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RESUMO

Este estudo apresenta o desenvolvimento de um supercapacitor hibrido utilizando um
eletrodo positivo composto por PbMNnHCF@CNT, um analogo ao azul da Prussia, em
combinagdo com carvao ativado como eletrodo negativo. O hexacianoferrato de
manganés (MnHCF) foi sintetizado pelo método de co-precipitacdo. Um eletrdlito de
perclorato de sdédio com um aditivo de cloreto de manganés foi utilizado para aumentar
a retencdo de capacidade e a capacidade especifica de MnHCF. Em seguida,
substituicdes parciais de Mn por Zn e, pela primeira vez como eletrodo de bateria, de
Pb, foram realizadas para melhorar a estabilidade e a condutividade de MnHCF, sendo
que a substituicdo com 50% de Pb mostrou-se mais eficaz. Compdsitos foram
desenvolvidos com nanotubos de carbono funcionalizados, destacando-se
PbMnHCFO50@CNT com maior capacidade especifica e retengcdo de capacidade
apods 1000 ciclos. O material mais promissor PoMnHCF050, foi entdo estudado como
eletrodo positivo de supercapacitor hibrido com carvao ativado de eletrodo negativo.
O dispositivo apresentou uma densidade de energia de 7,3 Wh/kg a uma densidade
de poténcia de 57,4 W/kg, além de um excelente desempenho em ciclagem,
demonstrando um aumento de 168% na capacitancia da célula apos 1000 ciclos de
carga e descarga. Esses resultados destacam o potencial desses materiais para

aplicagdes em supercapacitores de alto desempenho eletroquimico.

Palavras chave: MnHCF, aditivo de MnClz, substituigdo parcial de Mn,

composito, supercapacitor hibrido.



ABSTRACT

This study presents the development of a hybrid supercapacitor using a positive
electrode composed of PbMNHCF@CNT, a Prussian Blue analogue, in combination
with activated carbon as the negative electrode. Manganese hexacyanoferrate
(MnHCF) was synthesized via the co-precipitation method. A sodium perchlorate
electrolyte with a manganese chloride additive was used to increase the capacity
retention and specific capacity of MNnHCF. Subsequent partial substitutions of Mn with
Zn and, for the first time as a battery electrode, Pb, were conducted to enhance the
stability and conductivity of MnHCF, with the 50% Pb substitution proving most
effective. Composites were developed with functionalized carbon nanotubes, with
PbMnHCF@CNT exhibiting higher specific capacity and capacity retention after 1000
cycles. The most promising material, PbMnHCF050, was then studied as a positive
electrode in a hybrid supercapacitor with an activated carbon negative electrode. The
device showed an energy density of 7.3 Wh/kg at a power density of 57.4 W/kg, along
with excellent cycling performance, demonstrating a 168% increase in cell capacitance
after 1000 charge-discharge cycles. These results underscore the potential of these

materials for applications in high-performance electrochemical supercapacitors.

Keywords: MnHCF, MnClI2 additive, partial Mn substitution, composite, hybrid

supercapacitor.
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1 INTRODUGCAO

Em 2023, o relatdério do painel intergovernamental sobre mudancgas climaticas
(IPCC) afirmou que as atividades humanas, através da emisséo de gases do efeito
estufa, tem inequivocamente causado o aquecimento global. Sendo registrado um
aumento de 1,1°C na temperatura global da superficie terrestre na ultima década em
relacdo ao periodo de 1850-1900. O aquecimento global antrépico, causado pela
atividade humana, produz diversos impactos a nossa sociedade ao provocar
mudangas rapidas na atmosfera, oceano, criosfera e biosfera e isto esta associado ao
aumento da ocorréncia de eventos extremos como secas, fortes precipitacoes, ondas
de calor e ciclones tropicais que expde milhdes de pessoas a inseguranga alimentar
aguda e hidrica [1]. Em 2020, a presenga de fontes de energia ndo renovaveis (carvao
mineral, petréleo e derivados e gas natural) emissoras de gases do efeito estufa
representaram cerca de 80% da matriz energética mundial, conforme apresentado na

Figura 1.1.
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Figura 1.1- Matriz energética mundial [2]
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Dentre as opgdes de mitigacao dos efeitos das mudancas climaticas, destaca-
se a reducdo do uso de combustiveis fésseis e sua gradual substituicdo por energias
renovaveis, como solar e edlica. Essa medida também é integrante dos Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel de numero 7 (ODS 7), sendo uma agenda adotada na
Cupula das Nagoes Unidas, em ambito mundial, sobre o Desenvolvimento Sustentavel.
No entanto, o uso de energias renovaveis intermitentes precisa estar associado a
sistemas de armazenamento, como baterias ou supercapacitores, para o fornecimento
continuo de energia [3]. Deste modo, o desenvolvimento de dispositivos de
armazenamento de energia baratos, com alta vida util, seguros e com altas
densidades de energia é importante para acompanhar as atuais altas demandas de

energia renovaveis.

Entre os dispositivos de armazenamento de energia disponiveis nos dias de
hoje, os supercapacitores, com destaque para os supercapacitores hibridos (SCHs)
estdo entre as alternativas mais promissoras para lidar com o desafio da demanda
energética [4]. Essa classe de dispositivos inovadores (os SCHs) vem da juncgéo de
mecanismos presentes nos supercapacitores (SCs) e baterias. Os SCs apresentam
altos valores de densidade de poténcia, como indicado no diagrama de Ragone,
presente na Figura 1.2, altas eficiéncias de carga/descarga e alta estabilidade ciclica
comparado as baterias, que exibem alta densidade de energia, mas sofrem com
ciclabilidade e densidade de poténcia. Atualmente, com o objetivo de aumentar a
densidade de energia de SCs, pode-se adotar uma configuragao diferente na
montagem desses dispositivos, ao combinar eletrodos com diferentes mecanismos de
armazenamento de energia, como um eletrodo de mecanismo faradaico e outro
eletrodo que armazena energia por mecanismo capacitivo, os SCHs. Os SCHs
apresentam densidades de energia e poténcia intermediarias entre baterias e
supercapacitores e possuem grande diversidade de aplicagbes como, por exemplo,
como dispositivo de armazenamento de energia alternativo com o objetivo de

aprimorar a confiabilidade e a qualidade na distribuicdo de energia. [5]
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Figura 1.2- Diagrama de Ragone para diferentes dispositivos de armazenamento de energia

[6].

Neste contexto, o desenvolvimento de eletrodos tipo-bateria, ou seja, com
mecanismos de armazenamento de energia por processos faradaico (acompanhados
da insergédo-deinsergdo de cations, no caso de dispositivos de insergao catidnica)
baratos e com alta capacidade de carga sdo um desafio. Isso se deve ao fato das
baterias de ion-litio comerciais utilizarem elementos caros na composicdo de seus
eletrodos, como cobalto, niquel e litio, com precos em ddlares por quilograma ($/kg)
em 2023, de 33,4, 16,8 e 19,8, respectivamente [7], combinados ao uso de eletrélitos
organicos que aumentam ainda mais o prec¢o por ser um dos componentes mais caros
do dispositivo [8]. Além disso, ainda existem preocupagdes sociais em regides de
extracdo do minério de cobalto, como por exemplo, na Republica Democratica do
Congo, incluindo problemas como trabalho infantil, violéncia contra mulheres e outras
violagcdes de direitos humanos [9]. Outra dificuldade esta na extracado de litio, que
demanda altas quantidades de agua para sua produgao (400 000 litros de agua para
cada tonelada de litio produzida) prejudicando fortemente a populacdo e o
ecossistema local, tornando o processo de transi¢gdo energética menos sustentavel

[10]. Portanto, o desenvolvimento de materiais com rota sintética simples e que
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utilizem elementos abundantes e baratos como manganés (~0,5%/kg), ferro (0,12%$/kg),
cobre (8,2 $/kg), zinco (2,6 $/kg) dentre outros & uma alternativa que possibilita a
viabilizagdo destes materiais em sistemas estacionarios de energia [7,11]. Neste
contexto, torna-se evidente a necessidade de explorar novas alternativas para a
produgdo de materiais de eletrodos de baterias e supercapacitores hibridos que
atendem esses requisitos. Dentre os materiais de eletrodo estudados, os analogos ao

azul da Prussia ganham destaque devido a sua versatilidade.

Os compostos de coordenagdo chamados de Azul da Prussia (PB, Prussian
Blue) sao uma possibilidade para materiais tipo bateria em dispositivos hibridos, pois
possuem uma rota sintética simples, rapida e de baixo custo e sua estrutura e
propriedades fisico-quimicas podem ser alteradas facilmente com a introdugcao de
elementos especificos, gerando um novo grupo de compostos chamados de Analogos
ao Azul da Prussia (PBAs- Prussian Blue Analogues). Tais materiais sdo hospedeiros
para ions de metais alcalinos, como litio, sodio, potassio reversivelmente, tornando-
os candidatos promissores para material ativo em eletrodos desses dispositivos
(baterias e supercapacitores hibridos). Tanto o litio quanto o sédio sdo escolhas
destacadas para utilizar em sistemas de armazenamento de energia por serem
notavelmente leves, proporcionando densidades de energia e poténcia altas, pois tais
parametros sdo normalizados pela massa do material ativo. Além disso, o ion sédio é
mais abundante na crosta terrestre (2,27%), fazendo com que seu prego seja muito
menor que do litio (0,0018%), barateando ainda mais o sistema e tornando-o mais

propicio para sistemas estacionarios [12].

1.1 OBJETIVO GERAL

Este estudo visa a preparacdo e caracterizacdo eletroquimica de
supercapacitores hibridos, utilizando como base um compdsito de Analogo ao Azul da

Prussia.

1.1.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho sao:
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Sintese e caracterizagdo de analogos ao Azul da Prussia de manganés,
MnHCF, e dos materiais com substituicdo parcial do Mn por Zn e Pb
(ZnMnHCF e PbMnHCF);

Realizar a caracterizagao das propriedades eletroquimicas de MnHCF e
dos materiais ZnMnHCF e PbMnHCF;

Sintese de compdsitos dos materiais MNHCF, ZnMnHCF e PbMnHCF
com nanotubos de carbono funcionalizados;

Preparar eletrodos compdsitos de MnHCF, ZnMnHCF e PbMnHCF com
nanotubos de carbono e realizar sua caracterizacao eletroquimica;
Avaliar o desempenho eletroquimico dos eletrodos por carga e descarga
galvanostatica, voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica,;

Construir um supercapacitor hibrido utilizando os materiais que

apresentaram melhor desempenho eletroquimico, juntamente com um

eletrodo de carvao ativado.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 DISPOSITIVOS DE ARMAZENAMENTO DE ENERGIA

2.1.1 BATERIAS DE iON-LIiTIO

As baterias de ion-litio sdo dispositivos de armazenamento de energia
formados por dois eletrodos imersos em um eletrdlito e separados por uma membrana.
Os eletrodos sédo depositados em coletores de corrente, cuja fungao é transportar
elétrons do material para o circuito externo durante sua oxidagao ou do circuito externo
para o eletrodo durante uma reducgao. A principal diferenca entre as baterias de ion-
litio para outras baterias secundarias € que os processos de oxirreducdo sao
acompanhados da difusdo em estado sélido dos ions de Li* e transporte de massa

nos eletrodos [13]. A Figura 2.1 esquematiza o funcionamento de uma bateria de ion-
litio.
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Figura 2.1- Esquema representando o funcionamento de uma bateria de ion-litio [13]
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O esquema apresenta todos os componentes descritos anteriormente. Dentre
esses componentes, tem-se o material do anodo, grafite, depositado sobre uma folha
de cobre, comumente utilizada como coletor de corrente do eletrodo negativo e um
catodo, geralmente, composto de 6xido de cobalto litiado (LiCoOz2) depositado em um
coletor de corrente de aluminio. Esses componentes s&o separados por uma
membrana, em geral de poliprolineno com fungéo de evitar o contato fisico entre os
eletrodos, que levaria a célula a um curto-circuito. Todos estes componentes s&o
embebidos em um eletrdlito organico como o carbonato de etileno:carbonato de

dimetileno contendo sal de litio, que pode ser LiPFs ou LiClOa.

A escolha dos eletrodos e do eletrdlito € fundamental para garantir baterias com
altas densidades de energia e poténcia, vida util elevada e baixo custo. A densidade
de energia representa o trabalho elétrico que o dispositivo € capaz de executar e
depende da janela de trabalho eletroquimica utilizada e da capacidade especifica dos
eletrodos. Ja a densidade de poténcia é a relagdo entre energia fornecida pela bateria

em um intervalo de tempo.

A comercializacado das baterias de ion-litio foi possivel gragas a substituicao do
litio metalico no &nodo por grafite, nas baterias de litio precursoras. O grafite possui
caracteristicas desejaveis como anodo devido a seu potencial de intercalagdo de ions
litio (entre 0,25V e OV vs. Li*/Li), alta capacidade especifica tedrica (372 mAh/g) e sua
elevada abundancia e continua sendo o principal material anédico em baterias de ion-
litio comercial [14]. Como consequéncia, anodos de grafite contribuem para uma alta
densidade de energia da bateria. Entretanto, por apresentar um potencial préximo ao
do litio, durante a primeira reducao, o eletrélito sofre uma decomposicédo na superficie
do eletrodo formando uma camada de passivagao, chamada de SEI (solid electrolyte
interphase), que protege cineticamente o eletrélito de se decompor mais ao longo dos
ciclos de carga e descarga, possibilitando o funcionamento prolongado da bateria
[14,15]. Uma boa SEI deve ser permeavel a ions de litio, isolante elétrico, uniforme
em composi¢cao e morfologia e apresentar boa flexibilidade para suportar a variagao
volumétrica do grafite ao intercalar os ions de litio [15]. No entanto, apesar de ser
essencial para o funcionamento da bateria, a SEl, durante a vida util da bateria, tem

sua espessura meédia aumentada, levando a perda de capacidade (visto que o



23

eletrélito € consumido) e aumento da resisténcia interfacial, levando a perda de
poténcia do dispositivo [14,16]. Contudo, os materiais catdédicos s&o considerados o
“calcanhar de Aquiles” das baterias modernas, visto que suas capacidades costumam
ser metade da capacidade do grafite. Portanto, muitas pesquisas se direcionam para
o desenvolvimento de materiais de alto desempenho eletroquimico que possam ser

aplicados como material ativo em eletrodos catddicos.

Para que um material possa atuar como um catodo em baterias de ion-litio ou
ion-sodio, ele deve, idealmente, exibir caracteristicas como: (i) possuir metais de
transicdo que possam sofrer reacbes de oxidacao/redugao reversiveis; (ii)
inserir/extrair litio/sédio reversivelmente sem sofrer grandes mudangas estruturais; (iii)
apresentar alto potencial de inser¢cao/extracao de litio/sddio, para maior densidade de
energia; (iv) difundir ions de litio/sddio rapidamente;(v) ser um bom condutor elétrico
e (vi) possuir baixo custo e ter baixo impacto ambiental [17]. Dentre diversos materiais
estudados para esse proposito, o Azul da Prussia e seus analogos, que seréo
apresentados em maiores detalhes a seguir, tem recebido muita atencdo e
demonstrado um potencial promissor para uso como material catédico por

apresentarem as caracteristicas citadas.

2.1.2 SUPERCAPACITORES

Supercapacitores,(SCs) sao dispositivos de armazenamento de energia
capazes de apresentar altas densidades de poténcia (acima de 10 kW kg'), altas
taxas de carga e descarga e alta vida util (acima de 100 000 ciclos) [18]. SCs tem
recebido grande atengado nos ultimos anos pela possibilidade de uso em aplicagbes
de alta energia, como em veiculos hibridos ou elétricos. No entanto, essa classe de
dispositivos apresenta baixas densidades de energia (até 10 Wh kg-'), fator que limita
sua aplicagao. Portanto, o desenvolvimento de supercapacitores com altos valores de
densidade de energia é de grande importancia para o mercado, seja pelo uso de novos
materiais de eletrodos, alterando mecanismo de armazenamento ou mesmo pela
confecgéo de novos designs de células [18]. Desta forma, se faz importante descrever

algumas dessas possibilidades.
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Supercapacitores sao formados por dois eletrodos condutores eletrénicos, um
separador e um eletrdlito contendo ions. Podem armazenar energia de duas formas
diferentes: pela formagdo da dupla camada elétrica ou por processos
pseudocapacitivos. No primeiro caso, quando é aplicado uma diferenca de potencial
entre os eletrodos, uma quantidade de carga sera acumulada na superficie de um
eletrodo. Consequentemente, ions de carga oposta ao do eletrodo formardo uma fina
camada na interface eletrodo/eletrolito, formando entdo a dupla camada elétrica, de
acordo com a ilustragao presenta na Figura 2.2A [19]. Como resultado, os capacitores
de dupla camada elétrica (electric double layer capacitors, EDLCs) apresentam um
processo puramente eletrostatico e superficial, que resulta em altos valores de
densidade de poténcia e altas taxas de carga/descarga. O uso de eletrodos com alta
area superficial e alta condutividade, como materiais de carbono, sdo amplamente
utilizados por maximizar a formagao da dupla camada elétrica e, consequentemente,
sua capacitancia e densidade de energia [20]. Somado a isso, por se tratar de um
processo puramente eletrostatico, ndo ha degradacgéo significativa do eletrodo durante

o uso do dispositivo, explicando a sua elevada vida util.
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Figura 2.2- (A) Esquema de um capacitor de dupla camada elétrica (B) pseudocapacitor [21].
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O segundo mecanismo de armazenamento € o pseudocapacitivo. Este
processo € capaz de aumentar a densidade de energia porque, diferente do EDLCs,
envolve reacdes faradaicas em seu funcionamento. Nos pseudocapacitores, ha uma
transferéncia rapida de elétrons na superficie, ou proximo a superficie, do material
ativo dos eletrodos. Mas, diferente de um processo faradaico de uma bateria, no
processo pseudocapacitivo ndo ha uma dependéncia de difusdo de ions ou uma

mudanca de fase nos eletrodos (Figura 2.2B) [22].

A Figura 2.3 ilustra a estratégia mais recente utilizada para aumentar a
densidade de energia de SCs: pela construcao de supercapacitores hibridos (SCHs).
Essa categoria de supercapacitores apresenta, em cada eletrodo, materiais com
mecanismos de armazenamento de energia diferentes, podendo ser um material
capacitivo com formagao de dupla-camada elétrica em um eletrodo e um material
faradaico de bateria (ou pseudocapacitivo) no outro eletrodo. Desta forma, SCHs
exibem densidades de energia até dez vezes maior em relagdo ao de um EDLC e

densidade de poténcia igual ou maior que aquelas de baterias [23].
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Figura 2.3- Esquema de supercapacitor hibrido, com eletrodo capacitivo de carvao ativado e
anodo de HTO de bateria [23].

Da mesma forma que para as baterias, o Azul da Prussia e derivados sao
materiais ativos eletrodo importantes para a construcado de dispositivos hibridos. Os

SCHs, empregando eletrodos de analogos ao Azul da Prussia (PBAs), representam
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uma inovagado promissora na busca por solugdes energéticas avangadas. Esses
dispositivos combinam a capacidade de armazenamento de carga dos PBAs com a
alta densidade de poténcia caracteristica dos materiais capacitivos. Com a crescente
demanda por fontes de energia mais eficientes e sustentaveis, os supercapacitores
hibridos oferecem a vantagem de uma resposta rapida e ciclos de vida prolongados,
além de possibilitarem a utilizacdo de materiais abundantes e acessiveis. Estes
sistemas sao também muito estudados na literatura. Por exemplo, Xu et al. (2019)
construiram um SCH constituido por um eletrodo positivo de um compdésito de
CuCoHCF revestido com folhas de 6xido de grafeno reduzido (rGO) e um eletrodo
negativo capacitivo de carvao ativado em eletrdlito aquoso de 0,4 mol/L de NaNOs. A
célula apresentou capacitancia de 120,2 F/g a uma densidade de corrente de 0,4 A/g,
com retengao da capacitancia de 61% com o aumento da densidade para 2 A/g. O
dispositivo apresentou densidade de energia 86,5 Wh/kg a uma densidade de
poténcia de 4,3 kW/kg. Além disso, o SCH apresentou excelente desempenho em
ciclagem, com retencdo da capacitancia de célula de 98,2% apds 2000 ciclos de C/D
[25].

