ocorrer sob
atmosfera oxidante, a autocombustdo do material ocorre. Assim, justifica-se o

emprego de atmosfera inerte.

T (°0),

|

300

150 10 °C/min

taxa natural

41 10 °C/min

~—120— - 60 — tempo (min)

Figura 14: Esquema do tratamento térmico ao qual foi submetido o gel obtido pelo MPM.
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Primeiramente, a partir da temperatura ambiente elevou-se a
temperatura até 150 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™", mantendo-se
a temperatura de 150 °C por 120 minutos. Num segundo momento, elevou-se a
temperatura de 150 °C até 300 °C, com taxa de aquecimento igual a da etapa
anterior, mantendo-se a temperatura de 300 °C por 60 minutos. O resfriamento, sob
atmosfera de nitrogénio, foi executado de forma natural sem controle da taxa de
resfriamento. O precursor obtido (Figura 15) foi desaglomerado em almofariz de
agata e passado em peneira de malha 325 mesh. Apds as etapas de maceragao e
peneiramento, o pd passou a exibir um aspecto fino e homogéneo, designado de

amostra Precursora.

Figura 15: Imagem do precursor obtido apés calcinagéo a 300 °C do gel preparado pelo MPM.

4.2 ESTUDO DOS PRINCIPAIS PARAMETROS DE SINTESE

No presente ftrabalho dois paradmetros de sintese foram
considerados, a saber: temperatura e tipo de atmosfera de calcinagao. Tal estudo foi

realizado visando avaliar a influéncia dos parametros investigados sobre as
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caracteristicas estruturais, texturais e morfologicas dos oOxidos de manganés
sintetizados pelo Método Poliol Modificado. As temperaturas consideradas neste

estudo foram: 350 °C; 400 °C e 450 °C.

4.3 DIGESTAO ACIDA DO PRECURSOR

A Figura 16 apresenta as etapas da digestao acida do precursor da

fase y-MnO,.

Mn3O, + H.SO, 1,0 mol.L™

l 80°C/10 h

Filtracao/Lavagem

v
Secagem a 60 °C

v
DMQ

Figura 16: Etapas da digestdo acida do precursor da fase y-MnO..

O processo de digestado acida do Mn3;O4 foi realizado totalmente em
capela de exaustdo. Inicialmente, fazendo-se uso de um agitador magnético com
aquecimento, uma solucdo de H,SO4 1,0 mol.L™ foi pré-aquecida a 60 °C. Na
sequéncia, o Mn30, foi introduzido a solugao de H,SO,4 pré-aquecida, na proporgao
1:10(m/v). O sistema foi mantido a 80 °C e sob agitagéo por 10 horas. A suspensao
formada foi filtrada, lavada com agua destilada até que a agua resultante da

lavagem fosse incolor e o sélido foi seco em ar a 60 °C até secagem completa. A
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amostra obtida foi designada de DMQ.

Para fins de comparagdo com o dioxido de manganés quimico
sintetizado, dioxido de manganés eletrolitico (DME) disponivel comercialmente (JB
Quimica Industria e Comércio LTDA) foi caracterizado e seus dados sao

apresentados juntamente com os da amostra DMQ.

4.4 FABRICACAO DOS ELETRODOS DE MnO,

A Figura 17 apresenta através de fluxograma as etapas seguidas
para fabricacdo dos eletrodos compdsitos de MnO,, os quais foram utilizados nas

caracterizagdes eletroquimicas.

Preparagao da
suspensao

l

Recobrimento da
espuma de niquel

l .

Secagem dos eletrodos > 110°C/12 h

1 .

Prensagem dos 350 Kgf.cm™®/ 5 min.
eletrodos Temperatura ambiente

~/

Figura 17: Etapas da fabricagdo dos eletrodos compdsitos de nano-MnOs.
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A suspensdo foi formada utilizando-se como solvente N,N-
dimetilformamida (DMF) e foi constituida por MnO, (DMQ ou DME), negro de
acetileno, grafite em p6 e PVDF em pé. A proporgdo em massa destes componentes
foi: 70, 15, 10 e 5%, respectivamente. Estas proporcoes foram adotadas em fungao
da otimizagédo da formulagdo do compésito realizado por Staiti e Lufrano (2009). A
quantidade utilizada de cada constituinte da suspensao esta listada na Tabela 7. A
quantidade de DMF utilizada foi escolhida em razdo de um estudo de otimizacao

realizado.

Tabela 7: Composi¢cao da suspensao utilizada para recobrir a espuma de niquel.

Constituinte | % (em massa) | Quantidade (g)
MnO. 70 0,1750
Negro de 15 0,0375
acetileno
Grafite 10 0,0250
PVDF 5 0,0125
DMF - 2,5mL

O PVDF foi dissolvido no DMF, em temperatura ambiente, sob
agitacdo ultrassonica, por 10 minutos. A mistura resultante incolor foi chamada de
aglutinante. Na sequéncia, os demais pos (MnO., negro de acetileno e grafite) foram
homogeneizados em almofariz de agata e entao, adicionados ao recipiente contendo
o aglutinante. Este sistema (contendo o aglutinante + pds), foi mantido em
temperatura ambiente, sob agitacdo ultrassénica por 6 horas. Este tempo foi
escolhido em funcdo de ensaios prévios de otimizacdo deste parametro. A

suspensao formada apresentou coloragao preta.
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Como substrato metalico para a confec¢éo dos eletrodos compdésitos
foi utilizado espuma de niquel, a qual foi adquirida da empresa MarkeTech
Internacional. As especificacdes da espuma disponibilizadas pelo fornecedor sdo as
seguintes: Espessura: 1,5 mm; Densidade de area superficial: 500 g.cm;
Porosidade: 95%; Tamanho do poro: 40 ppcm (100 ppi).

A Figura 18 apresenta a imagem obtida por MEV da espuma de
niquel (da forma como foi adquirida, sem nenhum tratamento da superficie).

Confirma-se que se trata de uma estrutura com elevada porosidade.

500 X.

A espuma de niquel foi cortada em dimensdes de 3,5¢cm X 0,5cm e

antes de ser utilizada foi submetida a um tratamento para remogao de residuos
oleosos e ativagdo da superficie. Para remocao dos residuos foi utilizado acetona
P.A e para a ativacdo da superficie foi empregado HCI 3 mol.L™". A preparacdo da

superficie da espuma metalica foi realizada conforme os procedimentos descritos
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por Yang et al. (2006). Apos a secagem dos substratos metalicos, a massa dos
mesmos foi medida (balanga analitica Shimadzu modelo AUW220D) e registrada,
visando o controle da massa do material ativo a ser depositado no substrato na
etapa seguinte.

A suspensao foi impregnada na espuma de niquel previamente
tratada fazendo-se uso de um pincel. Ambos os lados da espuma foram recobertos,
sendo que, a area geométrica da espuma de niquel que foi recoberta pela
suspens3o foi de 0,5 cm?. Os substratos metalicos com o material ativo impregnado
foram designados de eletrodos compdsitos e foram deixados em estufa a 110 °C por
12 horas para evaporagdao do solvente. Apds secagem, as massas dos eletrodos
compositos foram checadas para se calcular — por diferenca da massa do substrato
antes do recobrimento - a massa do material ativo no eletrodo. Por ultimo, os
eletrodos compdsitos foram prensados a 350 kgf.cm’2 durante 5 minutos para se
reduzir a espessura da espuma de niquel para cerca de 20% da espessura inicial,
conforme mencionado por Li et al. (2008).

A Figura 19 apresenta uma imagem de um eletrodo compdsito

obtida apds a etapa de prensagem.

parte recoberta com a suspensao

Figura 19: Design dos eletrodos compoésitos apos todas as etapas de preparagéo.
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4.5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.5.1 Difratometria de Raios X (DRX)

Todas as amostras dos O0xidos de manganés foram caracterizadas
pela técnica de difracdo de raios X visando principalmente analise qualitativa da fase
formada. Os padrbes de difragcao foram obtidos em modo de varredura, utilizado um
difratdbmetro de raios X da marca Shimadzu, modelo XRD-6000. A radiacao utilizada
foi CuKa (A= 1,54060 A).

O tamanho médio dos cristalitos foi estimado a partir dos tamanhos
de cristalitos calculados para cada pico de difracédo individual do difratograma, com
base na equacao de Scherrer (Eq.1) (Guinier, 1994) fazendo-se uso do pacote de

programas Jade 8 (Jade 8 Plus, 2007).

:k—Xﬂ
S xcosd M

Onde: D é o tamanho do cristalito; B € a largura a meia altura do pico
de difracdo em questéo; K € a constante relacionada ao fator da forma da reflexao e
cujo valor adotado para p6s € k= 0,9; O valor utilizado para A foi 1,54060 A em razéo

da radiagao utilizada.
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4.5.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

A medida de espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho
foi realizada em um espectrofotdmetro da marca Digilab modelo Excalibur FTS 3100
HE série FTIR com periférico de reflectancia difusa. O intervalo espectral utilizado foi
de 4000—400 cm™". As amostras de 6xidos de manganés foram dispersas em KBr na

proporgao em massa de 1:100.

4.5.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman das amostras de MnO, foram obtidos a partir
dos pos utilizando um espectrémetro Raman portatil da marca DeltaNu com fonte de
laser de 532 nm e resolucdo espectral de 8 cm™. Para remover os ruidos de fundo

foi utilizado o programa DeltaNu.

4.5.4 Microscopia Eletrénica

Para a investigagcdo das morfologias das particulas dos 6xidos de
manganés estudados foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura (MEV)
(Shimadzu SS 550) e um microscopio eletrénico de transmissdo (MET) (JEOL EXII
1200). Para a obtengao das imagens por MEV, as amostras foram previamente

metalizadas com uma fina camada de ouro.
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4.5.5 Espalhamento Dinamico de Luz (DLS)

A distribuicdo de tamanho das particulas dos 6xidos de manganés
foi determinada pela técnica de DLS. O equipamento utilizado foi um Nanotrac NAS
35, cujo feixe de deteccao de particulas foi a partir de 0,8 a 6500 nm. Os nanopds
foram dispersos em agua e os resultados apresentados foram obtidos a partir da

média de trés medidas.

4.5.6 Fisisorgao

Um analisador da marca Micromeritics modelo ASAP 2000 foi
utilizado para se determinar a area superficial especifica e a porosidade das
amostras. Antes da realizacdo das medidas, as amostras foram secas a 100 °C e
desgaseificadas a uma pressdo menor que 1 Pa. Os dados foram analisados de
acordo com o procedimento padrédo proposto por Brunauer et al. (1938) conhecido

como teoria B.E.T (Brunauer, Emmett e Teller).

4.5.7 Termogravimetria

O comportamento térmico dos oOxidos de manganés foi avaliado
utilizando-se um equipamento Seiko Exstar 6000. Utilizou-se um porta-amostra de
platina. O tipo da atmosfera da medida, bem como a taxa de aquecimento utilizada

variou dependendo da amostra e sera especificada adiante.
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4 5.8 Analise Quimica

A quantidade de oxigénio disponivel em termos de MnO; (%) foi
estimada por titulagdo redox com KMnO4 (Vogel, 1961). O teor total de manganés
(Mn%) foi determinado por espectroscopia de absorgéo atémica, apos dissolugdo em

agua régia.

4.5.9 Eletroquimica

Os estudos eletroquimicos foram realizados utilizando-se de uma
cela convencional de trés eletrodos e um unico compartimento contendo solucao
aquosa de Na,SO, 0,1-1,0 mol.L™". Os eletrodos compositos foram utilizados como
eletrodo de trabalho. Uma lamina de platina com area de 1 cm? foi utilizada como um
contra eletrodo e o eletrodo de referéncia foi AQ/AgCI. As medidas foram realizadas
em temperatura ambiente, sem desaerar o eletrdlito. Previamente ao inicio das
medidas, o eletrodo de trabalho foi deixado em contato com o eletrdlito por 30
minutos. As medidas eletroquimicas foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato da marca Omnimetra Instrumentos modelo PG39 ou em

um potenciostato/galvanostato da marca Autolab modelo FRA 2 p Type lII.

4.5.9.1 Voltametria Ciclica

As medidadas de voltametria ciclica foram realizadas na faixa de
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potencial de 0,0 a 0,9 V versus Ag/AgCl em velocidades de varredura de 2-100
mV.s". Esta janela de potencial foi definida em razdo de estudos prévios. A
capacitancia especifica (Ces) foi calculada a partir das curvas voltamétricas utilizando

a area integrada da curva voltamétrica, como segue:

Cos IMV e

= (2)
mxvx AV mxAV

onde Q representa a carga, | representa a corrente, v representa a
velocidade de varredura, m representa a massa do material ativo (MnO;) e AV

representa a largura da janela de potencial.

4.5.9.2 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram
realizadas apds cada 50 ciclos de carga e descarga realizados a 0,5 A.g" e apds
cada 200 ciclos de carga e descarga realizados a 2,0 A.g™". A faixa de frequéncia

considerada neste estudo foi de 50 KHz a 1 Hz.

4.5.9.3 Cronopotenciometria Galvanostatica

As medidas galvanostaticas foram realizadas utilizando-se diferentes
correntes: 0,2; 0,5; 1,0 e 2,0 A.g'1. As capacitancias galvanostaticas foram

calculadas com base na seguinte relagao:



It
mxAV

Onde | se refere a corrente de carga e t ao tempo de carga.

69

(3)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACOES DOS OXIDOS DE MANGANES SINTETIZADOS VIA
MPM

5.1.1 Influéncia da Temperatura e do tipo da atmosfera de Calcinagao

5.1.1.1 Aspectos Estruturais: DRX

A Figura 20 apresenta os difratogramas de raios X (DRX) dos 6xidos

de manganés sintetizados pelo MPM e calcinados em temperaturas distintas.

—— Amostra Precursora®

—— Amostra Precursora calcinada a 350 °C/ 2h**
—— Amostra Precursora calcinada a 400 °C/ 2h**
—f Amostra Precursora calcinada a 450 °C/ 2 h**
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Figura 20: DRX dos oxidos de manganés sintetizados pelo MPM e calcinados em distintas
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temperaturas. *= obtida a partir do gel MPM calcinado até 300°C sob atmosfera de N,; **= sob

atmosfera de O,

A Figura 20 apresenta diferentes picos nos difratogramas em funcéo

da temperatura de calcinagdo. A seguir, cada um dos difratogramas € analisado

separadamente.

A Figura 21 apresenta o DRX da fase formada apds o gel preparado
pelo MPM ser tratado termicamente até 300 °C/1 h, sob atmosfera de nitrogénio e

apresenta a indexagao do DRX com a ficha JCPDS correspondente.
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Figura 21: DRX da fase Mn30O,4 obtida apds tratamento térmico do gel preparado pelo MPM até 300

°C/1h, sob atmosfera de nitrogénio e sua indexagao com a ficha JCPDS n° 24-0734.

*JCPDS n°: 24-0734
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Todas as linhas de difracdo puderam ser indexadas com as do
padrao de difracdo correspondente a fase tetragonal do Mn3;O4, Como pode ser
constatado na Figura 21 e na Tabela 8, todas as linhas de difracdo estdo em
concordancia com as linhas correspondentes da Ficha JCPDS n°® 24-0734. Dessa

forma, a amostra designada Precursora foi constituida unicamente pela fase Mn3;04,

Tabela 8: Planos atdmicos (h k |) dos principais picos do DRX da amostra
Precursora, angulo de difragao experimental, da ficha JCPDS n° 24-0734 e diferenca
entre estes dois valores.

Plano (h k1) Posicao Posicao da Diferenga em
experimental | Ficha JCPDS 20 (graus)
em 260 (graus) | em 260 (graus)

(011) 18,00 18,00 0,00
(112) 28,88 28,88 0,00
(020) 30,98 30,98 0,00
(013) 32,34 32,33 0,01
(121) 36,08 36,05 0,03
(004) 38,02 38,02 0,00
(220) 44,40 44,38 0,02
(024) 49,84 49,82 0,02
(015) 50,70 50,74 -0,04
(132) 53,82 53,81 0,01
(033) 56,00 55,96 0,04
(231) 58,46 58,45 0,01
(224) 59,84 59,83 0,01
(116) 63,18 63,17 0,02
(040) 64,58 64,56 0,02
(026) 67,66 67,66 0,00

Como relatado nos procedimentos experimentais deste trabalho,
apenas espécies Mn?* foram introduzidas na mistura de reacéo. Logo, é notério que,
ocorreu oxidagao parcial dos cations Mn?* para formar a fase Mn304 - Mn?*(Mn®**),04.

Propbde-se que, os ions NOj3; agiram no meio reacional como agente oxidante
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levando a formacdo de NO,, o que pode ser constatado durante a sintese pela

liberacdo de gas com cor caracteristica de NOx.

