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RESUMO

O uso de supercapacitores tem sido amplamente estudado como um dispositivo altamente
vantajoso para armazenar energia, sendo esse principio de armazenamento energético
ocorrendo com base em reagdes eletroquimicas, podendo esse dispositivo ser um substituinte
no futuro de baterias como conhecemos hoje. Para uma maior eficiéncia, catalisadores
nanoestruturados, como nanofolhas, nanoflocos e nanofios, ganharam destaque devido a uma
maior area superficial e disponibilidade de vias curtas de transporte de elétrons e ions,
garantindo um aumento no desempenho desses dispositivos. Este trabalho promoveu a sintese
de um 6xido misto de MnCo em forma de nanofios preparados com uma abordagem hidrotermal
na qual os precursores contendo os metais de interesse foram misturados a um oxidante em
agua deionizada aquecida. Através das analises de MEV e XPS foi possivel comprovar o estado
de nanofios para o material tanto quanto seus elementos contento os metais oxigénio e carbono.
Experimentos voltamétricos mostraram picos de oxidacao referentes aos 6xidos de Cobalto e
Manganés. O teste de carga e descarga demonstra uma capacitancia especifica extremamente
alta chegando a 3.204 F-g' a 1 A g'. A quase auséncia de semicirculo na regido de altas
frequéncias, mostrada nas medidas de impedancia eletroquimica, pode indicar um material
pouco resistivo na transferéncia de energia, o que confere aos nanofios uma alta condutividade.
Ao montar-se um supercapacitor hibrido com o carvao ativo sendo o lado negativo, obtém-se
um dispositivo muito eficiente obtendo valores de densidade de energia e densidade de poténcia

alAg' de48,08 Whkg' e 2336,4 W-kg™! respectivamente.

Palavras-chave: Supercapacitores. Nanofios. Manganés. Cobalto. Supercapacitor hibrido.
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ABSTRACT

The use of supercapacitors has been widely studied as a highly advantageous device for storing
energy, and this principle of energy storage is based on electrochemical reactions, and this
device could be a future replacement for batteries as we know them today. For greater
efficiency, nanostructured catalysts, such as nanosheets, nanoflakes and nanowires, gained
prominence due to a greater surface area and availability of short electron and ion transport
pathways, ensuring an increase in the performance of these devices. This work promoted the
synthesis of a mixed oxide of MnCo in the form of nanowires prepared with a hydrothermal
approach in which the precursors containing the metals of interest were mixed with an oxidizer
in heated deionized water. Through the MEV and XPS analysis it was possible to prove the
state of nanowires for the material as well as its elements containing the metals oxygen and
carbon. Voltammetric experiments showed oxidation peaks related to Cobalt and Manganese
oxides. The charge and discharge test demonstrates an extremely high specific capacitance
reaching 3204 F-g! at 1 A g’!. The almost absence of a semicircle in the high frequency region,
shown in the electrochemical impedance measurements, may indicate a material with little
resistance to energy transfer, which gives the nanowires a high conductivity. By mounting a
hybrid supercapacitor with active carbon as the negative side, a very efficient device is obtained,
obtaining energy density and power density values at 1 A g™ of 48.08 Wh-kg! and 2336.4
W-kg! respectively.

Keywords: Supercapacitors. Nanowires. Manganese. Cobalt. Hybrid supercapacitor.
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1. INTRODUCAO

Um dos grandes desafios da humanidade nesses ultimos anos foi desenvolver novos
métodos de geragdo de energia mais eficientes e que emitam menos poluentes, pois, os
combustiveis fosseis que sdo a principal fonte de geragdo dessa energia emitem uma grande
quantidade de poluentes e estdo em potencial esgotamento [3,4]. Em vista disso, outras fontes
renovaveis estdo sendo amplamente utilizadas como substituinte desses combustiveis, porém
ainda carecem em alguns aspectos, como por exemplo no armazenamento dessa energia gerada.
[5]. Como uma possivel solugdo para o armazenamento dessa energia gerada através dessas
fontes alternativas, podemos utilizar de dispositivos que utilizam de reagdes eletroquimicas,
para armazenar essa energia [6]. Alguns desses dispositivos vém sendo pesquisados de forma
crescente, desses podemos citar os supercapacitores (SCs), as baterias de ions de litio/ sodio/

aluminio/ e as baterias de Zn-ar (ZABs) [7,8].

Os supercapacitores, também conhecidos como ultracapacitores ou capacitores
eletroquimicos, demonstram um excelente desempenho de energia; uma alta reversibilidade;
um ciclo de vida bastante longo podendo ultrapassar 1 000 000 de ciclos e, um modo simples
na sua operacao [9]. Essas propriedades conferem aos SCs caracteristicas importantes que os
tornaram alvos de interesse crescente na area da pesquisa [10]. Recentemente, foi considerado
o fato de que as composigdes, a morfologia e as caracteristicas fisicas do material que compdem
os eletrodos podem tornar bem visiveis as diferencas entre os desempenhos dos dispositivos
eletroquimicos. Assim, ¢ de grande relevancia pesquisar novas composicdes € caracteristicas

de matérias que possam melhorar o desempenho desses dispositivos [8,11].

Para uma maior eficiéncia, catalisadores nanoestruturados, como nanofolhas, nanoflocos e
nanofios, ganharam destaque devido a uma maior area superficial e disponibilidade de vias
curtas de transporte de elétrons e ions, favordveis a um aumento no desempenho desses
dispositivos [12,13]. Para se obter SCs de alta densidade de energia, as pesquisas sdo focadas
em utilizar materiais pseudocapacitivos. Alguns 6xidos de metais de transi¢do como, por
exemplo, NiO2, MnO,, ZnO e outros, sdo considerados materiais pseudocapacitivos e tem
menores custos financeiros quando comparados a outros tipos de 6xidos, sendo o 6xido de
manganés bastante interessante visto que ¢ de facil acesso, além de ser amplamente utilizado

como material em dispositivos de armazenamento de energia [14,15].



Além da pseudocapacitancia podemos obter outras propriedades quando combinamos dois
desses 6xidos metalicos, obtendo assim 6xidos bindrios de metais de transi¢do. Hoje em dia,
esses materiais vém sendo utilizados na fabricagdo de eletrodos para utilizagdo em
supercapacitores e baterias [16]. Um 6xido binario de metal de transigdo (BTMO), ou 6xido
misto, composto por pelo menos um ion de metal de transi¢do, possuem vantagens sobre os
oxidos de metais unicos para utilizagdo em um supercapacitor. Sabendo disso o oxido de
cobalto (Co0»), é de alto interesse como parte de um 6xido misto, visto que 0 mesmo possui

alta capacitancia tedrica, ndo agride o meio ambiente assim como seu baixo custo. [17].

Bi. Y. et al demonstrou que o material sintetizado de NiO/MnO>@Graphite possui um
melhor desempenho quando comparado ao NiO (@ grafite. Os autores obtiveram uma
capacitancia especifica de 102,78 mAh g' em 1 A g e estabilidade de ciclo superior com

retencdo de capacitancia especifica de 140% ao longo mais de 1500 ciclos [18].

Assim diante disso este trabalho tem como objetivo a sintese de nanofios de 6xido binario
de MnCo para a aplicagdo em um pseudo-supercapacitor como posteriormente junto ao carvao

ativo, ser utilizado como um supercapacitor hibrido.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Sistemas eletroquimicos de conversao e estoque de energia

As fontes de energia ou armazenamento eletroquimico, vem sendo utilizadas ao longo
dos anos nos mais diferentes dispositivos eletronicos. Dentre esses dispositivos podemos citar:
os telefones celulares, notebooks, cameras de video e outros. Isto por que esses dispositivos
dependem da disponibilidade de fontes de energia de alta densidade energéticas e de baixo custo

[19].

Dentre os sistemas utilizados para obter energia ou servir como fonte de
armazenamento, podemos citar: As baterias primarias (uso Unico), baterias secundarias (podem
ser recarregaveis) [20], células a combustivel [21], supercapacitores [18], e dispositivos
fotovoltaicos [22]. As células a combustivel e baterias convertem a energia quimica gerada por
meio de reagdes redox exotérmicas em energia elétrica, enquanto os SCs trocam energia elétrica
(ciclo de carga descarga) por meio de interagdes eletrostaticas capacitivas, e células

fotovoltaicas convertem energia da radiagdo para energia elétrica [23].

O bloco elementar que todas as baterias e supercapacitores sdo construidos, chamados
de célula eletroquimica, sdo constituidos de duas massas ativas, uma positiva ¢ uma outra
negativa, dois coletores de corrente(condutores) e um separador colocado entre eles [24]. A
transferéncia de elétrons para os cletrodos (massas ativas) ¢ feita por meio dos coletores de
corrente que o conduzem eletronicamente. E importante que o separador seja um material
condutor idnico, que permita a mobilidade idnica, mas, que impega o contato elétrico para assim
evitar a auto-descarga. As massas ativas que estardo sobre a influéncia de reagdes
eletroquimicas, precisam ser condutoras idnicas ¢ eletrOnicas, porque estardo conectadas
ionicamente ao separador ¢ eletronicamente com um coletor de corrente. Tanto o separador
quanto as massas ativas requerem um meio condutor idnico, como por exemplo um eletrélito
liquido (geralmente o mais usado), eletrélito gelificado, polimérico ou solido. A unidade inteira

¢ geralmente alojada a um recipiente selado. [25,26].
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Figura 1: Esquema representativo de um supercapacitor EDLC (figura adaptada da
referéncia. [1])

Figura 1 apresenta um esquema para um supercapacitor, conforme as caracteristicas
mencionadas no texto anterior. Do ponto de vista termodinamico, esses dispositivos selados sao
considerados sistemas fechados, apenas transferindo energia elétrica ou calor para o ambiente.
Idealmente o dispositivo selado ndo ird trocar massa com o ambiente externo, na forma de
reagente ou produto. Este tipo de sistema ¢ caracterizado pelo seu peso, volume, contetido

maximo de energia, ¢ sua tensdo nominal [27,28].