Pazhamalai et al. (2018) estudaram, por sua vez, um supercapacitor hibrido de
ion-litio em eletrdlito aquoso (1mol/L LiNO3) com eletrodos de MnHCF (faradaico) e
rGO (capacitivo). O dispositivo apresentou capacitancia de célula de 79,5 F/g com

energia e poténcia de 44,2 Wh/kg e 588,2 W/kg, respectivamente [26].

Portanto, a construgcao de supercapacitores hibridos com PBAs se mostra como
uma alternativa viavel e promissora para novos dispositivos de armazenamento de
energia. A seguir, sera discutido com maiores detalhes sobre os PBAs e sua aplicagcéo

como eletrodos tipo bateria.

2.2 MATERIAIS ATIVOS DE ELETRODO BASEADOS NO AZUL DA PRUSSIA

2.21 AZUL DA PRUSSIA

Como discutido anteriormente, o material ativo do eletrodo de uma bateria ou
supercapacitor hibrido deve ter como pré-requisitos o baixo custo de produgao, a
facilidade de sintese e um baixo impacto ambiental. Diante de diversos materiais que
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podem apresentar essas caracteristicas, os Analogos ao Azul da Prussia se

sobressaem [27].

O Azul da Prussia, hexacianoferrato de ferro (lll), € um corante de coloragao
azul intensa. Foi preparado pela primeira vez em 1704 por Heinrich Diesbach, um
quimico alemao, ao misturar Fe(lll) com um derivado de &cido tanico. E um composto
que pode apresentar uma estabilidade térmica de até 600°C e uma condutividade
elétrica de 10-® S/cm, muito maior se comparada ao material catodico contendo ferro,
LiFePO4, que apresenta valor de 10-° S/cm. [28,29]

Devido a estrutura cristalina possibilitar a intercalagdo de ions e suas
propriedades fisicas, o Azul da Prussia tem sido relatado como material de eletrodo
em baterias de ions-litio, sédio ou potassio. Por exemplo, Wu et al., (2015) utilizaram
o Azul da Prussia como catodo e obtiveram 125 mAh/g de capacidade especifica em
uma meia célula de sédio [30]. Aléem disso, o Azul da Prussia apresenta uma
caracteristica interessante para baterias, pois € possivel substituir os atomos de ferro
da estrutura por outros metais de transicao, e, desta forma, manipular propriedades
fisico-quimicas, em especial as eletroquimicas. Para estes novos compostos, foi dado

o nome de Analogos ao Azul da Prussia (PBASs).

Um PBA corresponde a substituicdo de Fe por outros ions metalicos e também
conta com a presenca de um ion alcalino, com férmula geral AxT[M(CN)s], em que A
representa um ion de metal alcalino e T e M metais de transigao (que também podem
ser iguais). No entanto, durante a sintese do material, sdo formados, inevitavelmente,
vacancias de Fe(CN)s na estrutura cristalina, substituidas por moléculas de agua
(dgua de coordenacgao). Além disso, moléculas de agua se apresentam na estrutura
de trés formas: como agua adsorvida na superficie, agua de coordenagédo e agua
intersticial. Portanto, a formula expandida de um analogo ao Azul da Prussia é
AxT[M(CN)s]y . o1y . nH20, em que o representa as vacancias de M(CN)s na estrutura
[31].

Os PBAs cristalizam em trés tipos de polimorfos: cubico, romboédrico e
monoclinico. A fase é dependente do numero de ions alcalinos e da quantidade de
agua zeolitica (intersticial) presente na estrutura. Quando ha deficiéncia de ions
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alcalinos, a fase predominante é cubica, enquanto que estrutura rica em ions alcalinos
tera fase monoclinica [27]. Nestas fases, o carbono e o nitrogénio do grupo cianeto se
coordenam com os ions T e M, respectivamente. Outra caracteristica notavel dos
PBAs é a capacidade de inserir em seu interior ions monovalentes (Li*, Na*, K*, NH4*)
e ions multivalentes (Zn%*, Mg?*, Ca?*, Ba?*, AI**) de forma reversivel. No casode T e
M serem eletroquimicamente ativos, cada célula unitaria pode acomodar um ou dois
ions, a depender de sua carga [32]. As caracteristicas estruturais dos PBAs citadas

até agora se encontram presentes no esquema da Figura 2.4.

Sitios intersticiais = 4,6 A

: Tamanho canal = 3,2 A
f— |

° Sitio A: cation movel

° T: Metal de transicdo coordenado a N

° M: Metal de transicdo coordenado a C

e '

Parametro de rede = 10,5

Figura 2.4- Estrutura cristalina de AXT[M(CN)6]y e parametros de rede [32].

A presenca de canais aberto na direcao [100] podem acomodar os ions A e
possuem grande importancia para o uso de PBAs em sistemas eletroquimicos de
armazenamento de energia. Estes canais apresentam comprimento de 3.2 A e a
distancia entre os sitios intersticiais de 4.6 A possibilitam a difusdo de ions A, de
acordo com a Equagao 1, que mostra a reagao reducao e a insercdo de A em um
PBA [32]:
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T[M(CN)¢] + xA* + xe~ - A, T[M(CN)¢] (Equagao 1)

Outra vantagem do uso de PBAs como materiais de eletrodo reside na
possibilidade de inserir reversivelmente diferentes ions. A utilizagédo de litio apresenta
a vantagem de possuir baixa massa molar, raio pequeno e baixo potencial vs. EPH
(eletrodo padrdo de hidrogénio). No entanto, a crescente demanda de litio para
veiculos elétricos e dispositivos eletrbnicos portateis produz preocupacgoes, dada a
escassez do metal na crosta terrestre [12,33]. Uma boa alternativa para o litio,
principalmente voltado para sistemas estacionarios, é o sodio. Além de apresentar
também um baixo potencial contra o eletrodo padrao de hidrogénio (-2,71V vs. EPH).
Contudo, seu maior raio atdbmico pode prejudicar o desempenho eletroquimico do

material [33].

Anteriormente mostrou-se que a formula geral de um PBA é AxT[M(CN)s]y . 01-
y . H20. Os metais de transicdo T e M podem ser substituidos por dois grupos de
metais: ativos ou inativos. Os metais ativos sdo aqueles que passam por oxidagao e
reducao durante a carga e descarga do dispositivo, contribuindo com aumento de
capacidade e densidade de energia. Deste grupo se encontram, além do ferro, o
manganés, cobalto, vanadio, titanio, etc. O segundo grupo séo dos metais inativos,
que nao oxidam ou reduzem durante o funcionamento da bateria em grande parte dos
eletrélitos liquidos e tem como fungao o aumento da estabilidade estrutural, aumento
da condutividade e modificagdo de parametros de célula. Neste grupo encontram-se
0 niquel, zinco, cobre, etc [33]. Dentre as op¢des de substituicgdo, o manganés
costuma ser uma escolha para muitos trabalhos devido a seu baixo custo e
comportamento redox reversivel, uma escolha importante para o contexto de
armazenamento de energia estacionario. A seguir, sera apresentado um

aprofundamento sobre o PBA contendo manganés.

2.2.2 HEXACIANOFERRATO DE MANGANES

Dentre os analogos ao Azul da Prussia, aquele contendo manganés exibe
caracteristicas interessantes para aplicagdo como material de eletrodo. O

hexacianoferrato de manganés (MnHCF) exibe altas capacidades especificas em
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relagdo outros PBAs e potenciais redox em potenciais mais altos, com o par de
oxidagao/reducao de 4,0/3,87 V vs. Li/Li* [34]. Contudo, a presenga do manganés
pode levar a ocorréncia do efeito Jahn-Teller, uma estabilizagdo do material para uma
fase eletroquimicamente inativa, prejudicando sua ciclabilidade. Somado a isto, o
MnHCF sofre alta variagdo volumétrica durante insergao/extragao de ions (contragao
de 10% na distancia equatorial Mn-N, enquanto as axiais Mn-N permanecem
praticamente constantes) que também leva a perda de capacidade [32,35]. Algumas
estratégias podem ser utilizadas para melhorar o desempenho eletroquimico do
MnHCF, como: (i) redugdo do numero de moléculas de agua de coordenagao na
estrutura; (ii) substituicdo parcial do manganés por outros metais; (iii) formagéao de
compositos; (iv) alteragdes no eletrdlito, entre outros métodos utilizados para qualquer

material de eletrodo, conforme apresentado na Figura 2.5 e serao discutidos a seguir.

(a) Redugdo da dimensdo (b) Formagdo de compésito Dopagem e funcionalizacdo

. Transporte rapido . Meio condutor . Transporte rapido de ions e
de ions e elétrons O | e . Melhoria na estabilidade quimica e

. Maior reatividade = mecénico térmica
S (estrutural) S oo OMA

+ Alivio de ’ \ 9 e Metal

W
estresse(s) e & P
melhoria da # # _':}‘_y ool
estabilidade = ;:m: e
mecanica
] controle de morfologia IC) Revestimento e encapsulagao UMY T L R UR AT

- Malhotia naestabiidade astratuml Protecdo do eletrélito - * Formacdo de camada de

+ Prevencdo da .. passivacdo na superficie 4
* Transporte decomposicio lF @ ; SR do eletrodo )
répido de do eletrélito g4 % * Solubilidade )
fons, + Estabilizagio (S0l controlada de )
ejetrons _ de reagdes de ; materiais ativos e .
fénons s superficie - : produtos de )

+ Reatividade
modificada

* Meio condutor decomposicdo

Figura 2.5- Estratégias utilizadas para melhorar o desempenho eletroquimico de um eletrodo

em dispositivos de armazenamento de energia [12].

Exemplificando a estratégia (i), para estudar o efeito de agua de cristalizagao

na estrutura do MnHCF em seu desempenho eletroquimico, Song et al., (2015)
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realizaram a secagem em estufa a vacuo para obter o NazMn[Fe(CN)s] anidro. Sob
secagem a vacuo, o material se converteu de Na2-0Mn[Fe(CN)s] monoclinico
hidratado para Naz-6Mn[Fe(CN)s] romboédrico desidratado. A redugado no numero de
moléculas aguas também alterou o perfil do potencial durante a carga/descargado
material. Quando hidratado, o MNnHCF apresenta dois platds redox durante a carga e
descarga. Na forma anidra, os platés se sobrepdem para formar um unico em eletrélito
organico de 1 mol/L NaClOs4 em DEC:EC. Em meia célula de sodio, o material

desidratado apresentou capacidade especifica de 150 mAh/g [36].

A substituicao de metal (estratégia ii) também é uma forma muito utilizada para
melhorar o desempenho eletroquimico de PBAs. Comumente, a substituicao é feita
com dois grupos de metais. O primeiro consiste em elementos eletroquimicamente
inativos (dentro janela de estabilidade eletroquimica de eletrdlitos utilizados com estes
materiais), como Cu, Ni e Zn. Estes elementos sdo capazes de aumentar a
condutividade elétrica e estabilidade estrutural do material, melhorando
significativamente sua ciclabilidade e rate capability. No entanto, um sitio redox é
perdido e a capacidade especifica diminui. O segundo grupo de elementos contém
elementos como Ti, V e Co. Este grupo apresenta processos redox e contribuem no
aumento da capacidade especifica tedrica. Contudo, podem levar a uma piora de
ciclabilidade e rate capability, visto que a presenca destes elementos pode piorar a
condutividade elétrica do material. Wessells et al., (2011) demonstraram que
Ko,6Ni1,2Fe(CN)es-3,6H20 e Ko,71Cu[Fe(CN)s]o,72:3,7H20 apresentaram uma vida util
entre 5000-40 000 ciclos como hospedeiros de sodio e potassio, mas com uma

capacidade especifica limitada abaixo de 70 mAh/g [37,38].

A utilizacdo de compositos (estratégia iii) também é uma alternativa muito
utilizada, principalmente para aumentar a condutividade elétrica do material ativo.
Comumente, é feita com nanomateriais de carbono, como 6xido de grafeno reduzido,
nanotubos de carbono ou polimeros condutores. Tang et al., (2013) produziram um
compdésito a partir de hexacianoferrato de ferro (FeHCF) e polipirrol (PPy). Além de
reduzir reagdes secundarias no eletrodo, o compdédsito FeEHCF@PPy melhorou a
reversibilidade dos processos de oxidacao e redugédo, pela diminuigdo do potencial

entre o pico anddico e catddico e apresentou uma capacidade especifica de 75 mAh/g



32

a uma densidade de 3 A/g, enquanto a auséncia de PPy em FeHCF faz com que o

material apresente apenas 10 mAh/g nas mesmas condi¢des [39].

2.3 ELETROLITO

Como discutido anteriormente, baterias, supercapacitores ou supercapacitores
hibridos s&o constituidos de dois eletrodos imersos em um eletrolito. Portanto, o
eletrélito desempenha papel fundamental para o uso prolongado destes sistemas e
com desempenho eletroquimico satisfatério. Portanto a préxima segéo sera dedicada

a explicar os principais tipos de eletrolitos e suas caracteristicas.

Além da escolha de materiais adequados para os eletrodos, a selecdo do
eletrélito desempenha um papel igualmente crucial no bom desempenho de um
supercapacitor no contexto eletroquimico. Atualmente, existem trés categorias de
eletrolitos liquidos utilizados em dispositivos de armazenamento de energia: eletrolitos

aquosos, eletrolitos organicos e liquidos idnicos [40].

Os eletrélitos aquosos sao caracterizados por serem de baixo custo, possuirem
alta condutividade i6nica e serem faceis de manusear. No entanto, eles tém uma
desvantagem importante: sua faixa de operagao, ou seja, sua janela eletroquimica, &
limitada, alcangando potenciais maximos em torno de 1,2V. Essa limitagdo na faixa
de operacgao ocorre devido a decomposigdo da agua nos eletrodos. Como resultado,
as densidades de energia, que dependem tanto da capacidade especifica dos
eletrodos quanto da diferenga de potencial entre os materiais dos eletrodos, tendem
a ser baixas quando eletrdlitos aquosos sado usados [41]. Grande parte dos trabalhos
presentes na literatura desenvolveram um SCH baseado em eletrdlito aquoso. Na
literatura cientifica foi reportado uma sintese de particulas ocas de CoHCF utilizando
MnHCF como precursor e foi caracterizado em eletrélito de sulfato de sédio. O material
apresentou capacitancias especificas préximas de 300 F/g em 1 A/g e excelente rate
capability. Para estes materiais, € também comum usar eletrdlitos altamente
concentrados, conhecidos como “water-in-salt”, para aumentar a janela de
estabilidade eletroquimica da agua, podendo chegar a 3,0 V em alguns casos, e

também no uso de aditivos, para aumentar a estabilidade do eletrodo e evitar reacdes
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de decomposi¢cao do eletrdlito ou mesmo com intuito de reduzir a dissolugdo de

material ativo ao eletrdlito [42].

Outra opgéo para os eletrolitos s&o os organicos, comumente encontrados em
muitas baterias de ion-litio disponiveis no mercado, geralmente consistindo de um sal,
como o hexafluorofosfato de litio (LiPFs) dissolvido em uma mistura de carbonato de
etileno e carbonato de dimetileno (EC:DMC). Esses eletrdlitos sdo amplamente
utilizados devido a sua estabilidade eletroquimica mais elevada, que se situa na faixa
de 2,5 a 2,8V. Isso significa que eles sao capazes de fornecer baterias e
supercapacitores com excelente capacidade de armazenamento de energia. No
entanto, € importante observar que eles apresentam algumas desvantagens
significativas, como serem inflamaveis, o que pode resultar em situagdes de risco,
aléem de serem toxicos e terem impactos adversos no meio ambiente. [41-43].
Eletrdlitos organicos sdo majoritariamente utilizados em baterias. Um estudo realizado
por Tang et al., (2020) avaliou o efeito de diferentes ions de intercalacao (Li*, Na* e
K*) em MnHCF variando o eletrdlito organico baseado em etil carbonato/dietil
carbonato (EC:DEC). Foi constatado que o aumento da massa do ion, de Li* para K*,
leva a uma redugao na capacidade especifica, de 123 mAh/g para 113 mAh/g a uma
densidade de 20 mA/g e que o sodio desloca para menores potenciais 0s picos de
oxidacdo e reducado em relagao ao litio, enquanto que o potassio desloca os picos

para potenciais maiores que do litio [34].

Por outro lado, os liquidos idnicos sdao compostos com ponto de fusao abaixo
de 100°C. Portanto, muito sao liquidos na temperatura ambiente (em torno de 25°C).
Eles sdo considerados eletrdlitos promissores devido a sua baixa volatilidade e a
natureza nao inflamavel, além de possuirem alta condutividade idbnica e uma ampla
faixa de estabilidade eletroquimica, que vai de 3,5 a 6,0V. No entanto, a alta
viscosidade e o alto custo s&o as principais limitacdes associadas ao uso desse tipo
de eletrolito [40,44]. E importante destacar que, para utiliza-los como eletrélitos em
baterias de ions de litio, € necessario adicionar um sal de litio ao liquido i6nico [44,45].
Junior et al. (2023) construiram um dispositivo hibrido baseado em LiFePO4 dopado
com Mn em eletrdlito de liquido iénico (LITFSI (1 mol/L) / EMITFSI) e eletrodo negativo

de carbono mesoporoso. O dispositivo apresentou 70,1 F/g de capacitancia de célula
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(25 mA/g) e uma densidade de energia 43,5 Wh/kg e poténcia de 398,8 W/kg, valores
comparaveis a sistemas similares mesmo em eletrélitos aquosos ou orgénicos [45].
Para os PBAs, ha poucos trabalhos na literatura em eletrélito de liquido ibnico e
nenhum em supercapacitor hibrido. Sun et al., (2020) desenvolveram um eletrdlito de
liquido inico com cloreto de AICIs/1-etil-3-metilimidazélio ((EMIm]CI) tamponado com
KCl e com a adicéo de dois importantes aditivos, o dicloreto de etilaluminio (EtAICI2)
e KFSI. O eletrélito apresentou condutividade ibnica de aproximadamente 13,1 mS/cm
permitindo a deposigao/reducao reversivel do potassio em niquel por cerca de 200
ciclos. Os autores desenvolveram um PBA de K1,90Mno,92C00,08[Fe(CN)s]0,96@rGO
para baterias de metal de potassio, proporcionando capacidade especifica de
aproximadamente 107 mAh/g a 25 mA/g, e uma densidade maxima de energia e
poténcia de 381 Wh/kg e 1350 W/kg, respectivamente [46].

Até o momento, os materiais e eletrdlitos mencionados apresentam potencial
para serem utilizados na produg¢do de supercapacitores, proporcionando notaveis
densidades de energia e poténcia que superam os supercapacitores convencionais.
Portanto, torna-se fundamental que esses sistemas alcancem viabilidade comercial
por meio da reducdo de custos, aumento da eficiéncia e prolongamento da
durabilidade das células. Os estudos realizados nessa area tém desempenhado um
papel crucial ao impulsionar os supercapacitores em termos de capacitancia, energia

e economia, contribuindo assim para um processo mais eficaz de transi¢ao energética.
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3 PARTE EXPERIMENTAL (METODOLOGIA)
3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

KsFe(CN)s (Exodo Cientifica = 99,5%), MnCl2.4H20 (Dindmica = 98%),
CeHsK307.H20 (Synth =2 99,5%), Zn(NO3)2.6H20 (Exodo Cientifica = 96%), Pb(NO3)2
(Exodo Cientifica = 99%), nanotubos de carbono funcionalizados (TimesNano), PVDF
(Sigma-Aldrich), Fibras de vidro (Whatman), LiPFe (1 mol/L) em EC / DMC (1: 1 v/v)
(Merck).