Um possivel mecanismo da formacédo de Mn3O4 a partir de espécies
Mn?" em meio poliol foi proposto por Rhadfi e seus colaboradores (2012) e encontra-

se resumido na Figura 22.

a) . 0,
—
g poliol

i)

o | D« ] —— P,

. . H,0
c) [~ D\D,thnﬂ ———> 2[Mn"(OH) Hidrélise

[Mn"(OH)] + [MA"(OH,)] —————>  [M"FOH-{M"]+ H,0 Ceondensagio
d) {olagio)

Figura 22: Mecanismo para a formagdo de Mn;O, a partir de Mn**, poliol € O,. [Mn] representa o
complexo de manganés incluindo os ligantes que fazem parte da esfera de coordenagdo do metal.

Adaptado de Rhadfi et al. (2012).

Conforme a Figura 22, os autores acima citados propdem que, o
mecanismo de formagao de Mn3O4, em meio poliol envolve a oxidagdo parcial das
espécies Mn?* por moléculas de oxigénio (O2) (a). A partir desta oxidagéo se formam
espécies de peroxo-manganés. Na sequéncia se formam complexos com Mn** (b) os
quais reagem com moléculas de agua e formam 2[Mn"'(OH)] (c). A reagdo destas

espécies com [Mn"(OH,)], segundo os autores ocorre por olagdo e, assim, leva a



74

fase final de Mn?(Mn**),04 (d).

A Tabela 9 apresenta o didametro médio dos cristalitos estimado pela
equacado de Scherrer a partir dos dados do DRX para a amostra Precursora e
apresenta os diametros médios de cristalitos de Mn3;0O4 que tém sido relatados na

literatura.

Tabela 9: Comparacdo dos didmetros médios dos cristalitos (D) para Mn3zO4

Ereearado por diferentes métodos de sintese.

Referéncia D (nm) Método

Este trabalho 6,8 Poliol modificado com adi¢ao de HNO;

Baykal et al. (2010) 6,0 Poliol modificado com adi¢do de CigH3404 +
C12H400 + PVP*

Rhadfi et al. (2012) 6,6 a 12,3 | Poliol modificado com adi¢do de H,O

Larcher et al. (2003) | 8,1 Poliol 1modificado com adi¢cdao de LiOH 0,1
mol.L

Gunay et al. (2012) 10a 15 Poliol modificado com adi¢ao de H,O

Wang et al. (2012) 4,0 Solvotermal

Sankar et al. (2012) | 18 Irradiagao por micro-ondas

Davar et al. (2010) 20 Decomposicéo térmica

Han et al. (2006) 22 Decomposigéo térmica

Salavati-Niasari 25 Decomposicgao térmica

(2008)

Gao et al. (2011) 30 Precipitagado

Mehdizadeh et al. | 34 Hidrotermal

(2012)

Xing et al. (2011) 36 Precipitagdo

Dhaouadi et al. |50 Precipitacéo

(2012)

Dhaouadi et al. |60 Hidrotermal

(2010)

*= polivinilpirrolidona

Como pode ser verificado na Tabela 9, o didametro médio dos
cristalitos do Mn3O4 preparado pelo MPM é comparavel aos que tém sido relatados
para Mn3;O4 obtido por outras rotas de sintese poliol, porém menor do que o que se

obtém por outros meétodos: solvotermal, decomposi¢ao térmica, precipitacdo e
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hidrotermal.

Comparado com outros métodos de forma geral, o método Poliol
permite obter cristalitos com o menor didmetro médio. Isto pode ser atribuido ao fato
do poliol atuar como agente quelante na reagédo de sintese. Como resultado desta
quelagao, de acordo com Feldmann (2003), o crescimento do cristalito é limitado.

Considerando o fato de que, no método poliol o diametro médio das
particulas pode ser orientado pelo controle de algumas condigdes da sintese, na
Tabela 10 sdo apresentados os principais fatores da reacao de sintese os quais

influenciam no didmetro médio dos cristalitos.

Tabela 10: Principais parametros do método poliol que influenciam no didmetro
médio dos cristalitos.

Referéncia Reagentes Temperatura Tempo Massa*
(°C) (h) (9)

Este - Mn(NO3),2.4H,0 180 0,25 86,618
trabalho - HNO3

- EG**
Rhadfi et - 100 0,08a16 | 0,900
al. (2012) Mn(CH3CQOOQ),-4H,0

- DEG***
Feldman - MnCl,.4H,0 180 2 1,390
(2003) - DEG***

- NaOH 5 mol.L™
Gunay et |- Mn(acac)s 230-250 4 17,764
al. (2012) - PEG400**** ou

- PEG10000****
Sicard et al. | - 100 0,17a16 | 3,064
(2010) Mn(CH3COOQ),-4H,0

- DEG***
Zhao et al. | - MnCl,.4H,0 180 2 ~0,100
(2011) - DEG***

- NaOH

* Quantidade da fonte precursora de Mn.

** EG= etilenoglicol

*** DEG= dietilenoglicol
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****PEG= polietilenoglicol
Levando-se em consideracdo a quantidade da fonte precursora de
Mn apresentado na Tabela 10, a rota poliol proposta neste trabalho apresenta como
principal vantagem a rapidez da reagao de sintese. Isto pode ter sido favorecido em
razado da rota proposta utilizar um aditivo oxidante com o mesmo anion do sal
precursor de Mn. Além disso, a rota proposta aqui possibilita preparar grande
quantidade de material por batelada.
A Figura 23 apresenta o difratograma de raios X da amostra P350, a
qual foi calcinada a 350 °C/2h sob atmosfera de oxigénio (1L.min™"). Também,
apresenta a indexagao do DRX com a ficha JCPDS correspondente. A atmosfera de

oxigénio foi utilizada, visando-se avaliar a possibilidade do Mn3O4 transformar-se a

MnO,, pela agao de atmosfera oxidante.
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Figura 23: DRX da amostra P350 - obtida pelo MPM, calcinada até 350 °C/2h sob atmosfera de
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oxigénio - e sua indexagao com a ficha JCPDS n°: 24-0734.

Além dos picos correspondentes a fase tetragonal do Mn3;Oy4
(JCPDS: 24-0734), alguns picos adicionais indicados por # sao observados em 26:
21,62°, 39,26°, 47,58° e 66,14°. Estes picos foram indexados a fase monoclinica do
MnsOg (JCPDS: 39-1218) correspondendo aos plano; (201), (002), (401) e (_223),
respectivamente. A formula do espinélio MnsOg proposta por Feitknecht (1964):
(Mn?")2(Mn**)30g, indica que os ions Mn** constituintes do espinélio Mn3sO4 -
Mn?*(Mn®**),0, . sdo oxidados a Mn**, para formar MnsOs.

Levando-se em consideragdo a area superficial especifica da
amostra P350, a saber, 14,29 m?.g™", os resultados apresentados estdo em acordo
com o estudo realizado por Feitknecht (1964). Segundo o autor, amostras de Mn3;O4
com areas superficiais especificas entre 10 a 80 m2.g™, quando oxidadas na faixa de
temperatura de 175-350 °C, levam a formacéo da fase metaestavel de MnsOs.

Por outro lado, Gillot e seus colaboradores (2001) relataram que, a
formacado da fase MnsOg ndo depende apenas da area superficial especifica do
Mn3;O4 oxidado, mas também, do tamanho médio dos seus cristalitos e da taxa de
aquecimento utilizada. Segundo esses autores, para taxas de aquecimento altas,
assim como 10 °C.min"", somente amostras com os menores tamanhos médios de
cristalito, ou seja, 32 e 76 nm levaram a formagdo da fase MnsOg. Porém, para
baixas taxas de aquecimento, assim como 0,05 °C.min"", nem mesmo a amostra
com o menor tamanho de cristalito investigada levou a formagéo da fase de MnsOs.
No presente trabalho, o aparecimento da fase MnsOg apesar da alta taxa de
aquecimento utilizada na calcinacdo (10 °C.min™"), revela que a amostra apresenta
pequeno tamanho médio de cristalito. De fato, o didmetro médio dos cristalitos

estimado a partir da equacao de Scherrer para a amostra calcinada a 350 °C/2h foi
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de 8,5 nm.

A Figura 24 apresenta o difratograma de raios X da amostra P400, a
qual foi calcinada até 400 °C/2h sob atmosfera de oxigénio (1 L.min™"). Também

apresenta a indexag¢ao do DRX com a ficha JCPDS correspondente.

——— P400
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Figura 24: DRX da amostra P400 — preparada pelo MPM, calcinada até 400 °C/2h sob atmosfera de

oxigénio — e sua indexacgéo com a ficha JCPDS n°: 24-0508.

Todos os picos no difratograma de raios X puderam ser indexados
com os picos do padrao de difracdo correspondentes da ficha JCPDS n°: 24-0508
que se refere a fase alfa do Mn,O3; Considerando-se a posicdo de todos os
principais picos do padrao de difracdo da amostra sintetizada (listados na Tabela
11), a diferenca média em 26, entre a posicdo experimental e a posi¢ao da ficha

JCPDS foi de 0,1 graus. Como todos os picos foram indexados com boa exatidao
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com uma unica ficha JCPDS, pode-se afirmar que, o 6xido sintetizado pelo Método
Poliol Modificado, apos calcinagdo a 400 °C/2h sob atmosfera de oxigénio, é

constituido unicamente por Mn,Os;.

Tabela 11: Planos atémicos (h k I) dos principais picos do DRX da amostra P400,
angulo de difragcao experimental, da ficha JCPDS n° 24-0508 e diferenga entre estes
dois valores.

Plano (h k) Posicao Posigao da Diferenga em
experimental | Ficha JCPDS 20 (graus)
em 260 (graus) | em 26 (graus)

(211) 23,10 23,11 -0,01
(222) 32,90 32,92 -0,02
(400) 38,18 38,20 -0,02
(323) 45,14 45,14 0,00
(413) 49,32 49,31 +0,01
(044) 55,14 55,13 -0,01
(523) 60,58 60,58 0,00
(145) 64,04 64,05 -0,01
(622) 65,72 65,72 0,00
(631) 67,38 67,39 -0,01
(444) 69,04 69,06 -0,02

A Figura 25 apresenta o difratograma de raios X da amostra
sintetizada pelo MPM a qual foi calcinada até 450 °C/2h sob atmosfera de oxigénio
(1L.min™") Também apresenta a indexagdo do DRX com a ficha JCPDS

correspondente.
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—— P450
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Figura 25: DRX da amostra P450 — sintetizada pelo MPM e calcinada até 450 °C/2h sob atmosfera

de oxigénio — e sua indexagédo com a ficha JCPDS n° 24-0508.

Embora as amostras calcinadas a 400 e a 450 °C apresentem a
mesma fase cristalina, ou seja, ambas correspondem a Mn,O3, ha diferencas quanto
a cristalinidade dessas amostras. O didmetro médio dos cristalitos estimado pela
equacao de Scherrer foi de 18,5 nm para a amostra P400, enquanto que, para a
amostra P450 foi de 36 nm. Assim, o aumento da temperatura de calcinacdo de 400
para 450 °C levou a um aumento no diametro médio dos cristalitos da fase Mn,0s3.

A Tabela 12 resume o efeito da temperatura e do tipo de atmosfera
de calcinagdo sobre a fase cristalina, bem como, sobre o diametro médio dos

cristalitos para as amostras sintetizadas pelo MPM.
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Tabela 12: Efeito da temperatura e do tipo da atmosfera de calcinacado sobre a fase
cristalina e didametro médio dos cristalitos dos 6xidos de manganés preparados pelo
MPM.

Amostra | Temperatura de | Atmosfera | Fase cristalina Diametro médio
calcinagao dos cristalitos
(°C) (nm)
Precursora | 300 N2 Mn3O4 6,8
P350 350 O, Mn304 + MnsOg | 8,5
P400 400 02 Mn203 18,5
P450 450 0O, Mn203 36,0

5.1.1.2 Caracteristicas Texturais

A influéncia da temperatura e tipo de atmosfera de calcinagcéo sobre

a area superficial especifica, diametro médio de poros e de volume total dos poros

das amostras Precursora e P450 é apresentada na Tabela 13.

Tabela 13: Influéncia da temperatura e tipo de atmosfera de calcinacdo sobre as
caracteristicas texturais das amostras Precursora e P450 preparadas pelo MPM.

Amostra | Atmosfera | Diametro Area Diametro Volume
médio dos superficial | médio dos | total do
cristalitos especifica poros poro

(nm) (m’.g”") (nm) (cm’.g”)

Precursora N> 6,80 14,29 16,67 0,06

P450 02 36,0 10,81 18,56 0,05

Como pode ser constatado, a temperatura e o tipo de atmosfera de

calcinagao utilizada no MPM além de influenciarem a fase cristalina que se obtém,

bem como sua cristalinidade, influenciam nas caracteristicas texturais das amostras.
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Com o aumento da temperatura de calcinacao e alteragdo do tipo de atmosfera de
inerte para oxidante, os parametros area superficial especifica e volume total do
poros tém seus valores diminuidos, enquanto que os parametros diametro médio de
cristalito e diametro médio de poros tém seus valores aumentados. Destaca-se que,
ambas as amostras comparadas apresentaram diametro médio de poros dentro da
faixa de 2-50 nm, podendo dessa forma, serem classificadas segundo a Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) (Rouquerol et al., 1994), como
estruturas mesoporosas.

Tendo em vista que, amostras de Oxidos de manganés que
apresentam maior area superficial especifica e maior volume total dos poros tendem
a conduzir a uma capacitancia especifica superior (Devaraj e Munichandraiah,
2008), para a realizagao do processo de digestdo acida foi selecionada a amostra

Precursora para a obtencao da fase y-MnO,,

5.1.1.3 Caracteristicas Estruturais: FTIR

A Figura 26 apresenta o espectro da amostra Precursora o qual foi

obtido na regido de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).
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Figura 26: Espectro de FTIR da amostra Precursora.

O espectro de FTIR da amostra Precursora apresenta bandas
centradas em 412, 473, 635, 844, 903, 1346, 1634, 2333 e 3421 cm™. Na regigo a
partir de 500 a 400 cm™ as bandas centradas em 412 e 473 c¢cm” podem ser
atribuidas a vibracéo de estiramento Mn-O de espécies Mn®*" em sitios octaédricos.
Na regido a partir de 650 a 500 cm” a banda centrada em 635 cm™ pode ser
associada ao acoplamento dos modos de vibracdo da ligacdo Mn-O de sitios
tetraédricos e octaédricos (Ahmed et al., 2010; Du et al., 2006). O espectro na regiao
de infravermelho corrobora que a amostra Precursora possui estrutura tipo espinélio
sendo, portanto, consistente com os dados de DRX. As bandas centradas em 844,

903 e 1346 cm™" sdo atribuidas & vibragdo da ligacdo O-H combinado com atomos de
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manganés (v Mn-O-H) (Naamoune et al., 2012). A banda centrada em 1634 cm™,
bem como a centrada em 3421 cm™, sdo devidas & agua adsorvida (Durmus et al.,
2010). A banda intensa centrada em 2333 cm™ é atribuida a adsor¢do de CO, em
grande quantidade (Wu et al.,, 2000). A auséncia de bandas de vibragédo
caracteristicas de ions CO3* ao redor de 1400, 850 e 718 cm™ (Ashoka et al., 2010)
indicam que nao houve a formacado de MnCOj3; durante a decomposicdo da matéria
organica na sintese do Mn30O,.

As atribuicdes das bandas referentes a regido entre 4000 e 400 cm’

estao listadas na Tabela 14.

Tabela 14: Atribuicdo das bandas na regido do infravermelho para a amostra
Precursora.

~ Centro das Bandas (cm™ |  Atribuigio
412; 473 e 635 Vas (Mn-O)
844; 903 1346 V- (Mn-O-H)
1634 Vs (H-OH) adsorvido
2333 Vas (C=0); CO2 agsorvido
3421 Vs [O-HJ; H20 adsorvida

Vs indica estiramento simétrico e Vas indica estiramento assimétrico.

A Figura 27 apresenta o espectro da amostra P450 obtido na regido

de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).
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Figura 27: Espectro de FTIR da amostra P450.

Na regido de 700 a 400 cm™ o espectro FTIR da amostra P450
apresenta bandas centradas em 663, 574, 528 e 408 cm™, as quais podem ser
atribuidas a vibragéo da ligagdo Mn-O. Em raz&o da localizagdo dessas bandas — as
quais sao caracteristicas da fase MnyO3 (Cai et al., 2010) - o espectro, em acordo
com os dados do padréao de difragdao, confirma que a amostra P450 é constituida
pela fase Mn;Os. As bandas centradas em 1377 e em 1477 cm™ s&o atribuidas a
vibragao da ligagao O-H combinado com atomos de manganés (v Mn-O-H) (Sankar
et al., 2012). Tendo em vista os nanomateriais exibirem uma alta razdo para
superficie/volume (Zhang et al., 2005) bandas correspondentes a agua adsorvida e
CO; adsorvido aparecem na amostra P450 centradas em 1635, 3402 e 2341 cm'1,

respectivamente.
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Para a faixa entre 4000 e 400 cm™, as atribuicdes das bandas da

amostra P450 sao listadas na Tabela 15.

