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RESUMO

O desenvolvimento de materiais para armazenamento de energia tem se intensificado
devido a crescente demanda por dispositivos mais eficientes e sustentdveis. Neste
trabalho, foi desenvolvida uma heteroestrutura baseada em manganita de niquel
(NiMn20s4) e sulfeto de cobalto derivado do ZIF-67 (Co3S4), com aplicagao como eletrodo
positivo em supercapacitores hibridos. O NiMn,O4 foi sintetizado por rota hidrotérmica,
enquanto o Co3S4 foi obtido por sulfetagdo do ZIF-67, sendo ambos depositados in situ
sob substrato de espuma de niquel (NF). As andlises Termogravimétricas (TG) e de
Termogravimetria Derivada (DTG) permitiram identificar os eventos térmicos associados
a decomposi¢do dos precursores ¢ a formacdo das fases apos tratamento térmico. Os
difratogramas obtidos por Difracdo de Raios X (DRX) confirmaram a formacgao das fases
cristalinas de NiMnyO4 e Co3S4, bem como a conversdo do precursor ZIF-67 apos a
sulfetacdo e a coexisténcia das fases na heteroestrutura, sem evidéncia de fases
secundarias dentro do limite de deteccdo da técnica. A Espectroscopia de Fotoelétrons
Excitados por Raios X (XPS) evidenciou a presenca dos elementos Ni, Mn, Co, S e O,
com multiplos estados de oxidagdo para Ni, Mn e Co, além de deslocamentos nos picos
de energia de ligacdo, indicando modificagdes no ambiente quimico associadas a
interagdo entre as fases. As analises morfologicas por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) mostraram diferengas entre os materiais, sendo observada a formagao
de nanofolhas para o NiMn»Og, alteracdes morfologicas apds a sulfetacdo do ZIF-67 para
obtencdo do Cos3Ss e, para a heteroestrutura NiMn20O4/Co3S4, a presenca de aglomerados
constituidos por nanoestruturas interconectadas, resultando em uma morfologia
heterogénea ao longo do substrato de NF. A Microscopia Eletronica de Transmissdo
(MET) e a Difragdo de Elétrons de Area Selecionada (SAED) confirmaram o carater
cristalino e policristalino dos materiais. A Espectroscopia de Raios X por Dispersdo de
Energia (EDS) confirmou a presenca e distribuicdo dos elementos constituintes nas
amostras. O desempenho eletroquimico foi avaliado por Voltametria Ciclica (CV), Carga
e Descarga Galvanostatica (GCD) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE).
As curvas de CV apresentaram picos redox bem definidos, caracteristicos de processos
faradaicos e comportamento do tipo bateria. A heteroestrutura NiMn20O4/Co3S4 apresentou
capacidade especifica de 266,85 mAh g' a 1 A g™, superior aos materiais isolados, além
de menor resisténcia a transferéncia de carga, indicando melhoria na cinética
eletroquimica. Nos testes de estabilidade, o material apresentou retencdo de
aproximadamente 71% da capacidade inicial apos 5000 ciclos a 14 A g'. Os resultados
indicam que a heteroestrutura NiMn>O4/Co3S4 apresenta desempenho eletroquimico
superior em relacdo aos materiais individuais, associado a interagdo entre as fases e a
melhoria no transporte de carga, demonstrando potencial para aplicagio em
supercapacitores hibridos.



ABSTRACT

The development of energy storage materials has intensified in response to the growing
demand for more efficient and sustainable devices. In this work, a heterostructure based
on nickel manganite (NiMn204) and cobalt sulfide derived from ZIF-67 (CosS4) was
developed for application as a positive electrode in hybrid supercapacitors. NiMn2O4 was
synthesized via a hydrothermal route, while CosS4 was obtained through sulfuration of
ZIF-67, with both materials deposited in situ on nickel foam (NF) substrate.
Thermogravimetric (TG) and derivative thermogravimetric (DTG) analyses enabled the
identification of thermal events associated with precursor decomposition and phase
formation after heat treatment. X-ray diffraction (XRD) patterns confirmed the formation
of crystalline NiMn2Os and CosSs phases, as well as the conversion of the ZIF-67
precursor after sulfuration and the coexistence of both phases in the heterostructure, with
no evidence of secondary phases within the detection limit of the technique. X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) revealed the presence of Ni, Mn, Co, S, and O
elements, with multiple oxidation states for Ni, Mn, and Co, in addition to shifts in
binding energy peaks, indicating modifications in the chemical environment associated
with interfacial interactions between the phases. Morphological analyses by scanning
electron microscopy (SEM) showed clear differences among the materials, including the
formation of nanosheets for NiMn-Oa, morphological changes after sulfuration of ZIF-67
to obtain CosS4, and, for the NiMn204/CosS4 heterostructure, the presence of aggregates
composed of interconnected nanostructures, resulting in a heterogeneous morphology
across the NF substrate. Transmission electron microscopy (TEM) and selected area
electron diffraction (SAED) confirmed the crystalline and polycrystalline nature of the
materials. Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) verified the presence and
elemental distribution of the constituent elements in the samples. The electrochemical
performance was evaluated by cyclic voltammetry (CV), galvanostatic charge—discharge
(GCD), and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The CV curves displayed
well-defined redox peaks, characteristic of faradaic processes and battery-type behavior.
The NiMn204/CosS4 heterostructure delivered a specific capacity of 266.85 mAh g' at 1
A g!, outperforming the individual materials, along with lower charge-transfer resistance,
indicating improved electrochemical kinetics. In cycling stability tests, the material
retained approximately 71% of its initial capacity after 5000 cycles at 14 A g'. These
results demonstrate that the NiMn204/CosSs heterostructure exhibits superior
electrochemical performance compared with the individual materials, owing to
synergistic interactions between the phases and enhanced charge transport, highlighting
its potential for hybrid supercapacitor applications.



1. INTRODUCAO

No decorrer do ultimo século, a demanda energética global vem apresentando um

crescimento continuo, impulsionado por fatores como o aumento populacional mundial,
o desenvolvimento industrial e tecnoldgico, a urbanizagdo e o maior consumo per capita
de diferentes fontes de energia !*. Como resultado do aumento da demanda energética,
intensificado pelo crescente uso em setores relacionados a industria, construgdo civil,
transportes, residencial, agropecudrio e setores ndo energéticos, observou-se um
crescimento significativo na produ¢do e no consumo, principalmente de combustiveis
fosseis 143,
Esse cenario tem acarretado diversas questdes ambientais, como a poluigdo
atmosférica e o aquecimento global, decorrentes do uso intenso de fontes ndo renovaveis
de energia '°. Neste contexto, torna-se essencial o desenvolvimento e adogdo de
tecnologias de energia limpa e sustentdvel, como as fontes solar, e6lica, geotérmica, bem
como o aperfeicoamento de dispositivos de armazenamento de energia de alto
desempenho, capazes de armazenar eficientemente a energia gerada por essas fontes 1>

Apesar dos avangos alcangados, os dispositivos de armazenamento de energia
ainda enfrentam limitagdes quanto a densidade de energia e densidade de poténcia'~.
Dessa forma, muitos esforgos e pesquisas tém sido voltados a melhoria desses sistemas,
principalmente no aumento simultineo desses dois parimetros S. Assim, dentre os
dispositivos de armazenamento mais utilizados, destacam-se as baterias e os capacitores
3. Os capacitores apresentam excelente densidade de poténcia, mas baixa densidade de
energia, enquanto as baterias exibem comportamento oposto, possuindo alta densidade
de energia e baixa densidade de poténcia ¢. No entanto, como ilustrado no grafico de
Ragone (Figura 1), os supercapacitores, quando comparados a esses dispositivos,
apresentam uma melhor relagcdo entre a densidade de poténcia e densidade de energia.

Consequentemente, estreitam o vazio existente entre a densidade de poténcia e de energia,

tornando-se uma alternativa promissora frente as baterias e capacitores convencionais
69
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Figura 1: Grafico de Ragone. Adaptado de Satpathy et al. '°.

