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RESUMO

Nanocompésitos sao materiais que apresentam pelo menos uma de suas dimensoes nano-
métricas, possuindo propriedades melhores do que seus constituintes, e sao uma alternativa
muito atrativa em aplicagoes que buscam maior resisténcia mecanica, isolamento térmico
e capacidade de armazenamento de energia elétrica. Atualmente, os supercapacitores e
outros dispositivos de armazenamento de energia tem seus eletrodos baseados em 6xidos
metalicos devido suas capacitancias especificas tedricas elevadas, porém as melhores al-
ternativas para este propésito possuem custo elevado e nao sao adequados para producao
em larga escala, sendo necessario melhorar o desempenho eletroquimico desses 6xidos
metalicos para esta aplicagdo. Dentre esses 6xido, a titania é considerada abundante e de
baixo custo, mas suas propriedades eletroquimicas nao a tornam atrativa para aplicacoes
em supercapacitores. Dessa forma, este trabalho teve como objetivo a sintetizacao de
nanocompositos de aerogéis de titania incoporados com éxidos de metais de transicao
(cobalto e manganés), com o intuito de melhorar as propriedades eletroquimicas da titania
e avaliar sua possivel aplicacao em supercapacitores. Todos aerogéis sintetizados no pre-
sente trabalho se mostraram muito promissores e se classificaram como supercapacitores,
tanto os aerogéis de titania pura, quanto os que possuem manganés e cobalto em sua

cOmposicao.

Palavras-chaves: nanocompoésitos; aerogéis; titania; éxidos de metais de transi¢ao; pro-

priedades eletroquimicas.



ABSTRACT

Nanocomposites are materials that have at least one of their nanometric dimensions, having
better properties than their constituents, and are an appealing alternative for applications
that seek greater mechanical strength, thermal insulation, and electrical energy storage
capacity. Currently, supercapacitors and other energy storage devices have their electrodes
based on metal oxides due to their theoretically high specific capacitances, however,
better alternatives for this application are expensive and are not suitable for large-scale
production, which in turn require improvements in the electrochemical performance of
these metal oxides necessary for this application.Among these oxides, titania is considered
abundant and inexpensive, still, its electrochemical properties do not make it a strong
alternative for applications in supercapacitors. Thus, this work intends to synthesize titania
aerogel nanocomposites incorporated with transition metal oxides (cobalt and manganese)
to improve the electrochemical properties of titania and evaluate its possible application
in supercapacitors. All aerogels presented in this work were shown to be very promising
and were also classified as supercapacitors, both pure titania aerogels as well as those with

manganese and cobalt in their composition.

Keywords: nanocomposites; aerogels; titania; transition metal oxides; electrochemical

properties.
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1 INTRODUCAO

1.1 IMPORTANCIA DO TEMA E JUSTIFICATIVA

Os nanocompésitos s@o materiais que possuem pelo menos uma de suas dimensoes
em escala nanométrica, sendo geralmente compostos por particulas de tamanho nano-
métrico inseridas em um material de matriz (JUNIOR; RETHWISCH, 2016) e podem
ser sintetizados de forma a melhorar suas propriedades elétricas e outras propriedades
fisicas, para que possuam desempenho superior aos materiais convencionais e por conta
disto, os nanocompositos tém ganhado espago em dispositivos elétricos como capacitores
eletroquimicos, sensores, células solares, dentre outros (JUNIOR; RETHWISCH, 2016).

Em aplicagoes elétricas, os nanocompositos compostos por 6xidos metalicos tém
sido promissores como eletrodos devido as propriedades de sua nanoestrutura, elevada area
superficial especifica, estabilidade quimica, alta poténcia e densidade de energia. Porém os
oxidos metalicos que possuem um elevado valor de capacitancia possuem um custo muito

elevado, a exemplo do ruténio o que inviabiliza a produgao em larga escala (LIANG et al.,
2021).

Em contrapartida, o éxido de titdnio (7'iO2) é um composto atrativo devido sua
abundancia na natureza, baixa toxicidade e baixo custo, sua baixa capacitancia pode ser
contornada ao sintetizar seus nanocompositos incorporados com éxidos de manganés e de
cobalto, que possuem grande potencial para aplicagoes eletroquimicas e o seu baixo custo
que permitem sua utilizacao em produgao de larga escala (BERNARDES et al., 2020) e
(LIANG et al., 2021).

Outra técnica que também pode ser utilizada para melhorar as propriedades ele-
troquimicas dos materiais é a sua sintese na forma de aerogel, pois a maior area superficial
proporcionada pelos aerogéis possibilita o surgimento de mais sitios reativos que facilitam

as reacoes eletroquimicas (DIAS et al., 2021).

Diante deste cenario, desenvolver nanocompoésitos de aerogéis de titania com déxidos
de metais de transicao, como o manganés e o cobalto, ¢ uma alternativa interessante
para se obter materiais com propriedades eletroquimicas excelentes e com potencial para
substituir as alternativas de custo mais elevado disponiveis em eletrodos, sensores e outros

dispositivos ligados a aplicagoes elétricas.

1.2 OBJETIVO GERAL

Diante do que foi exposto, este trabalho tem como objetivo geral a incorporacao

de éxidos de metais de transi¢cao (manganés e cobalto) em nanocompésitos de aerogéis de
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titania para aprimorar suas propriedades eletroquimicas.

1.3 OBJETIVO ESPECIFICO

« Sintetizar nanocompositos de aerogéis de titania (7i0s) incorporados com precurso-

res de sais metélicos de manganés e cobalto em teores de 10%, 20% e 30%.

o Caracterizar as propriedades estruturais e composicionais dos nanocompositos sem

tratamento e com tratamento térmico

» Caracterizar as propriedades eletroquimicas desses nanocompésitos e verificar de

sua viabilidade para aplicagao em supercapacitores.



19

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 NANOCOMPOSITOS

Os materiais compositos podem ser classificados pelo tamanho de suas particulas em
macrocompositos e nanocompoésitos. Os chamados macrocompdsitos possuem particulas
com limite de suas dimensoes na ordem de micrometros, enquanto que os nanocompésitos
sao uma classe de materiais compodsitos que possuem pelo menos uma de suas dimensoes
nanométri- cas (no maximo 100 nm de comprimento) inseridas em um material de matriz
(JUNIOR; RETHWISCH, 2016). Os chamados macrocompoésitos possuem particulas de
dimensoes na ordem de micrometros, sendo assim mil vezes maiores do que as nanoparticu-
las co- mentadas anteriormente. Pode ser vista uma comparagao entre as microscopias de
um macrocompoésito de 25 pm de comprimento e 1 um de largura e de um nanocompésito

de 25 nm de comprimento e 1 nm de largura é exibida na Figura 1.