Tabela 15: Atribuicdo das bandas na regiao do infravermelho para a amostra P450.

Centro das Bandas Atribuicao
(cm™)
408; 528; 574 e 663 Vs (Mn-O)
1377 e 1477 Vs (Mn-O-H)
1635 Vs (H'OH) adsorvido
2341 Vas (C=O), CO2 adsorvido
3402 Vs [O‘H]; H20 adsorvida

Vs indica estiramento simétrico e Vas indica estiramento assimétrico.

5.1.1.4 Comportamento Térmico

Em razdo de analisar a estabilidade térmica das particulas de Mn3;04
sintetizadas pelo MPM, foram realizadas para a amostra Precursora analise
termogravimétrica (TG) e analise térmica diferencial (DTA) a partir da temperatura
ambiente até 950 °C. Os resultados destas medidas sdo apresentados na Figura 28
e 29, respectivamente. Destaca-se que, em virtude dos parametros da medida: tipo
da atmosfera e taxa de aquecimento influenciar no comportamento térmico de
Mn;O,4 (Gillot et al., 2001), buscou-se condicbes de analise similares as da
calcinagdo das amostras P350, P400 e P450, ou seja, atmosfera de ar e a taxa de

aquecimento de 10 °C.min™".
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Figura 28: Curvas de TG/DTG obtidas para a amostra Precursora ao realizar-se a medida sob

atmosfera de ar com taxa de aquecimento de 10 °C.min™",
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Figura 29: Curva DTA obtida para a amostra Precursora com a medida realizada sob atmosfera de ar

com taxa de aquecimento de 10 °C.min".
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Pelos dados da Figura 28, a partir da temperatura ambiente até 250
°C, a perda de massa de aproximadamente 0,31% corresponde a eliminacéo de
moléculas de agua da estrutura (Dhaouadi et al., 2012). Na faixa de temperatura
entre 300-450 °C o ganho de massa de cerca de 0,20% pode ser atribuido a
oxidagao parcial de Mn3O4 a MnsOg (Gillot et al., 2001).

Na Figura 29 o amplo pico exotérmico em 328 °C pode estar
associado a este processo de oxidacao parcial do Mn3;0O4. Comparado com o valor
calculado de acordo com a reagao XV (5,30%), o ganho de massa experimental de
0,20% indica que somente uma fragao dos ions manganés foram oxidados. Isto pode
ser confirmado pela analise de difracdo de raios X, na amostra calcinada a 350 °C
(P350), na qual a fase Mns0g aparece como uma fase secundaria juntamente com a

fase Mn30..

Mn304 + 2/5 O, — 3/5 MnsOg (XV)

Na faixa de temperatura entre 450-600 °C, o ganho de massa
experimental foi de 1,98%. Nesta faixa de temperatura é completada a oxidacédo dos
jons Mn?* da fase Mn30s4, levando assim, a formagao da fase Mn,Os. Este processo
de formacgao da fase Mn,O3; a partir do Mn30O,4 pode ser representado pela equacao
XIV. Na Figura 29, o pico exotérmico correspondente a este processo é o pico
centrado em 559 °C. Os resultados de difracdo de raios X ja apresentados para as
amostras de Mn3;04 calcinadas a 400 °C e 450 °C confirmam a formacao da fase

Mn203.

Mn304 + ¥4 O — 3/2 MnoO3 (XV|)
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Em torno de 680 °C a fase Mn,O3; comega a se decompor. Este
processo se pela reducéo dos ions Mn®*" para Mn?*. A perda de massa experimental
(entre 680 a 934 °C) correspondente a este processo de decomposigao foi de
2,39%. Dessa forma, o pico endotérmico (Figura 29) centrado em 934 °C pode ser

associado a decomposicao térmica da fase Mn,O3; a MnO.

5.1.1.5 Caracteristicas Morfol6gicas

As Imagens obtidas por MEV para a amostra Precursora sao

apresentadas na Figura 30 a) e b).

Figura 30: Imagens de MEV da amostra Precursora. Obtengdo das imagens com ampliagdes: a)

30.000 X e b) 60.000 X.

De acordo com as Figura 30, as imagens de MEV da amostra
Precursora sustentam a afirmagao de que os nanocristais de Mn3;04 estao dispostos

formando aglomerados.
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A Figura 31 apresenta a imagem obtida por MET da amostra

Precursora. Esta imagem foi obtida com aumento de 100.000 vezes (X).

0. 29011

Figura 31: Imagem de MET da amostra Precursora. Aquisi¢ao da imagem com ampliagéo de 100.000

X.

Da analise minuciosa da Figura 31, e como indicado pelas fechas
vermelhas, constata-se que a amostra Precursora € constituida por nanocristais
aproximadamente esféricos. Isto comprova o que foi relatado por Feldmann e Jungk
(2001) que as particulas dos 6xidos obtidas via poliol tendem a ser esféricas. Quanto
ao arranjo destes cristais, é evidente que, estdo organizados formando clusters, ou
seja, aglomerados. Esta caracteristica se estende ao longo de todo o material.

A Figura 32 apresenta o histograma de distribuicdo de tamanho das

particulas obtido por DLS da amostra Precursora.



91

20 120
I Amostra Precursora |
4100 2
15 + =
480 T
2 F
P e
© i
g 107 1 d =449nm |%° 3
@ d _=8,30 nm | :
3 50 {40 8
g,' d,,= 18,47 nm =
I 9- S
120 ©
o
| | o
40
0 11| |

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Diametro / nm

Figura 32: Histograma de distribuicdo de tamanho das particulas obtido por DLS da amostra

Precursora.

De acordo com o histograma apresentado na Figura 32 a amostra
Precursora apresenta ocorréncias de tamanho na faixa entre 1,44 a 65,40 nm, sendo
o valor da distribuicdo média 8,30 nm. Este valor indica aglomerac¢do das particulas
(Hiemenz e Rajagopalan, 1997), fato este que pode ser constatado na imagem de
MEV. Os valores para dio, dsp e dgp apresentados na Figura 31, indicam boa
homogeneidade no tamanho do diametro das particulas do 6xido. Tendo em vista
que, os oxidos obtidos pelo método poliol tendem a ter particulas que sao cristalitos
individuais (Mehdizadeh et al., 2012; Baykal et al., 2010) convém comparar o valor
da distribuicdo média com o estimado para o diametro médio de cristalito a partir dos

dados de DRX. Como o valor da distribuicdo média (8,3 nm) esta préximo ao valor
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estimado pela equagdo de Scherrer para o didmetro médio dos cristalitos (6,8 nm),
sugere-se que as particulas do Mn3O4 sdo monocristalitos.

A Figura 33 apresenta a imagem de MEV para a amostra P450.

Shm

Figura 33: Imagem de MEV da amostra P450.

A fase Mn,0O3 tem suas particulas organizadas de forma semelhante
as da fase Mn3;0O,4. Assim, as particulas do Mn,O3; embora maiores e em fase de
crescimento, se arranjam formando aglomerados de particulas. Essa caracteristica
se propaga por toda a extensao do material.

A Figura 34 apresenta a imagem de MET da amostra P450. Esta

imagem foi obtida com aumento de 100.000 X.
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Figura 34: Imagem de MET da amostra P450. Obtengéo da imagem com ampliagdo de 100.000 X.

Na imagem da Figura 34 constata-se a presenga de particulas
esféricas bem como particulas com um formato alongado, as quais sdo constituidas
por duas ou mais particulas conectadas. Isto evidencia o inicio do crescimento do
cristal para se formar particulas maiores. De fato, como ja debatido anteriormente na
discussdo dos dados de DRX, a fase Mn,O; passa por esse processo de
crescimento do cristal com o aumento da temperatura da calcinagdo. Dessa forma a
imagem de MET corrobora os dados de DRX.

A Figura 35 apresenta o histograma de distribuicdo de tamanho das

particulas obtido a partir de DLS da amostra P450.
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Figura 35: Histograma de distribuicao de tamanho das particulas obtido a partir de DLS da amostra

P450.

As ocorréncias de tamanho para a amostra P450 se apresentaram
na faixa entre 2,89 a 65,40 nm. A partir da contagem individual de todas as
particulas da amostragem a distribuicdo média que se obteve foi 18,6 nm. Este valor
revela aglomeragao de particulas. De fato isto pode ser constatado na imagem de
MEV apresentada. Os valores para d+o, dsp € dgg apresentados na Figura 35, indicam

boa homogeneidade de tamanho das particulas da amostra P450.
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5.2 CARACTERIZACOES DA AMOSTRA DMQ E SUA COMPARACAO COM DME

5.2.1 Aspectos Estruturais da Amostra DMQ

Na Figura 36 representa-se o difratograma de raios X da amostra
DMQ a qual foi obtida apdés a digestdo acida do precursor (Mn3zOs/Amostra

Precursora) e expde-se a indexagdo do difratograma com a ficha JCPDS

correspondente.
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Figura 36: DRX da amostra DMQ preparada a partir da digestéo acida do Mn;O,4 — e sua indexagéo
com a ficha JCPDS n° 14-0644.

O padrao de difragcao de raios X da amostra DMQ € similar ao do y-
MnO; relatado na literatura (Yuan et al., 2010). Por outro lado, € semelhante ao DRX

tipico para diéxido de manganés eletrolitico (Figura 37), embora variagdes
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estruturais em MnO; sejam comuns. As linhas de difragdo da amostra DMQ podem
ser indexadas a ficha JCPDS: 14-0644, a qual diz respeito a fase y-MnO, com
estrutura ortorrdmbica, cujos parametros de rede, de acordo com esta ficha sdo: a,=
6,36 A e c,= 4,09 A. Exceto as linhas caracteristicas de y-MnO, nenhuma linha
adicional pode ser observada, indicando que a amostra DMQ é constituida
unicamente pela fase y-MnO,. A presenca de picos largos no difratograma pode
indicar a presenca de defeitos cristalinos na estrutura do DMQ.

O tamanho médio dos cristalitos da amostra DMQ calculado pela
equacgao de Scherrer, a partir dos dados da difragao de raios X, pode ser estimado
em 15,4 nm. Sendo assim, o y-MnO,, preparado possui estrutura com dimensodes
nanomeétricas. Esta caracteristica indica que o DMQ seja favoravel as aplicagcbes
eletroquimicas. Isto se deve ao fato de que, nano-MnO, tendem a ter maiores areas
superficiais especificas e curto trajeto para o transporte/difusdo de ions e elétrons

(Wang et al., 2012).
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Figura 37: Comparacdo dos DRX das amostras DMQ e DME indicando os planos atémicos da

ramsdelita base estrutural de ambas as amostras.

Destaca-se que, para o estudo dos desordens estruturais abordados
a seguir, € considerada a posigao dos planos atdbmicos (em 26) de acordo com a
estrutura padrdo da ramsdelita. Isso porque, como ja comentado, os desordens
estruturais sdo quantificados em funcado do deslocamento que provocam, em relacéao
a posicao padrao de sua estrutura base — a ramsdelita. Portanto, ndo se considera a
localizacao dos planos de acordo com a Ficha JCPDS.

De acordo com a classificacao de Chabre e Pannetier (1995) a qual
se encontra resumida na Tabela 2, a estrutura da amostra DMQ ¢é pertencente a
MnO; do tipo Il. O que caracteriza tal tipo é o fato de que na faixa de 55°<26<59° as

linhas correspondentes aos planos hkl (221)/(240) estdo mescladas, mas os planos
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(002)/(061), na faixa de 64°<26<71°, estao separados (Figura 38).
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Figura 38: DRX da amostra DMQ com indicagao dos planos atbmicos da ramsdelita.

5.2.1.1 Determinagéo da Quantidade de Microtwinning na Amostra DMQ

Sendo a amostra DMQ MnO, do tipo Il, a quantidade de
microtwinning (Tw) na amostra foi avaliada, de acordo com o modelo proposto por

Chabre e Pannetier (1995), pela seguinte equagéo:

Tw(%) =100 —25.20A20 (4)
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A26 corresponde a separagdo em graus na escala 26, entre os
planos (002) e (061). Esta quantidade pode ser avaliada a partir da Figura 39 onde

uma amplicagdo do DRX na regido dos planos (002) e (061) € mostrada.
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Figura 39: DRX da amostra DMQ para 52°<28<75° mostrando a localizagao dos planos (221); (240);

(002) e (061).

Considerando-se no DRX a posi¢c&do na escala 26 dos planos (002)
e (061) em 65,73° e 69,05°, respectivamente, o valor utilizado para A26 na equagao
4 foi 3,32. Empregando-se os dados do DRX na equagéo 4 foi encontrada uma
quantidade de microtwinning de 16,34%. Chabre e Pannetier examinaram varios
conjuntos de dados experimentais e concluiram empiricamente que o valor de Tw

calculado pela equacgao 4 é cerca de 80% do valor verdadeiro. Sendo assim, para se



100
calcular o deslocamento do plano (110) causado pelo microtwinning, ou seja, d(Tw)
(equacéo 5) foi assumido o valor de Tw=20%. Dessa forma, o valor encontrado para

5(Tw) foi — 0,1436.

O(Tw) = —0.0054Tw—8.9-107 Tw’ (5)

Levando-se em consideracdo a contribuicdo do microtwinning
(6(Tw)) no deslocamento do plano (110), o deslocamento deste plano originado pela
desordem de De Wolff (6(DW)) foi calculado como segue:

S(DW) =26(110),  —S(Tw)—21.808

exp

(6)

5.2.1.2 Determinagéo da Desordem de De Wolff (Pr) na Amostra DMQ

Seguindo ainda os procedimentos propostos por Chabre e Pannetier
(1995) a quantidade de desordem de De Wolff (Pr) — quantidade de pirolusita que

intercresceu na matriz da ramsdelita - foi calculada pela equagao 7.

Pr = 0.6025(DW)—0.1985> (DW) +0.0265° (DW) )

Considerando a contribuigdo do microtwinning no deslocamento do

plano (110), o valor calculado para a desordem de De Wolff para a amostra DMQ foi
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de 0,39. Este valor estda de acordo com o esperado para y-MnO, sintetizado
quimicamente, a saber, Pr<0,40 (Julien et al., 2002). O valor calculado para a
desordem de De Wolff (Pr=0,39) significa que, 39% da estrutura y-MnO, da amostra
DMQ ¢é constituida pela pirolusita. Por outro lado, segundo Walanda et al. (2005), o

elevado grau de Prindica que o mecanismo de formagao do y-MnO, no processo de

digestao do Mn3O4, se deu por olagao.

5.2.2 Caracteristicas Estruturais da Amostra DME

A Figura 40 apresenta o padrao de difragcao de raios X para o DME

comercial e sua indexagao com os padrées de uma célula com simetria hexagonal.
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Figura 40: DRX da amostra DME e sua indexagéo com a ficha JCPDS n° 30-0820.

* n&o é aceito um pico com largura ~4,2 A ser indexado & uma célula com simetria hexagonal
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(Chabre e Pannetier, 1995).

Na faixa de 54°<26<71°, o difratograma da amostra DME apresenta
apenas dois picos largos, o que é tipico para difratogramas de MnO, de origem
eletrolitica (Malankar, 2010).

De acordo com Chabre e Pannetier (1995), ignorando-se a presenca
do primeiro pico, as linhas de difracdo da amostra DME puderam ser indexadas a
uma célula hexagonal. (O plano (110) é habitual na célula unitaria ortorrémbica). De
fato, como demonstrado na Figura 40, o padrao de difragdo da amostra DME pode
ser indexado a ficha JCPDS n° 30-0820, a qual corresponde a uma célula unitaria
com simetria hexagonal, cujos parametros de célula sdo: an= 2,80 A e cy,= 4,45 A.
Este tipo de MnO, com simetria hexagonal foi originalmente proposto por De Wolff
(1959) para amostras de DMEs as quais sao designadas como &-MnQO;. A simetria
hexagonal de DMEs tem sido confirmada (Simon et al., 2004) por estudos utilizando
o modelo de Rietveld.

O tamanho médio dos cristalitos da amostra DME, calculado pela
equacao de Scherrer a partir dos dados da difragdo de raios X, pode ser estimado

em 6,7 nm.

5.2.2.1 Determinagéo da Desordem de De Wolff (Pr) na amostra DME

De acordo com a classificacdo de Chabre e Pannetier (1995) a
estrutura do DME é pertencente a MnO; do tipo Ill. Assim, na faixa de 54°<26<71° o
difratograma do DME exibe apenas dois planos amplos e simétricos e o plano (130)

(26 = 35°) quase desaparece tornando-se alargado, como pode ser visto na Figura
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Figura 41: DRX da amostra DME com indicacao dos planos referente a estrutura da ramsdelita.

