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Nanohibridos de manganés e enxofre: melhora de propriedades redox para aumento da

capacidade de armazenamento de energia

Universidade Federal do Maranhao, Departamento de Quimica, CCET
Orientador: Prof. Marco Aurélio Suller Garcia

Aluna: Raissa Soares Penha Ferreira

RESUMO

A proposta desse trabalho é o desenvolvimento de metodologia simples e eficaz de
sintese de nanomateriais 1D (nanofios) de dxidos de manganés que servirdo de template para a
formacdo de nanohibridos com enxofre. A ideia central é produzir materiais baratos e estaveis
para aplicacbes em pseudo-supercapacitores. Como esses dispositivos tém como objetivo
armazenar uma grande quantidade de cargas elétricas, acumulando um desequilibrio interno de
cargas, materiais com tamanho, forma e composicdo controlados podem ser utilizados para
modular a eficiéncia dos dispositivos. Os resultados até agora obtidos mostram, através de
microscopias, que os nanofios foram obtidos com sucesso, e que embora tenha acontecido
modificacOes estruturais apds a insercdo do enxofre, o aspecto longitudinal, importante para
aplicacbes em carga-descarga, foram mantidos. Além disso, tem-se indicios que mostram que 0s
materiais incorporaram o enxofre em sua estrutura. O melhor eletrodo foi 0 70% MnO2-S (70%
em massa de MnQOz2) devido a alta atividade eletroquimica e valores de capacitancia, que foram de
807,5, 655, 560, 495, 440 e 425 F g em densidades de corrente de 1, 2, 4, 6, 8 e 10 A g*. Ainda,
0 eletrodo reteu 52,63% da capaciténcia inicial, sendo um resultado bastante promissor para a

area.



Manganese and sulfur nanohybrids: improvement of redox properties to increase energy
storage capacity
Universidade Federal do Maranhéo, Departamento de Quimica, CCET
Orientador: Prof. Marco Aurélio Suller Garcia

Aluna: Raissa Soares Penha Ferreira

ABSTRACT

This work aims to develop a simple and effective methodology for synthesizing 1D
nanomaterials (nanowires) of manganese oxides that will serve as a template for forming
nanohybrids with sulfur. The central idea is to produce cheap and stable materials for applications
in pseudo-supercapacitors. As these devices aim to store a large number of electrical charges,
accumulating an internal imbalance of charges, materials with controlled size, shape, and
composition can be used to modulate the efficiency of the devices. The results obtained so far
show, through microscopy, that the nanowires were successfully obtained and that although
structural modifications occurred after sulfur insertion, the longitudinal aspect, important for
charge-discharge applications, was maintained. In addition, some indications show that the
materials incorporated sulfur in their structure. The best electrode was the 70% MnO2-S due to
the high electrochemical activity and capacitance values, which were 807.5, 655, 560, 495, 440,
and 425 F g* at current densities of 1, 2, 4, 6, 8, and 10 A g*. Still, the electrode retained 52.63%

of the initial capacitance, which is a promising result for the area.
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1. Introducao

O agravamento da crise energeética tem motivado pesquisadores em todo o mundo a
se empenharem no desenvolvimento de novos sistemas de conversdo e armazenamento de
energia.[1] Isso se deve a grande demanda de energia, que vem crescendo em todo 0 mundo e se
baseia em fontes de energia tradicionais, como os combustiveis fdsseis, que sdo finitas e
contribuem para 0 aumento das emissdes de gases de efeito estufa. Assim, a busca por fontes de
energia renovavel e alternativas tem se intensificado.[2] Nesse contexto, 0s avangos em
tecnologias de armazenamento de energia, cComo 0s supercapacitores, e redes inteligentes tém sido
fundamentais para permitir a integragdo das fontes renovaveis a rede elétrica.

No entanto, ainda ha desafios a serem superados em relacdo a eficiéncia, custo e
tecnologia desses sistemas. Por isso, a pesquisa e 0 desenvolvimento nessas areas sao essenciais
para garantir a transicao para um sistema energético mais sustentavel e resiliente. Nas ultimas duas
décadas, nanoestruturas de metais e 0xidos metélicos exibindo tamanho e forma bem definidos
tém atraido muita atencdo. Isso se deve as suas fascinantes e novas propriedades eletronicas,
Opticas e magnéticas, o que propicia aplicagdes promissoras em catalise, biomedicina e eletrdnica,
dentre outras. [3]

Tais propriedades surgem devido ao confinamento eletrénico, que é um fenémeno
bastante complexo. Entretanto, de maneira suscita, esse processo acontece porque existem menos
orbitais disponiveis onde os elétrons podem estar, uma vez que o numero de atomos de um
nanomaterial € muito menor do que de um material bulk (material que tem suas dimensdes fora
da escala nanométrica). [4] Essa limitacdo leva a um conjunto discreto de estados eletronicos,
levando a estados energéticos completamente diferentes dos disponiveis em um material bulk.
Assim, hoje consta que o confinamento de elétrons pode ser alterado pelo tamanho, forma e
composic¢do dos nanomateriais, 0 que abre precedentes diversos de modificacdo de nanomateriais

para aplicacdes avancadas. [5]
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Portanto, a sintese de nanomateriais com formatos diferentes, a partir de compostos
de baixo custo, pode fornecer uma alternativa interessante em um cenario de mudanca energética,
uma vez que, tecnologia madura e bem definida ja existe, porém materiais aprimorados podem
apresentar uma melhora na eficiéncia dos processos. [6] E, por conseguinte, de interesse cientifico
fundamental e de grande importancia pratica a sintese de nanomateriais que sigam esses
principios. Em geral, os nanomateriais podem ser classificados em quatro categorias com base em
suas dimensfes em diferentes regides do espaco. Sdo eles: 0 D (todas as dimensdes em
nanoescala), 1 D (uma dimens&o fora da escala nanométrica), 2 D (duas dimens6es fora da escala
nanométrica) e 3 D (trés dimensoes fora da escala nanométrica, porém contendo nanoestruturagéo

superficial). [7]

Nesse trabalho, materiais 1D ser&o estudados. Tratando desses materiais, os exemplos
incluem nanotubos, nanofibras, nanofios, nanobastdes e nanofilamentos. Esses nanomateriais
podem ser amorfos ou cristalinos (simples ou policristalinos).[8] Além disso, esse tipo de estrutura
tem uma grande influéncia no material, uma vez que ha uma quebra de bandas continuas,
formandos orbitais ligantes e antiligantes discretos.