Figura 1 — Comparagao esquematica de um macrocompdésito e de um nanocompésito.

“Macro”- composite: /=1pum

— —
10 um \

10 nm

“Nano” - composite: (=1nm

Fonte: (VAIA; WAGNER, 2004, p. 3)

Apesar de materiais metdlicos e ceramicos poderem ser usados como fase matriz,
mais comumente sao utilizadas matrizes poliméricas, sejam elas matrizes termoplasti-
cas, termorrigidas e elastoméricas, ja que os polimeros oferecem vantagens sobre outras
matrizes, podendo proporcionar propriedades fisicas otimizadas (CAMARGO; SATYA-
NARAYANA; WYPYCH, 2009). Pode-se citadar como exemplos de matrizes como resinas

epoxi, poliuretanos, polipropileno, policarbonato, PET, dentre outros.
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De acordo com as dimensoes da fase dispersa do nanocomposito, eles podem ser
classificados em 0D no caso de nanoparticulas, 1D para nanotubos, nanofitas e nanofios
ou em 2D para nanofilmes e nanoplacas (OSMAN, 2013) como é mostrado na Figura 2.
O tipo de fase dispersa exerce influéncia nas propriedades do nanocompésito assim como

as propriedades individuais dos materiais que o constituem.

Figura 2 — Nanomateriais e suas possiveis dimensoes.

'Sin

o A==
0-D

1-D 2-D

1,

Fonte: (OSMAN, 2013, p.23)

Dentre as principais nanoparticulas podem ser mencionados os nanocarbonos cons-
tituintes das laminas de grafeno e das nanofibras de carbono, também as nanoargilas
presentes na argila montmorilonita e os nanocristais particulados que sdo formados de
diversos 6xidos inorganicos como a silica, a alumina e a titdnia (JUNIOR; RETHWISCH,
2016).

2.2 AEROGEIS

O aerogel é um tipo de material que vém despertando interesse e novas pesquisas
nas ultimas décadas, de acordo com (DU et al., 2013), os aerogéis possuem propriedades
atrativas devido a sua estrutura caracteristica e tamanho de particula manométrico, tais
como condutividade térmica ultrabaixa, indice de refragao ultrabaixo, constante dielétrica
ultrabaixa, elevada area superficial especifica, dentre outras. Um aerogel pode ser definido
como um material poroso derivado de um gel, no qual o componente liquido é substituido

por gas, o que resulta em um sélido de baixissima densidade (MORAIS, 2018).

Os primeiros aerogéis foram desenvolvido na década de 30 pelo Dr. Samuel Stephens
Kistler, ao tentar verificar que o que caracterizava um gel era a sua estrutura sélida e nao
o liquido que o preenchia (MORAIS, 2018).

Inicialmente os aerogéis foram desenvolvidos tendo como base a silica, aluminio,
borracha e celulose, mas apds décadas de pesquisas sobre o tema, diversos aerogéis foram
sintetizados a partir de diversos materiais. Uma forma de classificagdo destes materiais de
acordo com (DU et al., 2013), é como aerogéis de um tnico componente (& base de éxidos,

carbono ou materiais orgénicos) ou aerogéis compdsitos (aerogéis de multi-composicao,
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aerogéis de gradiente e aerogéis de micro/nanocompésitos), como pode ser visto na Figura
3.

Figura 3 — Classificagdo dos aerogéis

M.Oysio,
M,0/RF

uoisodwos
“BINN

Multi-oxide

Fonte: (DU et al., 2013, p.4)

Os aerogéis possuem intmeras aplica¢oes potenciais por conta das ja mencionadas
propriedades tnicas que apresentam, sendo que algumas das principais limitacoes para
seu uso em escala industrial sao sua baixa rigidez e seu elevado custo. Os aerogéis podem
ser aplicados para isolamento térmico, isolamento actustico, em aplicagoes dpticas como os
chamados contadores de Cherenkov, sensores, fotocatalise, células solares e em dispositivos

elétricos como baterias, eletrodos de capacitores e dielétricos(DU et al., 2013).

2.2.1 Processo Sol-gel

O processo sol-gel visa produzir uma substancia solida a partir de moléculas pe-
quenas, sendo chamado assim por “sol” ser referente as particulas coloidais dispersas e
“gel” ser referente as cadeias que impedem o movimento da parte liquida entre os poros
(MORALIS, 2018). Por meio deste processo podem ser obtidos materiais de varias compo-
sicoes e homogeneidade a nivel molecular (LUZ et al., 2022), além de permitir controle
da porosidade, da estrutura cristalina e do tamanho das particulas, sendo um processo

extremamente interessantes no desenvolvimento de novos materiais.

A primeira etapa deste processo é a formagao do sol, onde os precursores (liquidos
ou sélidos) sdo misturados geralmente em um meio aquoso no qual ocorrem reagoes de
hidrélise e condensagao, se obtendo um sol de elevada pureza (LUZ et al., 2022). Em seguida

ocorre a transi¢ao para o estado gel por meio d controle de pH da solugao para a formacao
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de uma estrutura tridimensional préxima do produto final (LUZ et al., 2022). Para que a
estrutura formada nao entre em colapso, o gel é deixado em banho de solvente na etapa
chamada de envelhecimento, na qual ocorrem reacoes de polimerizacao, transformacao de
fase e espessamento (LUZ et al., 2022). Na etapa de secagem o liquido presente no gel é

removido, permanecendo apenas umas estrutura sélida.

A secagem do gel pode ser feita de muitas formas, inicialmente era feita por meio
da evaporacao direta do solvente e a pressao ambiente, o que forma o material conhecido
hoje como xerogel, mas ao se submeter o gel a secagem a pressoes acima da pressao e
temperatura criticas ocorre a formacao de um aerogel (MORAIS, 2018). A esta operagao

de secagem em elevadas temperaturas e pressoes é dado o nome de secagem supercritica.

2.2.2 Secagem Supercritica

A secagem supercritica busca substituir o solvente por um gas e para que esta
troca ocorra é necessario que a pressao e a temperatura do solvente devam estar acima
do ponto critico utilizado (PIERRE; PAJONK, 2002). Nestas condigoes a tensao entre
as superficies liquida e gasosa é zero, ja que as densidades entre as fases liquida e gasosa
sao iguais e nao had mecanismo de separagao entre as fases (LARROZA et al., 2020). O
dioxido de carbono é o fluido indicado para esta operacao de secagem, por possuir um
ponto critico adequado (304 K e 7,4 MPa), por permitir operagdo em seguranga e por
seu baixo custo. A secagem supercritica é utilizada para manter a estrutura do gel, sem
que a mesma colapse, ao contornar as forcas capilares, evitando a tensao superficial e

consequentemente a retragdo do material.