Tendo em vista que, os planos (002) e (061) estdo mesclados no
difratograma da amostra DME, ndo foi possivel determinar a quantidade de
microtwinning por meio de férmulas, as quais se baseiam no afastamento destes
planos em graus na escala 26. Entretanto, segundo Chabre e Pannetier (1995),
amostras de MnO, do Tipo Ill, possuem microtwinning maior do que 80%. Sendo
assim, em MnO; do tipo Ill o valor utilizado para a contribuicdo do deslocamento do
plano (110) provocado pelo microtwinning (d(Tw)) foi: - 0,56. Este valor para 6(Tw) é
utilizado para todas as amostras com Tw= 55% para se calcular o deslocamento do
plano (110) provocado pela desordem de De Wolff (8(Dw)). A quantidade de
desordem de De Wolff (Pr) calculada depois da correcéo do deslocamento devido ao

microtwinning, foi de 0,46. O valor encontrado esta proximo ao relatado para didxido
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de manganés eletrolitico do tipo Il (Abbas et al., 2001).

5.2.3 Comparagao das Desordens Estruturais entre as Amostras DMQ E DME

De acordo com Chabre e Pannetier (1995), quanto maior a
quantidade de microtwinning na estrutura de MnO., o plano (110) sera deslocado em
26 para menores graus. Dessa forma, visando constatar a influéncia do
microtwinning na localizagdo do plano (110) e comparar a quantidade de
microtwinning entre as amostras DMQ e DME, a Figura 42 representa o DRX para
estas amostras na faixa de 10° a 35° em 26, bem como apresenta os valores para

microtwinning, os quais foram calculados da forma como relatado anteriormente.

(110) da Ramsdelita Tw=20% (DMQ)
——— Tw> 80% (DME)
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Figura 42: Localizagdo em 26 do plano (110) para as amostras DMQ e DME e sua relagao com a

quantidade de microtwinning.
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Para a amostra DME, o plano (110) esta centrado em menor grau
(em 26) comparado com a localizagdo do mesmo plano para a amostra DMQ. Dessa
forma, pode-se afirmar que a amostra DME tem maior quantidade de microtwinning
em sua estrutura, em comparagao com a amostra DMQ.

De acordo com De Wolff (1959), o intercrescimento de pirolusita na
estrutura da ramsdelita (desordem de De Wolff), afeta a localizagdo em 26 do plano
(110) o qual é deslocado para maiores graus. Entretanto, tendo em vista que, o
microtwinning desloca o plano em questdo no sentido oposto ao originado pela
desordem de De Wolff, a contribuicdo de ambos as desordens deve ser considerada,
para se quantificar corretamente a quantidade de pirolusita que intercresceu na
estrutura. A Tabela 16 apresenta a localizagéo do plano (110) — sob a influéncia da
desordem de De Wolff e microtwinning - para ambas as amostras DMQ e DME e
também, apresenta para estas amostras o deslocamento do plano (110) em relagao

a localizagao da ramsdelita.

Tabela 16: Localizagdo em 26 do plano (110) para a ramsdelita e para as amostras

DME e DMQ e deslocamento do plano 51 102 em relacdo a ramsdelita.

Amostra Posicao em 260 do plano | Deslocamento do plano
(110) (110)**
Ramsdelita 21,808°* -
DME 22,360° +0,552°
DMQ 22,740° +0,932°

*Segundo Chabre e Pannetier (1995).
** Em relagéo a posi¢ao do plano da ramsdelita.

A partir dos dados apresentados na Tabela 16, os valores calculados

para Pr e Tw para as amostras DMQ e DME s&o apresentados na Tabela 17, bem
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como o tipo de fase cristalina de acordo com a classificagcdo de Chabre e Pannetier e

o tamanho médio dos cristalitos estimados pela equacao de Scherrer.

Tabela 17: Parametros obtidos a partir dos dados de difragdo de raios X para as
amostras DMQ e DME.

Amostra Fase Simetriada | Tw (%) Pr (%) Diametro
cristalina/Tipo célula médio dos
unitaria Cristalitos (nm)
DMQ v/ Ortorrémbica 20 39 15,4
DME el Hexagonal >80 46 6,70

Como apresentado na Tabela 17, em relagcdo a amostra DME, a
amostra DMQ apresenta menor teor de microtwinning e menor quantidade de

pirolusita, porém, apresenta maior diametro médio de cristalito.

5.2.4 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A Figura 43 apresenta o espectro obtido na regido do infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR) das amostras DMQ e DME para a faixa de 4000

a 500 cm™.
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Figura 43: Espectros de FTIR das amostras DMQ e DME para a faixa de 4000 a 500 cm™.

Amostras de MnO, mostram uma absorgdo ao redor de 1620 cm™.
Tal absorgéo € usualmente associada com agua de cristalizagao (v H-OH) (Jiang et
al., 2009) e ocorre em 1624 cm™ na amostra DMQ e em 1627 cm™ para o DME. As
bandas em 1577 cm™, 1377 cm™ e em 1053 cm™ aparecem em ambas as amostras,
porém em intensidades de vibracao diferentes; isso revela diferentes sequéncias dos
grupos O-H nas estruturas cristalinas (Ananth et al., 1998). A banda em 2330 cm’
da amostra DMQ e as bandas em 2333 e 2322 cm™' da amostra DME, séo atribuidas
a dioxido de carbono que pode ser adsorvido pelos nanomateriais (Li et al., 2011).
As bandas na frequéncia de 3406 cm' e de 3413 cm'1, para a amostra DMQ e DME,
respectivamente, sado referidas na literatura a vibracdo do estiramento O-H e

representam tragos de agua adsorvida na estrutura (Yuan et al., 2010).
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As atribuigdes das bandas referentes a regido entre 4000 a 1000 cm’

! estdo listadas na Tabela 18 para as amostras DMQ e DME.

Tabela 18: Atribuicdo das bandas FTIR para as amostras DMQ e DME para a faixa
de 4000 a 1000 cm™.

Centro da Banda (cm™) | Centro da Banda (cm™) Atribuigio
DMQ DME
1624 1627 vs (H-OH)
1577; 1377 e 1053 1577; 1377 e 1053 vs(Mn-O-H)
2330 2333 e 2322 Vas (C=0); CO; adsorvido
3406 3413 vs [O-H]; H20 agsorvida

Vs indica estiramento simétrico. Vas indica estiramento assimétrico.

Para a amostra DME, a maior intensidade da banda ao redor de
1620 cm™, indica que esta amostra tem maior teor de agua estrutural do que a
amostra DMQ, e, portanto, mais vacancias do cation e maior microtwinning. Dessa
forma os dados dos espectros FTIR corroboram os obtidos por difragdo de raios X.

Em amostras de MnO,, as bandas FTIR para a faixa de 1000 a 400
cm™ revelam informagdes sobre os octaedros de MnOs (Yang et al. (2005). Dessa
forma, podem ser atribuidas a vibragédo da ligagdo Mn-O (v,s Mn-O). Por outro lado,
de acordo com Julien et al. (2002), quanto maior o teor de pirolusita na estrutura de y
e ¢&-MnO,, mais deslocadas para numeros de onda maiores estdo as bandas na
regido de 600 a 500 cm”. Considerando-se a localizacdo destas bandas, os
espectros apresentados na Figura 44 foram analisados para relacionar entre si as
técnicas FTIR e DRX, quanto ao teor de pirolusita para as amostras DMQ e DME.

De acordo com a Figura 44, para a faixa entre 600 a 500 cm™, a

amostra DME apresenta todas as bandas localizadas em numeros de onda maiores
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do que para a amostra DMQ, como listado na Tabela 19. Isto confirma, como
evidenciado pelo calculo da desordem de De Wolff a partir dos dados de DRX, que a

amostra DME tem maior teor de pirolusita (Pr) do que a amostra DMQ.

—— DMQ

Intensidade relativa / u.a

1000 900 800 700 600 500 400

” -1
Numero de onda/ cm

Figura 44: Ampliagdo do espectro FTIR das amostras DMQ e DME para a faixa de 1000 a 400 cm™.

Tabela 19: Localizagdo das bandas FTIR e sua atribuicdo para a faixa de 600 a 500
cm' para as amostras DMQ e DME.

Centro da Banda (cm™”) | Centro da Banda (cm™) | Atribuigdo

DMQ DME
578 590 Vas (Mn—O)
570 582 Vas (Mn-O)
528 536 Vas (Mn—O)
497 505 Vs (Mn-O)

Vas indica estiramento assimétrico.
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Quanto & banda centrada em 663 cm™ (Figura 43) e que aparece
tanto na amostra DMQ quanto na amostra DME, € importante comparar a sua
intensidade. Segundo Ananth et al. (1998), quanto maior a intensidade desta banda,
maior a atividade eletroquimica da amostra de MnO,. Como pode ser melhor
visualizado na Figura 43, a referida banda é mais intensa na amostra DMQ do que
na amostra DME. Logo, pela analise do espectro FTIR, afirma-se que a amostra

DMQ tenha um melhor desempenho eletroquimico do que a amostra DME.

5.2.5 Espectroscopia por Espalhamento Raman

A Figura 45 apresenta o espectro de espalhamento Raman das
amostras DMQ e DME, na faixa de 550 a 790 cm™. Segundo Julien et al. (2002) a
analise desta regido espectral permite uma nog¢do da quantidade de pirolusita
presente numa estrutura de y e ¢&-MnO,. Segundo o modelo proposto por esses
autores, conforme a quantidade de pirolusita aumenta na estrutura, as principais
bandas (denotadas v1, v2 e v3) do espectro Raman das amostras de MnO, s&o

deslocadas para numeros de ondas maiores.
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Figura 45: Espectro de espalhamento Raman das amostras DMQ e DME na faixa de 550 a 790 cm™.

Para a amostra DMQ, a localizacdo das bandas correspondentes a
v1, v2 e V3 estdo localizadas nas bandas centradas em 756 cm™, 644 cm™ e 575 cm
' respectivamente, enquanto para a amostra DME, estas bandas v1, v2 e v3 estdo
centradas em 773 cm”, 651 cm™ e 577 cm™, respectivamente. Dessa forma, a
diferenca em numeros de onda das bandas v1, v2 e v3 das amostras comparadas
sd30, 177 cm™, 7 cm™ e 2 cm™, respectivamente. A Tabela 20 apresenta a posigéo das
bandas v1, v2 e v3 e o teor de pirolusita (Pr), o qual foi calculado a partir dos dados

de DRX, para a estrutura das amostras comparadas.
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Tabela 20: Relacdo entre os numeros de onda das bandas Raman e teor de
pirolusita nas amostras DMQ e DME.

Amostra Pr(%) | vi(cm™) | v2(cm™) | v3(cm™)
Julien et al. (2002 ) 29 738 631 572
DMQ 39 756 644 575
DME 46 773 651 577

Por ter as bandas v1 e v2, principalmente, deslocadas para maiores
numeros de onda, os dados Raman confirmam o que foi constatado pelo calculo da
desordem de De Wolff a partir dos dados de DRX e analise FTIR, que a amostra
DME possui maior quantidade de pirolusita em sua estrutura em comparagéo com a

amostra DMQ.

5.2.6 Caracteristicas Morfolégicas

Imagens obtidas por MEV das amostras DMQ (a e b) e DME (c e d)
sdo apresentadas na Figura 46. Os aumentos das imagens foram: a) 30.000 X; b)

60.000 X; c) 30.000 X e d) 60.000 X.
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Figura 46: Imagens de MEV da amostra DMQ (a e b) e da amostra DME (c e d). a) e c¢) 30.000 X;

b) e d) 60.000 X.

As imagens de MEV revelam que ambas as amostras comparadas
(DMQ e DME) tém suas particulas dispostas formando aglomerados. O diametro
desses aglomerados de particulas nao é uniforme, porém €& da ordem de
nanometros.

A Figura 47 apresenta imagens, correspondentes a regides distintas

da amostra DMQ), as quais foram obtidas por MET com ampliagdo de 300.000 X.
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Figura 47: Imagens de MET da amostra DMQ. Obtencao da imagem com aumento de 300.000 X.

De acordo com a Figura 47, a amostra DMQ é constituida por
nanoparticulas as quais apresentam forma de bastées. Na Figura 47 a), o bastao
indicado pela flecha apresenta didametro em torno de 10 nm e comprimento de cerca
de 30 nm. Os nanobastdes estdo dispostos estendidos ao comprido, orientados em
varias direcdes e em geral, estdo aglomerados.

A Figura 48 apresenta o histograma de distribuicdo de tamanho das

particulas obtido a partir de DLS da amostra DMQ.



115

25 120

I DMQ
100

20 - v | 2
/ ls0 =
S ©
-~ 15_ - = E
© dw- 3,90 nm 60 E
(8] _ 1 =
‘g 0. dso— 16,88 nrrl g
> d =2361nm|40 .S
e 90 ] CC)
LL @
5 {20 3
o
L o "

oLaillll]. | I

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Diametro / nm

Figura 48: Histograma de distribuicao de tamanho das particulas obtido por DLS da amostra DMQ.

A amostra DMQ apresentou ocorréncias de tamanhos para a faixa
entre 1,02 a 39,90 nm. A partir da contagem individual de todas as particulas da
amostragem do DMQ a distribuuicdo média que se obteve foi 16,88 nm. Este valor
esta proximo aos correspondentes aos diametros dos bastdées de DMQ vistos na
imagem de MET.

Imagens obtidas por MET correspondentes a amostra DME sao
apresentadas na Figura 49. As imagens foram captadas com aumento de 300.000 X

e regides diferentes da amostra sdo mostradas.
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100 nm

Figura 49: Imagens de MET da amostra DME. Obtencédo das imagens com aumento de 300.000 X.

As particulas constituintes da amostra DME apresentam tamanho
nanométrico, forma como que de pratos e encontram-se aglomeradas. Estas
caracteristicas se estendem ao longo de todo o material.

A Figura 50 apresenta o histograma de distribuicdo das particulas

obtido a partir de DLS da amostra DME.
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Figura 50: Histograma de distribui¢cdo obtido por DLS das particulas da amostra DME.
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A amostra DME apresentou ocorréncias de tamanho para a faixa

entre 2,04 a 65,40 nm, sendo o valor da distribuicido média 15,06 nm. Este valor

indica aglomeracdo das particulas. Isto pode ver visto nas imagens de MET

apresentadas.

Imagens de MET obtidas com aumento de 100.000 X sé&o

apresentadas na Figura 51, representando as imagens das amostras DMQ e DME

lado a lado.



118

Figura 51: Imagens de MET das amostras DMQ e DME. Obtencéo das imagens com aumento de

100.000 X.

As imagens da Figura 51 indicam que as particulas da amostra DME
estdo mais aglomeradas dos que as da amostra DMQ. Em todas as regides dos

materiais comparados esta caracteristica é evidenciada.

5.2.7 Caracteristicas Texturais

A Tabela 21 apresenta os valores de area superficial especifica,
diametro médio de poros e de volume total dos poros para ambas as amostras DMQ

e DME, determinados conforme a teoria B.E.T.



119

Tabela 21: Valores de area superficial especifica, diametro médio de poros e de
volume total dos poros das amostras DMQ e DME, determinados conforme a teoria
B.E.T.

Amostra Area Superficial Especifica Diametro Médio | Volume Total
(m%.g™) dos Poros dos Poros
(nm) (cm®.g™)
DMQ 53,54 14,67 0,20
DME 40,03 6,05 0,06

De acordo com os dados apresentados na Tabela 21, segundo a
IUPAC (Rouquerol et al., 1994), tanto o DMQ quanto o DME apresentam estruturas
mesoporosas, ou seja, apresentam didmetro médio de poros dentro da faixa de 2 a
50 nm. Porém, a amostra DMQ apresenta maior porosidade do que a amostra DME.
O volume total de poros da amostra DMQ é 3 vezes maior comparado ao da amostra
DME. Também, o diametro médio dos poros da amostra DMQ ¢é duas vezes maior
do que o da amostra DME. Esta caracteristica de maior porosidade resulta na
amostra DMQ uma éarea superficial especifica cerca de 30% maior comparado a
amostra DME.

Destaca-se que, a sintese de MnO; pela digestdo acida de um
precursor poliol preparado em presenca de acido nitrico, embora leve a uma area
superficial especifica menor (53,54 m”.g™') do que a relatada (Benhaddad et al.,
2009) para y-MnO; (90,8 mz.g'1), possibilita obter uma estrutura com semelhante
volume total de poro (0,24 cm’.g™). Além disso, a forma y-MnO, do presente
trabalho possui volume total de poro (0,20 cm®.g™") comparavel a forma a (0,24 cm®
.g™"), preparada pelo método de microemulsdo (Devarj & Munichandraiah, 2008).

