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RESUMO

Os efeitos climaticos provocados pelos combustiveis fosseis destacaram a necessidade de
buscar por fontes de energia que sejam limpas e renovaveis, como a energia eolica e solar. Tao
crucial quanto essa busca ¢ o desenvolvimento de dispositivos capazes de armazenar a energia
gerada por essas fontes. Nesse contexto, os supercapacitores (SCs) baseados em oxidos de
mangangés e cobalto destacam-se como materiais promissores para o armazenamento de energia.
Neste sentido, o presente estudo teve como objetivo a sintese de nanofios de oxido de
manganés, em sua forma pura quanto dopada com cobalto em diferentes concentragdes de Co
(0,4, 1,4, 3,1 ¢ 5,7% em peso), por meio do método hidrotermal. Os nanofios foram estudados
quanto a sua aplicagdo como materiais ativos em supercapacitores, com o objetivo de melhorar
a eficiéncia desses dispositivos. Por meio das técnicas de Microscopia Eletronica de
Transmissao (MET) e Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolucdo (METAR),
observou-se a formagao dos nanofios de 6xido de manganés puro, exibindo uma morfologia
bem definida e uniforme, com uma largura de 44 nm e comprimento superior a 1 pum.
Entretanto, os nanofios de dopados apresentaram dimensoes definidas e uniformes, variando de
35 a 19 nm. A técnica de DRX foi empregada para avaliar as estruturas dos nanomateriais,
enquanto a técnica de ICP-OES confirmou as concentragdes de cobalto nos nanofios de MnOx.
A analise de XPS, revelou o efeito da dopagem com Co na relagdo Mn(IV)/Mn(I1I), pois essa
relacdo mostrou uma correlagdo direta com a quantidade de Co presente (maior quantidade de
Co resultou em uma propor¢ao maior de Mn(IV)/Mn(11I)), evidenciando o papel crucial do Co
na regulagdo dos estados de oxidagdo nesses materiais. Destaca-se que uma amostra contendo
1,4% em peso de cobalto nos nanofios demonstrou uma notdvel capacitancia especifica de 3204
F ¢! a uma densidade de corrente de 1 A g™!'. O eletrodo com 1,4% em peso apresentou uma
retengdo da capacitancia especifica de 92,02% ao longo de 5000 ciclos de carga e descarga. O
supercapacitor assimétrico derivado desses materiais alcangou uma densidade méaxima de
energia de 48,08 Wh kg™! e uma densidade maxima de poténcia de 2339,02 W kg™!, indicando
seu potencial como material de destaque para aplicagdo em supercapacitores de alto
desempenho. Os resultados da caracterizagdo validaram a eficacia da dopagem, enquanto as
técnicas eletroquimicas confirmaram a aplicacdo do Co-MnOx (1,4% Co) no processo de

armazenamento de energia.

Palavras- chaves: Supercapacitores; Nanofios; MnO»; Dopagem; Armazenamento de energia

e Cobalto.
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ABSTRACT

The climate effects caused by fossil fuels have highlighted the need to search for energy sources
that are clean and renewable, such as wind and solar energy. As crucial as this search is the
development of devices capable of storing the energy generated by these sources. In this
context, supercapacitors (SCs) based on manganese and cobalt oxides stand out as promising
materials for energy storage. In this sense, the present study aimed to synthesize manganese
oxide nanowires, in its pure form and doped with cobalt in different concentrations of Co (0.4,
1.4, 3.1 and 5.7 wt.%), using the hydrothermal method. Nanowires were studied for their
application as active materials in supercapacitors, with the aim of improving the efficiency of
these devices. Using Transmission Electron Microscopy (TEM) and High-Resolution
Transmission Electron Microscopy (HRTEM) techniques, the formation of pure manganese
oxide nanowires was observed, exhibiting a well-defined and uniform morphology, with a width
of 44 nm and length greater than 1 pum. However, the doped nanowires had defined and uniform
dimensions, ranging from 35 to 19 nm. The XRD technique was used to evaluate the structures
of the nanomaterials, while the ICP-OES technique confirmed the cobalt concentrations in the
MnOx nanowires. The XPS analysis revealed the effect of Co doping on the Mn(IV)/Mn(I1I)
ratio, as this relationship showed a direct correlation with the amount of Co present (a greater
amount of Co resulted in a greater proportion of Mn( IV)/Mn(I11)), highlighting the crucial role
of Co in regulating oxidation states in these materials. It is noteworthy that a sample containing
1.4 wt.% cobalt in the nanowires demonstrated a remarkable specific capacitance of 3204 F g
! at a current density of 1 A g-1. The electrode with 1.4 wt.% by weight showed a specific
capacitance retention of 92.02% over 5000 charge and discharge cycles. The asymmetric
supercapacitor derived from these materials achieved a maximum energy density of 48.08 Wh
kg! and a maximum power density of 2339.02 W kg'!, indicating its potential as a prominent
material for application in high-performance supercapacitors. The characterization results
validated the effectiveness of doping, while electrochemical techniques confirmed the

application of Co-MnOx (1.4 wt.% Co) in the energy storage process.

Keywords: Supercapacitors; Nanowires; MnO2; Doping; Energy storage and Cobalt.
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1 INTRODUCAO

O processo de queima de combustiveis fosseis gera preocupacdes globais devido as
alteragdes climaticas e aos impactos a saude publica. Além disso, a demanda por energia,
impulsionada pelos avancos tecnoldgicos, intensifica ainda mais esse problema. Portanto, €
crucial buscar solugdes renovaveis, ecologicamente corretas, eficientes e acessiveis. Neste
cenario de matrizes renovaveis, as fontes de energia como a e6lica e a solar, juntamente com os
sistemas de armazenamento de energia, estdo ganhando destaque. Dentre essas tecnologias de

armazenamento, os supercapacitores (SCs) merecem atengdo especial. [1], [2], [3].

Eles se destacam por oferecer alta densidade de poténcia especifica, baixo custo, rapida
carga/descarga e longa vida util, superando as limitagdes das baterias convencionais [4], [5],
[6]. A tecnologia de supercapaterry combina caracteristicas eletroquimicas de um SCs com as
de um eletrodo tipo bateria, prometendo vantagens como longa vida 1til e capacidade de
armazenar grandes quantidades de energia e libera-la rapidamente quando necessario [7]. Essa
abordagem pode aumentar a tensdo da célula do dispositivo, permitindo assim alcangar altas
densidades de energia sem comprometer o fornecimento de energia. No entanto, o desempenho
desses supercapacitores estd intrinsecamente ligado aos materiais dos eletrodos, especialmente
aqueles que proporcionam alta densidade de energia por meio de rea¢des redox tipo bateria e a

capacidade de carga/descarga rapida caracteristica dos supercapacitores [8], [9], [10].

Os materiais carbonaceos, tais como, carbono ativado e nanotubos de carbono, sdao
materiais ja estudados pela literatura na aplicagdo no armazenamento de energia, devido as suas
altas areas superficiais e condutividade. Entretanto, sua principal limitagdo esta relacionada a
baixa densidade de energia, comprometendo sua aplicagdo no processo de armazenamento de
energia [11], [12]. Neste sentido, os 6xidos metalicos ganharam destaques para este tipo de
aplicacao, pois fornecem maior capacidade especifica, densidade de energia e maior capacidade

armazenamento, melhorando o desempenho geral dos SCs [13], [14].

Neste contexto, a utilizacdo de 6xidos binarios oferece a oportunidade de aprimorar a
capacitancia e a densidade especifica, além de promover interagdes sinérgicas entre oS
diferentes o0xidos metalicos, resultando em um melhor desempenho eletroquimico desses
dispositivos [15]. Portanto, a investigacdo de 6xidos bindrios abre novas perspectivas para
materiais € composicoes inovadoras, viabilizando o desenvolvimento de supercapacitores de

elevado desempenho [16]. E crucial ressaltar que nos ultimos anos, diversos 6xidos metalicos,
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como RuOz, MnO,, Co204, NiO e WO;3 [17], [18], [19], tém sido objeto de estudos para
aplicacdo em supercapacitores. No entanto, a escolha dos materiais utilizados na fabricacao dos
eletrodos depende de requisitos especificos, como sinergia, custo-beneficio e consideragdes

ambientais.

Outro fator importante sdo os métodos de sintese para nanoestruturas, pois elas
desempenham um papel crucial nas propriedades e no desempenho desses materiais na
aplicacdo de armazenamento de energia em supercapacitores. Diferentes técnicas de sintese,
como métodos hidrotérmicos, sol-gel e deposicdo quimica de vapor, entre outras, oferecem
vantagens Unicas em termos de controle morfoldgico, tamanho de particula, distribuicao de
tamanho de particula, pureza, cristalinidade e estrutura superficial dos materiais
nanoestruturados [20], [21]. Essas caracteristicas t€ém um impacto direto na capacitancia
especifica, estabilidade ciclica, taxa de descarga, eficiéncia energética, densidade de poténcia e
densidade de energia dos supercapacitores. Por exemplo, a sintese de nanofios de 6xido de
manganés por método hidrotérmico pode resultar em nanoestruturas altamente porosas e com
alta area superficial. Além disso, permite a incorporacdo controlada de dopantes ou
modificadores de superficie, o que ¢ benéfico para aumentar a capacidade especifica ¢ a

eficiéncia energética do supercapacitor [22].

Adicionalmente, a dopagem de cobalto no MnO» oferece uma maior estabilidade e
maior niumeros de ciclos, assegurando uma confiabilidade a longo prazo [23], [24]. Dentro das
diversas nanoestruturas (0, 1, 2 e 3D) investigadas at¢ o momento, os nanofios de MnO; se
destacam por proporcionar uma notavel area superficial especifica, condutividade, estabilidade
e outros fatores que viabiliza uma maior quantidade de sitios ativos disponiveis para reagdes
eletroquimicas [25]. Essa estrutura unidimensional propicia um transporte eficaz de carga e
demonstra uma notavel durabilidade e estabilidade nas sucessivas ciclagens, resultando em um
incremento substancial na capacidade de armazenamento de energia e no aprimoramento do

desempenho eletroquimico [26], [27].