Dentre os materiais 1 D, os nanofios estdo cotados em grande grau de importancia
para aplicacdes em dispositivos eletroquimicos de armazenamento de energia. Dentre inimeras
razoes, esses materiais s&o promissores pelas seguintes questdes:[9]

e Oferecem caminhos continuos de corrente, o que facilita o transporte elétrico
quando comparados a particulas esféricas;

e O caminho de difuséo de ions é muito reduzido, o que tem o potencial para
aumentar o desempenho do processo;

e Fornecem alta area superficial, permitindo grandes areas de contato entre
eletrolito e eletrodo, reduzindo o tempo de carga-descarga;

e Podem conter a degradacdo mecanica, possibilitando longa vida ao eletrodo.
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Dadas tantas qualidades que materiais 1 D possuem, seu uso é de extrema importancia
em aplicagOes eletroquimicas/eletroanaliticas. Varios materiais podem ser sintetizados nessa
configuracdo; entretanto, hd grande interesse em Oxidos, principalmente aqueles de metais de
transicdo ndo nobres. Assim, com base nessas informacdes, essa dissertacdo estara pautada em
materiais 1 D (nanofios, especificamente) a base de dioxido de manganés para aplicagdes em
armazenamento eletroquimico de energia, com modificacdes causadas pela insercéo de diferentes

quantidades de enxofre, buscando a obtencdo de nanohibridos eficientes.

2. Fundamentacéo Teorica

2.1. Sistemas eletroquimicos de armazenamento de energia

Os sistemas eletroquimicos de armazenamento de energia sdo um tipo de tecnologia
que utiliza reacBes eletroquimicas para armazenar e liberar energia. [10] As baterias, muito
estudadas e disponiveis no dia-a-dia, consistem em dois eletrodos separados por um eletrélito, em
que durante o processo de carga, os elétrons fluem do eletrodo negativo para o eletrodo positivo,
enquanto os ions se movem através do eletrdlito para equilibrar a carga elétrica. Durante o
processo de descarga, o fluxo de elétrons € invertido e a energia armazenada € liberada.[11]

Os supercapacitores, também conhecidos como capacitores eletroquimicos,
funcionam armazenando energia elétrica em um campo elétrico entre dois eletrodos separados por
um eletrdlito. Eles sdo compostos de duas placas de eletrodo de carbono altamente poroso, que
sdo revestidas com uma fina camada de material condutor. [12]

Assim, quando uma carga elétrica € aplicada aos eletrodos, ela cria uma diferenca de
potencial elétrico entre eles, o que cria um campo elétrico entre os eletrodos e a camada de material

condutor.
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Isso faz com que ions do eletrolito sejam atraidos para as placas de eletrodo e sejam
armazenados em sua superficie porosa. Esse processo é conhecido como adsor¢do. Durante a
descarga, os ions sao liberados das placas de eletrodo de volta ao eletrdlito, e a energia armazenada
é liberada na forma de uma corrente elétrica. A taxa de descarga € muito rapida, pois os ions

podem se mover facilmente através do eletrélito e chegar aos eletrodos.

Portanto, os supercapacitores sao capazes de armazenar energia elétrica devido ao
processo de adsorcdo, que € uma caracteristica do carbono altamente poroso utilizado na
fabricacdo dos eletrodos. [13] Esse material possui uma grande area superficial, o que permite que
uma grande quantidade de ions seja armazenada em sua superficie. Essa caracteristica torna os
supercapacitores especialmente Gteis em aplicacfes que exigem alta poténcia e resposta rapida,
mas ndo necessariamente uma grande quantidade de energia armazenada. [14] Embora as baterias
e 0S supercapacitores sejam sistemas eletroquimicos de armazenamento de energia, eles tém
algumas diferencas importantes em termos de sua capacidade de armazenamento de energia, taxa
de descarga, vida util e outros fatores:[15,16]

1) Capacidade de armazenamento de energia: as baterias tém uma capacidade de
armazenamento de energia muito maior do que 0s supercapacitores. Assim, as baterias podem
armazenar grandes quantidades de energia elétrica em um espaco relativamente pequeno,
enquanto os supercapacitores tém uma capacidade de armazenamento de energia mais limitada;

2) Taxa de descarga: 0s supercapacitores podem ser carregados e descarregados muito
mais rapidamente do que as baterias. 1sso 0s torna ideais para aplicaces que exigem uma resposta
rapida de energia, como em sistemas de regeneracdo de energia em veiculos elétricos;

3) Vida util: os supercapacitores tém uma vida Gtil mais longa do que as baterias. 1sso
ocorre porque 0s supercapacitores nao sofrem degradacdo quimica ao longo do tempo como as
baterias. No entanto, podem sofrer desgaste mecéanico em funcao de ciclos de carga e descarga;

4) Eficiéncia: os supercapacitores sdo mais eficientes do que as baterias em termos

de armazenamento e liberacdo de energia
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5) Custo: os supercapacitores sao geralmente mais caros do que as baterias, devido a
complexidade do seu design e a necessidade de materiais mais avangados. 1sso 0s torna menos
viaveis para algumas aplicacdes de armazenamento de energia em larga escala.

Assim, as baterias sdo mais adequadas para aplicagdes que exigem uma grande
quantidade de energia armazenada, enquanto os supercapacitores sdo mais adequados para
aplicacOes que exigem alta poténcia e resposta rapida de energia. No entanto, a escolha entre 0s
dois sistemas depende da aplicacdo especifica e das necessidades de armazenamento de energia
de cada caso. Portanto, diversos grupos de pesquisa se empenham nos diferentes sistemas
separadamente, buscando conhecer melhor suas potencialidades. NoOs focaremos em
supercapacitores, buscando entender melhor a aplicacdo de nanomateriais no aumento de seu

desempenho.

2.2. Tipos de supercapacitores

Os supercapacitores podem ser divididos em trés categorias de acordo com sua forma
de armazenamento de energia, podendo ser de dupla camada elétrica, pseudo-supercapacitores, e

hibridos.

20

2.2.1.Supercapacitores de dupla camada elétrica (Electric Double-Layer Capacitors -

EDLC)

Os supercapacitores de dupla camada elétrica, também conhecidos como capacitores
de dupla camada ou supercapacitores de carbono, sdo um tipo de supercapacitor que se baseia no
principio da adsorcéo de ions na superficie de um material poroso para armazenar energia elétrica.
Eles possuem duas camadas de carga elétrica separadas por um eletrdlito, dai o nome "dupla
camada”. As duas camadas sdo formadas por ions positivos e negativos adsorvidos na superficie

do eletrodo poroso. O aumento da area superficial do eletrodo (por exemplo, usando um material



poroso como carbono ativado) permite uma maior quantidade de ions a serem adsorvidos,
aumentando assim a capacidade de armazenamento de energia elétrica do capacitor.

