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RESUMO  

Este estudo apresenta o desenvolvimento de um supercapacitor híbrido utilizando um 

eletrodo positivo composto por PbMnHCF@CNT, um análogo ao azul da Prússia, em 

combinação com carvão ativado como eletrodo negativo. O hexacianoferrato de 

manganês (MnHCF) foi sintetizado pelo método de co-precipitação. Um eletrólito de 

perclorato de sódio com um aditivo de cloreto de manganês foi utilizado para aumentar 

a retenção de capacidade e a capacidade específica de MnHCF. Em seguida, 

substituições 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 substituição com 50% de Pb mostrou-se mais eficaz. Compósitos foram 

desenvolvidos com nanotubos de carbono funcionalizados, destacando-se 

PbMnHCF050@CNT com maior capacidade específica e retenção de capacidade 

após 1000 ciclos. O material mais promissor PbMnHCF050, foi então estudado como 

eletrodo positivo de supercapacitor híbrido com carvão ativado de eletrodo negativo. 

O dispositivo apresentou uma densidade de energia de 7,3 Wh/kg a uma densidade 

de potência de 57,4 W/kg, além de um excelente desempenho em ciclagem, 

demonstrando um aumento de 168% na capacitância da célula após 1000 ciclos de 

carga e descarga. Esses resultados destacam o potencial desses materiais para 

aplicações em supercapacitores de alto desempenho eletroquímico. 

 

Palavras chave: MnHCF, aditivo de MnCl2, substituição parcial de Mn, 

compósito, supercapacitor híbrido. 

 



 

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 MnHCF. 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, MnCl2 additive, partial Mn substitution, composite, hybrid 

supercapacitor. 
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1 INTRODUÇÃO 

Em 2023, o relatório do painel intergovernamental sobre mudanças climáticas 

(IPCC) afirmou que as atividades humanas, através da emissão de gases do efeito 

estufa, tem inequivocamente causado o aquecimento global. Sendo registrado um 

aumento de 1,1°C na temperatura global da superfície terrestre na última década em 

relação ao período de 1850-1900. O aquecimento global antrópico, causado pela 

atividade humana, produz diversos impactos à nossa sociedade ao provocar 

mudanças rápidas na atmosfera, oceano, criosfera e biosfera e isto está associado ao 

aumento da ocorrência de eventos extremos como secas, fortes precipitações, ondas 

de calor e ciclones tropicais que expõe milhões de pessoas à insegurança alimentar 

aguda e hídrica [1]. Em 2020, a presença de fontes de energia não renováveis (carvão 

mineral, petróleo e derivados e gás natural) emissoras de gases do efeito estufa 

representaram cerca de 80% da matriz energética mundial, conforme apresentado na 

Figura 1.1. 

 

 

Figura 1.1- Matriz energética mundial [2] 
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Dentre as opções de mitigação dos efeitos das mudanças climáticas, destaca-

se a redução do uso de combustíveis fósseis e sua gradual substituição por energias 

renováveis, como solar e eólica. Essa medida também é integrante dos Objetivos de 

Desenvolvimento Sustentável de número 7 (ODS 7), sendo uma agenda adotada na 

Cúpula das Nações Unidas, em âmbito mundial, sobre o Desenvolvimento Sustentável. 

No entanto, o uso de energias renováveis intermitentes precisa estar associado a 

sistemas de armazenamento, como baterias ou supercapacitores, para o fornecimento 

contínuo de energia [3]. Deste modo, o desenvolvimento de dispositivos de 

armazenamento de energia baratos, com alta vida útil, seguros e com altas 

densidades de energia é importante para acompanhar as atuais altas demandas de 

energia renováveis. 

Entre os dispositivos de armazenamento de energia disponíveis nos dias de 

hoje, os supercapacitores, com destaque para os supercapacitores híbridos (SCHs) 

estão entre as alternativas mais promissoras para lidar com o desafio da demanda 

energética [4]. Essa classe de dispositivos inovadores (os SCHs) vem da junção de 

mecanismos presentes nos supercapacitores (SCs) e baterias. Os SCs apresentam 

altos valores de densidade de potência, como indicado no diagrama de Ragone, 

presente na Figura 1.2, altas eficiências de carga/descarga e alta estabilidade cíclica 

comparado as baterias, que exibem alta densidade de energia, mas sofrem com 

ciclabilidade e densidade de potência. Atualmente, com o objetivo de aumentar a 

densidade de energia de SCs, pode-se adotar uma configuração 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 potência intermediárias entre baterias e 

supercapacitores e possuem grande diversidade de aplicações como, por exemplo, 

como dispositivo de armazenamento de energia alternativo com o objetivo de 

aprimorar a confiabilidade e a qualidade na distribuição 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 inserção-deinserção de cátions, no caso de dispositivos de inserção catiônica) 

baratos e com alta capacidade de carga são um desafio. Isso se deve ao fato das 

baterias de íon-lítio comerciais utilizarem elementos caros na composição de seus 

eletrodos, como cobalto, níquel e lítio, com preços em dólares por quilograma ($/kg) 

em 2023, de 33,4, 16,8 e 19,8, respectivamente [7], combinados ao uso de eletrólitos 

orgânicos que aumentam ainda mais o preço por ser um dos componentes mais caros 

do dispositivo [8]. Além disso, ainda existem preocupações sociais em regiões de 

extração do minério de cobalto, como por exemplo, na República Democrática do 

Congo, incluindo problemas como trabalho infantil, violência contra mulheres e outras 

violações de direitos humanos [9]. Outra dificuldade está na extração de lítio, que 

demanda altas quantidades de água para sua produção (400 000 litros de água para 

cada tonelada de lítio produzida) prejudicando fortemente a população e o 

ecossistema local, tornando o processo de transição energética menos sustentável 

[10]. Portanto, o desenvolvimento de materiais com rota sintética simples e que 
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utilizem elementos abundantes e baratos como manganês (~0,5$/kg), ferro (0,12$/kg), 

cobre (8,2 $/kg), zinco (2,6 $/kg) dentre outros é uma alternativa que possibilita a 

viabilização destes materiais em sistemas estacionários de energia [7,11]. Neste 

contexto, torna-se evidente a necessidade de explorar novas alternativas para a 

produção de materiais de eletrodos de baterias e supercapacitores híbridos que 

atendem esses requisitos. Dentre os materiais de eletrodo estudados, os análogos ao 

azul da Prússia ganham destaque devido a sua versatilidade. 

Os compostos de coordenação chamados de Azul da Prússia (PB, Prussian 

Blue) são uma possibilidade para materiais tipo bateria em dispositivos híbridos, pois 

possuem uma rota sintética simples, rápida e de baixo custo e sua estrutura e 

propriedades físico-químicas podem ser alteradas facilmente com a introdução de 

elementos específicos, gerando um novo grupo de compostos chamados de Análogos 

ao Azul da Prússia (PBAs- Prussian Blue Analogues). Tais materiais são hospedeiros 

para íons de metais alcalinos, como lítio, sódio, potássio reversivelmente, tornando-

os candidatos promissores para material ativo em eletrodos desses dispositivos 

(baterias e supercapacitores híbridos). Tanto o lítio quanto o sódio são escolhas 

destacadas para utilizar em sistemas de armazenamento de energia por serem 

notavelmente leves, proporcionando densidades de energia e potência altas, pois tais 

parâmetros são normalizados pela massa do material ativo. Além disso, o íon sódio é 

mais abundante na crosta terrestre (2,27%), fazendo com que seu preço seja muito 

menor que do lítio (0,0018%), barateando ainda mais o sistema e tornando-o mais 

propício para sistemas estacionários [12]. 

1.1  OBJETIVO GERAL 

Este estudo visa à preparação e caracterização eletroquímica de 

supercapacitores híbridos, utilizando como base um compósito de Análogo ao Azul da 

Prússia. 

1.1.1  OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

Os objetivos específicos deste trabalho são: 
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 Síntese e caracterização de análogos ao Azul da Prússia de manganês, 

MnHCF, e dos materiais com substituição parcial do Mn por Zn e Pb 

(ZnMnHCF e PbMnHCF); 

 Realizar a caracterização das propriedades eletroquímicas de MnHCF e 

dos materiais ZnMnHCF e PbMnHCF; 

 Síntese de compósitos dos materiais MnHCF, ZnMnHCF e PbMnHCF 

com nanotubos de carbono funcionalizados; 

 Preparar eletrodos compósitos de MnHCF, ZnMnHCF e PbMnHCF com 

nanotubos de carbono e realizar sua caracterização eletroquímica; 

 Avaliar o desempenho eletroquímico dos eletrodos por carga e descarga 

galvanostática, voltametria cíclica e espectroscopia de impedância 

eletroquímica; 

 Construir um supercapacitor híbrido utilizando os materiais que 

apresentaram melhor desempenho eletroquímico, juntamente com um 

eletrodo de carvão ativado. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

2.1 DISPOSITIVOS DE ARMAZENAMENTO DE ENERGIA 

2.1.1 BATERIAS DE ÍON-LÍTIO 

As baterias de íon-lítio são dispositivos de armazenamento de energia 

formados por dois eletrodos imersos em um eletrólito e separados por uma membrana. 

Os eletrodos são depositados em coletores de corrente, cuja função é transportar 

elétrons do material para o circuito externo durante sua oxidação ou do circuito externo 

para o eletrodo durante uma redução. A principal diferença entre as baterias de íon-

lítio para outras baterias secundárias é que os processos de oxirredução são 

acompanhados da difusão em estado sólido dos íons de Li+ e transporte de massa 

nos eletrodos [13]. A Figura 2.1 esquematiza o funcionamento de uma bateria de íon-

lítio.  

 

 

Figura 2.1- Esquema representando o funcionamento de uma bateria de íon-lítio [13] 
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O esquema apresenta todos os componentes descritos anteriormente. Dentre 

esses componentes, tem-se o material do ânodo, grafite, depositado sobre uma folha 

de cobre, comumente utilizada como coletor de corrente do eletrodo negativo e um 

cátodo, geralmente, composto de óxido de cobalto litiado (LiCoO2) depositado em um 

coletor de corrente de alumínio. Esses componentes são separados por uma 

membrana, em geral de poliprolineno com função de evitar o contato físico entre os 

eletrodos, que levaria a célula a um curto-circuito. Todos estes componentes são 

embebidos em um eletrólito orgânico como o carbonato de etileno:carbonato de 

dimetileno contendo sal de lítio, que pode ser LiPF6 ou LiClO4.  

 A escolha dos eletrodos e do eletrólito é fundamental para garantir baterias com 

altas densidades de energia e potência, vida útil elevada e baixo custo. A densidade 

de energia representa o trabalho elétrico que o dispositivo é capaz de executar e 

depende da janela de trabalho eletroquímica utilizada e da capacidade específica dos 

eletrodos. Já a densidade de potência é a relação entre energia fornecida pela bateria 

em um intervalo de tempo. 

A comercialização das baterias de íon-lítio foi possível graças à substituição do 

lítio metálico no ânodo por grafite, nas baterias de lítio precursoras. O grafite possui 

características desejáveis como ânodo devido a seu potencial de intercalação de íons 

lítio (entre 0,25V e 0V vs. Li+/Li), alta capacidade específica teórica (372 mAh/g) e sua 

elevada abundância e continua sendo o principal material anódico em baterias de íon-

lítio comercial [14]. Como consequência, ânodos de grafite contribuem para uma alta 

densidade de energia da bateria. Entretanto, por apresentar um potencial próximo ao 

do lítio, durante a primeira redução, o eletrólito sofre uma decomposição na superfície 

do eletrodo formando uma camada de passivação, chamada de SEI (solid electrolyte 

interphase), que protege cineticamente o eletrólito 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 permeável a íons de lítio, isolante elétrico, uniforme 

em composição e morfologia e apresentar boa flexibilidade para suportar a variação 

volumétrica do grafite ao intercalar os íons de lítio [15]. No entanto, apesar de ser 

essencial para o funcionamento da bateria, a SEI, durante a vida útil da bateria, tem 

sua espessura média aumentada, levando a perda de capacidade (visto que o 
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eletrólito é consumido) e aumento da resistência interfacial, levando a perda de 

potência do dispositivo [14,16]. Contudo, os materiais catódicos são 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 eletroquímico que possam ser 

aplicados como material ativo em eletrodos catódicos.  

Para que um material possa atuar como um cátodo em baterias de íon-lítio ou 

íon-sódio, ele deve, idealmente, exibir características como: (i) possuir metais de 

transição que possam sofrer reações de oxidação/redução reversíveis; (ii) 

inserir/extrair lítio/sódio reversivelmente sem sofrer grandes mudanças estruturais; (iii) 

apresentar alto potencial de inserção/extração de lítio/sódio, para maior densidade de 

energia; (iv) difundir íons de lítio/sódio rapidamente;(v) ser um bom condutor elétrico 

e (vi) possuir baixo custo e ter baixo impacto ambiental [17]. Dentre diversos materiais 

estudados para esse propósito, o Azul da Prússia e seus análogos, que serão 

apresentados em maiores detalhes a seguir, tem recebido muita atenção e 

demonstrado um potencial promissor para uso como material catódico por 

apresentarem as características citadas. 

2.1.2 SUPERCAPACITORES 

Supercapacitores,(SCs) são dispositivos de armazenamento de energia 

capazes de apresentar altas densidades de potência (acima de 10 kW kg-1), altas 

taxas de carga e descarga e alta vida útil (acima de 100 000 ciclos) [18]. SCs tem 

recebido grande atenção nos últimos anos pela possibilidade de uso em aplicações 

de alta energia, como em veículos híbridos ou elétricos. No entanto, essa classe de 

dispositivos apresenta baixas densidades de energia (até 10 Wh kg-1), fator que limita 

sua aplicação. Portanto, o desenvolvimento de supercapacitores com altos valores de 

densidade de energia é de grande importância para o mercado, seja pelo uso de novos 

materiais de eletrodos, alterando mecanismo de armazenamento ou mesmo pela 

confecção de novos designs de células [18]. Desta forma, se faz importante descrever 

algumas dessas possibilidades. 
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Supercapacitores são formados por dois eletrodos condutores eletrônicos, um 

separador e um eletrólito contendo íons. Podem armazenar energia de duas formas 

diferentes: pela formação da dupla camada elétrica ou por processos 

pseudocapacitivos. No primeiro caso, quando é aplicado uma diferença de potencial 

entre os eletrodos, uma quantidade de carga será acumulada na superfície de um 

eletrodo. Consequentemente, íons de carga oposta ao do eletrodo formarão uma fina 

camada na interface eletrodo/eletrólito, formando então a dupla camada elétrica, de 

acordo com a ilustração presenta na Figura 2.2A [19]. Como resultado, os capacitores 

de dupla camada elétrica (electric double layer capacitors, EDLCs) apresentam um 

processo puramente eletrostático e superficial, que resulta em altos valores de 

densidade de potência e altas taxas de carga/descarga. O uso de eletrodos com alta 

área superficial e alta condutividade, como materiais de carbono, são amplamente 

utilizados por maximizar a formação da dupla camada elétrica e, consequentemente, 

sua capacitância e densidade de energia [20]. Somado a isso, por se tratar de um 

processo puramente eletrostático, não há degradação significativa do eletrodo durante 

o uso do dispositivo, explicando a sua elevada vida útil. 

 

 

Figura 2.2- (A) Esquema de um capacitor de dupla camada elétrica (B) pseudocapacitor [21]. 
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 O segundo mecanismo de armazenamento é o pseudocapacitivo. Este 

processo é capaz de aumentar a densidade de energia porque, diferente do EDLCs, 

envolve reações faradáicas em seu funcionamento. Nos pseudocapacitores, há uma 

transferência rápida de elétrons na superfície, ou próximo à superfície, do material 

ativo dos eletrodos. Mas, diferente de um processo faradáico de uma bateria, no 

processo pseudocapacitivo não há uma dependência de difusão de íons ou uma 

mudança 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 construção de supercapacitores híbridos (SCHs). 

Essa categoria de supercapacitores apresenta, em cada eletrodo, materiais com 

mecanismos de armazenamento de energia diferentes, podendo ser um material 

capacitivo com formação de dupla-camada elétrica em um eletrodo e um material 

faradáico de bateria (ou pseudocapacitivo) no outro eletrodo. Desta forma, SCHs 

exibem densidades de energia até dez vezes maior em relação ao de um EDLC e 

densidade de potência igual ou maior que aquelas de baterias [23]. 

 

 

Figura 2.3- Esquema de supercapacitor híbrido, com eletrodo capacitivo de carvão ativado e 

ânodo de HTO de bateria [23]. 