Uma segunda classe de dispositivos eletroquimicos ¢ denominada de “sistemas
abertos”, que incluem as células a combustivel e alguns outros dispositivos. O contetido
maximo de energia depende da espécie e da quantidade do material ativo, no caso das células a
combustivel alguns materiais como, o hidrogénio ou alcoois de cadeia pequena sdo utilizados
para gerar essa energia. As células a combustivel que utilizam alcoois de cadeia pequena sdo
chamadas de células a combustivel de alcool direto (DAFCs) e as que utilizam hidrogénio sao

chamadas de células a combustivel de hidrogénio (HFC). [29,30].

As baterias de metal-ar, sdo sistemas intermedidrios, onde o maximo de energia esta
relacionado a massa do metal ativo e a poténcia relacionada a taxa do fluxo de ar. Um exemplo
desse tipo de bateria sdo as baterias de Zn-ar, onde uma placa de zinco ¢ utilizada como dnodo
e o catodo ¢ o proprio Ar atmosférico. Neste caso, geralmente o eletrdlito utilizado ¢ uma base

com molaridade alta (4-6 mol L) [31]



Sistemas de estoque de energia como as baterias geralmente sdo utilizados com mais de
uma célula em série para fazer conexdes que correspondem a voltagem da aplicagdo e, em
seguida, conectando essas cadeias em paralelo para atender aos requisitos de energia da
aplicacdo. Esta abordagem ¢ direta e geralmente adequada para baterias em aplicacdes que

consomem energia a uma taxa relativamente baixa e constante [32].

2.1.1 Supercapacitores

Os SCs conseguem fornecer uma densidade de energia bem mais alta do que os
capacitores dielétricos, bem como uma densidade de poténcia mais alta quando comparados as
baterias. [33]. Eles sdo mais utilizados em aplicagdes onde os pulsos de energia sdo de curtos
periodos de tempo, como segundos ou dezenas de segundos. Hoje em dia utilizados por
exemplo em automoveis, bondes, 6nibus (podendo impulsionar o sistema durante a aceleracao
e recuperar energia durante a frenagem, a chamada frenagem regenerativa), em veiculos
elétricos hibridos (HEV), veiculos elétricos (EV) e veiculos a célula de combustivel (FCV)

[34].

Os hibridos de hoje desligam o motor completamente quando o carro para, e em seguida,
reinicia-o de forma muito eficiente usando a energia armazenada no SC. Alguns fabricantes de
SC projetaram substituigdes para baterias convencionais de veiculos usando SC conectados
através de uma bateria menor. A sua aplicagdo consiste nos momentos em que a energia atinge
0 pico como ligar o carro, eles diminuem o consumo geral de energia das baterias, com isso

gerando uma descarga pequena ¢ constante na bateria, fazendo-a durar mais [34,35].

E importante ressaltar a diferenga que existe entre os capacitores convencionais ¢ os
supercapacitores, embora os dois tipos se assemelhem quanto ao mecanismo de carregamento
e principios de desempenho, os supercapacitores possuem uma densidade de energia e
capacitancia especifica cerca de 100.000 vezes maior do que os capacitores convencionais. Isso
ocorre pela incorporagdo de materiais com area ativa de 1000 vezes maior quando comparados
a capacitores convencionais. Esses materiais também possuem distancias dielétricas em
nanoescalas. Além disso, alguns materiais possuem a propriedade de pseudocapacitancia

adicionada por reagdes faradaicas rapidas [3].



Os SCs podem ser divididos em trés categorias de acordo com sua forma de
armazenamento de energia: Supercapacitores de dupla camada elétrica (EDLC), pseudo-

supercapacitores, ¢ mais atualmente desenvolvidos os supercapacitores hibridos [36,37].

2.1.1.1 Supercapacitores de dupla camada elétrica (EDLC)

A dupla camada elétrica é formada quando o sistema esta conectado a uma fonte de
alimentagdo, a superficie dos eletrodos ¢é carregada e por sua vez atrai os ions de carga oposta
a do eletrodo, gerando assim duas camadas paralelas em torno do eletrodo. A primeira camada
consiste em ions adsorvidos no eletrodo devido a interagdes quimicas. A segunda camada é
composta de ions atraidos pela carga de superficie por meio da for¢ca de Coulomb, filtrando
eletricamente a primeira camada. Esta segunda camada esta vagamente ligada ao eletrodo, e ¢
feita de ions livres que se movem no fluido sob a influéncia da eletricidade, atracdo e

movimento térmico em vez de estar firmemente ancorado [38,39].

Os Supercapacitores EDLC sdo os mais comuns e representam a maioria das aplica¢des
de SCs na industria. Esse tipo de SCs se utiliza de eletrélitos liquidos aproticos como por
exemplo o carbonato de propileno, dietil carbonato, dimetil carbonato e outros tipos que
incluem sais dissolvidos [40,41]. Esses SCs usam a interacdo eletrostatica para acumular
energia em duplas camadas de Helmholtz na interface de fase entre a superficie do eletrodo e
do eletrélito. A capacitancia de dupla camada surge da dependéncia potencial da energia de

superficie armazenada eletrostaticamente na interface do eletrodo [42].

Nesse tipo de SCs ndo ha troca de elétrons e nenhuma reacdo redox, a energia ¢
armazenada de forma ndo faradaica. O ponto chave para se obter uma capacidade extremamente
alta é a grande superficie dos eletrodos e da espessura da camada de Helmholtz [43]. Os
Supercapacitores EDLC possuem uma capacidade de ciclo em milhdes de vezes e, portanto,
possuem uma boa durabilidade. O material mais utilizado para este tipo de SC ¢ o carvao

ativado (AC), pois possui uma grande area de superficie [44].

2.1.1.2 Pseudo-supercapacitores

Outra categoria dos SCs sdo os pseudo-supercapacitores ou supercapacitores faradaicos.

Este tipo de SCs, ¢ muito menos utilizado do que os supercapacitores EDLC e, ¢ comercializado



apenas por algumas industrias. Pelo seu principio de operacdo eles estdo mais proximos das
baterias do que de capacitores [45]. A pseudocapacitancia é um fendmeno no qual os materiais
intermediarios do eletrodo sofrem reagdes redox por meio da transferéncia de elétrons. Ela
surge na superficie do eletrodo, onde ocorre as reagdes faradaicas e as reacdes envolvendo a
passagem de energia da dupla camada, semelhante ao descarregamento e carregamento das
baterias [46]. Em resumo, a formag¢do de uma dupla camada elétrica é uma propriedade
universal de uma superficie de material polarizada, a pseudocapacidade ¢ uma propriedade
adicional que depende do tipo de material e do eletrolito. Esses SCs podem em geral fornecer
uma alta densidade de energia em comparagdo aos supercapacitores EDLC, porém por conta de
sua cinética ndo muito boa para transferéncia de elétrons, eles carecem em alta densidade de

poténcia [47,48].

A capacitancia desse tipo de SCs cresce devido a relagdo especial que pode ser expressa
como a quantidade de energia aceita (Aq) e a diferenga de potencial (AV), de modo que a
derivada d(Aq)/d(AV) ou dq/dV ¢ equivalente a capacitancia C. Durante a carga ¢ descarga
ocorre uma reacao redox e transferéncia de energia entre eletrélito e eletrodo. A energia nao é
armazenada na camada dielétrica, mas é representada pela energia na ligagao entre as moléculas

[34].

Em eletrodos que se utilizam de materiais a base de carbono nanoporoso em eletrélitos
organicos, a principal contribuicdo de energia ¢ da dupla camada elétrica. Em meio aquoso e
com materiais da familia de polimeros condutores [49], 6xidos metalicos [50] e carbonos
nanotexturizados enriquecidos com heteroatomos(nitrogénio e oxigénio) [51], a principal

contribui¢do de energia ¢ pseudocapacitiva [52].

Os 6xidos metalicos tém se tornado uma grande alternativa para revestir os eletrodos
nos pseudo-supercapacitores, matérias como o 6xido de ruténio (RuO-) ou 6xido de manganés
(MnO,) sao bastante utilizados. Eles garantem uma estabilidade ¢ uma taxa de ciclo que sdo
menores do que os observados nos supercapacitores EDLC, junto com uma menor eficiéncia

de carregamento ¢ mais tempo de resposta (menor taxa de descarga) [53,54].

Com vantagens atraentes como baixo custo, abundancia e alta capacitincia tedrica, o
MnQO: com eletrolito aquoso ¢ considerado um bom substituindo para alguns outros 6xidos
metalicos utilizados nos eletrodos dos pseudo-supercapacitores. O armazenamento da carga
pseudocapacitiva do 6xido, ocorre através do par redox do Mn que varia entre o estado de

oxidacdo Mn™ e Mn** na superficie do eletrodo [55].



A geragio do Mn" e da possivel dissolugdo de Mn™ através do elevado estresse que
esses eletrodos sofrem devido a sobretensdo e a temperatura excessiva, acaba por levar o
eletrodo a uma rapida degradagdo. Semelhante ao EDLC, o eletrdlito ira se decompor e evaporar
sob condigdes adversas, gerando produtos gasosos e, podendo levar a falha desses dispositivos

[56].