Os supercapacitores de dupla camada elétrica possuem uma série de vantagens em
relacdo as baterias convencionais, como alta eficiéncia energética, capacidade de carga e descarga
rapida, longa vida util e capacidade de suportar uma grande quantidade de ciclos de carga e
descarga sem degradacéo significativa do desempenho. Eles sdo usados em uma ampla variedade
de aplicagdes, incluindo eletrébnica de consumo, energia renovavel, veiculos elétricos e

armazenamento de energia em geral. [17]

2.2.2. Pseudo-supercapacitores ( Pseudo-Capacitors — PCs)

Os pseudo-supercapacitores sdo um tipo de dispositivo de armazenamento de energia
elétrica que combinam as reagdes eletroquimicas dos supercapacitores e das baterias. Eles usam
materiais que podem armazenar energia tanto através de um processo de armazenamento elétrico
(como nos supercapacitores) quanto atraves de um processo de armazenamento quimico (como
nas baterias). Os materiais usados nos pseudo-supercapacitores sao geralmente compostos por um
eletrodo poroso com uma camada de material ativo (como éxidos metalicos ou polimeros

condutores) depositada sobre ele.

A camada ativa proporciona uma alta densidade de energia devido ao armazenamento
quimico, engquanto o eletrodo poroso aumenta a area superficial e permite uma alta capacidade de
carga elétrica. A combinacdo dessas propriedades resulta em uma capacidade de armazenamento
de energia muito alta e uma densidade de poténcia relativamente alta, permitindo que os pseudo-
supercapacitores sejam usados em uma ampla gama de aplicagdes, como sistemas de
armazenamento de energia em veiculos elétricos, redes de energia elétrica e eletronica de consumo.

[18]
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2.2.3.Supercapacitor Hibridos ( Hybrid supercapacitors)

Os supercapacitores hibridos sdo dispositivos de armazenamento de energia elétrica
que combinam caracteristicas dos supercapacitores e das baterias eletroquimicas. Eles sdo
compostos por dois eletrodos de materiais diferentes, geralmente um eletrodo de carbono poroso

e outro de 6xido metalico ou polimero condutor.

Os dois eletrodos sdo separado por um eletrdlito, que permite o transporte de ions entre
eles. Sdo capazes de fornecer alta densidade de energia e poténcia devido a sua capacidade de
armazenar energia elétrica no eletrodo de carbono poroso e energia quimica no eletrodo de 6xido
metalico ou polimero condutor. Essa combinacdo resulta em uma alta densidade de energia, que é
importante em aplicacbes que requerem armazenamento de energia de curto prazo, como em
veiculos elétricos, sistemas de recuperacao de energia, sistemas de energia renovavel e eletrdnicos
portateis. Além disso, apresentam outras vantagens em relagdo as baterias eletroquimicas
convencionais, como uma vida Gtil mais longa, maior eficiéncia de carga e descarga, menor peso
e tamanho e maior seguranga, ja que ndo produzem gases toxicos durante o uso.

No entanto, os supercapacitores hibridos ainda apresentam algumas limitac6es, como
uma densidade de energia inferior & das baterias eletroquimicas e uma maior sensibilidade a altas
temperaturas, o que pode limitar sua aplicacdo em algumas areas. Ainda assim, sdo uma solucao
promissora para 0 armazenamento de energia elétrica em uma ampla gama de aplicacGes,
oferecendo uma combinacéo de alta densidade de energia e poténcia, além de longa vida util e
baixa manutencgéo. [19]

No trabalho em questdo, prepararemos materiais para pseudo-supercapacitores e 0s

mesmos serdo utilizados em supercapacitores hibridos.
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2.3. Materiais utilizados em pseudo-supercapacitores

Existem muitos materiais que podem ser usados para fabricar supercapacitores, mas
0s mais comuns sdo materiais com alta superficie especifica, condutividade elétrica e estabilidade
quimica. Alguns exemplos de materiais usados na preparacdo de supercapacitores incluem:[20—
23]

1) Carbono ativado: é o material mais comum para a fabricacdo de eletrodos, devido
a sua alta superficie e condutividade elétrica. Pode ser obtido a partir de fontes naturais, como
cascas de coco ou madeira, ou produzido a partir de materiais sintéticos, como polimeros;

2) Grafeno: é um material de carbono com uma estrutura de camadas planas de atomos,
que oferece alta condutividade elétrica e mecanica. O grafeno € uma das op¢des mais promissoras
para a fabricacao de eletrodos de alta performance a base de carbono, embora ainda seja caro;

3) Oxidos metalicos: 6xido de manganés, 6xido de niquel e 6xido de cobalto sdo
comumente usados como materiais de eletrodo devido a sua alta capacidade de armazenamento de
energia;

4) Polimeros condutores: polianilina, polipirrol e polietilenoimina sdo materiais
organicos que apresentam alta condutividade elétrica e podem ser usados como materiais de
eletrodo. Eles também oferecem flexibilidade e facilidade de processamento em comparag¢do com
materiais inorganicos;

5) Sulfetos metélicos: dissulfeto de molibdénio e o dissulfeto de tungsténio sdo 0s
materiais bidimensionais que mais sdo usados como eletrodos devido a sua alta capacidade de
armazenamento de energia quimica e condutividade elétrica.

Assim, esses materiais podem ser usados individualmente ou em combinagdo para
obter eletrodos de supercapacitores com diferentes propriedades. A escolha dos materiais depende
da aplicacdo especifica do supercapacitor, como a necessidade de alta densidade de energia ou
poténcia, a durabilidade, a estabilidade quimica e outras propriedades desejadas. Escolhemos o
oxido de manganés devido resultados promissores ja existentes no grupo. Portanto, mais sera

discutido sobre esse composto.
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2.3.1. Oxido de manganés (MnOz)

O 6xido de manganés apresenta propriedades eletroquimicas importantes que o tornam
um material adequado para uso em supercapacitores. Algumas dessas propriedades incluem:[24]

1) Alta capacidade de armazenamento de energia: 0 0xido de manganés é capaz de
armazenar uma grande quantidade de energia elétrica devido ao seu alto nimero de sitios ativos

para armazenamento de carga,

2) Estabilidade quimica: pode suportar condicdes ambientais extremas sem se
decompor ou perder suas propriedades;

3) Capacidade de armazenar e liberar energia elétrica de forma reversivel: pode ser
carregado e descarregado repetidamente sem perder sua capacidade de armazenamento de energia;

4) Baixo preco: 0 que o torna uma opcao atraente para aplicacées em larga escala.