 

Da mesma forma que para as baterias, o Azul da Prússia e derivados são 

materiais ativos eletrodo importantes para a construção de dispositivos híbridos. Os 

SCHs, empregando eletrodos de análogos ao Azul da Prússia (PBAs), representam 
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uma inovação promissora na busca por soluções energéticas avançadas. Esses 

dispositivos combinam a capacidade de armazenamento de carga dos PBAs com a 

alta densidade de potência característica dos materiais capacitivos. Com a crescente 

demanda por fontes de energia mais eficientes e sustentáveis, os supercapacitores 

híbridos oferecem a vantagem de uma resposta rápida e ciclos de vida prolongados, 

além de possibilitarem a utilização de materiais abundantes e acessíveis. Estes 

sistemas são também muito estudados na literatura. Por exemplo, Xu et al. (2019) 

construíram um SCH constituído por um eletrodo positivo de um compósito de 

CuCoHCF revestido com folhas de óxido de grafeno reduzido (rGO) e um eletrodo 

negativo capacitivo de carvão ativado em eletrólito aquoso de 0,4 mol/L de NaNO3. A 

célula apresentou capacitância de 120,2 F/g a uma densidade de corrente de 0,4 A/g, 

com retenção da capacitância 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 

potência de 4,3 kW/kg. Além disso, o SCH apresentou excelente desempenho em 

ciclagem, com retenção da capacitância de célula de 98,2% após 2000 ciclos de C/D 

[25].  

Pazhamalai et al. (2018) estudaram, por sua vez, um supercapacitor híbrido de 

íon-lítio em eletrólito aquoso (1mol/L LiNO3) com eletrodos de MnHCF (faradáico) e 

rGO (capacitivo). O dispositivo apresentou capacitância de célula de 79,5 F/g com 

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

Portanto, a construção de supercapacitores híbridos com PBAs se mostra como 

uma alternativa viável e promissora para novos dispositivos de armazenamento de 

energia. A seguir, será discutido com maiores detalhes sobre os PBAs e sua aplicação 

como eletrodos tipo bateria. 

2.2 MATERIAIS ATIVOS DE ELETRODO BASEADOS NO AZUL DA PRÚSSIA 

2.2.1 AZUL DA PRUSSIA 

Como discutido anteriormente, o material ativo do eletrodo de uma bateria ou 

supercapacitor híbrido deve ter como pré-requisitos o baixo custo de produção, a 

facilidade de síntese e um baixo impacto ambiental. Diante de diversos materiais que 
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podem apresentar essas características, os Análogos ao Azul da Prússia se 

sobressaem [27]. 

O Azul da Prússia, hexacianoferrato de ferro (III), é um corante de coloração 

azul intensa. Foi preparado pela primeira vez em 1704 por Heinrich Diesbach, um 

químico alemão, ao misturar Fe(III) com um derivado de ácido tânico. É um composto 

que pode apresentar uma estabilidade térmica de até 600°C e uma condutividade 

elétrica de 10-3 S/cm, muito maior se comparada ao material catódico contendo ferro, 

LiFePO4, que apresenta valor de 10-9 S/cm. [28,29] 

Devido à estrutura cristalina possibilitar a intercalação de íons e suas 

propriedades físicas, o Azul da Prússia tem sido relatado como material de eletrodo 

em baterias de íons-lítio, sódio ou potássio. Por exemplo, Wu et al., (2015) utilizaram 

o Azul da Prússia como cátodo e obtiveram 125 mAh/g de capacidade específica em 

uma meia célula de sódio [30]. Além disso, o Azul da Prússia apresenta uma 

característica interessante para baterias, pois é possível substituir os átomos de ferro 

da estrutura por outros metais de transição, e, desta forma, manipular propriedades 

físico-químicas, em especial as eletroquímicas. Para estes novos compostos, foi dado 

o nome de Análogos ao Azul da Prússia (PBAs). 

Um PBA corresponde à substituição de Fe por outros íons metálicos e também 

conta com a presença de um íon alcalino, com fórmula geral AxT[M(CN)6], em que A 

representa um íon de metal alcalino e T e M metais de transição (que também podem 

ser iguais). No entanto, durante a síntese do material, são formados, inevitavelmente, 

vacâncias de Fe(CN)6 na estrutura cristalina, substituídas por moléculas de água 

(água de coordenação). Além disso, moléculas de água se apresentam na estrutura 

de três formas: como água adsorvida na superfície, água de coordenação e água 

intersticial. Portanto, a fórmula expandida de um análogo ao Azul da Prússia é 

AxT[M(CN)6]y . □1-y . nH2O, em que □ representa as vacâncias de M(CN)6 na estrutura 

[31]. 

Os PBAs cristalizam em três tipos de polimorfos: cúbico, romboédrico e 

monoclínico. A fase é dependente do número de íons alcalinos e da quantidade de 

água zeolítica (intersticial) presente na estrutura. Quando há deficiência de íons 
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alcalinos, a fase predominante é cúbica, enquanto que estrutura rica em íons alcalinos 

terá fase monoclínica [27]. Nestas fases, o carbono e o nitrogênio do grupo cianeto se 

coordenam com os íons T e M, respectivamente. Outra característica notável dos 

PBAs é a capacidade de inserir em seu interior íons monovalentes (Li+, Na+, K+, NH4+) 

e íons multivalentes (Zn2+, Mg2+, Ca2+, Ba2+, Al3+) de forma reversível. No caso de T e 

M serem eletroquimicamente ativos, cada célula unitária pode acomodar um ou dois 

íons, a depender de sua carga [32]. As características estruturais dos PBAs citadas 

até agora se encontram presentes no esquema da Figura 2.4. 

 

 

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

 

A presença de canais aberto na direção [100] podem acomodar os íons A e 

possuem grande importância para o uso de PBAs em sistemas eletroquímicos de 

armazenamento de energia. Estes canais apresentam comprimento de 3.2 Å e a 

distância entre os sítios intersticiais de 4.6 Å possibilitam a difusão de íons A, de 

acordo com a Equação 1, que mostra a reação redução e a inserção de A em um 

PBA [32]: 
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𝑇[𝑀(𝐶𝑁)6] + 𝑥𝐴+ + 𝑥𝑒− → 𝐴𝑥𝑇[𝑀(𝐶𝑁)6]    (Equação 1) 

 Outra vantagem do uso de PBAs como materiais de eletrodo reside na 

possibilidade de inserir reversivelmente diferentes íons. A utilização de lítio apresenta 

a vantagem de possuir baixa massa molar, raio pequeno e baixo potencial vs. EPH 

(eletrodo padrão de hidrogênio). No entanto, a crescente demanda de lítio para 

veículos elétricos e dispositivos eletrônicos portáteis produz preocupações, dada a 

escassez do metal na crosta terrestre [12,33]. Uma boa alternativa para o lítio, 

principalmente voltado para sistemas estacionários, é o sódio. Além de apresentar 

também um baixo potencial contra o eletrodo padrão de hidrogênio (-2,71V vs. EPH). 

Contudo, seu maior raio atômico pode prejudicar o desempenho eletroquímico do 

material [33]. 

 Anteriormente mostrou-se que a fórmula geral de um PBA é AxT[M(CN)6]y . □1-

y . nH2O. Os metais de transição T e M podem ser substituídos por dois grupos de 

metais: ativos ou inativos. Os metais ativos são aqueles que passam por oxidação e 

redução durante a carga e descarga do dispositivo, contribuindo com aumento de 

capacidade e densidade de energia. Deste grupo se encontram, além do ferro, o 

manganês, cobalto, vanádio, titânio, etc. O segundo grupo são dos metais inativos, 

que não oxidam ou reduzem durante o funcionamento da bateria em grande parte dos 

eletrólitos líquidos e tem como função o aumento da estabilidade estrutural, aumento 

da condutividade e modificação de parâmetros de célula. Neste grupo encontram-se 

o níquel, zinco, cobre, etc [33]. Dentre as opções de substituição, o manganês 

costuma ser uma escolha para muitos trabalhos devido a seu baixo custo e 

comportamento redox reversível, uma escolha importante para o contexto de 

armazenamento de energia estacionário. A seguir, será apresentado um 

aprofundamento sobre o PBA contendo manganês. 

2.2.2 HEXACIANOFERRATO DE MANGANÊS 

 Dentre os análogos ao Azul da Prússia, aquele contendo manganês exibe 

características interessantes para aplicação como material de eletrodo. O 

hexacianoferrato de manganês (MnHCF) exibe altas capacidades específicas em 



30 

 

relação outros PBAs e potenciais redox em potenciais mais altos, com o par de 

oxidação/redução de 4,0/3,87 V vs. Li/Li+ [34]. Contudo, a presença do manganês 

pode levar a ocorrência do efeito Jahn-Teller, uma estabilização do material para uma 

fase eletroquimicamente inativa, prejudicando sua ciclabilidade. Somado a isto, o 

MnHCF sofre alta variação volumétrica durante inserção/extração de íons (contração 

de 10% na distância 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 eletroquímico do 

MnHCF, como: (i) redução do número de moléculas de água de coordenação na 

estrutura; (ii) substituição parcial do manganês por outros metais; (iii) formação de 

compósitos; (iv) alterações no eletrólito, entre outros métodos utilizados para qualquer 

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

 

 

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

em dispositivos de armazenamento de energia [12]. 

 

Exemplificando a estratégia (i), para estudar o efeito de água de cristalização 

na estrutura do MnHCF em seu desempenho eletroquímico, Song et al., (2015) 
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realizaram a secagem em estufa a vácuo para obter o Na2Mn[Fe(CN)6] anidro. Sob 

secagem a vácuo, o material se converteu de Na2-δMn[Fe(CN)6] monoclínico 

hidratado para Na2-δMn[Fe(CN)6] romboédrico desidratado. A redução no número de 

moléculas águas também alterou o perfil do potencial durante a carga/descargado 

material. Quando hidratado, o MnHCF apresenta dois platôs redox durante a carga e 

descarga. Na forma anidra, os platôs se sobrepõem para formar um único em eletrólito 

orgânico de 1 mol/L NaClO4 em DEC:EC. Em meia célula de sódio, o material 

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

 A substituição de metal (estratégia ii) também é uma forma muito utilizada para 

melhorar o desempenho eletroquímico de PBAs. Comumente, a substituição é feita 

com dois grupos de metais. O primeiro consiste em elementos eletroquimicamente 

inativos (dentro janela de estabilidade eletroquímica de eletrólitos utilizados com estes 

materiais), como Cu, Ni e Zn. Estes elementos são capazes de aumentar a 

condutividade elétrica e estabilidade estrutural do material, melhorando 

significativamente sua ciclabilidade e rate capability. No entanto, um sítio redox é 

perdido e a capacidade específica diminui. O segundo grupo de elementos contém 

elementos como Ti, V e Co. Este grupo apresenta processos redox e contribuem no 

aumento da capacidade específica teórica. Contudo, podem levar a uma piora de 

ciclabilidade e rate capability, visto que a presença destes elementos pode piorar a 

condutividade elétrica do material. Wessells et al., (2011) demonstraram que 

K0,6Ni1,2Fe(CN)6·3,6H2O e K0,71Cu[Fe(CN)6]0,72·3,7H2O apresentaram uma vida útil 

entre 5000-40 000 ciclos como hospedeiros de sódio e potássio, mas com uma 

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

 A utilização de compósitos (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 óxido de grafeno reduzido, 

nanotubos de carbono ou polímeros condutores. Tang et al., (2013) produziram um 

compósito a partir de hexacianoferrato de ferro (FeHCF) e polipirrol (PPy). Além de 

reduzir reações secundárias no eletrodo, o compósito FeHCF@PPy melhorou a 

reversibilidade dos processos de oxidação e redução, pela diminuição do potencial 

entre o pico anódico e catódico e apresentou uma capacidade específica de 75 mAh/g 
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a uma densidade de 3 A/g, enquanto a ausência de PPy em FeHCF faz com que o 

material apresente apenas 10 mAh/g nas mesmas condições [39].  

2.3 ELETRÓLITO 

Como discutido anteriormente, baterias, supercapacitores ou supercapacitores 

híbridos são constituídos de dois eletrodos imersos em um eletrólito. Portanto, o 

eletrólito desempenha papel fundamental para o uso prolongado destes sistemas e 

com desempenho eletroquímico satisfatório. Portanto a próxima seção será dedicada 

a explicar os principais tipos de eletrólitos e suas características. 

Além da escolha de materiais adequados para os eletrodos, a seleção do 

eletrólito desempenha um papel igualmente crucial no bom desempenho de um 

supercapacitor no contexto eletroquímico. Atualmente, existem três categorias de 

eletrólitos líquidos utilizados em dispositivos de armazenamento de energia: eletrólitos 

aquosos, eletrólitos orgânicos e líquidos iônicos [40].  

Os eletrólitos aquosos são caracterizados por serem de baixo custo, possuírem 

alta condutividade iônica e serem fáceis de manusear. No entanto, eles têm uma 

desvantagem importante: sua faixa de operação, ou seja, sua janela eletroquímica, é 

limitada, alcançando potenciais máximos em torno de 1,2V. Essa limitação na faixa 

de operação ocorre devido à decomposição da água nos eletrodos. Como resultado, 

as densidades de energia, que dependem tanto da capacidade específica dos 

eletrodos quanto da diferença de potencial entre os materiais dos eletrodos, tendem 

a ser baixas quando eletrólitos aquosos são usados [41]. Grande parte dos trabalhos 

presentes na literatura desenvolveram um SCH baseado em eletrólito aquoso. Na 

literatura científica foi reportado uma síntese de partículas ocas de CoHCF utilizando 

MnHCF como precursor e foi caracterizado em eletrólito de sulfato de sódio. O material 

apresentou capacitâncias específicas próximas de 300 F/g em 1 A/g e excelente rate 

capability. Para estes materiais, é também comum usar eletrólitos altamente 

concentrados, conhecidos como “water-in-salt”, para aumentar a janela de 

estabilidade eletroquímica da água, podendo chegar a 3,0 V em alguns casos, e 

também no uso de aditivos, para aumentar a estabilidade do eletrodo e evitar reações 
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de decomposição do eletrólito ou mesmo com intuito de reduzir a dissolução de 

material ativo ao eletrólito [42]. 

Outra opção para os eletrólitos são os orgânicos, comumente encontrados em 

muitas baterias de íon-lítio disponíveis no mercado, geralmente consistindo de um sal, 

como o hexafluorofosfato de lítio (LiPF6) dissolvido em uma mistura de carbonato de 

etileno e carbonato de dimetileno (EC:DMC). Esses eletrólitos são amplamente 

utilizados devido à sua estabilidade eletroquímica mais elevada, que se situa na faixa 

de 2,5 a 2,8V. Isso significa que eles são capazes de fornecer baterias e 

supercapacitores com excelente capacidade de armazenamento de energia. No 

entanto, é importante observar que eles apresentam algumas desvantagens 

significativas, como serem inflamáveis, o que pode resultar em situações de risco, 

além de serem tóxicos e terem impactos adversos no meio ambiente. [41-43]. 

Eletrólitos orgânicos são majoritariamente utilizados em baterias. Um estudo realizado 

por Tang et al., (2020) avaliou o efeito de diferentes íons de intercalação (Li+, Na+ e 

K+) em MnHCF variando o eletrólito orgânico baseado em etil carbonato/dietil 

carbonato (EC:DEC). Foi constatado que o aumento da massa do íon, de Li+ para K+, 

leva a uma redução na capacidade específica, de 123 mAh/g para 113 mAh/g a uma 

densidade de 20 mA/g e que o sódio desloca para menores potenciais os picos de 

oxidação e redução em relação ao lítio, enquanto que o potássio desloca os picos 

para potenciais maiores que do lítio [34]. 

Por outro lado, os líquidos iônicos são compostos com ponto de fusão abaixo 

de 100°C. Portanto, muito são líquidos na temperatura ambiente (em torno de 25°C). 

Eles são considerados eletrólitos promissores devido à sua baixa volatilidade e à 

natureza não inflamável, além de possuírem alta condutividade iônica e uma ampla 

faixa de estabilidade eletroquímica, que vai de 3,5 a 6,0V. No entanto, a alta 

viscosidade e o alto custo são as principais limitações associadas ao uso desse tipo 

de eletrólito [40,44]. É importante destacar que, para utilizá-los como eletrólitos em 

baterias de íons de lítio, é necessário adicionar um sal de lítio ao líquido iônico [44,45]. 

Junior et al. (2023) construíram um dispositivo híbrido baseado em LiFePO4 dopado 

com Mn em eletrólito de líquido iônico (LiTFSI (1 mol/L) / EMITFSI) e eletrodo negativo 

de carbono mesoporoso. O dispositivo apresentou 70,1 F/g de capacitância de célula 
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(25 mA/g) e uma densidade de energia 43,5 Wh/kg e potência de 398,8 W/kg, valores 

comparáveis a sistemas similares mesmo em eletrólitos aquosos ou orgânicos [45]. 