Segundo Prélot et al. (2003) a area superficial especifica de
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amostras de MnO; esta relacionada as desordens estruturais, mais precisamente ao
microtwinning presente nestas amostras. Os autores estudaram em detalhes a
influéncia das desordens estruturais sobre as propriedades superficiais de varios
tipos de MnO, e concluiram que, a area superficial especifica B.E.T esta
correlacionada ao microtwinning (Tw) e nao depende da desordem de De Wolff (Pr).
Os autores demonstraram que, quanto maior o teor de microtwinning na estrutura do
MnO,, menor a sua area superficial especifica. Isto ocorre, pois 0 microtwinning
causa deslocamento dos atomos, provocando contragcédo destes. Esta contragédo dos
atomos, diminui os valores dos parametros de rede da célula cristalina, o que resulta
em diminuicdo da area superficial especifica do MnO,. O fato de a amostra DME
apresentar a menor area superficial especifica, mesmo apresentando cristalitos
menores do que a amostra DMQ (Tabela 22) pode ser explicado pela analise da

Figura 52.

Tabela 22: Didametro médio dos cristalitos, area superficial especifica e teor de

microtwinning das amostras DMQ e DME.

Amostra Diametro Area Teor de
médio dos | Superficial | Microtwinning
cristalitos Especifica (%)

(nm) (m%ig™)
DMQ 15,4 53,54 20
DME 6,70 40,03 > 80

Como indicado na Figura 52, a amostra DME possui todos os seus
planos atdbmicos, com exceg¢ao do (200), deslocados por microtwinning. Conforme
demonstrado por Prélot et al. (2003) o defeito de microtwinning influencia a area

superficial especifica das amostras, no sentido de diminuir a sua area superficial.
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Sendo assim, o maior teor de microtwinning na amostra DME em comparag¢ado com a
amostra DMQ (Tabela 22), justifica a menor area superficial especifica da amostra
DME. Logo, a analise das desordens a partir dos dados de DRX mostra-se

importante, possibilitando explicar uma propriedade fisica das amostras.

— DME

* microtwinning
* ndo deslocado

(221)/(240) S

(110) o
(021) 3

(002)/(061) S

Intensidade relativa / u.a

10 20 30 40 50 60 70 80
20 / graus

Figura 52: DRX da amostra DME com identificagdo dos planos que sé&o influenciados por

microtwinning.

5.2.8 Comportamento Térmico

As Figuras 53 a) e b) apresentam as curvas termogravimétricas (TG)
e sua DTG respectivamente, para as amostras DMQ e DME, a partir da temperatura

ambiente até 700 °C. As medidas foram realizadas sob atmosfera de nitrogénio.
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Figura 53: Comparacgéo das curvas TG e DTG das amostras DMQ e DME.

As curvas TG das amostras DMQ e DME s&o diferentes. A curva TG
para o DMQ apresenta trés etapas bem definidas. Em contraste, DME exibe uma
perda de massa continua. A perda de massa nessas amostras ocorre devido a saida
de agua adsorvida e estrutural e eliminagdo de oxigénio seguida pela formacao de

Mn,O3 (Devaraj e Munichandraiah, 2008). Dessa forma, a perda de massa a partir da
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temperatura ambiente até 150 °C representa agua fisicamente ligada, enquanto que,
a partir de 150 °C a 400 °C representa agua quimicamente ligada. Entre 400 a 600
°C a reducgao de massa ¢é atribuida a decomposi¢ao de MnO;, a Mn,O3 (Malankar et
al., 2010). A percentagem de perda de massa para as diferentes faixas de

temperaturas acima € listada na Tabela 23.

Tabela 23: Dados TG das amostras DMQ e DME.

Amostra % de perda de massa
para a faixa de temperatura (°C)
15 - 150 150 - 400 400 — 600
DMQ 4,45 2,78 6,44
DME 2,59 4,51 7,71

N J jH_J
Y Y

Agua adsorvida Agua estrutural Decomposicdo de MnO, a Mn,O5

O perfil da curva DTG apresentada na Figura 53 b) indica que, na
amostra DMQ a perda de agua adsorvida e estrutural ocorreu mais rapidamente do
que para a amostra DME. As trés curvas da DTG que aparecem na faixa de
temperatura entre 400-600 °C indicam que, a decomposic¢ao térmica do MnO, ocorre
em trés reagdes. Para a amostra DMQ, esta decomposigao inicia em temperatura
um pouco inferior e ocorre mais rapidamente do que para a amostra DME.

Tem sido amplamente reconhecido que, é essencial a presenca de
agua estrutural em dioxido de manganés para torna-lo ativo eletroquimicamente
(Chang, 2004; Kim e Popov, 2003). Ghaemi e colaboradores (Ghaemi et al., 2008)
demonstraram que quanto maior o teor de agua adsorvida, melhor a performance
eletroquimica da amostra. Os dados apresentados na Tabela 23 corroboram com os

obtidos no espectro FTIR indicando que a amostra DMQ apresente melhor
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desempenho eletroquimico, por apresentar teor de agua adsorvida maior do que a

amostra DME.

A Figura 54 apresenta as curvas DTA das amostras DMQ e DME, a

partir da temperatura ambiente até 700 °C.
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Figura 54: Comparacgao das curvas DTA das amostras DMQ e DME.

Nas amostras DMQ e DME, picos endotérmicos alargados abaixo de

400 °C correspondem a remogéo de agua adsorvida e estrutural. Na amostra DMQ, o

pico endotérmico centrado em aproximadamente 520 °C corresponde a reacado de

decomposi¢cao: 2MnO; — MnyO3 + 72 Oy (XVIII) (Liu et al., 2005). Para a amostra

DME o pico endotérmico que

representa esta

reagdo encontra-se em

aproximadamente 595 °C. Um pico adicional, em aproximadamente 495 °C, pode ser

atribuido a decomposi¢cao de MnO; a MnsOs e Mn,O3; de acordo com a reagao
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expressa na equacao XIX (Liu et al., 2004).
7MnO; — Mn5s0g + Mn,03 + 1/2 O, (XIX)

Quanto as temperaturas de decomposicdo das amostras
comparadas, a variacdo observada pode ser atribuida a fatores fisicos como:
tamanho de particula, tamanho de cristalito, porosidade e estrutura cristalina

(Gonzalez et al., 1998).

5.2.9 Composicao Quimica e Férmula

Os resultados da analise quimica para as amostras DMQ e DME
estdo registrados na Tabela 24. Também estéo listados os valores correspondentes
aos parametros de Brenet (Coeffier e Brenet, 1965), os quais foram determinados
conforme explicado a seguir.

Na Tabela 24, a razdo de Mn reduzivel em relagdo ao Mn total é

representada por Z e é calculada utilizando a férmula:

__ 0.632x%MnO:
%Ml’l (8)

Neste trabalho, a percentagem de agua estrutural das amostras é
representada por y e foi determinada a partir da perda de massa que ocorreu
durante a TG, entre a faixa de temperatura de 150-400 °C. O numero de moléculas

de agua estrutural inerte foi representado por m e calculado a partir da percentagem
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de agua estrutural (y), utilizando a relagéo:

91y +2n(900 - y) ~3600

18(100 — y) ©)

O valor de n na Tabela 24 esta relacionado ao grau de oxidagao do

manganés e foi calculado utilizando a seguinte relacdo:

3+z
n:

(10)

Tabela 24: Dados relativos a composi¢ao quimica das amostras DMQ e DME e
parametros de Brenet (m e n).

Amostra | MnO2(%) | Mn (%) zem Agua Agua Grau de
MnO1+) | estrutural | estrutural | oxidacdo
(y) (%) | inerte (m) (n)
DMQ 83,92+0,53 | 60,40+0,2 | 0,878 2,78 0,076 1,939
DME 92,22+0,89 | 63,14+0,3 | 0,923 4,51 0,189 1,962

*+: nivel de confianga de 95%.

De acordo com os dados da Tabela 24, se expresso por MnO,
sendo x= 1+z, a amostra DMQ seria representada por MnO; gg ao invés de MnO,,

enquanto que, a amostra DME seria representada por MnO; g2, Assim, em vez de

3,88+ 3,92+

Mn**, a valéncia média do manganés estimada a partir de 2n é Mn e Mn para
a amostra DMQ e DME, respectivamente. Quanto as moléculas de agua na estrutura
cristalina, como 0 numero de moléculas de agua neutra € diretamente proporcional a
percentagem de agua combinada, a amostra DMQ possui menor numero de

moléculas de agua neutra em comparagao com a amostra DME.
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Com base nos dados apresentados na Tabela 24 a férmula quimica
expressa no formato proposto por Coeffier e Brenet (1965), ou seja,
(MnO2)2n-3.(MNOOH)4.20.mH20), é (MnO2)o,878.(MNOOH)g 122.0,076H,0 e
(MnO2)0,923.(MNOOH)0 076.0,189H,0, para o DMQ e DME, respectivamente.

A partir dos valores apresentados para os parametros de Brenet (m
e n) foram estimados os parametros de Ruetschi (x e y) (Ruetschi, 1984), de acordo

com as relagdes:

m
X =
2+m (11)
4(2-n)
Y=
24+m (12)

Onde x é a fracdo de Mn** da rede de MnO, que resultou em
vacancias de Mn; y é a fragdo de Mn*" que foi substituido por Mn*".

A Tabela 25 apresenta os valores para os parametros de Ruetschi.

Tabela 25: Parametros de Ruetschi (x e y) para as amostras DMQ e DME e dados
relativos a composicdo quimica das amostras de acordo com Ruetschi.

Parametro | x Y Mn* | Mn** | 0% | OH"

DMQ 0,027 | 0,156 | 0,817 | 0,156 | 1,952 | 0,264

DME 0,095 | 0,040 | 0,865 | 0,040 | 1,660 | 0,420

Considerando os dados da Tabela 24, a férmula quimica expressa

no formato proposto por Ruetschi e representada como:
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Mng17)""-Mno 156>*.O1.952° OH.264) € Mnoges)*.Mno 040 .O(1.660> OH(0.420) para a
amostra DMQ e DME, respectivamente. Sendo assim, a amostra DMQ apresenta 3,5
vezes menos vacancias de Mn do que a amostra DME. Por outro lado, a amostra
DMQ possui em sua estrutura cerca de 4 vezes mais Mn®*". Estas caracteristicas
favorecem o armazenamento de carga pela intercalacédo de cations na rede cristalina

do MnO,

5.3 COMPORTAMENTO CAPACITIVO

5.3.1 Eletrodo sem MnO; (“Branco”)

A Figura 55 apresenta as curvas voltamétricas para o eletrodo sem
MnO,, as quais foram obtidas em eletrdlito de Na,SO4 1 mol.L™!. Sdo apresentadas
as curvas obtidas para varias velocidades de varredura, para a janela de potencial
de 0,0 a 0,9 V versus Ag/AgCl. Excluindo-se a massa da espuma de niquel, a massa

total do eletrodo foi de 1,3 mg.
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Figura 55: Voltamogramas ciclicos para o eletrodo sem MnO, obtidas em Na,SO, 1 mol.L”" em

diferentes velocidades de varredura.

Todas as curvas voltamétricas apresentam uma forma quase
retangular, caracteristica de comportamento capacitivo. A partir dos dados da Figura
55, a capacitancia especifica calculada para o eletrodo sem MnO,, variou de 4,5 a
2,0 F g, para a velocidade de varredura de 2 mV.s™ e 100 mV.s™, respectivamente.
Estes valores estdo proximos ao mencionado por Reddy e Reddy (2003), a saber,
3,0 F.g™". Os autores avaliaram a contribuicdo capacitiva do negro de acetileno em
NaCl 2 mol.L" 4 5 mV.s™. Lee et al. (2009) também relataram um valor préximo (3,0-
3,3 F.g™") ao avaliarem a capacitancia especifica de eletrodos constituidos somente

com negro de acetileno.



130

A Figura 56 apresenta para dois eletrodos sem MnO», a capacitancia
especifica (Ces) calculada a partir das curvas voltamétricas obtidas em Na,SO4 1
mol.L™". O efeito do carregamento de massa do eletrodo sem MnO, é mostrado para

varias velocidades de varredura.
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Figura 56: Valores de C.s em fungéo da velocidade de varredura para eletrodos obtidos sem MnO,

com diferentes carregamento de massa. *= massa do grafite + negro de acetileno + PVDF.

Com o aumento do carregamento de massa do eletrodo sem MnO
de 1,3 mg para 2,1 mg a capacitancia especifica aumentou. Porém, mesmo para a
menor velocidade de varredura avaliada (2 mV.s™) este aumento da capacitancia
especifica foi de apenas cerca de 1 F.g™'. Sendo assim, de acordo com os resultados
ao dobrar-se o carregamento de massa dos materiais do eletrodo (grafite, negro de
acetileno e PVDF), sem a presenga de MnO,, o efeito sobre a capacitancia

especifica néo é significativo.
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5.3.2 Efeito da Concentragao do Eletrolito

As Figuras 57 e 58 apresentam pelas curvas voltamétricas ciclicas o
comportamento capacitivo dos eletrodos compdsitos com MnO», cujo carregamento
de massa de MnO foi de 2,5 mg.cm™ para ambos os eletrodos avaliados. As curvas
voltamétricas foram obtidas na velocidade de varredura de 2 mV.s™, na faixa de
potencial de 0,0 a 0,9 V vs. Ag/AgCl. Na Figura 57 estdo apresentadas as curvas
voltamétricas obtidas em Na,SO,4 0,1 mol.L™" e na Figura 58 as curvas voltamétricas

obtidas em Na,SO4 1,0 mol.L™".
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Figura 57: Voltamogramas ciclicos para eletrodos com 2,5 mg.cm'2 de MnO, obtidos em Na,SO, 0,1

mol.L" a2 mV.s”". * Em relagdo a massa de MnO, no eletrodo.
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Figura 58: Voltamogramas ciclicos para eletrodos com 2,5 mg.cm'2 de MnO, obtidos em Na,SO,4 1,0

mol.L”" a2 mV.s". * Em relagdo & massa de MnO, no eletrodo.

A Tabela 26 apresenta as capacitancias especificas calculadas a
partir das curvas voltamétricas das Figuras 57 e 58 para os eletrodos com DMQ e

DME.

Tabela 26: Influéncia da concentragdo do eletrélito ([ ]) sobre a capacitancia
especifica dos eletrodos com DMQ e DME.

0,1 mol.L™ 1,0 mol.L"
DMQ 47,70 F.g" 85,56 F.g™
DME 31,66 F.g™ 37,05F.g"
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De acordo com a Tabela 26, um aumento de dez vezes na
concentracdo do eletrdlito, levou a capacitancia especifica do eletrodo com DMQ
aumentar em aproximadamente 80%, enquanto que, a capacitancia especifica do
eletrodo com DME aumentou menos de 20%. Portanto, o mecanismo de
armazenamento de carga do eletrodo com DMQ ¢é mais dependente da
concentracédo do cation do eletrdlito do que o eletrodo com DME.

O efeito da concentragcdo do eletrdlito sobre a capacitancia
especifica em eletrodos com MnO; tem sido relatado na literatura. Wen et al. (2004)
estudaram concentracdes de eletrdlito na faixa de 100 a 0,1 mmol.L" de KCI e
concluiram que quanto maior a concentracdo do eletrdlito, maior a capacitancia
especifica.

Pang et al. (2011) investigaram o efeito da concentragao do eletrdlito
de Nay;SO, sobre a capacitdncia especifica em prototipos de capacitores
eletroquimicos de MnO,. Os autores avaliaram concentragdes na faixa de 0,025
mol.L™" a 1,000 mol.L™" e observaram que, os valores da capacitancia especifica
aumentam nao linearmente com o aumento da concentragcdo do eletrdlito. Assim, a
partir de 0,025 mol.L™" até 0,5 mol.L™", o valor da capacitancia especifica do eletrodo
aumentou. Entretanto, eletrdlitos com concentracéo superiores a 0,5 mol.L™! levaram
a uma reducgao na capacitancia especifica do eletrodo.

Fic et al. (2012) utilizando solugdo de Li.SO; como eletrdlito
avaliaram a capacitancia especifica dos eletrodos com MnO,; em fungdo de cinco
concentracdes do eletrdlito: 0,1; 0,5; 1,0; 1,5 e 2,5 mol.L™'. Os autores relataram que
aumentando a concentracéo do eletrdlito até 1,0 mol.L™”, a capacitancia especifica
do eletrodo aumentou. Porém, um aumento da concentragcédo do eletrdlito superior a

1,0 mol.L”" levou a uma diminuicdo da capacitancia especifica. O aumento da
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concentragdo do eletrdlito de 1,5 para 2,5 mol.L”" mostrou ndo influenciar a
capacitancia especifica, indicando que a interface eletrodo/eletrdlito fica saturada de
ions. Assim, os autores concluiram que, a partir de certa concentragao do eletrdlito,

0 aumento da concentracdo n&o leva a um efeito positivo.