No entanto, o éxido de manganés também apresenta algumas limitacGes em termos de
suas propriedades eletroquimicas. Por exemplo, o 6xido de manganés pode apresentar baixa
estabilidade ciclica, o que significa que sua capacidade de armazenamento de energia pode
diminuir apds ciclos repetidos de carga e descarga. [25]

Pesquisas estdo em andamento para melhorar a estabilidade ciclica do composto em
supercapacitores e para desenvolver novas formas de sintetizar e processar o material para
melhorar suas propriedades eletroquimicas. Além disso, ele pode apresentar baixa condutividade
elétrica, o que limita sua eficiéncia como material de eletrodo em supercapacitores. Para superar
essa limitacdo, o 6xido de manganés é muitas vezes combinado com outros materiais de alta

condutividade elétrica para melhorar o desempenho do supercapacitor.
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2.3.1.1 Modificacdo de MnO2 para melhora de performance

Existem varios materiais que podem ser combinados com o MnOz2 para melhorar o
desempenho de um supercapacitor, como o carbono ativado, grafeno, nanotubos de carbono,
polimeros condutores, adi¢cdo de enxofre, entre outros. O carbono ativado € um dos materiais mais
utilizados para combinar com o MnOz. Poréem, o grafeno € outro material que tem sido estudado
como um aditivo para 0 MnOz, pois possui alta condutividade elétrica, alta area superficial e
excelente estabilidade quimica. A combinacao de MnO2 com grafeno pode melhorar a capacidade
de armazenamento de energia eletroquimica e a estabilidade do supercapacitor. Os nanotubos de
carbono também sdo uma opcdo interessante para melhorar um supercapacitor de MnOz2, pois
possuem alta area superficial e excelente condutividade elétrica. [26]

Os polimeros condutores também sdo materiais promissores para melhorar o
desempenho do supercapacitor. Eles podem ser usados como ligantes para 0 MnOz2, melhorando
sua aderéncia ao eletrodo e, portanto, aumentando a estabilidade do eletrodo. Além disso, esses
polimeros podem melhorar a condutividade elétrica do eletrodo e aumentar a capacidade de
armazenamento de energia do supercapacitor. [27]

O uso de enxofre como aditivo para 0 MnO2 pode melhorar as propriedades
eletroquimicas de um supercapacitor, especialmente no que se refere a capacidade de
armazenamento de energia. 1sso ocorre porque o enxofre é capaz de formar ligacdes fortes com o
MnQOz2, aumentando a estabilidade quimica do material. Além disso, o enxofre tem uma alta
capacidade de armazenamento de energia eletroquimica, o que pode contribuir para a melhoria da
capacidade do supercapacitor. [28]

Porém, € importante destacar que a adicdo de enxofre também pode afetar a
estabilidade do material a longo prazo, ja que o enxofre € conhecido por apresentar alta
solubilidade em muitos eletrélitos, o que pode causar a perda de material durante o uso do
supercapacitor. Portanto, é importante avaliar cuidadosamente os beneficios e riscos da utilizagéo

de enxofre como aditivo para 0 MnO2 em um supercapacitor.

25



2.4. Importancia de sinteses controladas de nanoestruturas

Nas dltimas duas décadas, nanoestruturas de metais e O0xidos metalicos, exibindo
tamanho e forma bem definidos, tém atraido muita atencdo. Isso se deve ndo somente as suas
fascinantes e novas propriedades eletronicas, dpticas e magnéticas, devido ao confinamento de
elétrons como citado anteriormente. Uma vez que o confinamento de elétrons pode ser alterado
simplesmente pelo tamanho, forma e composicao, [29,30] a sintese de nanomateriais com formatos
diferentes pode fornecer uma alternativa de baixo custo em aplicac¢Ges futuras.

Os elétrons estdo confinados em duas dimensdes em materiais 1 D indicam que esses
ndo podem se mover livremente. Esse efeito tem significativa influéncia no material, uma vez que
h& uma quebra de bandas continuas, formandos orbitais ligantes e antiligantes discretos. Os
nanofios de MnO2 podem ser sintetizados através de varias técnicas, incluindo sintese
hidrotérmica, deposi¢cdo quimica de vapor e eletrodeposi¢do. [31] Apos a sintese, os nanofios
podem ser incorporados em eletrodos de supercapacitores usando varias técnicas de fabricacao,
como deposicdo por spray, deposicao eletroforética, eletrodeposicdo ou deposicao fisica simples.
[32]

Os supercapacitores a base de nanofios de MnO2 demonstraram desempenho
promissor em termos de capacidade de armazenamento de energia, taxa de descarga e ciclagem de
carga/descarga. No entanto, ainda ha desafios a serem enfrentados na fabricacdo em escala e na

otimizacao das propriedades dos nanofios de MnO: para aplica¢cdes em supercapacitores. [24,25]
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3. Objetivos

3.1. Objetivo Geral

Esse projeto visa a preparagéo de materiais 1 D (nanofios) a base de Mn que serviréo

de template para a formag&o de nanohibridos com enxofre.

3.2. Objetivo Especifico

) Preparar nanofios de MnO2 pelo método hidrotermal;

° Preparar nanohibrios com enxofre, em diferentes razdes atdmicas, pelo método
hidrotermal;

° Avaliar a performance em supercapacitores;

° Caracterizar as nanoestruturas obtidas através das técnicas Difracdo de Raios X
(DRX), Analise de Adsorcao-Dessorcdo de Nitrogénio através da equacdo BET e do método
BJH e Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET);

° Calculo teorico para entender a performance do material (ainda em realizacéo).
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4. Procedimento Experimental

4.1. Instrumentacao

As medidas eletroquimicas para caracterizacédo 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 (eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia e contra eletrodo) e eletrolito.

4.2. Reagentes e SolugOes

Todas as solucdes foram preparadas utilizando agua deionizada, que foi previamente
purificada através do sistema Milli-Q da Millipore (resistividade > 18MQ cm), e os reagentes
eram de grau analitico. Para a preparacdo do eletrdlito basico (concentracdo 2 M), foi utilizado o
reagente de hidréxido de potassio (KOH, Isofar), e na desaeracdo foi utilizado gas nitrogénio (N2
99,99%, White Martins).

Os nanofios foram sintetizados a partir do sulfato de manganés (MnSO4), e do
permanganato de potassio (KMnO4) e enxofre puro (S). E, posteriormente, lavados com etanol
(C2H60). Todos adquiridos pela Sigma Aldrich. A tinta contendo os nanofios foi feita a partir
dos reagentes, Carbon Black Super P (Alfa Aesar), difluoreto de polivinilideno (PVDF — Sigma-

Aldrich) e N-Metil Pirrolidona (NMP — Sigma-Aldrich).
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4.3. Preparo da tinta e eletrodos utilizados

Os materiais sintetizados foram misturados com o Super P e 0 aglutinante PVDF (1.5%
em massa) dissolvido em NMP, na proporc¢éo 8:1:1. Essa mistura, entdo, foi macerada até formar
uma “tinta”, que posteriormente foi colocada na espuma de niquel, como explicado a seguir.