3.2 SINTESE DE MnHCF, ZnxMn1xHCF e PbxMn1xHCF (x = 0,05, 0,10, 0,25, 0,50)
E SEUS COMPOSITOS COM NANOTUBOS DE CARBONO
FUNCIONALIZADOS:

O MnHCF foi sintetizado pelo método de co-precipitacdo. O método de
precipitacdo, que abrange técnicas como precipitacdo direta, co-precipitacdo e
precipitacao assistida por acido/féton, destaca-se como o mais prevalente na literatura
como método sintético de PB e PBAs [27]. A sintese é feita gotejando uma solugao
de 40,0 mL contendo 0,8 mmol de ferricianeto de potassio (KsFe(CN)s) em uma
solucado segunda solugao contendo 40,0 mL de 0,8 mmol de cloreto de manganés
(MnCl2.4H20) e 2,0 mmol de citrato de potassio (CeHsK307.H20). O gotejamento foi
feito em diferentes temperaturas (T = 25, 50 e 70°C). Apds a mistura completa das
solugdes, o sistema é deixado em agitagdo por 10 min. Durante o gotejamento, ha a
precipitacdo de um sélido branco que é obtido por filtragdo a vacuo com agua destilada

e alcool e, posteriormente, aquecido a 80°C por 48 h.

A metodologia para a sintese de MnHCF substituido com zinco e chumbo foi a
mesma, porém substituindo parcialmente o cloreto de manganés por nitrato de zinco
(Zn(NO3)2.6H20) e nitrato de chumbo (Pb(NOa3)2), respectivamente, com uma
quantidade estequiométrica de Zn:Mn (0,05:0,95; 0,10:0,90; 0,25:0,75; 0,50:0,50) e
de Pb:Mn (0,05:0,95; 0,10:0,90; 0,25:0,75; 0,50:0,50).
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A preparacédo do compdsito foi baseada na metodologia descrita por Zhang et
al., (2020) [47]. Foi utilizado como nanomaterial de carbono o nanotubo de carbono
funcionalizado com grupos oxigenados comercial. Primeiramente, 20,0 mL de uma
solugédo de 0,8 mmol de cloreto de manganés e 2,0 mmol de citrato de potassio foi
adicionada em uma suspensdo 20,0 mL de nanotubo de carbono, de 1,0 mg/mL,
preparada em ultrassom por 30 min. Em seguida, é gotejada 40,0 mL da solugéo de
0,08 mmol de ferricianeto de potassio a 50°C conforme descrito anteriormente. O
material é filtrado com agua e etanol e seco as 80°C por 48 h em estufa comum. O
mesmo procedimento foi realizado para preparar compdsitos com os materiais
Zno,10Mno,00HCF e Pbo,sMno,sHCF.

3.3 CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL, TERMICA E MORFOLOGICA DOS
MATERIAIS

Para realizar a caracterizagao estrutural, os padrdes de difracdo de raios X em
po6 (DRX) foram coletados em um difratdmetro (Bruker, discover D8) do departamento
de quimica da Universidade Federal de Vigosa (UFV) utilizando um tubo de cobre (A
=1,5418 A) a taxa de varredura de 1,00 °/ min.

Para realizar a caracterizagao estrutural, os espectros de infravermelho (FTIR)
dos materiais foram adquiridos na janela de 4000 — 400 cm™! em pastilhna de KBr em
espectrofotometro Nicolet 380 da Thermo Scientific do CEFET-MG.

A morfologia e a composicdo quimica das amostras foram investigadas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) em instrumento QUANTA-FEG 3D FEI. Essas analises foram realizadas no
Centro de Microscopia da UFMG.

Para os materiais ja preparados, a andlise térmica TGA foi realizada em
equipamento TA Instruments, modelo TGA Q5000-IR do Laboratério de Materiais
Poliméricos Multicomponentes do Departamento de Quimica da UFMG, com taxa de

aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de nitrogénio de 25 a 800 °C.
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3.4 DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZAGAO ELETROQUIMICA DOS
ELETRODOS E SUPERCAPACITORES

3.41 PREPARO DOS ELETRODOS

Para preparar o eletrodo positivo, o material ativo de MnHCF, Zn-MnHCF e Pb-
MnHCF foi misturado com carbon black e fluoreto de polivinilideno (PVDF) com uma
propor¢cao, m/m, de 85:10:5 em 1-metil-2-pirrolidona (NMP). A pasta resultante foi
espalhada sobre um disco de ouro e seca a 80°C por 3 h. A quantidade de material

ativo colocada nos discos variou entre 2,5 e 3,5 mg.

O preparo do eletrodo de carvao ativado foi feito através da mistura de carvao
ativado e teflon, com uma proporg¢do de 90:10 (m/m). Apds a maceragdo dos dois

materiais, a mistura é prensada com 10 t até formar uma pastilha.
3.4.2 CONSTRUGAO DAS CELULAS ELETROQUIMICAS

As propriedades eletroquimicas dos eletrodos foram caracterizadas em célula
de trés eletrodos. O eletrodo de trabalho consiste no material a ser estudado e seu
preparo foi descrito no item anterior. Ouro e prata/cloreto de prata - 3,5 mol/L foram
utilizados como contra eletrodo e eletrodo de referéncia, respectivamente. Nas
medidas feitas com compésitos, o contra eletrodo de ouro foi substituido por um
eletrodo de grafite. Fibras de vidro foram utilizadas como separadores. Foram
empregados diferentes eletrolitos para a caracterizagao: Li2SO4 0,5M, Li2SO4 1M,
LiCIO4 1M, NaClO4 1M e (NaClO4 1M + 0,1M MnCl2). As células foram montadas em

uma célula Swagelok “Tipo T”, presente no esquema da Figura 3.1.
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Célula T Swagelok

Eletrodo de

Referéncia Cl
Eletrodo de Trabalho (Ae/AgCl)

(Mn-HCF) Contra Eletrodo (Ouro)

Separador

Coletorde
corrente

Figura 3.1 — Esquema da montagem da célula de trés eletrodos para eletrélitos aquosos.

As propriedades dos eletrodos feitas em meia célula de litio foram obtidas
utilizando folha de litio metalico no contra eletrodo e também como eletrodo de
referéncia e folha de polipropileno como separador. Portanto, nestas células nao é
utilizado o eletrodo de Ag/AgCI. O eletrdlito empregado foi uma solugéo de LiPFes (1
mol/L) dissolvido em carbonato de etileno / carbonato de dimetileno (EC / DMC; 1: 1
v/v). A célula foi montada em células Swagelok "tipo T" em dry-box com argdnio. Os
coletores de corrente do eletrodo de trabalho e contra eletrodo foram aluminio e cobre,

respectivamente.

A caracterizagao do supercapacitor hibrido foi realizada na configuragéo de 2-
3 eletrodos. Nesta montagem, o eletrodo de trabalho foi preparado conforme descrito

anteriormente e o contra eletrodo consiste em uma pastilha de carvao ativado.
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3.4.3 CARACTERIZAGAO ELETROQUIMICA
3.4.3.1 METODO DE 4 PONTAS

As medidas de resisténcia elétrica dos eletrodos foram realizadas pelo método
quatro pontas utilizando uma fonte de alta corrente Keithley 238 acoplada a um
sistema de 4 pontas (Jandel Enginnering), ambos pertencentes ao Grupo de Materiais
Poliméricos Multicomponentes/DQ/UFMG. As medidas foram realizadas nas pastilhas

compostas pelos materiais sintetizados.

A obtencao dos valores de potencial, com a aplicacdo de uma corrente, foi feita
em trés regides diferentes da pastilha. Em seguida, é feita uma regresséo linear para
obtencdo da resisténcia. Com o valor de resisténcia, utilizamos a Equagao 2 para

determinar a condutividade [81]:
p= % x t(em)x R(Q)x 0,955 (Equacao 2)
em que t corresponde a espessura da pastilha e R a resisténcia obtida.

3.5 VOLTAMETRIA CiCLICA, CARGA/DESCARGA GALVANOSTATICA E
ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Todos os testes eletroquimicos foram realizados a temperatura ambiente em
um potenciostato/galvanostato multicanal BioLogic VMP3 com médulo de impedancia.
Para o estudo, foram feitas as técnicas de voltametria ciclica, carga e descarga
galvanostatica e espectroscopia de impedancia eletroquimica. A seguir as técnicas

serao discutidas resumidamente para um melhor entendimento das analises.

3.5.1 VOLTAMETRIA CiCLICA

A voltametria ciclica (VC) emerge como uma das abordagens mais tradicionais
para a caracterizacao eletroquimica, sendo reconhecida como uma das técnicas mais
importantes para a caracterizacdo e analise de espécies eletroativas. A técnica
permite, entre outros, a investigacdo de processos de oxidagcdo e reducdo nos

materiais durante a ciclagem das células.
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Nesse meétodo, um potenciostato realiza uma variacéo linear de potencial
elétrico ao longo do tempo, entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia,
enquanto registra a resposta do eletrodo em forma de corrente elétrica. Na voltametria
ciclica, esse processo envolve uma varredura positiva (expressa em mV/s), seguida

por uma varredura negativa, completando um ciclo [48].

A caracterizagdo dos materiais sintetizados por voltametria ciclica foi feita a
uma varredura de potencial de -0,2 a 1,0 ou 0,9V vs. Ag/AgCI (3,5M) em velocidades
de varredura de 1, 5, 10, 20 e 50 mV/S em eletrélito aquoso. Em meia célula de litio,

mudou-se apenas a janela, que passa a ser de 2,25 a 4,25V vs. Li*/Li.

3.5.2 CARGA/DESCARGA GALVANOSTATICA

A melhor forma de caracterizar o desempenho de um dispositivo é o estudo do
perfil da evolugao do potencial do eletrodo durante a carga e descarga galvanostatica
(C/D). Sao experimentos baseados na aplicagdo de uma corrente externa constante
em uma célula eletroquimica enquanto se obtém simultaneamente a resposta da
voltagem ou do potencial do eletrodo de trabalho em relagdo a uma referéncia [49]. O
eixo x corresponde ao tempo, porém, para materiais de baterias, o mais comum é
transforma-lo em um eixo de capacidade especifica (mAh/g), obtido multiplicando o
tempo (h) pela densidade de corrente (mA/g). Durante a carga é aplicada uma corrente
positiva, e o eletrodo apresenta um aumento no potencial até atingir um limite pré-
estabelecido. Quando materiais tipo bateria sdo empregados, neste processo, o
material € oxidado e ha a ocorréncia de platdés associados a mudanca de fase na
estrutura. O ponto em que o potencial € maximo indica a capacidade de carga do
material. Durante a descarga, o processo inverso ocorre, € o ponto minimo indica a

capacidade de descarga do material.

As medidas de C/D foram realizadas em 7 densidades de corrente, de 5,00;
2,00; 1,00; 0,50, 0,25, 0,10, 0,05 A/g, com 5 ciclos para cada densidade. Todos os
valores apresentados no trabalho por esta técnica sao referentes ao quinto ciclo de

carga e descarga.
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Para alguns materiais e na célula completa também foi realizado um teste de

ciclagem a uma densidade de corrente de 1,00 A/g por um total de 100 ou 1000 ciclos.

Os dados obtidos permitiram o calculo da capacitancia especifica, de célula
(Ccell), com V se referindo ao poténcial de célula e m a soma das massas de materiais
ativos do eletrodo positivo e negaitivo e a capacitancia dos eletrodos (C+ e C-) em
que V passa a ser o potencial dos eletrodos e m a massa de material ativo (Equagao
3). Também podem ser calculados por carga e descarga galvanostatica a densidade
de energia (E) (Equagao 4), densidade de poténcia (P) (Equagao 5), eficiéncia
energética (EE) (Equagao 6), eficiéncia couldbmbica (¢) (Equagao 7) e a resisténcia

em série equivalente (RSE) (Equacgao 8).

21(f vdt) . ~
Costutast/- = —— descargs (Equacgio 3)
escarga
_ 1(f th)descarga ~
E= ) (Equacao 4)
E ~
P=—— (Equacio 5)
Atdescarga
(f th)descarga ~
EE = ————descarga o q E
(I VdD carga 00 (Equacgao 6)
g = ldescarga o 1) (Equacéo 7)
Atcarga
RSE — Vmax,carga_Vdescarga (Equagéo 8)

1

em que | corresponde a corrente aplicada, V ao potencial de célula (para Cceiua) OU
potencial dos eletrodos (para C+ e C.), m refere-se a massa de material ativo dos dois
eletrodos ou de cada um separadamente, t corresponde ao tempo de carga ou
descarga, Vmaxcarga @0 potencial maximo atingido pela célula e Vdescarga a0 potencial

inicial de descarga, descontada a queda dhmica.
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As curvas de carga e descarga obtidas em fun¢do da capacidade especifica
dos materiais sintetizados obtidos por C/D é calculada transformando o eixo do tempo
(eixo x) em mAh/g, isto é, multiplicando os valores do eixo por “A/3600”, em que “A”
representa a densidade especifica de corrente utilizada, em mA/g. O ultimo valor da

curva no eixo X, portanto, corresponde a capacidade especifica do material.

3.5.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) € uma técnica em que ha
a aplicagao de um potencial senoidal sobre uma amostra, que fornecera uma resposta
em corrente também senoidal com a resposta harménica, conforme apresentado na
Figura 3.2A. Contudo, a resposta senoidal de corrente frequentemente n&o estara em
fase com a do potencial, sendo separados por um angulo de fase, ¢, que é
determinado pela natureza da amostra. A Figura 3.2B mostra umas das formas de
apresentar os resultados, um diagrama de Nyquist, em que a impedancia Z, por ser
complexa, € representada em funcdo de um vetor quantidade, que possui um
componente imaginario (Zim) € um componente real (Zre) [49,50]. Nesse exemplo da
Figura 3.2B, tem-se o diagrama de Impedancia tipico para um capacitor de dupla

camada elétrica [c].
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Figura 3.2- (A) Potencial ou corrente em fungdo do tempo em uma espectroscopia de

impedancia eletroquimica. (B) Desenho esquematico de um diagrama de Impedéancia tipico para um
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capacitor de dupla camada elétrica [50]. Regides de controle de transferéncia de massa e cinética sao

encontradas em baixas e altas frequéncias, respectivamente [49,50].

Os resultados podem ser simulados usando modelos de circuitos equivalentes
pelos quais valores de resisténcias, capacitancias e outros elementos de circuito
podem ser obtidos e que podem ser associados a processos que ocorrem nas células.
Na Figura 3.2B pode-se observar um exemplo de resposta para um capacitor de dupla
camada elétrica que em altas frequéncias (baixos valores de Zre), a relagcéo entre as
impedancias gera um semicirculo, com predominancia da natureza resistiva do
sistema. O inicio do semicirculo representa a resisténcia idnica do eletrdlito, a
resisténcia intrinseca do material ativo e resisténcia de contato entre material ativo e
coletor de corrente, enquanto que o ponto em que o semicirculo termina corresponde
a resisténcia interna do eletrodo. O didmetro do semicirculo corresponde a resisténcia
em série equivalente, RSE. A regido linear com uma inclinagdo de aproximadamente
45° em frequéncia intermediaria representa a combinagcdo dos comportamentos
resistivo e capacitivo dos ions penetrando nos poros do eletrodo, ou seja, é
caracteristica de processos controlados por difusdo no eletrodo. A terceira regido
(inha reta na regido de baixa frequéncia) representa a predominancia do
comportamento capacitivo proveniente da formacao de cargas ibnicas e eletrénicas

do sistema de dupla camada elétrica nas superficies dos microporos. [79,80].

A EIE foi realizada para avaliagao de alguns dos materiais sintetizados, em que
se aplicou uma amplitude de corrente alternada + 5 mV, na faixa de frequéncia de 200
kHz — 0,01 Hz no potencial de circuito aberto (OCP).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
41 CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL E TERMICA DO MNHCF

As amostras de MnHCF foram obtidas em trés temperaturas de sintese
diferentes: 25, 50 e 70°C, afim de analisar o efeito da temperatura na estrutura e no
desempenho eletroquimico dos materiais. Os materiais obtidos nestas temperaturas
receberam os nomes de MNnHCF-25, MnHCF-50 e MnHCF-70. A secagem foi feita em

estufa comum, por 48 h a 80°C.

A Figura 4.1 traz os difratogramas das amostras sintetizadas nas diferentes

temperaturas de sintese.
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Figura 4.1 - Difratogramas das amostras MnHCF-25, MnHCF-50 e MnHCF-70.

As amostras de MnHCF cristalizaram no sistema cubico, de grupo espacial
Fm3m [51]. E possivel notar um deslocamento dos picos para angulos maiores, em
especifico entre os materiais MnHCF-50 e MnHCF-70, como exemplo o plano (220).
Este deslocamento esta relacionado a uma contragdo do volume da célula unitaria. A
contragdo deve-se, como sera discutido a seguir, a uma redugdo elevada da

concentragado de agua quando a temperatura de sintese aumenta de 50 para 70 °C.
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Para uma melhor compreensdo do efeito da temperatura de sintese nos
materiais, a Figura 4.2A traz informagbes obtidas por espectroscopia no

infravermelho na regi&o entre 400-4000 cm™' em atmosfera de No.
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Figura 4.2 - (A) espectroscopia de infravermelho das amostras sintetizadas; (B) Analise

termogravimétrica em gas nitrogénio até 800 °C.

A espectroscopia no infravermelho fornece informagdes sobre a estrutura do
MnHCF e permite a analise das ligagdes quimicas presentes, identificando modos
vibracionais especificos que contribuem para a compreensdao detalhada da
composicao molecular e da conformacdao do material. As bandas de absorgao
referentes ao material MNnHCF aparecem em todos os materiais. A banda a 3410 cm-
' pode ser atribuida ao estiramento da ligagdo O-H e a banda a 1620 cm™ a
deformagao angular da ligagao H-O-H combinada com atomos de manganés. A 591
cm™' e 450 cm™' séo designadas as vibragdes v(Fe-C) e v(Fe-CN-Mn). A absorgao a
2068 cm™' corresponde ao estiramento da ligagdo C=N, que por sua vez esta ligado a
ions de Fe?* [52]. Em MnHCF-50, a absorgéo das bandas de C=N, Fe-C e Fe-CN-

Mn foram as mais intensas registradas entre todos os materiais.

As analises termogravimétricas (TG) dos materiais estao presentes na Figura

4.2B e podem ser divididos em duas etapas principais, presentes em todos os
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materiais. O primeiro evento de perda de massa, até aproximadamente 200 °C,
corresponde a perda de moléculas de agua (adsorvidas, intersticiais e coordenagao)
do material. Com o aumento da temperatura, os eventos seguintes de perda de massa,
entre 300-700°C, s&o atribuidos a decomposigao da estrutura de NC e a libertacédo de
unidades de cianeto [53]. A segunda fase de decomposi¢céo se desdobrou em mais
trés etapas para todos os materiais, com excecdo do MnHCF-50, no qual as trés
etapas tornaram-se menos discerniveis entre si. E possivel notar que o aumento da
temperatura de sintese levou a uma redug¢ao da quantidade de agua nos materiais.
Aqueles materiais sintetizados nas temperaturas de 25 e 50°C apresentaram um teor
de 6,0 e 5,6%, respectivamente, mostrando uma pequena reduc¢ao de 0,4%. Contudo,
o continuo aumento da temperatura de sintese para 70°C diminuiu o conteudo de
agua para 2,3%. O residuo final das amostras MNHCF-25 e MnHCF-50 foram iguais,
enquanto a amostra MnHCF-70 foi a menor, indicando que a decomposicdo do
material foi menos intensa com a sintese feita nesta temperatura. A quantidade de
residuo obtido dos materiais e comportamento das curvas também foram vistos em
outros trabalhos com MnHCF [54,55].