2.1.1.3 Supercapacitores hibridos (HSCs)

O terceiro tipo de SC sao chamados de supercapacitores hibridos (HSCs), € o mais novo
tipo de SC. Este é o mais avangado tipo e combina os dois ultimos tipos de SCs os
supercapacitores EDLC e os pseudo-supercapacitores [57]. A principal vantagem dos HSCs
esta na maior volumetria e densidade de energia gravimétrica, juntamente com a capacidade de
fornecer altas correntes. Eles podem produzir densidade de energia mais alta do que os
supercapacitores EDLC também maior densidade de poténcia do que as baterias, podendo ser

um substituinte para esses dispositivos em algumas outras aplica¢des [58].

O principio do funcionamento dos HSCs se d4 na combinag¢do dos principios dos
supercapacitores EDLCs e dos pseudo-supercapacitores. No EDLC, o armazenamento de
energia ¢ baseado na intrinseca area da casca e comprimento da parti¢cao de carga atomica [42].
No caso dos pseudo-supercapacitores, o armazenamento de energia ¢ alcangado devido a
reacdes redox rapidas e repetiveis entre as unidades eletroativas situadas no material do eletrodo

ativo ¢ uma solugao cletrolitica [46].

Catalisador

(+)

 Parte Megativa (AC, Grafeno)

()
Eletrolito - (MaOH, KOH)

Figura 2: Esquema de um supercapacitor assimétrico. (Figura modificada da referéncia: [2])

Na Figura 2, ¢ apresentado o esquema para um supercapacitor assimétrico. O lado

positivo (esquerdo) contém materiais como os 6xidos de metais de transicdo, ou até mesmo



oxidos bindrios de metais de transi¢do. Na parte negativa (direita) um outro material como o
carvao ativo (AC) ou grafeno. Outros materiais também podem ser utilizados no lado negativo
do supercapacitor visto que ele deve possuir a propriedade de supercapacitor EDLC, enquanto

que do lado positivo o 6xido de metal possui a propriedade de ser um pseudo-supercapacitor.

Os supercapacitores hibridos possuem a capacidade de armazenar uma grande
quantidade de carga fornecido em taxas de poténcia elevadas quando comparados as baterias
recarregaveis. Portanto, HSCs prometem ser uma boa escolha em comparagdo com baterias
recarregaveis que exigem alta entrega de energia ou rapido rendimento de energia. No entanto,
a cobranga armazenada na superficie restringe sua densidade de energia ou capacidade a um
valor inferior em contraste com as baterias. No supercapacitor hibrido, a densidade de energia
prevalece por causa da capacitancia especifica dos materiais ativos e da tensao liquida da célula.

[59,60].

Hoje em dia nao ha supercapacitores hibridos disponiveis comercialmente no mercado,
mas eles sdo investigados em condigdes de laboratério. O desenvolvimento do supercapacitor
hibrido preocupa-se com a apreensdo de alcangar densidade de energia elevada, cinética rapida,
ciclo de vida extenso, seguranca aprimorada e despesas preparatorias subordinadas [61]. Em
supercapacitores hibridos, a principal caracteristica provocadora pretende o desenvolvimento
de materiais com densidade de energia superior em quase aproximagao com as baterias, sem

alterar suas caracteristicas de alta densidade de poténcia junto com longa vida ttil [62].

2.2. Técnicas Eletroanaliticas

As técnicas eletroanaliticas estdo relacionadas com a interacdo entre a eletricidade e as
reacdes que envolvem um processo quimico. S3o necessdrios pelo menos dois eletrodos
(condutores) e uma amostra de solucdo de contato (eletrdlito), para que uma célula

eletroquimica seja funcional. [63].

Vérios testes foram desenvolvidos e sdo aplicados para se testar o desempenho
eletroquimico dos SCs. Voltametria ciclica (CV) [50], carga/descarga de corrente constante,
(CCCD) [53] e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) [59], sdo os geralmente mais
utilizados. Essas técnicas sdo utilizadas para medir os trés parametros fundamentais que sio:

Tensdo, corrente, e tempo, outras medidas podem ser derivadas deles, como a capacitancia,
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resisténcia de serie equivalente, tensdo operacional e, por consequéncia, a constante de tempo,

energia e desempenho de poténcia dos SCs [64,65].

2.2.1 Voltametria ciclica (VC)

Nesta técnica um potencial elétrico é aplicado linearmente entre o eletrodo de trabalho
e o de referéncia. A velocidade da mudanga desse potencial é medida em mV-s™ (milivolts por
segundo) ¢ designada como velocidade de varredura, e o intervalo da mudanga de potencial é
chamado de janela de potencial. A corrente instantdnea durante as varreduras catodicas e
anodicas sao registradas para caracterizar as reagoes eletroquimicas envolvidas. Os resultados
sdo apresentados em graficos geralmente em fungdo de corrente (I) em fungdo do potencial (V)

[66].

Para examinar os mecanismos de armazenamento de carga dos SCs onde os tipos podem
ser supercapacitores EDLC ou pseudo-supercapacitores separados, a configuracao de eletrodos
mais recomentada para as medidas de VC sao ¢ a de trés eletrodos [64]. O formato das curvas
nessa técnica pode nos informar com que tipo de SC estamos lidando. No caso dos
supercapacitores EDLC o formato das curvas ¢ mais retangular, ¢ para os pseudo-
supercapacitores o formato esta voltado mais para picos de reagdes redox [67]. Outro método
para de observar essa diferenga, ¢ utilizando o conhecimento de que a corrente instantanea
produzida pelo mecanismo de dupla camada elétrica (EDL) é proporcional a taxa de varredura.
Enquanto a difusdo pela adsor¢do/insercao ¢ limitada de cations na superficie ou proximo do
eletrodo, os mecanismos dos pseudo-supercapacitores variam linearmente de acordo com a raiz
quadrada da taxa de varredura [68]. A técnica de VC também pode ser utilizada para determinar
a tensdo operacional ou janela de potencial para matérias de pseudo-supercapacitores por
ajustes sucessivos dessa janela. Além disso, pode ser observada a reversibilidade dos processos
de carga e descarga durante o processo. Por fim, pode-se obter a capacitancia especifica ¢ o

desempenho energético dos SCs por meio da integracdo das curvas de VC [69].

2.2.2 Carga/Descarga de corrente constante (CCCD).

E método mais utilizado para se caracterizar os SCs em corrente continua. Esse método

consiste em carregar e descarregar repetitivamente o dispositivo ou do eletrodo de trabalho em
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um nivel de corrente constante com ou sem periodo de resisténcia (um periodo de tempo entre
o carregamento e o descarregamento enquanto a tensdo de pico V permanece constante), é

normalmente apresentado em um grafico de potencial (E) vs o tempo (s) [70].

O teste de CCCD ¢ considerado o mais versatil e preciso na caracterizagdo de
dispositivos SCs. Todos os trés parametros principais dos SCs podem ser testados a partir dele
e posteriormente usado para derivar a maioria das outras propriedades, como constante de
tempo, densidade de poténcia e energia, e vazamento e corrente de pico. Também pode ser
usada para estudar a estabilidade ciclica dos SCs. Além disso utilizando uma configuracao de
trés eletrodos pode-se obter a capacitancia especifica, reversibilidade, e a janela de potencial

dos materiais utilizados nos SCs [71].

2.2.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

O teste de espectroscopia de impedancia eletroquimica, também conhecido como teste
espectroscopico dielétrico, mede a impedancia de uma célula de energia como uma fungao da
frequéncia aplicando uma tensdo de baixa amplitude (normalmente SmV) sobreposta a um
potencial de estado estacionario [66]. Os dados resultantes sdo geralmente expressos em grafico
do tipo Bode para demonstrar a resposta celular entre o angulo de fase e a frequéncia, e em um
grafico de Nyquist para mostrar as partes imaginarias e reais das impedancias da célula em um

plano complexo [72].

Pode-se obter através do teste de impedancia, também caracteristicas como a
transferéncia de carga, transporte de massa, ¢ mecanismos de armazenamento de carga, bem
como para estimar as propriedades de capacitancia, energia e poténcia. No caso dos
supercapacitores podemos correlacionar o grafico de impedancia eletroquimica com a
resisténcia a transferéncia de carga levando em consideragao o didmetro do semicirculo obtido.
O semicirculo obtido ¢ formado por dados obtidos na regido de alta frequéncia como também
por dados obtidos em regido de baixa frequéncia. Na regido de baixa frequéncia podemos
observar a resisténcia de difusdo ionica do material [73,74]. Quando dispositivos SC sao
testados, as partes reais da impedancia complexa em frequéncias sdo usadas na literatura para
representar a Resisténcia. Porém, € preciso ter em mente que essa resisténcia de um teste EIS ¢é
muitas vezes muito menor do que aquele derivado do teste CCCD, e portanto, ¢ limitado na

descri¢dao do desempenho de energia do SC [75].
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2.3 Materiais utilizados em pseudo-supercapacitores

Como citado anteriormente os materiais mais comumente utilizados para dispositivos
de pseudo-supercapacitores sdo os polimeros condutores [49], 6xidos metalicos [50] e carbonos
nanotexturizados [52]. Porém alguns materiais como 6xidos metalicos de transicdo tem tomado
maior importancia por conta de seu baixo custo, abundancia e alta capacitancia tedrica, € uma
reversibilidade rapida nas suas reagdes redox, como por exemplo, o 6xido de ruténio (RuO>)
[76], 6xido de manganés (MnQO>) [55], 6xido de zinco (ZnO) [15] dentre outros. A pseudo-
capacitdncia encontrada nesses materiais excede a de materiais de carbono usando

armazenamento de carga de dupla camada, justificando interesse nestes sistemas.