A tinta de carvao ativado que foi utilizada, tanto no seu estudo proprio quanto para a
formacdo de um supercapacitor hibrido junto aos materiais preparados, seguiu 0 mesmo
procedimento. Assim, o eletrodo de trabalho foi preparado utilizando uma espuma de niquel de
aproximadamente 1 cm?; a mesma foi limpa com &cido cloridrico (HCI) 3 M, depois foi seca na
estufa a aproximadamente 60 °C e sua massa foi pesada.

Posteriormente foi adicionada certa quantidade da tinta contendo os nanofios
sintetizados, que foi mais uma vez seca em condi¢es semelhantes. Sua respectiva massa foi
anotada, podendo assim obter somente a massa do material utilizado. Uma malha de Platina (Pt) e
um eletrodo de Prata-Cloreto de Prata (Ag- AgCl) em 3.0 M de cloreto de potassio (KCI) foram

usados como contra eletrodo e eletrodo de referéncia, respectivamente.

4.4. Preparo dos Nanofios de Oxido de Manganés (MnO2)

A sintese dos nanofios de MnO2 foi por via hidrotermal, com modificacfes da
literatura. [33] Assim, em um procedimento tipico, 0,4 g de MnSQO4.H20 e 1,0 g de KMnOa4 foram
dissolvidos em 30 mL de agua desionizada e transferidos para uma autoclave de aco inoxidavel
revestida com Teflon de 100 mL. A autoclave foi aquecida a 140 “C e agitada durante 19 h, até seu
completo esfriamento a temperatura ambiente.

Os nanofios foram lavados trés vezes com etanol (15 mL) e trés vezes com agua (15
mL) por rodadas sucessivas de centrifugacéo e remocao do sobrenadante e, finalmente, secos a 80

‘C por6 haoar.
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4.5. Preparo dos Nanohibridos compostos por MnO:e S

Os nanohibridos foram preparados por um método de fusdo, onde o enxofre puro e 0s
nanofios de MnO2 preparados foram fisicamente misturados em um almofariz de &gata por
aproximadamente 20 min usando acetona como dispersor. Em seguida, transferiu-se o pé seco
para uma autoclave de Teflon em atmosfera de nitrogénio e aplicou-se um tratamento térmico de
155°C por 14 h. Quatro diferentes porcentagens de nanohibridos foram preparadas (10, 30, 50 e

70 em porcentagem de S).

4.6. Preparo do Supercapacitor Hibrido

Para o supercapacitor hibrido, utilizou-se os nanofios como parte positiva, enquanto
na parte negativa foi utilizado carvéo ativado comercial. Foi montada uma célula eletroquimica,
onde o eletrodo de trabalho consistia em um fio de niquel prensado a uma espuma de niquel
modificada com a tinta de MnS, um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl imerso em solucgdo saturada
de KCI 3.0 M g, por fim, para o contra eletrodo foi utilizado um eletrodo de espuma de niquel
modificado com o carvao ativado (todos os eletrodos foram imersos em 2.0 M de KOH).

A quantidade de carga contida nos eletrodos positivo e negativo em um supercapacitor

hibrido deve ser consistente (q * = q 7). A formula para calcular a carga por eletrodo ¢ a seguinte:

q=m-Cs-Av (1)

Onde m é a massa, Cs é a capacitancia especifica para aquela massa em F-g, e Av é
a diferenca de potencial para se alcancar essa capacitancia especifica em V. A fim de satisfazer a
férmula de equilibrio de carga (g *=q ), a proporcdo de massa de sustancias ativas de eletrodo

positivo e negativo satisfaz a seguinte formula:
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De acordo com a capacidade especifica dos materiais positivo e negativo, a melhor
razdo de massa entre eles foi de 2,16 vezes. Portanto o eletrodo negativo de carvéo ativado possuia

2,16 vezes mais massa do que em relacdo ao eletrodo positivo contendo os nanofios de MnS.[34]

4.7. Realizacdo dos Teste Eletroquimicos

Os testes realizados foram o de voltametria ciclica (VC) carga e descarga
galvanostatica (CDG). Para os testes com carvdo ativado, trocou-se o eletrodo de trabalho
modificado com nanofios de MnS por um modificado com o carvéo ativado, fez-se entdo os testes
de VC e CDG para esse eletrodo.

A capacitancia especifica (Cs) do eletrodo foi calculada a partir das curvas de

carga/descarga galvanostaticas usando a seguinte equacao:

I X At

C = 3)

m XAV

Onde | é a corrente (A) de carga/descarga, At é o tempo (s) de descarga total, m é a
massa do material do eletrodo ativo e AV representa a janela de tensé@o. A eficiéncia couldombica

pode ser calculada através da seguinte equagao:

Ec= 2 x100 (4)

c

Onde td é o tempo de descarga e tc é o tempo de carga.
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Para o supercapacitor hibrido, além da capacitancia especifica podemos também obter
outros parametros como os de densidade de energia (Et) e densidade de poténcia (Pt) ambos

podem ser calculados a partir das formulas a seguir:

E=3CV)? ()

Onde Cs ¢ a capacitancia especifica em F.g (como mostrado anteriormente na
equacdo 3), obtida através do teste de CDG para o supercapacitor hibrido, AV em V ¢ a faixa de
potencial entre o eletrodo negativo e o positivo, At em (s) refere-se ao tempo em que o

supercapacitor hibrido levou para se descarregar. [35]

4.8. Caracterizacdo dos materias

Os nanomateriais para a analise microscopia eletrénica de transmissdo (MET - Tecnai
FEI G20, Téquio, Japao) foram preparados por uma abordagem drop-casting, em que a suspensao
de nanoestruturas foi diluida em agua foi depositada sobre um grid de cobre revestido com

carbono, seguido de secagem em condi¢bes ambientais.

Os nanomateriais para analise de microscopia eletronica de transmissdo de alta
resolugéo (MET de alta resolugéo - Jeol ARM, Hillsboro, OR, EUA) foram preparados fazendo
uma suspensdo contendo as nanoestruturas em isopropanol, seguido de uma agitacéo ultrassonica

antes de uma gota ser espalhada em um grid..

As caracteristicas de textura dos materiais foram determinadas a partir da adsorcao de
isotérmas de nitrogénio, registradas em uma faixa de pressédo relativa de 0,07 < P/Po < 0,3. O

método Barrett-Joyner-Halenda (BJH) determinou o didmetro médio dos poros e o método
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Brunauer-Emmett-Teller (BET) foi utilizado para descobrir a area superficial dos materiais em

estudo
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5. Resultados e Discussao

5.1. Caracterizac0es fisicas do material

5.1.1. Caracterizagdo por Microscopia Eletrénica de Varredura - MET

Os estudos comecaram sintetizando os nanofios de MnOz por meio de uma abordagem
hidrotermal, em que nanoestruturas bem definidas de 35 £ 4 nm de largura e comprimentos acima
de 1 um foram obtidos, conforme observado na Figura 1, que mostra MET em diferentes
magnificacdes. Percebe-se que os nanofios produzidos apresentam, entretanto, diferentes
comprimentos, 0 que € esperado, ja que o procedimento de sintese foi feito sob agitacdo, o que
pode causar certa ruptura de algumas nanoestruturas. Embora esse processo aconteca, a
homogeneidade do diametro é conseguida com maior qualidade sob agitacdo, ao invés de um

procedimento estatico.