Para os PBAs, há poucos trabalhos na literatura em eletrólito de líquido iônico e 

nenhum em supercapacitor híbrido. Sun et al., (2020) desenvolveram um eletrólito de 

líquido iônico com cloreto de AlCl3/1-etil-3-metilimidazólio ([EMIm]Cl) tamponado com 

KCl e com a adição de dois importantes aditivos, o dicloreto de etilalumínio (EtAlCl2) 

e KFSI. O eletrólito apresentou condutividade iônica de aproximadamente 13,1 mS/cm 

permitindo a deposição/redução reversível do potássio em níquel por cerca de 200 

ciclos. Os autores desenvolveram um PBA de K1,90Mn0,92Co0,08[Fe(CN)6]0,96@rGO 

para baterias de metal de potássio, proporcionando capacidade específica de 

aproximadamente 107 mAh/g a 25 mA/g, e uma densidade máxima de energia e 

potência de 381 Wh/kg e 1350 W/kg, respectivamente [46].  

Até o momento, os materiais e eletrólitos mencionados apresentam potencial 

para serem utilizados na produção de supercapacitores, proporcionando notáveis 

densidades de energia e potência que superam os supercapacitores convencionais. 

Portanto, torna-se fundamental que esses sistemas alcancem viabilidade comercial 

por meio da redução de custos, aumento da eficiência e prolongamento da 

durabilidade das células. Os estudos realizados nessa área têm desempenhado um 

papel crucial ao impulsionar os supercapacitores em termos de capacitância, energia 

e economia, contribuindo assim para um processo mais eficaz de transição energética. 
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3 PARTE EXPERIMENTAL (METODOLOGIA) 

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS 

K3Fe(CN)6 (Êxodo Científica ≥ 99,5%), MnCl2.4H2O (Dinâmica ≥ 98%), 

C6H5K3O7.H2O (Synth ≥  99,5%), Zn(NO3)2.6H2O (Êxodo Científica ≥ 96%), Pb(NO3)2 

(Êxodo Científica ≥ 99%), nanotubos de carbono funcionalizados (TimesNano), PVDF 

(Sigma-Aldrich), Fibras de vidro (Whatman), LiPF6 (1 mol/L) em EC / DMC (1: 1 v/v) 

(Merck). 

3.2 SÍNTESE DE MnHCF, ZnxMn1-xHCF e PbxMn1-xHCF (x = 0,05, 0,10, 0,25, 0,50) 
E SEUS COMPÓSITOS COM NANOTUBOS DE CARBONO 
FUNCIONALIZADOS: 

O MnHCF foi sintetizado pelo método de co-precipitação. O método de 

precipitação, que abrange técnicas como precipitação direta, co-precipitação e 

precipitação assistida por ácido/fóton, destaca-se como o mais prevalente na literatura 

como método sintético de PB e PBAs [27]. A síntese é feita gotejando uma solução 

de 40,0 mL contendo 0,8 mmol de ferricianeto de potássio (K3Fe(CN)6) em uma 

solução segunda solução contendo 40,0 mL de 0,8 mmol de cloreto de manganês 

(MnCl2.4H2O) e 2,0 mmol de citrato de potássio (C6H5K3O7.H2O). O gotejamento foi 

feito em diferentes temperaturas (T = 25, 50 e 70°C). Após a mistura completa das 

soluções, o sistema é deixado em agitação por 10 min. Durante o gotejamento, há a 

precipitação de um sólido branco que é obtido por filtração a vácuo com água destilada 

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

A metodologia para a síntese de MnHCF substituído com zinco e chumbo foi a 

mesma, porém substituindo parcialmente o cloreto de manganês por nitrato de zinco 

(Zn(NO3)2.6H2O) e nitrato de chumbo (Pb(NO3)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 preparação do compósito 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 

solução de 0,8 mmol de cloreto de manganês e 2,0 mmol de citrato de potássio foi 

adicionada em uma suspensão 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 solução de 

0,08 mmol de ferricianeto de potássio a 50°C conforme descrito anteriormente. O 

material é filtrado com água e etanol e seco as 80°C por 48 h em estufa comum. O 

mesmo procedimento foi realizado para preparar compósitos com os materiais 

Zn0,10Mn0,90HCF e Pb0,5Mn0,5HCF. 

3.3 CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL, TÉRMICA E MORFOLÓGICA DOS 
MATERIAIS 

Para realizar a caracterização estrutural, os padrões de difração de raios X em 

pó (DRX) foram coletados em um difratômetro (Bruker, discover D8) do departamento 

de química da Universidade Federal de Viçosa (UFV) utilizando um tubo de cobre (λ 

= 1,5418 Å) a taxa de varredura de 1,00 °/ min. 

Para realizar a caracterização estrutural, os espectros de infravermelho (FTIR) 

dos materiais foram adquiridos na janela de 4000 – 400 cm-1 em pastilha de KBr em 

espectrofotômetro Nicolet 380 da Thermo Scientific do CEFET-MG. 

A morfologia e a composição química das amostras foram investigadas por 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva 

(EDS) em instrumento QUANTA-FEG 3D FEI. Essas análises foram realizadas no 

Centro de Microscopia da UFMG. 

Para os materiais já preparados, a análise térmica TGA foi realizada em 

equipamento TA Instruments, modelo TGA Q5000-IR do Laboratório de Materiais 

Poliméricos Multicomponentes do Departamento de Química da UFMG, com taxa de 

aquecimento de 10 ºC/min em atmosfera de nitrogênio de 25 a 800 ºC. 
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3.4 DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZAÇÃO ELETROQUÍMICA DOS 
ELETRODOS E SUPERCAPACITORES 

3.4.1 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 

proporção, 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 carvão ativado foi feito através da mistura de carvão 

ativado e teflon, com uma proporção de 90:10 (m/m). Após a maceração dos dois 

materiais, a mistura é prensada com 10 t até formar uma pastilha. 

3.4.2 CONSTRUÇÃO DAS CÉLULAS ELETROQUÍMICAS 

As propriedades eletroquímicas dos eletrodos foram caracterizadas em célula 

de três 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 referência, respectivamente. Nas 

medidas feitas com compósitos, o contra eletrodo de ouro foi substituído por um 

eletrodo de grafite. Fibras de vidro foram utilizadas como separadores. Foram 

empregados diferentes eletrólitos para a caracterização: Li2SO4 0,5M, Li2SO4 1M, 

LiClO4 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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Figura 3.1 – Esquema da montagem da célula de três eletrodos para eletrólitos aquosos. 

 

As propriedades dos eletrodos feitas em meia célula de lítio foram obtidas 

utilizando folha de lítio metálico no contra eletrodo e também como eletrodo de 

referência e folha de polipropileno como separador. Portanto, nestas células não é 

utilizado o eletrodo de Ag/AgCl. O eletrólito empregado foi uma solução de LiPF6 (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 argônio. Os 

coletores de corrente do eletrodo de trabalho e contra eletrodo foram alumínio e cobre, 

respectivamente. 

A caracterização do supercapacitor híbrido foi realizada na configuração de 2-

3 eletrodos. Nesta montagem, o eletrodo de trabalho foi preparado conforme descrito 

anteriormente e o contra eletrodo consiste em uma pastilha de carvão ativado. 
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3.4.3 CARACTERIZAÇÃO ELETROQUÍMICA 

3.4.3.1 MÉTODO DE 4 PONTAS 

As medidas de resistência 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 obtenção dos valores de potencial, com a aplicação de uma corrente, foi feita 

em três regiões diferentes da pastilha. Em seguida, é feita uma regressão linear para 

obtenção da resistência. Com o valor de resistência, utilizamos a Equação 2 para 

determinar a condutividade [81]: 

𝜌 =
𝜋

𝐿𝑛2
 𝑥 𝑡(𝑐𝑚)𝑥 𝑅(Ω)𝑥 0,955     (Equação 2) 

em que t corresponde a espessura da pastilha e R a resistência obtida. 

3.5 VOLTAMETRIA CÍCLICA, CARGA/DESCARGA GALVANOSTÁTICA E 
ESPECTROSCOPIA DE IMPEDÂNCIA ELETROQUÍMICA 

Todos os testes eletroquímicos foram realizados a temperatura ambiente em 

um potenciostato/galvanostato multicanal BioLogic VMP3 com módulo de impedância. 

Para o estudo, foram feitas as técnicas de voltametria cíclica, carga e descarga 

galvanostática e espectroscopia de impedância eletroquímica. A seguir as técnicas 

serão discutidas resumidamente para um melhor entendimento das análises. 

3.5.1 VOLTAMETRIA CÍCLICA 

 A voltametria cíclica (VC) emerge como uma das abordagens mais tradicionais 

para a caracterização eletroquímica, sendo reconhecida como uma das técnicas mais 

importantes para a caracterização e análise de espécies eletroativas. A técnica 

permite, entre outros, a investigação de processos de oxidação e redução nos 

materiais durante a ciclagem das células.  
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 Nesse método, um potenciostato realiza uma variação linear de potencial 

elétrico ao longo do tempo, entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referência, 

enquanto registra a resposta do eletrodo em forma de corrente elétrica. Na voltametria 

cíclica, esse processo envolve uma varredura positiva (expressa em mV/s), seguida 

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

A caracterização dos materiais sintetizados por voltametria cíclica foi feita a 

uma varredura de potencial de -0,2 a 1,0 ou 0,9V vs. Ag/AgCl (3,5M) em velocidades 

de varredura de 1, 5, 10, 20 e 50 mV/S em eletrólito aquoso. Em meia célula de lítio, 

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

3.5.2 CARGA/DESCARGA GALVANOSTÁTICA 

A melhor forma de caracterizar o desempenho de um dispositivo é o estudo do 

perfil da evolução do potencial do eletrodo durante a carga e descarga galvanostática 

(C/D). São experimentos baseados na aplicação de uma corrente externa constante 

em uma célula eletroquímica enquanto se obtém simultaneamente a resposta da 

voltagem ou do potencial do eletrodo de trabalho em relação a uma referência [49]. O 

eixo x corresponde ao tempo, porém, para materiais de baterias, o mais comum é 

transforma-lo em um eixo de capacidade específica (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 são empregados, neste processo, o 

material é oxidado e há a ocorrência de platôs associados à mudança de fase na 

estrutura. O ponto em que o potencial é máximo indica a capacidade de carga do 

material. Durante a descarga, o processo inverso ocorre, e o ponto mínimo 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 são 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 cálculo da capacitância específica, de célula 

(Ccell), com V se referindo ao potêncial de célula e m à soma das massas de materiais 

ativos do eletrodo positivo e negaitivo e a capacitância dos eletrodos (C+ e C-)  em 

que V passa a ser o potencial dos eletrodos e m a massa de material ativo (Equação 
3). Também podem ser calculados por carga e descarga galvanostática a densidade 

de energia (E) (Equação 4), densidade de potência (P) (Equação 5), eficiência 

energética (EE) (Equação 6), eficiência coulômbica (𝜀) (Equação 7) e a resistência 

em série equivalente (RSE) (Equação 8).  

 

𝐶𝑐é𝑙𝑢𝑙𝑎/+/− =
2𝐼(∫ Vdt)𝑑𝑒𝑠𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎

𝑚𝑉𝑑𝑒𝑠𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎
2       (Equação 3) 

𝐸 =
𝐼(∫ Vdt)𝑑𝑒𝑠𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎

(𝑚++𝑚−)
       (Equação 4) 

𝑃 =
𝐸

∆𝑡𝑑𝑒𝑠𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎
        (Equação 5) 

𝐸𝐸 =
(∫ Vdt)𝑑𝑒𝑠𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎

(∫ Vdt)𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎
 ×  100      (Equação 6) 

𝜀 =
∆𝑡𝑑𝑒𝑠𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎

∆𝑡𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎
 ×  100       (Equação 7) 

𝑅𝑆𝐸 =
𝑉𝑚𝑎𝑥,𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎−𝑉𝑑𝑒𝑠𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎

𝐼
      (Equação 8) 

 

em que I corresponde à corrente aplicada, V ao potencial de célula (para Ccélula) 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, Vmax,carga ao potencial máximo atingido pela célula e Vdescarga ao potencial 

inicial de descarga, descontada a queda ôhmica. 
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As curvas de carga e descarga obtidas em função da capacidade específica 

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 específica de corrente utilizada, em mA/g. O último valor da 

curva no eixo x, portanto, corresponde a capacidade específica do material. 

3.5.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDÂNCIA ELETROQUÍMICA 

A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) é uma técnica em que há 

a aplicação de um potencial senoidal sobre uma amostra, que fornecerá uma resposta 

em corrente também senoidal com a resposta harmônica, conforme apresentado na 

Figura 3.2A. Contudo, a resposta senoidal de corrente frequentemente não estará em 

fase com a do potencial, sendo separados por um ângulo de fase, ф, 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 impedância Z, por ser 

complexa, é representada em função de um vetor quantidade, que possui um 

componente imaginário (Zim) e um componente real (ZRe) [49,50]. Nesse exemplo da 

Figura 3.2B, tem-se o diagrama de Impedância típico para um capacitor de dupla 

camada elétrica [c]. 

 

 

Figura 3.2- (A) Potencial ou corrente em função do tempo em uma espectroscopia de 

impedância eletroquímica. (B) Desenho esquemático de um diagrama de Impedância típico para um 
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capacitor de dupla camada elétrica [50]. Regiões de controle de transferência de massa e cinética são 

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

 

Os resultados podem ser simulados usando modelos de circuitos equivalentes 

pelos quais valores de resistências, capacitâncias 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 frequências (baixos valores de ZRe), a relação entre as 

impedâncias gera um semicírculo, com predominância da natureza resistiva do 

sistema. O início do semicírculo representa a resistência iônica do eletrólito, a 

resistência intrínseca do material ativo e resistência de contato entre material ativo e 

coletor de corrente, enquanto que o ponto em que o semicírculo termina corresponde 

à resistência interna do eletrodo. O diâmetro do semicírculo corresponde a resistência 

em série equivalente, RSE. A região linear com uma inclinação de aproximadamente 

45° em frequência intermediária representa a combinação dos comportamentos 

resistivo e capacitivo dos íons penetrando nos poros do eletrodo, ou seja, é 

característica de processos controlados por difusão no eletrodo. A terceira região 

(linha reta na região de baixa frequência) representa a predominância do 

comportamento capacitivo proveniente da formação de cargas iônicas e eletrônicas 

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

A EIE foi realizada para avaliação de alguns dos materiais sintetizados, em que 

se aplicou uma amplitude de corrente alternada ± 5 mV, na faixa de frequência de 200 

kHz – 0,01 Hz no potencial de circuito aberto (OCP). 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL E TÉRMICA DO MNHCF 

As amostras de MnHCF foram obtidas em três temperaturas de síntese 

diferentes: 25, 50 e 70°C, afim de analisar o efeito da temperatura na estrutura e no 

desempenho eletroquímico dos materiais. Os materiais obtidos nestas temperaturas 

receberam os nomes de MnHCF-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 síntese. 

 

 

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

 

As amostras de MnHCF cristalizaram no sistema cúbico, de grupo espacial 

Fm3m [51]. É possível notar um deslocamento dos picos para ângulos maiores, em 

específico entre os materiais MnHCF-50 e MnHCF-70, como exemplo o plano (220). 

Este deslocamento está relacionado a uma contração do volume da célula unitária. A 

contração deve-se, como será discutido a seguir, a uma redução elevada da 

concentração de água quando a temperatura de síntese aumenta de 50 para 70 °C. 
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Para uma melhor compreensão do efeito da temperatura de síntese nos 

materiais, a Figura 4.2A traz informações obtidas por espectroscopia no 

infravermelho na região entre 400-4000 cm-1 em atmosfera de N2. 

 

 

Figura 4.2 - (A) espectroscopia de infravermelho das amostras sintetizadas; (B) Análise 

termogravimétrica em gás nitrogênio até 800 °C. 

 

A espectroscopia no infravermelho fornece informações sobre a estrutura do 

MnHCF e permite a análise das ligações químicas presentes, identificando modos 

vibracionais específicos que contribuem para a compreensão detalhada da 

composição molecular e da conformação do material. As bandas de absorção 

referentes ao material MnHCF aparecem em todos os materiais. A banda a 3410 cm-

1 pode ser atribuída ao estiramento da ligação O-H e a banda a 1620 cm-1 à 

deformação angular da ligação H-O-H combinada com átomos de manganês. A 591 

cm-1 e 450 cm-1 são designadas as vibrações v(Fe-C) e v(Fe-CN-Mn). A absorção a 

2068 cm-1 corresponde ao estiramento da ligação C≡N, que por sua vez está ligado a 

íons de Fe2+ [52].  Em MnHCF-50, a absorção das bandas de C≡N, Fe-C e Fe-CN-

Mn foram as mais intensas registradas entre todos os materiais.  