Nesse contexto, 0 MnO> se apresenta como um material altamente promissor para a
aplicagdo em supercapacitores, oferecendo uma elevada capacitancia tedrica de 1370 F g!, ao
mesmo tempo em que se destaca por ser uma op¢do econdmica e ecologicamente amigéavel
[28], [29]. Contudo, suas limitagdes especificas em relagdo a capacidade de carga e descarga
estdo intrinsecamente ligadas a uma taxa de transferéncia de ions lenta € uma condutividade

elétrica reduzida [30]. Para superar essas questdes, sao necessarias modificagdes que envolvem
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a correcao de defeitos na estrutura cristalina por meio da introdug¢do de ions/impurezas ou a
manipula¢do da morfologia, com o intuito de aprimorar a area superficial, ampliar os sitios

eletroquimicamente ativos e acelerar as reagdes redox na superficie [31].

Por outro lado, o 6xido de cobalto (Co204) surge como um dopante apropriado para o
MnO», devido a sua alta capacidade teorica, boa condutividade e estabilidade comprovadas
[32], [33]. Assim, essa combina¢do do MnO> com ions de cobalto resulta em uma capacidade
especifica, condutividade e taxa de transferéncia de carga melhoradas, possibilitando um maior

armazenamento de energia.

B. Shunmugapriya et al. (2020). confirmaram efic4cia da incorporacdo de ions de
cobalto na nanoestrutura do espinélio de tetra6xido de trimanganés. Neste estudo, os
pesquisadores alcancaram uma capacitncia especifica de 1852 F g'! a uma taxa de 0,1 A g'!
para o material Co-Mn304, mantendo uma impressionante reten¢do de capacitancia especifica

de 99% ao longo de 9000 ciclos [34].

Neste contexto, o proposito deste estudo foi realizar a sintese de nanofios de 6xido de
mangangs, tanto na forma pura quanto dopada com cobalto em diversas proporg¢des, utilizando
o método hidrotermal. Além disso, avaliar como a adi¢do de cobalto influencia o desempenho

desses materiais no armazenamento eletroquimico de energia em supercapacitores.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Dispositivos aplicados em processos de conversiao e armazenamento de energia

A crescente demanda por matrizes energéticas (nuclear, hidroelétrica, gés natural, etc.),
associada ao crescimento e a evolugdo da sociedade, juntamente com a utilizagdo dos
combustiveis fosseis, causa preocupacdo devido a gravidade dos impactos ambientais e
climaticos. Neste sentido, a busca por solugdes, que incluem a utilizagdo de fontes de energia
renovaveis e eficientes, tem impulsionado o desenvolvimento de tecnologias que convertem
energia renovavel em eletricidade, como por exemplo os painéis solares e turbinas eolicas, além

de dispositivos capazes de armazenar a energia gerada [35].

Os dispositivos de conversdo de energia desempenham um papel essencial, pois
permitem a transformacgdo eficiente e controlada de uma forma de energia em outra. Eles
desempenham um papel fundamental em diversas areas, desde a geragdao e armazenamento de
energia até o funcionamento de dispositivos eletronicos e sistemas de transporte. Isso inclui
geradores que transformam energia mecanica em eletricidade, motores que fazem o inverso,
convertendo energia elétrica em movimento mecanico, e dispositivos de armazenamento de
energia, como baterias e supercapacitores, que convertem energia elétrica em energia quimica

e vice-versa [36], [37].

Enquanto as baterias, como as de ions de litio, sdo ideais para armazenar energia de
forma duradoura e fornecer eletricidade constante [38]. Os supercapacitores sdo excelentes em
liberar energia rapidamente, sendo ideais para aplicacdes que exigem altas taxas de descarga.
Combinados, esses dispositivos formam sistemas de armazenamento hibridos que otimizam o
desempenho. Essas tecnologias sdo fundamentais para a transi¢do para fontes de energia
renovavel, como solar e eélica, garantindo um suprimento de energia estavel e eficiente,
reduzindo nosso impacto ambiental e promovendo um futuro energético sustentavel [35], [36],

[37].
2.1.1 Supercapacitores (SCs)

Os capacitores eletroquimicos ou supercapacitores sao dispositivos que consistem em
um eletrodo do tipo bateria como negativo e um eletrodo do tipo capacitor como positivo, como
ilustrado na Figura 1. Sua montagem ¢ notavelmente simples, sendo sua distingdo principal

derivada dos materiais empregados. Uma caracteristica destacada desse dispositivo € sua area
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eletroquimicamente ativa em comparacdo com sistemas convencionais, como baterias e
capacitores, resultando em uma maior capacidade de conversao e armazenamento de carga [39],
[40]. Consequentemente, os supercapacitores podem ser utilizados de maneira independente ou
em conjunto com outros dispositivos de conversao e armazenamento de energia, dependendo

das exigéncias especificas de cada aplicagdo [41].
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Figura 1: Representagdo genérica de um supercapacitor adaptada [42].

Os SCs sao divididos em duas categorias, os quais dependem do mecanismo de
conversao ¢ armazenamento de energia. Essas categorias incluem os capacitores de dupla
camada elétrica (CDCE) e os pseudocapacitores. Essa classificagao leva em consideracao tanto
0o mecanismo de armazenamento de carga adotado quanto a tecnologia dos materiais

empregados na fabricag¢do dos eletrodos. [43]
2.1.1.1 Capacitores de dupla camada elétrica (CDCE)

Nos Capacitores de Dupla Camada Elétrica (CDCE), a carga ¢ armazenada por meio
da formagdo de uma dupla camada elétrica na interface eletrolito/eletrodo. Esse processo ¢
caracterizado pela adsor¢do fisica de ions, sem qualquer ocorréncia de reagdes eletroquimicas,
representando um mecanismo puramente fisico. Conforme ilustrado na Figura 2, a eficiéncia
dos CDCE se baseia na atragdo eletrostatica dos ions do eletrdlito para o eletrodo, resultando

na separacao de cargas na interface eletrodo/eletrdlito [44].
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Figura 2: Sistema esquematico de um capacitor de dupla camada elétrica (CDCE) adaptada
[45].

Os ions sdo adsorvidos de forma reversivel pelos eletrodos porosos, criando assim uma
dupla camada elétrica na interface eletrodo/eletrolito. Dado que o processo de adsorgdo ¢
completamente reversivel e nao implica em alteragdes fisicas nos materiais dos eletrodos, os
CDCE podem suportar um numero significativamente maior de ciclos de carga e descarga em
comparagdo com outros dispositivos que envolvem processos redox, o que representa uma das

principais vantagens desse sistema [39].
2.1.1.2 Pseudocapacitores (PCs)

Nos pseudocapacitores (PCs), o armazenamento de carga ocorre por meio de reagoes
faradaicas reversiveis, permitindo uma densidade de energia maior em comparacao com outros
sistemas eletroquimicos. Entretanto, uma desvantagem associada a esses sistemas ¢ a perda
gradual de condutividade ao longo de muitos ciclos de carga e descarga [46]. No entanto, a
quantidade de energia que podem armazenar ainda € inferior a de outros sistemas, como baterias

ou processos baseados em hidrogénio [47].

Nos PCs, as reagdes faradaicas ocorrem na superficie ou em proximidade imediata dos
materiais ativos do eletrodo. Isso se deve a curta distancia entre o eletrélito e os sitios ativos do
material, especialmente quando se utiliza um eletrolito com coeficiente de difusdo elevado em
relagdo ao tempo (s) [31], [46]. Em processos faradaicos nos PCs, ndo ha limitagcdo na difusao
de ions nem transformag¢do de fase nos materiais dos eletrodos [44]. Esse processo pode ser

observado na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada..
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Figura 3: Representacdo de um supercapacitor do tipo pseudocapacitor [45].

Neste tipo de dispositivo a escolha adequada de materiais nos pseudocapacitores ¢
fundamental para otimizar sua densidade energética e desempenho geral. Esses materiais sdo
escolhidos devido as suas propriedades eletroquimicas distintas, que incluem alta capacidade
de armazenamento de carga, excelente condutividade elétrica e alta reversibilidade de reacdes

[15].

Materiais comuns em pseudocapacitores abrangem 6xidos metalicos, como o 6xido de
manganés (MnO) [48], 6xido de cobalto (Co204) [49] e 6xido de niquel (N1O) [50], bem como
condutores poliméricos, como polipirrol e polianilina. Além disso, materiais de carbono
funcionalizados, como o carbono ativado e nanotubos de carbono, sio amplamente empregados

devido a sua consideravel area superficial e condutividade [51].
2.2 Materiais pseudocapacitores

E evidente que os 6xidos metalicos desempenham um papel comum e significativo
como componentes de suporte ou materiais ativos em uma variedade de aplicagdes, incluindo
eletrocatalisadores, materiais condutores, processos cataliticos e sistemas eletroquimicos. A
sintese desses 0xidos pode ocorrer de varias maneiras, resultando em monocristais, particulas
policristalinas ou nao cristalinas, sendo a finalidade do sistema o fator determinante para a
escolha de sua forma e tamanho. Cada 6xido possui propriedades especificas, como elétricas,
Opticas e magnéticas, que, quando combinadas, possibilitam sua em dispositivos de

armazenamento de energia [52].
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Quando as particulas de 6xidos metdlicos sdo produzidas em escala nanométrica,
apresentam caracteristicas distintas em comparagdo com materiais quimicamente semelhantes,
mas de dimensdes maiores. Portanto, esses 6xidos sdo utilizados como materiais aplicados em

supercapacitores (SCs) [53], [54], [55].
2.2.1 Oxido de manganés (MnO3)

O dioxido de manganés (MnOz) ¢ um material explorado e aplicado em
supercapacitores devido as suas propriedades eletroquimicas. Esse 6xido desempenha um papel
fundamental no processo de armazenamento de energia de alta densidade e eficiéncia. O
atributo mais notavel do MnO> que torna os supercapacitores atraentes ¢ sua elevada
capacitancia teorica, que pode alcancar valores consideraveis, atingindo aproximadamente
1370 F g [28], [29]. Isso é possivel devido a capacidade do MnO, de armazenar carga por

meio de uma reacao pseudocapacitiva, que envolve a transferéncia reversivel de elétrons entre

o eletrodo e o eletrolito.

Além disso, o MnO> ¢é uma escolha econdémica, amplamente disponivel e
ecologicamente responsavel, o que o torna uma alternativa atrativa para aplicagcdes de
armazenamento de energia sustentavel. Entretanto, o desempenho do MnO> como material de
eletrodo de supercapacitor também enfrenta desafios. Essas limitacdes incluem taxas de

transferéncia de ions relativamente lentas e uma condutividade intrinsecamente baixa [48], [56].