5.3.3 Efeito do pH do Eletrdlito

A influéncia do pH, ou seja, da concentracao do proton do eletrdlito
sobre a capacitancia especifica dos eletrodos com DMQ e DME ¢é apresentada na
Figura 59. O valor do pH do eletrdlito foi diminuido por adicdo de quantidade

suficiente de uma solugéo de HCI 0,1 mol.L™.
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Figura 59: Efeito do pH do eletrolito sobre a Cs para eletrodos com DMQ e DME com carregamento

de MnO, de 2,5 mg.cm'z' Ces calculada a partir das curvas voltamétricas obtidas em Na,SO4 1 mol.L’
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a2mvs’

Considerando o valor do pH do eletrdlito na faixa entre 3-6, constata-
se que, as amostras comparadas apresentam comportamento diferente frente a
variagao da concentracdo do proton do eletrolito. Para o eletrodo com DMQ, uma
pequena diferenga na capacitancia especifica € observada quando o valor do pH do
eletrolito estd na faixa de 3-6. A capacitancia especifica praticamente constante
nesta faixa de pH do eletrdlito, indica que, o proton nao esta envolvido no processo
de armazenamento de carga na faixa de pH do eletrélito de 3-6. Xu et al. (2011)
relataram comportamento semelhante para eletrodos com MnO; sintetizado
quimicamente pelo método de microemulsao. Entretanto, estes autores observaram
tal comportamento para faixa de pH do eletrdlito entre 4-7. Os autores mostraram
também que, quando o pH do eletrdlito diminuiu para 3, a capacitancia especifica do
eletrodo decresceu significativamente. Isto & devido a dissolugdo do MnO; a qual
ocorre em pH< 3.

Para o eletrodo com DME, o decréscimo do valor do pH do eletrdlito
de 6 para 4, levou a um aumento na capacitancia especifica deste eletrodo. Porém,
quando o valor do pH do eletrdlito foi diminuido para 3, a capacitancia especifica do
eletrodo decresceu de forma acentuada. Esses resultados indicam que em pH entre
4-6 o DME intercala préton na sua rede cristalina. Zolfaghari et al. (2007) relataram
semelhante influéncia do préton sobre a capacitancia especifica em eletrodos com
MnO, sintetizado pelo método sonoquimico. Os autores mostraram obter valores
maiores para capacitancia especifica ao diminuir-se o pH do eletrdlito de 6 para 3.
Porém, quando o pH do eletrélito foi inferior a 3, um decréscimo consideravel na

capacitancia especifica dos eletrodos foi observado.
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Considerando que, para o eletrodo com DMQ, ao aumentar-se o pH
de 6 para 7, a capaciténcia especifica do eletrodo aumenta de forma significativa e
que, para o eletrodo com DME, a capacitancia especifica obtida em pH=4 ¢é
levemente inferior a obtida em pH=7, pode-se afirmar que, para ambos os eletrodos

estudados, o eletrélito com pH neutro (pH=7) é o mais indicado.

5.3.4 Efeito da Velocidade de Varredura

As Figuras 60 e 61 apresentam para o DME e para o DMQ,
respectivamente, o efeito da velocidade de varredura sobre o comportamento
voltamétrico de eletrodos com diferentes carregamento de massa de MnO,. Todos

os voltamogramas ciclicos foram obtidos em Na;SO4 1 mol.L™ com pH=7.
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Figura 60: Voltamogramas ciclicos obtidos em Na,SO4 1 mol.L™" pH=7 para eletrodos de DME com

distintos carregamento de mMnO, (mg.cm™): (A) 0,5; (B) 1,1; (C) 2,5; (D) 4,3.
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Figura 61: Curvas voltamétricas obtidas em Na,SO, 1 mol.L”" pH=7 para eletrodos de DMQ com

distintos carregamento de mMnO, (mg.cm™): (A) 0,4; (B) 0,5; (C) 1,0; (D) 2,5; (E) 4,9.
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Todas as curvas apresentadas nas Figuras 60 e 61 ndo apresentam
picos definidos. De acordo com Zhu et al. (2010) isto pode ser explicado pelo fato da
velocidade de carga e descarga dos eletrodos ser constante. Em func&o da variagéo
da velocidade de varredura a forma retangular ideal das curvas voltamétricas sofre
distor¢cdo. Isto é observado principalmente para as maiores velocidades de
varredura. Tendo em vista que, o comportamento capacitivo dos eletrodos de MnO,
esta refletido nas curvas voltamétricas, pode-se afirmar que a capacitancia
especifica dos eletrodos de MnO, é afetada pela variagcdo da velocidade de
varredura. Também esta claro que, o comportamento capacitivo dos eletrodos com
DMQ ¢é muito mais influenciado pela velocidade de varredura do que o observado
para os eletrodos com DME. Isto sera abordado com mais detalhes adiante.

Da analise das Figuras 60 e 61, é evidente que, tanto para o DME
quanto para o DMQ, com o aumento da velocidade de varredura a densidade de
corrente dos eletrodos aumenta. Assim, a area das curvas voltamétricas torna-se
maior quando a velocidade de varredura é aumentada. Uma vez que a carga
voltamétrica (q) € calculada a partir da area da curva voltamétrica dividida pela
velocidade de varredura, pode se afirmar que a carga voltamétrica decresce ao se
aumentar a velocidade de varredura (v), como pode ser visto na Figura 62. Como a
capacitancia especifica é diretamente proporcional a carga voltamétrica, com o
aumento da velocidade de varredura a capacitancia especifica diminui. Isto pode ser
explicado tendo em vista que, q depende da difusdo dos cations do eletrdlito (Wen et
al. (2004). Assim, em rapidas velocidades de varredura os ions Na® apenas
alcangam a camada superficial externa do eletrodo. Portanto, os poros do interior da
matriz do MnO; nado podem ser utilizados, o que resulta em capacitancias

especificas muito menores.
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Figura 62: Carga voltamétrica em fung¢ao das velocidades de varredura para os eletrodos com DMQ

e DME (2,5 mg.cm—2) calculadas a partir das curvas voltamétricas obtidas em Na,SO4 1 mol.L” pH=7.

5.3.5 Efeito do Carregamento de Massa de MnO; (mMnO5)

5.3.5.1 Analise a partir das voltametrias ciclicas

A Figura 63 apresenta o efeito do carregamento de mMnO, sobre a
capacitancia especifica de eletrodos compdsitos constituidos com DMQ ou DME. A
Ces apresentada na Figura 63 foi calculada a partir das curvas voltamétricas obtidas

em Na,SO4 1 mol.L™" com pH=7 a2 mV.s™.
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Figura 63: Efeito do carregamento de mMnO, sobre a C¢s calculada a partir das curvas voltamétricas

obtidas em Na,SO, 1 mol.L" a2mvV.s™.

Os eletrodos constituidos com DMQ apresentaram a mesma
tendéncia que os constituidos com DME frente a influéncia do carregamento de
mMnO; no eletrodo. Assim, com a diminuigdo do carregamento de mMnO, por cm?a
capacitancia especifica aumentou para ambas amostras investigadas. Destaca-se
que, foram avaliados menores carregamentos de mMnO, do que os apresentados
na Figura 63, porém as areas anddicas e catodicas das curvas voltamétricas
apresentaram diferentes simetrias, o que representa falta de reversibilidade dos
eletrodos. Além disso, os resultados nao foram reprodutiveis. Por tais motivos, ha

um limite quanto ao carregamento minimo de mMnO; no eletrodo compdsito. Nas



142

condigdes analisadas neste trabalho este limite foi de 0,4 e 0,5 mg.cm™ para o DMQ
e DME respectivamente. A Tabela 27 lista exemplos de carregamento de mMnO»
que tém sido utilizados por outros pesquisadores para se avaliar o comportamento

capacitivo de MnO..

Tabela 27: Carregamento de mMnO; em eletrodos compdésitos para supercapacitor
relatados na literatura.

Referéncia Carregamento de mMnO,
(mg.cm?)
Wei et al. (2011) 0,20-0,25
Yu et al. (2009) 0,28
Taguchi et al. (2006) 0,36
Xiao et al. (2009) 0,50
Lu e Zhou (2011) 1,2-1,5
Adelkhani e Ghaemi (2010) 3,0
Zhang e Zhang (2009) 4.0
Staiti e Lufrano (2009) 6,520, 1

Outros autores mostraram também que o carregamento de mMnO.
influencia a capacitancia especifica do eletrodo. Zhao et al. (2011) avaliaram o efeito
do carregamento de mMnO, depositados sobre nanotubos de carbono. Os autores
demonstraram que, com o aumento do carregamento de mMnO; de 50 ug para 400
Mg, a capacitancia especifica do eletrodo compédsito diminuiu de 604.,4 F.g'1 para
310,3 F.g™, para a velocidade de varredura de 10 mV.s™.

Li et al. (2010) investigaram o efeito do carregamento de massa de
uma mistura de nanofibras de MnO, (comprimento variando de 0,1 a 1 ym e
diametro de 4-6 nm) e nanotubos de carbono impregnados sobre um coletor de
corrente de niquel poroso. Os autores mostraram que, comparando um eletrodo com

carregamento de material ativo de 7 mg.cm™ com um eletrodo com 14 mg.cm?, a
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capacitancia especifica diminui com o aumento do carregamento de massa dos
materiais ativos. Este comportamento foi observado para todas as velocidades de
varredura avaliadas (2-100 mV.s™).

Nam e Kim (2006) mostraram a influéncia da mMnO; sobre a
capacitancia especifica para filmes finos. Ao aumentar-se a mMnO, de 18 pg.cm™
para 116 pug.cm™, a capacitancia especifica decresceu de 330 F.g™ para 150 F.g™".

Devaraj e Munichandraiah (2005) também mostraram que com um
aumento da mMnO; por unidade de area, a capacitancia especifica dos eletrodos
diminuiu. Os autores estudaram o carregamento de mMnO, depositada sobre folha
de niquel, a partir de 0,03 mg.cm?a 0,9 mg.cm™.

Chou e colaboradores (2006) analisaram filmes finos com mMnO; na
faixa de 0,05 a 0,20 mg.cm™ e, também mostraram que, ao aumentar a mMnO- no
filme fino, a capacitancia especifica diminuiu.

Fan e colaboradores (2006) investigaram o efeito do carregamento
de mMnO, em filmes finos. Os autores relataram que, a relagcado entre capacitancia
especifica e carregamento de mMnO, pbéde ser dividida em duas partes. Assim,
quando o carregamento de mMnO, aumentou de 18,5 a 36,9 pg.cm‘z, a capacitancia
especifica permaneceu praticamente constante. Acima de 36,9 pg.cm‘z, os autores
observaram um rapido decréscimo na capacitancia especifica com o aumento da
mMnO; no eletrodo.

As Figuras 64 e 65 apresentam para eletrodos com DMQ e DME
respectivamente, o efeito do carregamento de mMnO, sobre a capacitancia
especifica para varias velocidades de varredura. Tais valores para a capacitancia
especifica foram calculadas a partir das curvas voltamétricas obtidas em Na,SO4 1

mol.L”" com pH=7.
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De acordo com a Figura 64, para o eletrodo com DMQ a influéncia
do carregamento de mMnO; sobre a capacitancia especifica € mais expressiva para
a menor velocidade de varredura avaliada. Para a velocidade de varredura de 2
mV.s™', as capacitancias especificas calculadas foram 216,31 F.g™" e 68,02 F.g™" para
o eletrodo com menor e maior carregamento de mMnO; respectivamente. Portanto,
para a velocidade de varredura de 2 mV.s™', ao se diminuir o carregamento de
mMnO, em cerca de 10 vezes, a capacitancia especifica do eletrodo com DMQ mais
que triplicou. Entretanto, para a velocidade de varredura de 100 mV.s™' a diferenca
na capacitancia especifica do eletrodo com menor (31,66 F.g™') e maior (25,12 F.g™")
carregamento de mMnO foi de apenas 6,5 F.g™.

Para o eletrodo com DME (Figura 65), considerando a velocidade de
varredura de 2 mV.s™, as capacitancias especificas calculadas foram 61,41 F.g™" e
24,17 F.g"' para o eletrodo com menor e maior carregamento de mMnO,
respectivamente. A diferenga na capacitancia especifica entre esses eletrodos foi de
2,5 vezes. Para a velocidade de varredura de 100 mV.s™, ao contrario do eletrodo
com DMQ, a diferenga na capacitancia especifica entre os eletrodos com menor
(23,22 F.g") e maior (12,18 F.g") carregamento de mMnO continua sendo

significativa, ou seja, uma diferenca de aproximadamente 2 vezes.
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Figura 64: Efeito do carregamento de massa do DMQ sobre a Cq para varias velocidades de

varredura.
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Figura 65: Efeito do carregamento de massa do DME sobre a C. para varias velocidades de

varredura.
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As Figuras 66 e 67 apresentam para os eletrodos com DMQ e DME,
respectivamente, a influéncia do carregamento de mMnO, sobre a retengdo da
capacitancia especifica em fungdo da velocidade de varredura. Os valores
apresentados foram calculados considerando como 100% da retencdo da

capacitancia especifica os valores calculados para 2 mV.s™.

—=—04 mg.cm'2

100 —e—0,5 mg.cm'2

—4A—1,0 mg.cm'2

e 80 —w—2,5mg.cm”

) -2
~ 4,9 mg.cm

es

(o2}
o
1

Retencaoda C
N
o

N
o
1

T T T
0 20 40 60 80 100

v/imV.s”

Figura 66: Efeito do carregamento de massa do DMQ sobre a retengcdo da C.s em funcdo da

velocidade de varredura.
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Figura 67: Efeito do carregamento de massa do DME sobre a retencdo da C.s em fungdo da

velocidade de varredura.

Como mostrado na Figura 66, para o eletrodo com DMQ quanto
maior o carregamento de mMnO,, maior a retengdo da capacitancia especifica em
funcdo do aumento da velocidade de varredura. Assim, enquanto o eletrodo com
carregamento de mMnO- de 4,9 mg.cm™ consegue reter & 100 mV.s™" 36,93% da
capacitancia inicial (obtida em 2 mV.s™), o eletrodo com carregamento de mMnO, de
0,4 mg.cm™ retém 14,64% da capacitancia inicial. Ou seja, a 100 mV.s™, o eletrodo
com maior carregamento de mMnO reteve 2,5 vezes mais a capacitancia especifica
do que o eletrodo com menor carregamento de mMnO..

Para o eletrodo com DME (Figura 67), embora o eletrodo com o
maior carregamento de mMnO, tenha apresentado a maior retencéo da capacitancia

especifica em fungdo do aumento da velocidade de varredura, a partir de 10 mV.s™,
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nao foi o eletrodo com o menor carregamento de mMnO, que apresentou a menor
retengao da capacitancia especifica. Assim, o eletrodo com 1,0 mg.cm‘2 de DME foi
0 que apresentou a menor retencdo da capacitancia especifica em fungdo do
aumento da velocidade de varredura.

Comparando a retengao da capacitancia especifica do DMQ com a
do DME, observa-se que, mesmo o eletrodo de DME com o menor carregamento de
mMnO, (0,5 mg.cm?) apresentou superior retengdo da capacitancia especifica
(37,81%) a do eletrodo com DMQ (36,93%) com o maior carregamento de mMnO,
(4,9 mg cm™@). A 100 mV.s™", com o carregamento de mMnO- de 4,3 mg.cm™, o DME
consegue reter 50,39% da capacitancia inicial. Como mostrado, o comportamento
capacitivo do DME é menos influenciado pela variagao da velocidade de varredura
do que o DMQ.

Visando exibir a dependéncia linear a v, o que é caracteristico do
limite do processo de difusdo, as Figuras 68 e 69 apresentam os graficos de

1

g vs. v "2 para os eletrodos com DME e DMQ respectivamente. A reta em vermelho

foi obtida a partir do ajuste linear dos dados, utilizando-se o programa Origin 6.0.

"2 se obtém a carga externa (qo), a

Pela extrapolacdo de ga v=« a partirde q vs. v~
qual representa a carga proveniente da superficie ativa mais acessivel do eletrodo

(dupla camada).
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Figura 68: Variagdo de g em fungdo de v'* para eletrodos com DME com distintos carregamento de

mMnO,.
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Figura 69: Variagao de q em fungéo de v para eletrodos com DMQ com distintos carregamento de

mMnO,.

A Figura 70 apresenta a influéncia do carregamento de mMnO,

sobre a carga proveniente da dupla camada. qp foi calculada a partir dos dados
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apresentados nas Figuras 68 e 69, para os eletrodos com DME e DMQ

respectivamente.
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Figura 70: Influéncia do carregamento de mMnO, sobre a carga proveniente da dupla camada (qo)

para os eletrodos com DMQ ou DME.

De acordo com a Figura 70, para o eletrodo com DMQ de forma
geral, com o aumento do carregamento de mMnO, a carga proveniente da dupla
camada aumenta. Assim, desconsiderando carregamentos de mMnO; inferiores a
0,5 mg.cm’, pode-se afirmar que, para o eletrodo com DMQ a carga proveniente da
dupla camada aumenta com o aumento do carregamento de mMnO, no eletrodo.
Para o eletrodo com DME, g, diminui quando o carregamento de mMnO; no eletrodo

aumenta. Este comportamento indica que o mecanismo de armazenamento de carga
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das amostras DMQ e DME séao diferentes.