As análises termogravimétricas (TG) dos materiais estão 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 água (adsorvidas, intersticiais e coordenação) 

do material. Com o aumento da temperatura, os eventos seguintes de perda de massa, 

entre 300-700°C, são atribuídos à decomposição da estrutura de NC e à libertação de 

unidades de cianeto [53]. A segunda fase de decomposição se desdobrou em mais 

três etapas para todos os materiais, com exceção do MnHCF-50, no qual as três 

etapas tornaram-se menos discerníveis entre si. É possível notar que o aumento da 

temperatura de síntese levou a uma redução da quantidade de água 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 redução de 0,4%. Contudo, 

o contínuo aumento da temperatura de síntese para 70°C diminuiu o conteúdo de 

água para 2,3%. O resíduo final das amostras MnHCF-25 e MnHCF-50 foram iguais, 

enquanto a amostra MnHCF-70 foi a menor, indicando que a decomposição do 

material foi menos intensa com a síntese feita nesta temperatura. A quantidade de 

resíduo obtido dos materiais e comportamento das curvas também foram vistos em 

outros trabalhos com MnHCF [54,55]. 

Desta forma, a seguir, será avaliado se a temperatura de síntese e a quantidade 

de moléculas de água na estrutura influenciaram no desempenho eletroquímico de 

MnHCF. 

4.2 CARACTERIZAÇÃO ELETROQUÍMICA DE MNHCF 

 Inicialmente, a voltametria cíclica foi utilizada para estudar os processos redox 

do material, no intervalo de potencial de -0,2 a 1,0 V vs. Ag/AgCl (3,5 mol/L). A Figura 

4.3 mostra os voltamogramas de cada material na velocidade de varredura de 10 mV/s 

em eletrólito de Li2SO4 0,5 mol/L. 
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Figura 4.3 - Voltametria cíclica a 10 mV/s de MnHCF-25, MnHCF-50 e MnHCF-70. 

 

Os voltamogramas da Figura 4.3 mostram para os três materiais um par de 

picos relacionados aos processos de oxidação/redução do ferro (Fe2+/Fe3+) na 

estrutura do material, acompanhados da extração/inserção de íons lítio, apresentada 

na Equação 9 [47]. 

LixMnIIFeII(CN)6(s) ⇌ Lix-nMnIIFeIII(CN)6(s) + nLi+ + e-  (Equação 9) 

A diferença de potencial entre os picos catódicos e anódicos (ΔE) é uma 

informação importante para caracterizar o material, visto que altos valores de ΔE estão 

associados a uma baixa reversibilidade entre os processos eletroquímicos do 

processo redox estudado [48]. O MnHCF-25 apresentou um par de picos de baixa 

intensidade (0,77V/0,22V) e um valor de ΔE de aproximadamente 550 mV. O aumento 

da temperatura de síntese 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 

ΔE de 290 mV (0,64V/0,35V). Essa diminuição nos valores de ΔE sugere que o 

aumento de temperatura para 50°C pode melhorar o desempenho eletroquímico do 

material. Além disso, nota-se um aumento na densidade de corrente do MnHCF-50 

em relação ao MnHCF-25. Esses dois fatores podem estar associados à redução do 
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número de moléculas de água na estrutura e, consequentemente, do número de 

vacâncias de Fe(CN)6, que possibilitam um aumento da capacidade específica devido 

a maior quantidade de ferro na estrutura, consequentemente aumentando a 

capacidade de armazenar íons de lítio [56]. 

Por fim, o aumento da temperatura de síntese para 70°C reduziu os valores de 

densidade de corrente obtidos em relação a síntese de 50°C. O MnHCF-70 

apresentou um par de picos próximos a 0,5V com ΔE de 260 mV (0,60V/0,34V). 

Contudo, percebe-se a presença de picos menores, próximos ao principal, sugerindo 

que o processo de oxidação/redução, juntamente com a extração/inserção de lítio, 

pode ter ocorrido em duas etapas. Apesar de apresentar menor quantidade de água 

em sua estrutura, o MnHCF-70 não apresentou altas densidades de corrente em seu 

voltamograma e análises posteriores serão usadas para investigar os valores de 

capacidade específica de cada um dos materiais. 

Em seguida, os materiais foram submetidos a C/D galvanostática para 

determinar os valores de capacidade específica. Para a caracterização, foram 

utilizadas seis diferentes densidades de corrente, de 5,0 a 0,1 A/g. As curvas obtidas 

estão 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 específica em função da densidade de corrente 

para os materiais sintetizados 

 

As curvas de C/D mostram, para todos os materiais, platôs pouco acentuados 

indicando a presença de processos faradaicos para os materiais sintetizados. Contudo, 

assim como visto nos picos de baixa intensidade dos voltamogramas, os platôs 

referentes a oxidação (extração de Li+) e redução (inserção de Li+) foram pouco 

acentuados, indicando um material com baixa condutividade eletrônica (com os 

processos de oxidação/redução associado a difusão de íons em estado sólido 

ocorrendo em tempos diferentes) resultando no alto ΔE observado nos 

voltamogramas, que reflete na baixa capacidade específica, principalmente em altas 

densidades em que este fenômeno é mais acentuado. Um problema observado 

durante a realização dos experimentos foi a degradação do eletrólito em potenciais 

próximos a 1,0V, que prejudica o desempenho do eletrodo, principalmente em baixas 

densidades de correntes, onde a degradação 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 específica 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 específica, resultado concordante com a voltametria cíclica, que 

apresentou a maior densidade de corrente no pico catódico e anódico e o segundo 

menor ΔE. Portanto, vê-se que o aumento de temperatura até 50°C favorece o ganho 

de capacidade específica, porém o contínuo aumento até 70°C leva a uma piora 

drástica do desempenho eletroquímico. 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 caracterização, foi realizada a espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIE) em todos os materiais sintetizados. A EIE foi feita no potencial de 

circuito aberto (OCP) e os diagramas de Nyquist estão presentes na Figura 4.5. 

 

 

Figura 4.5 - Diagramas de Nyquist de MnHCF-25, MnHCF-50 e MnHCF-70 em (A) baixas 

frequências (B) altas frequências. 

 

Os espectros apresentaram um perfil similar. O primeiro ponto, em altas 

frequências no diagrama de Nyquist, corresponde a resistência em série equivalente, 

RΩ, que engloba a resistência do eletrólito [49]. Os valores de RΩ foram em ordem 
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crescente: MnHCF-25 (0,26Ω) < MnHCF-50 (1,15 Ω) < MnHCF-70 (7,55 Ω). Por outro 

lado, com a diminuição da frequência observa-se um semicírculo, em que seu 

diâmetro está associado à resistência a transferência de carga (Rct) na interface 

eletrodo/eletrólito [49]. A ordem crescente da Rct para os materiais foi de MnHCF-25 

(21,8 Ω) < MnHCF-50 (62,4 Ω) < MnHCF-70 (2,9 kΩ). Percebe-se que a baixa Rct 

influenciou positivamente no desempenho de MnHCF-25 e MnHCF-50. O material 

MnHCF-70, que apresentou o menor valor de ΔE em seu voltamograma e menor 

concentração de água (Figura 4.2), exibiu o maior valor de Rct (Figura 4.5A), em 

concordância com os baixos valores de capacidade específica. O aumento na 

resistência a transferência de carga e redução na capacidade específica para MnHCF-

70 deve-se, possivelmente, à contração do volume da célula unitária, em que os 

processos como a difusão de lítio no cristal foram dificultados. Portanto, pressupõe-

se que a redução do número de água favorece o desempenho eletroquímico do 

material desde que sua Rct permaneça baixa.  

Após a análise inicial, identificaram-se alguns desafios a serem superados. O 

primeiro obstáculo é que, em potenciais próximos a 1V, a degradação do eletrólito 

ocorre de maneira significativa em baixas densidades de corrente, resultando na 

liberação de gases devido à decomposição da água. Esse fenômeno prejudica o 

desempenho da célula, pois há um consumo de elétrons em processos irreversíveis, 

impactando negativamente nos resultados eletroquímicos, além, é claro de contribuir 

para a decomposição do material ativo [57]. Para mitigar a decomposição da água, 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 produção de gases não é 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 Fe2+/Fe3+ é ativo na janela de estabilidade da 

água, implicando que apenas 4 dos 8 sítios disponíveis para inserção de Li+ 

contribuem para a capacidade total [33]. Desta forma, a capacidade específica do 

material deve ter valor máximo de aproximadamente 95,4 mAh/g, que corresponde à 

metade da capacidade específica teórica [58]. Ou seja, o MnHCF-50, apesar de 

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

teórica. 

Portanto, na seção seguinte, será abordada a efeito de diferentes eletrólitos no 

desempenho eletroquímico do MnHCF-50. 

4.3 CARACTERIZAÇÃO ELETROQUÍMICA EM DIFERENTES ELETRÓLITOS 

Na seção anterior foi determinado que o material com melhor desempenho 

eletroquímico, em relação a capacidade específica, foi o MnHCF-50. Daqui em diante, 

este material será chamado apenas de MnHCF. 

 Apesar de ser o melhor material entre os sintetizados, o MnHCF ainda 

apresenta baixos valores de capacidade específica em relação a capacidade 

específica teórica. Para lidar com este problema, o desempenho eletroquímico foi 

avaliado em diferentes eletrólitos. Primeiramente a concentração de sulfato de lítio foi 

aumentada para 1 mol/L. Em seguida, outros eletrólitos foram avaliados, como o 

LiClO4 (1 mol/L) e o NaClO4 (1 mol/L). O uso de percloratos é justificado devido a sua 

capacidade de aumentar a estabilidade cíclica de PBAs em eletrólitos aquosos em 

relação a sulfatos, além de sua alta estabilidade eletroquímica, que pode chegar a 

1.9V [57,59]. Por outro lado, o sódio é o íon “móvel” de inserção mais utilizado em 

PBAs. Isto se deve ao diâmetro dos sítios intersticiais que o sódio pode ocupar, de 4,6 

Å (e canais de difusão espaçosos na direção <100> de 3,2 Å), proporcionando 

coeficientes de difusão da ordem de 10-9 – 10-8 cm2/s [60]. A Figura 4.6A,B compara 

os voltamogramas de cada eletrólito a 50 mV/s e seus efeitos na RΩ e na Rct do 

eletrodo. 
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Figura 4.6 - Comparação entre diferentes concentrações de Li2SO4 por (A) voltametria cíclica 

a 50 mV/s (B) diagrama de Nyquist de MnHCF no eletrólito de Li2SO4 0,5 e 1M; comparação entre 

eletrólitos de LiClO4 e NaClO4 por (C) Voltametria cíclica a 50 mV/s e (D) Diagrama de Nyquist de 

MnHCF nos eletrólitos de LiClO4 e NaClO4 a 1M. 

 

As Figuras 4.6A,B mostram o efeito do aumento da concentração de Li2SO4 

de 0,5 para 1 mol/L em MnHCF. O primeiro fator é o aumento da área do 

voltamograma com o aumento da concentração de eletrólito, Figura 4.6A, que sugere 

um aumento na capacidade do material. Houve também um deslocamento do par de 

picos para próximo de 0,3 V. O diagrama de Nyquist, presente na Figura 4.6B mostra 

que o aumento da concentração reduz significativamente a Rct (de 55,4 para 3,0 Ω). 

Desta forma, o aumento da concentração para 1 mol/L demonstra ser um caminho 

eficaz para melhorar o desempenho eletroquímico de MnHCF.  
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Deste modo, foi estudado em seguida os eletrólitos de LiClO4 e NaClO4 na 

concentração de 1 mol/L. A substituição do eletrólito está presente nos voltamogramas 

na Figura 4.6C. Percebe-se um comportamento para LiClO4 similar ao de sulfato de 

lítio na concentração 0,5 mol/L, porém com um aumento da densidade de corrente 

dos picos catódicos e anódicos e uma redução do ΔE, de 250 para 140 mV. Isto pode 

indicar um aumento na capacidade do material de armazenar carga com eletrólito de 

perclorato. Em seguida, o ânion perclorato é mantido, porém o íon lítio é substituído 

por íon sódio. O voltamograma mostra um perfil bem diferente em relação aos 

eletrólitos de lítio. A oxidação do ferro passa por duas etapas, representada pela 

presença de dois pares de picos, com densidades de corrente muito maiores que em 

eletrólito de lítio. De acordo com a literatura, a presença de dois pares de picos nas 

curvas de voltametria cíclica é atribuída a um maior comportamento pseudocapacitivo, 

causado pelo alto raio iônico de sódio [61]. Há também a explicação de que o processo 

redox reversível de KxMn[Fe(CN)6], livre de potássio e contendo potássio, na presença 

de íon sódio, provoca o aparecimento de dois pares de picos [57]. O diagrama de 

Nyquist da Figura 4.6D mostra que há uma redução da RΩ dos eletrólitos de perclorato 

em relação ao de sulfato (0,29 Ω para LiClO4 e 0,80 Ω para NaClO4), no entanto há 

um aumento da Rct em relação ao de sulfato de lítio na mesma concentração (34,7 Ω 

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

O aumento da resistência à transferência de carga pode ser explicado por um 

estudo realizado por Lamprectht et al. (2022). Ao estudar a dissolução de Ni2+ em 

NiHCF em meio aquoso de sulfato de sódio, constataram que o ânion sulfato adsorve 

na superfície do material durante a oxidação e promove a deinserção de Na+. Contudo, 

alguns dos ânions adsorvidos formam complexos metaestáveis, preferencialmente 

nos sítios de Ni2+. Durante a redução e inserção de Na+ no cristal, a ligação distorcida 

Fe(CN)6-Ni(SO42-) se rompe e leva a dissolução de Ni2+ para o eletrólito [57]. Portanto, 

o sulfato é capaz de deinserir o íon móvel de forma mais eficiente que o perclorato, 

reduzindo a resistência à transferência de carga. Por outro lado, este mesmo processo 

leva a uma piora no desempenho cíclico do sulfato em relação a perclorato, por 

aumentar a taxa de dissolução do íon metálico. 
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A Figura 4.7 traz informações importantes dos valores de capacidade 

específica em função da densidade de corrente em diferentes eletrólitos a 1 mol/L, 

que mostrou ser uma condição favorável para operar o eletrodo. 

 

Figura 4.7 - Gráfico de rate capability para MnHCF em diferentes eletrólitos a 1 mol/L. 

 

O MnHCF apresenta um comportamento similar com os eletrólitos, com a 

capacidade específica crescente à medida que a densidade de corrente diminui, com 

exceção do eletrólito de NaClO4, que apresenta queda da capacidade na menor 

densidade de corrente. Este efeito será discutido no parágrafo a seguir. É possível 

tirar algumas informações a respeito da Figura 4.7 sobre os diferentes eletrólitos. 

Primeiramente, observou-se uma redução da capacidade específica de MnHCF em 

eletrólito de Li2SO4 (em qualquer concentração) com a mudança da janela de 1,0 para 

0,9V e um aumento da eficiência coulômbica, de 68 para 79% a 0,10 A/g (na 

concentração de 0,5 mol/L). A redução da janela, portanto, pareceu diminuir o 

consumo de elétrons em processos não reversíveis. O aumento da concentração para 

1 mol/L aumenta a eficiência coulômbica para 85%. A substituição do ânion sulfato 

por perclorato levou a um aumento considerável nos valores de capacidade, 

principalmente em altas densidades de corrente, corroborando com os dados obtidos 
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por voltamentria cíclica. Em seguida, o eletrólito contendo sódio naturalmente exibe 

uma queda nos valores de capacidade específica em relação ao perclorato de lítio, 

visto que o sódio possui uma massa molar maior que a do lítio. Contudo, em 

densidades maiores de 0,10 A/g, o NaClO4 conseguiu ter capacidades maiores que o 

sulfato de lítio, comprovando que a presença de perclorato foi benéfica ao sistema.  

Em qualquer medida de C/D em que há variação da densidade de corrente feita 

com materiais que possuem processos redox acompanhados de intercalação de íons, 

é esperado que à medida que a densidade de corrente diminui a capacidade 

específica aumente. Isto porque em baixas densidades há mais tempo para os 

processos oxidação/redução acompanhados de deinserção/inserção de Na+ 

acontecerem. No entanto, com o eletrólito de NaClO4, esse comportamento não é 

observado. Isto ocorre porque o gráfico 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 estabilização do material com cada corrente aplicada. Em baixas 

densidades, foi observado que a perda de capacidade entre o primeiro e quinto ciclo 

é muito elevada, que pode estar associado à lixiviação de Mn2+, problema comum com 

o material MnHCF [56]. Esta dissolução de Mn2+ libera [Fe(CN)6]3/4- ao eletrólito, 

tornando-o com coloração amarelada, problema que será discutido a seguir. Portanto, 

o quinto ciclo (a 0,10 A/g) apresentou capacidades menores que o 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 é obedecido no primeiro ciclo, como demonstrado na Figura 4.8 abaixo. 
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Figura 4.8 - Rate capability de MnHCF em eletrólito de NaClO4. 

 

Apesar de apresentar valores menores que de perclorato de lítio, o perclorato 

de sódio 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 ΔE (50 e 100 mV para o primeiro e segundo par de picos, 

respectivamente) e maior valor de eficiência coulômbica, de 96% a 0,10 A/g (contra 

84% em LiClO4). Além das razões apresentadas, há também motivações discutidas 

durante o referencial bibliográfico, como alta abundância de sódio (menor custo de 

produção) e baixa agressividade ambiental/social de exploração em relação ao lítio, 

tornando-o propício para sistemas estacionários. 