Afim de superar essas limitagdes, estudos voltados na a modificagdo das
nanoestruturas do MnQO», como nanofios, nanobastoes [57], nanoflores [58] e nanofolhas [59],
assim como a incorporacao de impurezas nas nanoestruturas no MnO», como outros 6xidos
metéalicos melhoram o desempenho, aumentando a capacidade especifica e a taxa de

transferéncia de carga.
2.3 Técnicas fisico-quimicas
2.3.1 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) € uma técnica fundamental para a
caracterizacdo de materiais, pois nao apenas permite a visualizagdo da morfologia, mas também
a identificacdo de defeitos, estrutura cristalina, e relacdes de orientacado entre fases, entre outros
aspectos. Quando combinada com técnicas espectroscOpicas como a Espectroscopia de

Dispersao de Energia de Raios-X (EDS) e a Espectroscopia de Perda de Energia de Elétrons
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(EELS), o MET se torna um instrumento poderoso para andlise quimica qualitativa e

quantitativa, com alta resolucao espacial [57], [58].

O principio basico do MET consiste na geracdo de um feixe de elétrons que ¢
transmitido através de uma amostra suficientemente fina para ser transparente ao feixe. Os
feixes resultantes da interagdo com a amostra, combinados através da lente objetiva, fornecem
informacdes internas do material analisado, como morfologia, estrutura cristalina e defeitos.
Além disso, utilizando detectores especiais, os sinais gerados pela interacao do feixe com a

amostra podem ser coletados para obter informagdes composicionais [59], [75].

O instrumento utiliza elétrons como fonte de iluminagdo devido ao seu pequeno
comprimento de onda, o qual ¢ inversamente proporcional a energia do feixe incidente na
amostra, permitindo a observagao de estruturas com resolugao inclusive na escala atomica. No
entanto, a resolugdo tedrica ¢ afetada por diferentes tipos de aberragdes, como esférica,

cromatica e astigmatismo [74], [75].

O MET ¢ composto basicamente por um sistema de iluminac¢ao, uma coluna contendo
o sistema de lentes, um sistema de aquisi¢ao de informagdo, o porta amostras e detectores
externos (EDS, EELS, etc.). O sistema de iluminacdo ¢ responsavel por gerar o feixe de
elétrons, utilizando fontes de emissdo termidnica (como filamento de tungsténio (W) e
hexaboreto de lantanio (LaBg)) e emissdo de campo (FEG), este ultimo desejado pela sua alta

coeréncia e brilho para aplicacdes de ultra-alta resolu¢do e microscopia analitica [60].

Dentro da coluna, estdo localizadas as lentes condensadoras, objetivas, intermediarias
e projetoras. Dependendo da excita¢do das lentes condensadoras junto com o "Wehnelt", um
feixe fino, paralelo ou convergente pode ser formado, dependendo do modo de operagdo
utilizado. A lente objetiva € considerada o coragdo do MET, limitando essencialmente o poder
de resolugdo do microscopio devido a aberracdo esférica. No entanto, atualmente existem
corretores ndo apenas para aberragao esférica (hexapolo ou octupolo/quadrupolo), mas também
para aberracdo cromatica (monocromador). As lentes intermedidrias e projetores sao

responsaveis por projetar e magnificar tanto a imagem quanto o padrao de difracao [74], [75].

Por fim, a imagem ¢ projetada em uma tela fosforescente, podendo também ser
impressa em filme fotografico ou capturada por uma camera CCD. Embora o sistema parega

simples em sua concepcao geral, hd uma complexidade de elementos dentro do instrumento.
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2.3.2 Microscopia Eletronica de Transmissiao por Varredura (STEM)

No modo de operagdo Microscopia Eletronica de Transmissao por Varredura (STEM),
o feixe de elétrons incidente ¢ focalizado de forma convergente, formando um spot com
dimensdes da ordem de poucos angstroms, que varre a amostra sem alteragdes na inclinagao.
Os microscopios TEM-STEM geralmente empregam fontes de elétrons de emissdo de campo
(FEG) devido a sua coeréncia e alto brilho. A resolucdo do STEM ¢ principalmente determinada
pelo diametro do feixe, sendo limitada pela aberracdo esférica devido ao uso de bobinas (lentes)
para focalizar o feixe. Entretanto, corretores de aberragdo ja sdo incorporados na coluna do

microscopio para minimizar esse problema [25], [60].

Os feixes resultantes da interagdo da amostra com o feixe de elétrons sdo coletados por
detectores especiais, os quais processam a informac¢do para formar a imagem ou obter
informag¢do composicional. Os detectores principais no modo STEM incluem o de campo claro
(BF), campo escuro anular (ADF) e campo escuro anular de alto angulo (HAADF). Trabalhos
recentes utilizando um novo detector de campo claro anular para analise de nanotubos de
carbono usando baixas voltagens tém apresentado resultados de alta resolucdo, permitindo até

mesmo visualizar as posi¢des dos atomos de carbono [30], [31].

Quando o feixe de elétrons interage com os potenciais atdbmicos da amostra, ocorre o
fendmeno de espalhamento tipo Rutherford, no qual feixes incoerentes sdo espalhados em altos
angulos. Esses feixes sdo coletados pelo detector HAADF, fornecendo informacdes sobre a
composicdo quimica da amostra. O contraste formado, denominado contraste "Z", ¢
proporcional ao quadrado do nimero atdmico (Z*) e é sensivel a variagdo da espessura do
material. A obtencdo de imagens em alta resolugdo em HAADF permite identificar as posi¢des

reais das colunas atdmicas, facilitando a deteccao e visualizacdo de elementos individuais.
2.3.3 Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios X (XPS)

A Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios X (XPS) ¢ uma técnica que se baseia no
fendmeno do efeito fotoelétrico. Quando um féton de alta energia, como os raios X ou a luz
ultravioleta, incide sobre um atomo, parte dessa energia pode ser absorvida, resultando na
excitagdo do atomo e na emissdo de um elétron, conhecido como fotoelétron [80] . A energia

cinética do elétron emitido, ¢ descrito pela equacio 2.3.
Ex=Ei-Ep (2.3)
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Onde (E;) representa a energia da radiacdo incidente e (Ep) € a energia de ligacdo do
elétron. A energia cinética (Ex) do elétron emitido ¢ determinada pela diferenca entre a energia
da radiagdo incidente e a energia de ligagao do elétron. Medindo a energia dos fotoelétrons
emitidos, € possivel determinar a energia de ligagao dos elétrons, a qual depende do atomo de

origem, seus vizinhos mais proximos e seu estado de oxidagao [80], [81].

Na analise de XPS, as amostras sdo colocadas em uma camara de ultra-alto vacuo e
irradiadas por um feixe de raios X. Os fotoelétrons emitidos sao entdo separados de acordo com
sua energia cinética e capturados por um detector. Comparando essas energias com tabelas
padrdo de energias de ligacao, ¢ possivel obter conclusdes sobre as ligagdes entre os &tomos na

amostra [90] .

Como o efeito fotoelétrico ocorre na superficie, a técnica de XPS ¢ fundamental para
analisar a composi¢do quimica das superficies. Em nanocompositos, por exemplo, o XPS tem
sido utilizado para analisar a eficiéncia da oxidacdo dos CNTs durante o processo de
funcionalizacdo covalente, assim como para identificar compostos intermetalicos na interface

entre os CNTs e o aluminio, formada durante o processamento [17], [75].
2.4 Técnicas eletroanaliticas

Técnicas eletroquimicas, tais como Voltametria Ciclica (VC), CDG (Carga/Descarga
Galvanostatica), e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), desempenham um papel
fundamental na andlise e no aprimoramento de sistemas de armazenamento de energia
eletroquimica. A voltametria ciclica ¢ uma ferramenta valiosa para investigar comportamentos
redox e a estabilidade de materiais eletroativos, sujeitando-os a variagdes de potencial
controladas. O GCD avalia a capacidade e a eficiéncia de supercapacitores e baterias,
controlando o processo de carga e descarga sob corrente constante. Por outro lado, a EIS fornece
informagdes cruciais sobre a resisténcia eletroquimica e a cinética de reagdes na interface
eletrodo-eletrdlito, contribuindo para o desenvolvimento de sistemas altamente eficientes e de
alto desempenho. Essas técnicas desempenham um papel essencial na evolucao da tecnologia

de armazenamento de energia.
2.4.1 Voltametria ciclica (VC)

A voltametria ciclica ¢ uma técnica eletroquimica de grande importancia aplicada na

caracterizacdo e no estudo de supercapacitores, dispositivos de armazenamento de energia de
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alta densidade de poténcia. Essa técnica oferece uma abordagem dinamica e versatil para
entender o comportamento eletroquimico desses dispositivos durante ciclos repetidos de
variacao de potencial [60]. Essa abordagem dindmica e versatil possibilita uma compreensao
aprofundada do comportamento eletroquimico dos supercapacitores ao longo de ciclos
repetidos de variagdo de potencial. Isso permite observar as respostas de corrente elétrica em
funcdo do tempo, revelando informagdes cruciais sobre o desempenho e as propriedades dos

supercapacitores.

A voltametria ciclica também desempenha um papel vital na pesquisa e
desenvolvimento de novos materiais de eletrodo para supercapacitores. Ela permite testar
diferentes materiais e analisar seu desempenho, contribuindo para a sele¢do dos mais adequados
para alcangar alta capacitancia e ciclagem estavel. Essa abordagem experimental ¢ essencial

para otimizar o design dos supercapacitores, melhorando sua eficiéncia energética e sua vida

atil. [61]

De modo geral, essa técnica baseia-se na aplicagdo de um potencial varidvel
linearmente com o tempo, Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.A, denominado de
janela de potencial que ¢ varrido em uma velocidade de varredura em mV s (milivolts por
segundo) e na medida de corrente resultante que flui através da célula eletroquimica, Erro!
Fonte de referéncia ndo encontrada.B. Durante a analise eletroquimica, a variacdo do
potencial para regides mais negativas (catodica) e positivas (anddica) ocorre as reagdes de
reducdo e oxida¢do do composto em solugdo, respectivamente [61], [62]. E o resultado ¢
expresso em um grafico que geralmente correlaciona corrente (I) e potencial (V), denominado

voltamograma.

0.8 4 (A)
E 0.6 4 : Ciclo 1 :
- Ev ,
E 04 - 4
& 7 \
5 ’ \
¥ / \\
02 ,/ \
. / A
Ei Ef / \
0.0 7 *
T T T T T T T T T
0 10 20 40 80 60 100 120
Tempo (5)

27



100 1 B

h
=]
|

=}
|

Corrente (A)

-50

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Potencial (V)

Figura 4: Potencial aplicado em fun¢ao do tempo (A) e voltamograma ciclico (B).