Apesar dessa vantagem, os supercapacitores ainda apresentam limitagdes
importantes, especialmente no aumento da densidade de energia''. Para superar esses
desafios, os supercapacitores hibridos (SHs) tém se destacado como alternativa
promissora '!. Esses dispositivos aliam as caracteristicas dos capacitores eletroquimicos
de dupla camada elétrica (Electrochemical Double-Layer Capacitors, EDLCs), que
operam armazenando energia através do acimulo eletrostatico de cargas na interface entre
a superficie do eletrodo e eletrdlito e fornecem alta densidade de poténcia, as propriedades
dos materiais do tipo bateria, capazes de fornecer maior densidade de energia por meio
de processos faradaicos redox, ou as propriedades de materiais pseudocapacitivos (PCs),
que operam por meio de processos redox de superficie rapidas e reversiveis > ''"13. A
combinagdo desses mecanismos permite elevar a densidade de energia sem perdas
significativas de poténcia, ampliando a capacidade do dispositivo e tornando os
supercapacitores hibridos mais adequados para aplicagdes que exigem desempenho
energético superior 1314,

Além disso, segundo Igbal ef al. °, o desenvolvimento de novos materiais de
eletrodo, especialmente para eletrodo positivo, ¢ fundamental para aprimorar o
desempenho eletroquimico e ampliar a eficiéncia dos supercapacitores hibridos. Dentre

0s novos materiais explorados para eletrodos de supercapacitores hibridos, os 6xidos de
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metais de transicdo (TMOs) tém despertado grande interesse devido a sua elevada
densidade de armazenamento de energia, alta atividade redox e excelentes propriedades
eletroquimicas °. Por outro lado, os MOFs (Metal Organic Frameworks) se destacam por
sua alta area superficial e elevada porosidade, caracteristicas que os tornam materiais
relevantes para aplicacdes em armazenamento de energia °. Além disso, sua estrutura
altamente organizada pode atuar como um molde de sacrificio, permitido a formacdo de
materiais derivados com morfologia herdada e propriedade eletroquimicas superiores >
15 Entretanto, os MOFs puros possuem baixa condutividade elétrica, o que limita sua
aplicagdo direta como materiais de eletrodo >. Por esse motivo, os derivados de MOFs,
como Oxidos, sulfetos e fosfetos, t€ém recebido maior aten¢do, pois mantém as
caracteristicas da estrutura cristalina original, mas apresentam condutividade superior ¢
melhor transporte de cargas, exibindo, consequentemente, um desempenho eletroquimico
superior > 1°,

Além disso, outra classe de materiais que vem se destacando sdo as
heteroestruturas, reconhecidas como uma estratégia eficiente para superar limitagdes
individuais e explorar efeitos sinérgicos entre diferentes fases cristalinas '3, A interacio
estrutural presente nessas arquiteturas favorece a transferéncia de ions e elétrons, melhora
a cinética da reagio e aumenta a atividade eletroquimica ! '®. Dessa forma, no presente
trabalho foi proposto a desenvolvimento de uma heteroestrutura baseada na manganita de
niquel (NiMn204) e no sulfeto de cobalto (Co3S4), com o Co3S4 sendo obtido a partir do
ZIF-67 (Zeolitic Imidazolate Frameworks), utilizado como molde de sacrificio. A
combinacdo dessas duas fases visa explorar efeitos sinérgicos capazes de aumentar a
condutividade, aumentar o nimero de sitios ativos € melhorar a cinética dos processos
redox, fatores essenciais para promover a melhoria do desempenho eletroquimico de

eletrodos positivos em supercapacitores hibridos.

1.1 Supercapacitores

Os supercapacitores sao dispositivos de armazenamento de energia que se baseiam
em mecanismos eletrostaticos ou em reacdes eletroquimicas superficiais rapidas para
armazenar cargas na interface eletrodo-eletrdlito, apresentando alta densidade de
poténcia, longa vida util e rdpida capacidade de carga e descarga > '°. Do ponto de vista

estrutural, como ilustrado na Figura 2, um supercapacitor consiste em dois eletrodos
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separados por uma membrana permeavel a ions, também chamada de separador, além dos
A 2, 1921

coletores de corrente, que garantem o transporte eletronico externo . Os eletrodos

atuam como superficies condutoras responsaveis por receber e liberar carga elétrica,

estando eletricamente conectados aos coletores de corrente e em contato direto com um

eletrolito, o qual fornece o meio condutor i6nico responsavel pelo transporte de ions entre

os eletrodos durante os processos de carga e descarga > 12!

Eletrodo (+) Separador Eletrodo (-)

©
) Coletor
© de
® 7 corrente

corrente

®

lons do eletrélito

Figura 2: Diagrama esquematico de um supercapacitor. Adaptado de Drummond et al. 22,

Segundo Yuan et al. ?*, os mecanismos fundamentais de armazenamento de
energia em supercapacitores incluem a formagdo da dupla camada elétrica e a
pseudocapacitancia. Com base nesses mecanismos, 0s supercapacitores podem ser
classificados em trés categorias: capacitores eletroquimicos de dupla camada elétrica
(EDLCs), pseudocapacitores (PCs) e supercapacitores hibridos (SHs) % 2, conforme

mostrado na Figura 3.
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Dissanayake & Kularatna-Abeywardana >* e Igbal et al. »°.

1.1.1 Capacitores Eletroquimicos de Dupla Camada Eletrica (EDLCs)

Os EDLCs armazenam energia por um mecanismo essencialmente eletrostatico,
sem a participacao de reacoes redox faradaicas durante os processos de carga e descarga
22021 A aplicagdo de uma diferenca de potencial provoca o acimulo de cargas elétricas

na superficie e nos poros dos eletrodos, o que atrai ions de cargas opostas presentes no
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eletrdlito e leva a formacio da dupla camada elétrica na interface eletrodo-eletrolito %2°¢

21 Esse processo, baseado no rearranjo fisico dos ions na interface, permite processos de
carga e descarga rapidos 2.

De acordo com Huseyin & Salih 2, a dupla camada elétrica pode ser compreendida
por meio dos modelos de Helmholtz, Gouy-Chapman e Stern, os quais descrevem a
organizac¢do dos ions em regides distintas proximas a superficie do eletrodo e os fatores
que determinam o comportamento capacitivo do sistema. Huseyin & Salih 2 ainda
explicam que, no modelo proposto por Helmholtz em 1853, representado na Figura 4-A,
a dupla camada ¢ tratada como uma estrutura compacta formada por ions rigidamente
ordenados proximos ao eletrodo, semelhante a um capacitor de placas paralelas,

desconsiderando a adsor¢io de moléculas de solvente e a presencga de contra ions 2.

(A) (B)

b.

b,

++ 4+ [+ + +
++ 4+ +++

Camada Camada

( C) /de Stern difusa distribuida

i & =
JH® e g #
i $ @ @ (%) %Anion solvatado
N @ @ @ @ Cation solvatado
ul B @ oo
5 @ i %
Camada Camada Camada
de Stern difusa distribuida

Figura 4: Modelos de dupla camada elétrica propostos por Helmholtz (A), Gouy—Chapman (B) e Stern
(C). Adaptado de Béguin et al. *.

Mais tarde, no inicio do século XX, Gouy e Chapman aprimoraram a compreensao
da dupla camada ao propor que os ions nao permanecem rigidamente aderidos a superficie
do eletrodo, mas se distribuem de forma difusa devido ao movimento térmico 2. Nesse

modelo, conforme evidenciado na Figura 4-B, os ions sdo tratados como cargas pontuais
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cuja concentracdo diminui gradualmente com a distancia ao eletrodo, seguindo uma
distribui¢do de Boltzmann, representando de maneira mais realista a dinamica da
interface eletrodo-eletrolito 2. Entretanto, o modelo de Gouy-Chapman apresenta
limitagdes, pois tende a superestimar a capacitancia teérica quando a dupla camada esta
altamente carregada 2.

Em 1924, Stern unificou os modelos de Helmholtz e Gouy-Chapman ao propor
que a dupla camada elétrica é composta por duas regides distintas 2. A primeira, localizada
junto a superficie do eletrodo, ¢ uma camada compacta formada por ions fortemente
adsorvidos ou atraidos, organizada nos planos interno e externo de Helmholtz 2. A seguir,
se tem a camada difusa, na qual os ions passam a se distribuir gradualmente no eletrolito,
de acordo com o modelo de Gouy-Chapman, como pode ser observado na Figura 4-C 2.
Dessa forma, a dupla camada passa a ser interpretada como uma camada compacta e uma
camada difusa, cuja capacitancia total corresponde a associag@o dessas duas contribuicdes
2.

A capacitancia dos EDLCs ¢ influenciada pela area superficial e porosidade dos
materiais, em geral, materiais a base de carbono %', de acordo com o esquema da Figura
3, uma vez que o desempenho depende do tamanho e da distribui¢do dos poros, bem como
da compatibilidade entre o raio dos ions do eletrélito e a dimensdo desses poros > !°. Os
EDLC:s apresentam como principais vantagens a elevada densidade de poténcia e a longa

estabilidade ciclica, embora sua densidade de energia seja relativamente baixa .

1.1.2 Pseudocapacitores (PCs) e Difusdo Em Estado So6lido

Os PCs, por sua vez, armazenam energia por meio de reagdes redox faradaicas
rapidas e reversiveis que ocorrem na superficie ou em regides proximas a superficie ativa
dos eletrodos, diferindo do mecanismo puramente eletrostatico observado nos EDLCs %
24 Quando uma tensdo é aplicada, se forma inicialmente uma dupla camada elétrica
devido ao acumulo de ions na interface eletrodo-eletrolito '°. Parte desses ions, apds
passar por um processo de dessolvatagdo, atravessa a camada de solvente e sdo adsorvidos
pelo eletrodo, gerando uma corrente faradaica que complementa o armazenamento
eletrostatico e marca a transi¢do para o comportamento tipico desses dispositivos '°.

O armazenamento de energia em PCs decorre da mudanga no estado de valéncia

do material ativo do eletrodo, associada a transferéncia de elétrons que ocorre na interface
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220 A pseudocapacitincia resulta dessa transferéncia de carga faradaica e pode ocorrer
por diferentes mecanismos, como reagdes redox superficiais rapidas, eletrossor¢do ou
intercalagiio pouco profunda de fons '°. Esses processos sdo geralmente classificados em
pseudocapacitancia redox, de intercalagdo, de dopagem ou baseada em potencial .