Desta forma, a seguir, sera avaliado se a temperatura de sintese e a quantidade
de moléculas de agua na estrutura influenciaram no desempenho eletroquimico de
MnHCF.

4.2 CARACTERIZAGAO ELETROQUIMICA DE MNHCF

Inicialmente, a voltametria ciclica foi utilizada para estudar os processos redox
do material, no intervalo de potencial de -0,2 a 1,0 V vs. Ag/AgCI (3,5 mol/L). A Figura
4.3 mostra os voltamogramas de cada material na velocidade de varredura de 10 mV/s
em eletrolito de Li2SO4 0,5 mol/L.
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Figura 4.3 - Voltametria ciclica a 10 mV/s de MnHCF-25, MnHCF-50 e MnHCF-70.

Os voltamogramas da Figura 4.3 mostram para os trés materiais um par de
picos relacionados aos processos de oxidagéo/redugdo do ferro (Fe?*/Fe®*) na
estrutura do material, acompanhados da extragao/inser¢cao de ions litio, apresentada

na Equacao 9 [47].
LixMn'Fe!'(CN)es) = LixnMn'"Fe'(CN)e(s) + nLi* + e- (Equaciao 9)

A diferenga de potencial entre os picos catddicos e anddicos (AE) € uma
informacao importante para caracterizar o material, visto que altos valores de AE estao
associados a uma baixa reversibilidade entre os processos eletroquimicos do
processo redox estudado [48]. O MnHCF-25 apresentou um par de picos de baixa
intensidade (0,77V/0,22V) e um valor de AE de aproximadamente 550 mV. O aumento
da temperatura de sintese para 50 °C gerou um voltamograma com um par de picos,
com intensidade maior do que aquela observada para o material sintetizado a 25°C e
AE de 290 mV (0,64V/0,35V). Essa diminuicdo nos valores de AE sugere que o
aumento de temperatura para 50°C pode melhorar o desempenho eletroquimico do
material. Além disso, nota-se um aumento na densidade de corrente do MnHCF-50
em relacdo ao MnHCF-25. Esses dois fatores podem estar associados a redugao do
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numero de moléculas de agua na estrutura e, consequentemente, do numero de
vacancias de Fe(CN)s, que possibilitam um aumento da capacidade especifica devido
a maior quantidade de ferro na estrutura, consequentemente aumentando a

capacidade de armazenar ions de litio [56].

Por fim, o aumento da temperatura de sintese para 70°C reduziu os valores de
densidade de corrente obtidos em relacdo a sintese de 50°C. O MnHCF-70
apresentou um par de picos préximos a 0,5V com AE de 260 mV (0,60V/0,34V).
Contudo, percebe-se a presenca de picos menores, proximos ao principal, sugerindo
que o processo de oxidagao/reducao, juntamente com a extragao/insercao de litio,
pode ter ocorrido em duas etapas. Apesar de apresentar menor quantidade de agua
em sua estrutura, o MNHCF-70 nao apresentou altas densidades de corrente em seu
voltamograma e analises posteriores serdao usadas para investigar os valores de

capacidade especifica de cada um dos materiais.

Em seguida, os materiais foram submetidos a C/D galvanostatica para
determinar os valores de capacidade especifica. Para a caracterizagdo, foram
utilizadas seis diferentes densidades de corrente, de 5,0 a 0,1 A/g. As curvas obtidas

estado apresentadas na Figura 4.4.
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Figura 4.4 - Curvas de C/D em diferentes densidades de corrente para (A) MnHCF-25 (B)
MnHCF-50 (C) MnHCF-70; (D) Curva de capacidade especifica em fungédo da densidade de corrente

para os materiais sintetizados

As curvas de C/D mostram, para todos os materiais, platdés pouco acentuados
indicando a presenca de processos faradaicos para os materiais sintetizados. Contudo,
assim como visto nos picos de baixa intensidade dos voltamogramas, os platos
referentes a oxidagcao (extragdo de Li*) e reducgao (insergdo de Li*) foram pouco
acentuados, indicando um material com baixa condutividade eletrénica (com os
processos de oxidacao/reducdo associado a difusdo de ions em estado sodlido
ocorrendo em tempos diferentes) resultando no alto AE observado nos
voltamogramas, que reflete na baixa capacidade especifica, principalmente em altas
densidades em que este fenbmeno é mais acentuado. Um problema observado
durante a realizagdo dos experimentos foi a degradagao do eletrdlito em potenciais
préximos a 1,0V, que prejudica o desempenho do eletrodo, principalmente em baixas

densidades de correntes, onde a degradagao ocorre de forma mais intensa.
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Dos materiais sintetizados nas temperaturas de 25, 50 e 70°C, foram obtidos
os valores de capacidade especifica 13,9, 28,0 e 11,3 mAh/g, respectivamente, na
densidade de corrente de 0,1 A/g. O MnHCF-50 apresentou o maior valor de
capacidade especifica, resultado concordante com a voltametria ciclica, que
apresentou a maior densidade de corrente no pico catdédico e anddico e 0 segundo
menor AE. Portanto, vé-se que o aumento de temperatura até 50°C favorece o ganho
de capacidade especifica, porém o continuo aumento até 70°C leva a uma piora
drastica do desempenho eletroquimico. Além dos maiores valores de capacidade, o
MnHCF-50 também apresentou a melhor rate capability, de 5,4%, como indica a
Figura 4.4D.

Para auxiliar a caracterizacao, foi realizada a espectroscopia de impedéancia
eletroquimica (EIE) em todos os materiais sintetizados. A EIE foi feita no potencial de

circuito aberto (OCP) e os diagramas de Nyquist estdo presentes na Figura 4.5.
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Figura 4.5 - Diagramas de Nyquist de MnHCF-25, MnHCF-50 e MnHCF-70 em (A) baixas

frequéncias (B) altas frequéncias.

Os espectros apresentaram um perfil similar. O primeiro ponto, em altas
frequéncias no diagrama de Nyquist, corresponde a resisténcia em série equivalente,

Ra, que engloba a resisténcia do eletrélito [49]. Os valores de Ra foram em ordem
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crescente: MnHCF-25 (0,26Q) < MnHCF-50 (1,15 Q) < MnHCF-70 (7,55 Q). Por outro
lado, com a diminuigdo da frequéncia observa-se um semicirculo, em que seu
diametro esta associado a resisténcia a transferéncia de carga (Rct) na interface
eletrodo/eletrdlito [49]. A ordem crescente da Rct para os materiais foi de MnHCF-25
(21,8 Q) < MnHCF-50 (62,4 Q) < MnHCF-70 (2,9 kQ). Percebe-se que a baixa Rt
influenciou positivamente no desempenho de MnHCF-25 e MnHCF-50. O material
MnHCF-70, que apresentou o menor valor de AE em seu voltamograma e menor
concentracdo de agua (Figura 4.2), exibiu o maior valor de Rct (Figura 4.5A), em
concordancia com os baixos valores de capacidade especifica. O aumento na
resisténcia a transferéncia de carga e reduc¢ao na capacidade especifica para MnHCF-
70 deve-se, possivelmente, a contracdo do volume da célula unitaria, em que os
processos como a difusdo de litio no cristal foram dificultados. Portanto, pressupoe-
se que a redugdao do numero de agua favorece o desempenho eletroquimico do

material desde que sua Rct permanecga baixa.

Apo6s a andlise inicial, identificaram-se alguns desafios a serem superados. O
primeiro obstaculo € que, em potenciais préximos a 1V, a degradacao do eletrolito
ocorre de maneira significativa em baixas densidades de corrente, resultando na
liberagdo de gases devido a decomposi¢cdo da agua. Esse fendbmeno prejudica o
desempenho da célula, pois ha um consumo de elétrons em processos irreversiveis,
impactando negativamente nos resultados eletroquimicos, além, é claro de contribuir
para a decomposi¢cao do material ativo [57]. Para mitigar a decomposi¢ao da agua, os
testes de VC e C/D passaram a ser conduzidos em uma faixa de -0,2 a 0,9V vs.
Ag/AgCl. A 0,9V, a produgéo de gases nao € mais observada em baixas densidades.
Outro desafio encontrado refere-se aos resultados obtidos, os quais apresentaram
valores significativamente inferiores aos da literatura, que ficam na ordem de 60-80
mAh/g [33]. Isto porque apenas o par Fe?*/Fe3* ¢ ativo na janela de estabilidade da
agua, implicando que apenas 4 dos 8 sitios disponiveis para inser¢gdo de Li*
contribuem para a capacidade total [33]. Desta forma, a capacidade especifica do
material deve ter valor maximo de aproximadamente 95,4 mAh/g, que corresponde a
metade da capacidade especifica tedrica [58]. Ou seja, o MnHCF-50, apesar de

apresentar os maiores valores de capacidade especifica em relagdo aos outros
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materiais sintetizados, 28 mAh/g (a 0,1A/g), possui apenas 29,4% da capacidade

teodrica.

Portanto, na segao seguinte, sera abordada a efeito de diferentes eletrodlitos no

desempenho eletroquimico do MnHCF-50.
4.3 CARACTERIZAGAO ELETROQUIMICA EM DIFERENTES ELETROLITOS

Na secao anterior foi determinado que o material com melhor desempenho
eletroquimico, em relagdo a capacidade especifica, foi o MnHCF-50. Daqui em diante,

este material sera chamado apenas de MnHCF.

Apesar de ser o melhor material entre os sintetizados, o MnHCF ainda
apresenta baixos valores de capacidade especifica em relacdo a capacidade
especifica teodrica. Para lidar com este problema, o desempenho eletroquimico foi
avaliado em diferentes eletrélitos. Primeiramente a concentragao de sulfato de litio foi
aumentada para 1 mol/L. Em seguida, outros eletrélitos foram avaliados, como o
LiClO4 (1 mol/L) e o NaClOa4 (1 mol/L). O uso de percloratos é justificado devido a sua
capacidade de aumentar a estabilidade ciclica de PBAs em eletrdlitos aquosos em
relacdo a sulfatos, além de sua alta estabilidade eletroquimica, que pode chegar a
1.9V [57,59]. Por outro lado, o sodio € o ion “mdével” de inser¢ao mais utilizado em
PBAs. Isto se deve ao diametro dos sitios intersticiais que o sédio pode ocupar, de 4,6
A (e canais de difusdo espagosos na dire¢do <100> de 3,2 A), proporcionando
coeficientes de difusdo da ordem de 10-° — 108 cm?/s [60]. A Figura 4.6A,B compara
os voltamogramas de cada eletrélito a 50 mV/s e seus efeitos na Ra € na Rct do

eletrodo.
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Figura 4.6 - Comparacéo entre diferentes concentragdes de Li2SO4 por (A) voltametria ciclica
a 50 mV/s (B) diagrama de Nyquist de MnHCF no eletrdlito de Li2SO4 0,5 e 1M; comparagéo entre
eletrdlitos de LiClO4 e NaClO4 por (C) Voltametria ciclica a 50 mV/s e (D) Diagrama de Nyquist de
MnHCF nos eletrdlitos de LiClO4 e NaClO4 a 1M.

As Figuras 4.6A,B mostram o efeito do aumento da concentracao de Li2SO4
de 0,5 para 1 mollL em MnHCF. O primeiro fator € o aumento da area do
voltamograma com o aumento da concentragao de eletrdlito, Figura 4.6A, que sugere
um aumento na capacidade do material. Houve também um deslocamento do par de
picos para proximo de 0,3 V. O diagrama de Nyquist, presente na Figura 4.6B mostra
que o aumento da concentragdo reduz significativamente a Rct (de 55,4 para 3,0 Q).
Desta forma, o aumento da concentracdo para 1 mol/L demonstra ser um caminho

eficaz para melhorar o desempenho eletroquimico de MnHCF.
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Deste modo, foi estudado em seguida os eletrdlitos de LiCIO4 e NaClO4 na
concentragédo de 1 mol/L. A substituigao do eletrdlito esta presente nos voltamogramas
na Figura 4.6C. Percebe-se um comportamento para LiClIO4 similar ao de sulfato de
litio na concentragédo 0,5 mol/L, porém com um aumento da densidade de corrente
dos picos catddicos e anddicos e uma reducgéo do AE, de 250 para 140 mV. Isto pode
indicar um aumento na capacidade do material de armazenar carga com eletrélito de
perclorato. Em seguida, o anion perclorato € mantido, porém o ion litio é substituido
por ion sodio. O voltamograma mostra um perfil bem diferente em relacdo aos
eletrélitos de litio. A oxidacdo do ferro passa por duas etapas, representada pela
presenca de dois pares de picos, com densidades de corrente muito maiores que em
eletrdlito de litio. De acordo com a literatura, a presenca de dois pares de picos nas
curvas de voltametria ciclica € atribuida a um maior comportamento pseudocapacitivo,
causado pelo alto raio ibnico de sodio [61]. Ha também a explicagao de que o processo
redox reversivel de KiMn[Fe(CN)s], livre de potassio e contendo potassio, na presenca
de ion sédio, provoca o aparecimento de dois pares de picos [57]. O diagrama de
Nyquist da Figura 4.6D mostra que ha uma reducédo da Rados eletrolitos de perclorato
em relagao ao de sulfato (0,29 Q para LiCIO4 e 0,80 Q para NaClOa4), no entanto ha
um aumento da Rct em relagédo ao de sulfato de litio na mesma concentragéo (34,7 Q

para LiClO4 e 132,9 Q para NaClOa4), com o NaClO4 apresentando maior valor.

O aumento da resisténcia a transferéncia de carga pode ser explicado por um
estudo realizado por Lamprectht et al. (2022). Ao estudar a dissolugdo de Ni** em
NiHCF em meio aquoso de sulfato de sddio, constataram que o anion sulfato adsorve
na superficie do material durante a oxidagao e promove a deinsercédo de Na*. Contudo,
alguns dos anions adsorvidos formam complexos metaestaveis, preferencialmente
nos sitios de Ni?*. Durante a redugéo e insergédo de Na* no cristal, a ligagéo distorcida
Fe(CN)e-Ni(SO4%) se rompe e leva a dissolugdo de Ni?* para o eletrdlito [57]. Portanto,
o sulfato é capaz de deinserir o ion mével de forma mais eficiente que o perclorato,
reduzindo a resisténcia a transferéncia de carga. Por outro lado, este mesmo processo
leva a uma piora no desempenho ciclico do sulfato em relagdo a perclorato, por

aumentar a taxa de dissolugao do ion metalico.
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A Figura 4.7 traz informag¢des importantes dos valores de capacidade
especifica em funcdo da densidade de corrente em diferentes eletrdlitos a 1 mol/L,

que mostrou ser uma condicao favoravel para operar o eletrodo.
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Figura 4.7 - Grafico de rate capability para MnHCF em diferentes eletrdlitos a 1 mol/L.

O MnHCF apresenta um comportamento similar com os eletrdlitos, com a
capacidade especifica crescente a medida que a densidade de corrente diminui, com
excegao do eletrdlito de NaClO4, que apresenta queda da capacidade na menor
densidade de corrente. Este efeito sera discutido no paragrafo a seguir. E possivel
tirar algumas informagdes a respeito da Figura 4.7 sobre os diferentes eletrdlitos.
Primeiramente, observou-se uma reducado da capacidade especifica de MNnHCF em
eletrdlito de Li2SO4 (em qualquer concentragdo) com a mudanga da janela de 1,0 para
0,9V e um aumento da eficiéncia couldmbica, de 68 para 79% a 0,10 A/g (na
concentragédo de 0,5 mol/L). A redugdo da janela, portanto, pareceu diminuir o
consumo de elétrons em processos nao reversiveis. O aumento da concentragao para
1 mol/L aumenta a eficiéncia couldbmbica para 85%. A substituicdo do anion sulfato
por perclorato levou a um aumento consideravel nos valores de capacidade,

principalmente em altas densidades de corrente, corroborando com os dados obtidos
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por voltamentria ciclica. Em seguida, o eletrdlito contendo sédio naturalmente exibe
uma queda nos valores de capacidade especifica em relagdo ao perclorato de litio,
visto que o sédio possui uma massa molar maior que a do litio. Contudo, em
densidades maiores de 0,10 A/g, o NaClO4 conseguiu ter capacidades maiores que o

sulfato de litio, comprovando que a presenga de perclorato foi benéfica ao sistema.

Em qualquer medida de C/D em que ha variagao da densidade de corrente feita
com materiais que possuem processos redox acompanhados de intercalacio de ions,
€ esperado que a medida que a densidade de corrente diminui a capacidade
especifica aumente. Isto porque em baixas densidades ha mais tempo para os
processos oxidacao/reducdo acompanhados de deinsercdo/insercdo de Na*
acontecerem. No entanto, com o eletrdlito de NaClO4, esse comportamento nao é
observado. Isto ocorre porque o grafico da Figura 4.7 é feito a partir dos valores do
quinto ciclo de cada densidade de corrente. O quinto ciclo é utilizado pois considera-
se ocorreu estabilizacdo do material com cada corrente aplicada. Em baixas
densidades, foi observado que a perda de capacidade entre o primeiro e quinto ciclo
€ muito elevada, que pode estar associado a lixiviagdo de Mn?*, problema comum com
o material MnHCF [56]. Esta dissolugdo de Mn?* libera [Fe(CN)s]*4 ao eletrolito,
tornando-o com coloragdo amarelada, problema que sera discutido a seguir. Portanto,
o quinto ciclo (a 0,10 A/g) apresentou capacidades menores que o0 quinto ciclo de
densidades maiores, sendo registrada uma perda de 64,9% entre o primeiro e o quinto
ciclo. Contudo, percebe-se que o comportamento crescente dos valores de

capacidade € obedecido no primeiro ciclo, como demonstrado na Figura 4.8 abaixo.
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Figura 4.8 - Rate capability de MnHCF em eletrélito de NaClOa.

Apesar de apresentar valores menores que de perclorato de litio, o perclorato
de sodio foi estudado com maiores detalhes pelos seguintes motivos: melhor
comportamento em altas densidades de correntes, ultrapassando o LiClO4 a 5,00 A/g
e melhor rate capability entre 0,25 e 5,00 A/g; voltamograma com alta densidade de
corrente e baixos valores de AE (50 e 100 mV para o primeiro e segundo par de picos,
respectivamente) e maior valor de eficiéncia couldmbica, de 96% a 0,10 A/g (contra
84% em LiCIO4). Além das razdes apresentadas, ha também motivagdes discutidas
durante o referencial bibliografico, como alta abundancia de sédio (menor custo de
producao) e baixa agressividade ambiental/social de exploragédo em relagao ao litio,

tornando-o propicio para sistemas estacionarios.

Portanto, para aprofundar o estudo do sistema, foi realizado um ensaio de
ciclagem por 100 ciclos a 1,00 A/g. A titulo de comparagao, o sulfato de litio na
concentragao de 0,5 mol/L (na janela de -0,2 a 0,9V) foi caracterizado da mesma forma,
de modo a saber se a troca de eletrdlito foi realmente benéfica. Os resultados estao

presentes na Figura 4.9.
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Figura 4.9 - Retencao da capacidade em 100 ciclos de C/D a 1 A/g para Li2SO4 (0,5 mol/L) e
NaClO4 (1mol/L).