Portanto, para aprofundar o estudo do sistema, foi realizado um ensaio de 

ciclagem por 100 ciclos a 1,00 A/g. A título de comparação, o sulfato de lítio na 

concentração 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 eletrólito foi realmente benéfica. Os resultados estão 

presentes na Figura 4.9. 
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Figura 4.9 - Retenção 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 retenção da capacidade específica após sucessivos ciclos de 

carga e descarga é uma característica muito importante para um material ativo de 

eletrodo, pois isso influência na vida útil de um dispositivo de armazenamento de 

energia. Observa-se que o material em eletrólito de sulfato de lítio apresenta uma 

perda de capacidade muito alta, principalmente nos primeiros 15 ciclos, com uma 

retenção final de 50,6% depois de 100 ciclos a 1 A/g. A eficiência coulômbica (ε) 

aumenta rapidamente até o 15° ciclo e termina em 95,3%. Já em eletrólito de 

perclorato de sódio, na mesma densidade de corrente, há uma excelente melhora na 

retenção da capacidade, de 82,4% com uma ε de 96,3% após 100 ciclos. O aumento 

de retenção de capacidade deve-se ao fato do eletrólito de perclorato apresentar 

menor RΩ em relação ao eletrólito de sulfato e de eletrólitos contendo perclorato 

aumentarem a estabilidade cíclica de PBAs em meio aquoso em relação a sulfatos, 

como já verificado na literatura [57]. 
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Apesar do excelente ganho em ciclabilidade com perclorato de sódio, os 

valores de capacidade específica permanecem baixos. Como mencionado 

anteriormente, um dos problemas que o MnHCF sofre é a dissolução de Mn2+ para o 

eletrólito após sucessivos ciclos de carga e descarga, tornando-o com coloração 

amarelada, devido a presença de ferricianeto em solução. Este processo leva a uma 

perda de capacidade específica e, impedir esta dissolução, é fundamental para 

prolongar a vida útil do eletrodo. Existem abordagens para suprimir esta dissolução 

modificando o eletrodo ou o eletrólito. Sabe-se que a presença do íon T2+ (KxT[M(CN)6]) 

no eletrólito pode afetar o equilíbrio de dissolução de PBAs. Lamprectht et al. (2022) 

reportaram que uma pequena quantidade de íons Ni2+ em eletrólito de 0,25 mol/L de 

Na2SO4 em NiHCF aumentou a vida útil do eletrodo por um fator de 7 vezes [57]. 

Portanto, neste trabalho foi utilizado o sal MnCl2, na concentração de 0,1 mol/L, para 

replicar este efeito em MnHCF e evitar sua decomposição. A Figura 4.10A mostra o 

voltamograma de MnHCF com a adição de cloreto de manganês ao eletrólito de 

perclorato de sódio a uma velocidade de varredura de 50 mV/s e a Figura 4.10B 

compara os diagramas de Nyquist do eletrólito sem e com a adição de MnCl2. 

 

 

Figura 4.10 - Comparação entre eletrólitos de NaClO4 e NaClO4 + MnCl2 por (A) Voltametria 

cíclica a 50 mV/s e (B) Diagrama de Nyquist de MnHCF em eletrólito de NaClO4 e NaClO4 + MnCl2. 
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Percebe-se que a adição do MnCl2 modificou o perfil do voltamograma de 

MnHCF. Os dois pares de picos presentes na oxidação e redução em NaClO4 tornam-

se somente um, sendo este pico mais largo. A adição de aditivo também levou a uma 

redução nas densidades de corrente do voltamograma. O ΔE apresentou valor de 

aproximadamente 190 mV. Na comparação presente na Figura 4.10B, percebe-se 

que a presença de aditivo favoreceu principalmente com uma grande redução da RΩ, 

de 0,80 a 0,17 Ω, além de levar a uma redução drástica da Rct, de 132,9 para 2,2 Ω. 

Portanto, realizou-se testes de C/D em diferentes densidades de corrente, como 

exposto na Figura 4.11 e estudou-se o efeito da adição do aditivo no eletrólito e sua 

influência na ciclabilidade. 

 

 

Figura 4.11 - (A) Curvas de C/D em diferentes densidades de corrente em eletrólito de NaClO4 

+ MnCl2; (B) rate capability; (C) Efeito da adição do aditivo na retenção da capacidade após 100 ciclos 

de C/D a 1 A/g; (D) Coloração dos eletrólitos após ciclagem. 
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A presença de cloreto de manganês no eletrólito produziu diversos efeitos 

positivos no MnHCF. O primeiro efeito foi o aumento na capacidade específica, 

apresentada na Figura 4.11A,B, em que os processos de oxidação e redução do ferro 

ficaram mais favorecidos, devido a uma redução elevada da resistência à 

transferência de carga. O aumento observado foi de 9,8 para 44,9 mAh/g a 0,1 A/g. 

Além disso, com a redução da densidade de corrente, a perda de capacidade antes 

percebida em NaClO4 foi impedida. Outro efeito positivo foi sobre a ciclabilidade do 

MnHFC. Após os 100 ciclos de C/D a 1 A/g (Figura 4.11C), a retenção da capacidade 

foi de 92% com eficiência coulômbica de 100%. O efeito da supressão da 

decomposição do MnHCF, em relação ao eletrólito sem cloreto de manganês, pode 

ser visto pela coloração do eletrólito após a ciclagem, presente na Figura 4.11D. À 

esquerda, está uma imagem do eletrólito de NaClO4 ao final da ciclagem. A coloração 

amarela deve-se a presença de ferricianeto no meio, como resultado da 

decomposição do material, o que leva a perda de capacidade durante a carga e 

descarga. A presença de MnCl2 no eletrólito ajudou a reduzir a taxa de decomposição, 

como mostra a imagem do eletrólito após a ciclagem (a direita), que permanece incolor. 

As equações 2 e 3 mostram a reação de equilíbrio para o MnHCF. A adição do íon 

Mn2+ pode ter deslocado o sentido da reação para a formação do material e reduzir 

sua dissolução no eletrólito, explicando a diferença de coloração após a ciclagem.  

 

K2Mn[Fe(CN)6] ⇌ 2 K+ + Mn2+ + [Fe(CN)6]4-   (Equação 10) 

KMn[Fe(CN)6] ⇌ K+ + Mn2+ + [Fe(CN)6]3-    (Equação 11) 

 

Conforme evidenciado e discutido nos voltamogramas apresentados 

anteriormente, observa-se apenas um par de picos ocorrendo próximo a 0,5 V, 

referente a oxidação/redução do par Fe2+/Fe3+. Embora o manganês seja 

eletroquimicamente ativo, não participou do processo devido ao seu potencial redox 

situar-se em valores superiores aos investigados (~1,2V vs. Ag/AgCl). Nestas 

condições, a decomposição da água torna-se acentuada, impossibilitando o estudo 
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da célula. O eletrólito aquoso é importante para sistemas estacionários devido a seu 

baixo custo (de obtenção ou manipulação), além de não oferecer riscos de segurança 

como eletrólitos orgânicos. Em vista disso, optou-se por manter o eletrólito aquoso 

para realização das medidas eletroquímicas. Para explorar o efeito dos processos 

redox do manganês, o material também foi caracterizado em meia célula de lítio, em 

eletrólito orgânico de LiPF6 (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 bibliográfico, uma alternativa para aprimorar 

o desempenho eletroquímico do eletrodo envolve a substituição dos íons de metais 

de transição, Fe ou Mn, por outros íons. No contexto deste estudo, optou-se por 

substituir parcialmente o manganês por zinco e chumbo, analisando os efeitos dessas 

substituições em MnHCF. 

4.4 SÍNTESE DE MNHCF SUBSTITUÍDO POR ZINCO E CHUMBO 

4.4.1 CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL E TÉRMICA DE ZnXMn1-X[Fe(CN)6], X = 
0,05, 0,10, 0,25, 0,50  

A substituição de manganês por outros metais surge como uma necessidade 

após os resultados anteriores mostrarem que a janela de estabilidade eletroquímica 

da água não possibilita que os processos redox de manganês contribuam com a 

capacidade específica de MnHCF. Como discutido no referencial bibliográfico, existem 

dois grupos de átomos em que a substituição pode ser feita: com metais 

eletroquimicamente ativos e inativos. Pasta et al. (2016) estudaram os PBAs de 

CoHCF e MnHCF e concluíram que os processos eletroquímicos associados ao metal 

coordenado ao carbono (Fe) não provocam grande impacto na estrutura cristalina do 

material, resultando em processos com alta reversibilidade e eletroquímica rápida. 

Contudo, um cenário diferente ocorre com o metal coordenado ao nitrogênio (Co e 

Mn). Estes metais, quando ativos eletroquimicamente, apresentam baixa 

reversibilidade e cinética. Isto se deve a distorção cristalográfica pronunciada causada 

pelos repetidos processos de oxirredução deste íon, que dificulta a difusão de sódio 

na estrutura [62]. Consequentemente, outros trabalhos também confirmaram que a 
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ciclagem com os íons metálicos coordenados ao nitrogênio prejudica o desempenho 

em ciclagem de PBAs [57]. 

Desta forma, optou-se pela substituição do Mn (metal ligado pelo N) por metais 

eletroquimicamente inativos que possam contribuir de maneira positiva para a 

estabilidade estrutural, condutividade eletrônica e que sejam capazes de prolongar a 

vida útil do material. O primeiro íon metal escolhido para a substituição parcial de 

manganês foi o zinco. A escolha deve-se ao fato do zinco ser capaz de aumentar os 

canais de difusão de PBAs, visto que o íon se coordena ao nitrogênio em tetraedros 

de ZnN4 (diferente dos octaedros de MnN6). Assim, a substituição permite a 

construção de estruturas com redes distorcidas e maior espaço para acomodar o íon 

sódio, o que pode levar a uma melhora na sua rate capability [63]. Além disso, o zinco 

contribui com um aumento dos valores de condutividade eletrônica e foi reportado que 

é capaz de reduzir a resistência a transferência de carga e melhorar o desempenho 

eletroquímico de MnHCF na concentração de 10% em eletrólito orgânico [64]. 

A Figura 4.12 traz os difratogramas das amostras sintetizadas com substituição 

de 5, 10, 25 e 50% de manganês por zinco. O nome dado a estes materiais foram, 

respectivamente, ZnMnHCF005, ZnMnHCF010, ZnMnHCF025 e ZnMnHCF050. 

 

 

Figura 4.12 - Difratogramas das amostras MnHCF, ZnMnHCF005, ZnMnHCF010, 

ZnMnHCF025 e ZnMnHCF050. 
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As amostras de ZnMnHCF cristalizaram no sistema cúbico, de grupo espacial 

Fm3m. O aumento da concentração de zinco (a partir de 10%) na amostra levou a 

formação impurezas. É também possível que não houve um deslocamento dos picos, 

como exemplo o plano (220), para os materiais ZnMnHCF, indicando que a 

substituição não impactou o volume da célula unitária. 

Para uma melhor compreensão dos efeitos da substituição de Mn por Zn em 

MnHCF, foram feitas caracterizações de espectroscopia no infravermelho e 

termogravimetria. A Figura 4.13A traz os resultados de espectroscopia de 

infravermelho para as amostras sintetizadas. 

 

 

Figura 4.13 - (A) espectroscopia de infravermelho das amostras sintetizadas; (B) aproximação 

da banda de estiramento CN (C) Análise termogravimétrica em gás nitrogênio até 800 °C. 

 

Os espectros FTIR para ZnMnHCF mostram as mesmas bandas vistas em 

MnHCF. A 3464 e 1618 cm-1 as bandas referentes a abosorção da ligação O-H e 

deformação angular de H-O-H, respectivamente. A 2100 cm-1 o estiramento da ligação 

CN e as bandas a 596 e 545 cm-1 envolvendo as vibrações υ(Fe-C) e Fe-CN-Zn, 

respectivamente. Nota-se (Figura 4.13B) a presença de um desdobramento da banda 

referente a vibração CN com o aumento da concentração de zinco. Isso indica que o 

ferro está em dois estados de oxidação diferentes, com as bandas em 2100 e 2066 

cm-1 correspondendo às vibrações das ligações FeIII — CN e FeII — CN, 

respectivamente [65]. A análise termogravimétrica foi realizada para complementar as 
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análises, Figura 4.13C. Como visto anteriormente para MnHCF, a etapa de perda de 

massa até 200 °C corresponde a perda de água da amostra, com as etapas seguintes 

correspondendo a decomposição do material. As amostras de ZnMnHCF005 e 

ZnMnHCF010 apresentaram menor concentração de água, de aproximadamente 5,1% 

para as duas amostras. Em relação ao MnHCF, houve uma redução da concentração 

de moléculas de água de 0,5%. Portanto, o aumento da concentração de zinco na 

amostra, além de aumentar o número de impurezas, também acarretou em um 

aumento da concentração de água. 

A seguir será avaliado se a substituição de manganês por zinco influencia o 

desempenho eletroquímico dos MnHCF substituídos. 

4.4.2 CARACTERIZAÇÃO ELETROQUÍMICA DE ZNXMN1-X[FE(CN)6], X = 0,05, 
0,10, 0,25, 0,50 

Os ganhos advindos da adição de cloreto de manganês ao eletrólito de 

perclorato de sódio nos sistemas com Mn discutidos anteriormente, direcionaram as 

medidas com esse aditivo na avaliação eletroquímica dos materiais modificados.  

A primeira caracterização eletroquímica realizada dos materiais sintetizados foi 

a voltametria cíclica em eletrólito 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 substituições de 5, 10 25 e 50% de manganês por zinco. O nome dado a estes 

materiais foram, respectivamente, ZnMnHCF005, ZnMnHCF010, ZnMnHCF025 e 

ZnMnHCF050.  
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Figura 4.14 - Voltametria cíclica a 50 mV/s de MnHCF substituído com zinco. 

 

Os voltamogramas trazem um perfil similar a todos os materiais, com um par 

de picos relacionado aos processos de oxirredução de Fe2+/3+ e consequente 

deinserção/inserção de Na+, os processos de oxidação parecem ocorrer em duas 

etapas. Em relação ao MnHCF, a substituição de Mn por Zn levou a uma redução do 

valor de ΔE. Na menor concentração de zinco, o ZnMnHCF005 apresentou 

densidades de corrente próximas ao MnHCF, com um ΔE de 110 mV (0,53V/0,42V). 

O aumento da concentração de zinco a 10 e 25% gerou voltamogramas com maiores 

densidades de corrente e menores valores de ΔE 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 o mesmo ΔE de ZnMnHCF005, com o par redox em 

0,53V/0,42V. Portanto, espera-se que os materiais ZnMnHCF010 e ZnMnHCF025 

devem apresentam melhor reversibilidade dos processos eletroquímicos, seguido de 

ZnMnHCF005 e ZnMnHCF050. Contudo, conforme discutido previamente nos 

difratogramas das amostras, o material ZnMnHCF025 apresenta impurezas, que 

acabam por reduzir o conteúdo de material ativo, o que poderia impactar 

negativamente em seus valores de capacidade.  
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Na sequência, a carga e descarga galvanostática foi realizada em diferentes 

densidades de correntes para obtenção dos valores de capacidade específica. A 

Figura 4.15 mostra o perfil das curvas de cada material e os valores de capacidade 

específica na Tabela 1. 

 

 

Figura 4.15 - Curvas de C/D em diferentes densidades de corrente para (A) ZnMnHCF005 (B) 

ZnMnHCF010 (C) ZnMnHCF025 e (D) ZnMnHCF050. 

 

Percebe-se pela Figura 4.15 que os maiores valores de capacidade foram dos 

materiais ZnMnHCF005 e ZnMnHCF010. A 0,1 A/g, as capacidades específicas 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 específica, o ZnMnHCF010 exibiu uma melhor rate capability (6%) em 

relação ao ZnMnHCF005 (5,4%) e foi escolhido para uma análise 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 água não é o único fator a determinar o bom desempenho eletroquímico 

do material. Para as substituições com Zn, entretanto, observou-se que os materiais 

com menores quantidades de água forneceram os maiores valores de capacidade, 

enquanto que o aumento da quantidade de água em ZnMnHCF025 e ZnMnHCF050 

levou a uma piora drástica em seu desempenho eletroquímico. No entanto, pela 

análise termogravimétrica não é possível distinguir os tipos de água na estrutura 

(superficial, intersticial e coordenação), e como cada tipo impactará de forma diferente 

o material, é possível apenas fazer uma correlação entre a concentração de água e o 

desempenho eletroquímico de ZnMnHCF. Além disso, a piora de desempenho 

também está associada à formação de fases indesejadas em sua estrutura. 

Posteriormente, a amostra passou por uma nova lavagem, porém a remoção das 

impurezas não foi possível.  