Uma das principais vantagens da voltametria ciclica € sua capacidade de analisar a
reversibilidade de reagdes eletroquimicas nos eletrodos. Através da identificagdo de picos de
corrente (Ip) e potenciais de pico (Ep), € possivel determinar se as reagdes ocorrem de forma
reversivel, o que ¢ fundamental para a operacao estavel do supercapacitor ao longo do tempo,
Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.. Além disso, a técnica fornece dados sobre a

capacitancia eletroquimica dos dispositivos, que ¢ um parametro critico para medir a

capacidade de armazenamento de energia [63].
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Figura 5: Voltamograma ciclico para reagdes reversiveis.

Contudo, esta técnica ¢ fundamental na analise e no aprimoramento de

supercapacitores, oferecendo informagdes valiosas sobre seu comportamento eletroquimico, a
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reversibilidade de reagdes e o desempenho de materiais, o que representa uma contribui¢ao

significativa para o progresso da tecnologia de armazenamento de energia.
2.4.2 Carga/descarga galvanostatica (CDG)

A técnica de Carga/Descarga Galvanostatica (CDG), consiste no controle rigoroso a
taxa de corrente de carga e descarga dos supercapacitores ao longo do tempo. Isso permite uma
analise detalhada de sua capacidade de armazenamento de energia, eficiéncia e estabilidade.
Durante a fase de carga, os supercapacitores acumulam energia elétrica, enquanto na fase de
descarga, liberam essa energia rapidamente, caracteristica notavel que os diferencia das baterias

convencionais [64].

Durante o processo de carga, os supercapacitores acumulam carga elétrica, e nesta fase,
a corrente galvanica ¢ aplicada ao eletrodo e sua resposta eletroquimica ¢ monitorada ao longo
do tempo. ApoOs esta etapa, ocorre a interrupcdo da corrente, neste processo a resposta
eletroquimica do sistema ¢ registrada durante a descarga, onde liberam essa energia armazenada

rapidamente, caracteristico desse material e os que diferem das baterias convencionais [65].

O CDG fornece informacdes cruciais sobre a capacitancia dos supercapacitores, que ¢
um indicador-chave de sua capacidade de armazenamento de energia. Além disso, permite
avaliar a eficiéncia do dispositivo ao monitorar perdas de energia durante o processo de carga
e descarga. A analise das curvas de carga e descarga ao longo do tempo também ajuda a
identificar possiveis problemas de degradacdo e a determinar a vida Util dos supercapacitores

[66].

A versatilidade desta técnica auxilia na avaliagdo e no desenvolvimento de
supercapacitores de alto desempenho, auxiliando na selecdo de materiais de eletrodo,
otimizacdo de design e garantia de que esses dispositivos atendam as necessidades de

armazenamento de energia.
2.4.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), ¢ uma ferramenta de
analise utilizada em eletroquimica para investigar a resposta elétrica de sistemas
eletroquimicos, como células eletroquimicas, eletrodos, filmes finos e interfaces solido-liquido,
fornecendo uma visdo das propriedades elétricas e cinéticas desses materiais [67]. O principio

basico desta técnica baseia-se na aplicagdo de um pequeno sinal de amplitude conhecida,

29



geralmente uma onda senoidal, em uma célula eletroquimica. Esse sinal elétrico ¢ aplicado na
forma de uma variagdo sinusoidal de potencial ou corrente, ¢ a resposta do sistema ¢ medida

em termos de impedancia elétrica [68].

A impedancia elétrica ¢ uma medida da resisténcia oferecida por um sistema a uma
corrente alternada, e ¢ representada por um niimero complexo que inclui uma parte real
(resisténcia) e uma parte imaginaria (reatancia). A partir da andlise da resposta de impedancia
do sistema em diferentes frequéncias, ¢ possivel extrair informacdes sobre a cinética
eletroquimica, a capacidade de armazenamento de carga, a difusdo de ions, entre outros

parametros importantes [69], [70].

Embora muita informacdo seja obtida durante a aquisicdo de um espectro de
impedancia, a abordagem mais comum para extrair informacdes ¢ através do ajuste de um
modelo ao espectro experimental, utilizando como base um circuito elétrico equivalente. Os
dados obtidos sdo geralmente apresentados na forma de um grafico de impedancia complexa

em fungdo da frequéncia.

O circuito de Randles ¢ uma representagdo comum e simples de sistemas
eletroquimicos nos quais os processos sao controlados pela cinética. Quando o espectro de
impedancia ¢ dominado por caracteristicas de um semicirculo, indica que o processo
eletroquimico na superficie do eletrodo € limitado pela velocidade de transferéncia eletronica.
Essa caracteristica pode ser visualizada graficamente no diagrama de Nyquist, qonde a parte
real da impedancia (resisténcia) ¢ representada no eixo x e a parte imagindria (reatdncia) no
eixo y, apresentando um semicirculo com duas interse¢des no eixo real: uma em altas (curva
preta) e outra em baixas frequéncias (curva vermelha), observados na Figura 6 [68], [69]. A
interse¢do em baixas frequéncias representa a resisténcia da solucao (Rs), enquanto a interse¢ao
em alta frequéncia representa a soma da resisténcia da solucdo e a resisténcia a transferéncia de
carga (Rs + Rct). Portanto, a resisténcia a transferéncia de carga ¢ determinada pelo didmetro
do semicirculo. O capacitor ideal Cdl representa a dupla camada elétrica, mas em sistemas reais

¢ comum substitui-lo por um elemento de circuito equivalente (CPE) [70] .
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Figura 6: Diagramas de Nyquist que correspondem a processos faradaicos controlados pela

cinética de transferéncia de carga e a processos mistos de cinética de transferéncia de carga e

transferéncia de massa (difusao) adaptada [69].

Em processos onde a corrente faradaica ¢ limitada pela difusdo da espécie eletroativa,
devido a rapida transferéncia eletronica, € frequente observar o surgimento de uma regiao linear
em frequéncias baixas. Essa caracteristica indica que o sistema eletroquimico estd sujeito a
processos controlados tanto pela difusdo quanto pela transferéncia de carga. Esse
comportamento linear pode ser representado € modelado pelo uso de um elemento de Warburg

(Zw) [69].
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

Sintetizar materiais 1D (nanofios) a base de Mn e Co, em diferentes razdes molares,

para aplicagdes em armazenamento em energia eletroquimica usando SCs.
3.2 Objetivos especificos

e Preparar nanofios de MnO> pelo método hidrotermal;

e Preparar nanofios bimetalicos de Mn e Co com diferentes razdes molares (0,4, 1,4,
3,1 €5,7% em peso) hidrotermicamente;

e Caracterizar eletroquimicamente os materiais através de Voltametria Ciclica (VC),
Carga/Descarga Galvanostatica (CDG) e Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE);

e Avaliar a performance em supercapacitores;

e (Caracterizar as nanoestruturas obtidas através das técnicas Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV), Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e Microscopia
Eletronica de Transmissao de Alta Resolucdo (METAR), Difracdo de Raios — X
(DRX), Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP-OES), mapeamento quimico por Espectroscopia por Energia

Dispersiva (EDX) e Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios — X (XPS).
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 Reagentes e solucdes

Todos os reagentes quimicos usados eram de grau analitico. Permanganato de potassio
(KMnOs, 99%, Sigma-Aldrich), sulfato de manganés monohidratado (MnSO4H20, 99%,
Sigma-Aldrich), nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO3)26H20, 98%, Sigma-Aldrich),
etanol (95%, Vetec), hidroxido de potassio (99%, Isopar), carbon black Super P (Super P, >99%,
Alfa Aesar), 1-Metil-2-pirrolidona (NMP, 99,5%, Sigma-Aldrich), Difluoreto de polivinilideno
(PVDF, My, médio ~534,000, Sigma-Aldrich) e d4gua deionizada, purificada através do sistema
Milli-Q da Millipore (resistividade >18MQ cm).

4.2 Sintese dos nanofios de MnOx E Co-MnOx

A sintese dos nanofios de MnO; foram preparados pelo método hidrotermal [69].
Tipicamente, 0,4 g de MnSO4H20 e 1,0 g de KMnOg4 foram dissolvidos em 30 mL de 4agua
deionizada. A solugdo foi transferida para uma autoclave de ago inoxidavel revestida por Teflon
de capacidade de 100 mL e aquecida a 140° C em forno tipo mufla durante 19 horas. Em
seguida, o sistema foi arrefecido a temperatura ambiente, e o material obtido foram lavados 3
vezes com etanol (15 mL) e 3 vezes com dgua deionizada (15 mL) por centrifugacdo a 5.000
rpm e remocdao do sobrenadante. Por fim, secos a 80° C durante 6 horas em estufa,

desaglomerados com o auxilio de almofariz e pestilo de dgata e guardados adequadamente.

Para sintetizar os nanofios de MnOx dopados com Co (Co-MnOx), adotou-se um
procedimento andlogo ao mencionado previamente. As propor¢des dos precursores de Mn
(MnSO4+H>0 e KMnOs) permaneceram inalteradas, a saber, 0,4 g e 1,0 g, respectivamente.
Contudo, diferentes quantidades de Co(NO3)2.6H>0O (14 mg, 70 mg, 140 mg e 280 mg) foram
adicionadas separadamente ao sistema, utilizando o mesmo volume de agua deionizada (30
mL). As solugdes foram entdo transferidas individualmente para autoclaves de aco inoxidavel
revestidas com Teflon (100 mL) e aquecidas a 140 °C por 19 horas em um forno mufla.
Posteriormente, as etapas de lavagem e secagem seguiram o mesmo protocolo utilizado na

sintese dos nanofios de MnQ.
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4.3 Caracterizacoes Fisico-quimicas

Imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) foram capturadas usando
um FEI TALOS F200A equipado com X-FEG e SuperX, apresentando quatro detectores de
desvio de silicio (SDDs). O equipamento HT 7800 também foi utilizado para aquisi¢cao de
imagens MET (HITACHI, Toquio, Japao). A andlise de espectroscopia dispersiva de energia de
raios X (XEDS) foi conduzida em um FEI Titan com quatro SDDs, operando a 200 kV no modo
de microscopia eletronica de transmissdo de varredura (STEM). Os conjuntos de dados de
imagens do espectro STEM-XEDS foram adquiridos com um tempo de permanéncia de 100 us
por pixel, resultando em um tempo total de aquisi¢ao de 900 segundos. A preparagdo da amostra
para analises de MET envolveu a criacdo de uma suspensao das nanoestruturas em alcool
isopropilico, seguida de agitagdo ultrassonica e deposi¢do de uma gota em uma grade de MET
Cu revestida com um filme amorfo e perfurado. A morfologia das amostras foi estudada por
microscopia eletronica de varredura (MEV) com microscopio JEOL JSM 7100F (JEOL,
Toéquio, Japdo), operado a 15 kV. As amostras foram preparadas colocando-as sobre uma
pastilha de silicio. O teor de Co foi medido por espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES) com equipamento Spectro Arcos (SPECTRO Analytical
Instruments GmbH, Kleve, Alemanha). Os padroes de DRX foram obtidos por um D8 Discover
(Bruker Corporation, Massachusetts, EUA), utilizando radiacdo Cu Ka operando a 40 kV e 40
mA, filtro de Ni e detector LynxEye. Os padrdes de difracdo foram adquiridos na faixa 20 de
10° a 75°, com tamanho de passo de 0,02° e 5s por passo. Uma faca de feixe foi empregada
para suprimir a dispersdo de ar em angulos baixos de 20. O método Rietveld analisou os padrdes
obtidos através do programa Topas 5.0 (Bruker). Os dados de espectroscopia de fotoelétrons de
raios-X (XPS) foram obtidos com um instrumento Specs com Al Ko monocromatico de energia
de excitacdo = 1486,71 eV. Uma energia de passagem constante de 40 eV e um passo de 0,1 eV
foram aplicados a todos os espectros de alta resoluc¢do. O software CasaXPS foi utilizado para

ajuste de pico, e o pico C Is no carbono adventicio foi calibrado para 284,8 eV.
4.4 Caracterizagoes eletroquimicas

Os experimentos eletroquimicos foram realizados utilizando um potenciostato Autolab
PGSTAT 302N (Metrohm, Herisau, Switzerland), com o software de processamento NOVA 2.0.
O eletrodo de trabalho foi preparado a partir de uma espuma de niquel (com 1,2 mm de
espessura ¢ dimensodes de 1 cm x 1 cm), que foi modificada com as amostras, juntamente com

uma folha de niquel (0,125 mm de espessura e dimensdes de 1 mm x 3 mm). A preparagdo do
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eletrodo seguiu os seguintes passos: Inicialmente, a espuma de niquel foi submetida a um
processo de condicionamento em uma solugido de HCI 3,0 mol L™, por 1 hora e seguido por
enxague extenso com isopropanol e agua deionizada, posteriormente foi seca a 60°C por 12
horas. Em seguida, a espuma foi cortada em secdes de 1 cm?, pesadas e reservadas para uso

posterior.

O “Slurry” ou pasta foi preparada para cada amostra, consistindo da propria amostra,
condutor Super P e ligante PVDF dissolvido no solvente NMP, em uma propor¢ao de peso de
8:1:1. As espumas tratadas foram utilizadas para reter 20 pL da pasta resultante. Apds a secagem
durante a noite, a massa do material ativo foi determinada pela pesagem da espuma, que agora
continha as amostras. Um fio de niquel foi prensado sobre a espuma, atuando como coletor de
corrente, preparando o eletrodo para os testes. Este eletrodo foi entdo inserido em uma célula
de vidro de compartimento Unico, juntamente com um eletrodo auxiliar de Pt e um eletrodo de
referéncia Ag/AgCl (saturado com KCl), utilizado como referéncia para todos os potenciais
aplicados. Os experimentos foram conduzidos em uma solug¢do de hidréxido de potassio 2,0

mol L.

Foram efetuadas medidas de voltametria ciclica (CV) em um eletrélito saturado com
N, variando a velocidade de varredura, abrangendo valores de 5 a 80 mV s™!, em um intervalo
de potencial de 0,0 V a 0,5 V. Também foram conduzidos ensaios de carga/descarga
galvanostaticas (CDQ) utilizando diferentes densidades de corrente, incluindo 1, 2, 5, 10 e 20

Agl

As capacitancias especificas (Cs, Fg™!) foram determinadas por VC a partir da equagio

1 e por CDG pela equacao 2 [70], [71]:

_ J1wav
s ms2(Ve—Vj) ()
I-At
= — 2)

Onde o numerador corresponde a integral da curva CV, m ¢ a massa ativa depositada

na superficie da espuma de niquel, s ¢ a velocidade de varredura do CV e V¢ e Vi sdo os
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potenciais final e inicial, m ¢ a massa ativa do material, AE a diferenca de potencial, I

corresponde a corrente e At o tempo de descarga, respectivamente.

A eficiéncia couldmbica (1) foi calculada através da equagao 3 [72]:

n= t—d X 100% 3)

Onde tq e tc corresponde ao tempo de descarga e carga, respectivamente.

Para os testes eletroquimicos do supercapacitor hibrido foram realizados usando uma
configuracdo de dois eletrodos. Onde, a espuma de niquel modificada com Co-MnOx foi usada
como parte positiva e espuma de niquel modificada com carvao ativado (AC) comercial como

parte negativa. A carga acumulada (q) foi calculada a partir da equacao 4 [72]:

q=m.cs. Av 4)

Onde, Cs ¢ a capacitancia especifica (F g''), m é a massa do material do eletrodo ativo
e AV ¢ a diferenga de potencial do comprtamento de carga/descarga. A massa do material ativo
carregado no catodo para o supercapacitor hibrido para obter q* = q~ foi calculado a partir da

equagao (5) [73]:

roct 5)

Onde, m+ e m. correspondem a massa ativa do material possitivo e negativo,
respectivamente. A densidade de energia (ED) e densidade de potencia (PD) foram calculados

usandos as equagoes 6 ¢ 7:
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ED =-. C4(AV)? (6)

_ ED
PD =3600. — (7

No qual, Cs corresponde a capacitancia especifica (F g!) obtida atraves do teste de
GCD, AV a faixa de potencial entre o eletrodo possitivo e negativo (V) e At o tempo de descarga

(s) do supercapacitor hibrido.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este estudo envolveu a sintese hidrotermal de nanofios de MnOx, tanto puros quanto
dopados com cobalto. Na Figura 7, sao apresentadas as micrografias dos materiais sintetizados.
Nas Figura 7A, C, E, G e I, s3o mostrados os materiais sintetizados, enquanto nas Figura 7B,
D, F, H e J estdo os histogramas correspondentes aos seus tamanhos. Na sintese dos nanofios
de MnOx puros (sem adi¢do de Co), foram utilizados sulfato de manganés e permanganato de
manganés como agentes redutores e oxidantes, respectivamente. A sintese foi conduzida a uma
temperatura de 140°C por 19 horas. Os materiais sintetizados exibiram formas de fios bem

definidas e dimensdes uniformes, com largura de 44 + 12 nm e comprimento superior a 1 pm
(Figura 6A).

Posteriormente, os nanofios de MnOyx dopados com cobalto (Co-MnOy), em
proporcdes de 1, 5, 10 e 20% em peso, foram submetidos a investigacdes das suas quantidades
reais por meio da técnica de ICP-OES. Os resultados confirmaram concentragdes de cobalto de
0,4, 1,4,3,1 ¢5,7% em peso. Consideravelmente, os Co-MnOx dopados apresentaram formas e
comprimentos bem definidos de nanofios, excedendo 1 pm (Figura 7 C, E, G, I), semelhantes
aos nanofios ndo modificados. Contudo, o efeito da quantidade de Co refletiu nos didmetros da
secdo transversal, com larguras de 35 = 15 nm, 33 £ 13 nm, 26 + 6 nm ¢ 19 £ 8 nm,

correspondendo a 0,4, 1,4, 3,1 € 5,7% em peso dos nanofios Co-MnOy, respectivamente.
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Figura 7: Imagens MET e histogramas de nanofios MnOx (A e B), 0,4% em peso de Co-MnOx
(C e D), 1,4% em peso de Co-MnOx (E e F), 3,1% em peso de Co-MnOx (G e H) e 5,7 % em
peso de nanofios de Co-MnOx (I e J).

A Figura 8 apresenta imagens obtidas por MET/METAR dos nanofios Co-MnOx com
diferentes teores de Co, destacando sua notavel uniformidade estrutural. Além disso, por meio
da analise de difragdo de elétrons em areas selecionadas das amostras (conforme demonstrado
na Figura 9 para a amostra com 0,4% em peso de Co ¢ na Figura 10 para as demais
concentragdes de Co), pudemos identificar orientagdes de crescimento distintas relacionadas
aos diferentes niveis de incorporagdo de Co. Concretamente, foram observadas franjas de rede
bem definidas com espacamentos de 0,410, 0,442, 0,414 e 0,318 nm nos nanofios Co-MnOx
correspondentes a teores de Co de 0,4, 1,4, 3,1 e 5,7% em peso, respectivamente. Esses dados
coincidem com as distancias entre os planos cristalograficos (indices de Miller) da estrutura da

placa de Mnyg,030> (ICSD 73363).

39



Figura 8: MET e METAR de (A ¢ E) 0,4% em peso, (B e F) 1,4% em peso, (C e G) 3,1% em
peso e (D e H) 5,7% em peso Co-MnOx nanofios.
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Figura 9: O padrao de difracdo da area selecionada da imagem (A) com as estruturas indexadas
(B) de 0,4% em peso de Co-MnOx. Planos 1- (110), 2- (200), 3- (310), 4- (211), 5- (301), 6-
(411), 7- (521) e 8- (002).

Figura 10: METAR de nanofios de 1,4% em peso de Co-MnOx (A e D), 3,1% em peso de Co-
MnOx (B e E) € 5,7% em peso de Co-MnOx (C e F) e suas distancias interplanares.

Ademais, foi realizada uma analise de imagem de espectro STEM-EDX em todos os
nanofios Co-MnOyx dopados com Co, com o proposito de investigar a distribui¢do dos

elementos Mn, O e Co, como apresentado na Figura 11. Notavelmente, essa andlise confirmou
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a uniformidade na distribuicdo de Mn e O, ao passo que evidenciou um aumento gradual na
intensidade do sinal de Co nas imagens resultantes do mapeamento elementar STEM-EDX.
Vale ressaltar que a distribuicdo homogénea de cobalto ao longo dos nanofios evita a formagao
de aglomeragdes locais, um fator que poderia ter impactos negativos nas propriedades

magnéticas e eletronicas desse nanomaterial [74], [75].
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Figura 11: Mapas HAADF-STEM e EDS de Mn (verde), O (azul) e Co (vermelho) de (AD)
0,4% em peso, (EH) 1,4% em peso, (IL) 3,1% em peso e (MP) 5,7% em peso de nanofios Co-
MnOx.