A capacidade de retengao da capacidade especifica apds sucessivos ciclos de
carga e descarga € uma caracteristica muito importante para um material ativo de
eletrodo, pois isso influéncia na vida util de um dispositivo de armazenamento de
energia. Observa-se que o material em eletrdlito de sulfato de litio apresenta uma
perda de capacidade muito alta, principalmente nos primeiros 15 ciclos, com uma
retencdo final de 50,6% depois de 100 ciclos a 1 A/g. A eficiéncia coulébmbica (g)
aumenta rapidamente até o 15° ciclo e termina em 95,3%. Ja em eletrdlito de
perclorato de sédio, na mesma densidade de corrente, ha uma excelente melhora na
retencao da capacidade, de 82,4% com uma € de 96,3% apos 100 ciclos. O aumento
de retencdo de capacidade deve-se ao fato do eletrdlito de perclorato apresentar
menor Ra em relagdo ao eletrdlito de sulfato e de eletrdlitos contendo perclorato
aumentarem a estabilidade ciclica de PBAs em meio aquoso em relagao a sulfatos,

como ja verificado na literatura [57].
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Apesar do excelente ganho em ciclabilidade com perclorato de sédio, os
valores de capacidade especifica permanecem baixos. Como mencionado
anteriormente, um dos problemas que o MnHCF sofre é a dissolugdo de Mn?* para o
eletrolito apos sucessivos ciclos de carga e descarga, tornando-o com coloragao
amarelada, devido a presenca de ferricianeto em solugéo. Este processo leva a uma
perda de capacidade especifica e, impedir esta dissolucdo, € fundamental para
prolongar a vida util do eletrodo. Existem abordagens para suprimir esta dissolugao
modificando o eletrodo ou o eletrdlito. Sabe-se que a presenga do ion T?* (KxT[M(CN)e])
no eletrélito pode afetar o equilibrio de dissolugdo de PBAs. Lamprectht et al. (2022)
reportaram que uma pequena quantidade de ions Ni?* em eletrélito de 0,25 mol/L de
Na2S04 em NiHCF aumentou a vida util do eletrodo por um fator de 7 vezes [57].
Portanto, neste trabalho foi utilizado o sal MnClz2, na concentracéao de 0,1 mol/L, para
replicar este efeito em MnHCF e evitar sua decomposicao. A Figura 4.10A mostra o
voltamograma de MnHCF com a adi¢cdo de cloreto de manganés ao eletrolito de
perclorato de sédio a uma velocidade de varredura de 50 mV/s e a Figura 4.10B

compara os diagramas de Nyquist do eletrélito sem e com a adicdo de MnClo.
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Figura 4.10 - Comparacao entre eletrdlitos de NaClO4 e NaClO4 + MnClz por (A) Voltametria
ciclica a 50 mV/s e (B) Diagrama de Nyquist de MnHCF em eletrélito de NaClO4 e NaClO4 + MnClz.
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Percebe-se que a adicdo do MnClz2 modificou o perfil do voltamograma de
MnHCEF. Os dois pares de picos presentes na oxidacio e reducdo em NaClO4 tornam-
se somente um, sendo este pico mais largo. A adicdo de aditivo também levou a uma
reducao nas densidades de corrente do voltamograma. O AE apresentou valor de
aproximadamente 190 mV. Na comparagao presente na Figura 4.10B, percebe-se
que a presenga de aditivo favoreceu principalmente com uma grande redugao da Ra,
de 0,80 a 0,17 Q, além de levar a uma reducgao drastica da Rct, de 132,9 para 2,2 Q.
Portanto, realizou-se testes de C/D em diferentes densidades de corrente, como
exposto na Figura 4.11 e estudou-se o efeito da adigao do aditivo no eletrdlito e sua

influéncia na ciclabilidade.
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de C/D a 1 A/g; (D) Coloracéo dos eletrélitos apds ciclagem.
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A presencga de cloreto de manganés no eletrdlito produziu diversos efeitos
positivos no MnHCF. O primeiro efeito foi o0 aumento na capacidade especifica,
apresentada na Figura 4.11A,B, em que os processos de oxidacao e redugao do ferro
ficaram mais favorecidos, devido a uma redugdo elevada da resisténcia a
transferéncia de carga. O aumento observado foi de 9,8 para 44,9 mAh/g a 0,1 A/g.
Além disso, com a reducdo da densidade de corrente, a perda de capacidade antes
percebida em NaClO4 foi impedida. Outro efeito positivo foi sobre a ciclabilidade do
MnHFC. Apés os 100 ciclos de C/D a 1 A/g (Figura 4.11C), a retencao da capacidade
foi de 92% com eficiéncia couldmbica de 100%. O efeito da supressao da
decomposi¢cdo do MnHCF, em relagdo ao eletrolito sem cloreto de manganés, pode
ser visto pela coloracdo do eletrélito apds a ciclagem, presente na Figura 4.11D. A
esquerda, estda uma imagem do eletrdlito de NaClO4 ao final da ciclagem. A coloragao
amarela deve-se a presenga de ferricianeto no meio, como resultado da
decomposi¢cdo do material, 0 que leva a perda de capacidade durante a carga e
descarga. A presenca de MnClz no eletrélito ajudou a reduzir a taxa de decomposicéo,
como mostra a imagem do eletrolito apds a ciclagem (a direita), que permanece incolor.
As equacgdes 2 e 3 mostram a reagao de equilibrio para o MnHCF. A adi¢ao do ion
Mn?* pode ter deslocado o sentido da reagdo para a formagéo do material e reduzir

sua dissolugéao no eletrdlito, explicando a diferenga de coloragéo apds a ciclagem.

KaMn[Fe(CN)e] = 2 K* + Mn2* + [Fe(CN)g]* (Equacao 10)

KMn[Fe(CN)s] = K* + Mn2* + [Fe(CN)s]* (Equacgao 11)

Conforme evidenciado e discutido nos voltamogramas apresentados
anteriormente, observa-se apenas um par de picos ocorrendo préoximo a 0,5 V,
referente a oxidagdo/redugdo do par Fe?*/Fe3*. Embora o manganés seja
eletroquimicamente ativo, n&o participou do processo devido ao seu potencial redox
situar-se em valores superiores aos investigados (~1,2V vs. Ag/AgCl). Nestas

condi¢gbes, a decomposi¢cdo da agua torna-se acentuada, impossibilitando o estudo
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da célula. O eletrélito aquoso € importante para sistemas estacionarios devido a seu
baixo custo (de obtengdo ou manipulacéo), além de n&o oferecer riscos de segurancga
como eletrolitos organicos. Em vista disso, optou-se por manter o eletrdlito aquoso
para realizagcdo das medidas eletroquimicas. Para explorar o efeito dos processos
redox do manganés, o material também foi caracterizado em meia célula de litio, em
eletrolito organico de LiPFe (1 mol/L) dissolvido em carbonato de etileno:carbonato de

dimetileno (1:1 v/v). Os resultados encontram-se no Anexo 1.

Como mencionado no referencial bibliografico, uma alternativa para aprimorar
o0 desempenho eletroquimico do eletrodo envolve a substituicdo dos ions de metais
de transicdo, Fe ou Mn, por outros ions. No contexto deste estudo, optou-se por
substituir parcialmente 0 manganés por zinco e chumbo, analisando os efeitos dessas

substituicdes em MnHCF.
4.4 SINTESE DE MNHCF SUBSTITUIDO POR ZINCO E CHUMBO

4.41 CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL E TERMICA DE ZnxMn1.x[Fe(CN)s], X =
0,05, 0,10, 0,25, 0,50

A substituicdo de manganés por outros metais surge como uma necessidade
apos os resultados anteriores mostrarem que a janela de estabilidade eletroquimica
da agua nao possibilita que os processos redox de manganés contribuam com a
capacidade especifica de MNHCF. Como discutido no referencial bibliografico, existem
dois grupos de atomos em que a substituicio pode ser feita: com metais
eletroquimicamente ativos e inativos. Pasta et al. (2016) estudaram os PBAs de
CoHCF e MnHCF e concluiram que os processos eletroquimicos associados ao metal
coordenado ao carbono (Fe) ndo provocam grande impacto na estrutura cristalina do
material, resultando em processos com alta reversibilidade e eletroquimica rapida.
Contudo, um cenario diferente ocorre com o metal coordenado ao nitrogénio (Co e
Mn). Estes metais, quando ativos eletroquimicamente, apresentam baixa
reversibilidade e cinética. Isto se deve a distor¢ao cristalografica pronunciada causada
pelos repetidos processos de oxirredugao deste ion, que dificulta a difusdo de sédio

na estrutura [62]. Consequentemente, outros trabalhos também confirmaram que a
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ciclagem com os ions metalicos coordenados ao nitrogénio prejudica o desempenho

em ciclagem de PBAs [57].

Desta forma, optou-se pela substituigdo do Mn (metal ligado pelo N) por metais
eletroquimicamente inativos que possam contribuir de maneira positiva para a
estabilidade estrutural, condutividade eletronica e que sejam capazes de prolongar a
vida util do material. O primeiro ion metal escolhido para a substituicdo parcial de
manganés foi o zinco. A escolha deve-se ao fato do zinco ser capaz de aumentar os
canais de difusdo de PBAs, visto que o ion se coordena ao nitrogénio em tetraedros
de ZnNs (diferente dos octaedros de MnNe). Assim, a substituicdo permite a
construcao de estruturas com redes distorcidas e maior espaco para acomodar o ion
sodio, o que pode levar a uma melhora na sua rate capability [63]. Além disso, o zinco
contribui com um aumento dos valores de condutividade eletrénica e foi reportado que
€ capaz de reduzir a resisténcia a transferéncia de carga e melhorar o desempenho

eletroquimico de MnHCF na concentragao de 10% em eletrdlito organico [64].

A Figura 4.12 traz os difratogramas das amostras sintetizadas com substituicao
de 5, 10, 25 e 50% de manganés por zinco. O nome dado a estes materiais foram,
respectivamente, ZnMnHCF005, ZnMnHCF010, ZnMnHCF025 e ZnMnHCF050.
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Figura 4.12 - Difratogramas das amostras MnHCF, ZnMnHCF005, ZnMnHCFO010,
ZnMnHCF025 e ZnMnHCF050.
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As amostras de ZnMnHCEF cristalizaram no sistema cubico, de grupo espacial
Fm3m. O aumento da concentragéo de zinco (a partir de 10%) na amostra levou a
formacao impurezas. E também possivel que ndo houve um deslocamento dos picos,
como exemplo o plano (220), para os materiais ZnMnHCF, indicando que a

substituicdo nao impactou o volume da célula unitaria.

Para uma melhor compreensao dos efeitos da substituicdo de Mn por Zn em
MnHCF, foram feitas caracterizacbes de espectroscopia no infravermelho e
termogravimetria. A Figura 4.13A traz os resultados de espectroscopia de

infravermelho para as amostras sintetizadas.
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Figura 4.13 - (A) espectroscopia de infravermelho das amostras sintetizadas; (B) aproximagéao

da banda de estiramento CN (C) Analise termogravimétrica em gas nitrogénio até 800 °C.

Os espectros FTIR para ZnMnHCF mostram as mesmas bandas vistas em
MnHCF. A 3464 e 1618 cm™' as bandas referentes a abosorgdo da ligagdo O-H e
deformacao angular de H-O-H, respectivamente. A 2100 cm-'! o estiramento da ligagao
CN e as bandas a 596 e 545 cm™' envolvendo as vibragdes u(Fe-C) e Fe-CN-Zn,
respectivamente. Nota-se (Figura 4.13B) a presenga de um desdobramento da banda
referente a vibragdo CN com o aumento da concentragao de zinco. Isso indica que o
ferro esta em dois estados de oxidacao diferentes, com as bandas em 2100 e 2066
cm™ correspondendo as vibragdes das ligagbes Fe!' — CN e Fe'' — CN,

respectivamente [65]. A analise termogravimétrica foi realizada para complementar as
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analises, Figura 4.13C. Como visto anteriormente para MnHCF, a etapa de perda de
massa até 200 °C corresponde a perda de agua da amostra, com as etapas seguintes
correspondendo a decomposi¢cdo do material. As amostras de ZnMnHCF005 e
ZnMnHCF010 apresentaram menor concentragdo de agua, de aproximadamente 5,1%
para as duas amostras. Em relagdo ao MnHCF, houve uma redugéo da concentragao
de moléculas de agua de 0,5%. Portanto, o aumento da concentragdo de zinco na
amostra, além de aumentar o numero de impurezas, também acarretou em um

aumento da concentragédo de agua.

A seguir sera avaliado se a substituicdo de manganés por zinco influencia o

desempenho eletroquimico dos MNnHCF substituidos.

4.4.2 CARACTERIZAGAO ELETROQUIMICA DE ZNxMN1.x[FE(CN)s], X = 0,05,
0,10, 0,25, 0,50

Os ganhos advindos da adigdo de cloreto de manganés ao eletrdlito de
perclorato de sdédio nos sistemas com Mn discutidos anteriormente, direcionaram as

medidas com esse aditivo na avaliagao eletroquimica dos materiais modificados.

A primeira caracterizagéo eletroquimica realizada dos materiais sintetizados foi
a voltametria ciclica em eletrdlito de NaClO4 com aditivo de MnCl2. A Figura 4.14
mostra os voltamogramas a uma velocidade de varredura de 50 mV/s dos materiais
com as substituicdes de 5, 10 25 e 50% de manganés por zinco. O nome dado a estes
materiais foram, respectivamente, ZnMnHCFO005, ZnMnHCF010, ZnMnHCF025 e
ZnMnHCFO050.
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Figura 4.14 - Voltametria ciclica a 50 mV/s de MnHCF substituido com zinco.

Os voltamogramas trazem um perfil similar a todos os materiais, com um par
de picos relacionado aos processos de oxirredugdo de Fe?*3* e consequente
deinsercao/insergcao de Na*, os processos de oxidacdo parecem ocorrer em duas
etapas. Em relagdo ao MnHCF, a substituicdo de Mn por Zn levou a uma reduc¢ao do
valor de AE. Na menor concentragdo de zinco, o ZnMnHCF005 apresentou
densidades de corrente proximas ao MnHCF, com um AE de 110 mV (0,53V/0,42V).
O aumento da concentragao de zinco a 10 e 25% gerou voltamogramas com maiores
densidades de corrente e menores valores de AE dentre as amostras sintetizadas, de
50 mV para os dois materiais, com os pares de picos redox em 0,50V/0,45V e
0,49V/0,44V, respectivamente. O ZnMnHCF050 foi o material com maior densidade
de corrente e apresentou 0 mesmo AE de ZnMnHCFO005, com o par redox em
0,53V/0,42V. Portanto, espera-se que os materiais ZnMnHCF010 e ZnMnHCF025
devem apresentam melhor reversibilidade dos processos eletroquimicos, seguido de
ZnMnHCFO005 e ZnMnHCF050. Contudo, conforme discutido previamente nos
difratogramas das amostras, o material ZnMnHCF025 apresenta impurezas, que
acabam por reduzir o conteudo de material ativo, o que poderia impactar

negativamente em seus valores de capacidade.
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Na sequéncia, a carga e descarga galvanostatica foi realizada em diferentes
densidades de correntes para obtencdo dos valores de capacidade especifica. A
Figura 4.15 mostra o perfil das curvas de cada material e os valores de capacidade

especifica na Tabela 1.
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Figura 4.15 - Curvas de C/D em diferentes densidades de corrente para (A) ZnMnHCFQ05 (B)
ZnMnHCF010 (C) ZnMnHCF025 e (D) ZnMnHCF050.

Percebe-se pela Figura 4.15 que os maiores valores de capacidade foram dos
materiais ZnMnHCF005 e ZnMnHCFO010. A 0,1 A/g, as capacidades especificas para
os materiais ZnMnHCF005, ZnMnHCF010, ZnMnHCF025 e ZnMnHCF050 foram de
22,8, 26,3, 16,4 e 4,5 mAh/g, respectivamente. Entre os materiais com maior
capacidade especifica, 0 ZnMnHCF010 exibiu uma melhor rate capability (6%) em
relagdo ao ZnMnHCFO005 (5,4%) e foi escolhido para uma analise mais detalhada a

seguir. A Figura 4.15D mostra as curvas para o material ZnMnHCF050, que
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apresentou os piores valores de capacidade. Vimos anteriormente com MnHCF que a
quantidade de agua n&o € o unico fator a determinar o bom desempenho eletroquimico
do material. Para as substituicdes com Zn, entretanto, observou-se que os materiais
com menores quantidades de agua forneceram os maiores valores de capacidade,
enquanto que o aumento da quantidade de agua em ZnMnHCF025 e ZnMnHCF050
levou a uma piora drastica em seu desempenho eletroquimico. No entanto, pela
analise termogravimétrica ndo é possivel distinguir os tipos de agua na estrutura
(superficial, intersticial e coordenagao), e como cada tipo impactara de forma diferente
o0 material, € possivel apenas fazer uma correlagao entre a concentragao de agua e o
desempenho eletroquimico de ZnMnHCF. Além disso, a piora de desempenho
também esta associada a formacédo de fases indesejadas em sua estrutura.
Posteriormente, a amostra passou por uma nova lavagem, porém a remogao das

impurezas nao foi possivel.

Tabela 1 - Capacidade especifica dos materiais ZnMnHCF, em mAh/g.

Densidade de
Corrente (A/g)
5 1,2 1,6 1,5 0,8

2 2,2 2,3 2,0 1,1
1 3,7 3,2 2,5 1,3
0,5 6,3 5,3 3,5 1,6
0,25 10,8 9,6 6,3 2,4
0,1 22,8 26,3 17,5 4,5

Desta forma, um estudo mais aprofundado foi realizado com ZnMnHCF010,
juntamente com o efeito do aditivo de cloreto de manganés no eletrélito. A Figura 4.16
traz a comparacao dos resultados de ZnMnHCF010 sem e com MnCl2 dissolvido em
NaClOa.
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Figura 4.16 - (A) Voltametria ciclica a 50 mV/s (B) Curvas de C/D a 0,1 A/g e rate capability;
(C) Efeito da adicéo do aditivo na retencao da capacidade ap6s 100 ciclos de C/D a 1 A/g; (D) Diagrama
de Nyquist De ZnMnHCFO010 em diferentes eletrélitos.

A Figura 4.16A compara os voltamogramas feitos nos diferentes eletrdlitos.
Nota-se um aumento da area do voltamograma e densidade dos picos de oxidagao e
reducdo para as medidas contendo MnCl2. A adicdo de cloreto de manganés no
eletrélito também traz um efeito similar com aquele obtido com MnHCF nos
voltamogramas, com sobreposi¢cao dos pares de picos do Fe. A Figura 4.16B indica
um alargamento no platd de descarga, aumentando sua capacidade especifica de
17,2 para 26,3 mAh/g. Contudo, percebe-se que o efeito do aditivo so6 é significativo
em baixas densidades de corrente. O mesmo efeito positivo observado em MnHCF
com o novo eletrdlito € observado na ciclabilidade de ZnMnHCFO010 apdés 100 ciclos
de carga e descarga, Figura 4.16C. Com valores inferiores aos obtidos por MnHCF,
a adicao de aditivo faz a retengcdo da capacidade subir de 35,8 para 50,1%, com

aumento de eficiéncia couldbmbica de 99 para 100% no ultimo ciclo. Por fim, a Figura
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4.16D traz o mesmo efeito observado com a Ra de MnHCF no diagrama de Nyquist.
A adicao de aditivo levou a uma reducéao da resisténcia do eletrdlito, de 0,60 a 0,11Q,
mostrando novamente que a Ra desempenha papel fundamental nos resultados

eletroquimico, mesmo com um aumento significativo na Rct de 1,0 para 59,9 Q.

Por fim, mesmo com a substituicdo parcial de manganés por zinco, foi
constatado que o eletrélito contendo cloreto de manganés apresentou melhores
resultados em ZnMnHCFO010. Apesar de possuir menor AE, Ra € maiores valores de
densidade de corrente na voltametria ciclica, os resultados obtidos, em capacidade
especifica e ciclagem, foram bem inferiores aos de MnHCF. Desta forma, foi escolhido
outro ion metalico de mesma carga do zinco, porém de maior raio, para fazer a

substituicdo: o chumbo.