Apés a operacao de secagem é comum que o aerogel passe pelo processo de calci-
nacao para que quaisquer componentes organicos provenientes da reagao sejam removidos.
Segundo (MORALIS, 2018), devido as forcas de capilaridade ocorre contragao do material
durante a etapa de secagem. A Figura 4 ilustra esquematicamente as etapas do processo
sol-gel e uma calcinagao de 450°C' posterior, evidenciando o encolhimento da estrutura

apo6s calcinacao.
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Figura 4 — Esquema do processo sol-gel e calcinacao e a sua respectiva contragao

Secagem
Supercritica

Solugdo Homogénea Formacio Aerogel Aerogel calcinado
do precursor do gel

S = encolhimento
da estrutura

Fonte: Adaptado de:(ANDERSON; SAWYER; RIEKER, 1998).

2.3 TITANIA

O 6xido de titanio (7905), comumente chamado titdnia ¢ um material considerado
de importancia estratégica devido as suas propriedades épticas, elétricas e fotoeletronicas
distintas (SANTOS et al., 2017). Por ser um semicondutor de baixo custo encontrada
em abundancia, possuir elevada estabilidade quimica (BERNARDES et al., 2020) e nao
apresentar toxidade a titania pode ser considerada bastante trativa no segmento de semi-

condutores.

De acordo com (SANTOS et al., 2017), a titdnia possui polimorfia e se apresenta
na natureza na forma de trés cristais: a anatase, o rutilo e a bruquita, cujas estruturas
cristalinas sdo tetragonais para a anatase e o rutilo e ortorrdmbica para a bruquita. As

estruturas cristalinas da anatase, do rutilo e da bruquita podem ser vistas na Figura 5.

Figura 5 — Estruturas cristalinas da titania

Rutilo Broquita

Fonte: (SANTOS et al., 2017, p.23)
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Cada uma destas estruturas polimorficas possui caracteristicas especificas e influem
nas propriedades da titania, sendo que o rutilo é a fase mais estavel, enquanto a anatase
e a broquita sdo fases metaestaveis. A anatase é a forma mais utilizada da titdnia para

aplicacoes fotocataliticas normalmente sendo sintetizada pelo método sol-gel.

Dentre as muitas aplicagoes da titania, podem ser mencionadas a producao de
pigmentos em tintas brancas, materiais de recobrimento, revestimento anticorrosao e
vitrificagdo de ceramicas (SANTOS et al., 2017), além de vidros, esmaltes para porcelanas
e metais (FELTRIN et al., 2013). A titdnia vem sido estudada nas tltimas cinco décadas
para aplicacoes em fotocatélise (FELTRIN et al., 2013) ¢ (BERNARDES et al., 2020).

Outra aplicacao potencial da titania é em dispositivos de armazenamento de energia,
ja que é um oOxido de baixo custo que permite uma producao em larga escala. Mesmo
possuindo uma baixa capacitancia e uma baixa condutividade, as propriedades elétricas
da titdnia podem ser melhoradas trabalhando com a titdnia na forma de aerogel ou com

a adigdo de outros elementos durante a sintese do material (DIAS et al., 2021) .

2.4 OXIDOS E METAIS DE TRANSICAO

Os chamados 6xidos de metais de transigao (T'M Os) sao materiais que possuem
otimas propriedades elétricas, como por exemplo a sua elevada capacitancia especifica
tedrica que geralmente se encontra entre 100 e 200 F'/g. Por conta das suas propriedades
elétricas, os (TMO;) tem ganhado destaque na utilizagdo em eletrodos de capacitores
eletroquimicos, por possuirem maior densidade energética do que os materiais a base
de carbono, e melhor estabilidade quimica do que os polimeros condutores, que sao os

materiais utilizados nesta aplicagao atualmente (LIANG et al., 2021).

Dentre os (1T'M Oy) mais utilizados em aplicagoes elétricas, RuOs, 0 C0o304, 0 MnOy
e o ZnO tém se destacado pelas suas propriedades elétricas, bem como os cobaltatos
(XC0y04, onde X = Ni, Cu, Zn, Mn, dentre outros) e os molibdatos (AMoO,, onde
A = Ni, Mn, Co, dentre outros). (LIANG et al., 2021)

O Co3z04 é um 6xido de cobalto que possui uma capacitancia especifica tedrica
de 3560 F'/g, que é um valor elevado e ainda maior do que a apresentada pelo RuOs,
2000 F'/g, o que atrelado ao seu baixo custo e durabilidade quimica a torna um material
promissor, porém ha uma grande diferenca entre a capacitancia tedrica e a capacitancia
pratica e limitacao na sua performance ciclica (LIANG et al., 2021), o que limita bastante

a sua aplicagao.

Nanomateriais a base de C'o30,4 tém sido sintetizados para melhorar o desempenho
deste 6xido e ampliar seu campo de aplicagao, ja que estes nanomateriais possuem maior
area superficial e maior nimero de sitios ativos. O nanomaterial sintetizado por (YUE

et al., 2021) foi feito com o Co30, e 6xido de grafeno reduzido (rGO), o que melhorou
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sua performance eletroquimica apresentando uma capacitancia especifica de 1152 F'/g. O
nanomaterial proposto no trabalho de (PRIYADHARSINI et al., 2020) foi sintetizado pelo
método sol-gel a partir do C'o304, carbono e do polimero PVDF em uma razao de mistura
8:1:1, o que permitiu que o nanocomposito apresentasse capacitancia especifica de 761,25

F/g, um valor baixo devido a interferéncia do PVDF no nitimero de sitios ativos.

O diéxido de manganés MnQO, é visto como um material de interesse por haver
muitas reservas naturais, nao ser poluente, e possuir uma capacitancia especifica tedrica
elevada na ordem de 1308 F/g (LIANG et al., 2021), porém ainda hé limita¢oes em
aplicagoes avancadas como os supercapacitores, sendo necessario recorrer a materiais
nanocompositos para melhorar seu desempenho. Os principais nanomateriais sintetizados
a partir do MnQO, possuem materiais a base de carbono (nanotubos de carbono, grafeno,
nanofios de carbono e nanofibras de carbono) para melhorar sua condutividade elétrica e

aumentar sua area superficial (LIANG et al., 2021).

Um eletrodo de manganés e biomassa de casca de banana foi sintetizado por (YANG
et al., 2018), tendo sido alcangada uma capcitancia especifica de 139,6 F'/g, perdendo 7,7%
da capacitancia especifica apos 1000 ciclos. O compoésito de vagem de soja e manganés
sintetizado na pesquisa de (SHEN et al., 2021) obteve capacitncia especifica de 530 F'/g

enquanto reteve 91% de sua capacitancia apds 6000 ciclos.