Segundo Huseyin & Salih 2, o termo “pseudocapacitor” se refere a materiais que
exibem comportamento capactivo, embora armazenem carga por meio de reacgdes
faradaicas termodinamicamente reversiveis 2. Assim, a capacitancia dos PCs resulta da
relagdo linear entre a carga (Q) e a variacdo de tensao (AV), resultando em um
comportamento eletroquimico intermedidrio entre o0 mecanismo eletrostatico em EDLCs
e o mecanismo difusional em estado solido, dominado por reagdes faradaicas em
materiais do tipo bateria 2.

Com base em suas diferencas cinéticas, os materiais de eletrodo que exibem
processos faradaicos podem ser classificados como pseudocapacitivos e do tipo bateria
27 Nos PCs, o armazenamento de carga nio é controlado por difusdo, permanecendo
restrito a superficie ou em regides proximas a superficie dos materiais ativos, o que resulta
em reacdes redox rapidas e reversiveis, como representado na Figura 5-A ?’. Por outro
lado, materiais do tipo bateria apresentam processos faradaicos limitados por difusao em
estado solido, nos quais os ions precisam penetrar no interior do material ativo para
promover o armazenamento de carga 2’. Esse mecanismo ocorre dentro de uma faixa
estreita de potencial e ¢ marcado por limitagdes difusionais em estado soélido
caracteristicas do transporte de ions no interior do solido ?’, conforme esquema ilustrado

na Figura 5-B %/,

(A) (B)

Pseudocapacitivo Tipo bateria

Figura 5: Diagrama esquematico comparando os mecanismos fundamentais de armazenamento de carga
pseudocapacitivo (A) e do tipo bateria (B). Adaptado de Jiang et al. 2.
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O desempenho dos PCs ¢ fortemente influenciado pela cinética das reacdes redox

.. y, . . 19
superficiais e pelo comportamento da dupla camada elétrica nos processos envolvidos .
No geral, materiais como Oxidos de metais de transicdo e polimeros condutores
apresentam caracteristicas eletroquimicas ideais para aplicagdes em PCs % > 1% 24
conforme ilustrado na Figura 3. Essas caracteristicas permitem aos PCs alcangar
capacitancias e densidades de energia significativamente superiores as dos EDLCs devido
as reacdes ativas na superficie, no entanto, apresentam uma menor densidade de poténcia,

tempos de carga e descarga mais longos e ciclo de vida util inferior quando comparado

aos EDLCs > 1924,

1.1.3 Supercapacitores Hibridos (SHs)

Os SHs integram os principios de armazenamento dos EDLCs, dos PCs e de
sistemas tipo bateria, resultando em dispositivos capazes de combinar a alta densidade de
poténcia, tipica dos EDLCs ou PCs, com maior densidade de energia proporcionada por

221 Nesses sistemas, um eletrodo de natureza eletrostatica

mecanismos faradaicos
(EDLCs) ou faradaica de superficie (PCs) ¢ combinado a outro com comportamento do
tipo bateria, de acordo com a Figura 3, formando um arranjo hibrido que explora
simultaneamente mecanismos capacitivos e faradaicos % 2!.

Assim, a caracterizagdo dos diferentes mecanismos de armazenamento presentes
em SHs ¢ normalmente realizada por meio de voltametria ciclica (CV) e curvas de carga
e descarga galvanostatica (GCD), técnicas que permitem identificar o comportamento
eletroquimico de cada eletrodo e determinar qual mecanismo de armazenamento €
dominante em cada caso ?°. A principal caracteristica dos EDLCs ¢ a auséncia de
transferéncia de carga, ou seja, a auséncia de processos faradaicos nas interfaces eletrodo-
eletrolito, resultando em perfis de CV com formato retangular e curvas de GCD com perfil
triangular caracteristico desse mecanismo, conforme observado na Figura 6-A 2”3, Em
pseudocapacitores, o armazenamento de carga ndo ¢ controlado por difusdo, ocorrendo
na superficie ou proximo a superficie dos materiais ativos. Como ndo hé restricdo
difusional nem mudanga de fase dos materiais ativos durante o processo de polarizagao

eletroquimica, o comportamento pseudocapacitivo geralmente apresenta um perfil de CV

simétrico e suavemente distorcidos, semelhante a observada em EDLCs, na qual os picos,
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quando presentes, sao largos e exibem uma separagao de potencial insignificante, também
visivel na Figura 6-A 27-3°, J4 os materiais do tipo bateria, por outro lado, apresentam um
processo faradaico controlado por difusdo, no qual o armazenamento de carga ocorre no
volume do material, sendo limitado pela difusao em estado solido e evidenciado por picos
redox proeminentes nos perfis de CV e por um platoé nas curvas GCD, como destacado

na Figura 6-A 2739,

(A) EDLCs Pseudocapacitivo Tipo Bateria
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Figura 6: Perfis de voltametria ciclica (CV) e curvas de carga e descarga galvanostatica (GCD)
representativos dos comportamentos tipo EDLC, pseudocapacitivo e tipo bateria (A), bem como os
diferentes sistemas de supercapacitores hibridos (B). Adaptado de Nguyen, Aberoumand & Dao 7.
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Segundo Jiang et al. *®, os SHs podem apresentar quatro combinagdes possiveis
envolvendo mecanismos de armazenamento distintos, conforme ilustrado na Figura 6-B.
Em uma delas, o eletrodo positivo atua como EDLC enquanto o eletrodo negativo
apresenta comportamento do tipo bateria 2*. Em outra configuragio, o eletrodo positivo
apresenta comportamento do tipo bateria e o eletrodo negativo funciona como EDLC 2,
Também ¢ possivel que o eletrodo positivo apresente comportamento do tipo bateria
enquanto o eletrodo negativo seja pseudocapacitivo 28. Por fim, existe a possibilidade de
o eletrodo positivo ser pseudocapacitivo e o eletrodo negativo apresentar comportamento
do tipo bateria 5.

O comportamento desses sistemas hibridos ¢ marcado pela combinacdo de alta
capacitancia e longa vida util, caracteristicas dos supercapacitores, com a maior
densidade de energia observada em materiais do tipo bateria 2. Essa integracio sinérgica
amplia as possibilidades de armazenamento eletroquimico, permitindo o
desenvolvimento de dispositivos capazes de atender simultancamente a demanda de
elevada poténcia e maior capacidade de armazenamento, aprimorando o desempenho em

aplicagdes que tradicionalmente dependem tanto de baterias quanto de supercapacitores
2

1.2 Oxidos de Metais de Transi¢do (TMOs)

Os TMOs tém recebido destaque como materiais promissores para eletrodos de
supercapacitores devido a sua elevada atividade redox, que permite a transferéncia rapida

e reversivel de elétrons, favorecendo o armazenamento eficiente de carga 3'.

Segundo
Bulla et al. ** e Shaikh et al. 3*, esse comportamento estd relacionado a presenca de
orbitais d parcialmente preenchidos em metais de transi¢do dos grupos 3 a 11, que
possibilitam multiplos estados de oxida¢do e uma rica quimica redox. Esses metais
apresentam propriedades intrinsecas como alta densidade e elevados pontos de fusdo, e o
carater das ligacdes em seus compostos varia com o estado de oxidacdo: estados mais
baixos tendem a apresentar maior carater i0nico ou metalico, enquanto estados mais
elevados favorecem maior covaléncia *. A participacio de elétrons d deslocalizados
também contribui para a coesdo da rede cristalina **. As variagcdes na natureza da ligagio,

associadas as diferencas na eletronegatividade, influenciam diretamente o

comportamento eletroquimico dos TMOs 3.
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A estrutura cristalina dos TMOs facilita a intercalagdo ¢ desintercalacao de ions
presentes no eletrolito, permitindo que as reagdes de oxidagdo e redugdo ocorram de

forma rapida e eficiente 3.

Dentre os TMOs mais explorados como materiais para
supercapacitores, destacam-se RuO,, MnO,, NiO, Co304, M0oO>, V20s, TiO,, Fe:Os3 e
SnO:, devido ao baixo custo, a versatilidade morfoldégica e o bom desempenho

31,32 Quas caracteristicas unicas, incluindo multivaléncia, elevada

eletroquimico
eficiéncia eletroquimica, alta capacitancia especifica tedrica, densidade de energia e
poténcia adequadas, abundancia de recursos, controlabilidade volumétrica e estabilidade
quimica, tornam os TMOs materiais de eletrodo altamente promissores para

33

supercapacitores Apesar dessas vantagens, muitos TMOs sofrem com baixa

condutividade elétrica e instabilidade estrutural durante os processos eletroquimicos, o
que restringe suas aplicagdes praticas **.