4.4.3 CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL DE PBxMN1.x[FE(CN)¢], X = 0,05, 0,10,
0,25, 0,50

A substituicdo de manganés por chumbo foi uma alternativa frente aos
resultados obtidos por zinco. O chumbo, PbHCF, € um metal que até entdo nao foi
reportado como material de eletrodo de baterias ou supercapacitores. O objetivo € que
o chumbo proporcione efeitos similares ao desejado com zinco, aumentando os canais
de difusdo de sodio, melhorando a rate capability de MnHCF, e sua condutividade
eletrdnica. Como o Pb possui um raio atémico 45% maior em relagao ao de Mn, seus
efeitos e distor¢cdes na estrutura cristalina podem ser mais intensos e produzir efeitos

melhores que aqueles de zinco.

A Figura 4.17 traz os difratogramas das amostras sintetizadas com substituicao
de 5, 10, 25 e 50% de manganés por chumbo. O nome dado a estes materiais foram,
respectivamente, PboMnHCFO005, ppbMnHCFO010, pbMnHCF025 e pbMnHCF050.
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Figura 4.17 - Difratogramas das amostras MnHCF, PbMnHCF005, PbMnHCFO010,
PbMnHCF025 e PbMnHCFO050.

As amostras de PbMnHCF cristalizaram no sistema cubico, de grupo espacial
Fm3m. Diferente da substituicdo com zinco, nenhuma amostra de PbMnHCF
apresentou fases indesejadas. E também possivel notar um pequeno deslocamento
dos picos para angulos menores, como exemplo o plano (220), para todos os materiais
(com excegao de PbMnHCFO010). Este deslocamento esta relacionado a uma
expansao do volume da célula unitaria, possivelmente devido ao maior raio idnico do
chumbo em relagdo ao manganés. Desta forma, espera-se que a substituicdo de Mn
com Pb tenha provocado uma expansado da estrutura mais efetiva. A expansao da
estrutura e auséncia de impurezas indicam que a capacidade especifica e rate
capability de PbMnHCF possam melhorar em relagdo a MnHCF e ZnMnHCFO010.

Para uma melhor compreensao dos efeitos da substituicdo de Mn por Zn em
MnHCF, foram feitas caracterizacbes de espectroscopia no infravermelho e
termogravimetria. A Figura 4.18A traz os resultados de espectroscopia de

infravermelho para as amostras sintetizadas.
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Figura 4.18 - (A) espectroscopia de infravermelho das amostras sintetizadas; (B) aproximagéo

da banda de estiramento CN (C) Analise termogravimétrica em gas nitrogénio até 800 °C.

Os espectros de FTIR para PbMnHCF exibem as mesmas bandas observadas
em MnHCF. A 3364 e 1584 cm™ correspondem a absorgdo da ligagdo O-H e a
deformagdo angular do H-O-H, respectivamente. A 2057 cm™ representa o
estiramento da ligagdo CN, enquanto as bandas em 589 e 446 cm' estdo relacionadas
as vibragdes u(Fe-C) e Fe-CN-Pb, nesta ordem. Nota-se o mesmo efeito observado
em ZnMnHCF que, com o aumento da concentracdo de Pb (Figura 4.18B), ha a
presenca de um desdobramento da banda referente a vibragdo CN, indicando a
presenca de ferrocianetos e ferricianetos na estrutura [65]. A analise
termogravimétrica foi realizada para complementar as analises, Figura 4.18C.
Diferente dos materiais sintetizados, os PboMnHCF apresentaram apenas duas etapas
de perda de massa, a etapa de perda de massa até 200 °C corresponde a perda de
agua da amostra, com a etapa seguinte se iniciando a 400°C correspondendo a
decomposicdo do material. As amostras de PbMnHCF005 e PbMnHCF025
apresentaram praticamente a mesma concentragédo de agua, de 3,6% enquanto que
PbMnHCFO010 de 3,9%. O aumento da concentragcdo de chumbo em PbMnHCF050

levou a um pequeno aumento de agua, para 4,8%.

A seguir sera avaliado se a substituicido de manganés por chumbo influencia o
desempenho eletroquimico dos MnHCF substituidos.
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4.4.4 CARACTERIZAGAO ELETROQUIMICA DE PBxMN1x[FE(CN)s], X = 0,05,
0,10, 0,25, 0,50

Para iniciar a caracterizagao eletroquimica, a voltametria ciclica foi empregada.
Novamente, o aditivo MnCl2 foi acrescentado ao eletrdlito aquoso de NaClOa4. A Figura

4.19 traz os voltamogramas de cada material na velocidade de varredura de 50 mV/s.
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Figura 4.19 - Voltametria ciclica a 50 mV/s de MnHCF substituido com Pb.

Os voltamogramas trazem o mesmo perfil visto até entdo, com um par de picos
relacionado aos processos de oxirredugéo de Fe2*3* para todos os materiais. Um
comportamento similar ao do zinco pode ser observado nos voltamogramas da Figura
4.19 para os materiais contendo chumbo. O aumento da substituicdo de manganés
por chumbo levou a um aumento da densidade de corrente de resposta dos
voltamogramas. A ordem crescente de AE e os potenciais dos pares redox foram de
PbMnHCFO005 (40 mV - 0,48V/0,44V) < PbMnHCF050 (50 mV - 0,50V/0,45V) <
PbMnHCF025 (70 mV - 0,49V/0,42V) < PbMnHCF010 (160 mV - 0,55V/0,39V). O
material PbMnHCFO050 além de apresentar a segunda melhor reversibilidade
eletroquimica, também obteve a maior densidade de corrente no processo redox de
Fe. Para aprofundar no estudo eletroquimico de cada material e avaliar os valores de

capacidade especifica, a carga e descarga galvanostatica foi realizada em diferentes
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densidades de corrente. A Figura 4.20 mostra o perfil das curvas de cada material e

a Tabela 2 as capacidades especificas de cada material.
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Figura 4.20 - Curvas de C/D em diferentes densidades de corrente para (A) PoMnHCFO005 (B)
PbMnHCF010 (C) PbMnHCF025 e (D) PbMnHCF050.

O mesmo efeito observado na voltametria é também observado na C/D. Os
valores de capacidades especificas, a 0,1 A/g, dos materiais PbMnHCF005,
PbMnHCFO010, PbMnHCF025 e PbMnHCFO050 foram de 20,5, 40,6, 37,4 € 47,2 mAh/g.
A rate capability foi fortemente influenciada pela reversibilidade eletroquimica dos
materiais (AE). Dentre os materiais com menores AE (PbMnHCF005 e PbMnHCF050),
o aumento da concentracdo de chumbo pareceu favorecer seu desempenho
eletroquimico. O maior valor obtido de capacidade especifica foi com a maior

concentracdo de chumbo e seu desempenho em densidades maiores também foi
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superior aos demais materiais, com uma rate capability de 9,1%. A melhora de
desempenho pode estar relacionada ao aumento de distor¢des estruturais causada
pelo chumbo e consequente aumento da capacidade de PbMnHCF050 armazenar

sbdio, explicando sua rate capability em relagdo aos demais materiais.

Tabela 2 — Capacidade especifica dos materiais PboMnHCF, em mAh/g.

Densidade de | PbMnHCF005 | PbMnHCF010 PbMnHCF050
Corrente (A/g)
5 1 1,9 1,5 4,3

2 1,4 3,8 2,2 12,4
1 1,9 6,3 3,1 18,7
0,5 3,1 12,1 4,7 29,1
0,25 5,9 18,9 9,6 39,8
0,1 20,5 40,6 37,4 47,2

7

Portanto, conclui-se que PbMnHCF050 apresentou os resultados mais
promissores e mais caracterizacdes eletroquimicas foram realizadas para estudar o
efeito da presenga de chumbo. De modo similar, A Figura 4.21 traz a comparagéao

dos resultados de PbMnHCF050 sem e com aditivo de manganés no eletrolito.
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Figura 4.21 - (A) Voltametria ciclica a 50 mV/s (B) Curvas de C/D a 0,1 A/g e rate capability;
(C) Efeito da adicéo do aditivo na retencao da capacidade apds 100 ciclos de C/D a 1 A/g; (D) Diagrama
de Nyquist De PbMnHCF050 em diferentes eletrdlitos.

A Figura 4.21A compara os voltamogramas feitos nos diferentes eletrdlitos.
Diferente de ZnMnHCFO010, nota-se uma reducdo da area do voltamograma e
densidade dos picos de oxidagao e reducao. A Figura 4.21B traz o resultado de C/D
a uma densidade de 0,1 A/g. Observou-se um efeito similar com aquele obtido com
outros materiais, porém somente em densidades abaixo de 0,5 A/g. Isto justifica a
diminuicdo da area do voltamograma, visto que a voltametria ciclica € uma técnica
com maior sensibilidade superficial e, em altas densidades, a C/D tem maior influéncia
na superficie do material. Na densidade de 0,1 A/g, a capacidade especifica de
PbMnHCFO050 foi de 21,6 para 47,2 mAh/g com a adi¢cao do aditivo. Em densidades
maiores, de 5 A/g, a capacidade reduziu de 9,9 para 4,3 mAh/g. Um efeito diferente

também foi observado com a ciclabilidade apds 100 ciclos, Figura 4.21C. Com valores
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inferiores aos obtidos por MNHCF, a adigdo de aditivo faz a reten¢cdo da capacidade
cair 7,9%, com um aumento de eficiéncia couldmbica de 98 para 100% no ultimo ciclo.
Conclui-se, portanto, que a adigdo de aditivo foi mais benéfica ao PbMnHCF050
somente em baixas densidades de corrente. Por fim, a Figura 4.21D traz o mesmo
efeito observado com a Ro de MnHCF e ZnMnHCF010 no diagrama de Nyquist,
comprovando que a adi¢do de aditivo reduz a resisténcia do eletrélito, com valor de
0,07Q, mostrando que a reducédo da Ra e Rct foi capaz de aumentar os valores de

capacidade especifica, mas ndo seu desempenho em ciclagem.

Desta forma, de modo a estudar o desempenho eletroquimico dos materiais
sintetizados, a Figura 4.22 compara os resultados dos materiais MnHCF,
ZnMnHCF010 e PbMnHCFO050 em eletrolito de NaClO4 + MnClo.
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Figura 4.22 - (A) Voltametria ciclica a 10 mV/s (B) Diagrama de Nyquist de MnHCF,
ZnMnHCF010 e PbMnHCFO050 (C) rate capability dos materiais; (D) Retencéo da capacidade apds 100
ciclos de C/D a 1 A/g.
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Para uma analise mais detalhada dos processos eletroquimicos envolvidos, a
voltametria ciclica foi conduzida para cada material a uma taxa de varredura de 10
mV/s, conforme mostrado na Figura 4.22A. Nota-se que a intensidade dos picos foi
mais pronunciada em PbMnHCF050, seguido por ZnMnHCF010 e MnHCF. A analise
de impedancia na Figura 4.22B revela um comportamento semelhante, com a Rao em
ordem crescente para os materiais PobMnHCF050 < ZnMnHCF010 < MnHCF e a Rct
na ordem MnHCF<PbMnHCF050<ZnMnHCF010. O ZnMnHCF exibiu maior
resisténcia a transferéncia de carga, possivelmente resultando em capacidades

menores entre os trés materiais, como indicado na Figura 4.22C.

Observa-se também que o desempenho entre MNnHCF e PbMnHCFO050 foi
similar, com o MnHCF apresentando uma capacidade superior a 5 A/g, enquanto o
PbMnHCFO050 teve um desempenho superior a 0,1 A/g. A avaliagao do desempenho
em ciclagem, mostrada na Figura 4.22D, indica que as substituicbes com zinco e
chumbo nao beneficiaram o material, sendo que o MnHCF demonstrou valor
significativamente superior de retencdo da capacidade em comparagdo com
ZnMnHCF010 e PbMnHCFO050. As substituicbes favoreceram a reducdo da
concentracdo de agua de MnHCF, contudo, somente o conteudo de agua nao é
suficiente para estabelecer relacbes causais, visto que ha outros fatores, como
expansao da célula unitaria, resisténcia a transferéncia de carga, que influenciam o

desempenho do material.

Com base no exposto, pode-se inferir que a substituicdo de manganés por
zinco e chumbo nado resultou em uma melhoria significativa no desempenho
eletroquimico do MnHCF. Embora o PbMnHCF050 tenha registrado valores
ligeiramente superiores em baixas densidades, a substituicdo aumentou a Rct do
material e teve um impacto negativo no desempenho em ciclagem do MnHCF.

Diante disso, optou-se por realizar uma nova modificagao nos materiais MNnHCF,
ZnMnHCF010 e PbMnHCF050. Uma abordagem discutida na literatura para aprimorar

um eletrodo envolve a formacao de compdsitos. Assim, a proxima secao abordara a
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criagdo de compoésitos desses materiais com nanotubos de carbono funcionalizados,

visando aumentar a condutividade eletronica e avaliar seus efeitos nos resultados.

4.4.5 CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL E TERMICA DOS COMPOSITOS DE
MNHCF, ZNMNHCF010 E PBMNHCF050 COM NANOTUBOS DE CARBONO

Sabe-se que além da estratégia da substituicdo parcial do metal ligado ao
nitrogénio na estrutura do azul da Prussia, a formagao de compdsitos pode elevar a
condutividade eletrénica do material ou desempenhar uma fungédo crucial como
suporte mecanico, conferindo-lhe propriedades estruturais robustas e trazendo
melhoras significativas no desempenho eletroquimico do material. Xu et al. (2019)
estudaram um compésito de CuCoHCF com 6xido de grafeno reduzido (rGO),
apresentando valores de capacitancia especificas na ordem de 2-3 vezes superiores
aquelas obtidas pelo material sem rGO. Além de uma melhora na rate capability de
67% em relagdo ao material puro [66]. Ja Zhang et al. (2018) estudaram o efeito dos
nanotubos de carbono (carbon nanotubes, CNT) no desempenho eletroquimico de
CoHCF. A2 A/g, o compdsito de CoOHCF@CNT exibiu capacitancia 2 vezes maior que
CoHCF [67].

Levando em consideragao os dados acima, podemos concluir que a formacao
de compésitos PBAs@material de carbono, aqui CNT, se mostra como uma estratégia
viavel e importante para melhorar o desempenho eletroquimico dos PBAs sintetizados
no presente trabalho, em destaque os que tiveram os melhores resultados, sendo:
MnHCF, ZnMnHCF010 e PbMnHCF050.

Os nanotubos de carbono funcionalizados foram utilizados com o propésito de
aumento da condutividade eletrénica dos materiais. A funcionalizacdo dos nanotubos
€ importante para aumentar sua afinidade com o eletrélito aquoso, além de favorecer
uma melhor dispersdo durante a sintese. Deve-se ressaltar que a condutividade
elétrica dos nanotubos é adequada para a aplicagao devido ao baixo o teor de grupos
oxigenados presentes. O grau de funcionalizagdo do nanotubo de carbono é de
aproximadamente 9,5%. Os compdésitos foram sintetizados com os materiais MNHCF,
ZnMnHCF010 e PbMnHCFO050 e receberam os nomes MnHCF@CNT,
ZNMnHCFO10@CNT e PbMnHCFO50@CNT, respectivamente. Na caracterizagao, o
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contra eletrodo de ouro foi substituido por um disco de grafite para evitar

decomposigéo do eletrdlito que prejudicava o funcionamento da célula.

Os compdsitos obtidos foram inicialmente caracterizados por difracdo de raios

X para verificar se houve formacgéao da fase desejada, Figura 4.23.
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Figura 4.23 - Difratogramas dos materiais MnHCF, ZnMnHCF010 e PbMnHCFO050 e seus

compositos com nanotubos de carbono.

As amostras sintetizadas cristalizaram no sistema cubico, de grupo espacial
Fm3m. A formacao de compdsitos nao interferiu na formacgao de fase dos materiais
desejados. O compdsito de ZnMnHCFO010 favoreceu a formagado de uma fase mais
pura do material, podendo levar a um aumento de capacidade especifica do mesmo.
Nota-se um pequeno deslocamento para angulos menores dos compositos de
ZNnMnHCF@CNT em relagdo ao material puro, indicando que também houve um
pequeno aumento no volume na célula unitaria do material. Porém, para o
PbMnHCF@CNT o efeito € mais acentuado, apresentando o maior deslocamento
entre todos os compdsitos. Isto pode indicar um excelente desempenho eletroquimico

para o material nas analises em trés eletrodos.

Para uma avaliagdo mais detalhada acerca da estrutura dos compdsitos, foi

empregada a espectroscopia no infravermelho, Figura 4.24.
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Figura 4.24 — (A,C,E) espectroscopia de infravermelho das amostras sintetizadas; (B,D,F)

aproximagao da banda de estiramento CN.

Os espectros FTIR fornecem informacdes cruciais sobre a estrutura dos

materiais. Todas as bandas previamente discutidas para os materiais sintetizados sem

o CNT estdo presentes

nos compdodsitos sintetizados.

A formacdo de

ZNnMnHCFO10@CNT deslocou a banda u(CN) para numeros de onda menores
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(Figura 4.24C-D). O deslocamento esta associado ao fato do grupo CN fazer uma
ligacdo com o metal por uma ligagao o, doando elétrons através do orbital antiligante
50, e por uma ligagao T, recebendo elétrons do metal por uma retrodoagéo ao seu
orbital 1T anti-ligante. Portanto, o deslocamento para numeros de onda menores indica
maior influéncia da retrodoagdo do metal do que da ligagédo [65]. Com a adigao de
nanotubos de carbono funcionalizados ao material, o0 aumento de densidade
eletrénica dos grupos oxigenados sobre o metal influenciou a natureza da ligagao Fe-
CN e provocou o deslocamento do pico. Para o MnHCF e PbMnHCF050 (Figura
4.24A-B, E-F), ndo houve deslocamento da vibragdo u(CN). Contudo, para
PbMnHCFO050, ha apenas a presenga de desdobramento da banda (Figura 4.24E-F),
sugerindo, como discutido na secdo anterior, a presenga de ferrocianetos e
ferricianetos na estrutura. Esse padrao também é observado nos compdsitos
MnNHCF@CNT e ZnMnHCFO10@CNT, embora com wuma intensidade

consideravelmente menor.

A analise térmica, Figura 4.25, foi utilizada para auxiliar a caracterizagao dos

materiais.
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Figura 4.25 - Analise termogravimétrica em gas nitrogénio até 800 °C para (A) MnHCF e
MnHCF@CNT; (B) ZnMnHCF010 e ZnMnHCFO10@CNT; (C) PboMnHCF050 e PboMnHCFO50@CNT.

A formagao do compdsito levou a ocorréncia de dois processos de perdas de

massa. O primeiro, que termina proximo a 200 °C, esta associado a perda de
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moléculas de agua da estrutura (adsorvida, coordenacao e intersticial). Em seguida,
o0 proximo evento de perda de massa se inicia a 400 °C, e esta relacionado a
decomposicdo do material. A formacado do compdsito levou a uma pequena reducao
da concentracdo de agua para o material de MnHCF, de 5,6 para 5,2%. Para
ZnMnHCF010 e PbMnHCF050, n&o houve alteracdo, com valores de 5,1 e 5,0%,

respectivamente.

A estrutura, morfologia e composi¢do dos materiais foram investigadas por
microscopia eletrénica. A Figura 4.26 mostra as imagens de MEV para os compdsitos
MnNHCF@CNT, ZnMnHCFO10@CNT e PbMnHCFO50@CNT. Todos os materiais
sintetizados exibem particulas micrométricas com geometria cubica, com didmetros
de até 2 ym, em conformidade com resultados encontrados na literatura [68]. Os
materiais MNHCF@CNT e, em maior extensdo, o PboMnHCFO50@CNT, apresentaram
distribuicdo heterogénea em morfologia e tamanho de particulas médio de 1,4 e 1,2
pm, respectivamente. O ZnMnHCFO10@CNT, por outro lado, apresentou uma
distribuicdo mais homogénea no tamanho e morfologiadas particulas, com
facetamento cubico e tamanho médio de 0,8 um. N&o é possivel avaliar a presenca
dos nanotubos de carbono nas amostras, possivelmente devido a sua baixa
concentragdo. Contudo, seu efeito no aumento da condutividade eletrbnica é

observado e sera discutido a frente.