 

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

 

 

Desta forma, um estudo mais aprofundado foi realizado com ZnMnHCF010, 

juntamente com o efeito do aditivo de cloreto de manganês no eletrólito. A Figura 4.16 

traz a comparação dos resultados de ZnMnHCF010 sem e com MnCl2 dissolvido em 

NaClO4. 
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Figura 4.16 - (A) Voltametria cíclica a 50 mV/s (B) Curvas de C/D a 0,1 A/g e rate capability; 

(C) Efeito da adição do aditivo na retenção da capacidade após 100 ciclos de C/D a 1 A/g; (D) Diagrama 

de Nyquist De ZnMnHCF010 em diferentes eletrólitos. 

 

A Figura 4.16A compara os voltamogramas feitos nos diferentes eletrólitos. 

Nota-se um aumento da área do voltamograma e densidade dos picos de oxidação e 

redução para as medidas contendo MnCl2. A adição de cloreto de manganês no 

eletrólito também traz um efeito similar com aquele obtido com MnHCF nos 

voltamogramas, com sobreposição dos pares de picos do Fe. A Figura 4.16B indica 

um alargamento no platô de descarga, aumentando sua capacidade específica de 

17,2 para 26,3 mAh/g. Contudo, percebe-se que o efeito do aditivo só é significativo 

em baixas densidades de corrente. O mesmo efeito positivo observado em MnHCF 

com o novo eletrólito é observado na ciclabilidade de ZnMnHCF010 após 100 ciclos 

de carga e descarga, Figura 4.16C. Com valores inferiores aos obtidos por MnHCF, 

a adição de aditivo faz a retenção da capacidade subir de 35,8 para 50,1%, com 

aumento de eficiência coulômbica de 99 para 100% no último ciclo. Por fim, a Figura 
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4.16D traz o mesmo efeito observado com a RΩ de MnHCF no diagrama de Nyquist. 

A adição de aditivo levou a uma redução da resistência do eletrólito, de 0,60 a 0,11Ω, 

mostrando novamente que a RΩ desempenha papel fundamental nos resultados 

eletroquímico, mesmo com um aumento significativo na Rct de 1,0 para 59,9 Ω. 

Por fim, mesmo com a substituição parcial de manganês por zinco, foi 

constatado que o eletrólito contendo cloreto de manganês apresentou melhores 

resultados em ZnMnHCF010. Apesar de possuir menor ΔE, RΩ e maiores valores de 

densidade de corrente na voltametria cíclica, os resultados obtidos, em capacidade 

específica e ciclagem, foram bem inferiores aos de MnHCF. Desta forma, foi escolhido 

outro íon metálico de mesma carga do zinco, porém de maior raio, para fazer a 

substituição: o chumbo. 

4.4.3 CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL DE PBXMN1-X[FE(CN)6], X = 0,05, 0,10, 
0,25, 0,50  

A substituição de manganês por chumbo foi uma alternativa frente aos 

resultados obtidos por zinco. O chumbo, PbHCF, é um metal que até então não foi 

reportado como material de eletrodo de baterias ou supercapacitores. O objetivo é que 

o chumbo proporcione efeitos similares ao desejado com zinco, aumentando os canais 

de difusão de sódio, melhorando a rate capability de MnHCF, e sua condutividade 

eletrônica. Como o Pb possui um raio atômico 45% maior em relação ao de Mn, seus 

efeitos e distorções 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 substituição 

de 5, 10, 25 e 50% de manganês por chumbo. O nome dado a estes materiais foram, 

respectivamente, PbMnHCF005, pbMnHCF010, pbMnHCF025 e pbMnHCF050. 
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Figura 4.17 - Difratogramas das amostras MnHCF, PbMnHCF005, PbMnHCF010, 

PbMnHCF025 e PbMnHCF050. 

 

As amostras de PbMnHCF cristalizaram no sistema cúbico, de grupo espacial 

Fm3m. Diferente da substituição com zinco, nenhuma amostra de PbMnHCF 

apresentou fases indesejadas. É também possível notar um pequeno deslocamento 

dos picos para ângulos menores, como exemplo o plano (220), para todos os materiais 

(com exceção de PbMnHCF010). Este deslocamento está relacionado a uma 

expansão do volume da célula unitária, possivelmente devido ao maior raio iônico do 

chumbo em relação ao manganês. Desta forma, espera-se que a substituição de Mn 

com Pb tenha provocado uma expansão da estrutura mais efetiva. A expansão da 

estrutura e ausência de impurezas indicam que a capacidade específica e rate 

capability de PbMnHCF possam melhorar em relação a MnHCF e ZnMnHCF010. 

Para uma melhor compreensão dos efeitos da substituição de Mn por Zn em 

MnHCF, foram feitas caracterizações 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) aproximação 

da banda de estiramento CN (C) Análise termogravimétrica em gás nitrogênio até 800 °C. 

 

Os espectros de FTIR para PbMnHCF exibem as mesmas bandas observadas 

em MnHCF. A 3364 e 1584 cm-1 correspondem à absorção da ligação O-H e à 

deformação angular do H-O-H, respectivamente. A 2057 cm-1 representa o 

estiramento da ligação CN, enquanto as bandas em 589 e 446 cm-1 estão relacionadas 

às vibrações υ(Fe-C) e Fe-CN-Pb, nesta ordem. Nota-se o mesmo efeito observado 

em ZnMnHCF que, com o aumento da concentração de Pb (Figura 4.18B), há a 

presença de um desdobramento da banda referente a vibração CN, indicando a 

presença de ferrocianetos e ferricianetos na estrutura [65]. A análise 

termogravimétrica foi realizada para complementar as análises, Figura 4.18C. 

Diferente dos materiais sintetizados, os PbMnHCF apresentaram apenas duas etapas 

de perda de massa, a etapa de perda de massa até 200 °C corresponde a perda de 

água da amostra, com a etapa seguinte se iniciando a 400°C correspondendo a 

decomposição do material. As amostras de PbMnHCF005 e PbMnHCF025 

apresentaram praticamente a mesma concentração de água, de 3,6% enquanto que 

PbMnHCF010 de 3,9%. O aumento da concentração de chumbo em PbMnHCF050 

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

A seguir será avaliado se a substituição de manganês por chumbo influencia o 

desempenho eletroquímico dos MnHCF substituídos. 
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4.4.4 CARACTERIZAÇÃO ELETROQUÍMICA DE PBXMN1-X[FE(CN)6], X = 0,05, 
0,10, 0,25, 0,50  

Para iniciar a caracterização eletroquímica, a voltametria cíclica foi empregada. 

Novamente, o aditivo MnCl2 foi acrescentado ao eletrólito aquoso de NaClO4. A Figura 
4.19 traz os voltamogramas de cada material na velocidade de varredura de 50 mV/s.  

 

Figura 4.19 - Voltametria cíclica a 50 mV/s de MnHCF substituído com Pb. 

 

Os voltamogramas trazem o mesmo perfil visto até então, com um par de picos 

relacionado aos processos de oxirredução 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 substituição de manganês 

por chumbo levou a um aumento da densidade de corrente de resposta dos 

voltamogramas. A ordem crescente de ΔE e os potenciais dos pares redox foram de 

PbMnHCF005 (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 PbMnHCF050 além de apresentar a segunda melhor reversibilidade 

eletroquímica, também obteve a maior densidade de corrente no processo redox de 

Fe. Para aprofundar no estudo eletroquímico de cada material e avaliar os valores de 

capacidade específica, a carga e descarga galvanostática 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 específicas de cada material. 

 

 

Figura 4.20 - Curvas de C/D em diferentes densidades de corrente para (A) PbMnHCF005 (B) 

PbMnHCF010 (C) PbMnHCF025 e (D) PbMnHCF050. 

 

O mesmo efeito observado na voltametria é também observado na C/D. Os 

valores de capacidades específicas, a 0,1 A/g, dos materiais PbMnHCF005, 

PbMnHCF010, PbMnHCF025 e PbMnHCF050 foram de 20,5, 40,6, 37,4 e 47,2 mAh/g. 

A rate capability foi fortemente influenciada pela reversibilidade eletroquímica dos 

materiais (ΔE). Dentre os materiais com menores ΔE (PbMnHCF005 e PbMnHCF050), 

o aumento da concentração de chumbo pareceu favorecer seu desempenho 

eletroquímico.  O maior valor obtido de capacidade específica foi com a maior 

concentração 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 distorções estruturais causada 

pelo chumbo e consequente aumento da capacidade de PbMnHCF050 armazenar 

sódio, explicando sua rate capability em relação aos demais materiais.  

 

Tabela 2 – Capacidade específica dos materiais PbMnHCF, em mAh/g. 

 

 

Portanto, conclui-se que PbMnHCF050 apresentou os resultados mais 

promissores e mais caracterizações eletroquímicas foram realizadas para estudar o 

efeito da presença de chumbo. De modo similar, A Figura 4.21 traz a comparação 

dos resultados de PbMnHCF050 sem e com aditivo de manganês no eletrólito. 
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Figura 4.21 - (A) Voltametria cíclica a 50 mV/s (B) Curvas de C/D a 0,1 A/g e rate capability; 

(C) Efeito da adição do aditivo na retenção da capacidade após 100 ciclos de C/D a 1 A/g; (D) Diagrama 

de Nyquist De PbMnHCF050 em diferentes eletrólitos. 

 

A Figura 4.21A compara os voltamogramas feitos nos diferentes eletrólitos. 

Diferente de ZnMnHCF010, nota-se uma redução da área do voltamograma e 

densidade dos picos de oxidação e redução. 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 

diminuição da área do voltamograma, visto que a voltametria cíclica é uma técnica 

com maior sensibilidade superficial e, em altas densidades, a C/D tem maior influência 

na superfície do material. Na densidade de 0,1 A/g, a capacidade específica de 

PbMnHCF050 foi de 21,6 para 47,2 mAh/g com a adição 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 após 100 ciclos, Figura 4.21C. Com valores 
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inferiores aos obtidos por MnHCF, a adição de aditivo faz a retenção da capacidade 

cair 7,9%, com um aumento de eficiência coulômbica de 98 para 100% no último ciclo. 

Conclui-se, portanto, que a adição 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 RΩ de MnHCF e ZnMnHCF010 no diagrama de Nyquist, 

comprovando que a adição de aditivo reduz a resistência do eletrólito, com valor de 

0,07Ω, mostrando que a redução da RΩ e Rct foi capaz de aumentar os valores de 

capacidade específica, mas não seu desempenho em ciclagem.  

 Desta forma, de modo a estudar o desempenho eletroquímico dos materiais 

sintetizados, a Figura 4.22 compara os resultados dos materiais MnHCF, 

ZnMnHCF010 e PbMnHCF050 em eletrólito de NaClO4 + MnCl2. 

 

 

Figura 4.22 - (A) Voltametria cíclica a 10 mV/s (B) Diagrama de Nyquist de MnHCF, 

ZnMnHCF010 e PbMnHCF050 (C) rate capability dos materiais; (D) Retenção da capacidade após 100 

ciclos de C/D a 1 A/g. 
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Para uma análise mais detalhada dos processos eletroquímicos envolvidos, a 

voltametria cíclica 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 análise 

de impedância na Figura 4.22B revela um comportamento semelhante, com a RΩ em 

ordem crescente para os materiais PbMnHCF050 < ZnMnHCF010 < MnHCF e a Rct 

na ordem MnHCF<PbMnHCF050<ZnMnHCF010. O ZnMnHCF exibiu maior 

resistência à transferência de carga, possivelmente resultando em capacidades 

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

Observa-se também que o desempenho entre MnHCF e PbMnHCF050 foi 

similar, com o MnHCF apresentando uma capacidade superior a 5 A/g, enquanto o 

PbMnHCF050 teve um desempenho superior a 0,1 A/g. A avaliação do desempenho 

em ciclagem, mostrada na Figura 4.22D, indica que as substituições com zinco e 

chumbo não beneficiaram o material, sendo que o MnHCF demonstrou valor 

significativamente superior de retenção da capacidade em comparação com 

ZnMnHCF010 e PbMnHCF050. As substituições favoreceram a redução da 

concentração de água de MnHCF, contudo, somente o conteúdo de água não é 

suficiente para estabelecer relações causais, visto que há outros fatores, como 

expansão da célula unitária, resistência a transferência de carga, que influenciam o 

desempenho do material. 

Com base no exposto, pode-se inferir que a substituição de manganês por 

zinco e chumbo não resultou em uma melhoria significativa no desempenho 

eletroquímico do MnHCF. Embora o PbMnHCF050 tenha registrado valores 

ligeiramente superiores em baixas densidades, a substituição aumentou a Rct do 

material e teve um impacto negativo no desempenho em ciclagem do MnHCF. 

Diante disso, optou-se por realizar uma nova modificação nos materiais MnHCF, 

ZnMnHCF010 e PbMnHCF050. Uma abordagem discutida na literatura para aprimorar 

um eletrodo envolve a formação de compósitos. Assim, a próxima seção abordará a 
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criação de compósitos desses materiais com nanotubos de carbono funcionalizados, 

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

4.4.5 CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL E TÉRMICA DOS COMPÓSITOS DE 
MNHCF, ZNMNHCF010 E PBMNHCF050 COM NANOTUBOS DE CARBONO 

Sabe-se que além da estratégia da substituição parcial do metal ligado ao 

nitrogênio na estrutura do azul da Prússia, a formação de compósitos pode elevar a 

condutividade eletrônica do material ou desempenhar uma função crucial como 

suporte mecânico, conferindo-lhe propriedades estruturais robustas e trazendo 

melhoras significativas no desempenho eletroquímico do material. Xu et al. (2019) 

estudaram um compósito de CuCoHCF com óxido de grafeno reduzido (rGO), 

apresentando valores de capacitância específicas na ordem de 2-3 vezes superiores 

àquelas obtidas pelo material sem rGO. Além de uma melhora na rate capability de 

67% em relação ao material puro [66]. Já Zhang et al. (2018) estudaram o efeito dos 

nanotubos de carbono (carbon nanotubes, CNT) no desempenho eletroquímico de 

CoHCF. A 2 A/g, o compósito de CoHCF@CNT exibiu capacitância 2 vezes maior que 

CoHCF [67].  

Levando em consideração os dados acima, podemos concluir que a formação 

de compósitos PBAs@material de carbono, aqui CNT, se mostra como uma estratégia 

viável e importante para melhorar o desempenho eletroquímico 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 propósito de 

aumento da condutividade eletrônica dos materiais. A funcionalização dos nanotubos 

é importante para aumentar sua afinidade com o eletrólito aquoso, além de favorecer 

uma melhor dispersão durante a síntese. Deve-se ressaltar que a condutividade 

elétrica dos nanotubos é adequada para a aplicação devido ao baixo o teor de grupos 

oxigenados presentes. O grau de funcionalização do nanotubo de carbono é de 

aproximadamente 9,5%. Os compósitos foram sintetizados com os materiais MnHCF, 

ZnMnHCF010 e PbMnHCF050 e receberam os nomes MnHCF@CNT, 

ZnMnHCF010@CNT e PbMnHCF050@CNT, respectivamente. Na caracterização, o 
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contra eletrodo de ouro foi substituído por um disco de grafite para evitar 

decomposição do eletrólito que prejudicava o funcionamento da célula. 

Os compósitos obtidos foram inicialmente caracterizados por difração de raios 

X para verificar se houve formação da fase desejada, Figura 4.23. 

 

 

Figura 4.23 - Difratogramas dos materiais MnHCF, ZnMnHCF010 e PbMnHCF050 e seus 

compósitos com nanotubos de carbono. 

 

As amostras sintetizadas cristalizaram no sistema cúbico, de grupo espacial 

Fm3m. A formação de compósitos não interferiu na formação de fase dos materiais 

desejados. O compósito de ZnMnHCF010 favoreceu a formação de uma fase mais 

pura do material, podendo levar a um aumento de capacidade específica do mesmo. 

Nota-se um pequeno deslocamento para ângulos menores dos compósitos de 

ZnMnHCF@CNT em relação ao material puro, indicando que também houve um 

pequeno aumento no volume na célula unitária do material. Porém, para o 

PbMnHCF@CNT o efeito é mais acentuado, apresentando o maior deslocamento 

entre todos os compósitos. Isto pode indicar um excelente desempenho eletroquímico 

para o material nas análises em três eletrodos. 

Para uma avaliação mais detalhada acerca da estrutura dos compósitos, 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) 

aproximação da banda de estiramento CN. 