O Oxido de ruténio (RuO2) é amplamente utilizado porque é condutor e tem trés estados
de oxidagao distintos acessiveis em 1.2V. O comportamento pseudo-capacitivo desse material
em solugdes acidas tem sido o foco de pesquisas nos ultimos anos [76]. Pode ser descrito como
uma rapida transferéncia reversivel de elétrons junto com uma eletroadsor¢ao de protons na
superficie das particulas de RuO,. Porém os capacitores eletroquimicos aquosos a base de
Ruténio sdo caros, e a janela de tensdo de 1 V limita suas aplicagdes a pequenos dispositivos
eletronicos. Eletrolitos organicos com substitutos de prétons (por exemplo Li+) deve ser usado
para ir além de 1 V [77]. Por conta desses motivos 6xidos mais baratos de ferro, niquel, zinco

e principalmente de manganés estao sendo mais pesquisados ultimamente.

2.3.1 Oxido de manganés (MnO>)

O ¢6xido de manganés surgiu como uma das alternativas em pseudo-supercapacitores
por possuir com alto teor tedrico de capacitancia especifica e baixo custo. Recentemente, busca-
se aperfeicoar o efeito de capacitdncia desse material, no entanto, o desempenho dos
supercapacitores de MnO; ¢ bem abaixo dos demais, apenas menos de 30% da capacitancia
teorica do material pode ser retido, uma vez que suas propriedades eletroquimicas fortemente
dependem de sua dimensionalidade, morfologia, estrutura cristalina e densidade aparente. Além
disso a baixa condutividade do material também limita sua aplicacdo [78,79]. Assim, muitos
estudos tém sido realizados para sintetizar estruturas e composigdes razoaveis de MnO2 com a

finalidade de melhorar o acesso do eletrélito e transporte de elétrons. Com base nisso, hoje em
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dia, os 6xidos de metal binario chamam atengdo, ja que comparando com 6xido de um tnico
metal de transicdo, o 6xido de metal binario exibe diferentes estados de oxidagdo, alta area
superficial e efeito de sinergia de ambos os oxidos de metal presentes aumentando seu
desempenho [80]. Alguns 6xidos de metal de transi¢ao binarios podem ser citados como
exemplos como Co-Zn, Co-Cu [17], Ni-Co [16], Co-Mn [69], dentre outros. Iremos explorar

mais afundo a aplicagdo e propriedades do Mn-Co.

2.3.2 Oxido binario de manganés-cobalto (MnCo)

A estabilidade eletroquimica do 6xido de Mn ndo ¢ bastante satisfatoria, e o decaimento
da capacitancia especifica durante a ciclagem de carga-descarga ¢ bastante observavel. No
entanto o Co e seu o0xido sdo considerados bastante inertes (ou nobres). Descobriu-se que a
dopagem com Co aumenta significativamente a reversibilidade redox de ambos os 6xidos de
Ni e eletrodos de hidreto metalico. Podemos imaginar o mesmo efeito junto ao 6xido de

manganés [81].

LI et al, propuseram em seu estudo a sintese de nanofolhas de MnCo204, através do
método de hidrotérmico de duas etapas com tratamento pds-recozimento. Os autores
conseguiram observar uma alta capacitincia especifica de 2.000 F-g'a 0,5 A-g', 1.150 F-g' a
20 A-g™' e uma excelente estabilidade de ciclo de 92,3% em 5 A-g™! apés 5000 ciclos. Provando
a sinergia entre esses dois metais de transicdo e sua possivel aplicagdo em dispositivos de

estoque de energia [82].

Outro exemplo seria o trabalho de WANG, Hongzhi et al, onde foi desenvolvido uma
estrutura porosa tridimensional (3D) projetada com base no grafeno decorado com MnCo,04
foi sintetizado por um método de duas etapas. Os materiais compdsitos resultantes apresentam
uma capacitancia especifica superior (503 F-g' a 1 A-g™! densidade de corrente) e uma excelente
estabilidade de ciclo. Depois de 5000 ciclos de carga / descarga a uma densidade de corrente

de 10 A g', 97,4% da capacitincia especifica foi retida [83].

2.4 Técnicas de caracterizacao

Para dispositivos de armazenamento de energia como os supercapacitores, algumas

técnicas de caracterizagdo sdo bastante utilizadas principalmente para o SC do tipo pseudo-
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supercapacitores, onde frequentemente sdo utilizados materiais sintetizados a partir de varios
métodos, com resultados dos mais variados a respeito da composi¢ao e morfologia do material.
As técnicas mais utilizadas para caracterizar esses compostos sdo: Difragao de raios-X (DRX),
espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS), microscopia eletronica de varredura (MEV) e

microscopia eletronica de transmissao (TEM) [84,85].

2.4.1 Espectroscopia de fotoelétrons de raio-X (XPS)

O principio da técnica esta relacionado ao efeito fotoelétrico, que acontece quando a
energia transportada por um féton de raios-X, é absorvida pelo atomo alvo, fazendo com que
esse atomo va para o estado excitado, que por sua vez, ¢ relaxado pela emissdo de um

fotoelétron proveniente das camadas mais internas desse atomo. [86].

Os elementos presentes na superficie da amostra sdo caracterizados diretamente pela
determinagdo das energias de ligacdo dos picos fotoelétricos. Isso se da pelo fato de que os
niveis de energia do processo de fotoemissdao sdo quantizados, sendo assim, os fotoelétrons
possuem uma distribuicdo de energia cinética de picos discretos relativos as camadas
eletronicas do atomo foto-ionizado. Informagdes sobre a composi¢ao superficial da amostra sao
obtidas por meio da integragdo da area do pico, que € proporcional ao nimero de atomos no

volume detectado [87].

Os picos dos fotoelétrons sdo rotulados segundo os numeros quanticos do nivel do qual
o clétron se origina. Um elétron com momento angular orbital L (s, p, d, f etc) ¢ momento
angular de spin S tem um momento angular orbital total ] = L + S. Cada nivel com J > 1 tem
dois sub-niveis, pois S = £ %5, com uma separa¢do de energia conhecida por separagdo spin-
orbita. As energias de ligagcdo sdo ndo somente especificas para cada elemento como também
contém informagdes quimicas, pois os niveis de energia dos elétrons de caroco dependem

fracamente do estado quimico do atomo [88,89].

2.4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A principal fungdo de qualquer microscopio ¢ tornar visivel ao olho humano o que for
muito pequeno para tal. Um microscopio eletronico de varredura (MEV) utiliza um feixe de

elétrons no lugar de fotons utilizados em um microscdpio dptico convencional, o que permite
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solucionar o problema de resolugdo relacionado com a fonte de luz branca. Como resultado
tem-se que os aparelhos modernos permitem aumentos de 300.000 vezes ou mais, para a maior
parte de materiais s6lidos, conservando a profundidade de campo compativel com a observagao

de superficies rugosas [90].

O MEV ¢ um instrumento que pode fornecer rapidamente informagdes sobre a
morfologia e identificacdo de elementos quimicos de uma amostra solida. Sua utilizagao ¢
comum em biologia, odontologia, farmacia, engenharia, quimica, metalurgia, fisica, medicina
e geologia [91,92]. Além disso, ¢ um dos mais versateis instrumentos disponiveis para a
observagao e analise de caracteristicas microestruturais de objetos s6lidos. A principal razao de
sua utilidade ¢ a alta resolu¢@o que pode ser obtida quando as amostras s3o observadas. Valores
da ordem de 2 a 5 nanOmetros sdo geralmente apresentados por instrumentos comerciais,
enquanto instrumentos de pesquisa avancada sdo capazes de alcangar uma resolu¢do melhor
que 1 nm. Outro ponto que torna esse equipamento tao importante é a aparéncia tridimensional
da imagem das amostras, resultado direto da grande profundidade de campo. Permite, também,
0 exame em pequenos aumentos e com grande profundidade de foco, o que é extremamente

util, pois a imagem eletronica complementa a informacao dada pela imagem optica [93,94].
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3. Objetivos

3.1 Objetivo Geral

Sintetizar e avaliar o desempenho dos nanofios de MnCo, na aplicagdo em pseudo-

supercapacitores, para o armazenamento de energia.

3.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar os nanofios de MnCo por meio de uma abordagem hidrotermal.

e Realizar experimentos eletroquimicos de Voltametria Ciclica (CV), Carga/Descarga
de corrente constante (CCCD) e Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS).

e Realizar teste de caracterizacdo fisica por meio das Técnicas Espectroscopia
Fotoeletronica de Raio-X (XPS) e Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV).

e Realizar um teste em meia célula o desempenho do material sintetizado em um
pseudo-supercapacitor.

e Obter dados para as principais propriedades encontradas em um pseudo-

supercapacitor.
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4. Procedimento Experimental

4.1 Instrumentacgio

As medidas eletroquimicas para caracterizagdo e estudo das propriedades do material
para serem utilizados em pseudo-supercapacitores, foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT302N (Metrohm Autolab), conectado a um
computador habilitado com um software NOVA e uma célula eletroquimica composta por trés
eletrodos e eletrolito, sendo os trés eletrodos: eletrodo de trabalho (ET) uma espuma de niquel
modificada com o material utilizado, eletrodo de referéncia (ER) sendo o Ag/AgCl imerso em

KC1 3M e eletrodo auxiliar (EA) sendo uma placa de platina de 1cm?.

4.2 Reagentes e Solucoes

Todas as solugdes foram preparadas utilizando agua deionizada, que foi previamente
purificada através do sistema Milli-Q da Millipore (resistividade > 18MQ cm), e os reagentes

de grau analitico.