Com objetivo de superar essas limitacdes, 6xidos de metais de transi¢do mistos
(MTMOs), especialmente aqueles com estrutura espinélio, tém sido amplamente
explorados, pois a presenca de diferentes estados de oxidagdo entre seus metais
constituintes favorece maior condutividade elétrica, aumento de sitios ativos redox, maior
estabilidade estrutural e desempenho eletroquimico superior *° 7. Recentemente, vérios
MTMOs tém sido aplicados em sistemas eletroquimicos, incluindo NiFe;O4, CuFe;04,
NiC0204, MnC0204, NiMn204 e entre outros !> 3. Entre esses materiais, o NiMn2O4 vem
se destacando em pesquisas voltadas ao desenvolvimento de materiais para eletrodos de
dispositivos de armazenamento de energia, devido sua estrutura espinélio estavel, elevada
atividade redox, boa condutividade, alta estabilidade durante a ciclagem, facilidade de
sintese, ndo toxicidade e baixo custo, sendo considerado um candidato promissor para
eletrodos de supercapacitores 3> 3¢, Essa eficiéncia ¢ ilustrada em estudos de Wei et al. 3%,
nos quais, em eletrolito KOH 6 M, o NiMn2O4 apresentou capacitancia especifica (Cs) de
662,5F g' a uma densidade de corrente de 1A g™, evidenciando seu excelente
desempenho em processos de armazenamento de carga.

Os oxidos de espinélio cristalizam em um arranjo cubico compacto de anions O
* nos quais citions se distribuem em sitios intersticiais tetraédricos e octaédricos *°. Sua
formula geral ¢ AB:04, onde os cations divalentes normalmente ocupam sitios
tetraédricos e cations trivalentes se localizam em sitios octaédricos . Segundo Saranya
et al. ¥ e Cheng et al. **, no NiMn,QO4 os cations de Ni>* ocupam sitios de coordenagio

tetraédricos, enquanto os cations Mn*" sdo distribuidos em sitios octaédricos, conforme
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ilustrado na Figura 7. A estrutura cristalina do espinélio confere-lhes propriedades fisico-

quimicas estéveis e canais de difusdo idnica tridimensionais “°.

Figura 7: Representacdo da estrutura cristalina do espinélio NiMn,O4. Compilagdo de Nobari et al. *!.

Assim, as principais desvantagens dos TMOs residem na sua baixa condutividade
eletronica e na limitada estabilidade ciclica, fatores que comprometem seu desempenho
pratico em supercapacitores *3. Em contraste, os MTMOs conseguem mitigar essas
limitagdes devido a contribui¢ao combinada de diferentes metais de transi¢ao nas reagoes
redox reversiveis e a maior condutividade eletronica % #>. Dessa forma, os eletrodos
baseados em MTMOs despontam como candidatos promissores para a proxima geragao
de materiais de alto desempenho para dispositivos de armazenamento de energia

eletroquimica .

1.3 Estruturas Metalorganicas (MOFs) e Seus Derivados

Os MOFs constituem uma classe de materiais cristalinos porosos caracterizada
por uma estrutura de rede periddica, formadas pela automontagem de ligantes organicos
e ions metalicos ou unidades de construgdo baseada em clusters de atomos metalicos via
ligagdes de coordenacdo **. O desenvolvimento dos MOFs est4 intimamente relacionado
a quimica de polimeros de coordenacdo e aos conceitos de automontagem entre centros
metalicos e ligantes organicos, com o objetivo de construir redes cristalinas estendidas
com elevada porosidade estrutural 4*-#°. As bases dessa area foram consolidadas no final

da década de 1980 a partir dos trabalhos pioneiros de Brian F. Hoskins e Richard Robson,
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nos quais foram demonstradas redes tridimensionais de coordenacao contendo cavidades
internas periodicas e bem definidas, estabelecendo principios de conectividade estrutural
que orientariam o desenvolvimento posterior desses materiais >~ 4.

Na década de 1990, Susumo Kitagawa % demonstrou que polimeros de
coordenagdao poderiam apresentar porosidade permanente e propriedades funcionais,
incluido adsor¢ao reversivel de pequenas moléculas gasosas, estabelecendo o conceito de
polimeros de coordenagdo porosos como materiais funcionais. Omar M. Yaghi #’
demonstrou que unidades inorganicas rigidas, como o cluster ZnsO, conectadas por
ligantes organicos carboxilatos (1,4-benzodicarboxilato) podem formar redes metal-
organicas tridimensionais altamente estaveis, culminando na publicacdo do MOF-5 em
1999, ilustrado na Figura 8-A, material que apresentou elevada area superficial e
porosidade permanente. Ao longo dos anos 2000, Yaghi e colaboradores formalizaram
essa abordagem no conceito de quimica reticular, consolidando os MOFs como uma
classe distinta de materiais porosos e demonstrando a contrug@o racional, previsivel e
modular das redes cristalinas porosas 4.

Assim, segundo Niu, Whang & Zhang *°, nos tltimos anos os MOFs tém atraido
crescente interesse de diversas comunidades cientificas devido a sua elevada capacidade
de ajuste estrutural e a sua multifuncionalidade. Essas caracteristicas tém impulsionado
um amplo espectro de aplicagdes, particularmente em sistemas de armazenamento e
conversdao de energia eletroquimica, catdlise, armazenamento de gases e separacao,
sensoriamento, meio ambiente, Optica e biomedicina, conforme esquema representativo
das principais 4reas de aplicagdo dos MOFs ilustrado na Figura 8-A #-°°. Nesse contexto,
de acordo com Liu, Jiang & Lu *°, o presidente do Comité Nobel de Quimica, Heiner
Linke, destacou que “As estruturas metalorganicas (MOFs) tém um enorme potencial,
trazendo oportunidades antes inimagindveis para materiais personalizados com novas
fungoes”. Os mesmos autores ainda afirmam que, em reconhecimento a essas
contribui¢cdes fundamentais, o Prémio Nobel de Quimica de 2025 foi concedido aos
pioneiros das estruturas metalorganicas (MOFs), homenageando o quimico japonés
Susumu Kitagawa, o cientista australiano Richard Robson e o quimico americano Omar
M. Yaghi, pela criagdo dessas extraordinarias arquiteturas moleculares, conforme
ilustrado na Figura 8-B. Liu, Jiang & Lu >’ ainda relatam que, a Real Academia Sueca de
Ciéncias descreveu esse feito de maneira poética: “Eles criaram novos espagos para a

quimica.”.
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Figura 8: Estrutura do MOF-5 e esquema representativo das principais areas de aplicagdo dos MOFs
(A); e homenagem aos laureados com o Prémio Nobel de Quimica de 2025 (B). Adaptado de Yaghi ef al.
8 Niu, Whang & Zhang *°, Abdelkareem et al. *° & Niklas Elmed © Nobel Prize Outreach .

Diante disso, de acordo com Liu et al. >, os MOFs, principalmente suas
subclasses, como o ZIF-67 (Zeolitic Imidazolate Frameworks), tém sido amplamente
explorados em pesquisas voltadas ao armazenamento de energia eletroquimica, devido a
presenca de abundantes sitios ativos redox, alta area superficial, alta porosidade e
capacidade de ajuste em sua estrutura quimica. Basicamente, o ZIF-67 ¢ composto por
cations metalicos Co** coordenados ao ligante organico 2-metilimidazol, formando uma
estrutura altamente porosa e vantajosa para aplicacdes de armazenamento de energia,

conforme ilustrado na Figura 9 %,

e

Co(ll) 2-metilimidazol

ZIF-67

Figura 9: ZIF-67 (Zeolitic Imidazolate Frameworks). Adaptado de Yang et al.>*.
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Khan et al. >* afirmam que, em comparacdo com outros MOFs, como ZIF-8, MIL-
101 ou UiO-66, o ZIF-67 apresenta atributos diferenciados, se destacando pela presenca
de centro metélicos de cobalto com multiplos estados redox acessiveis, poros de
dimensodes reduzidas, que favorecem a diminui¢do dos caminhos de difusdo ionica, e
elevada area superficial especifica, garantindo uma grande densidade de sitios
eletroativos. No entanto, apesar das caracteristicas estruturais do ZIF-67 serem
apropriadas para aplicagdes em dispositivos de armazenamento de energia, a baixa
condutividade elétrica se torna um problema .

Segundo Igbal ef al. > ¢ Mohamed, Ramadan & Allam ¢, para superar essas
limitagdes, pesquisadores t€ém explorado a utilizacdo do ZIF-67 como moldes sacrificiais
para obtencdo de estruturas porosas derivadas, tais como 6xidos metalicos,
sulfetos, fosfetos, HDLs e seus compdsitos. Dentre esses materiais derivados do ZIF-67,
sulfetos de metais de transicdo, como o Co03Ss, tem apresentado capacidades
aperfeicoadas de condutividade elétrica e, devido a morfologia do ZIF-67 ser mantida,
propriedades como abundancia de sitios ativos redox, alta area superficial e alta
porosidade permanecem, consequentemente, se obtém um material com propriedades
eletroquimicas superiores >’. Nesse sentido, conforme descrito por Khan et al. °** e Zhu et

8 foi possivel observar a melhoria dessa limitagio em estudos comparativos

al.
realizados em eletrolito aquoso de KOH 1 M, nos quais microflores de ZIF-67 puro
apresentam Cs de 188 F g'a 1 A g!, enquanto materiais derivados, como nanopoliédros
ocos de Co3S4, exibem desempenho significativamente superior, alcangando Cs de 668 F
g'alAg! Esses atributos t€m atraido consideravel aten¢do da comunidade cientifica

para o desenvolvimento e aprimoramento de dispositivos avancados de armazenamento

de energia eletroquimica *°.