A Figura 12 a seguir ilustra a Difra¢do de Raios-X (DRX) dos nanofios ndo dopados
MnOx e dopados Co-MnOx. Observa-se que, a medida que o teor de cobalto nas amostras
aumenta, os picos tendem a se alargar. Além disso, na Figura 13 e Tabela 1 apresentam os
resultados do refinamento de Rietveld. Os valores obtidos para os parametros de ajuste GOF
(Goodness of Fit) e Rwp (Residual Weighted Profile) as analises indicam que as amostras se
ajustam as fases previstas para o manganés. Todas as amostras exibem fases cristalinas
idénticas: MnoosO2 (ICSD 73363) e K1.33MnsO16 (ICSD 59159). E importante observar que a

ficha cristalografica ICSD 59159 esta relacionada aos reagentes utilizados na sintese das
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amostras, enquanto a ficha ICSD 73363 esta em concordancia com a distancia entre planos
observada nas imagens de METAR. Além disso, ambas as fases apresentam tamanhos médios
de cristalitos relativamente pequenos, conforme calculado pelo método Integral Breadth,

variando de 26 a 74 nm para Mno,980> € de 7 a 16 nm para K 33MngO1e.
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Figura 12: Analise de DRX dos nanofios de MnOx e nanofios de Co-MnOx com 0,4, 1,4, 3,1

e 5,7% em peso.
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Figura 13: Refinamento Rietveld para os nanofios de MnOx (A), 0,4% (B), 1,4% (C), 3,1%
(D) e 5,7% Co-MnOx (E), respectivamente.

A Tabela 1 também demonstra variagcdes nos parametros de rede das fases cristalinas
presentes nas amostras. Nota-se um aumento perceptivel nesses pardmetros a medida que a
quantidade de cobalto (Co) aumenta, sugerindo fortemente que o processo de dopagem ocorreu
internamente nas amostras, em vez de se limitar as suas superficies. E plausivel que o cobalto

possa substituir o manganés na estrutura do Mng 9302, uma vez que os raios idnicos para o Co*?
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e Mn"™ sdo de 68,5 e 67,0 pm, respectivamente [76], [77]. Devido a sua semelhanga, o cobalto
poderia efetivamente ocupar o lugar do manganés na rede cristalina, seguindo as Regras de
Goldschmidt [78], [79]. Além disso, as substituicdes observadas nas amostras de nanofios de
Co-MnOx, com 1,4% ¢ 3,1% em peso, sdo comparaveis, enquanto as amostras com 5,7% em

peso e 0,4% em peso apresentaram valores mais altos e mais baixos, respectivamente.
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Tabela 1: Fases cristalinas, tamanho médio de cristalito, pardmetros de rede, ocupacdo de Mn™ e Co™> na fase Mno 93O e parametros de ajuste

GOF e Rwp obtidos pelo método de refinamento de Rietveld.

Amostras Fanes cristalinos Tamanho médio do Parametro de rede (A) Ocupacio do GOF Rwp
(% em massa) cristalito (LVolIB/nm) atomo
Mno,9302
MnoosO2  Ki33MnsOi6 MnoosO2  Ki.33MnsOie Mno 9802 Ki33MngOis  Mn™  Mn"
a c a c 0,312 0,688
1 -0% 23,1 76,9 37 11 9,8638 2,8580 9,8476 2,8600 0,442 0,558
2-5"7% 27,2 72,8 26 7 9,8849 2,8520 9,8279 2,8500 0,312 0,688 0,419 0,581
3-3,1% 20,9 79,1 68 15 9,8570 2,8545 9,8265 2,8549 0,442 0,558 0,686 0,314
4-1,4% 20,3 79,7 74 16 9,8517 2,8554 9,8304 12,8567 0,419 0,581 0,312 0,688
5-0,4% 41,4 58,6 32 7 9,8451 2,8563 9,8397 2,8632 0,686 0,314 0,312 0,688

GOF — goodness off it e Rwp - weighted profile R-factor
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Contudo, deparamo-nos com desafios ao tentar identificar uma fase de cobalto distinta.
Uma tentativa foi realizada para associar a fase CoMnO3 (ICSD 31854), que aparentemente se
manifestava apenas como um unico pico em torno de 260 = 26°, o qual também estava presente
nas outras duas fases cristalinas. Como resultado, a anélise de Difragdo de Raios-X (DRX) por
si s ndo proporcionou evidéncias suficientes para confirmar a existéncia dessa fase, apesar de

termos obtido confirmagao da presenca de cobalto por meio de ICP-OES.

Foram realizadas analises por XPS para uma melhor avaliagdo das espécies de Co na
superficie dos materiais, ja que os resultados obtidos pelo DRX foram inconclusivos. Além
disso, empregamos essa técnica para examinar as espécies de Mn. Inicialmente, o XPS de baixa
resolugdo dos nanofios Co-MnOy, cujos resultados ndo sdo apresentados aqui, revelou a
presenca de Mn, O, Co, C ¢ K na superficie das amostras (este ultimo sendo residuo da sintese,
também observado no DRX). Posteriormente, foram obtidos espectros de alta resolugao das
transicdes Mn 2p e Co 2p para as amostras tanto ndo dopadas quanto dopadas. Devido a
similaridade dos processos de desconvolugdo para todas as amostras, optamos por mostrar
apenas os espectros referentes aos nanofios de Co-MnOx dopados com 1,4% em peso (Figura
14). Todos os espectros foram ajustados usando uma subtracdo do tipo fundo Shirley. As
analises das espécies de manganés em todas as amostras foram realizadas durante a transicao
Mn 2p, que exibe uma divisdo significativa de multipletos devido a presenca de elétrons

desemparelhados na camada de valéncia e a um nucleo parcialmente preenchido [80].
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Figura 14: Espectros XPS de alta resolucdo para os nanofios Co-MnOx dopados com 1,4% em
peso das transi¢cdes Mn 2p (A) e Co 2p (B).

Para determinar a distribuicao de Mn(III) e Mn(IV) em todas as amostras, os conjuntos

de picos multipletos de Mn 2p foram restringidos usando a metodologia estabelecida por Ilton
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et al. (2016) [81]. Um resumo das restrigdes aplicadas aos conjuntos multipletos Mn 2p3/2 esta
disponivel na Tabela 3. O valor da Energia de Liga¢do (BE) do primeiro pico multipletar de
Mn(IV) 2p3/2 foi permitido variar entre 641,0 e 642,5 eV, com o valor de melhor ajuste sendo
641,98 eV. Os demais componentes do pico multipletar foram restritos a desvios de BE em
relacdo ao primeiro pico do multipletar Mn(IV) 2p3/2. Essa tolerancia a varia¢ao de BE dentro
de uma amostra especifica reflete as diferencas no carater idGnico/covalente e na estrutura dos
nanofios Co-MnOy e dos padrdes monovalentes. As intensidades relativas de cada pico nos
conjuntos multipletos de Mn(IV) e Mn(Ill) 2p foram ajustadas para corresponder as
intensidades relativas dos picos multipletos nas amostras padrao correspondentes de Mn(IV) e
Mn(IIT). Um formato de linha Gaussiana-Lorentziana de 50% foi aplicado a todos os picos
multipletos de Mn 2p. A largura total na metade do maximo (FWHM) foi restrita a variar entre
0,9 e 1,5, e os valores de melhor ajuste aproximaram-se do limite superior. Os conjuntos
multipletos Mn 2p1/2 foram ajustados com um desvio de BE de 11,4 eV (Mn(IV)) ou 11,2 eV

(Mn(III)) em relag@o ao pico Mn 2p3/2 correspondente, com uma razao de intensidade de %%.

Tabela 2: Pardmetros de ajuste Casa XPS Mn 2p3/2 para quantificacio de Mn(IV) e Mn(III)
em nanofios Co-MnOx.

Mn(1V) 2p3.2 Picol Pico2 Pico3 Pico4 Pico5 Pico6

BE shift - +0,78 +137 +2,07 +288 +3,89

(Pico 1 de Mn(IV))/ eV

Intensidade relativa 1 0,534 0,496 0,277 0,167 0,087
Mn(III) 2p3»2 Picol Pico2 Pico3 Pico4 Pico5 Pico6
BE shift - 1,25 -046 +022 +0,98 +1,8 + 2,64

(Pico 1 de Mn(IV))/ eV

Intensidade relativa 0,995 1 0,798 0,618 0,326 0,175

*Todos os picos foram ajustados em formato de linha GL(50).
®FHWM foi restringido de 0,9 a 1,5.

A quantificagcdo dos estados de oxidacdo III e IV do Mn foi realizada somando as
porcentagens atomicas (em%) dos componentes Mn 2p3/2 dentro dos conjuntos multipletos
Mn(IV) e Mn(III). Os resultados dessa quantificacdo, obtidos por meio da analise de melhor

ajuste dos dados XPS, estdo resumidos na Tabela 3. E evidente que o aumento na quantidade
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de Co tem um impacto significativo nas espécies de Mn; a medida que os niveis de Co
aumentam, a presenca de espécies de Mn(IV) na amostra torna-se mais proeminente. Esses
resultados sdo notaveis, pois as analises de XRD ndo conseguiram revelar uma mudanca
significativa nos nanofios Co-MnOx em 1,4 ¢ 3,1% em peso. No entanto, nossos resultados XPS
demonstraram claramente que, conforme o teor de Co no material aumenta, hd um
correspondente aumento na presenga de espécies de Mn(IV). Como resultado, a relagdo
Mn(IV)/Mn(III) aumenta com o aumento do teor de Co. Essas descobertas oferecem

informacodes para entender e explicar as variagcdes de desempenho observadas.

Tabela 3: Quantificacdo dos estados de oxidacdo de Mn em nanofios MnOyx ¢ Co-MnOyx por
analises XPS dos picos multipletos de Mn 2p3/2.

Pico at.%
MnOy Co-MnOx

0,4% 1,4% 3,1% 5,7%
Mn(IV) 2p3/2 51,11 52,15 55,33 60,74 64,47
1 19,96 20,36 21,60 23,72 25,17
2 10,66 10,87 11,54 12,67 13,44
3 9,90 10,10 10,72 11,76 12,49

4 5,53 5,64 5,98 6,57 6,97

5 3,33 3,40 3,61 3,96 4,20

6 1,74 1,77 1,88 2,06 2,19
Mn(lll) 2ps/2 48,89 47,85 44,67 39,26 35,53
1 12,43 12,17 11,36 9,98 9,04

2 12,50 12,23 11,42 10,03 9,08

3 9,97 9,76 9,11 8,01 7,25

4 7,72 7,56 7,06 6,20 5,61

5 4,07 3,99 3,72 3,27 2,96

6 2,19 2,14 2,00 1,76 1,59

at.% - Porcentagem atémica.