2.5 PROPRIEDADE ELETROQUIMICAS

Como forma de verificar e quantificar as propriedades eletroquimicas de um deter-
minado material, os parametros elétricos tais como corrente elétrica e potencial elétrico
sao medidos e aplicados em métodos eletroanaliticos. Dentre estes métodos se destaca a
voltametria, na qual as informacoes qualitativas e quantitativas das reac¢oes eletroquimicas
de uma espécie sao obtidas pelo registro das curvas corrente-potencial em uma eletroélise
da espécie em uma célula contendo dois ou trés eletrodos (ALEIXO, 2003). O potencial e

a corrente sao registrados simultaneamente em uma curva chamada de voltamograma.

Existem diversas formas de se obter os dados de voltametria, contudo a técnica
mais empregada é a voltametria ciclica. Nessa técnica, o potencial aplicado ao eletrodo
varia de acordo com uma velocidade conhecida, onde ao se atingir o potencial desejado a
varredura ¢é revertida ao valor inicial na mesma velocidade (RIBEIRO et al., 2012). Sao
obtidos na voltametria ciclica um par de picos, cujos valores de corrente e potencial sao
fundamentais para caracterizar o processo ocorrido. Um exemplo de curva obtida por

voltametria ciclica é mostrada na Figura 6.



Capitulo 2. FUNDAMENTACAO TEORICA 26

Figura 6 — Voltametria ciclica repetitiva mostrando voltamogramas de espécie com pro-
priedades superficie-ativa

E

Fonte: (ALEIXO, 2003, p.16)

Outro método eletroanalitico utilizado é a espectroscopia de impedéancia, que
permite estudar o comportamento geral de um sistema quando um nimero grande de pro-
cessos inter-correlacionados ocorre em diferentes velocidades (CARVALHO; ANDRADE;

BUENO, 2006), sendo muito importante no estudo da eletroquimica.

De acordo com (CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006), como as reagoes ele-
troquimicas envolvem transferéncia de elétrons, a corrente elétrica ndo é controlada apenas
pela resisténcia da solugao eletrolitica (R), mas também pela impedéancia da interface
entre o eletrodo e a solugao (Z), interface esta que pode ser representada como um cir-
cuito formado por resistores, impedancia e um capacitor, que é o chamado circuito de
Randles mostrado na Figura 7 em que R, esta associado com a resisténcia da solucao
eletrolitica, R;. esta associado com a resisténcia da transferéncia de carga na interface,
Cy. esta associado com a capacitancia da dupla camada elétrica e Z,, esta associado com

a impedancia de Warburg.
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Figura 7 — Circuito de Randles
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Fonte: (CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006, p.2)

A resposta tipica para o efeito de relaxacao geralmente é representada em um
grafico no plano complexo Z = jZ"” — Z’, conhecido como diagrama de Nyquist ou como

espectro de impedancia. O diagrama de Nyquist é formado pela parte imaginaria e pela

parte real, respectivamente, na forma de um semicirculo como pode ser visto na Figura

8. A partir deste semicirculo podem ser determinadas a medida do seu didmetro e a

frequéncia de relaxagio caracteristica. (CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006)

Figura 8 - Diagrama de Nyquist
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Fonte: (CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006, p.2)



Capitulo 2. FUNDAMENTACAO TEORICA 28

As curvas de carga e descarga, que consistem também de um método eletroanalitico,
sendo obtidas de uma célula eletroquimica alternando o sinal de uma corrente incessante
em intervalos de tempo estabelecidos, com isto é possivel chegar a uma similar a obtida
em uma voltametria ciclica, mas com um procedimento matemético mais trivial (LUZ et
al., 2022). A Figura 9 ilustra curvas tipicas de carga e descarga para eletrodos com dois
tipos de armazenamento de carga, ilustrando como a velocidade de carga e a velocidade

de descarga pode ser obtida por esta curva e assim medir o desempenho do material.

Figura 9 — Curvas de carga e descarga para armazenamento de carga para processos a)
nao faradaicos e b) faradaicos

A

—
Tempo (s)

Potencial (V)
Potencial (V)

Tempo (s)

Fonte: (ZICA, 2017, p.15)
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2.6 SUPERCAPACITORES

Com a procura por dispositivos de armazenamento de energia crescendo muito
nos ultimos anos tem despertado o interesse e pesquisas sobre os capacitores eletroquimi-
cos, geralmente conhecidos como supercapacitores, ja que este tipo de capacitor possui
propriedades que o tornam melhores do que as baterias convencionais, tais como rapida
carga/descarga, grande estabilidade ciclica e grande densidade de poténcia (ZICA, 2017).
O desempenho dos supercapacitores em comparagao com outros dispositivos de armaze-

namento de energia é visto na Figura 10.

Figura 10 — Gréfico de Ragone de diferentes dispositivos de armazenamento de energia
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Fonte: (DIAS et al., 2019, p.6)

Este tipo de capacitor consiste em dois eletrodos imersos em um eletrélito como
mostra a Figura 11, sendo que armazenamento de energia dos supercapacitores se da por
processos nao faradaicos de natureza eletrostatica e por processos faradaicos eletroquimicos,
sendo que de acordo com influéncia destes processos no armazenamento de energia que os

supercapacitores podem ser classificados em faradaicos, nao faradaicos e pseudocapacitores
(ZICA, 2017).
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Figura 11 — Mecanismo de acimulo de carga em um capacitor.

+ + + + +

Fonte: (ZICA, 2017, p.5)

Segundo (ZICA, 2017), os eletrodos que sdo governados por processos nao faradaicos
apresentam uma relacdo proporcional entre a corrente e a taxa de varredura, de forma

que o seu voltamograma apresenta um formato retangular como mostra a Figura 12.

Figura 12 — Voltamograma tipico de um eletrodo governado por processos nao faradaicos.

Corrente
0

Potencial

Fonte: (ZICA, 2017, p. 13)

Dentre os eletrodos governados por processos faradaicos ha os pseudocapacitores
e os eletrodos puramente faradaicos. Os pseudocapacitores possuem um voltamograma é
semelhante ao mostrado na Figura 12 porém o processo eletroquimico de armazenamento
de energia deles é governado por processos faradaicos (ZICA, 2017). Para os eletrodos
puramente faradaicos o voltamograma tipico ¢ mostrado na Figura 13, na qual podem ser

vistos picos de oxirreducao.
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Figura 13 — Voltamograma tipico de um eletrodo governado por processos faradaicos
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Fonte: (ZICA, 2017, p. 14)

Os supercapacitores que apresentam um comportamento hibrido possuem um
voltamograma de aspecto semelhante ao visto na Figura 14, de forma que ha regides onde

a corrente ¢ constante e ha picos de oxirreducao (ZICA, 2017).