Figura 1. MET dos nanofios de MnOz2 sintetizados pelo método hidrotermal.

Embora 0 MnOz2 seja amplamente utilizado devido a sua alta capacidade especifica e

baixo custo, sua baixa condutividade elétrica limita seu desempenho como material de eletrodo
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em supercapacitores. Para superar essa limitacdo, o enxofre é usado como modificador para
melhorar a condutividade e a capacidade de armazenamento de carga do MnO2. Assim, 0
procedimento seguinte contou com a insercao de enxofre nos nanofios, também por um processo
hidrotérmico, conforme descrito na sessdo experimental (Figura 2). Os materiais foram
designados como: 10% MnO2-S, 30% MnOz2-S, 50% MnO2-S e 70% MnO2-S, em que a
porcentagem refere-se a quantidade em massa de MnOz (o restante da massa refere-se ao enxofre
adicionado). Refere-se a massa do MnOz2

Conforme visto na Figuras 2, é possivel observar que os nanofios mantiveram sua
estrutura longitudinal em todas as composi¢oes em que enxofre foi adicionado (Figura 2A-D).
Porém, na amostra de 70% MnQO2-S —em que 70% em massa de enxofre foi utilizada, para somente
30% de nanofios de MnO:2— (Figura 2D), percebe-se que a quantidade de enxofre foi muito grande
para ser totalmente incorporada pelos nanofios.

Observando mais atentamente os nanofios, conforme Figura 2E-H, percebe-se que a
estrutura desses mudou ap6s a insercdo do enxofre. Na Figura 1B, os nanofios apresentam-se
homogéneos longitudinalmente; ap6s a inclusdo do enxofre, vé-se que o material apresenta
sobreposicdo de planos, mostrando que houve uma modificagdo mais expressiva do que a
observada em uma magnificagdo menor (Figuras 2A-D). Esperava-se que a insercdo de enxofre
causasse um efeito Kirkendal, ocasionando a formacdo de nanotubos, a partir dos nanofios. As
microscopias ndo nos permitem confirmar que houve tal processo; porém, houve sim uma
reestruturacéo.

No caso de um nanohibrido de MnOz2 e enxofre, as distancias interatdbmicas observadas
correspondem aos planos cristalinos dos materiais individuais. O MnQO2 tem uma estrutura
cristalina bem definida, e distancias interatdmicas sdo caracteristicas de sua rede cristalina (por

volta de 0,30 nm, de acordo com a literatura). [36]
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Assim, as distancias interatbmicas podem ajudar a determinar a presenca de qualquer
tensdo ou defeito no nanohibrido. Os nanohibrido apresentaram os seguintes valores: 0,31 (70%
MnQOz2-S), 0,49 (50% MnO2-S), 0,48 (30% MnO2-S) e 0,49 nm (10% MnO2-S). Valores bem

diferentes dos de MnQOz2 puro, 0 que sugere uma insercdo do enxofre na estrutura (Figura 3).

Figura 2.MET (A-H) e MET de alta resolucéo (I-L).de 70% MnO--S ( A, E e I), 50%
MnO2-S (B, F e J), 30% MnO2-S (C, G e K), 10% MnO2-S (D, He L).



Figura 3. Distancias interatbmicas dos nanohibridos. A) 70% MnO2-S; B), 50%
MnO:2-S; C) 30% MnO>-S; D), 10% MnO:-S.

Ap0s a sintese/modificacdo dos nanofios, foram realizados os testes texturais pelos
métodos BET e BJH. Esses testes foram essenciais para esses estudos, pois demonstram se a
inclusdo de enxofre afetou as caracteristicas superficiais dos nanofios. Assim, conforme a

Tabela 1, percebe-se que a adicdo de enxofre provocou uma grande reducdo na area superficial
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e no volume de poros dos materiais, 0 que era de se esperar, uma vez que o material inicial é

nanométrico e o enxofre é bulk. Entretanto, tais valores sdo importantes quando obtivermos os

resultados de performance.

Vale salientar que as isotermas de adsorcdo de todas as amostras (Figura 4) podem

ser atribuidas ao tipo IV (classificacdo IUPAC), que é tipica de materiais mesoporosos. A forma

do loop de histerese combina perfeitamente com o tipo H3 com loops bem definidos. Essa forma

geralmente é notada devido a diferencas no comportamento do material nos processos de adsorcao

e dessorcdo. Tais loops de histerese sdo geralmente encontrados em solidos aglomerados. [37]

Tabela 1. Propriedades texturais medidas pela fisissor¢do de N2 para as amostras estudadas.

Area Volume de Diametro de
Amostra superficial poros poros
(m?/g) (cclg)* (nm)
MnO:2 45,285 0,1161 1,7025
70% MnO2-S 20,336 0,0641 7,64865
50% MnO2-S 6,069 0,0131 1,94472
30% MnO2-S 4,474 0,0094 1,09194
10% MnO2-S 3,677 0,0065 2,1762

*centimetros cubicos por grama.



produzidos.

Volume adsorvido (cc/g)
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Figura 4. Isoterma de adsor¢édo/desorcao de N2 tipicas para os nanohibridos aqui

39



Foi feito a imagem de mapeamento elementar (FE-SEM e SEM-EDS) para avaliar a
homogeneidade do material, conforme mostrado na Figura 2. Observa-se que 0 processo de

sintese apresentou uma estrutura uniforme em forma de nanofios, como observado anteriormente.

Utilizando a técnica de mapeamento elementar foi possivel avaliar a composi¢do do
material, como mostra a Figura 5. A andlise confirmou a existéncia de Mn (Manganés), O
(Oxigeénio) e S (Enxofre) e demonstrou uma distribui¢do uniforme dos elementos na superficie do

material.

Figura 5. Imagens FE-SEM dos nanofios dopados com S e imagens de mapeamento

elementar de Mn, O e S
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Entéo, conhecidos os materias, esses foram utilizados para o preparo de eletrodos que
serdo utilizados no estudo de pseudo-supercapacitores. Para isso, foram misturados com o Super
P e PVDF (dissolvido em NMP), na propor¢do 8:1:1 (Figura 6A). Entdo, a mistura foi bem
homogeneizada até formar uma tinta (Figura 6B). Posteriormente, essa tinta foi colocada na
espuma de niquel (Figura 6C), em que um fio de niquel foi conectado. Séo preparados pelo menos
5 eletrodos, e todos sdo testados. Em seguida, com o eletrodo de referéncia e trabalho, o sistema
de 3 eletrodos do composto para as analises (Figura 6D, E). Portanto, a configuracdo do sistema

foi disposta, e permitiu que os dados a seguir discutidos tenham sido obtidos.