Além disso, as principais descobertas das andlises XPS dos nanofios Co-MnOx para
as espécies de Co estdo resumidas na Tabela 4. A regido 2p do cobalto ndo apresentou uma
relagdo sinal-ruido adequada para permitir sua desconvolu¢do multipleta, devido a baixa
quantidade de Co na superficie desses nanofios. No entanto, a regido Co 2p do XPS de todas as
amostras mostrou certa semelhanca, ¢ a identificagdo do Co3Os4 como a forma de cobalto
presente em suas superficies foi feita através do BE do Co 2p3/2 de ~780 eV, com uma divisao

spin-Orbita de ~15,1 eV. Isso foi confirmado ao comparar o formato do pico de Co 2p em
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nanofios Co-MnOx com padrdes XPS de Co304, CoO, Co(OH),, Co metalico e CoOx formado

naturalmente sobre Co metalico, todos exibindo formas de pico distintas [82].

Tabela 4: Resultados de ajuste XPS para nanofios MnOyx e Co-MnOyx com diferentes

porcentagens de cobalto.

Amostras at.% Co BE Co 2ps/2 / eV
MnOy 0,0 -
Co-MnOx(0,4% Co) 0,0 780,9
Co-MnOx(1,4% Co) 0,4 780,6
Co-MnOx(3,1% Co) 0,9 779,9
Co-MnOx(5,7% Co) 1,2 780,1

at.% - porcentagem atémica

Na fase subsequente, nosso foco se concentrou na aplicacao dos materiais que foram
preparados como eletrodos para fins de armazenamento. Estes foram subsequentemente
analisados através de curvas de voltametria ciclica (VC) em uma faixa de potencial de -0,2 a
0,5 V, em diferentes taxas de varredura, utilizando uma solugio alcalina de KOH a 2 mol L.
Esta andlise ¢ de suma importancia para a avaliagdo do comportamento eletroquimico dos

materiais. Como demonstrado na

A-E, os voltamogramas dos nanofios MnOx e Co-MnOx exibem variacoes
significativas com o aumento da taxa de varredura, com os picos anodicos e catodicos
deslocando-se para regides mais positivas e negativas, respectivamente, como era esperado.
Essa alteracdo pode ser atribuida as limitagdes cinéticas associadas a transferéncia de carga,
resultantes da difusdo de ions entre o material ativo presente na espuma de niquel e a solucao

eletrolitica [83], [84], [85].

Em condig¢des alcalinas, tanto o cobalto quanto o manganés passam por processos de
oxidagdo para formar seus respectivos compostos oxi-hidroxi, por meio de transi¢des
eletronicas, culminando na subsequente formacdo de seus Oxidos correspondentes. Este
processo redox, que envolve a transi¢do entre Co™>/Co™ e Mn*}/Mn**, desempenha um papel

preponderante no padrdo de voltametria caracteristico, que se assemelha a uma resposta tipica
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de uma bateria [86], [87]. Portanto, os voltamogramas ilustrados na Figura 15A-E delineiam o
comportamento das reacdes redox que se desenvolvem entre o eletrodo e o eletrolito [88], as

quais podem ser explicadas com base no seguinte mecanismo:

MnCo0,04+H>0 + OH = 2CoOOH + MnOOH + ¢
MnOOH + OH = MnO,+ H,O + ¢
CoOOH+OH = Co0,; +H,0 +¢

Na Figura 15F, apresenta a relagdo entre a corrente de pico dos nanofios sem dopagem e
dopados (expressa em mA g!) e a velocidade de varredura (em mV s!). Neste estudo, é possivel
explorar a cinética de armazenamento de carga por meio da analise logaritmica da corrente de
pico em relagdo ao logaritmo da velocidade de varredura. O grafico possibilita a distin¢ao entre
se os processos de difusdao redox ou mecanismos capacitivos controlam o comportamento. Nos
processos faradaicos, a carga ¢ gerada por meio de reacdes redox, enquanto aos nio-faradaicos,
ela surge da formagao de uma dupla camada elétrica. A influéncia desses processos pode ser
examinada através do ajuste da velocidade de varredura (v) juntamente com a aplicagdo da lei
de poténcia (conforme a Equagdo 8). A intensidade da corrente esta diretamente relacionada a
velocidade de varredura, e essa dependéncia € caracterizada pela lei de poténcia, na qual 'b' atua

como um parametro de controle [89], [90]:

i=au®  log (i) = b x log (u) x log (a) (8)

Onde a e b representam constantes proporcionais.

Quando b se aproxima de 0,5, o material exibe um comportamento geralmente
semelhante ao de uma bateria; quando b se aproxima de 1,0, o material demonstra um
comportamento de pseudocapacitancia. Por outro lado, quando o valor de b estd na faixa de 0,5
a 1,0, o material exibe propriedades que combinam caracteristicas de pseudocapacitancia e
comportamento semelhante ao de uma bateria. Os valores obtidos para os nanofios MnOx e Co-
MnOx em concentragdes de 0,4, 1,4, 3,1 e 5,7% em peso foram, respectivamente, 0,67, 0,69,
0,73, 0,69 e 0,75, o que evidencia que os materiais investigados apresentam tanto
comportamento pseudocapacitivo quanto comportamento semelhante ao de uma bateria

(Figura 16) [91], [92].
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Figura 15: Curvas CV para nanofios MnOx (A) e nanofios Co-MnOx com 0,4 (B), 1,4 (C), 3,1
(D) e 5,7% em peso de Co (E) em diferentes velocidades de varredura em 2,0 mol L-1 KOH.
Corrente de pico versus a raiz quadrada da velocidade de varredura (F).

Adicionalmente, ¢ possivel determinar as capacitancias das amostras por meio da
analise das curvas CV utilizando a Equagao 1, ¢ os valores calculados para as diferentes
amostras sio detalhados na Tabela 5. E notavel que a capacitancia especifica de todos os
materiais apresente uma diminui¢do a medida que a velocidade de varredura aumenta. Esse

fendmeno ¢ resultado do aumento da velocidade de varredura, o qual dificulta a difusdo das

52



espécies eletroativas e afeta a cinética das reagdes eletroquimicas na interface entre o eletrodo
e o eletrolito [89], [90]. No entanto, ¢ importante destacar que as amostras contendo cobalto
demonstram capacitancias especificas mais elevadas quando comparadas aos nanofios de MnOy

puros, mesmo em velocidades de varredura mais elevadas.
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Figura 16: Log da densidade de corrente versus log da velocidade de varredura para os nanofios
de MnOx e dopados com Co.

Tabela 5: Capacitincia especifica a 5 mV s™! e dados no registro de
corrente de pico versus registro de velocidade de varredura para
amostras puras ¢ dopadas.

Amostras  Capacitincia Especifica (Fg')  Log Ip vs Log v

5mVs’! R? b
MnOx 147,85 0,990 0,66
0,4% Co 318,57 0,996 0,69
1,4% Co 671,43 0,998 0,73
3,1% Co 168,57 0,995 0,69
5,7% Co 105,71 0,996 0,75

Ip — Corrente de pico, v — Raiz quadrada da velocidade de varredura,
R? — Coeficiente de correlagio e b — Coeficiente angular.

A avaliagdo do desempenho de armazenamento de carga e da estabilidade do eletrodo
foi conduzida por meio da técnica de CDG. Na Figura 17A-E, sdo apresentados os perfis de
descarga para os nanofios de MnOx puros e os nanofios de Co-MnOx com vdrias concentracoes,
sob diferentes densidades de corrente de descarga constante (1, 2, 5, 10 e 20 A g'!). Essas
medi¢des foram conduzidas dentro de uma faixa de potencial de 0,0 a 0,4 V (em 2 M de KOH).
As curvas CDG revelam um comportamento de armazenamento de energia com contribui¢des
de processos faradaicos controlados pela difusdo, caracteristicas tanto de baterias quanto de
supercapacitores [91], [92], [93]. Todos os nanofios dopados exibiram capacitancias especificas

superiores em comparagdo com os nanofios de MnOx ndo dopados. Conforme observado nas
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curvas CV, os materiais dopados demonstraram maiores valores de capacitincia especifica,
alcancando até 3204 F g'! a uma densidade de corrente de 1 A g”! (conforme detalhado na Tabela

6).

Tabela 6: Capacitancia especifica para nanofios MnOx ¢ Co-MnOx com diferentes
percentagens de cobalto e em diferentes densidades de corrente.

MnOx Co-MnOx
0,4% 1,4% 3,1% 5,7%
Densidade
de Capacitancia Especifica (F g!)
Corrente
Agh
1 432,65 1547,73 3204 1852,38 1136,36
2 379,59 1431,82 2304 1609,52 1013,64
5 316,32 1204,54 1963 1273,81 863,64
10 265,31 1068,18 1438 1000 704,54
20 204,08 863.,4 1114 761,90 545,45

Entretanto, a medida que a densidade de corrente aumenta, observa-se uma diminuig¢ao
em Cs. Esse decréscimo na capacitancia especifica em todos os materiais pode ser atribuido a
restricdo na difusdo i6nica nas proximidades da superficie ativa do material quando as
densidades de corrente sdo elevadas. Em outras palavras, essa reducdo esta relacionada a
diminuicdo da participacdo do material ativo no processo de armazenamento de energia. Isso
implica que, em densidades de corrente mais baixas, o processo de acumula¢do de cations
ocorre a uma taxa mais lenta, permitindo que todos os sitios ativos e poros acessiveis participem

plenamente no mecanismo de armazenamento de energia [89], [94], [95].

O aumento das concentracdes de dopantes e a subsequente redugdo na capacitincia
especifica podem ser atribuidos a diversos fatores, incluindo alteragdes na estrutura da interface
do material e modificagdes na morfologia e na estrutura cristalina. Fundamentalmente, a
introducdo de cobalto na nanoestrutura de MnOx pode influenciar a area superficial, afetando,
assim, a acessibilidade dos sitios ativos para as reagoes eletroquimicas [60]. Embora haja uma
diminuic¢ao nas capacitancias especificas em todos os materiais, os nanofios que contém cobalto
apresentam valores de Cs mais elevados em comparacdo com os nanofios de MnOx puro,
indicando que o cobalto presente nas nanoestruturas aprimora a condutividade elétrica do

material.