84

Figura 4.26 — Imagens de Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) dos compositos

sintetizados.

A Figura 4.27 contém os mapas de EDS correspondentes aos materiais
sintetizados. Como esperado, observa-se uma distribuicdo homogénea de Mn, Zn e
Pb nos materiais MNHCF@CNT, ZnMnHCFO10@CNT e PbMnHCFO50@CNT,
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respectivamente. A distribuicdo de ferro também se encontra presente de forma
homogénea em todas as amostras, mostrando que o processo de sintese dos

materiais foi bem-sucedido.

Figura 4.27 — Mapeamento quimico (EDS) dos compdsitos sintetizados.

Para analisar se o efeito da adicdo de nanotubos foi eficaz para aumentar a
condutividade eletrbnica dos materiais, a medida de condutividade foi determinada

pela técnica de sonda 4-pontas, os valores encontram-se na Tabela 3.
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Tabela 3 — Valores de condutividade para os materiais sintetizados.

T el | condutividade (5/am)

MnHCF 1,5x 107
MnHCF@CNT 2,5x10°
ZnMnHCFO010 2,8x10%

ZnMnHCFO10@CNT 1,6 x 107
PbMnHCFO050 3,0x10%
PbMnHCFO50@CNT 1,2 x 103

A formacéo do compdésito, mesmo em pequena quantidade, foi capaz de formar
uma rede condutora eficaz entre as particulas contribuindo para possivelmente um

melhor desempenho eletroquimico dos materiais.

A caracterizacdo dos materiais indicou que a formacdo dos compdsitos
associada a substituicdo parcial de Mn por outro metal bivalente possibilitou um
aumento da condutividade eletrénica dos materiais. Diante disso, os materiais foram

submetidos a testes eletroquimicos, inicialmente em células de trés eletrodos.

4.4.6 CARACTERIZAGAO ELETROQUIMICA DOS COMPOSITOS MNHCF@CNT,
ZNMNHCFO010@CNT E PBMNHCFO50@CNT

Inicialmente o compdsito MNHCF@CNT foi caracterizado por voltametria ciclica
a uma velocidade de varredura de 10 mV/s. A Figura 4.28A mostra o efeito da adigéo

de nanotubo de carbono ao material MNnHCF em eletrélito de NaClO4 + MnClo.
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Figura 4.28 - (A) Voltametria ciclica a 10 mV/s (B) Curvas de C/D em diferentes densidades de
corrente de MnHCF@CNT; (C) Efeito da formagéo do compésito na retengédo da capacidade apds 100
ciclos de C/D a 1 A/g; (D) Diagrama de Nyquist de MNnHCF e MnHCF@CNT.

O primeiro efeito observado pela adigao de nanotubos ao MNnHCF corresponde
a um crescimento significativo da area do voltamograma, na Figura 4.28A. O aumento
da condutividade faz com que o processo redox do ferro seja amplificado, pois elétrons
sdo capazes de fluir entre o material e o coletor de corrente sem que ocorra um
acumulo de carga em sua superficie e prejudique a difusao de ions sodio nos canais
de MnHCF. Este efeito é visto pela C/D galvanostatica, presente na Figura 4.28B. H3,
com a adicido de nanotubo de carbono, um aumento nos valores de capacidade
especifica somente em densidades menores de 1 A/g, apresentando um aumento da
capacidade de 27,6% a 0,1 A/g (57,3 mAh/g) e uma redugao de 45,9% em 5 A/g (3,5
mAh/g). A 1 A/g, os valores foram similares, com o MNHCF@CNT apresentando 18,2

mAh/g (contra 19,8 para MnHCF). De forma similar, a retengdo da capacidade



88

especifica apés 100 ciclos de C/D foi igual para os dois materiais, de 92%, com
eficiéncia couldmbica de 100%, como mostra a Figura 4.28C. Contudo, o
comportamento de cada material ao longo da ciclagem foi diferente, com o
MnHCF@CNT exibindo uma pequena queda de capacidade nos primeiros 10 ciclos e
entdo mantendo essa capacidade aproximadamente constante nos outros 90. Por
outro lado, o MnHCF apresenta um aumento na capacidade nos 4 primeiros ciclos,
porém sua perda de capacidade entre ciclos € mais acentuada no restante da
ciclagem. Portanto, em testes de C/D com mais de 100 ciclos, o MNHCF@CNT

apresenta indicios de possuir um melhor desempenho.

Por fim, A Figura 4.28D traz o diagrama de Nyquist e o efeito da formacao de
compdsito na resisténcia a transferéncia de carga. Houve um aumento na Rct do
composito, para 44,3 Q. O aumento deve-se a presenga de grupos oxigenados do
nanotubo de carbono, que apresentam processos pseudocapacitivos envolvendo

transferéncia de carga.

A adigdo de nanotubos de carbono se mostrou uma boa estratégia para
aumentar a capacidade especifica de MnHCF. Portanto, a seguir sera estudada a
influéncia do nanotubo no material ZnMnHCF010, com os resultados presentes na
Figura 4.29.
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Figura 4.29 - (A) Voltametria ciclica a 10 mV/s (B) Curvas de C/D em diferentes densidades de
corrente de ZnMnHCFO10@CNT,; (C) Efeito da formagdo do compdsito na retengdo da capacidade
apos 100 ciclos de C/D a 1 A/g; (D) Diagrama de Nyquist de ZnMnHCF010 e ZnMnHCFO10@CNT.

O mesmo efeito observado com MnHCF@CNT é também visto com
ZnMnHCF@CNT em sua voltametria ciclica, presente na Figura 4.29A. H& um
aumento significativo nos valores de densidade de corrente do voltamograma,
indicando maior intensidade do processo redox de Fe. O aumento da area esta
associado a uma maior capacidade de ZnMnHCFO10@CNT armazenar energia. A
C/D também confirma um aumento de capacidade especifica em todas as densidades
de corrente, de 86,6% a 0,1 A/g (44,9 mAh/g) e de 17,8% a 5 A/g (1,85 mAh/g),
presente na Figura 4.29B. Desta forma, a formacdo de compdsito favoreceu o
material principalmente em baixas densidades de corrente. O resultado em ciclagem
trouxe que nos primeiros 40 ciclos, a retengao de capacidade do compadsito foi superior
a de ZnMnHCFO010, Figura 4.29C. No 13° ciclo, a retencao para o compésito foi de
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107,5% (contra 90,5% para ZnMnHCFO010). Contudo, diferente do caso com
MnHCF@CNT, a retengdo da capacidade especifica apos 100 ciclos de C/D
apresentou uma pequena queda com a adicao de nanotubos de carbono, de 50 para
43%, com eficiéncia coulébmbica de 99%. A perda de capacidade apresentada pode
estar associada ao alto valor de Rct, de 79,4 Q, Figura 4.29D. Desta forma, a alta Rct,
comparavel ao do material sem nanotubos, pode ter impactado no seu desempenho

em ciclagem, mesmo com um aumento de condutividade.

Por fim, o compésito foi preparado com o material PoMnHCFO050 para
investigar as propriedades e comportamentos da influéncia da adicdo de CNT. A

Figura 4.30 apresenta os resultados obtidos.

3 —— PbMnHCF050 S
@ —— PbMNHCFO50@CNT 0,64V =
= @]
c 5 >
o 0,54V <

()}
8 <
m i .
- 0 g
T ©
S 2 2
g ; 0,44V o

[e]
3 0,37V a

41 . . . . .
02 00 02 04 06 08 1,0 0 20 40 60 80
Potencial vs. Ag/AgCI (V) Capacidade especifica (mAh/g)
C

40

o
o

—M—PbMnHCF050
—®—PbMnHCF050@CNT

o]
o

] __41005

———
1 = PbMnHCF050

[ G G O G G (8 ]
[e2]
o

»
o

Retencédo da capacidade (%)
N
o

" :

0 100

40 60 80

Numero de ciclos

40

20

Eficiéncia coulébmbica

40 PbMnHCFO50@CNT 180 E y @ 0,15 Hz
20 o / /

00 _r’f 160 @20- /. /.

80 -_.4— —% 0,07Hz M ! ol

20 30

Re(Z)/Ohm

Figura 4.30 - (A) Voltametria ciclica a 10 mV/s (B) Curvas de C/D em diferentes densidades de
corrente de PbMnHCFO50@CNT; (C) Efeito da formag¢do do compdsito na retencdo da capacidade
apos 100 ciclos de C/D a 1 A/g; (D) Diagrama de Nyquist de PbMnHCF050 e PbMnHCFO50@CNT.
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O aumento da condutividade eletronica que o nanotubo de carbono traz ao
PbMnHCFO050 é evidente nos resultados de C/D e ciclagem. Inicialmente, nos
voltamogramas presentes na Figura 4.30A, ha um aumento significativo nas
densidades de corrente do processo Fe?*/Fe3*. Este efeito foi observado também em
MnHCF@CNT. No entanto, ha uma piora na reversibilidade eletroquimica,
evidenciada pelo distanciamento entre o par de picos, similar ao resultado de
MnHCF@CNT. Os resultados obtidos em C/D, presente na Figura 4.30B, trazem um
crescimento na capacidade especifica com a adigao de nanotubo de carbono, de 32,8%
a 0,1 A/g e um aumento de 309% em 5 A/g. Contudo, apesar do excelente ganho de
capacidade em altas densidades de corrente, o principal beneficio da formacao de
compdésito para o PbMnHCFO050 esta no seu desempenho em ciclagem, Figura 4.30C.
A retengao da capacidade especifica apds 100 ciclos de C/D aumentou de 39,6% para
125,3%, tendo apresentado um aumento na capacidade nos 100 primeiros ciclos. Este
aumento deve-se a uma acomodacdo da estrutura, possivelmente, devido a
substituicdo de ions potassio na estrutura (KiPbMn[Fe(CN)s]) por soédio durante a
ciclagem de maneira mais eficaz do que visto com os outros materiais sintetizados.
Por fim, a Figura 4.30D traz o diagrama de Nyquist para avaliar o efeito da formacgao
de compdsito nas resisténcias de PbMnHCF050. Aqui percebe-se o mesmo efeito
observado nos outros compdsitos, com aumento da Rct para 19,3. Porém, o aumento
foi inferior ao apresentado nos outros compésitos, indicando que o aumento

significativo da condutividade deve ter reduzido a Rct de PbMnHCF.

Vimos que o aumento da condutividade foi fundamental para todos os
compdsitos possuirem uma melhora no desempenho eletroquimico, através da
reducao da resisténcia a transferéncia de carga. Para determinar o melhor material de
eletrodo a ser utilizado na construgcao do supercapacitor hibrido, os resultados obtidos

com compositos foram resumidos na Figura 4.31 para uma melhor visualizagao.
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Figura 4.31 - (A) Voltametria ciclica a 10 mV/s (B) Diagrama de Nyquist de MNHCF@CNT,
ZnMnHCFO10@CNT e PbMnHCFO50@CNT (C) rate capability dos compositos; (D) Efeito da adigdo

do aditivo na retencédo da capacidade apds 1000 ciclos de C/D a 1 A/g.

A voltametria ciclica foi conduzida para cada material a uma taxa de varredura
de 10 mV/s, conforme ilustrado na Figura 4.31A. Nota-se que a intensidade dos picos
foi similar para todos os materiais, a diferenga encontra-se no AE, com ordem
crescente para os materiais ZnMnHCFO10@CNT < MnHCF@CNT <
PbMnHCFO50@CNT. Apesar de apresentarem a melhor reversibilidade, um
comportamento diferente foi observado com as resisténcias a transferéncia de carga
dos materiais, na Figura 4.31B. Os espectros trazem um comportamento inverso, com
a Rct seguindo a ordem crescente para os materiais PbMNnHCFOSO0@CNT <
MnNHCF@CNT < ZnMnHCFO10@CNT. O ZnMnHCF@CNT que exibiu as maiores
resisténcias foi impactado negativamente em relacido aos outros materiais, como
indicado na Figura 4.31C. O PbMnHCF@CNT foi o material com os maiores valores

de capacidade especifica em qualquer densidade de corrente e melhor rate capability
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de todos os materiais. Isto € atribuido ao alto valor de condutividade eletrénica e ao
aumento do volume de sua célula unitaria, capaz de difundir e acomodar ions sodio
com maior facilidade. A avaliagdo do desempenho em ciclagem a 1 A/g (Figura 4.31D)
foi realizada, desta vez, por 1000 ciclos de carga e descarga. A substituicdo com zinco
levou a um pobre desempenho de ZnMnHCFO10@CNT, capaz de reter apenas 10,4%
de sua capacidade inicial e eficiéncia couldmbica de 99%. Desta forma, a substituigao
de zinco em MnHCF e a formagao do compésito nao foi capaz de melhorar sua rate
capability nem desempenho em ciclagem. Isto porque os efeitos positivos da formagéo

de compdsito sé foram significativos em baixas densidades de corrente.

O MnHCF@CNT apresentou uma retengdo da capacidade de 56,7% e
eficiéncia couldbmbica de 100%. O material apresenta uma perda mais acentuada nos
240 primeiros ciclos de carga e descarga, de 21,4%, e em seguida a taxa de retengéo
entre ciclos aumenta e perde mais 21,9% até o milésimo ciclo. O PboMnHCFO50@CNT
obteve a maior retencido da capacidade, de 72,5% e eficiéncia couldmbica de 100%.
A retencao da capacidade mostrou uma relagdo com os resultados obtidos Rct na EIE,
indicando que influenciam o comportamento em ciclagem e rate capability dos

materiais.

A Figura 4.32 compara os valores obtidos com PbMnHCFO50@CNT com
outros PBAs da literatura que possuem apenas um ion de metal de transicao

eletroquimicamente ativo e em eletrolitos aquosos para baterias de ion sédio.
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Figura 4.32 — Comparagéo dos resultados de PbMnHCF@CNT com outros PBAs da literatura.

Percebe-se que todos os materiais convergem para valores préximos a 65
mAh/g em baixas densidades de corrente, que é proximo da capacidade especifica
tedrica dos respectivos materiais. Nesta condi¢do, o PboMnHCFO50@CNT apresenta
valores proximos ao da literatura em eletrdlito aquoso e em altas densidades ainda é

capaz de demonstrar bons resultados em relagdo aos outros materiais.

Através da analise dos resultados desta seg¢ao, chegou-se a conclusao de que
o PbMnHCFO50@CNT ¢é o material sintetizado com melhor desempenho
eletroquimico. Essa constatagao orientou a proxima fase do estudo, que envolveu a
fabricagdo de supercapacitores hibridos. Nestes dispositivos, o eletrodo positivo foi
composto pelos materiais MNHCF@CNT e PbMnHCFO50@CNT, enquanto o eletrodo
negativo foi construido com carvao ativado, ambos imersos em um eletrélito composto

por NaClO4 + MnCl2. Essa abordagem visa otimizar a performance e a eficiéncia do
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supercapacitor, explorando as propriedades distintas desses materiais em uma

configuracdo hibrida.

45 MONTAGEM E CARACTERIZAGAO DO SUPERCAPACITOR HIiBRIDO
MNHCF@CNT//CA

Os materiais MNHCF@CNT e PbMnHCFO50@CNT sintetizado exibiram
caracteristicas eletroquimicas notaveis quando avaliado em uma célula de trés
eletrodos, revelando processos de insercao/extracdo de sodio reversiveis. As
capacidades especificas observadas estdo em consonancia com dados teodricos e
resultados de sintese previamente documentados, sugerindo a viabilidade do material
para aplicacdo em supercapacitores hibridos. Estes supercapacitores podem ser
testados com sucesso utilizando um sistema de eletrdlito aquoso composto por
NaClO4 (1 mol/L) + MnCl2 (0,1 mol/L). A proxima segéo abordara o desempenho
eletroquimico de supercapacitores hibridos do tipo bateria, onde o
PbMnHCFO50@CNT sera empregado como eletrodo positivo, em conjunto com
carvao ativado (CA) como eletrodo negativo, operando a temperatura ambiente. Para
comparagao, um supercapacitor hibrido também foi produzido com o material
MnHCF@CNT. Nao foi construido um hibrido com o material ZNnMnHCFO10@CNT
devido ao baixo desempenho em célula de trés eletrodos em comparacdo aos
materiais MNHCF@CNT e POMnHCFO50@CNT.

Para reforgar, o desempenho do eletrodo positivo, composto de MNHCF@CNT
foi avaliado em células completas contendo carvao ativado como eletrodo negativo e
NaClO4 (1 mol/L) + MnCl2 (0,1 mol/L) como eletrdlito. A nomenclatura para este
supercapacitor foi MNHCF@CNT//CA. A célula foi testada em quatro janelas
diferentes, 1,0V, 1,2V, 1,4V e 1,6 V na densidade de corrente de 0,1 A/g. A Figura
4.33 apresenta as curvas de carga e descarga para MNHCF@CNT//CA nas diferentes

janelas.



96

1,0 1,0V 12 1.2v
E ' | Ecauia _Epasmm 40,8 g g Ecaua _Emwmu 40,8 g
@ 08- — Npumvnﬁo‘e 6 © 1,04 — Neqawn_oe 6
‘@ loa < ‘@ 08 04 <
; 0,6 c 2 3 | 2
T 02 T 06- 10.2 p
.8 044 = g 1 {100 =~
g 100 5 8 04 T
g | 02 ] g ] 1022
o 072 102 5 5 ;5] 5
. 049 & Y S
0,0 . . . ‘ 0,0 . ‘ ‘ 106
0 150 300 450 600 750 0 190 380 570 760 950
Tempo (s) Tempo (s)
1,4V 1,6V
14 c . __ 16 z 12
< Caula —Erositvo 10,8 2’ < 14- —Ecaua — Eposiivo >
~ 1,24 = Epegaino 06 = ~ L% = Epegatvo —
o 1ub o @ 12] 108 O
2 104 — — =] = [=)]
g ’ 04 < .8 10- S
% 0,84 -0,2 (D) % 0!8 0.4 g’
T 061 100 £ T o6l oo £
g 1028 g . ©
g 04 5 8 04l 0
o ] 0.4 5 o | -0.4 5
o 02 -05 o 0,2 ..6
06 o
0,0 r ‘ ‘ 0,0 ‘ ‘ ‘ 08
0 224 448 672 896 1120 0 239 478 71T 956 119
Tempo (s) Tempo (s)

Figura 4.33 — C/D galvanostatica a 0,1 A/g de MNHCF@CNT//CA em diferentes janelas de

trabalho.

A curvas de C/D para o supercapacitor hibrido de MNHCF@CNT//CA mostram
um comportamento similar em todas as janelas. O eletrodo positivo apresenta um
platdé préximo ao potencial de 0,5 V vs. Ag/AgCl, representando o potencial do par
redox Fe?*/Fe3*. Ou seja, este perfil indica que o eletrodo positivo opera por processos
faradaicos. Por outro lado, um comportamento diferente € observado com o eletrodo
negativo de carvao ativado, em que o perfil triangular, caracteristico de formacéao de
dupla-camada elétrica, € apresentado pelo material. O perfil da célula uma
combinagao dos eletrodos, com um perfil triangular distorcido devido a contribuigao
faradaica do eletrodo positivo. Portanto, o dispositivo hibrido, que funciona com dois
mecanismos de armazenamento de energia diferentes, foi construido com sucesso. A

Tabela 4 traz os parametros para a célula para cada janela.
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Tabela 4 — Parametros de célula de MNHCF@CNT//CA a 0,1 A/g.