Para limpeza das vidrarias e célula eletroquimica utilizou-se uma solu¢do de
Permanganato de Potdssio (KMnOs4, Proquimios) e Peroxido de Hidrogénio (H20,

Proquimios).

Na preparagao do eletrdlito basico 2M, foi utilizado o reagente de hidroxido de potéssio

(KOH, Isofar), e na desaeragdo foi utilizado gas nitrogénio (N2 99,99%, White Martins).

Os nanofios foram sintetizados a partir dos reagentes sulfato de manganés (MnSQs),
sulfato de cobalto (CoSO4) e do permanganato de potassio. E posteriormente lavados com

etanol (C2HsO, Sigma Aldrich).

A suspensdo contendo os nanofios para posteriormente ser utilizada na modifica¢do do
eletrodo de trabalho, foi preparada a partir dos reagentes, CB Super P (C, Alfa Aesar),
Difluoreto de Polivinilideno PVDF ((C2H2F2)n) € N-Metil Pirrolidona (CsHoNO).
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4.3 Eletrodos utilizados

O eletrodo de trabalho utilizado foi uma espuma de niquel de 1 cm? limpa previamente
com acetona e posteriormente seca. Em seguida, foi adicionada uma quantidade da solugdo
contendo os nanofios sintetizados de MnCo, esses nanofios foram mais uma vez secados e sua
respectiva massa anotada. O eletrodo auxiliar utilizado foi uma placa de Platina (Pt) de 1 cm?,
todos os potenciais foram comparados com eletrodo de prata/cloreto de prata imerso em uma

solugdo de 3M de cloreto de potassio (KCI, Merk S.A).

4.4 Preparo da Tinta e eletrodo de trabalho

O Slurry ou tinta, foi preparado conforme informado na literatura [95]. Normalmente o
material sintetizado dos nanofios de MnCo foram misturados com o CB Super P e o aglutinante
PVDF 1.5% dissolvido em N-Metil pirrolidona, na propor¢ao 8:1:1. Essa mistura entdo foi
macerada até formar uma “tinta”, e essa tinta foi colocada sobre uma espuma de niquel de 1

cm? para ser utilizado como eletrodo de trabalho.

Uma importante etapa neste item ¢é pesar a espuma de niquel antes de ser adicionada a
tinta. Isto decorre para que a quantidade de catalisador depositado sobre a espuma de niquel
seja determinada por diferenca de massa assim que o eletrodo estiver completamente seco. Pois,
saber a quantidade de catalisador em gramas é de extrema importancia para realizar os testes

eletroquimicos bem como os calculos de suas propriedades.

4.5 Preparo dos Nanofios de MnCo e MnOQ:.

A sintese dos nanofios foi realizada de acordo com a literatura [96], com algumas
modificagdes. Foi utilizado 0,36 g do reagente de sulfato de manganés (MnSOs) e 0,04g do
sulfato de cobalto (CoSOs), e entdo foi adicionado 1,0 g de KMnOs4 que foram dissolvidos em
30 mL de agua deionizada. Essa mistura foi levada até¢ uma autoclave de aco inoxidavel, e foi
aquecida e agitada até a temperatura de 140 °C por 19 h e resfriada até a temperatura ambiente.
O material obtido foi lavado até trés vezes com etanol e d4gua deionizada com procedimento de
centrifugacdo e retirada do sobrenadante e, por fim, secos a uma temperatura de 80 °C por 6 h

ao ar. O mesmo processo foirealizado para a sintese de nanofios de 6xido de manganés (MnO,),
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utilizando novamente o sulfato de manganés como precursor, e agora sem utilizar o precursor

de cobalto.

4.6 Preparo do Supercapacitor Hibrido.

Para o supercapacitor hibrido foi utilizado os nanofios de MnCo como parte positiva,
enquanto na parte negativa foi utilizado carvao ativado (AC) comercial. Foi montada uma célula
eletroquimica onde o eletrodo de trabalho consistia em um fio de Ni junto de uma espuma de
Ni modificada com a tinta de MnCo, um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl imerso em solugdo
saturada de KC1 3M e para o contra eletrodo foi utilizado outro eletrodo de Fio e espuma de Ni

modificado agora com o carvao ativado, imersos em 2M de KOH.

A quantidade de carga contida nos eletrodos positivo e negativo em um supercapacitor
hibrido devem ser consistentes (q* = q). Para calcular suas cargas foi utilizado a seguinte

equacao:
qg=m-Cs-Av (1

Onde m ¢é a massa, Cs é a capacitincia especifica para aquela massa em F-g', e Avé a
diferenga de potencial para se alcangar essa capacitincia especifica em V. Dessa forma afim de
satisfazer a formula de equilibrio de carga, a propor¢cdo de massa dos materiais ativos do

eletrodo positivo e negativo satisfaz a seguinte formula:

== @

De acordo com a capacidade especifica dos materiais positivo e negativo a melhor razao
de massa entre eles foi de 11.25 vezes. Portanto o eletrodo negativo de carvao ativado possuia
11.25 vezes mais massa do que em relagdo ao eletrodo positivo contendo os nanofios de MnCo

[57].

4.7 Limpeza dos materiais e Vidrarias

Antes de cada experimento eletroquimico, as vidrarias que iriam ser utilizadas para
determinado teste passavam por um processo de limpeza, onde consistia em ficar imersas em

solugdo de permanganato de potéssio durante pelo menos 8 horas e depois eram submetidas a
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limpeza com solugdo de Peroxido de Hidrogénio para total remog¢do do permanganato, para
enfim ser lavado com agua deionizada pelo menos 3 vezes, ¢ por fim com agua deionizada
quente. O eletrodo auxiliar de Pt era aquecido pela utilizagdo de um magarico antes de cada

analise, para ndo levar impurezas nos demais testes.

4.8 Realizacao de Medidas Eletroquimicas

Todos os testes eletroquimicos foram realizados com uma célula eletroquimica de 3
eletrodos, com o eletrodo de trabalho sendo a espuma de niquel modificada com o material
como descrito anteriormente, o eletrodo de referéncia sendo o de Ag/AgCl imerso em solugdo
de KCI (3M) e o eletrodo auxiliar sendo uma placa de Pt. Os testes realizados foram o de
voltametria ciclica (VC), Carga/Descarga de corrente constante (CCCD) e Espectroscopia de

impedancia eletroquimica (EIS).

Para a VC o experimento fez-se a uma velocidade de varredura variavel, onde o primeiro
ciclo registraria a velocidade de 5 mV-s™! e no proximo ciclo essa velocidade dobraria, chegando
até o maximo de 80 mV-s', registrando assim cinco ciclos em diferentes velocidades de
varredura. A janela de potencial foi determinada a partir de alguns testes preliminares e
observado que a janela entre -0,2V e 0,45V ¢ suficientemente interessante para se observar os

processos que ocorriam no material.

A capacitincia especifica (Cesp) foi obtida através da equagdo seguinte utilizando os

graficos de CV:

_ J1Iwdv
Cesp - ms2[Vi=Vi] (3)

Onde o numerador ¢ a integral da area sob a curva da VC, a curva abaixo do eixo x, m
corresponde a massa depositada na superficie da espuma de niquel contendo o material, s ¢ a
velocidade de varredura utilizada para se obter a respectiva curva ¢ a diferenca equivale a

diferenga de potencial final e inicial utilizada [69].

Nos testes de CCCD o eletrodo de trabalho foi carregado a 1 A-g™! até um certo potencial
¢ depois descarregado a essa mesmo corrente que o carregou. Esse procedimento foi realizado
em trés ciclos a fim de se obter o resultado mais real possivel. Além disso esse experimento foi

realizado carregando-se o eletrodo tambéma2 Ag', 5Ag!, 10 Agle20A g'.
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Dessa forma podemos obter a capacitancia utilizando das curvas do teste de CCCD, de

acordo com a seguinte equagao:

I xAt

= mxav @

Onde I ¢ a corrente (A) de carga/descarga utilizada no teste, At é o tempo (s) da total
descarga, m ¢ a massa (g) ativa do material no eletrodo, ¢ AV representa a janela de
potencial(V). E a eficiéncia coulombica (Ec) pode ser calculada através da seguinte equagao:

Ec = i—d X 100 (5)

c

Onde tq é o tempo de descarga e tc € o tempo de carga [97].

Para o supercapacitor hibrido além da capacitancia especifica podemos também obter
outros parametros como os de densidade de energia (Eq) e densidade de poténcia (P4) ambos

podem ser calculados a partir das formulas a seguir:

E =§- C,(AV)? (6)
P =3600-= 7
= v (7

Onde C; é a capacitincia especifica em F-g!' obtida através do teste de CCCD para o
supercapacitor hibrido, AV (V) ¢ a faixa de potencial entre o eletrodo negativo e o positivo em

e At (s) se refere ao tempo que levou para o supercapacitor hibrido levou para se descarregar
em [62].

Para os testes de impedancia eletroquimica (EIS), as medidas foram realizadas na faixa

de frequéncia entre 1-10° Hz e 0,1 Hz, sob potencial aberto da célula e perturbagio de 10 mV.
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5. Resultados e Discussoes

5.1 Caracterizacoes Fisicas do material

5.1.1 Caracterizacao por Espectroscopia de Fotoemissao por Raio-X (XPS)

Os resultados obtidos para a Espectroscopia de Fotoelétrons de Raio-X (XPS) para o
nanofios de MnCo sdo apresentados na Figura 3 (grafico de Survey). As medidas de XPS nos
proporcionam observar os elementos que compdem a amostra, bem como 0s seus respectivos
estados de valéncias. Neste caso podemos encontrar na amostra a existéncia de carbono,
oxigénio, manganés e cobalto. Os sinais para os metais estdo pouco intensos devido a pouca
presencga na amostra escolhida para se fazer o teste. O sinal de carbono em 290 eV pode ser
atribuido a contaminagdo adventicia de hidrocarbonetos adsorvidos. O Manganés pode ser
identificado pelo pico ao redor de 650 eV e estd associado ao Mn 2p. O Cobalto pode ser
identificado por meio do pico localizado ao redor de 790 eV o qual esta associado ao Co 2p.