As Figuras 71 e 72 apresentam os graficos de g ' vs. v para os
eletrodos com DME e DMQ respectivamente. Pela extrapolagdo de g a v= 0 a partir
de g vs. v'"2 & possivel obter a carga total (qr) dos eletrodos, a qual provém de toda

a superficie ativa.
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Figura 71: Variagéo de ¢ em fungéo de v'“ para eletrodos com DME com distintos carregamento de

mMnO,.
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Figura 72: Variagdo de q'1 em funcgédo de v para eletrodos com DMQ com distintos carregamento de

mMnO,.

A partir dos dados apresentados nas Figuras 71 e 72, a carga total
dos eletrodos foi calculada e a influéncia do carregamento de mMnO;, sobre gt é

apresentada na Figura 73 para os eletrodos com DMQ e DME.
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Figura 73: Influéncia do carregamento de mMnO, sobre a carga total (gr) para os eletrodos com

DMQ ou DME.

De acordo com a Figura 73, para ambos DMQ e DME, quanto menor
o carregamento de mMnO, no eletrodo, maior a carga total obtida.
Consequentemente, a capacitancia especifica aumenta com a diminuicdo do

carregamento de mMnO; no eletrodo.

Visando investigar o mecanismo de armazenamento de carga do
DMQ e do DME, foi determinada pela diferenca entre gr e qo a contribuigdo da carga

proveniente dos sitios ativos do interior do eletrodo, a qual € apresentada na Figura

74.
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Figura 74: Influéncia do carregamento de mMnO, sobre a carga proveniente dos sitios ativos da

parte interna dos eletrodos com DMQ ou DME.

Como mostrado na Figura 74, para os eletrodos com DMQ, para
todos os carregamentos de mMnO; investigados, quanto maior o carregamento de
mMnO, no eletrodo, menor a contribuicdo da carga proveniente dos sitios ativos do
interior do eletrodo. Para os eletrodos com DME, comportamento semelhante foi
notado, porém somente para os eletrodos avaliados com carregamento de mMnO. a
partir de 1,1 mg.cm™. A diminuicdo da percentagem da carga proveniente do interior
do eletrodo com o aumento do carregamento de mMnO, pode ser explicada pelo
fato que, com o aumento do carregamento de mMMnO, no eletrodo e
consequentemente, com o aumento no numero de particulas de MnO; por area, o

acesso do eletrdlito aos sitios ativos do interior do eletrodo é dificultado.
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A partir da analise da Figura 74, esta claro que, enquanto o DMQ
tem a maior parte da sua carga total oriunda da carga do interior do eletrodo, para o
DME a maior parte da sua carga total € proveniente da dupla camada. Dessa forma,
para o DMQ a maior parte da carga provém de reacgdes faradaicas que ocorrem no
material do eletrodo. Logo, fica evidente que, o mecanismo de armazenamento de
carga do DMQ € pseudocapacitivo, enquanto que, para o DME €& capacitivo e,

portanto, podem ser representados pelas equagdes XX e XXlI, respectivamente.

carga

4+ 3+
(MnOZ) + Na+ te = ([Mnoo]-Na+)intercalagéo (XX)
descarga
4+ carga 4,
(MnOZ)superﬁcie + Na+ te s ([MnOZ]-Na+)superficie (XXI)
descarga

A diferenga no mecanismo de armazenamento de cargas entre as
amostras comparadas pode ser atribuida, principalmente, as diferencas de
porosidade nas estruturas. Em razdo de ter uma estrutura com poros com maior
volume e didmetro, a amostra DMQ tende a ter um mecanismo de armazenamento
de cargas que envolve a intercalagédo de ions para o interior do material.

Levando em consideragdo a carga total obtida a partir da
extrapolagdo de g a v= 0, a capacitancia total (Cr) € apresentada na Figura 75 na
forma de capacitancia especifica e na Figura 76 na forma de capacitancia

geométrica em fungao do carregamento de mMnO; no eletrodo.
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De acordo com os dados da Figura 75, eletrodos com DMQ podem
alcancar uma capacitancia especifica de 509,7 F.g'1 enquanto que, eletrodos com
DME conseguem atingir 76,4 F.g". Logo, a maxima capacitancia especifica do
eletrodo com DMQ ¢é aproximadamente 6,7 vezes maior a que se obtém para o
eletrodo com DME. Considerando a maxima densidade de capacitancia geométrica
(Figura 76), para os eletrodos com DMQ se obtém 952,0 yF.cm™ e para os eletrodos
com DME se obtém 190,8 pF.cm'z. Neste caso, a diferenga entre as amostras é de
4,9 vezes. Assim, a diferenca das capacitancias entre DMQ e DME é menor, quando

se considera a area BET das amostras.

5.3.5.2 Analise a partir dos diagramas de Nyquist

A Figura 77 apresenta uma comparagao dos diagramas de Nyquist
correspondentes aos eletrodos com DME e DMQ. Estes diagramas foram obtidos
em potencial de circuito aberto (OCP), ap6és a realizagdo de cinco voltametrias

ciclicas.
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Figura 77: Comparacao dos diagramas de Nyquist obtidos para os eletrodos com DME e DMQ cujo

carregamento de mMnO, foi de 4,3 € 4,9 mg.cm'z, respectivamente.

O perfil dos diagramas de Nyquist correspondentes ao DME e ao
DMQ é similar. Ambos apresentam trés regides distintas: um semicirculo em altas
frequéncias (50 KHz) seguido por uma linha diagonal em frequéncias intermediarias
(250 Hz) e uma linha quase vertical em baixas frequéncias (1 Hz).

A Figura 78 apresenta a representacéo do circuito equivalente o qual
foi utilizado para ajustar as curvas experimentais dos diagramas de Nyquist. O

programa utilizado para realizar este ajuste foi o NOVA 1.8.
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Co

Figura 78: Representacdo do circuito equivalente utilizado para ajustar as curvas experimentais dos

diagramas de Nyquist.

Este circuito é similar ao proposto por Conway (1999) e utilizado por
varios autores (Hsieh et al., 2008; Lee et al., 2009), para descrever supercapacitores
porosos, mas com um elemento de Warburg adicionado. Rs é a resisténcia da
solugao, Rr corresponde a resisténcia de transferéncia de carga através do processo
capacitivo/pseudocapacitivo, Cp. € a capacitancia da dupla camada e Cp surge a
partir da pseudocapacitancia. O elemento de Warburg considera a difusdo semi-
infinita dos cations do eletrdlito no eletrodo.

As Figuras 79 (a) e b)) e 80 (a) e b)) apresentam os diagramas de
Nyquist em fun¢do do carregamento de mMnO,, para os eletrodos com DME e DMQ,
respectivamente. Sdo apresentados os diagramas de Nyquist para os eletrodos com
0 maior e o menor carregamento de mMnO;, avaliados. Estes diagramas foram
obtidos em potencial de circuito aberto (OCP), apds a realizagdo de cinco

voltametrias ciclicas.
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Figura 79: a) Efeito do carregamento de mMnO, para o eletrodo com DME sobre o diagrama de

Nyquist. b) Ampliagdo da Figura 79 a).
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Figura 80: a) Efeito do carregamento de mMnO, para o eletrodo com DMQ sobre o diagrama de

Nyquist. b) Ampliagdo da Figura 80 a).
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Os valores dos parametros de impedancia dos diagramas de Nyquist
(Fig. 79 e 80) obtidos a partir do ajuste com o circuito equivalente s&o apresentados
na Tabela 28. O valor do x? correspondente ao ajuste dos dados experimentais foi

0,016 e 0,089 para o DMQ e DME, respectivamente.

Tabela 28: Parametros de impedancia obtidos dos diagramas de Nyquist a partir do
ajuste do circuito equivalente.

Parametro 0,4 mg.cm™ 4,9 mg.cm™ 0,5 mg.cm™ 4,3 mg.cm™
Rs 5,76 Q 6,77 Q 5,94 Q 5,57 Q
Rr 177 nQ 568 mQ 6,02 Q 3,71 Q
Co 21,07 mF 6,59 mF 4,88 mF 88,5 mF
CoL 27,4 uF 155 pF 29,7 uF 22,2 uF
W 2,78 mMho 162 mMho 6,79 mMho 28,7 mMho

Como pode ser constatado na Tabela 28, com o aumento do
carregamento de mMnO,, embora o parametro Rs néo seja influenciado de forma
significativa, ha parametros que sao bastante influenciados, tanto para o DMQ
quanto para o DME, como € o caso do elemento Warburg (W). O aumento do valor
para o elemento Warburg com o aumento do carregamento de mMnO; no eletrodo
significa um aumento na resisténcia de difusdo, o que dificulta o transporte do cation
do eletrdlito ao eletrodo. Esta é, portanto, e de acordo com Toupin et al. (2004), a
principal causa da diminuigdo da capacitancia especifica com o aumento do
carregamento de mMnO; no eletrodo.

Quanto ao parametro Rg constante na Tabela 28, com o aumento do
carregamento de mMnO; no eletrodo, o DMQ e o DME apresentam um
comportamento oposto. Sendo assim, enquanto que para o DMQ o valor
correspondente ao Rr aumentou, para o DME diminuiu. Este comportamento indica

que o mecanismo de armazenamento de cargas do DMQ e do DME é distinto, como
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ja discutido anteriormente. Considerando-se que, no mecanismo pseudocapacitivo a
maior parte da carga provém do interior do material, quanto maior o carregamento
de massa deste no eletrodo, e consequentemente, maior a espessura do material no
eletrodo, mais extensa a barreira que o cation do eletrdlito necessita transpor para
alcangar os sitios ativos do interior do material, e consequentemente, maior a
resisténcia a transferéncia de carga. Logo, o aumento do valor de Rr com 0 aumento
do carregamento de mMnO;, no eletrodo evidencia que o mecanismo do DMQ é
pseudocapacitivo. Neste sentido, para o DME a diminui¢do do valor de R com o
aumento do carregamento de mMnO; no eletrodo, confirma que, o mecanismo de
armazenamento de cargas do DME é capacitivo, ou seja, tém a maior parte de suas
cargas provenientes da dupla-camada elétrica. Por conseguinte, em razao da origem
da carga que predomina no eletrodo, com o aumento do carregamento de mMnO,
no eletrodo, o valor de Cp diminui para o DMQ e o valor de Cp. diminui para o DME.

Neste ponto, € importante destacar que as técnicas eletroquimicas
empregadas confirmam que a amostra DMQ apresenta maior capacitancia
especifica do que a amostra DME. Entretanto, embora seja instrutivo comparar os
comportamentos do DME e DMQ para esclarecer a relacdo entre estrutura e
atividade eletroquimica, é evidente que o DME n&o € um material capacitivo de
referéncia.

Na Tabela 29, a capacitancia especifica do MnO, sintetizado neste
trabalho é comparada com outros MnO, sintetizados quimicamente os quais tem
sido relatados na literatura. Destaca-se que, as inclusdes na Tabela 29 se referem a
eletrodos feitos somente com MnO;, e aditivos convencionais, a saber negro de
acetileno e aglutinante, sem conter aditivos os quais contribuem significativamente

para a capacitancia, como por exemplo nanofibras e nanotubos de carbono e sendo
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assim, sdo adequados para ser comparados com o MnQO; sintetizado neste trabalho.

Tabela 29: Comparacdo da capacitancia do DMQ com o DME e com y-MnO,

relatados na literatura.

Referéncia | ¢, mMnO; Vel. Janela de Eletrélito
(F.g") | (mg.cm? | (mv.s') | Potencial
(V)

DMQ’ 216,3 0,4 2 [0-0,9° | NazSO,1,0 mol.L”
DME’ 61,4 0,5 2 [0-0,9)° |NaySO,1,0 mol.L™”
A 65 0,11 200 [-0,7-0,6]° | KOH 1,0 mol.L™

B 95,5 8,1 5 [0-1,0° |NasSO41,0 mol.L™”
C 125 1 [-0,1- 0,9]° | Na2SO4 1,0 mol.L™
D 122 2 [0-0,9° | NaxS0,0,5mol.L”
E 107 0,5 20 [0-1,0° |Nas,S040,1 mol.L™

A= Benhaddad et al. (2009);

B= Chen et al. (2009)

C=Zhang et al. (2012)
D= Wang et al. (2012)
E= Devaraj e Munichandraiah (2008)

'= este trabalho

%= potencial vs. Ag/AgCI
®= potencial vs. SCE

---= nao relatado

O valor da capacitancia especifica para o DMQ ¢é superior aos

demais apresentados. Entretanto, levando em consideragdo o carregamento de

mMnO; no eletrodo e a velocidade de varredura, a capacitancia especifica do DMQ

€ similar a que tem sido relatada na literatura.
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5.4 COMPORTAMENTO DO DMQ FRENTE AOS TESTES DE CARGA-
DESCARGA

A Figura 81 apresenta a retengcdo da capacitancia em funcédo do
numero dos ciclos em diferentes densidades de corrente. A insergdo nesta Figura
apresenta as curvas de carga e descarga para o segundo ciclo de cada densidade
de corrente. Foram preparados quatro eletrodos, um para cada densidade de
corrente estudada. Os eletrodos foram preparados com um carregamento de mMnO»

de 0,81 + 0,01 mg.cm™.
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Figura 81: Retencdo da capacitancia dos eletrodos com DMQ em fungdo do numero de ciclos
medidos em varias densidades de corrente. A insergdo apresenta as curvas de carga e descarga do

segundo ciclo para as mesmas densidades de corrente.
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As capacitancias especificas calculadas a partir das curvas de carga
e descarga foram de 102,8, 104,5, 76,2 e 56,9 F.g"' para as densidades de corrente
de 0,2, 0,5, 1,0 e 2,0 A.g™", respectivamente. O valor de 102,8 F.g™" obtido para 0,2
A.g™" é similar ao obtido por voltametria ciclica em 2 mV.s™, para o carregamento de
mMnO; de 1,0 mg.cm™ (Fig. 66). Em uma taxa de descarga elevada de 1,0 A.g’, os
eletrodos retiveram 74% da capacitancia de 0,2 A.g”, mostrando um desempenho
de alta poténcia comparavel com materiais similares descritos na literatura (Yuan et
al., 2009; Zhang et al.,, 2011). Sob a taxa de descarga de 2,0 A.g'1, nenhuma
diminuicao na capacitancia foi observado ao longo dos 1000 ciclos. Sob a taxa de
descarga de 1,0 A.g” os eletrodos mostraram uma capacidade de retengdo maior do
que 85% entre os 1000 ciclos. Sob taxas de descarga menores a capacitancia
diminuiu mais rapidamente.

Até agora, ha duas razbes as quais tem sido atribuido o
desvanecimento da capacitdncia especifica em decorréncia das ciclagens:
deterioracio eletroquimica da fase ativa do 6xido e variagdo ciclica do volume do
material ativo (Lu e Zhou, 2011).

Para a primeira razédo citada acima tem sido proposto o mecanismo
da dissolugdo. De acordo com este mecanismo, uma parte do MnO, do eletrodo
sofre dissolugdo, a qual pode ocorrer via reacdo de desproporcionagdo de espécies

de Mn**, assim como (Ataherian et al., 2010):

Mn203(3) +H — Mn(aq)2+ + MI’]OZ(S) + OH™ (XX”)

Ou
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2MnO(OH) — Mnag?* + MnOgs) + 20H" (XXIII)

Para o desvanecimento da capacitadncia causado pela variagdo do
volume do material ativo, tem sido proposto (Hsieh et al., 2008) o mecanismo do
fracasso mecanico gradual do eletrodo. Segundo os autores que propuseram tal
mecanismo, a variagdo no volume do Oxido ocorre em razdo da expansido e
contragcdo da rede cristalina do oOxido, devido a intercalacao/desintercalagao de
cations.

Conforme Lee et al. (2009) o mecanismo da dissolugcdo de MnO;
predomina em ciclagens realizadas em baixas densidades de corrente, enquanto
que, o mecanismo do fracasso mecanico do eletrodo ocorre em altas densidades de
corrente.

Visando constatar a dissolu¢gdo do MnO; do eletrodo, foi investigado
o conteudo de Mn presente no eletrdlito apds as ciclagens de carga-descarga sob
distintas densidades de corrente. A quantificacdo do Mn no eletrdlito foi realizada por
espectroscopia de absorcado atdbmica. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela

30.

Tabela 30: Concentracdo de Mn dissolvido no eletrdlito de Na,SO4 1 mol.L™" apéds as

ciclagens em diferentes densidades de corrente e numeros de ciclos.