Janela Capacitancia Capacitancia Capacitancia Efic. Eficiéncia 3 P
de célula (F/g) | positivo (F/g) | negativo (F/g) | Coulémbica | Energética | (Wh/kg) | (W/kg)
(%) (%)
5,6

1,0V 40,2 424,7 83,9 98,9 88,6 52,3
1,2V 40,3 400,7 86,9 98,8 88,6 8,0 59,3
1,4V 35,6 245,4 88,6 98,7 88,0 9,6 62,4
1,6V 30,2 155,8 88,2 97,5 84,1 10,7 65,2

Os resultados obtidos na tabela 4.1 indicam que os parametros de célula como
capacitancia de célula, eficiéncia couldmbica e eficiéncia energética foram
praticamente iguais nas janelas de 1,0 e 1,2V. As principais diferengas sdo a queda
da capacitancia do eletrodo positivo com o0 aumento da janela, de 424,7 para 400,7
F/g, e o aumento da capacitéancia do negativo, de 83,9 para 86,9 F/g. O maior valor
de capacitancia de célula foi obtido na janela de 1,2V, de 40,3 F/g. Nesta janela, a
eficiéncia couldbmbica foi de 98,8% com eficiéncia energética de 88,6% e naturalmente
apresenta um ganho de densidade de energia e poténcia em relagédo a 1,0 V, de 8,0
Wh/kg e 59,3 W/kg, respectivamente. O aumento da janela para 1,4 € 1,6 V levam a
uma pequena reducgao da eficiéncia couldbmbica e energética, mas uma perda mais
acentuada da capacitancia de célula e dos eletrodos. Vé-se também que o aumento
da janela para 1,6V n&o permite que o platd referente ao processo de Mn?*/Mn3* seja
observado e contribua com a capacitancia de célula, confirmando que os estudos em
trés eletrodos foram suficientes para estudar o comportamento eletroquimico do
material. Desta forma, optou-se por realizar o restante da caracterizagao
eletroquimica dos supercapacitores hibridos de MNHCF@CNT e POMnHCF@CNT na
janelade 1,2 V.

Apés determinar que a melhor janela de trabalho é 1,2V, foi realizado uma
caracterizagcdo em diferentes densidades de corrente. As curvas de C/D para cada
densidade estao presentes na Figura 4.34. A seguir, a Tabela 5 traz os resultados

obtidos em cada densidade.
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Figura 4.34 — C/D galvanostatica de MnHCF@CNT//CA em diferentes densidades de corrente.

Tabela 2 — Parametros de célula de MnHCF@CNT//CA em diferentes densidades de corrente.

Densidade
de corrente

(A/g)

0,5
0,25

0,1

Capacitancia

de célula

(F/g)

9,0
14,8
21,3
27,4

33,9

Capacitancia
positivo (F/g)

47,2
87,6
139,4
199,9

288,3

Capacitancia
negativo

(F/e)

31,5
45,3
58,8
69,4

76,8

Efic.
Coulémbica
(%)

99,2
99,0
98,7
98,2

96,8

Eficiéncia E P
energética (Wh/kg) | (W/kg)

(%)

49,7
61,3
70,3
81,1

87,6

10,2 02 13793

6,9 1,5 870,6

6,6 2,7 491,7

12,2 3,9 263,3

10,9 53 1461

8,71 6,7 64,1

’ ’

A Figura 4.34 mostra que os diferentes mecanismos de armazenamento de

energia discutidos previamente para cada eletrodo sdo mais acentuados em baixas

densidades de corrente. Em altas densidades, os eletrodos positivo e negativo tém

comportamento similares nas curvas, resultando em capacitancias praticamente
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iguais para ambos. A 5 A/g, por exemplo, o eletrodo positivo apresenta processos
muito resistivos, com o platd referente ao processo de oxidagao/redugao de Fe pouco
acentuado em sua C/D mostrando que nao € capaz de inserir sédio apropriadamente
em sua estrutura. Na menor densidade, a célula apresenta a maior capacitancia de
célula, de 33,9 F/g com retencao de 8,3% com o aumento para 5 A/g. Nesta condicao,
a capacitancia do eletrodo positivo (288,3 F/g) é 375% maior que a do negativo (76,8
F/g).

Foram conduzidos experimentos de espectroscopia de impedancia
eletroquimica em dois eletrodos, além de uma analise sobre a retencdo da
capacitancia celular apds 1000 ciclos de carga e descarga. A célula demonstrou uma
baixa resisténcia a transferéncia de carga, de apenas 0,50 Q (Figura 4.35A). O baixo
valor de resisténcia refletiu em um alto desempenho em ciclagem. A Figura 4.35B
exibe as curvas de variagao da capacitancia da célula com a ciclagem (1000 ciclos de
carga/descarga) a 1 A/g. Uma avaliagédo de 1000 ciclos tem sido bastante utilizada na
literatura para sistemas hibridos contendo um eletrodo de PBA. A célula apresenta
valores de capacitancia de célula que oscila ao longo da ciclagem, perdendo cerca de
15% de sua capacitancia nos primeiros 100 ciclos. Em seguida a capacitancia
aumenta até o 400° ciclo e volta a cair, retendo 83% de sua capacitancia inicial ao

final da ciclagem, com eficiéncia couldmbica de 98%.
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Figura 4.35 — (A) Diagrama de Nyquist em dois eletrodos de MNHCF@CNT//CA (B) Retencéo
da capacitancia em 1000 ciclos de C/D a 1 A/g.
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O supercapacitor hibrido de MnHCF@CNT//CA se mostrou um dispositivo
promissor, com retengao da capacitancia de célula consideravel. Portanto, na proxima
secdo, sera realizada a construcdo do supercapacitor hibrido com o material
PbMnHCFO50@CNT e sera avaliado o efeito da substituicdo com chumbo no

desempenho do supercapacitor hibrido.

46 MONTAGEM E CARACTERIZAGAO DO SUPERCAPACITOR HIiBRIDO
PBMNHCFO50@CNT//CA

O desempenho de PbMnHCFO50@CNT foi avaliado célula completa com
carvao ativado como eletrodo negativo e 1 mol/L NaClO4 + 0,1 mol/L MnCl2. Como
discutido anteriormente, a janela utilizada foi de 1,2 V, considerando a melhor janela
ja confirmada para o sistema hibrido contendo MNHCF@CNT//CA. A caracterizagéo
da célula foi realizada em diferentes densidades de corrente e as curvas de C/D

encontram-se presentes na Figura 4.36 e os parametros de célula na Tabela 6.
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Figura 4.36 — C/D galvanostatica de PbMnHCFO50@CNT//CA em diferentes densidades de

corrente.
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Tabela 3 — Parametros de célula de PbMnHCFO50@CNT//CA em diferentes densidades de

corrente.

Densidade | Capacitdncia | Capacitdncia | Capaciténcia Eficiéncia
de corrente de célula positivo (F/g) negativo Coulombica energética whlkg) {wlkg
(A/g) (F/e) (F/g) (%) (%)

5 197,1 15,7 76,1 16,0 0,4 1038,6

2 15,7 324,6 27,6 99,7 47,4 19,2 21 7727
1 19,4 298,9 36,2 99,7 63,7 16,2 33 4723
0,5 237 265,4 47,9 99,4 73,8 17,9 43 2647
0,25 30,4 3208 62,4 98,8 76,4 45,9 54 1381
01 383 414,5 78,7 98,8 83,3 53,6 7.3 57,4

Vemos um perfil similar ao de MnHCF@CNT//CA nas curvas de C/D para o
supercapacitor PboMnHCFO50@CNT//CA. O eletrodo positivo opera por processos
faradaicos, com um platé préximo a 0,5V representando o potencial do par redox
Fe?*/Fe3*. Como discutido anteriormente, o eletrodo negativo de carvio ativado exibe
um perfil triangular, indicando a formacdo de dupla-camada elétrica. Portanto, o
dispositivo construido possui dois mecanismos de armazenamento de energia

distintos e funciona como um hibrido.

Em relagdo ao dispositivo construido com MnHCF@CNT, o
PbMnHCFO50@CNT//CA apresentou um melhor comportamento em altas
densidades de corrente, com a presencga de um platé no eletrodo positivo, indicando
oxidagao/reducao de Fe associado a deinsercaol/inser¢cao de ions sédio na estrutura
do eletrodo. Isto é também observado pela capacitancia do eletrodo positivo, que
sofreu um aumento de quase 17 vezes em relagao ao MnHCF (5 A/g), com o eletrodo
negativo mantendo praticamente a mesma capacitancia. Isto mostra que o alto
desempenho observado em célula de trés eletrodos de POMNnHCFO50@CNT em altas
densidades de corrente (capacidade 380% maior em relacdo a MnHCF@CNT)
impactou fortemente o desempenho do supercapacitor hibrido. Na maior densidade,
a presenca do eletrodo de PbMnHCF refletiu em um aumento de 333% na
capacitancia de célula do dispositivo em relacdo ao MNHCF@CNT//CA.
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O SCH foi capaz de fornecer uma capacitancia de célula de 38,3 F/g (0,1 A/g),
com retencéo de 23,5% com o aumento da densidade de corrente para 5 A/g. A 0,1
A/g, a célula obteve uma densidade de energia de 7,3 Wh/kg a uma densidade de
poténcia de 57,4 W/kg. Além disso, houve um aumento na eficiéncia couldbmbica para
98,8% e uma reducao na eficiéncia energética para 83,3%. Em relacéo ao hibrido de
MnHCF@CNT//CA houve uma melhora em diversos parametros, provando
novamente a presenca benéfica de Pb no eletrodo de MnHCF.

Foi realizado a espectroscopia de impedéancia eletroquimica em dois eletrodos
e o estudo da retencdo da capacitancia de ceélula ap6s 1000 ciclos de carga e
descarga. A célula apresentou um pequeno valor de resisténcia a transferéncia de
carga, de apenas 0,15 Q (Figura 4.37A). Como visto em outras ocasides, uma baixa
Rct influencia positivamente a ciclabilidade do dispositivo. Em relagao ao dispositivo
de MnHCF@CNT, houve uma reducdo de mais da metade da resisténcia. Na
ciclagem da célula completa (Figura 4.37B), foi observado um comportamento similar
ao visto para PboMNnHCF@CNT em célula de trés eletrodos, mostrando uma forte
influéncia do eletrodo positivo no desempenho em ciclagem do hibrido. Ha& um
aumento consideravel na capacitancia (quase duas vezes) nos primeiros 250 ciclos
de carga e descarga, atingindo 74% da capacitancia de célula obtida a 0,1 A/g. O
aumento de capacitancia é também acompanhado de um aumento na eficiéncia
energética (de 71 para 79%). Ao final da ciclagem, a capacitancia foi 68% maior em
relacéo ao primeiro ciclo, resultado de uma acomodacgao do sistema (como visto em

célula de trés eletrodos), com eficiéncia coulémbica de 100%.
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Figura 4.37 — (A) Diagrama de Nyquist em dois eletrodos de PbMnHCFO50@CNT//CA (B)

Retencao da capacitancia em 1000 ciclos de C/D a 1 A/g.

A Figura 4.38A apresenta os graficos de Ragone, que incluem dados dos
hibridos construidos neste trabalho. Em (B), destaca o desempenho em ciclagem de
PbMnHCFO50@CNT//CA com outros dispositivos hibridos com eletrodos de PBAs
encontrados na literatura, mostrando que os sistemas confeccionados no presente

trabalho sdo competitivos com os ja reportados na literatura.
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Figura 4.38 - (A) Diagrama de Ragone dos hibridos construidos neste trabalho (B)
Comparacao da retengao da capacitancia apds 1000 ciclos de C/D com outros SCHs contendo PBAs

da literatura.
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Comparando as faixas de densidade de energia e poténcia alcangada pelos
SCHs, a substituicdo do manganés por chumbo em MnHCF levou a um pequeno
ganho de desempenho da célula. Esta melhora deve-se a fatores ja discutidos como
a alta condutividade de PbMnHCFO50@CNT, maior volume de célula unitaria e menor
concentragcado de agua em sua estrutura. Contudo, os resultados ficaram com valores
baixos de densidade de energia quando comparados com hibridos da literatura. Por
exemplo, Lu et al. (2015) construiram um hibrido com eletrodo positivo de MnHCF e
eletrodo negativo de um compdsito de FesOs@rGO em uma janela de 1,8V em
eletrélito aquoso e teve densidade de energia de 43,2 Wh/kg e uma densidade de
poténcia de 272,8 kW/kg [73]. Isto se deve a pequena janela de trabalho utilizada, que
como visto no referencial bibliografico, € um dos problemas enfrentados pelo eletrélito
aquoso, e também ao baixo desempenho do eletrodo negativo de carvao ativado, que
apresentou baixa capacitancia especifica. Apesar da baixa densidade de energia, o
alto desempenho do SCH em ciclagem se sobressai em relagéo a outros dispositivos
encontrados na literatura, como visto na tabela da Figura 4.38B, indicando que, com
um anodo mais adequado ao sistema, a célula pode apresentar um alto desempenho

eletroquimico.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foi desenvolvido um supercapacitor hibrido constituido de um
eletrodo positivo consistindo em um compdédsito de um analogo ao azul da Prussia,
PbMnHCF@CNT, e carvao ativado como eletrodo negativo e comparado com o

desempenho com o sistema contendo MNHCF@CNT.

O material de partida, MnHCF, foi sintetizado pelo método de co-precipitagéo.
O material sintetizado a 50°C produziu melhores resultados em eletrdlito aquoso de
sulfato de litio e foi caracterizada em outros eletrdlitos. De forma inovadora, foi
utilizado um eletrdlito de perclorato de sédio contendo um aditivo de cloreto de
manganés com o objetivo de impedir a lixiviagdo de manganés e consequente
decomposi¢cédo do material durante a ciclagem do material. O novo eletrélito foi capaz
de aumentar a retengdo de capacidade e aumentar a capacidade especifica de
MnHCF.

Com intuito de aumentar a estabilidade e condutividade de MnHCF, foi
realizada substituicdes parciais (em diferentes propor¢des) de Mn por Zn e, pela
primeira vez como eletrodo de bateria, de Pb. Dos materiais sintetizados, o que possui

50% de Pb substituindo Mn apresentou melhores resultados.

A etapa seguinte consistiu no desenvolvimento de compdsitos com nanotubos
de carbono funcionalizados com os melhores materiais: MNnHCF, ZnMnHCFO010 e
PbMnHCFO050. Dentre eles, o PbMNHCFO50@CNT apresentou maiores valores de
capacidade especifica, de 65 mAh/g (0,1 A/g) e a maior retencao de capacidade apés
1000 ciclos de carga e descarga. Com isso, foi estudado os dois melhores materiais
com melhor ciclabilidade, MnHCF e PbMnHCF050 como eletrodos de

supercapacitores hibridos.

O dispositivo de PbMnHCF@050//CA apresentou densidade de energia de 7,3
Wh/kg a uma densidade de poténcia de 57,4 W/kg, abaixo em relacdo a outros
sistemas da literatura, e um excelente desempenho em ciclagem, apresentando um

aumento de 168% da capacitancia de célula apés 1000 ciclos C/D [70-75].
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Para perspectivas futuras, ha melhorias que podem ser feitas nos sistemas
construidos de modo a melhorar seu desempenho eletroquimico. A primeira consiste
no uso de eletrdlitos mais concentrados, chamados de “water in salt’, que possibilitam
um aumento da janela de estabilidade de eletrolitos aquosos e poderiam aumentar a
capacidade especifica dos materiais por possibilitar que o processo de Mn?*/Mn3*
ocorra dentro da janela de trabalho [56,59]. Além disso, o uso de aditivos em eletrolitos
“water in salt’ para impedir a dissolugdo de Mn?* ja foi reportada na literatura, e o
estudo de diferentes concentragdes de cloreto de manganés pode ser uma alternativa
viavel para prolongar a vida util destes materiais [56]. Em relacdo aos materiais, a
purificacdo da sintese de ZnMnHCF050 pode ser uma alternativa positiva para o
material, visto que seu voltamograma apresentou uma alta area em relagéo as outras
sinteses e seu desempenho deve ter sido prejudicado devido a presenca de
impurezas. O estudo da substituicdo de diferentes ions metalicos, com raio iGnico
maior que o Mn, também se apresenta como uma alternativa para melhorar a rate
capability de MnHCF, como demonstrado com o Pb. Além disso, o estudo de
diferentes materiais de carbono na formacao de compésitos, como rGO ou C-dots,
também merece ser estudado para encontrar o melhor efeito sinergistico entre os
materiais. Para o supercapacitor hibrido, o estudo de diferentes materiais de carbono
no eletrodo capacitivo seria uma estratégia de aumentar a capacitancia de célula e
densidade de energia do dispositivo, tornando-o mais competitivo em relagéo a outros

dispositivos apresentados na literatura [76,78].

Em conclusao, os analogos ao Azul da Prussia apresentam-se como promissores
candidatos para armazenamento de energia, oferecendo uma abordagem inovadora
para suprir as crescentes demandas energéticas da sociedade moderna. Com uma
continua pesquisa e desenvolvimento nessa area, € possivel construir um futuro onde
esses materiais desempenhem um papel significativo na construgcao de sistemas de
armazenamento de energia mais eficientes, econdmicos e ambientalmente amigaveis,

contribuindo assim para um panorama energético mais resiliente e sustentavel.
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ANEXO 1

Os materiais MNnHCF e PboMnHCF@CNT foram caracterizados em meia célula
de litio em eletrélito de LiPFs (1 mol/L) dissolvido em EC:DMC para investigar os

processos redox de Mn. A Figura A.1 traz os resultados eletroquimicos para os dois

materiais.
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Figura A.1 — (A) Voltametria ciclica a 0,1 mV/s de MnHCF (B) C/D galvanostatica de
MnHCF em diferentes densidades (C) Voltametria ciclica a 0,1 mV/s de PboMnHCF@CNT (D) C/D
galvanostatica de PboMnHCF@CNT.

A Figura A.1A,C traz informagbes importantes a respeito de MnHCF e
PbMnHCF@CNT. Ha a presenga de trés pares de picos no voltamograma. A 3,5V, é
o processo que corresponde a Fe?*/Fe3*. A 4,0V, os dois pares de picos correspondem

ao processo redox de Mn?*/Mn3*. Contudo, mesmo com o Mn contribuindo com carga,
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os materiais apresentaram capacidades especifica muito inferiores aos obtidos em
eletrélito aquoso contendo litio, de 9,1 e 6,3 mAh/g para MnHCF e POMnHCF@CNT,
e também em relagcdo ao eletrdlito aquoso de perclorato de sddio com aditivo de
cloreto de manganés. A substituicdo de Mn por chumbo produziu um efeito contrario
ao observado em eletrélito aquoso, com a capacidade especifica caindo em baixas
densidades. Isto porque ha menos manganés participando dos processos redox do
material, levando a queda de capacidade. Contudo, em maiores densidades, o
PbMnHCF@CNT demonstrou capacidades um pouco maiores em relagao ao MnHCF,
resultado de fatores ja discutidos ao longo do texto, como alta condutividade eletronica

e maior volume de célula unitaria.

Em trabalhos futuros, essas células devem ser otimizadas e novos eletrdlitos
organicos devem ser estudados. Nas condi¢des avaliadas, o uso de eletrodlito aquoso
se mostrou, portanto, adequado e eficaz para uso em eletrodo de MnHCF, mesmo

com o Mn nao contribuindo com capacidade especifica.

Com ja discutido, embora os dispositivos a base de litio sejam empregados
atualmente, o alto preco e a escassez de recursos de Li limitardo a utilizacdo em larga
escala no futuro. Como alternativa potencial, os dispositivos de ion de soédio tém
recebido grande atencao nos ultimos anos devido, entre outros motivos, a abundante
fonte de sddio. No entanto, deve-se destacar que o uso de eletrélitos organicos em
baterias de ion de sddio (SIBs), como NaClOs4 ou NaPFe em solventes organicos
(ésteres ou éteres), incorre em risco de degradagao, combustao e poluigao ambiental
[42]. Portanto, o desenvolvimento de novos sistemas de armazenamento de energia
eletroquimica de baixo custo e ecologicamente corretos € altamente desejado. Nesse
contexto, estdo os dispositivos empregando os derivados de Azul da Prussia em meio

aquoso, alvo do estudo do presente trabalho.