1.4 Heteroestruturas

I. o desenvolvimento recente de heteroestruturas como

Segundo Magray et a
materiais de eletrodo para armazenamento e conversao de energia tem crescido de forma
significativa, impulsionado pela presenca de interfaces entre multiplos materiais com
propriedades distintas, o que resulta na melhoria do desempenho eletroquimico geral. De
acordo com Magray et al. ¢ Li et al. ®!, as heteroestruturas consistem na hibridizacio de

dois ou mais materiais diferentes, tipicamente inorganicos, organicos ou hibridos, ligados
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fisica ou quimicamente, formando interfaces complexas capazes de gerar propriedades
ausentes nos componentes individuais. Quando integradas em escala atdmica ou
nanométrica, como ilustrado na Figura 10, essas estruturas exploram efeitos sinérgicos
que permitem superar limitagdes intrinsecas dos materiais isolados, sendo

particularmente promissoras para aplicagdes em armazenamento e eletrocatalise .

Figura 10: Esquema representativo formagdo de uma heteroestrutura. Adaptado Luo et al. 2.

As heteroestruturas compartilham certas semelhancas com o0s materiais
compdsitos, uma vez que ambos sdo constituidos por multiplos componentes ¢ 6!,
Contudo, os principios de projeto e os mecanismos fundamentais que regem esses
sistemas sdo substancialmente distintos ¢!, Nos materiais compésitos, o foco principal
reside no aprimoramento de propriedades macroscopicas especificas, como resisténcia

mecanica, condutividade elétrica e estabilidade estrutural % ©!

. Em contrapartida, as
heteroestruturas enfatizam o papel das propriedades intrinsecas dos componentes
individuais e como essas caracteristicas influenciam o comportamento eletronico e
eletroquimico do material como um todo %% ¢!,

Segundo Han et al. %, ao introduzir deliberadamente descontinuidades estruturais
ou composicionais, as heterointerfaces promovem redistribuicdo de carga, distor¢des
estruturais ¢ modificagdes no ambiente de coordenacao, resultando na formacgao de
campos elétricos internos, sitios ativos adicionais e caminhos preferenciais para o
transporte de carga, o que acelera a cinética eletroquimica e aumenta a durabilidade dos
eletrodos. Nesse contexto, microesferas heteroestruturadas de NiS»/Co3S4 derivadas de
Ni/Co-MOFs, reportadas por Ni et al. ®, apresentaram elevada capacitancia especifica,

com Cs de 2270 F g'a 1 A g em eletrdlito de KOH 3 M, evidenciando os efeitos
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sinérgicos associados as heterointerfaces. Como consequéncia, tais caracteristicas

impactam diretamente pardmetros fundamentais do desempenho eletroquimico, incluindo

Cs, densidade de energia, densidade de poténcia e estabilidade ciclica

60, 61~ sendo

determinantes para aplicagdes em armazenamento e¢ conversdao de energia. Assim, as

heteroestruturas consolidam-se como uma estratégia avancada de engenharia de

materiais, estabelecendo novos paradigmas para o desenvolvimento de eletrodos em

sistemas eletroquimicos de proxima geracdo .

2. OBIJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

v

Sintetizar, caracterizar e avaliar as propriedades eletroquimicas e o
potencial de aplicagdo de heteroestruturas baseadas em NiMn2O4 e Co3Ss
derivado do ZIF-67 como materiais de eletrodos para supercapacitores de

alto desempenho.

2.2 Objetivos especificos

v

v

Sintetizar NiMn»Os, Co03Ss derivado do ZIF-67 e a heteroestrutura
NiMn»04/C03S4;

Realizar caracterizagdes estruturais, morfologicas e composicional por
meio de técnicas de Analise Termogravimétrica (TG), Difracao de RaiosX
(DRX), Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS), Microscopia
de Varredura Eletronica (MEV), Microscopia de Varredura Eletronica
(MET), Difracio de Elétrons de Area Selecionada (SAED) e
Espectroscopia de Raios-X por Dispersdo de Energia (EDS);

Investigar o desempenho eletroquimico dos materiais isolados e da
heteroestrutura por meio de técnicas de Voltametria Ciclica (CV), Carga e
Descarga Galvanostatica (GCD) e Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE);

Estimar o potencial de aplicacio do material em eletrodos de

supercapacitores.
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

A realizagdo dos procedimentos experimentais foram possiveis por meio da
utilizagdo de reagentes de grau analitico, adquiridos comercialmente, sem qualquer

necessidade de tratamento de purificagdo prévia, conforme descrito na Tabela 1.

Tabela 1: Relacdo de materiais empregados no procedimento experimental.

Substancia Formula Fabricante Pureza (%)
quimica quimica
Nitrato de niquel Ni(NO:s)..6 H2O Sigma-Aldrich 99.9 %
Permanganato de KMnO4 Sigma-Aldrich 99,9 %
potassio
Fluoreto de amonio NH4F Sigma-Aldrich 99,9 %
Ureia CO(NH2)2 Sigma-Aldrich 99.9 %
Tioacetamida C.HsNS Sigma-Aldrich 99,9 %
2-metilimidazol CsHesN2 Sigma-Aldrich 99,9 %
Metanol CHsOH Sigma-Aldrich 99,9 %
Etanol absoluto CH3CH.OH Sigma-Aldrich 99,9 %
Agua ultrapura H>O Merck (sistema 99,9 %
MILLI-Q)
Acido cloridrico HCI Synth 37,0 %
Espuma de niquel NF Alfa Aesar 99,9 %
Hidréxido de potassio KOH NEON 80,0 %

A espuma de niquel (NF) foi adotada como substrato condutor para a deposigao
das fases ativas visando a obtencdo da heteroestrutura final. As Figuras 11-A e 11-B
apresentam o aspecto macroscopico do substrato de NF nas condigdes pré e poOs-

modificacdo superficial, conforme os procedimentos descritos nos itens 3.1 e 3.3.

32



Substrato de espuma

de niquel (NF) NF/NiMn.0,/CoS,

Figura 11: Substrato de espuma de niquel (NF) (A); e Heteroestrutura NiMn,04/Co3S4 depositado sob
substrato de NF (B).

3.1 Sintese do NiMn20O4 e deposicao sob substrato de espuma de niquel (NF)

O método empregado na sintese do NiMn2O4 seguiu metologia proposta na
literatura por Wei et al. ®°. Inicialmente, 1 mmol de Ni(NOs), - 6H,0 e 15 mmol de
CO(NH)> foram dissolvidos em 30 mL de 4gua ultrapura em um frasco de Erlenmeyer,
sob agitagdo continua por 60 minutos, formando uma solugdo mista. Em seguida, 2 mmol
de KMnO4 foram adicionados a solugdo mista, anteriormente relatada, sob agitagdao
complementar de 30 minutos. Logo em seguida, um substrato de NF com diametro de 16
mm, previamente tratado com HCI 37 %, visando a remog¢do da camada passivante de
oxido de niquel presente na superficie, foi imerso na solugdo reacional. A solu¢do mista
contendo o substrato NF foi transferida para uma autoclave revestida por Teflon de 50
mL e submetida a tratamento hidrotérmico a 160 © C por 12 horas, ap6s esse periodo, a
autoclave foi resfriada naturalmente a temperatura ambiente. O material depositado no
substrato NF foi lavado em banho ultrassonico com etanol absoluto, com objetivo de
remover particulas fracamente aderidas ao a ele, e posteriormente seco em estufa a 80 °C
por 5 horas, visando a eliminagdo de residuos de solvente. Por fim, o material foi
calcinado a 400 °C por 2 horas, obtendo-se o 6xido de espinélio NiMn>O4 depositado sob
substrato NF. O p6 precipitado do processo hidrotérmico foi filtrado a vacuo e lavado
repetidamente com etanol para remog¢ao de impurezas de maneira a realizar os estudos do
item 3.4, bem como apos tratamento térmico a 400 °C por 2 horas para estudos no item

3.8. Alguns substratos de NF modificados com NiMn>O4 foram separados antes de
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deposicao do Co3S4 derivado do ZIF-67 para realizacao dos estudos dos itens 3.5, 3.6,
3.9,3.10 e 3.11.

3.2 Sintese do ZIF-67

A sintese do ZIF-67 seguiu metodologia previamente descrita na literatura por Li

1. %6 e Duan et al. ©’, de maneira que, duas solugdes foram produzidas previamente, na

eta
primeira solucao, 79,04 mmol de C4HsN> foi solubilizado em 200 mL de metanol, ja na
segunda solucao, 10,01 mmol de Co(NO3)2.6H>O foi solubilizado em 200 mL de metanol,
logo em seguida, as duas solu¢des foram misturadas rapidamente em um baldo de reagao
e mantidas sob agitagdo constante por 24 horas em temperatura ambiente. ApOs esse
processo, a solucao resultante foi filtrada a vacuo e o po precipitado de ZIF-67 obtido foi

seco a 60 °C por 2 horas. O p6 precipitado de ZIF-67 também foi utilizado nos estudos
doitem 3.4,3.5,3.6¢e3.7.