Provavelmente, tanto o Mn como o Co estdo na forma de 6xidos.

Cls

Ols

Intensidade(a. u.)

Mn2p  Co2p

0 200 400 600 800 1000 1200
Energia de Ligacio (eV)

Figura 3: Espectro Survey para os nanofios de MnCo sintetizados.
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Na Figura 4 sdo apresentados os resultados de XPS relacionados as respectivas ligagdes
entre os elementos presentes na amostra. O espectro de C1S observavel na Figura 4(a), mostra
3 picos sendo o primeiro mais intenso que correspondem a C=C/C-C (284,2 eV) e outros dois
picos menos intensos relacionados a C-O (285,5 eV) e O=C-O (288,1 eV). Na Figura 4(b),
podemos observar o espectro de O1S que corresponde as ligagcdes de oxigénio presentes na
amostra. Os picos presentes em 529,5, 531,3 e 532,6 eV correspondem respectivamente aos
componentes O1, O2 e O3. O componente O1 ¢ atribuido as ligagdes de oxigénio com os metais
presentes na amostra. O O2 ¢ atribuido aos locais com defeitos de coordenacdo minima de
oxigénio do nanomaterial sintetizado e por fim o O3 corresponde a dgua quimicamente e

fisicamente ligada na superficie da amostra [83] [98].
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Figura 4: Espectro de alta resolugdo para (a) C1S e (b) O1S, correspondentes do material de
nanofios de MnCo.
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Os espectros em alta resolucdo dos metais presentes na amostra pode ser observado nas
Figuras 5 (a) e (b). A Figura 5(a) mostra o espectro de alta resolu¢do obtidos para o Mn. Sao
observados dois picos principais presentes, o primeiro localizado a 642,4 ¢ outro a 654,0 eV
que correspondem respectivamente ao Mn 2p32 € Mn 2p1.2. Esses dois picos principais podem
ser ajustados em outros 4 subpicos, onde dois deles sdo atribuidos a energia de ligagio do Mn**
em 6443 e 655,4 eV e os outros dois sdo atribuidos a Mn?>" em 642,2 ¢ 653.,7 eV. O resultado
de alta definicdo para o Co pode ser visualizados na Figura 5(b). Assim como nos resultados
obtidos para o Mn, sdo observados para o Co, dois picos principais o primeiro deles em 780,8
e o segundo em 796,5 eV que correspondem respetivamente ao Co2ps3.2 € ao Co2pi2. Da mesma
forma como descrito para o Mn, esses dois picos podem também ser ajustados em outros 4
subpicos, correspondendo ao Co®" em 780,0 e 795,5 eV e outros dois subpicos que
correspondem ao Co** em 781,1 e 798,1 eV Neste caso também podem ser observados a

presenca de dois picos satélites (Sat.) o primeiro em 788,4 e o segundo em 806,4 eV [83] [99].

Mn 2p | (a)

Intensidade (u.a.)

640 645 650 655 660

Energia de Ligacio (eV)
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(b)

Intensidade (u.a.)

780 790 800 810
Energia de Ligacio (eV)

Figura 5: Espectro de alta resolug@o para (a) Mn2p e (b) Co2p, correspondentes ao material de

MnCo

5.1.2 Caracterizagdo por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os resultados obtidos para a microscopia eletronica de varredura podem ser visualizados
na Figura 6. Podemos observar que os nanofios de MnCo possuem uma forma alongada e de

pequeno didmetro evidenciando assim o seu formato de fios.

5.0kv  X10,000 Tum WD 8.0mm

Figura 6: Micrografia eletronica de Varredura para a amostra de nanofios de MnCo.
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5.2 Medidas Eletroquimicas para os nanofios de MnCo

5.2.1 Voltametria ciclica (CV)

A Figura 7 (a), apresenta os voltamogramas ciclicos a diferentes velocidades para os
nanofios de MnCo depositados sobre uma espuma de niquel em meio alcalino (KOH 2 M) no
intervalo de potencial de -0,2 V a 0,45 V vs Ag/AgCl. O experimento foi realizado em
atmosfera de N para se evitar a problemas ocasionados pelo oxigénio do ar. Os resultados
obtidos mostram de imediato que o formato do grafico corresponde ao de um pseudo-
supercapacitor e nao de um supercapacitor EDLC. Isto decorre devido aos picos caracteristicos
das reacgdes redox que acontecem entre o material e o eletrolito [67,100]. Na figura 7 (b) sao
apresentados os voltamogramas ciclicos para os nanofios de MnQO», nas mesmas condi¢des
impostas para os nanofios de MnCo. Podemos observar que o perfil é similar ao obtido para o

MnCO
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Figura 7: Perfil Voltamétrico para o nanofios de MnCo (a) e nanofios de MnO> (b) em meio

alcalino (KOH, 2 M) em atmosfera inerte de N> em diferentes velocidades de varredura.

Na figura 7 (b) é possivel observar a formagao de dois picos principais um de oxidag¢ao
por volta de 0,25V vs Ag/AgCl, e outro pico de redugdo perceptivel por volta de 0,15V vs
Ag/AgCl. Estes picos provavelmente pertencem as reagdes redox do manganés presente no
material. Muito provavelmente pertencem as transicdes de Mn, como visto na literatura,
correspondente ao Mn (II)/Mn (II) ¢ Mn (III)/Mn (IV) [101]. Para a figura 7 (a) temos o
material de nanofios de MnCo onde o mesmo apresenta dois picos redox, um de oxidacdo ao
redor de 0,25V vs Ag/AgCl, que é deslocado a medida que a velocidade de varredura aumenta.
Outro pico de reducdo ¢ observado no potencial 0.1V vs Ag/AgCl, que também ¢ desloca com
o aumento da velocidade. O deslocar dos picos, tanto catddico como anddicos, ¢ devido ao fato
de que em taxas de varreduras mais altas, elétrons e ions tendem a se mover mais rapido
dificultando a adsorg¢ao sobre o eletrodo e sua reagdo redox, acontecendo assim o deslocamento

desses picos [102,103].

Em materiais de manganés foi estabelecido que a reagdo redox que ocorre na superficie
e volume do material € o principal mecanismo de armazenamento de carga. O Cobalto quando
utilizado conjuntamente com o manganés se torna altamente vantajoso em termos de

armazenamento de carga. Isso pode explicar melhor os valores altos de correntes nos
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voltamogramas da figura 7(a) onde é perceptivel o aumento da corrente dos nanofios de MnCo
em relacdo aos valores de corrente onde temos somente os nanofios de MnO> (figura 7(b)).
Pois, ndo esté associado ao carregamento elétrico da dupla camada. E mais provéavel que esteja

ligado as transi¢des do Mn juntamente com o Co [98,104].

Com os resultados obtidos no experimento de voltametria ciclica e com o auxilio da
equacdo (3) citada na parte experimental, podemos calcular a capacitancia especifica nas
diferentes velocidades de varredura. Os resultados da capacitincia especifica (F-g™!) em fungio

da velocidade de varredura (mV-s™) sdo apresentados na Figura 8.
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Figura 8: Resultados obtidos de capacitancia especifica em func¢ao da velocidade de varredura
para os nanofios de MnCo (a) e nanofios de MnO> (b) em meio alcalino (KOH, 2 M) em

atmosfera inerte de No».
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A figura 8 (a) mostra que a maior capacitancia especifica é encontrada a 5 mV-s™!
correspondente a 524 F-g™! e seu valor reduz para 211 F-g"' a uma velocidade de varredura de
80 mV-s. O perfil do grafico da Figura 8 (a) estd de acordo com a literatura, pois com o
aumento da velocidade de varredura a capacitancia tende a diminuir. Esse efeito pode ser
explicado pela velocidade dos ions em se difundir no material a velocidades mais baixas. Em
velocidades mais altas apenas os ions superficiais participam da reagao redox. Em comparagao
aos nanofios de MnO- os nanofios de MnCo apresentam um valor bem superior de capacitancia
especifica, e mesmo depois de cair apos o aumento da velocidade de varredura ainda conseguem

entregar ainda mais capacitancia do que os nanofios de MnO» [105].

5.2.2 Carga/Descarga de corrente constante (CCCD)

Na Figura 9 (a) podemos observar as curvas de descarga em fungdo do tempo para os
nanofios de MnCo e na figura 9 (b) sdo apresentadas as curvas de descarga em func¢do do tempo

para os nanofios de MnO; afim de comparar os dois materiais quanto a sua reten¢ao de energia.
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Figura 9: Correntes de descargas em fungdo do tempo a diferentes densidades de corrente em
meio alcalino (KOH, 2 M) e atmosfera inerte de N> para os nanofios de MnCo (a) e nanofios

de MnO: (b).