Figura 6. Passos para a preparacdo de eletrodos utilizados para estudos de pseudo-

supercapacitores. A) mistura da amostra com o Super P e PVDF (dissolvido em NMP), na
proporcdo 8:1:1; B) mistura até formar uma tinta; D) deposi¢do sobre a espuma de niquel e
insercdo de um fio de niquel; (D e E) montagem do sistema de 3 eletrodos.
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5.2. Caracterizacdes eletroquimicas e performance para MnQO2-S

O primeiro teste realizado foi a VC dos materiais preparados. Nesse caso, utilizou-se
a VC para identificar processos redox que ocorrem nos materiais. Isso é relevante para entender
0s mecanismos de armazenamento de carga do material e entender como otimizar suas
propriedades eletroquimicas. Através da analise dos picos de corrente e potencial durante os ciclos,
é possivel identificar reacGes redox especificas e obter informacGes sobre a reversibilidade dessas

reagoes.

A Figura 7A-D mostra as curvas VC dos materiais em uma faixa de potenciais que
vai de 0 - 0,5 V (vs. AgAgCI) em diferentes velocidade de varredura para todos os materiais. Os
materiais apresentam um par de picos redox bem definidos que podem ser atribuidas a presenca
de ions Mn de baixa valéncia (Mn?* e Mn®"), [33] o que é diferente dos capacitores eletroquimicos
de dupla camada que sdo caracterizados por um forma retangular. Portanto, é possivel observar
que 0s materiais apresentam um perfil que denota uma comportamento de bateria, [38] ao invés
de um perfil de supercapacitor, que € mais retangular. [39]

Para o material 70% MnO2-S (Figura 7A), o pico de oxidacdo ocorre em 0,37 V
enquanto o pico de reducéo aparece em 0,1 V. Para os materiais 50% MnO2-S (Figura 7B), 30%
MnOz2-S (Figura 7C) e 10% MnO2-S (Figura 7D), os picos de oxidacédo sdo 0,42, 0,38 € 0,40 V,
enquanto os picos de reducdo séo 0,18, 0,21 e 0,17 V, respectivamente. Quando a taxa de varredura
aumenta, os picos anddicos se deslocam para o potencial positivo e o0s picos catddicos se deslocam
para o potencial negativo. Isso pode ser explicado devido ao aumento do material do eletrodo e a
ocorréncia da reacéo irreversivel sob a influéncia da alta velocidade do digitalizag&o.

As diferencas entre os perfis voltamétricos pode ser melhor visualizada na Figura 8,
auma velocidade de varredura de 5 mV s, Assim, fica mais facil de verificar o efeito de diferentes
quantidades de enxofre adicionadas nos deslocamentos de potenciais. Nessa imagem, a VC dos

nanofios puros foi adicionada. O material apresentou, o pico de reducdo em -0,35 V
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e pico de oxidacdo em 0,20 V. OER denota Oxygen Evolution Reaction — reacéo de evolucao

de oxigénio.
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Figura 7. VC obtidas para os materiais preparados nesses estudos. A) 70% MnO3-S;
B) 50% MnO:>-S; C) 30% MnO,-S; D)10% MnO,-S.
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Figura 8. Comparacdo das voltametrias de todos os materiais. OER (Oxygen

Evolution Reaction — reacdo de evolucdo de oxigénio).

A Figura 9 mostra as curvas CDG dos materiais. Para avaliar os materiais, € necessario
que se descubra o potencial maximo desses. Em curvas como essas para pseudo- supercapacitores,
saber o potencial maximo é importante por algumas razdes:

Limite de tensdo: O potencial maximo indica o limite superior seguro para a tensdo
aplicada ao pseudo-supercapacitor durante a carga. Exceder esse limite pode resultar em danos ao
capacitor, como a deterioracdo dos materiais ativos e a reducdo da vida atil do dispositivo.
Conhecer o potencial maximo permite evitar a aplicacdo de tensdes excessivas e garantir uma
operacao segura;

Capacidade maxima: O potencial maximo também pode afetar a capacidade maxima
do pseudo-supercapacitor. A capacitancia de um dispositivo geralmente varia com a tensao

aplicada, e conhecer o potencial maximo pode ajudar a determinar a capacidade maxima que
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pode ser alcancada durante a carga. Isso € importante para avaliar o desempenho do material em

relacdo a sua capacidade de armazenamento de carga.

Estabilidade eletroquimica: O potencial maximo também estd relacionado a

estabilidade eletroquimica do pseudo-supercapacitor. Certos materiais utilizados nos eletrodos dos

capacitores eletroquimicos podem sofrer reacdes indesejadas em potenciais muito elevados,

resultando em perda de desempenho e degradacdo do dispositivo. Conhecer o potencial méximo

ajuda a garantir que o pseudo-supercapacitor esteja operando em uma faixa de potencial onde 0s

materiais sejam estaveis e as reacles indesejadas sejam minimizadas.
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Figura 9. Curvas CDG para os materiais: A) 10% MnO>-S; B), 30% MnO,-S; C)
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Portanto, para o material 10% MnO2-S, o potencial maximo foi de 0,36 V enquanto 0s
materiais 30% MnO2-S, 50% MnO2-S e 70% MnO2-S puderam ser carregar até 0,40 V (vs
Ag/AgCI - KCI Sat.) As formas das quatro curvas sao semelhantes. Ha um platé em todas as curvas
de carga-descarga, demonstrando 0os comportamentos pseudo-capacitivos que estdo de acordo com
os dados de VC. As capacitancias especificas das nanoestruturas, entdo, calculadas. Para 0 10%
MnO:-S, as capacitancias especificas foram 300, 244, 177, 133, 111 e 83 F g a densidades de
corrente de 1, 2, 4, 6, 8 e 10 A g, respectivamente. Quando houve o aumente da densidade de
corrente de 1 até 10 A g}, a eficiéncia couldmbica reteve 27,6% de sua capacitancia inicial.