3.3 Derivatiza¢ao do ZIF-67 e deposi¢ao de Co3S4 sob NiMn,Oa.

O método de derivatizagdo do ZIF-67 por sulfetacdo foi adaptado ao procedimento

descrito por Hou et al. %

, com algumas modifica¢des. Inicialmente, 130 mg de ZIF-67
foram dispersos em 30 mL de metanol, juntamente com 150 mg de CoHsNS, utilizada
como fonte de enxofre, com auxilio de um banho ultrassonico, formando uma suspensao
homogénea. Em seguida, a suspensdo obtida, juntamente com os substratos de NF,
previamente modificados com o NiMn2Os, foi transferida para uma autoclave revestida
por Teflon de 50 mL e submetida a tratamento hidrotérmico a 160 °C por 12 horas. Apds
esse periodo, a autoclave foi resfriada naturalmente até a temperatura ambiente. De forma
andloga ao procedimento adotado na sintese do NiMn2O4, 0 material depositado no
substrato de NF, NiMn,O4/Co03S4, foi lavado com etanol absoluto, utilizando banho
ultrassonico, com o objetivo de remover espécies fracamente aderidas. Posteriormente, o
material foi seco em estufa a 80 °C por 5 horas, visando a eliminagdo de residuos de
solvente. O mesmo procedimento de derivatizagdo do ZIF-67 foi empregado para a
obteng¢ao do CosS. isolado diretamente sob substrato de NF, sendo a nica diferenca o uso

de NF previamente tratada apenas com HCI 37 %, sem a modificagdo com NiMn2O4. O

p6 precipitado de Co3Ss obtido no processo hidrotérmico foi filtrado a vacuo e lavado
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varias vezes com etanol para remog¢do de impurezas de maneira a realizar os estudos do
item 3.4 e 3.8. Alguns substratos de NF modificados Co3Ss derivado do ZIF-67 e
NiMn,04/Co03S4 foram separados para realizagao dos estudos dos itens 3.5, 3.6, 3.8, 3.9,

3.10e3.11.

3.4 Analise Termogravimétrica (TG)

As analises Termogravimétricas (TG) das amostras de NiMn2Os, do ZIF-67 e do
Co3S4 derivado do ZIF-67 foram realizadas em um analisador termogravimétrico
PrepAsh® (340). As amostras, na forma de pd, foram analisadas em uma faixa de
temperatura £ 25°C a 1000°C, utilizando um cadinho de alumina, com gradiente de
temperatura de 5°C min’!, em atmosfera oxidante de N»/O, com vazio aproximada de 50
mL min™!. Essas analises foram realizadas no Centro Regional para o Desenvolvimento
Tecnologico e Inovacdo (CRTI) presente no parque tecnologico samambaia da

Universidade Federal de Goias (UFQ).

3.5 Difragao de Raios X (DRX)

As andlises de Difracdo de Raios X (DRX) foram realizadas em um difratdmetro
Shimadzu® (DRX-6000), utilizando radiacio de Cu (Kox) (1,5418 A, 40 kV, 30 mA) e
passo de 0,02°, aplicados na faixa angular de 20O variando de 10° a 90°. Essas analises
foram realizadas nas amostras de NiMn2O4, Co3S4 derivado do ZIF-67, NiMn2O4/Co03S4
depositados em substrato de NF, a andlise do ZIF-67 foi realizada em seu preciptado
previamente tratado. Essas medidas foram realizadas na Central de Analises
Multiusuérios (CAM) do Instituto de Quimica (IQ) da Universidade Federal de Goias
(UFQG).

3.6 Microscopia de varredura eletronica (MEV) e Espectroscopia de Raios X por
Dispersao de Energia (EDS)

As andlises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos nanomateriais foram
realizadas em um Microscopio Eletronico de Varredura Tescan® (Amber-X) com as

seguintes caracteristicas, MEV - FEG de alta resolucdo com sistemas de deteccdo de
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elétrons secundarios, retroespalhados e transmissao (STEM), resolugdo de 1,2 nm a 30kV
e 2,0 nm a 1,0kV e sistema de EDS com detector de 100 mm? com software de
imageamento de grandes areas. A amostra de ZIF-67 foi analisada dispersando-se cerca
de 3 uL do composto, previamente diluido em metanol, em uma laminula de microscopio,
as amostras do NiMn2O4, do Co3Ss4 derivado do ZIF-67 e da NiMn;O4/Co3S4 foram
analisadas sob deposi¢do prévia em substrato de NF. Essas analises foram realizadas no
Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnologico e Inovagao (CRTI) presente no

Parque Tecnoldgico Samambaia da Universidade Federal de Goias (UFG).

3.7 Microscopia Eletronica de Transmissio (MET), Difracdo de Elétrons de Area
Selecionada (SAED) e Espectroscopia de Raios X por Dispersao de Energia (EDS)

As analises de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), Difracdo de
Elétrons de Area Selecionada (SAED) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) dos
nanomateriais foram realizadas em um Microscéopio Eletronico de Transmissao da Jeol
(JEM-2100 FEG®) com as seguintes caracteristicas, feixe eletronico por filamento de
hexaborato de lantanio (LaB6), resolu¢do em 200 kV: 2.5 Angstrom, Camera
ORIUS™ SC 1000 CCD Gatan e espectroscopia de energia dispersiva (EDS) com
detector da Thermo scientific NSS Spectral Imaging. As amostras de ZIF-67, do
NiMn2O4, do Co3S4 derivado do ZIF-67 e da NiMn»O4/Co03S4 foram preparadas em redes
de cobre (TedPella) mediante a deposi¢do de aproximadamente 3 pL de uma suspensdo
previamente diluida. Essa suspensdo foi obtida por banho ultrassonico da espuma de NF
recoberta com os materiais ativos, utilizando metanol como solvente. Essas analises
foram realizadas no Laboratério Multiustiario de Microscopia de Alta Resolugdo

(LabMic) do Instituto de Fisica (IF) da Universidade Federal de Goias (UFG).

3.8 Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios X (XPS)

As analises de superficie quimica do NiMn20Os, do Co3S4 derivado do ZIF-67 na
forma de po, e da heteroestrutura NiMn20O4/Co3S4 depositada em substrato NF foram
realizadas por Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X, por meio de um
Espectrometro de Fotoelétrons de Raios X K-Alpha (Thermo Fisher Scientific®, UK)

com analisador hemisférico de elétrons e fonte de radiacdo monocromatica Al Ka (1486,7
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eV) com energia de passagem de 50 eV, onde os espectros de varredura completa e de
alta resolugdo foram obtidos para os elementos cobalto (Co), enxofre (S), niquel (Ni),
manganés (Mn), oxigénio (O) e carbono (C). Essas analises foram realizadas pelo
Laboratorio de XPS do Grupo de Pesquisa em Nanomateriais ¢ Ceramicas Avancadas

(XPS-NACA) do Instituto de Fisica de Sao Carlos (IFSC — USP).

3.9 Voltametria Ciclica (CV)

O comportamento eletroquimico das amostras de NiMn20O4, Co3S4 derivado do
ZIF-67 e NiMny04/Co03S4, depositados em substrato de NF, foi avaliado por meio da
técnica de voltametria ciclica (CV), utilizando um Potenciostato/Galvanostato com
modulo de impedancia Metrohm Autolab® (AUTOLAB AUT84605) e um sistema
padrao de célula eletroquimica com trés eletrodos, de maneira que, o eletrodo de trabalho
consistiu nos materiais ativos depositados no substrato de NF, o eletrodo de referéncia
(Ag/AgCl (KC1 1 mol L") E = 0,222 V vs EPH) e eletrodo auxiliar de fio de platina. A
analise de voltametria ciclica foi conduzida em uma faixa de potencial de — 0,2 V a + 0,65
V, em solucdo aquosa de KOH(aq) 1 mol L' como eletrélito. Antes dos registros das
medicdes, o eletrodo de trabalho foi submetido a um processo de estabilizagdo
eletroquimica, realizando 30 ciclos voltamétricos com uma velocidade de varredura de
20 mVs!. As curvas voltamétricas foram entdo registradas em velocidades de varredura

variando de 5 mVs'a 50 mV s

3.10 Carga e Descarga galvanostatica (CDG)

A capacidade de armazenamento de energia das amostras de NiMn20O4, Co3S4
derivado do ZIF-67 ¢ NiMn20O4/Co3S4, depositados em substrato de NF, foi avaliada
através da técnica de carga e descarga galvanostatica (GCD), utilizando um
Potenciostato/Galvanostato com modulo de impedancia Metrohm Autolab® (AUTOLAB
AUTR84605) e um sistema padrao de célula eletroquimica com trés eletrodos, de maneira
que, o eletrodo de trabalho consiste nos materiais depositados no substrato de espuma de
NF, o eletrodo de referéncia (Ag/AgCl (KC1 1 mol L) E = 0, 222 V vs EPH) eletrodo
auxiliar de fio de platina. As curvas de carga e descarga foram verificadas em faixa de