Figura 14 — Voltamograma tipico de um eletrodo governado por processos faradaicos e
nao faradaicos
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Fonte: (ZICA, 2017, p. 14)
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 SINTESE DOS NANOSCOMPOSITOS

Os nanocompdsitos de aerogéis de titdnia (Ti0;) incorporados com precursores
de sais metdlicos de manganés e cobalto em teores de 10%, 20% e 30% obtidos neste
trabalho partiram dos seguintes reagentes utilizados em sua sintese: tricloreto de titanio
em 20% de acido cloridrico (Neon), cloreto de cobalto II hexahidratado (Neon), acetado
de manganés II tetrahidratado (Sigma-Aldrich), dlcool etilico absoluto (Neon) e éxido de

propileno (Sigma-Aldrich).

A obtencao destes nanocompdésitos foi feita através de uma modificagdo na rota
sol-gel publicada por (BERNARDES et al., 2020). Inicialmente, preparou-se uma solugao
etanolica de 3 M de tricloreto de titAnia e a esta solucdo incorporou-se teores de 10%),
20% e 30% dos precursores de sais metélicos de manganés e cobalto, sob agitacao em
temperatura ambiente. Nesta solugao resultante foram adicionados 0,05 mols de éxido
de propileno para gelificacdo da mesma, e apds a obtencao dos géis os mesmos foram
mantidos por 7 dias em banho de etanol para remoc¢ao de impurezas. Neste periodo de
envelhecimento, o gel de 30% cobalto nao obteve uma estabilidade mecéanica desejavel e
por este fator nao foi possivel obter o aerogel do mesmo. Os demais géis resultantes foram
submetidos a uma secagem supercritica de C'O,, no equipamento Tousimis Autosamdri
931, para a formacgao do aerogel. Para comparagao das propriedades desses aerogéis, uma
parte das amostras foi submetida a um tratamento térmico de 450°C' durante 1 hora. A

nomenclatura das amostras sintetizadas neste estudo é mostrada na Tabela 1:
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Tabela 1 — Sigla para as amostras sintetizadas.

Cédigo da Amostra Sigla Definicao
P10 Ti04 Titania
TC1 7:125002 Titania calcinada
TC2 Ti0O2/Mn 30% | Titania com 30% de manganés
TC3 Ti02/41;)/[51 30% Titania com 30% de manganés calcinada
TC4 Ti05/Mn 20% | Titania com 20% de manganés
TC5 TiOQ/i\S/Igl 20% Titania com 20% de manganés calcinada
TC6 Ti02/Mn 10% | Titania com 10% de manganés
TC7 Ti02/i\5/[51 10% Titania com 10% de manganés calcinada
TCS8 Ti05/Co 20% | Titdnia com 20% de cobalto
TC9 TiOgi(;(g) 20% Titdnia com 20% de cobalto calcinada
TC10 Ti05/Co 10% | Titania com 10% de cobalto
TC11 TiOg{lgg 10% Titdnia com 10% de cobalto calcinada

Fonte: Autora.

3.2  CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS

A nanoestrutura dos nanocompdésitos foi avaliada através da técnica de microsco-
pia eletronica de transmissao (MET, JEM-1011), procedida no Laboratério Central de
Microscopia Eletronica (LCME) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Para
esta analise os nanocompdsitos sao macerados, e o pd obtido é depositado em grids de
200 mesh de cobre com filme de carbono. Para avaliar a composi¢do dos nanocomp0si-
tos, foi realizada a anélise de difracdo de raio-X (DRX, MiniFlex 600 DRX Rigaku) no
Laboratorio Interdisciplinar para o Desenvolvimento de Nanoestruturas (LINDEN) do
Departamento de Engenharia Quimica da UFSC, utilizando radiacdo Cu Ko (k = 1,54 A).
A area superficial destes nanocompdésitos foi obtida pela técnica de adsor¢ao de nitrogénio
por BET (Brunauer, Emmett e Taller), utilizando um degas de 100°C'/1h (Quantachrome
NOVA 1200e). Essa anélise foi feita no Laboratério de Materiais Elétricos (LAMATE) do
Departamento de Engenharia Elétrica da UFSC.

Para caracterizacao das propriedades eletroquimicas dos nanocompésitos, utilizou-
se as técnicas de: voltametria ciclica (CV), carga-descarga galvanostatica e espectroscopia
de impedancia, realizadas através de um potenciostato (Autolab PGSTAT204/FRA32M).
Para essa analise aplicou-se um sistema de células de trés eletrodos, contendo 1M de
NaySO, (Sigma Aldrich) como eletrélito, o contra-eletrodo composto por um fio de
platina, um eletrodo Ag/AgCl 3M KCl como eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho
contendo os nanocompésitos. O eletrodo de trabalho é feito com os pés dos aerogéis, sendo
constituidos de 80% do nanocompésito, 10% de fluoreto de polivinilideno (PVDF, Sigma
Aldrich), 10% do aditivo Timicalsuper C65 conductive carbon Black e N-metil-pirrolidona
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(Sigma Aldrich) como solvente. Essa solucao é agitada em vortex (Basic K45-2820 Kasvi) e
mantida por 1h sob ultrassom (Ultra Cleaner 750 Unique), e apds sua dispersao, a mesma
é depositada em placas de aco inox e submetidas a uma secagem em forno (Model 10
LabOven QuincyLab) a 60°C'/1h.

Para as medidas de voltametria ciclica foram aplicadas as taxas de varredura de 5,
10, 50 e 100 mV /s em um potencial de 0 V a 0,9 V e a taxa de varredura de 100 mV /s
foi a escolhida para determinar a estabilidade do ciclo. Para realizar a espetroscopia de
impedancia foram empregadas frequéncias de 0,01 Hz a 100 kHz sob uma amplitude de
10 mV. Para se obter as curvas de carga e descarga galvanostatica se utilizou também o
potencial de 0 V.a 0,9 Vem 0,5 A/g.

A capacitancia C pode ser calculada em F a partir dos resultados obtidos na
voltametria ciclica ((KHOMENKO; FRACKOWIAK; BEGUIN, 2005), cujo calculo é
realizado por meio dos valores minimo e maximo de tensao V; e Vo em mV, da taxa de
varredura v em mV /s e da corrente i em A por meio da Equacao 1. E a capacitdncia
especifica C¢q, , € a razao entre a capacitancia e a massa do eletrodo pode ser calculada
em F/g Equagdo Equacao 2 (HERMAN; BARD, 1963).

o D)V
ok (Va— W)

1At

N

(2)

A densidade de energia Eg e a densidade de poténcia Pg sao necessarias para
contruir os graficos de Ragone e verificar se o material se enquadra como um capacitor ou
um supercapacitor, podendo ser calculados a partir da capacitancia especifica dos dados

obtidos das curvas de carga e descarga por meio das equagoes 3 e 4 desenvolvidas por
(SARKIS; HUANG, 2020):

1
Eg=5* Cx (AV)? (3)
Eg
Py = At (4)

Nestas expressoes a variagao de potencial AV deve estar em V, a capacitancia
especifica em F/g e o tempo de descarga At em horas para fornecer a densidade de energia
em Wh/kg e a densidade de poténcia em W /kg.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 AREA SUPERFICIAL

A Tabela 2 relaciona as amostras com as respectivas areas superficiais dos ae-
rogéis sintetizados. E possivel observar que amostras sem tratamento térmico apés a
incoporacao dos o0xidos de metais de transicao levou a uma diminui¢do em suas areas
superficiais. Entretanto, as amostras que possuem incoporacao e apresentam tratamento

térmico conseguiram reter uma area superficial maior que a titdnia pura calcinada.