Mesmo o eletrodo de 3,1% Co-MnOx exibe uma capacitancia especifica cerca de 4,3%

superior a do MnOx puros, ele ainda ¢ inferior a do eletrodo de 1,4% Co-MnOx. Esses resultados
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confirmam que a presenca de ions de cobalto nos nanofios melhora a capacitancia especifica

do MnOy, mas até certo limite de concentragdo do dopante. Notavelmente, observamos uma

relagdo em forma de vulcao entre o desempenho de armazenamento e a quantidade de carga de

cobalto, conforme ilustrado na Figura 18, o que sugere que ha um teor ideal de cobalto que

melhora as propriedades de armazenamento do material. Além desse limite, a capacidade do

material diminui.
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Figura 17: Curvas CDG de nanofios MnOx (A) e nanofios dopados com 0,4 (B), 1,4 (C), 3,1
(D) e 5,7% em peso Co-MnOx (E) em diferentes densidades de corrente. Capacitancias
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Figura 18: Relacdo semelhante a um vulcao entre o desempenho do armazenamento e o
carregamento de Co.

Para avaliacdo de estabilidade em longo prazo do material de alto desempenho
contendo 1,4% em peso de Co, o eletrodo modificado foi submetido a 5000 ciclos continuos de
carga/descarga galvanostatica (Figura 19A), a uma densidade de corrente de 15 A g™ Durante
o ciclo inicial, foi alcangada uma capacitancia especifica de 931,2 F g!. Notavelmente, mesmo
apo6s 5000 ciclos, a capacitancia especifica se manteve em 897,3 F g™!, representando apenas
uma diminuicdo de 7,78% em relagdo ao valor inicial. E importante destacar que, apds a
ativacdo, o eletrodo exibiu uma capacitancia especifica de pico de 1370,7 F g”!, embora esse
valor tenha diminuido apods os primeiros 100 ciclos. O eletrodo demonstrou uma notavel
estabilidade de ciclo, retendo 92,02% de sua capacitancia inicial apds 5000 ciclos. Esse
desempenho impressionante e a estabilidade podem ser atribuidos ao papel benéfico dos ions

de cobalto na melhoria da condutividade eletronica dentro do 6xido metalico. Os valores de
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capacitancia especifica determinados para os nanofios de Co-MnOx dopados com 1,4% em peso
superam aqueles relatados para nanocompdsitos de MnOyx dopados com cobalto, conforme

indicado na Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.

As caracteristicas cinéticas dos ions na interface eletrodo/eletrélito foram examinadas
utilizando a técnica de impedancia eletroquimica (EIE). A Figura 19B apresenta o espectro de
impedancia, também conhecido como grafico de Nyquist, gerado a partir dessas medicoes,
antes e depois de 5000 ciclos de CDG, fornecendo uma representagao visual das propriedades
da interface. Neste grafico, a parte real (Z') esta associada a resisténcia 6hmica, refletindo as
resisténcias internas do sistema, enquanto a parte imaginaria (-Z") estd ligada a capacitancia,

representando as propriedades de armazenamento de carga [96], [97].
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Figura 19: 5000 ciclos de CDG (A), EIE antes (preto) e depois (vermelho) de 5000 ciclos de
CDG (B), para os nanofios de 1,4% Co-MnOx, respectivamente.

Tabela 7: Comparacdo do desempenho eletroquimico de eletrodos a base de
manganés/cobalto.

Materiais Eletrélit Capacitancia especifica (F Performance Ref.
eletrodos o g?l)
CoMn;04 6 M KOH 614,80 (1A gl) 82,40% (5000 ciclos)  [98]
MnO/Co30:@NSG 6 M KOH 614,08 (1A gl) >95% (10000 ciclos)  [99]
S
Co- 2 M KOH 337,80 (0,5 A g?) 82,5% (3000 ciclos)  [100]
doped@MnOznan
osheets
ZMO:sCo 1 M KOH 1196 (2 Ag?) 90,8% (4000 ciclos)  [101]
C/Co-Co0,/Mn- 6 M KOH 0,96 (5Ag?) 110% (10000 ciclos)  [102]
CNF
Co-MnOy (1,4% Co) 2 M KOH 3204 (1Ag?) 92,02% (5000 ciclos) E;t«leh
trabalho

57



Ao analisar a Figura 19B, ¢ evidente a formacdo de um semicirculo na regido de alta
frequéncia, relacionado as resisténcias de série (Rs) e de transferéncia de carga (Rp/Rct). No
entanto, ¢ importante observar que o semicirculo ¢ insignificante, indicando uma contribuigao
relativamente pequena dessas resisténcias para o comportamento global da interface. Isso
sugere que o sistema apresenta uma boa condutividade elétrica e uma baixa resisténcia a
transferéncia de carga, resultando em uma resposta mais eficiente do circuito eletroquimico

[96], [97].

Na regido de alta frequéncia do espectro de impedancia, ¢ possivel observar uma
inclinagdo na linha que fornece uma medida quantitativa da resisténcia oferecida a difusdo de
ions no eletrodo, conhecida como resisténcia de Warburg (Zw). A inclinacdo da reta ¢ obliqua,

indicando uma resisténcia mediada em relagdo a difusao de ions no material [103].

A partir do ajuste do espectro de impedancia eletroquimica (EIE), foi possivel construir
o circuito equivalente do sistema. Inicialmente, o sistema apresentou uma Rs de 509 mQ e uma
Rp de 10,2 Q antes de completar 5000 ciclos de carga e descarga galvanostatica (CDG). Apos
0s 5000 ciclos de CDG, os valores foram ajustados para Rs de 509 mQ e Rp de 4,65 Q.

Essas altera¢des nos valores de Rp indicam mudancas na resisténcia de transferéncia
de carga do sistema ao longo dos ciclos de carga e descarga. A diminui¢do da resisténcia
transferéncia de carga apds os 5000 ciclos de CDG pode ser atribuida a processos de otimizagao
ou aprimoramento do sistema, resultando em uma melhor eficiéncia e desempenho

eletroquimico [104].

Para uma avaliacdo minuciosa do desempenho dos nanofios Co-MnOx, que contém
1,4% de Co em peso, empregou-se uma célula eletroquimica. Essa configura¢do envolveu a
inclusdo de dois tipos de eletrodos: um com o material Co-MnOx como anodo e outro com
carvao ativado como catodo. A operagao da célula ocorreu em uma faixa de potencial que variou
de 0,0 a 1,3 V. Os resultados obtidos a partir da analise CDG e sua substitui¢do na Equagao 4
levaram a uma razao de massa de 11,25, o que significa que a proporcao entre os nanofios de

Co-MnOx e o carvao ativado foi de 1:11,25, respectivamente.

Ao conduzir analises de VC em diferentes taxas de varredura (conforme ilustrado na
Figura 20A, foi possivel constatar que o dispositivo operou eficazmente dentro dessa faixa de
potencial, apresentando um pico de oxidacdo a uma tensdo de 0,37 V em relacdo a referéncia

Ag/AgCl. Além disso, as curvas exibiram uma forma retangular distorcida, indicando a
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ocorréncia de processos que lembram comportamentos tipicos de baterias, capacitores de dupla

camada e pseudocapacitores [105].

Através da andlise da CDG conforme ilustrado na Figura 20B, as capacitancias
especificas calculadas foram as seguintes: 56,9 F g' (1A g"); 33,8 Fg! 2QAg"); 11,5F g (5
Ag-1);7,7F gt (10Ag");e4,5F g (20 A g ). Os valores de densidade de energia e densidade
de poténcia foram determinados usando as equagdes 6 ¢ 7, resultando em uma densidade de

energia maxima de 48,08 Wh kg™! e uma densidade de poténcia maxima de 2339,02 W kg™
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Figura 20: Voltametria ciclica (A), analise de CDG em diferentes densidades de corrente (B) e
teste de 5000 ciclos de carga e descarga (C) para o supercapacitor assimétrico, respectivamente.

A célula eletroquimica foi submetida a 5000 ciclos de CDG a uma densidade de
corrente de 5 A g!. Durante esse teste, foi observada uma diminui¢fio na capacitancia especifica
da célula. No entanto, ao final dos 5000 ciclos, a célula conseguiu manter 87,5% da sua

capacitancia especifica inicial, conforme demonstrado na Figura 20C.
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Esses resultados destacam a robustez e a durabilidade da célula eletroquimica sob
condi¢des de ciclo de CDG prolongadas. Apesar da diminui¢do na capacitancia especifica ao
longo do teste, a célula demonstrou uma boa capacidade de retengao de capacitancia, mantendo
a maior parte de sua capacidade inicial apds os 5000 ciclos. Isso € indicativo de sua estabilidade
e desempenho confidvel ao longo do tempo, o que ¢ fundamental para aplicagdes praticas no

armazenamento de energia.
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6 CONCLUSOES

Em sintese, este estudo investigou nanofios de Co-MnOx em uma abordagem hierarquica,
analisando suas propriedades composicionais, estruturais e eletroquimicas. A analise por ICP-
OES revelou a capacidade de alcancar diferentes concentragdes de Co em materiais distintos
através da sintese hidrotérmica. Observou-se, por meio de microscopia, que a largura dos
nanofios variava conforme a quantidade de Co, diminuindo a medida que o teor de Co
aumentava. Analises por XRD indicaram que o Co poderia substituir efetivamente o manganés
na estrutura cristalina, o que foi corroborado pela distribuicao uniforme de Co observada por
STEM-EDX. A introducdo controlada de cobalto também influenciou a relagdo
Mn(IV)/Mn(I1I), conforme avaliado por XPS, destacando o papel do Co na modulagdo desses
estados estruturais fundamentais. Os resultados eletroquimicos demonstraram que os nanofios
dopados com cobalto exibiram uma excepcional capacitancia especifica, atingindo valores
impressionantes de até 3204 F g'! a uma densidade de corrente de 1 A g’!, para a amostra de
1,4% em peso de Co-MnOx. Adicionalmente, o eletrodo dopado revelou uma notavel
estabilidade de ciclo, mantendo 92,02% de sua capacitancia inicial ap6s 5000 ciclos de carga e
descarga. Por fim, o supercapacitor assimétrico obtido a partir desses materiais apresentou uma
densidade de energia méaxima de 48,08 Wh kg! e uma densidade de poténcia maxima de
2339,02 W kg'!. Esses resultados reforcam o potencial promissor dos nanofios dopados como
materiais ativos para supercapacitores de alto desempenho, indicando um caminho importante
para o desenvolvimento de tecnologias de armazenamento de energia mais eficazes e

sustentaveis no futuro.
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