potencial variando de +0,0V a +0,45V, com densidades de corrente variando de 1 A g a
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14 A g! (densidade de corrente proporcional a massa de material ativo depositado em
substrato de NF e em meio alcalino (KOH(aq) 1 mol L), além disso, as curvas de carga
e descarga para as diferentes densidades de corrente foram realizadas em duplicata (2
ciclos) de forma a validar os resultados obtidos e estimar a capacidade especifica inerente
dos materiais analisados. A estabilidade ciclica e durabilidade do eletrodo com maior
potencial de armazenamento de energia foi avaliada com aplicacdo de 5.000 ciclos de
carga e descarga galvanostatica em uma densidade de corrente de 14 A g'!, temperatura
ambiente e estabilizacdo prévia de 30 ciclos voltamétricos em uma velocidade de

varredura de 20 mV s,

3.11 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A dindmica dos processos eletroquimicos, resisténcia e difusdo ionica, do
NiMn;04, Co3S4 derivado do ZIF-67 e da NiMn20O4/Co03S4 depositados em substrato de
NF, foram avaliados através da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE) realizada em um Potenciostato/Galvanostato com moédulo de impedancia Metrohm
Autolab® (AUTOLAB AUT84605), de maneira que, os espectros foram obtidos na faixa
frequéncia de 0,01 a 50.000 Hz, com amplitude de + 0,01 V, variando o potencial de
circuito aberto em +0,40 V, +0,45 V e +0,50 V, sendo realizado ap6s estabilizagao dos
eletrodos de trabalho com 30 ciclos voltamétricos em 20 mV s™'. Essas anélises foram
realizadas em meio alcalino (KOH(aq) 1 mol L) utilizando o mesmo sistema padrio de
célula eletroquimica de trés eletrodos, empregado nos testes de CV e GCD. Os espectros
de impedancia eletroquimica foram avaliados em diferentes softwares de forma a validar
o circuito equivalente que descreve os processos fisicos que ocorrem na célula
eletroquimica, sendo eles, Nova® versao 2.1.8 (Metrohm Autolab), ZVIEW® versdo 4
(SCRIBNER) e ZSIMPWIN® versao 3.2 (AMETEC).

3.12 Preparacdo de tinta condutora a base de carvao ativado (Kuraray YP-80F) e
deposicao sobre substrato de ago inoxidavel

Como eletrodo de comportamento capacitivo, foi empregado o carvao ativado
comercial Kuraray YP-80F (CA), amplamente reportado na literatura como material de

referéncia para aplicagdes em supercapacitores, conforme demonstrado nos trabalhos de
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. % e Kattainen et al. '°. Para a preparacio do eletrodo, seguindo a

Venancio et a
metodologia descrita por Venancio et al. 145, uma pasta condutora foi obtida a partir da
mistura de carvao ativado YP-80F (Kuraray Co., Ltd.), negro de fumo (Cabot) e fluoreto
de polivinilideno (PVDF) como aglutinante, na propor¢do massica de 8:1:1,
respectivamente. A mistura foi dispersa em 1-metil-2-pirrolidona (NMP) e mantida sob
agitacdo continua por 12 h, visando a completa homogeneizacao. Posteriormente, a pasta
resultante foi depositada sobre um substrato condutor de ago inoxidavel (didmetro de 16

mm). Por fim, o eletrodo foi seco em estufa a 80 °C por 1 h.

3.13 Montagem de dispositivo tipo moeda (coin cell)

A montagem do dispositivo eletroquimico do tipo moeda (coin cell) foi realizada

L 71

com base no arranjo classico descrito por Xue et al. *, conforme ilustrado na Figura 12.

‘—OCase negativa

- ——Mola

,—b Espacador
SR Anodo

— Separador

@ — Citodo
‘ ’—b Case positiva

Figura 12: Esquema ilustrativo célula tipo moeda (Coincell). Adaptado Xue et al. !

O eletrodo positivo foi constituido pela heteroestrutura NiMn20O4/Co3S4, enquanto
o eletrodo negativo foi preparado a partir de tinta de carvao ativado Kuraray YP-80F
previamente depositada sobre substrato condutor. Entre os eletrodos, foi inserido um
separador poroso embebido em eletrélito aquoso de KOH 1 mol L™, garantindo o
isolamento elétrico e a condug¢ao idnica. Os componentes internos, incluindo espagador e
mola, foram organizados de modo a assegurar adequado contato elétrico e pressao no
sistema. Por fim, a célula foi selada entre as capsulas metalicas (cases positivo e

negativo), formando um dispositivo compacto adequado para avaliagdo eletroquimica.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Anélise Termogravimétrica (TG) e Derivada Termogravimétrica (DTG)

Com objetivo de avaliar as propriedades intrinsecas do NiMn2O4, ZIF-67 ¢ Co3S4
derivado do ZIF-67, tais como a temperatura de calcinagdo, a decomposi¢ao dos
precursores e a estabilidade térmica, foram realizadas analises de termogravimetria (TG)
e termogravimetria derivada (DTG) dos materiais na forma de po, cujos resultados sao
mostrados nas Figuras 13, 14 e 15 (A-B). Segundo Saadatkhah et al. %, as curvas TG
indicam a variagdo de massa de uma determinada amostra a ser analisada em fun¢ao da
temperatura (T) ou do tempo (t), enquanto as curvas DTG, obtidas a partir da primeira
derivada das curvas TG, permitem identificar de forma mais evidente os pontos de
inflexao associados as perdas de massa. Dessa forma, essas analises foram realizadas em
atmosfera oxidante, utilizando uma mistura gasosa de 50% Nz e 50 % O,

A amostra precursora do NiMn2O4 foi obtida por sintese hidrotérmica e,
posteriormente, submetida a um tratamento térmico controlado, conforme metodologia
descrita no item 3.1. Esse procedimento promoveu a decomposicdo das fases
intermediarias formadas durante a etapa hidrotérmica e favoreceu a cristalizacao da fase
espinélio. Na curva DTG mostrada na Figura 13-A, sdo evidenciados 3 eventos de
decomposicao térmica distintos, refletindo etapas sucessivas de eliminagdo de espécies
volateis e transformagdo dos precursores em compostos oxidados mais estaveis ao longo

do aquecimento.
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Figura 13: (A) Analise termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG); (B) variagdo percentual de massa
(%) em fungdo da temperatura para o NiMn2Oa na forma de po.
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Segundo Zhang et al. 7, os eventos observados abaixo de 150 °C sdo atribuidos a
remocdo de 4gua fisicamente adsorvida, enquanto aqueles que ocorrem até
aproximadamente 295 °C correspondem a decomposicdo térmica de anions residuais,
subprodutos organicos e cristalizagdo do 6xido misto de niquel-manganés em escala
nanométrica. Na amostra precursora do NiMn»Oy4, essas perdas de massa podem ser
atribuidas a elimina¢@o de agua de hidratagdo de sais hidratados, como o Ni(NO3)..6 H>O,
bem como a remoc¢ao de solvente residual, especialmente a dgua utilizada no processo
hidrotérmico. Adicionalmente, contribuem para esse comportamento térmico a
decomposi¢do de anions residuais, como o nitrato (NOs37), e de subprodutos organicos
oriundos da decomposi¢do da CO(NH:),. De acordo com Ding et al.’®, o processo
reacional acompanhado de perda de massa entre a faixa de temperatura de 350 °C a 450
°C esta relacionado a formagao da fase espinélio.

A curva TG correspondente, ilustrada na Figura 13-B, evidéncia
quantitativamente os eventos discutidos, permitindo correlacionar as etapas de
decomposicio e cristalizagdo com as variagdes de massa observadas. E possivel observar
uma perda de massa inicial de aproximadamente 18,5% até 400 °C, associada
principalmente a remocdo de agua fisicamente adsorvida do processo hidrotérmico, a
eliminagdo de espécies volateis provenientes de sais hidratados, a decomposi¢ao de
anions residuais e residuos organicos, bem como aos processos envolvidos na formagao
da fase espinélio. Em seguida, se observa uma perda adicional mais sutil, na ordem de
4,5 %, possivelmente relacionada a processos residuais de reorganizagdo estrutural e
densificacao da rede cristalina.