Na figura 9 (a), podemos dividir as curvas de descargas em trés partes, uma variagcao
linear paralela ao eixo vertical que vai de 0,48V até aproximadamente 0,3V dependendo da
densidade da corrente, a segunda tende a ser paralela ao eixo horizontal e leva mais tempo para
ser descarregada ficando em uma curta faixa de potencial, e novamente uma que descarrega
rapidamente paralela ao eixo vertical como a primeira. Tanto a primeira como a tltima parte do
grafico paralelas ao eixo vertical, possuem a descarga bem mais rapida e acontecem em uma
grande faixa de potencial, é pertencente ao comportamento capacitivo da dupla camada elétrica,
j& a segunda parte onde ocorre a descarga mais lenta ¢ acontece em uma faixa pequena de
potencial, ¢ decorrente do comportamento pseudocapacitivo do material decorrente das reagdes
redox que acontecem no mesmo. Através dos estudos de CCCD ¢ possivel confirmar que o
principal mecanismo responsavel pelo acimulo de carga ¢ o pseudocapacitivo como mostrava

a voltametria ciclica [106,107].

As curvas apresentadas na figura 9 (b), possuem o mesmo perfil quando comparados
aos resultados obtidos para o material contendo o 6xido misto de MnCo, onde o grafico pode
ser divido em trés partes, uma descarga rapida entre os potenciais 0,4V ¢ 0,2V vs Ag/AgClL Em
seguida a descarga se torna mais lenta entre os potenciais 0,2V e 0,1V vs Ag/AgCl até comecar
a descarregar de forma mais répida até o potencial de -0,2V. Este platd de energia observavel
nos dois matérias pode reforgar a ideia de um material pseudocapacitivo devido as suas reagdes

redox, que estariam relacionadas ao 6xido de manganés.
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Dessa forma a capacitancia especifica foi novamente calculada, s6 que agora utilizando
os dados obtidos das curvas de descargas da Figura 9 (a) e (b) com o auxilio da equagdo (4),
assim como a eficiéncia couldmbica de cada um com o auxilio da equagao (5). Os resultados
de da capacitancia especifica versus a densidade de corrente sdo apresentados nas Figuras 10

(a) e (b), e os valores dos mesmos estio explicitados na tabela 1 e 2 para os diferentes materiais.
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Figura 10: Capacitancia especifica em funcdo da densidade de corrente em meio alcalino
(KOH, 2 M) e atmosfera inerte de N; para 0.8 mg dos nanofios de MnCo (a) e para 1.1 mg dos
nanofios de MnO: (b).
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Na tabela 1, podemos observar os valores de capacitancia especifica obtidos para os
nanofios de MnCo. Além disso, o grafico apresentado na Figura 10 (a) possui a mesma
tendéncia de queda das capacitancias especificas observadas no grafico Figura 8 (a). Esses
valores de capacitancia ainda obtiveram excelentes eficiéncias também demonstrados na tabela
1 Esses resultados demonstram que o material possui uma alta taxa de desempenho
eletroquimico. Esse fato pode estar associado ao uso do ion Mn, que auxilia na viabilidade e no
transporte de elétrons dentro da maior parte do material, resultando assim em uma melhor
reversibilidade como também em uma maior eficiéncia [108,109]. Outro fator que pode ter
influenciado nos resultados pode estar relacionado ao formato do material, neste caso a forma
de nanofios. Essa forma pode permitir o acomodamento efetivo do inchago e encolhimento da
fase ativa que ocorre durante as reagdes de conversdo evitando assim o enfraquecimento da

capacitancia [110].

Densidade de Corrente A-g’  Capacitincia Especifica F-g! Eficiéncia Coulombica
1 3204 90,5%
2 2304 97%
5 1963 90,7%
10 1438 94,2%
20 1114 89,5%

Tabela 1: Tabela para os valores de capacitancia especifica e eficiéncia coulombica para os

nanofios de MnCo

Do mesmo modo, os nanofios de MnO> obtiveram capacitancias especificas bem abaixo
em relacdo ao outro material, porém ainda continuam com a estabilidade satisfatoria, sem que
o valor dessa Cs caia muito. Como os valores para os nanofios de MnCo foram muito superiores
isso pode nos indicar uma possivel sinergia entre os dois metais, fazendo com que a conservacao

de carga seja superior nos nanofios de MnCo do que nos que apresentam apenas o Mn [111].

Densidade de Corrente A-g'  Capacitincia Especifica F-g' Eficiéncia Coulombica
1 313,11 92,2%
2 281,96 96,6
4 255,73 97,5%
10 213,11 100%

20 196,72 100%
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Tabela 2: Tabela com os valores de capacitancia especifica e eficiéncia coulombica para os

nanofios de MnOs.

Para avaliar a estabilidade ciclica dos nanofios de MnCo o teste de CCCD foi repetido
durante 1000 ciclos a uma densidade de corrente de 15 A-g!. Os resultados obtidos sdo
apresentados na Figura 11 na forma de um grafico de capacitancia especifica em fungdo do

nimero de ciclos.
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Figura 11: Desempenho ciclico de 0,8 mg dos nanofios de MnCo com densidade de corrente

a 15 A-g™! durante 1000 Ciclos em meio alcalino (KOH, 2 M) em atmosfera inerte de Na.

Os resultados nos mostram que nos 100 primeiros ciclos ocorre um aumento
consideravel na capacitincia especifica do material. Isso acontece porque o material ativo
impregnado no eletrdlito alcalino necessita de uma ativagao eletroquimica para garantir contato
adequado entre o material ativo e o eletrdlito. Ao longo dos 1000 ciclos a eficiéncia couldmbica

se manteve proximo dos 95% a uma alta densidade de corrente de 15 A-g™' [112].

O primeiro ciclo apresentou uma capacitincia especifica de 931,2 F-g! ap6s ativagio
teve seu maximo alcan¢ado em 1370,69 F-g! e apesar de cair ap6s os 100 primeiros, se manteve
com uma eficiéncia aceitavel em relagdo ao primeiro ciclo ao longo de todo o trajeto. Ao final
dos 1000 ciclos o material apresentou uma capacitancia especifica de 879,31 F-g"' com uma

perda de apenas 5,57% da sua capacitancia em relagdo ao primeiro ciclo. Os resultados
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apresentados na Figura 9 demonstra que o material pode reter uma maior quantidade de energia
apos sua ativagdo e mesmo ao final de 1000 ciclos ainda esta trabalhando com 94,43% de sua

capacidade [113].

5.2.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

As informacgdes a respeito das caracteristicas cinéticas dos ions e elétrons na interface
eletrodo-eletrdlito foram obtidas por meio da técnica de espectroscopia eletroquimica de
impedancia. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 12. O Grafico obtido mostra o
espectro de impedancia de plano completo ou grafico de Nyquist desenhados pela parte
imaginaria Z’’ contra a parte real Z’. Na regido de alta frequéncia apresentada na Figura 12 (b),
¢ possivel perceber o didmetro insignificante do semicirculo caracteristico dessa regido, isso
mostra a baixa resisténcia de transferéncia de carga dos nanofios de MnCo e também a cinética
da taxa de difusdo controlada do processo de oxigenacao. Essa baixa resisténcia interna ou alta
condutividade, é de extrema importancia, visto que menos energia sera desperdigcada no

processo de carga [114].
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Figura 12: (a) Diagrama de Nyquist para os nanofios de MnCo em meio alcalino (KOH, 2 M)

em atmosfera inerte de N». (b) Diagrama de Nyquist na regido de alta frequéncia.

Ainda na regido de alta frequéncia a interceptagdo da curva na parte real do eixo da a
resisténcia de série equivalente, é uma agregacao de contribui¢cdes de descontinuidade de
processo de transferéncia de carga na interface 6xido/eletrélito, como é perceptivel no grafico,
a curva ndo chega a tocar no eixo real (Z’) indicando uma resisténcia de série extremamente
baixa. Com a resisténcia de série e a resisténcia de transferéncia de carga tendo valores
pequenos de acordo com a analise qualitativa do grafico. Isso indica um material extremamente
promissor para o uso em supercapacitores. [115,116]. O valor baixo de resisténcia de série
equivalente pode ter ocorrido devido ao processo de transferéncia rapida de carga dentro do

material proporcionado pelo Mn [108].

Na regido de baixa frequéncia que pode ser observada na Figura 12 (a), mostra uma
inclinacdo na linha que d4 uma medida qualitativa da resisténcia oferecida a difusdo de ions no
eletrodo conhecido como resisténcia de Warburg, ela ¢ descrita como uma resisténcia difusiva
do ion OH" dentro dos poros do eletrodo, de acordo com o grafico podemos perceber que a
inclinacdo da reta obtida ¢ obliqua indicando uma resisténcia mediana em relagdo a difusao de

ions no material. [117,116].
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5.3 Medidas Eletroquimicas em Carvao Ativado

5.3.1 Voltametria ciclica (CV)

Para entender melhor como o supercapacitor hibrido de nanofios de MnCo e carvao
ativado iria funcionar, foram feitos experimentos a fim de se avaliar a eficiéncia do carvao
ativado como lado negativo do supercapacitor hibrido. Na Figura 13 sdo apresentadas as curvas
de corrente em fun¢do da velocidade de varredura para o carvao ativo. Podemos observar que
com o aumento velocidade de varredura ocorre também um aumento na regiao de sua dupla

camada elétrica o que evidencia a sua utilizacdo em supercapacitores

10

Corrente (I) / mA

L 1 L 1 L 1 L
1,2 -0,9 -0,6 -0,3

E/V vs Ag/AgCl

Figura 13: Curvas de corrente em funcao do potencial a diferentes velocidades de varredura

para 1,6 mg de carvao ativado em meio alcalino (KOH, 2 M) em atmosfera inerte de No.