 

 Os espectros FTIR fornecem informações cruciais sobre a estrutura dos 

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

o CNT estão presentes nos compósitos sintetizados. A formação de 

ZnMnHCF010@CNT deslocou a banda υ(CN) para números de onda menores 
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(Figura 4.24C-D). O deslocamento está associado ao fato do grupo CN fazer uma 

ligação com o metal por uma ligação σ, doando elétrons através do orbital antiligante 

5σ, e por uma ligação π, recebendo elétrons do metal por uma retrodoação ao seu 

orbital π anti-ligante. Portanto, o deslocamento para números de onda menores indica 

maior influência da retrodoação do metal do que da ligação [65]. Com a adição de 

nanotubos de carbono funcionalizados ao material, o aumento de densidade 

eletrônica dos grupos oxigenados sobre o metal influenciou a natureza da ligação Fe-

CN e provocou o deslocamento do pico. Para o MnHCF e PbMnHCF050 (Figura 
4.24A-B, E-F), não houve deslocamento da vibração υ(CN). Contudo, para 

PbMnHCF050, há apenas a presença de desdobramento da banda (Figura 4.24E-F), 

sugerindo, como discutido na seção anterior, a presença de ferrocianetos e 

ferricianetos na estrutura. Esse padrão também é observado nos compósitos 

MnHCF@CNT e ZnMnHCF010@CNT, embora com uma intensidade 

consideravelmente menor. 

 A análise térmica, Figura 4.25, foi utilizada para auxiliar a caracterização dos 

materiais.  

 

 

Figura 4.25 - Análise termogravimétrica em gás nitrogênio até 800 °C para (A) MnHCF e 

MnHCF@CNT; (B) ZnMnHCF010 e ZnMnHCF010@CNT; (C) PbMnHCF050 e PbMnHCF050@CNT. 

 

A formação do compósito levou a ocorrência de dois processos de perdas de 

massa. O primeiro, que termina próximo a 200 °C, está associado a perda de 
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moléculas de água da estrutura (adsorvida, coordenação e intersticial). Em seguida, 

o próximo evento de perda de massa se inicia a 400 °C, e está relacionado a 

decomposição do material. A formação do compósito levou a uma pequena redução 

da concentração de água para o material de MnHCF, de 5,6 para 5,2%. Para 

ZnMnHCF010 e PbMnHCF050, não houve alteração, com valores de 5,1 e 5,0%, 

respectivamente. 

A estrutura, morfologia e composição dos materiais foram investigadas por 

microscopia eletrônica. A Figura 4.26 mostra as imagens de MEV para os compósitos 

MnHCF@CNT, ZnMnHCF010@CNT e PbMnHCF050@CNT. Todos os materiais 

sintetizados exibem partículas micrométricas com geometria cúbica, com diâmetros 

de até 2 µm, em conformidade com resultados encontrados na literatura [68]. Os 

materiais MnHCF@CNT e, em maior extensão, o PbMnHCF050@CNT, apresentaram 

distribuição heterogênea em morfologia e tamanho de partículas médio de 1,4 e 1,2 

µm, respectivamente. O ZnMnHCF010@CNT, por outro lado, apresentou uma 

distribuição mais homogênea no tamanho e morfologiadas partículas, com 

facetamento cúbico e tamanho médio de 0,8 µm. Não é possível avaliar a presença 

dos nanotubos de carbono nas amostras, possivelmente devido à sua baixa 

concentração. Contudo, seu efeito no aumento da condutividade eletrônica é 

observado e será discutido a frente.  
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Figura 4.26 – Imagens de Microscopia eletrônica de varredura (MEV) dos compósitos 

sintetizados. 

   

A Figura 4.27 contém os mapas de EDS correspondentes aos materiais 

sintetizados. Como esperado, observa-se uma distribuição homogênea de Mn, Zn e 

Pb nos materiais MnHCF@CNT, ZnMnHCF010@CNT e PbMnHCF050@CNT, 
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respectivamente. A distribuição de ferro também se encontra presente de forma 

homogênea em todas as amostras, mostrando que o processo de síntese dos 

materiais foi bem-sucedido. 

 

 

Figura 4.27 – Mapeamento químico (EDS) dos compósitos sintetizados. 

 

Para analisar se o efeito da adição de nanotubos foi eficaz para aumentar a 

condutividade eletrônica 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. 

  

 

A formação do compósito, mesmo em pequena quantidade, foi capaz de formar 

uma rede condutora eficaz entre as partículas contribuindo para possivelmente um 

melhor desempenho eletroquímico dos materiais. 

A caracterização dos materiais indicou que a formação dos compósitos 

associada a substituição parcial de Mn por outro metal bivalente possibilitou um 

aumento da condutividade eletrônica dos materiais. Diante disso, os materiais foram 

submetidos a testes eletroquímicos, inicialmente em células de três eletrodos. 

 

4.4.6 CARACTERIZAÇÃO ELETROQUÍMICA DOS COMPÓSITOS MNHCF@CNT, 
ZNMNHCF010@CNT E PBMNHCF050@CNT 

Inicialmente o compósito MnHCF@CNT foi caracterizado por voltametria cíclica 

a uma velocidade de varredura de 10 mV/s. A Figura 4.28A mostra o efeito da adição 

de nanotubo de carbono ao material MnHCF em eletrólito de NaClO4 + MnCl2.   
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Figura 4.28 - (A) Voltametria cíclica a 10 mV/s (B) Curvas de C/D em diferentes densidades de 

corrente de MnHCF@CNT; (C) Efeito da formação do compósito na retenção da capacidade após 100 

ciclos de C/D a 1 A/g; (D) Diagrama de Nyquist de MnHCF e MnHCF@CNT. 

 

 O primeiro efeito observado pela adição de nanotubos ao MnHCF corresponde 

a um crescimento significativo da área do voltamograma, na Figura 4.28A. O aumento 

da condutividade faz com que o processo redox do ferro seja amplificado, pois elétrons 

são capazes de fluir entre o material e o coletor de corrente sem que ocorra um 

acúmulo de carga em sua superfície e prejudique a difusão de íons sódio nos canais 

de MnHCF. Este efeito é visto pela C/D galvanostática, presente na Figura 4.28B. Há, 

com a adição de nanotubo de carbono, um aumento nos valores de capacidade 

específica 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 redução 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 retenção da capacidade 
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específica após 100 ciclos de C/D foi igual para os dois materiais, de 92%, com 

eficiência coulômbica 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 

então 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 é mais acentuada no restante da 

ciclagem. Portanto, em testes de C/D com mais de 100 ciclos, o MnHCF@CNT 

apresenta indícios de possuir um melhor desempenho.  

Por fim, A Figura 4.28D traz o diagrama de Nyquist e o efeito da formação de 

compósito na resistência a transferência de carga. Houve um aumento na Rct do 

compósito, para 44,3 Ω. O aumento deve-se a presença de grupos oxigenados do 

nanotubo de carbono, que apresentam processos pseudocapacitivos envolvendo 

transferência de carga.  

 A adição de nanotubos de carbono se mostrou uma boa estratégia para 

aumentar a capacidade específica de MnHCF. Portanto, a seguir será estudada a 

influência do nanotubo no material ZnMnHCF010, com os resultados presentes na 

Figura 4.29.  
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Figura 4.29 - (A) Voltametria cíclica a 10 mV/s (B) Curvas de C/D em diferentes densidades de 

corrente de ZnMnHCF010@CNT; (C) Efeito da formação do compósito na retenção da capacidade 

após 100 ciclos de C/D a 1 A/g; (D) Diagrama de Nyquist de ZnMnHCF010 e ZnMnHCF010@CNT. 

 

O mesmo efeito observado com MnHCF@CNT é também visto com 

ZnMnHCF@CNT em sua voltametria cíclica, presente na Figura 4.29A. Há um 

aumento significativo nos valores de densidade de corrente do voltamograma, 

indicando maior intensidade do processo redox de Fe. O aumento da área está 

associado a uma maior capacidade de ZnMnHCF010@CNT armazenar energia. A 

C/D também confirma um aumento de capacidade específica 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 formação de compósito favoreceu o 

material principalmente em baixas densidades de corrente. O resultado em ciclagem 

trouxe que nos primeiros 40 ciclos, a retenção de capacidade do compósito foi superior 

à de ZnMnHCF010, Figura 4.29C. No 13° ciclo, a retenção para o compósito foi de 
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107,5% (contra 90,5% para ZnMnHCF010). Contudo, diferente do caso com 

MnHCF@CNT, a retenção da capacidade específica após 100 ciclos de C/D 

apresentou uma pequena queda com a adição de nanotubos de carbono, de 50 para 

43%, com eficiência coulômbica de 99%. A perda de capacidade apresentada pode 

estar associada ao alto valor de Rct, de 79,4 Ω, Figura 4.29D. Desta forma, a alta Rct, 

comparável ao do material sem nanotubos, pode ter impactado no seu desempenho 

em ciclagem, mesmo com um aumento de condutividade. 

 Por fim, o compósito foi preparado com o material PbMnHCF050 para 

investigar as propriedades e comportamentos da influência da adição de CNT. A 

Figura 4.30 apresenta os resultados obtidos. 

 

 

Figura 4.30 - (A) Voltametria cíclica a 10 mV/s (B) Curvas de C/D em diferentes densidades de 

corrente de PbMnHCF050@CNT; (C) Efeito da formação do compósito na retenção da capacidade 

após 100 ciclos de C/D a 1 A/g; (D) Diagrama de Nyquist de PbMnHCF050 e PbMnHCF050@CNT. 
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O aumento da condutividade eletrônica que o nanotubo de carbono traz ao 

PbMnHCF050 é evidente nos resultados de C/D e ciclagem. Inicialmente, nos 

voltamogramas presentes na Figura 4.30A, há um aumento significativo nas 

densidades de corrente do processo Fe2+/Fe3+. Este efeito foi observado também em 

MnHCF@CNT. No entanto, há uma piora na reversibilidade eletroquímica, 

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 específica com a adição 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 benefício da formação de 

compósito para o PbMnHCF050 está no seu desempenho em ciclagem, Figura 4.30C. 

A retenção da capacidade específica após 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 acomodação da estrutura, possivelmente, devido à 

substituição de íons potássio na estrutura (KxPbMn[Fe(CN)6]) por sódio 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 formação 

de compósito nas resistências de PbMnHCF050. Aqui percebe-se o mesmo efeito 

observado nos outros compósitos, com aumento da Rct para 19,3. Porém, o aumento 

foi inferior ao apresentado nos outros compósitos, 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 

compósitos possuírem uma melhora no desempenho eletroquímico, através da 

redução da resistência à transferência de carga. Para determinar o melhor material de 

eletrodo a ser utilizado na construção do supercapacitor híbrido, os resultados obtidos 

com compósitos foram resumidos na Figura 4.31 para uma melhor visualização. 
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Figura 4.31 - (A) Voltametria cíclica a 10 mV/s (B) Diagrama de Nyquist de MnHCF@CNT, 

ZnMnHCF010@CNT e PbMnHCF050@CNT (C) rate capability dos compósitos; (D) Efeito da adição 

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

 

A voltametria cíclica 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 diferença encontra-se no ΔE, com ordem 

crescente para os materiais ZnMnHCF010@CNT < MnHCF@CNT < 

PbMnHCF050@CNT. Apesar de apresentarem a melhor reversibilidade, um 

comportamento diferente foi observado com as resistências à transferência de carga 

dos materiais, na Figura 4.31B. Os espectros trazem um comportamento inverso, com 

a Rct seguindo a ordem crescente para os materiais PbMnHCF050@CNT < 

MnHCF@CNT < ZnMnHCF010@CNT. O ZnMnHCF@CNT que exibiu as maiores 

resistências foi impactado negativamente em relação aos outros materiais, como 

indicado na Figura 4.31C. O PbMnHCF@CNT foi o material com os maiores valores 

de capacidade específica em qualquer densidade de corrente e melhor rate capability 
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de todos os materiais. Isto é atribuído ao alto valor de condutividade eletrônica e ao 

aumento do volume de sua célula unitária, capaz de difundir e acomodar íons sódio 

com maior facilidade. A avaliação do desempenho em ciclagem a 1 A/g (Figura 4.31D) 

foi realizada, desta vez, por 1000 ciclos de carga e descarga. A substituição com zinco 

levou a um pobre desempenho de ZnMnHCF010@CNT, capaz de reter apenas 10,4% 

de sua capacidade inicial e eficiência coulômbica de 99%. Desta forma, a substituição 

de zinco em MnHCF e a formação do compósito não foi capaz de melhorar sua rate 

capability nem desempenho em ciclagem. Isto porque os efeitos positivos da formação 

de compósito só foram significativos em baixas densidades de corrente.  

O MnHCF@CNT apresentou uma retenção da capacidade de 56,7% e 

eficiência coulômbica 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 retenção 

entre ciclos aumenta e perde mais 21,9% até o milésimo ciclo. O PbMnHCF050@CNT 

obteve a maior retenção da capacidade, de 72,5% e eficiência coulômbica de 100%. 

A retenção da capacidade mostrou uma relação 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 PbMnHCF050@CNT com 

outros PBAs da literatura que possuem apenas um íon de metal de transição 

eletroquimicamente ativo e em eletrólitos aquosos para baterias de íon sódio.  
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Figura 4.32 – Comparação dos resultados de PbMnHCF@CNT com outros PBAs da literatura. 

 

Percebe-se que todos os materiais convergem para valores próximos a 65 

mAh/g em baixas densidades de corrente, que é próximo da capacidade específica 

teórica dos respectivos materiais. Nesta condição, o PbMnHCF050@CNT apresenta 

valores próximos ao da literatura em eletrólito aquoso e em altas densidades ainda é 

capaz de demonstrar bons resultados em relação aos outros materiais. 

Através da análise dos resultados desta seção, chegou-se à conclusão de que 

o PbMnHCF050@CNT é o material sintetizado com melhor desempenho 

eletroquímico. Essa constatação orientou a próxima fase do estudo, que envolveu a 

fabricação de supercapacitores híbridos. Nestes dispositivos, o eletrodo positivo foi 

composto pelos materiais MnHCF@CNT e PbMnHCF050@CNT, enquanto o eletrodo 

negativo foi construído com carvão ativado, ambos imersos em um eletrólito composto 

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

configuração híbrida. 

4.5 MONTAGEM E CARACTERIZAÇÃO DO SUPERCAPACITOR HÍBRIDO 
MNHCF@CNT//CA 

Os materiais MnHCF@CNT e PbMnHCF050@CNT sintetizado exibiram 

características eletroquímicas notáveis quando avaliado em uma célula de três 

eletrodos, revelando processos de inserção/extração de sódio reversíveis. As 

capacidades específicas observadas estão em consonância com dados teóricos e 

resultados de síntese previamente documentados, sugerindo a viabilidade do material 

para aplicação em supercapacitores híbridos. Estes supercapacitores podem ser 

testados com sucesso utilizando um sistema de eletrólito aquoso composto por 

NaClO4 (1 mol/L) + MnCl2 (0,1 mol/L). A próxima seção abordará o desempenho 

eletroquímico de supercapacitores híbridos do tipo bateria, onde o 

PbMnHCF050@CNT será empregado como eletrodo positivo, em conjunto com 

carvão ativado (CA) como eletrodo negativo, operando à temperatura ambiente. Para 

comparação, um supercapacitor híbrido também foi produzido com o material 

MnHCF@CNT. Não foi construído um híbrido com o material ZnMnHCF010@CNT 

devido ao baixo desempenho em célula de três eletrodos em comparação aos 

materiais MnHCF@CNT e PbMnHCF050@CNT. 

Para reforçar, o desempenho do eletrodo positivo, composto de MnHCF@CNT 

foi avaliado em células completas contendo carvão ativado como eletrodo negativo e 

NaClO4 (1 mol/L) + MnCl2 (0,1 mol/L) como eletrólito. A nomenclatura para este 

supercapacitor foi MnHCF@CNT//CA. A célula foi testada em quatro janelas 

diferentes, 1,0 V, 1,2 V, 1,4 V 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.  
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Figura 4.33 – C/D galvanostática a 0,1 A/g de MnHCF@CNT//CA em diferentes janelas de 

trabalho. 

 

A curvas de C/D para o supercapacitor híbrido de MnHCF@CNT//CA mostram 

um comportamento similar em todas as janelas. O eletrodo positivo apresenta um 

platô próximo ao potencial de 0,5 V vs. Ag/AgCl, representando o potencial do par 

redox Fe2+/Fe3+. Ou seja, este perfil indica que o eletrodo positivo opera por processos 

faradáicos. Por outro lado, um comportamento diferente é observado com o eletrodo 

negativo de carvão ativado, em que o perfil triangular, característico de formação de 

dupla-camada elétrica, é apresentado pelo material. O perfil da célula uma 

combinação dos eletrodos, com um perfil triangular distorcido devido à contribuição 

faradáica do eletrodo positivo. Portanto, o dispositivo híbrido, que funciona com dois 

mecanismos de armazenamento de energia diferentes, foi construído com sucesso. A 

Tabela 4 traz os parâmetros para a célula para cada janela. 
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Tabela 4 – Parâmetros de célula de MnHCF@CNT//CA a 0,1 A/g. 