Numero Densidade de Concentracao de Mn
de ciclos corrente em 75 mL de eletrélito
(Ag”) (ppm)
200 0,5 0,30
1000 2,0 0,27

O conteudo de Mn determinado no eletrdlito foi proximo para ambas

as densidades de corrente avaliadas. Entretanto, é importante considerar o numero
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de ciclos de carga-descarga a que foram submetidos os eletrodos em questéo.
Dessa forma, conclui-se que, sob baixas densidades de corrente o material do
eletrodo sofre dissolugdo mais rapidamente. Conclusbes semelhantes foram
relatadas por Hsieh et al. (2008) ao investigarem o desvanecimento da capacitancia
de MnO,. Além disso, estes autores relataram uma concentragdo de Mn no eletrdlito
(apds 1000 ciclos & 2,0 A.g™") semelhante (0,21 ppm) ao apresentado na Tabela 31.
As Figuras 82 e 83 apresentam os diagramas de Nyquist do DMQ os
quais foram obtidos apds cada 50 ciclos de carga-descarga em uma densidade de

corrente de 0,5 A.g"' e apds cada 200 ciclos de carga-descarga a 2,0 A.g”,

respectivamente.
100
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Figura 82: Diagramas de Nyquist do DMQ obtidos ap6s cada 50 ciclos de carga-descarga realizados

em uma densidade de corrente de 0,5 A.g‘1.
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Figura 83: Diagramas de Nyquist do DMQ obtidos apdés cada 200 ciclos de carga-descarga

realizados em uma densidade de corrente de 2,0 A.g".

Os parametros de impedancia dos diagramas de Nyquist obtidos a

partir do ajuste com o circuito equivalente da Figura 78 s&o apresentados na Tabela

31 e 32, para as medidas realizadas nas densidades de corrente de 0,5 e 2,0 A.g”,

respectivamente.

Tabela 31: Parametros de impedancia obtidos dos diagramas de Nyquist da Figura
82 a partir do ajuste do circuito equivalente.

Numero Rs RF Cp CDL W
de
ciclos
50 6,82 Q 4,49 Q 9,92 mF 20,9 uF 3,98 mMho
100 6,76 Q 4,04 Q 10,3 mF 27,2 uF 5,90 mMho
150 6,71 Q 3,46 Q 9,58 mF 33,4 uF 7,73 mMho
200 6,45 Q 2,88 Q 8,77 mF 45,4 uF 9,44 mMho
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Tabela 32: Parametros de impedancia obtidos dos diagramas de Nyquist da Figura

83 a partir do a'!uste do circuito equivalente.

Numero Rs RF Cp cDL W
de
ciclos
200 6,20 Q 2,10 Q 13,7mF | 79,6 uF 13,7 mMho
400 6,15 Q 2,31 Q 11,7mF 102 pF 17,9 mMho
600 6,12 Q 2,23 Q 11,7mF | 110 uF 19,1 mMho
800 6,10 Q 2,20 Q 11,9mF | 114 uF 19,7 mMho
1000 6,08 Q 2,14 Q 11,9mF | 116 uF 20,4 mMho

Nos dois conjuntos de experimentos realizados, nenhuma variagao
significativa da Rf foi notada, indicando que a resisténcia de transferéncia de carga
permanece constante ao longo dos ciclos. Consistente com as medidas
galvanostaticas, o valor de Cp permanece constante durante os 1000 ciclos sob 2,0
A.g™" e diminui cerca de 10% apos 200 ciclos a 0,5 A.g™". O efeito mais significativo
em funcdo das ciclagens é a variagdo da resisténcia de difusdo Warburg. Sob 2,0
A.g”", a resisténcia de difusdo aumenta cerca de 50% apds 1000 ciclos, enquanto
que, sob 0,5 A.g™" a resisténcia de difusdo aumenta cerca de 120% depois de 200
ciclos. Isto indica algumas mudancgas estruturais e morfolégicas no material do
eletrodo ao longo das ciclagens. No momento, investigacbes adicionais s&o
necessarias para obter informagdes de evolugédo estrutural e morfolégica com as
ciclagens e assim esclarecer o mecanismo de degradagdo que ocorre no material

estudado.
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6 CONCLUSOES

A modificacdo do método poliol pela adi¢gdo de acido nitrico permitiu
obter 6xidos de manganés nanoestruturados com reduzido tamanho de particula. A
nova rota mostrou ser eficiente para preparar grande quantidade de material por
batelada de forma rapida. Em funcao da temperatura e do tipo de atmosfera de
calcinacgao é possivel obter Mn3;04 ou Mn,O3 como fase unica.

O Mn304 preparado pelo método poliol modificado provou ser um
apropriado precursor para ser utilizado na técnica da digestao acida para se obter
MnO.. A imersdo do Mn3Os em uma solugdo de H,SO4 1 mol.L”, mantida a 80 °C
por 10 h sob agitagéo, possibilitou obter a fase gama do MnO, como unica fase.

O y-MnO; sintetizado apresentou estrutura com dimensdes
nanométricas, sendo seu padrao de difracdo do tipo Il segundo o modelo proposto
por Chabre e Pannetier. De acordo com este modelo, a estrutura do y-MnO;
apresenta 39% de pirolusita e 20% de microtwinning. As particulas do MnO,
sintetizado apresentaram forma de bastdes com didmetro em torno de 10 nm e
comprimento de cerca de 30 nm. O didmetro médio dos poros e o volume total
destes no y-MnO; foram determinados ser 14,67 nm e 0,20 cm>.g™", respectivamente.
O material sintetizado apresentou uma area superficial especifica de 53,54 mz.g'1.

Comparado com uma amostra de dioxido de manganés eletrolitico
comercial, o y-MnO; sintetizado apresentou: maior diametro médio de cristalito,
menor desordem de De Wolff (teor de pirolusita) e do tipo microtwinning, menor
quantidade de vacancias do cation e maior de Mn3+, menor numero de oxidacgao,
maior teor de agua fisicamente ligada e menor de agua combinada, maior didmetro

médio de poros, volume total dos poros e area superficial especifica.
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O y-MnO; sintetizado apresentou uma capacitancia especifica de
509,7 F.g"' em um carregamento de massa de 0,4 mg.cm®, o que é comparavel a
materiais similares relatados na literatura. Com o aumento do carregamento de
massa de MnO; no eletrodo a capacitancia especifica diminui, devido principalmente
ao aumento da resisténcia a difusdo. Frente aos testes de carga-descarga o material
sintetizado apresentou excelente estabilidade, principalmente em altas densidades
de corrente.

As caracteristicas de maior porosidade e maior teor de agua
fisicamente ligada do DMQ favorecem o processo de intercalagdo do cation
resultando em maior pseudocapacitancia. O maior conteudo de desordens e defeitos
estruturais no DME aumenta a condutividade eletrénica favorecendo o
armazenamento de carga interfacial. A microestrutura parece ser determinante para

a maior area superficial e maior atividade eletroquimica no material sintetizado.
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APENDICE A - descricdo dos métodos ja relatados na literatura

cientifica para a sintese quimica de y-MnO,(JCPDS: 14: 0644.

Xiong et al. (2003) prepararam pés de y-MnO, sob condi¢des
hidrotermais utilizando um polimero de coordenagédo [{Mn(SQO4)(4,4’-bpy)(H20)2}]
como precursor. Os cristais do polimero de coordenacao foram transformados a y-
MnO, sob ar, pelo aquecimento dos mesmos em NaOH. O produto consistiu de
nanofios com didmetros médios de 20-40 nm e comprimentos que variaram de 3-6
pm.

Zolfaghari et al. (2007) utilizaram o método sonoquimico para
sintetizar o y-MnO,, Areacgao de sintese foi realizada a partir da mistura de solugbes
aquosas de KBrO; e KMnO4. Os autores variaram a concentragao das solugdes,
porém mantiveram a razao KBrO3;:KMnO, constante. A mistura das solugdes foi
mantida a 45 °C e irradiada por ultrassom por diferentes tempos (240 e 566 min).
Apoés a reacgao ser completada, os solidos pretos foram filtrados, lavados com agua
destilada e secos em temperatura ambiente em ar. Ambas as amostras de MnO,
preparadas apresentaram particulas esféricas. Porém, a amostra irradiada por
tempo maior apresentou menor didmetro de particula (20-50 nm), do que a outra
amostra comparada (80-90 nm).

Bao et al. (2007) utilizaram o método de precipitagdo para sintetizar
Y-MnO,. Os autores misturaram a frio uma solugdo de Na,S,0s 0,84 mol.L”" com
outra de MnSO4 0,84 mol.L”" e aqueceram esta mistura até seu ponto de ebulicgo.
Depois de resfriada, a mistura foi filtrada e o precipitado obtido foi lavado com agua
deionizada até que o pH do filtrado fosse proximo de 7. O precipitado foi entao seco

a 55 °C por 12 h. As particulas do y-MnO, preparado desta forma apresentaram
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morfologia esférica Seus didmetros ndo foram mencionados.

Semelhante ao Bao et al. (2007) Devaraj e Munichandraiah (2008)
utilizando o método hidrotermal obtiveram y-MnO, como fase unica. Alterando
principalmente os reagentes de partida, os autores também obtiveram outras formas
cristalograficas puras de MnO,. Para a sintese da forma y, quantidades
estequiométricas de MnSO,4 e (NH4).S,0g foram dissolvidos em agua duplamente
destilada. A mistura foi aquecida a 80 °C por 4 horas resultando em um precipitado
marrom-escuro, que foi separado, lavado e seco a 70 °C. As particulas da forma y
apresentaram morfologia na forma de nanobastdes, os quais mostraram reunir-se
formando feixes esféricos. O didmetro dos nanobastdes foi de 30-50 nm e o
comprimento foi de alguns micrémetros.

Wu et al. (2009) sintetizaram y-MnO; pelo método hidrotermal com
nanoarquitetura na forma de hexagonos bem definidos. Estes apresentaram
comprimento da aresta variando de cerca de 800 nm a 2 ym e estavam organizados
formando uma estrutura como “bolo em camadas”. Os autores partiram de 50 mL de
uma solugdo aquosa contendo MnSO,4 (1 mmol.L™") e NaBrOs (0,5 mmol.L™") a qual
foi agitada magneticamente até tornar-se transparente. A solugao foi transferida para
uma autoclave de 60 mL de aco inoxidavel revestida de teflon, a qual foi fechada e
aquecida lentamente (1 °C.min™") até 120 °C. Esta temperatura foi mantida por 2
horas e, apos esse tempo, o solido preto resultante foi filtrado, lavado com agua
destilada e etanol absoluto e seco ao ar a 60 °C.

Semelhante a Devaraj e Munichandraiah (2008) Gao et al. (2009),
prepararam particulas esféricas de y-MnO, com didmetro de cerca de 500 nm pelo
método hidrotermal. Os autores iniciaram a sintese a partir de volumes iguais de

solugdes (ambas a 0,1 mol.L™") de (NH4)2S,0s € MnSOy, as quais foram misturadas
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e agitadas em temperatura ambiente. A solugéo resultante foi transferida para uma
autoclave de aco inoxidavel revestida com Teflon, a qual foi selada e mantida a 100
°C por 1 h. Na sequéncia, os precipitados solidos foram filtrados, lavados com agua
destilada e secos a 80 °C por toda a noite.

Chen et al. (2009) sintetizaram y-MnO; pelo método de
coprecipitacdo. Em um baldo de fundo redondo equipado com aparelho de refluxo,
0,18 g de MnCl,.4H,0 foram misturados com 50 mL de isopropanol. A mistura foi
aquecida a aproximadamente 83 °C e entédo, foi adicionado a mesma uma solugao
de KMnO,. Esta foi preparada pela dissolugdo de 0,1 g de KMnO4 em 20 mL de
agua destilada. Apds 10 minutos de reacéo, o sistema foi resfriado até temperatura
ambiente. Apds centrifugacdo e lavagem com agua deionizada, o precipitado foi
seco a 60 °C em ar por toda a noite. As particulas de MnO, preparadas
apresentaram morfologias como nano-fusos, com diametro entre 30-80 nm e
comprimento entre 70-170 nm.

Semelhante ao Gao et al. (2009) Benhaddad et al. (2009) utilizaram
o0 método hidrotermal para preparar y-MnO, com morfologia na forma de agulhas
finas. Estas apresentaram didmetro na faixa de 20-50 nm e comprimento de até
varias centenas de nandmetros. Os autores misturam 0,08 mol de MnSO4.H.O e
0,08 mol de (NH4)2 S20s com 150 mL de &gua destilada. A solugéo foi deixada
reagir por 24 horas sob trés temperaturas diferentes: 60, 90 e 120 °C. Apods este
tempo, os precipitados pretos obtidos foram filtrados, lavados com agua deionizada
e, por ultimo, secos a 60 °C por 24 horas. Foi evidente que, houve muito pouca
diferenca na morfologia das amostras em fungao da temperatura da sintese. Porém,
0 y-MnO; sintetizado a 90 °C, apresentou a maior area superficial, bem como maior

volume de poros.
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Semelhante ao Gao et al. (2009) Teng et al. (2010) prepararam pelo
método hidrotermal microesferas de y-MnO, com diametro médio de cerca de 5 pm.
Os autores iniciaram a sintese a partir de uma solugéo aquosa (35 mL) contendo
0,02 g de MnS0O4.H20 e 0,026 g de (NH4)2S20s. A solugéo foi agitada por 2 horas
para formar uma suspensao estavel a qual foi colocada em uma autoclave de ago
inoxidavel revestida com teflon com capacidade de 50 mL. A autoclave foi aquecida
a 90 °C e mantida nesta temperatura por 24 horas. O precipitado preto formado foi
separado por centrifugacdo e entdo lavado com agua e etanol. O produto
recuperado foi seco em forno a vacuo a 80 °C por 24 horas.

Zhou et al. (2011) utilizaram o método hidrotermal e sintetizaram y-
MnO, nanoestruturado. Em uma autoclave de aco inoxidavel revestida com teflon
com capacidade de 46 mL, os autores dissolveram 2 mmol de MnCl,; e 4 mmol de
(NH4)2S20s em 30 mL de agua destilada. A autoclave foi mantida a 90 °C por 24
horas. Apds este tempo, o produto foi filtrado, lavado com agua destilada e etanol e
seco a vacuo a 60 °C por 6 horas. As nanoparticulas do y-MnO; sintetizado
apresentaram forma de agulhas de cerca de 100 nm as quais mostraram crescer
radialmente formando uma estrutura como um ourigo de cerca de 3 pm.

Wang et al. (2012), sintetizaram y-MnO, pelo método hidrotermal.
Inicialmente, uma solucdo acidificada de KMnO4 0,1 mol.L™ foi agitada por
ultrassom por 60 minutos. Esta solucéo foi misturada & outra de KCI 1 mol.L™ e a
solugao resultante foi colocada em uma autoclave de ago inoxidavel revestida de
teflon, a qual foi fechada e mantida a 120 °C por 3 horas. Na sequéncia, os produtos
foram lavados em agua deionizada e secos a 80 °C por 12 horas. Os pés de y-MnO
sintetizados apresentaram morfologia na forma de nanoagulhas, com didmetros de

20-30 nm e comprimento de 0,3-1 um.
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Zhang et al. (2012) sintetizaram MnO2 na forma y pelo método de
coprecipitacdo. Um solucdo aquosa de KMnO4 foi adicionada a outra de MnCl;,
sendo a mistura agitada por ultrassom por 4 horas e, o produto da reacéo foi filtrado
a vacuo. O precipitado preto obtido foi lavado com agua duplamente destilada e
alcool até que a solugdo da lavagem tornou-se incolor. O MnO; preparado nestas
condicbes apresentou particulas esféricas, as quais mostraram se arranjar formando
granulos compactos com raio de 500 nm.

Wei et al. (2012) utilizaram o método de precipitagao para sintetizar
nanoparticulas de y-MnO, Os autores prepararam separadamente solugcbes de
MnSO4 e de (NH4)2S20s, dissolvendo 0,04 mol de cada sal em 200 mL de agua. Na
sequéncia, adicionaram gota a gota a solucdo de MnSO,4 sobre a de (NH4).S,0s e
mantiveram a mistura resultante sob agitagcdo continua por 6 h a 85 °C. O
precipitado formado foi lavado com agua deionizada e etanol e seco a 85 °C em ar
por 12 h. Este procedimento levou a obter y-MnO, com estrutura como que de flor da
roseira. Estas mostraram ser constituidas por nanofolhas entrelagadas cuja
espessura foi de 10-20 nm.

Sun et al. (2012) sintetizaram y-MnO; pelo método hidrotermal. Em
uma autoclave de ago inoxidavel revestida com Teflon com capacidade de 25 mL, foi
colocado 15 mL de agua destilada e adicionado 1 mmol de MnCl,.4H>0 e 1,5 mmol
de KCIO3;. A autoclave foi mantida a 140 °C por 12 horas. ApoOs este tempo, o
precipitado foi lavado com agua destilada e seco a 60 °C por 12 horas. As particulas
do y-MnO, assim preparado apresentaram morfologia como varetas. Estas

mostraram crescer radialmente formando uma estrutura como ourigo.