Tabela 2 — Area superficial das amostras.

Amostra | Area superficial (m2/g)
P10 622
TC1 121
TC2 562
TC3 184
TC4 449
TC5 163
TC6 576
TC7 237
TC8 601
TC9 204
TC10 556
TC11 227

Fonte: Autora.

4.2 DIFRACAO DE RAIOS X

A Figura 15 apresenta os difratogramas dos nanocompositos de aerogéis de titania
incorporados com manganés e cobalto. Quando comparamos as amostras P10 e TC1,
que consistem no aerogel de titania sem incorporacao, podemos ver que o material sem
calcinacao apresenta um difratograma caracteristico de materiais amorfos, sem picos
correlatos a fases, enquanto apds submetido a calcinagdo, o material passa a se apresentar
cristalino, podendo identificar suas fases como anatase (pico aproximado de 25°C') e rutilo

(pico aproximado de 27°C").
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Figura 15 — Difratrogramas dos nanocompésitos de aerogéis de titania incorporados com
manganés a) e cobalto b).
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Fonte: Autora.

Na Figura 15 a), que apresenta os nanocompdsitos incorporados com manganés, é
possivel observar que a transformacao para um material cristalino é inibida, permanecendo
um difratrograma com caracteristica de material amorfo. Apenas na amostra TC7, pode-se
notar uma pequena formacao de fase anatase (pico aproximado em 25°), podendo concluir
que com o aumento da concentracao do manganés na amostra, a transformacao de fases
anatase e rutilo é inibida. Enquanto na Figura 15 b), que mostra os nanocompdsitos
incorporados com cobalto, observa-se que na amostra TC11 é obtida uma cristalinidade
do material na fase anatase, porém hé inibicao da fase rutilo presente na titania calcinada.
E conforme ha o aumento da concentracdo do cobalto no nanocompédsitos, o material
tem a tendencia de inibir essa cristalinidade. Estes resultados corroboram com os dados
de tamanho de particula e area superficial do material, onde é possivel notar que a
incorporacao do material retem uma area superficial maior que o esperado para a titania
calcinada, devido a inibi¢ao de suas fases cristalinas. Todas as amostras sem tratamento

térmico apresentaram difratogramas caracteristicos de material amorfo, que era esperado.

4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

A estrutura dos nanocompdésitos em uma magnitude de 50 nm estd apresentada
na Figura 16, onde observa-se que todas as amotras possuem uma estrutura tipica dos
aerogeis, constituida por uma rede interconectada de nanoparticulas aproximadamente
esféricas. Com a incorporagao dos 6xidos de metais de transicao (cobalto e mangénes),
a estrutura dos aerogéis ¢ mantida, assim como seus tamanhos de particula médio que
permanecem entre 4-6nm como pode ser visto na Tabela 3, de forma que a nanoestrutura
mesoporosa nao ¢ alterada. Na Figura 16 b), 16 d) e 16 f) , observa-se que a nanoestrutura
segue sem sofrer alteracao, apenas sofrendo um pequeno aumento da nanoparticula, o que

era esperado e corroborar com os difratrogamas apresentados na andlise de DRX.
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Figura 16 — a) P10, b) TC1, ¢) TC4, 29 d) TC5, e¢) TC8 e f) TC9.
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Fonte: Autora.
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Tabela 3 — Tamanho de particula médio para cada amostra analisada.

Amostra | Tamanho de particula médio (nm)
P10 4
TC1 5,5
TC8 4
TC9 4,5
TC4 6,5
TC5 6,5

Fonte: Autora.

4.4 VOLTAMETRIA CICLICA

Os resultados das voltametrias ciclicas realizadas nas amostras sintetizadas sao
exibidos na Figura 17, para as amostras compostas de titania e de titania com manganés

e também na Figura 18, para as amostras de titania pura e de titdnia com cobalto.

Na Figura 17 a) é visto o voltamograma da titania pura, cuja corrente varia entre
-0,1 mA e 0,2 mA, aproximadamente. A titania calcinada apresenta um voltamograma
ainda mais estreito, como pode ser visto na Figura 17 b), também é possivel constatar
que sua area é muito menor, tanto por conta do seu formato, quanto pelo fato da corrente
oscilar entre 7,5%¥1072 mA e -2,5%1072 mA. A partir do voltamograma da titania com 30%
de manganés da Figura 17 c) é possivel verificar uma maior drea do diagrama e limites

maiores no seu eixo vertical, indicando melhorias na capacitancia especifica.

Pela area do voltamograma da titdnia com 30% de manganés calcinada visto
na Figura 17 d), nota-se uma melhoria em comparagdo & titdnia pura e uma piora em
comparacao a titdnia com 30% de manganés. A titdnia com 20% de manganés apresentou
o voltamograma mais aberto e de maior area, como visto na Figura 17 e), enquanto que
os voltamogramas vistos nas imagens Figura 17 f), 17 g) e 17 h) possuem formato mais
estreito e retangular, tipico dos voltamogramas de capacitores governados por processos

nao faradaicos.
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Figura 17 — Voltamogramas das amostras: a) P10; b) TC1; ¢) TC2; d) TC3; e) TC4; f)
TC5; g) TC6; h) TC7
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Figura 18 — Voltamogramas das amostras: a) P10; b) TC1; ¢) TCS8; d) TC9; e) TC10; f)
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Fonte: Autora.

-

E possivel verificar que com o aumento da taxa de varredura ocorre um aumento
na area do voltamograma, o que acarreta mudancas no valor da capacitancia especifica,
conforme demonstrado pela Equagao 1. Isso se deve ao fato de que quanto maior a taxa
de varredura, as reagoes acontecem em um menor tempo, gerando uma transferéncia de

carga menor e consequentemente aumenta o nivel da corrente.

A capacitancia especifica calculada segundo a Equacao 1 é exibida em funcao da
taxa de varredura nos graficos das Figura 19 e 20 , onde é possivel perceber que com
o aumento da taxa de varredura hd uma queda no valor da capacitancia especifica, ja
que a capacitancia especifica é inversamente proporcional a taxa de varredura segundo a

Equacao 1.
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Figura 19 — Capacitancia especifica em fungao da taxa de varredura para as amostras: a)
P10; b) TC1; ¢) TC2; d) TC3; e) TC4; ) TC5; g) TC6; h) TCT
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Fonte: Autora.