Para o material 30% MnO2-S, encontramos 180, 165, 150, 135, 120 e 125 F gt a
densidades de corrente de 1, 2, 4, 6, 8 e 10 A g, respectivamente, retendo uma eficiéncia
couldémbica de 69,4% de sua capacitancia inicial. Para material 50% MnO2-S, encontramos 622,5,
525, 424,6, 375, 340 e 300 F g a densidades de corrente de 1, 2, 4, 6, 8 e 10 A g2, respectivamente;
eficiéncia coulombica de 48% da capacitancia inicial. O melhor eletrodo foi 0 70% MnO2-S devido
a alta atividade eletroquimica e valores de capacitancia, que foram de 807,5, 655, 560, 495, 440 e
425 F g densidades de corrente de 1, 2, 4, 6, 8 e 10 A g1, O eletrodo reteu 52,63% da capacitancia
inicial. As reacdes que ocorrem durante o processo de carga-descarga podem ser explicadas usando

a seguinte equagéo:

(MnO2) surface + K* + &~ <> (MnOOK) surface
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Para avaliar a estabilidade ciclica do material o teste de CCCD foi repetido durante
1000 ciclos a uma densidade de corrente de 15 A-g™* para as diferentes concentragdes. De acordo
com a Figura 10 podemos observar um grafico de capacitancia especifica vs nimero de ciclos

para a amostra que obteve o melhor resultado - 70% MnO3-S.
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Figura 10. Desempenho ciclico dos nanofios de 70% MnO.-S.com densidade de
corrente a 15 A-g™ durante 1000 Ciclos em KOH 2M e N, saturado.
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5.2. Caracterizagdes eletroquimicas e performance para supercapacitor hibrido

Foi realizado primeiramente para o supercapacitor hibrido o teste de voltametria
ciclica, com o objetivo de identificar os processos redox que ocorreram no material. A fim de
avaliar melhor o desempenho eletroquimico dos nanofios de MnO3-S, foi feito o supercapacitor
hibrido como os nanofios na parte positiva e o carvéo ativado (CA) na parte negativa. A possivel
janela de tensdo do dispositivo hibrido ideal foi de 0,0 a 1,4 V vs. eletrodo Ag/AgCl.

A Figura 11 demonstra os perfirs voltamétricos para o supercapacitor hibrido de
MnO,-S/ CA a uma taxas de varredura de 5 a 80 mV s, as curvas apresentam uma forma
semelhante. Outro fator para se observar nas curvas € o seu formato, que tende a uma forma
“’rentangular distorcida ** com o alargamento dos picos redox devido suas propriedades de EDLC

e pseudocapacitancia.
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Figura 11. Perfil Voltamétrico para o dispositivo hibrido de MnO2-S/CA em KOH

2M com N3 saturado e diferentes velocidades de varredura.



Para o teste de carga/descarga a faixa de trabalhada foi de OV até 1.4 V semelhante a
utilizada nos testes com CV (Figura 11), O teste foi realizado utilizando diferentes densidades de

energia em relacdo a massa estabelecida para o dispositivo.
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Figura 12. Correntes de descarga para o dispositivo hibrido de MnO2-S/CA a
diferentes densidades de corrente em KOH 2M com N, Saturado e a variagdo da capacitancia

especifica pelas densidades de corrente.

A Figura 12 mostra as curvas de descarga obtidas para o supercapacitor hibrido, é
possivel identificar uma linha de plateau horizontalmente, o que indica, segundo a literatura,
processos redox, ao contrario de curvas de descargas de supercapacitores puramente EDLC onde
a contribuicdo é puramente capacitiva, esse desvio na linha reta mostra que o catodo que contém

0s nanofios de MnS também contribui para o armazenamento das cargas. [40]

Os valores de capacitancia observados para o dispositivo foram 36,55, 31,72, 27,58,
20,68, 22,06 e 20,68 F g'* a densidades de corrente de 1, 2, 4, 6, 8 e 10 A g%, respectivamente. a
eficiéncia coulombiana mediana de todos deu proximo aos 96%. Foi calculado os valores de

densidade de energia e densidade de poténcia de acordo com as formulas (1) e (2).

O dispositivo hibrido atinge 0 maximo de densidade de energia igual a 35,81 Wh-kg-
1 quando foi utilizado uma densidade de corrente de 1 A g-1. A densidade de poténcia calculada
utilizando a densidade de energia anterior foi de 934,17 W-kg-1 a uma densidade de corrente de 1

Ag-1l.
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A estabilidade ciclica do sistema hibrido de MnS|KOH|CA também foi investigado via
carga/descarga durante 1000 ciclos a uma densidade de corrente de 15 A-g-1 conforme mostrado

na Figura 13 a seguir:
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Figura 13. Correntes de descarga para o dispositivo hibrido de MnO»>-S/CA a

diferentes densidades de corrente em KOH 2M com N2 Saturado.

No decorrer do teste de estabilidade ciclica, nos primeiros 200 ciclos, o supercapacitor
hibrido reteve 100% de sua capacitancia inicial, nos ciclos seguintes até os 500 ciclos, ele reteve

150% da sua capacitancia inicial.

Esse aumento na retencdo de capacitancia se da principalmente por utilizar um material
carbonaceo como anodo, devido a alta area especifica de superficie do carvao ativado que é
caracterizado por muitos poros, ao longo do processo de carga e descarga, cada vez mais 0s ions
penetram nos poros do material e promovem novos caminhos para melhorar 0 processo de

transferéncia eletronica e a adsorcao de cargas na superficie.

O dispositivo ao final conseguiu manter 100% de retencdo da capacitancia inicial, esse
processo de melhoria ou diminuicao da capacitancia nos testes de estabilidade é também chamado

de ativacdo. A velocidade de migracdo dos ions do eletrolito, a distancia entre os eletrodos,
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também sdo fatores que fazem o processo de ativacdo dos eletrodos durar muito mais tempo,
fazendo com que eles ndo entreguem eficientemente uma capacitancia esperada para 0s

dispositivos. [41] [42]
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6. Conclusoes

Neste estudo, sintetizamos nanofios de MnO2 e os modificamos com enxofre para
melhorar suas propriedades como supercapacitores. Observamos o seguinte:

e Os nanofios de MnO> foram obtidos com sucesso por meio de uma abordagem hidrotermal,
apresentando nanoestruturas bem definidas;

e A adicdo de enxofre levou a mudanca na estrutura dos nanofios, tornando-os mais
adequados para armazenamento de carga;

e A analise textural mostrou reducdo na area superficial e volume de poros devido a adicdo
de enxofre;

e O mapeamento elementar confirmou a distribuicdo uniforme dos elementos nos nanofios;

e As curvas de voltametria ciclica indicaram comportamento de bateria em vez de
supercapacitor, com picos redox bem definidos;

e As curvas de carga/descarga também exibiram comportamento de bateria, com platds
horizontais, sugerindo processos redox;

e - Os nanofios de 70% MnO2-S mostraram a melhor performance, com alta capacitancia e
eficiéncia coulébmbica

e O dispositivo hibrido MnO2-S/CA demonstrou alta densidade de energia e densidade de
poténcia

e A estabilidade ciclica foi significativa, com retencao de capacitancia ao longo dos ciclos.
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