O comportamento de EDLC ¢ demonstrado pelo perfil quase totalmente retangular que
as curvas apresentam. A propriedade eletronica do carvao ativado, controla completamente a
formagdo da dupla camada elétrica, explicando assim seu perfil tipico de um supercapacitor
EDLC [118]. Por meio da equagdo (3), foi calculada e a capacidade especifica do carvao ativo.
Foi obtido um valor neste caso igual a 33,8 F-g"' a uma velocidade de varredura de 50 mV-s™,
tendo um leve decréscimo a 80 mV-s! com uma capacidade especifica de 32,35 F-g!. Da
mesma forma que visto para os nanofios de MnCo, um decaimento da capacidade especifica ¢

observada quando se aumenta a velocidade de varredura para o carvao ativado.
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O carvao ativado € um dos materiais mais adequados para se construir eletrodos pois
possui uma alta porosidade, uma boa condutividade, uma boa estabilidade térmica e facilidade
de disponibilidade. Além de atuar em uma vasta area de potencial podendo assim potencializar
sua eficiéncia com a presenca de outro material que atue em uma pequena faixa de potencial,

porém que consiga reter mais energia, como por exemplo os nanofios de MnCo [119].

5.3.2 Carga/descarga de corrente constante (CCCD)

A Figura 14 (a) nos fornece mais informagao a respeito de como o carvao ativado atua
em uma longa faixa de potencial que vai de -0,2V a -1,2V. Diferente dos nanofios de MnCo
onde esses atuam em uma pequena faixa de potencial e em faixa positiva. O perfil de descarga
do carvao ativado ¢ caracterizado apenas com uma descarga continua ao longo do tempo que
evidencia sua natureza capacitiva de armazenamento de energia. A forma simétrica triangular
das curvas carga-descarga confirmou o comportamento EDLC puro sem qualquer reagdo redox

envolvida [120].

Na Figura 14 (b) podemos observar as capacitincias especificas que estdo de acordo
com a literatura para o carvao ativado, porém, se mostram bem inferiores aos dos nanofios de
MnCo. Apesar disso, o carvdo ativo se mostrou bem constante visto que sua eficiéncia
couldombica em todos os testes se mostrou ser de 100%, demonstrando ndo haver perda de

energia quando descarregado [121].
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Figura 14: (a) Correntes de descarga para o carvao ativado a diferentes densidades de corrente
em meio alcalino (KOH, 2 M) em atmosfera inerte de N». (b) Grafico da capacitancia especifica

em funcdo da densidade de corrente.

5.4 Medidas Eletroquimicas para o supercapacitor hibrido

5.4.1 Voltametria ciclica (CV)

A fim de avaliar melhor o desempenho eletroquimico dos nanofios de MnCo, fez-se
um supercapacitor hibrido com os nanofios na parte positiva € o carvdo ativado na parte

negativa. Como mostrado nos resultados anteriores a faixa de potencial mais eficaz dos nanofios
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de MnCo €de 0,0V a 0,5V vs Ag/AgCl, e para o carvao ativado é de -0,2V a-1,2V vs Ag/AgCl,

dessa forma a faixa de potencial eficaz pode ser estendida para 1,3V.
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Figura 15: Curvas corrente versus potencial para o dispositivo hibrido de MnCo/CA em meio

alcalino (KOH, 2 M) em atmosfera inerte de N> a diferentes velocidades de varredura.

A Figura 15 mostra os perfis voltamétricos para o supercapacitor hibrido de MnCo/CA
em varias velocidades de varredura, todas as curvas mostram uma forma semelhante
evidenciando seu comportamento capacitivo ideal, demonstrando que o dispositivo pode ser
capaz de operar nessa faixa de potencial. Outro fator importante observado nas curvas da Figura
15 é que elas tendem uma forma retangular distorcida, com um pequeno pico de oxidagao
proximo a 0,37V vs Ag/AgCl mais perceptivel a uma velocidade de varredura de 5 mV-s™,

caracterizando uma propriedade de EDLC e pseudocapacitancia [74].

5.4.2 Carga/descarga de corrente constante (CCCD)

Para o teste de carga/descarga a faixa de trabalhada foi de OV até 1.3V semelhante a
utilizada nos testes com CV. O teste foi realizado utilizando diferentes densidades de energia
em relagdo a massa estabelecida para o dispositivo. A massa utilizada no teste foi de 4.9mg,

sendo 0.4mg do lado positivo e 4.5 do lado negativo.
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Figura 16: Correntes de descarga para o dispositivo hibrido de MnCo/CA (4,9 mg) a diferentes

densidades de corrente em meio alcalino (KOH, 2 M) em atmosfera inerte de Na.

Como pode ser observado na Figura 16, o perfil de descarga para o dispositivo hibrido
de MnCo/CA se difere de uma descarga continua ao longo do tempo como no caso da descarga
para o carvao ativado. Esse comportamento demonstra uma possivel contribui¢do dos nanofios
de MnCo onde pode-se observar um pequeno platd de energia em 0,4V vs Ag/AgCl o que faz
com que a descarga seja mais lenta, talvez proveniente das reagdes eletroquimicas envolvidas

nos nanofios de MnCo ja comentadas nos topicos anteriores [116].

Os valores de capacitancia especifica e eficiéncia couldmbica estdo dispostos na tabela
3, desses valores, podemos ainda retirar os valores de densidade de energia (Eq) e densidade de
poténcia (P4) de acordo com as equagdes (6) e (7) também dispostos na tabela. O dispositivo
hibrido atinge o maximo de densidade de energia a 48,08 Wh-kg!' quando exposto a uma
corrente equivalente a 1 A-g”!, chegando a um minimo de 6,49 Wh-kg™' quando exposto a uma
corrente de 10 A-g™!. Esses valores de densidade de energia e poténcia estio de acordo com
outros valores investigados na literatura para materiais semelhantes a esse trabalho o qual foi

utilizado o MnCo [74] [116] [122].



Densidade de Capacitiancia
Corrente A-g” Especifica F-g”!
1 56,9
2 33,8
5 11,5
10 7,69

Eficiéncia

Coulombica

91%
89,5%
88,4%
90,2%
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Densidade de Densidade de
Energia Wh-kg! Poténcia W-kg™!
48,08 2339,02
28,56 4112,64
9,71 8739
6,49 23364

Tabela 3: Valores para capacitancia especifica, eficiéncia couldmbica, densidade de poténcia

e de energia, para o hibrido formado pelo nanofios de MnCo e Carvao ativo.

Para uma melhor interpretacdo dos resultados, a Tabela 4 vem comparar os valores

obtidos para o hibrido formado a partir dos nanofios de MnCo e carvao ativo desenvolvidos

nesse trabalho, com o de outros hibridos construidos com materiais relacionados da literatura.

Catodo Anodo
Carvao
Nanofios MnCo
Ativo
3D porous
ZnCo0204@MnO2
a-Fe203
Carvao
CNTs@NCS@MnO2
Ativo
Nanotubos
MnCo0204@MnCo2S4 de
Carbono.
Carvao
3D MS/NCs MnCO3
Ativo
MnCo2S4-3D Carvao
graphene Ativo
Carvao
C0304@Co354
Ativo

Cs F-g!

569 al
Ag!
161 a 2.5

mA cm?

51,79 a
0,5Ag’

57,83 a
0,25 A-g”’
46 a 0,1
Ag!
198 a 0,2
A-g

Eq4 Whekg"
. Pa W-kg™! Ref.
Este
48,08 2339,02
trabalho

37,8 648 [123]
27,3 4500 [124]
50,75 1260 [74]
18,07 374 [122]
14,33 74,87 [125]
44 160 [57]

Tabela 4: Comparacdo dos valores de capacitancia especifica, densidade de energia e

densidade de poténcia do presente trabalho com os da literatura.
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Com o auxilio da Tabela 4, podemos observar que os valores para o dispositivo
desenvolvido nesse trabalho estdo de acordo, e em alguns casos acima daqueles publicados em

revistas renomadas do assunto, mostrando que este material pode ser utilizado em aplicagdes

mais futuramente.

O dispositivo hibrido de MnCo/CA também foi investigado via carga/descarga durante

1000 ciclos a uma densidade de corrente de 5 A-g™!. Os resultados sdo apresentados na Figura
17.
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Figura 17: Desempenho ciclico do dispositivo hibrido de MnCo/CA com densidade de corrente

a5 A-g’! durante 1000 Ciclos em meio alcalino (KOH, 2 M) em atmosfera inerte de N».

No decorrer dos ciclos iniciais a capacitidncia foi ligeiramente diminuida o que pode
estar relacionada a falta de mobilidade do eletrodo. Ao fim, podemos observar a capacitancia
com valores normalizados o que pode estar relacionado com a ativagdo do material. O
dispositivo conseguiu entregar 100% da capacitancia inicial ao final dos 1000 ciclos logo apds
ser ativado. A necessidade de ativacdo do material pode ser devido aos nanofios de MnCo
presentes no lado positivo do dispositivo, levando entdo necessaria um maior tempo para que

se entregue eficientemente toda a capacitancia possivel do dispositivo [122].



43

6. CONCLUSAO

Foi mostrado um método para se sintetizar nanofios de MnCo com abordagem
hidrotermal, os testes de caracterizagdo comprovam o formato de nanofios para o material tanto
quanto os compostos presentes neles como Mn e Co. Os testes eletroquimicos comprovaram
sua eficiéncia com sua capacitancia especificaa 1 A g! chegando a 3204 F-g”!, muito superior
aos nanofios apenas de MnQO». Sua aplicagdo em supercapacitor junto ao carvao ativado mostrou
grande eficiéncia com valores de densidade de energia chegando a 48,08 Whkg! e sua
densidade de poténcia podendo chegar a valores de 23364 W-kg! com uma retengdo de 100%

ao longo de 1000 ciclos a uma densidade de corrente de 5 A-g.
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