Figura 20 — Capacitancia especifica em fungao da taxa de varredura para as amostras: a)
P10; b) TC1; ¢) TC8; d) TCY; e) TC10; f) TC11
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A Tabela 4 relaciona a maior capacitancia especifica das amostras com a sua area

superficial e a partir desta relagao é possivel discutir aspectos sobre os aerogéis sintetizados.

Tabela 4 — Area superficial e capacitancia especifica na taxa de varredura 5 mV /s das

amostras.
Codigo . . Capacitancia | BET
da Sigla Definigao (F/g) (m2/g)

Amostra
P10 Ti05 Titania 1,66 622
TC1 Ti02450 Titania calcinada 0,255 121
TC2 TMng Titania com 30% de manganés 11,6 562
TC3 TMn3450 | Titania com 30% de manganés calcinada 5,15 184
TC4 TMns Titania com 20% de manganés 22,55 449
TC5 T Mn2450 | Titdnia com 20% de manganés calcinada 12,58 163
TC6 TMnq Titania com 10% de manganés 9,77 576
TC7 TMn1450 | Titania com 10% de manganés calcinada 6,85 237
TC8 TCos Titania com 20% de cobalto 6,94 601
TC9 TCo2450 Titania com 20% de cobalto calcinada 1,00 204
TC10 TCoq Titania com 10% de cobalto 3,30 556
TC11 TCo01450 Titania com 10% de cobalto calcinada 1,64 227

Fonte: Autora.

E possivel verificar que a titdnia pura possui uma das capacitancias especificas
menores e a maior area superficial, havendo melhoria na capacitancia e reducao na area
superficial tanto ao se trabalhar com a titania calcinada, quanto ao se dopar o aerogel

com manganés e com cobalto.

A capacitancia especifica da titdnia calcinada é sempre menor do que a titania
amorfa, isto pode ser visto nas amostras que possuem qualquer teor de manganés ou
cobalto, sendo que a area superficial também é reduzida drasticamente na titania calcinada.
Esta menor capacitancia pode ser explicada pela cristalinidade presente em maior ou menor

grau pelas amostras de titania calcinada.

A maior capacitancia especifica atingida nas amostras que possuem manganés
foi da amostra que possui 20% de manganés, sendo que o aumento na concentracio
de manganés para 30% fez a capacitancia cair aproximadamente pela metade. A maior
capacitancia especifica vista nas amostras que possuem cobalto foi da amostra que possui
20% de cobalto em sua composic¢ao, sendo esta concentragao menor do que a atingida com
manganés na mesma concentragao, o que torna o manganés mais efetivo do que o cobalto

no aumento desta propriedade.

A capacitancia especifica da titdnia pura é aproximadamente igual a da titania
calcinada com 10% de cobalto da amostra TC11, o que a primeira vista indica que este
elemento nao melhora em nada esta propriedade, porém a area superficial da amostra
TC11 é muito menor do que a da amostra P10, indicando que houve melhoria na ca-

pacitancia com esta menor area e em um material cristalino como a amostra TC11. A
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maior area superficial tem sitios reativos que facilitam as interagoes eletroquimicas que

consequentemente aumentam a capacitancia.

A estabilidade dos materiais foi verificada na taxa de varredura de 100 mV /s seleci-
onando os ciclos de niimero 1, 50, 100, 150 e 200. Os voltamogramas citados sdo mostrados
nas Figuras 21 e 22 | referentes as amostras que contém manganés e cobalto, respectiva-
mente. E possivel verificar pelas imagens que hé pouca diferenca entre os ciclos avaliados
apoés o ciclo de nimero 1, o que demonstra a estabilidade das amostras sintetizadas, tanto

as que possuem manganés ou cobalto em sua composi¢ao.

O formato dos voltamogramas das amostras ¢ muito similar ao apresentado pelos
capacitores hibridos, havendo regioes de corrente aproximadamente constante e a presenga
de picos de oxirreducao. Para as amostras compostas por titania e manganés foi notada a
presenca de picos de oxirreducao adicionais em regioes mais ao centro do voltamograma,
como pode-se notar nas Figuras 21 d), 21 e), 21 f) e 21 g), o que evidencia que a presenga

do manganés favorece os processos faradaicos no capacitor.
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Figura 21 — Estabilidade de 200 ciclos avaliada por CV na taxa de varredura 100 mV /s
das amostras: a) P10; b) TC1; ¢) TC2; d) TC3; e) TC4; f) TC5; g) TC6; h)
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Figura 22 — Estabilidade de 200 ciclos avaliada por CV na taxa de varredura 100 mV /s

a)

c)

D
-

Corrente {mA)

Corrente (mA)

Corrente (mA)

das amostras: a) P10; b) TC1; ¢) TCS; d) TC9; e) TC10; f) TC11

=1 =50 100 = 150 = 200

0.2
01 /
" /
-01

00 02 04 06 08

Potencial (V)
= 1 =50 100 = 150 = 200

06
04
02 /
00

0,0 02 04 0.6 08
Potencial (V)

=1 =50 100 = 150 == 200

]

04

02

00

0,0 02 04 06 08

Potencial (V)

o
-

Q
f=—]

Corrente {mA)

Corrente (mA)

Corrente (mA)

Fonte: Autora.

050

0,00

-1 =50

100 = 150 = 200

-0.2

04
0,0

02

04

Potencial (V)

06

20,50
00 02 04 06 08
Potencial (V)
=1 =50 100 = 150 = 200
050
025 /___.——fs/ 7
0,00
025 /
=
0,50
0,0 0,2 04 086 0,8
Potencial (V)
=1 =50 100 = 150 = 200
04

=T
.

08



Capitulo 4. RESULTADOS E DISCUSSAO 46

4.5 CARGA E DESCARGA

As curvas de carga e descarga sao apresentadas nas Figuras 23 e 24 para as amostras
compostas com manganés e cobalto, respectivamente. Um comportamento linear é visto
na maioria das curvas, o que é um forte indicativo da reversibilidade eletroquimica dos
eletrodos e sua estabilidade, pois de acordo com (TEIXEIRA, 2017), o comportamento
linear de descarga em relacao ao tempo é caracteristica de uma grande poténcia entregue,

com toda a energia fornecida rapidamente pelo dispositivo.