 

 

Os resultados obtidos na tabela 4.1 indicam que os parâmetros de célula como 

capacitância de célula, eficiência coulômbica e eficiência energética foram 

praticamente iguais nas janelas de 1,0 e 1,2V. As principais diferenças são a queda 

da capacitância do eletrodo positivo com o aumento da janela, de 424,7 para 400,7 

F/g, e o aumento da capacitância do negativo, de 83,9 para 86,9 F/g. O maior valor 

de capacitância de célula foi obtido na janela de 1,2V, de 40,3 F/g. Nesta janela, a 

eficiência coulômbica foi de 98,8% com eficiência energética de 88,6% e naturalmente 

apresenta um ganho de densidade de energia e potência em relação a 1,0 V, de 8,0 

Wh/kg e 59,3 W/kg, respectivamente. O aumento da janela para 1,4 e 1,6 V levam a 

uma pequena redução da eficiência coulômbica e energética, mas uma perda mais 

acentuada da capacitância de célula e dos eletrodos. Vê-se também que o aumento 

da janela para 1,6V não permite que o platô referente ao processo de Mn2+/Mn3+ seja 

observado e contribua com a capacitância de célula, confirmando que os estudos em 

três eletrodos foram suficientes para estudar o comportamento eletroquímico do 

material.  Desta forma, optou-se por realizar o restante da caracterização 

eletroquímica dos supercapacitores híbridos de MnHCF@CNT e PbMnHCF@CNT na 

janela de 1,2 V.  

Após determinar que a melhor janela de trabalho é 1,2V, foi realizado uma 

caracterização em diferentes densidades de corrente. As curvas de C/D para cada 

densidade estão 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 galvanostática de MnHCF@CNT//CA em diferentes densidades de corrente. 

 

Tabela 2 – Parâmetros de célula de MnHCF@CNT//CA em diferentes densidades de corrente. 

 

 

A Figura 4.34 mostra que os diferentes mecanismos de armazenamento de 

energia discutidos previamente para cada eletrodo são mais acentuados em baixas 

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

comportamento similares nas curvas, resultando em capacitâncias praticamente 
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iguais para ambos. A 5 A/g, por exemplo, o eletrodo positivo apresenta processos 

muito resistivos, com o platô referente ao processo de oxidação/redução de Fe pouco 

acentuado em sua C/D mostrando que não é capaz de inserir sódio apropriadamente 

em sua estrutura. Na menor densidade, a célula apresenta a maior capacitância de 

célula, de 33,9 F/g com retenção de 8,3% com o aumento para 5 A/g. Nesta condição, 

a capacitância do eletrodo positivo (288,3 F/g) é 375% maior que a do negativo (76,8 

F/g).  

Foram conduzidos experimentos de espectroscopia de impedância 

eletroquímica em dois eletrodos, além de uma análise sobre a retenção da 

capacitância celular após 1000 ciclos de carga e descarga. A célula demonstrou uma 

baixa resistência à transferência de carga, de apenas 0,50 Ω (Figura 4.35A). O baixo 

valor de resistência refletiu em um alto desempenho em ciclagem. A Figura 4.35B 
exibe as curvas de variação da capacitância da célula com a ciclagem (1000 ciclos de 

carga/descarga) a 1 A/g. Uma avaliação de 1000 ciclos tem sido bastante utilizada na 

literatura para sistemas híbridos contendo um eletrodo de PBA. A célula apresenta 

valores de capacitância de célula que oscila ao longo da ciclagem, perdendo cerca de 

15% de sua capacitância nos primeiros 100 ciclos. Em seguida a capacitância 

aumenta até o 400° ciclo e volta a cair, retendo 83% de sua capacitância inicial ao 

final da ciclagem, com eficiência coulômbica de 98%.  

 

 

Figura 4.35 – (A) Diagrama de Nyquist em dois eletrodos de MnHCF@CNT//CA (B) Retenção 

da capacitância em 1000 ciclos de C/D a 1 A/g. 
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O supercapacitor híbrido de MnHCF@CNT//CA se mostrou um dispositivo 

promissor, com retenção da capacitância de célula considerável. Portanto, na próxima 

seção, será realizada a construção do supercapacitor híbrido com o material 

PbMnHCF050@CNT e será avaliado o efeito da substituição com chumbo no 

desempenho do supercapacitor híbrido. 

4.6 MONTAGEM E CARACTERIZAÇÃO DO SUPERCAPACITOR HÍBRIDO 
PBMNHCF050@CNT//CA 

O desempenho de PbMnHCF050@CNT foi avaliado célula completa com 

carvão 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 

já confirmada para o sistema híbrido contendo MnHCF@CNT//CA. A caracterização 

da célula foi realizada em diferentes densidades de corrente e as curvas de C/D 

encontram-se presentes na Figura 4.36 e os parâmetros de célula na Tabela 6. 

 

 

Figura 4.36 – C/D galvanostática de PbMnHCF050@CNT//CA em diferentes densidades de 

corrente. 
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Tabela 3 – Parâmetros de célula de PbMnHCF050@CNT//CA em diferentes densidades de 

corrente. 

 

 

Vemos um perfil similar ao de MnHCF@CNT//CA nas curvas de C/D para o 

supercapacitor PbMnHCF050@CNT//CA. O eletrodo positivo opera por processos 

faradáicos, com um platô próximo a 0,5V representando o potencial do par redox 

Fe2+/Fe3+. Como discutido anteriormente, o eletrodo negativo de carvão ativado exibe 

um perfil triangular, indicando a formação de dupla-camada elétrica. Portanto, o 

dispositivo construído possui dois mecanismos de armazenamento de energia 

distintos e funciona como um híbrido.  

Em relação ao dispositivo construído com MnHCF@CNT, o 

PbMnHCF050@CNT//CA apresentou um melhor comportamento em altas 

densidades de corrente, com a presença de um platô no eletrodo positivo, indicando 

oxidação/redução de Fe associado a deinserção/inserção de íons sódio na estrutura 

do eletrodo. Isto é também observado pela capacitância do eletrodo positivo, que 

sofreu um aumento de quase 17 vezes em relação ao MnHCF (5 A/g), com o eletrodo 

negativo mantendo praticamente a mesma capacitância. Isto mostra que o alto 

desempenho observado em célula de três eletrodos de PbMnHCF050@CNT em altas 

densidades de corrente (capacidade 380% maior em relação a MnHCF@CNT) 

impactou fortemente o desempenho do supercapacitor híbrido. Na maior densidade, 

a presença do eletrodo de PbMnHCF refletiu em um aumento de 333% na 

capacitância de célula do dispositivo em relação ao MnHCF@CNT//CA.  
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O SCH foi capaz de fornecer uma capacitância de célula de 38,3 F/g (0,1 A/g), 

com retenção 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 

potência de 57,4 W/kg. Além disso, houve um aumento na eficiência coulômbica para 

98,8% e uma redução na eficiência energética para 83,3%. Em relação ao híbrido de 

MnHCF@CNT//CA houve uma melhora em diversos parâmetros, provando 

novamente a presença benéfica de Pb no eletrodo de MnHCF.  

Foi realizado a espectroscopia de impedância eletroquímica em dois eletrodos 

e o estudo da retenção da capacitância de célula após 1000 ciclos de carga e 

descarga. A célula apresentou um pequeno valor de resistência a transferência de 

carga, de apenas 0,15 Ω (Figura 4.37A). Como visto em outras ocasiões, uma baixa 

Rct influencia positivamente a ciclabilidade do dispositivo. Em relação ao dispositivo 

de MnHCF@CNT, houve uma redução de mais da metade da resistência.  Na 

ciclagem da célula completa (Figura 4.37B), foi observado um comportamento similar 

ao visto para PbMnHCF@CNT em célula de três eletrodos, mostrando uma forte 

influência do eletrodo positivo no desempenho em ciclagem do híbrido. Há um 

aumento considerável na capacitância (quase duas vezes) nos primeiros 250 ciclos 

de carga e descarga, atingindo 74% da capacitância de célula obtida a 0,1 A/g.  O 

aumento de capacitância é também acompanhado de um aumento na eficiência 

energética (de 71 para 79%).  Ao final da ciclagem, a capacitância foi 68% maior em 

relação ao primeiro ciclo, resultado de uma acomodação do sistema (como visto em 

célula de três eletrodos), com eficiência coulômbica de 100%. 
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Figura 4.37 – (A) Diagrama de Nyquist em dois eletrodos de PbMnHCF050@CNT//CA (B) 

Retenção da capacitância em 1000 ciclos de C/D a 1 A/g. 

 

A Figura 4.38A apresenta os gráficos de Ragone, que incluem dados dos 

híbridos construídos neste trabalho. Em (B), destaca o desempenho em ciclagem de 

PbMnHCF050@CNT//CA com outros dispositivos híbridos com eletrodos de PBAs 

encontrados na literatura, mostrando que os sistemas confeccionados no presente 

trabalho são competitivos com os já reportados na literatura.  

 

 

Figura 4.38 – (A) Diagrama de Ragone dos híbridos construídos neste trabalho (B) 

Comparação da retenção da capacitância após 1000 ciclos de C/D com outros SCHs contendo PBAs 

da literatura. 



104 

 

 Comparando as faixas de densidade de energia e potência alcançada pelos 

SCHs, a substituição do manganês por chumbo em MnHCF levou a um pequeno 

ganho de desempenho da célula. Esta melhora deve-se a fatores já discutidos como 

a alta condutividade de PbMnHCF050@CNT, maior volume de célula unitária e menor 

concentração de água em sua estrutura. Contudo, os resultados ficaram com valores 

baixos de densidade de energia quando comparados com híbridos da literatura. Por 

exemplo, Lu et al. (2015) construíram um híbrido com eletrodo positivo de MnHCF e 

eletrodo negativo de um compósito de Fe3O4@rGO em uma janela de 1,8V em 

eletrólito aquoso e teve densidade de energia de 43,2 Wh/kg e uma densidade de 

potência de 272,8 kW/kg [73]. Isto se deve a pequena janela de trabalho utilizada, que 

como visto no referencial bibliográfico, é um dos problemas enfrentados pelo eletrólito 

aquoso, e também ao baixo desempenho do eletrodo negativo de carvão ativado, que 

apresentou baixa capacitância específica. Apesar da baixa densidade de energia, o 

alto desempenho do SCH em ciclagem se sobressai em relação a outros dispositivos 

encontrados na literatura, como visto na tabela da Figura 4.38B, indicando que, com 

um ânodo mais adequado ao sistema, a célula pode apresentar um alto desempenho 

eletroquímico. 
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5 CONCLUSÕES 

Neste trabalho foi desenvolvido um supercapacitor híbrido constituído de um 

eletrodo positivo consistindo em um compósito de um análogo ao azul da Prússia, 

PbMnHCF@CNT, e carvão 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-precipitação. 

O material sintetizado a 50°C produziu melhores resultados em eletrólito aquoso de 

sulfato de lítio e foi caracterizada em outros eletrólitos. De forma inovadora, foi 

utilizado um eletrólito de perclorato de sódio contendo um aditivo de cloreto de 

manganês com o objetivo de impedir a lixiviação de manganês e consequente 

decomposição do material durante a ciclagem do material. O novo eletrólito foi capaz 

de aumentar a retenção de capacidade e aumentar a capacidade específica de 

MnHCF. 

Com intuito de aumentar a estabilidade e condutividade de MnHCF, foi 

realizada substituições parciais (em diferentes proporções) 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 compósitos com nanotubos 

de carbono funcionalizados com os melhores materiais: MnHCF, ZnMnHCF010 e 

PbMnHCF050. Dentre eles, o PbMnHCF050@CNT apresentou maiores valores de 

capacidade específica, de 65 mAh/g (0,1 A/g) e a maior retenção de capacidade após 

1000 ciclos de carga e descarga. Com isso, foi estudado os dois melhores materiais 

com melhor ciclabilidade, MnHCF e PbMnHCF050 como eletrodos de 

supercapacitores híbridos. 

O dispositivo de PbMnHCF@050//CA apresentou densidade de energia de 7,3 

Wh/kg a uma densidade de potência de 57,4 W/kg, abaixo em relação a outros 

sistemas da literatura, e um excelente desempenho em ciclagem, apresentando um 

aumento de 168% da capacitância de célula após 1000 ciclos C/D [70-75]. 
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Para perspectivas futuras, há melhorias que podem ser feitas nos sistemas 

construídos de modo a melhorar seu desempenho eletroquímico. A primeira consiste 

no uso de eletrólitos mais concentrados, chamados de “water in salt”, que possibilitam 

um aumento da janela de estabilidade de eletrólitos aquosos e poderiam aumentar a 

capacidade específica dos materiais por possibilitar que o processo de Mn2+/Mn3+ 

ocorra dentro da janela de trabalho [56,59]. Além disso, o uso de aditivos em eletrólitos 

“water in salt” para impedir a dissolução de Mn2+ já foi reportada na literatura, e o 

estudo de diferentes concentrações de cloreto de manganês pode ser uma alternativa 

viável para prolongar a vida útil destes materiais [56]. Em relação aos materiais, a 

purificação da síntese de ZnMnHCF050 pode ser uma alternativa positiva para o 

material, visto que seu voltamograma apresentou uma alta área em relação as outras 

sínteses e seu desempenho deve ter sido prejudicado devido à presença de 

impurezas. O estudo da substituição de diferentes íons metálicos, com raio iônico 

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 formação de compósitos, como rGO ou C-dots, 

também merece ser estudado para encontrar o melhor efeito sinergístico entre os 

materiais. Para o supercapacitor híbrido, o estudo de diferentes materiais de carbono 

no eletrodo capacitivo seria uma estratégia de aumentar a capacitância de célula e 

densidade de energia do dispositivo, tornando-o mais competitivo em relação a outros 

dispositivos apresentados na literatura [76,78]. 

Em conclusão, os análogos ao Azul da Prússia apresentam-se como promissores 

candidatos para armazenamento de energia, oferecendo uma abordagem inovadora 

para suprir as crescentes demandas energéticas da sociedade moderna. Com uma 

contínua pesquisa e desenvolvimento nessa área, é possível construir um futuro onde 

esses materiais desempenhem um papel significativo na construção de sistemas de 

armazenamento de energia mais eficientes, econômicos e ambientalmente amigáveis, 

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

 

 Os materiais MnHCF e PbMnHCF@CNT foram caracterizados em meia célula 

de lítio em eletrólito de LiPF6 (1 mol/L) dissolvido em EC:DMC para investigar os 

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

materiais. 

 

Figura A.1 – (A) Voltametria cíclica a 0,1 mV/s de MnHCF (B) C/D galvanostática de 

MnHCF em diferentes densidades (C) Voltametria cíclica a 0,1 mV/s de PbMnHCF@CNT (D) C/D 
galvanostática de PbMnHCF@CNT. 

A Figura A.1A,C traz informações importantes a respeito de MnHCF e 

PbMnHCF@CNT. Há a presença de três pares de picos no voltamograma. A 3,5V, é 

o processo que corresponde a Fe2+/Fe3+. A 4,0V, os dois pares de picos correspondem 

ao processo redox de Mn2+/Mn3+. Contudo, mesmo com o Mn contribuindo com carga, 
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os materiais apresentaram capacidades específica muito inferiores aos obtidos em 

eletrólito aquoso contendo lítio, de 9,1 e 6,3 mAh/g para MnHCF e PbMnHCF@CNT, 

e também em relação ao eletrólito aquoso de perclorato de sódio com aditivo de 

cloreto de manganês. A substituição de Mn por chumbo produziu um efeito contrário 

ao observado em eletrólito aquoso, com a capacidade específica caindo em baixas 

densidades. Isto porque há menos manganês participando dos processos redox do 

material, levando a queda de capacidade. Contudo, em maiores densidades, o 

PbMnHCF@CNT demonstrou capacidades um pouco maiores em relação ao MnHCF, 

resultado de fatores já discutidos ao longo do texto, como alta condutividade eletrônica 

e maior volume de célula unitária.  

Em trabalhos futuros, essas células devem ser otimizadas e novos eletrólitos 

orgânicos devem ser estudados. Nas condições avaliadas, o uso de eletrólito aquoso 

se mostrou, portanto, adequado e eficaz para uso em eletrodo de MnHCF, mesmo 

com o Mn não contribuindo com capacidade específica. 

Com já discutido, embora os dispositivos a base de lítio sejam empregados 

atualmente, o alto preço e a escassez de recursos de Li limitarão a utilização em larga 

escala no futuro. Como alternativa potencial, os dispositivos de íon de sódio têm 

recebido grande atenção nos últimos anos devido, entre outros motivos, à abundante 

fonte de sódio. No entanto, deve-se destacar que o uso de eletrólitos orgânicos em 

baterias de íon de sódio (SIBs), como NaClO4 ou NaPF6 em solventes orgânicos 

(ésteres ou éteres), incorre em risco de degradação, combustão e poluição ambiental 

[42]. Portanto, o desenvolvimento de novos sistemas de armazenamento de energia 

eletroquímica de baixo custo e ecologicamente corretos é altamente desejado. Nesse 

contexto, estão os dispositivos empregando os derivados de Azul da Prússia em meio 

aquoso, alvo do estudo do presente trabalho.   

 