Figura 23 — Curvas de carga e descarga das amostras: a) P10; b) TC1; ¢) TC2; d) TC3;
e) TC4; f) TC5; g) TC6; h) TCT
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Figura 24 — Curvas de carga e descarga das amostras: a) P10; b) TC1; ¢) TCS8; d) TC9;

¢) TC10; f) TC11
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4.6 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

Os diagramas de Nyquist para cada uma das amostras sintetizadas sao mostrados
nas Figuras 25 e 26, nos quais o eixo —Z” representa os comportamentos indutivos e

capacitivos do material e o eixo 7’ representa as resisténcias do material.

O comportamento tipico para os diagramas de Nyquist é um semicirculo seguido
de uma linha reta, como foi mostrado na Figura 8 . Este comportamento foi visto apenas
em algumas amostras, tais como as vistas nas Figuras 25 b), 25 ¢), 25 e), 25 d) e 25 f),
25 g), 26 b), 26 d), 26 f), para as demais amostras houve a auséncia quase que completa

desta regiao circular, indicando um comportamento capacitivo predominante.

Figura 25 — Diagrama de Nyquist para as amostras: a) P10; b) TC1; ¢) TC2; d) TC3; e)

TC4; f) TC5; g) TC6; h) TCT
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Fonte: Autora.
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Figura 26 — Diagrama de Nyquist para as amostras: a) P10; b) TC1; ¢) TCS8; d) TC9; e)
TC10; f) TC11
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Fonte: Autora.

Ao se combinar os diagramas de Nyquist das amostras que possuem manganés em
sua composicao e das amostras que possuem cobalto, como mostrado nas imagens Figuras
27 e 28, nota-se que a adicao de manganés aumentou o modulo de impedéancia da titania
pura apenas na amostra TC7 e nas demais amostras houve diminuicdo desta propriedade,

ja a adigao de cobalto nao aumentou o médulo de impedancia em nenhuma das amostras.
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Figura 27 — Diagrama de Nyquist para as amostras: a) P10; b) TC1; ¢) TC2; d) TC3; e)
TC4; f) TC5; g) TC6; h) TCT
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Fonte: Autora.

Figura 28 — Diagrama de Nyquist para as amostras: a) P10; b) TC1; ¢) TCS8; d) TC9; e)
TC10; f) TC11
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A partir das capacitdncias especificas na taxa de varredura 5 mV/s, foi possivel
calcular a densidade de energia e a densidade de poténcia através das Equacgoes 3 e 4 e
com estas grandezas é possivel construir o grafico de Ragone e verificar se os materiais se

enquadram como supercapacitores, capacitores, baterias ou células de combustivel.

Figura 29 — Grafico de Ragone das amostras: a) P10; b) TC1; ¢) TC2; d) TC3; e) TC4;
f) TC5; g) TC6; h) TC7
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Fonte: Autora.

Figura 30 — Grafico de Ragone das amostras: a) P10; b) TC1; ¢) TC8; d) TC9; e) TC10;
f) TC11

107

10° Capaci
105 RelGE

O P10

Supercapacitores

o TC9

104
»

Densidade de Poténcia (Wikg)

i3 QO TC10
102 Baterias Células de
10 . Combustivel
1
0.01 0.1 1 10 100 1000
Densidade de Energia (Whikg)

Fonte: Autora.



Capitulo 4. RESULTADOS E DISCUSSAO 52

Analisando os graficos de Ragone, foi possivel verificar que todas as amostras se
classificaram como supercapacitores, tanto os aerogéis de titania pura, quanto os que

possuem manganés e cobalto em sua composicao.

A titania pura naturalmente nao se enquadraria como um supercapacitor, porém
o aerogel de elevada area superficial formado permitiu elevar a capacitancia da titania
para que se enquadre como um supercapacitor tanto em sua forma amorfa (P10) quanto
em sua forma cristalina de titania calcinada (TC1), sendo que esta ultima se localiza as

margens do diagrama, nao sendo tao eficiente quanto a titania amorfa.

A maioria das amostras que possuem manganés se concentraram em uma mesma
regido, enquanto que a amostra de maior capacitancia especifica (TC4) se localizou mais
afastada as margens da regiao delimitada. Dentre as amostras que possuem teor de
manganés, apesar da amostra TC4 possuir maior capacitancia especifica, seu tempo de
descarga foi o mais elevado, seu diagrama de Nyquist possui um semicirculo referente a
uma resisténcia paralela e o seu ponto correspondente no grafico de Ragone se localiza
muito préximo dos limites que definem um material supercapacitor. A amostra TC7 se
localiza numa regiao afastada das margens no grafico de Ragone, nao ha a presenca de
um semicirculo em seu diagrama de Nyquist, além de possuir um tempo de descarga de 1
segundo e uma baixa area superficial de 237 m?/g em relagao a capacitancia de 6,85 F/g

sendo destacada como o supercapacitor mais promissor do grupo.

Para as amostra que possuem cobalto em sua composicao foi perceptivel que os
pontos se depositaram espalhados no diagrama de Ragone, com o ponto da amostra TC11
coincide com a titdnia pura amorfa. A amostra TC8 possui a maio capacitancia especifica
de 6,94 F/g das amostras que possuem cobalto, mesmo possuindo uma grande area
superficial de 601 m?/g, além de que o tempo de descarga de 1 segundo desta amostra é
baixo, seu perfil de impedancia ndo possui a regiao semicircular e o seu ponto no diagrama
de Ragone nao se localiza nas fronteiras da regiao de supercapacitor, sendo classificado

como o melhor supercapacitor do grupo.
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5 CONCLUSAO

Os aerogéis sintetizados no presente trabalho se mostraram muito promissores
em comparacao ao capacitor de titdnia pura com todas as amostras classificadas como
supercapacitores, possuindo uma das maiores capacitancia especifica e uma menor area

superficial do que a titania pura.

A caracterizacao dos aerogéis por difracao de raios X verificou que a adicao de
manganés e de cobalto diminui a cristalinidade da titdnia mesmo apdés a calcinagao, sendo

este efeito maior com a adicdo de manganeés.

Os voltamogramas gerados atestam que estes capacitores sao do tipo hibrido,
sendo regidos por fendmenos faradaicos e nao faradaicos, havendo uma maior influéncia
dos fenomenos faradaicos nas amostras que possuem manganés pela ocorréncia de picos

de oxirreducao semelhantes ao dos eletrodos puramente capacitivos.

A espectroscopia de impedancia realizada verificou um comportamento puramente
capacitivo na maioria das amostras, enquanto que em outras verificou resisténcia paralela
por meio da formacao da regidao semicircular. O moédulo de impedancia das amostras foi

menor ou muito préximo ao exibido pela titania.

Os supercapacitores das amostras TC7 e TC8 se mostraram os mais promissores
dentre os que possuem manganés e cobalto em sua composigao, respectivamente, sendo
todos os aerogéis desenvolvidos no presente trabalho possuem propriedades competitivas

e sao supercapacitores viaveis.
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