Acima de 350 °C, a curva TG passa a apresentar variagdes de massa menos
pronunciadas, comportamento compativel com a faixa de temperatura reportada por Ding
et al. ™ como associada a cristalizagio da fase espinélio NiMn,Os. Os resultados indicam
que, a 400 °C, a massa residual ¢ de aproximadamente 81,5 %, correspondendo a uma
perda de cerca de 18,5 % em massa. A partir dessa temperatura, a massa residual decresce
gradualmente até 77 % aos 900 °C, representando uma perda adicional de 4,5 % ao longo
de um intervalo de aproximadamente 500 °C. Esse comportamento evidencia que, a partir
de 400 °C, o material se encontra praticamente estabilizado do ponto de vista térmico,
uma vez que variagdes adicionais de temperatura resultam em perdas de massa pouco

expressivas.
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Conforme descrito por Harisankar et al.”®, Gong et al.”® e Chen et al.”’ em estudos
semelhantes, de modo geral, o ZIF-67 apresenta trés processos caracteristicos de variacao
de massa ao longo do aquecimento. O primeiro evento, claramente observado na curva
DTG da Figura 14-A, ocorre em torno de 173,53 °C e esta associado a uma perda em
massa de aproximadamente 11,43 %, quantificada na Figura 14-B. Esse processo pode
ser atribuido a decomposic¢ao térmica de moléculas de solvente utilizadas na sintese, como
0 metanol, que permanecem aprisionadas nos poros da rede cristalina do material ">~ 7’
Entretanto, esse evento ndo provoca alteragdes na estrutura metalorganica do ZIF-67, uma

vez que essas espécies ndo fazem parte da rede cristalina, sendo caracterizadas apenas

como residuos do processo de sintese.
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Figura 14: (A) Analise termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG); (B) variagdo percentual de massa
(%) em fungdo da temperatura para o ZIF-67 na forma de po.

O segundo processo € observado, entre 200 e 300 °C, enquanto o terceiro ocorre
entre 300 e 380 °C. Em conjunto, esses dois eventos resultam em uma perda de massa
total de aproximadamente 66,50%, associada a decomposi¢ado térmica do ligante organico
utilizado como precursor na sintese do ZIF-67, como o 2-metilimidazol, que se encontra

2* resultando, provavelmente, na

coordenado pelo nitrogénio ao cation metalico Co
liberacao de espécies volateis, incluindo vapor de H>O, bem como gases como NOyx e CO»
75-77 Esses dois eventos evidenciam a degradagdo completa da rede cristalina do ZIF-67,
de modo que, a partir de 400 °C, conforme mencionado por Harisankar et al.”” e Gong et
al.’®, o residuo remanescente é provavelmente o 6xido de cobalto (Co304), devido a baixa

variacdo de massa com o aumento da temperatura, o que € justificavel devido a alta

estabilidade térmica de 6xidos metalicos.
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Nesse contexto, a analise termogravimétrica do CozS4 derivado do ZIF-67, cujos
perfis DTG/TG sao apresentados nas Figuras 15-A e 15-B, permite compreender os
efeitos da conversdo do precursor metalorganico ZIF-67, que atua como molde sacrificial,
em Co3S4 por meio de um processo de sulfetacdo, bem como as implicagdes dessa
transformagao sobre a estabilidade térmica do material. As diferengas observadas entre
os perfis DTG/TG do ZIF-67 ¢ do Co3S4 derivado estdo diretamente relacionadas a
mudanga da natureza das ligagdes quimicas, uma vez que a estrutura cristalina do ZIF-67
é sustentada por ligacdes coordenativas entre o centro metalico (Co*") e o ligante organico
2-metilimidazol, predominantemente do tipo Co-N, no material derivado essa
coordenacdo possivelmente ¢ substituida por ligagdes Co-S, conforme evidenciado nos
resultados de XPS e EDS discutidos nos itens 4.3 e 4.4. Segundo Shen et al. ’®, as ligacdes
metal-enxofre em sulfetos de metais de transicdo, como NizSs, NiC02S4 e Co3S4,
apresentam carater predominantemente i0nico, com contribui¢des covalentes

significativas, o que resulta em maior robustez estrutural e estabilidade térmica.
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Figura 15: (A) Analise termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG); (B) variagdo percentual de massa
(%) em fungdo da temperatura para o CosSs derivado do ZIF-67 na forma de po.

A curva DTG do Co3S4, mostrada na Figura 15-A, evidencia que os primeiros
eventos de perda de massa ocorrem em temperaturas significativamente inferiores as
associadas a degradacao estrutural do ZIF-67. O primeiro evento, observado em torno de
84,26 °C, esta relacionado principalmente a eliminag¢ao de espécies volateis fracamente
adsorvidas e agua fisicamente adsorvida, bem como de solventes residuais, como o
metanol empregado na rota hidrotérmica, além da remocdo de espécies superficiais ndo
estruturais formadas durante a sulfetacdo, acumulados ao longo das diferentes etapas de

sintese, que, apds a conversdao do ZIF-67 em Co3S4 com preservacdo morfologica do
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precursor, passam a se encontrar apenas superficialmente retidas, sendo removidas a
baixas temperaturas. O segundo evento, registrado em aproximadamente 162,39 °C, pode
ser atribuido a remocdo e decomposicdo de espécies organicas residuais e sem papel
estrutural, herdadas tanto da sintese do ZIF-67 quanto da etapa de sulfetacdo, tais como
fragmentos carbonéaceos remanescentes do ligante 2-metilimidazol e de subprodutos da
decomposicdo da tioacetamida (TAA). Essas espécies nao desempenham funcgdo
estrutural na fase Co03Ss e sua eliminacdo ndo implica em alteracdes estruturais
significativas, uma vez que, ap0s a conversdo, o cobalto ja se encontra
predominantemente ligado ao enxofre.

Esses dois eventos iniciais s3o quantificados na curva TG da Figura 15-B, que
indica perdas de massa de aproximadamente 23,37 % e 12,24 %, respectivamente.
Diferentemente do ZIF-67, que inicia a decomposi¢do térmica de seus ligantes organicos
a partir de 200 °C, o Co3S4 ndo apresenta colapso estrutural nessa faixa de temperatura,
mantendo sua integridade ao longo de um amplo intervalo térmico. A principal etapa de
degradagdo do sulfeto ocorre apenas em temperaturas mais elevadas, com um evento
maximo registrado em aproximadamente 806,77 °C, acompanhado de uma perda de
massa de cerca de 33,48 %, conforme evidenciado nas curvas DTG/TG apresentadas nas
Figuras 15-A e B. Esse evento estéd associado a oxidag@o térmica do Co3S4, envolvendo a
conversao de sulfeto em oxidos de cobalto termicamente estaveis, com liberacdo de
espécies sulfuradas volateis (SOx), 0 que justifica a elevada perda de massa observada.
Esse comportamento evidencia a elevada estabilidade térmica do Co3Ss quando
comparado ao seu precursor metalorganico.

Esse perfil térmico justifica a escolha da rota hidrotérmica conduzida a 160 °C
para a sintese do Co3S4 derivado do ZIF-67, uma vez que essa temperatura foi definida
com base no referencial de estabilidade térmica observada na analise TG do ZIF-67,
permanecendo na faixa de eliminacdo de solventes residuais e abaixo do inicio da
decomposicao do ligante organico. Nessas condicoes, o ZIF-67 atua efetivamente como
um molde sacrificial, no qual ocorre a ruptura progressiva das ligagdes coordenativas Co-
N e a incorporagdo de espécies sulfuradas ao entorno do cobalto, permitindo a conversao
para a fase sulfetada sem o colapso morfologico do material, resultando na preservagao
da morfologia inicial herdada do precursor.

Como resultado dessa conversdo controlada, o Co3S4 exibe elevada estabilidade
térmica ao longo de um amplo intervalo de temperatura, sem apresentar eventos

associados ao colapso estrutural observados no precursor metalorganico. Enquanto o ZIF-
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67 sofre degradacao térmica em fungao da decomposi¢do de seus ligantes organicos, o
Co3Ss mantém sua integridade até temperaturas significativamente mais elevadas, o que
evidencia que a formag¢dao de uma fase sulfetada inorganica confere maior robustez

estrutural e térmica ao material.

4.2 Difragdo de Raios X (DRX)

Com o intuito de elucidar as fases cristalinas dos materiais sintetizados e
confirmar a deposi¢ao sob substrato de NF, foram realizadas analises de Difracao de Raios
X (DRX) para as amostras de NiMn2Os, Co03S4 derivado do ZIF-67 e o material
heteroestruturado NiMn04/Co3Ss depositados sob substrato de NF, conforme
apresentado na Figura 16. Adicionalmente, o DRX do ZIF-67 na forma de po foi obtido
separadamente, com o objetivo de compara-lo aos padrdes de difragdo do Co3S4 derivado
do ZIF-67, permitindo avaliar as mudangas estruturais associadas ao processo de

sulfetagdo e a conversao do precursor metalorganico.

NF/NiMn O /Co S,
—— NF/Co,S, (+) (JCPDS n°:42-1448)
T— NF/NiMn O, (%) (JCPDS n°:1-1110)|
ZIF-67-P6 (JCPDS n°:70-2135)
NF (*) (JCPDS n°:4-850)
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Figura 16: Difratogramas de raios X (DRX) do ZIF-67 na forma de pd, do NiMn2O4, Co3S4 derivado do

ZIF-67 e da heteroestrutura NiMn204/CosS4, depositados sob substrato de NF. O difratograma do ZIF-67

foi incluido para comparagdo com o CosS4 derivado, evidenciando a conversdo estrutural apds o processo
de sulfetacio.
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O padrao de difragdo do ZIF-67 exibiu picos caracteristicos em 20 = 10,37°,
12,61°, 14,57°, 16,26°, 17,82°, 19,27°, 21,93°, 24,30°, 25,40° € 26,49°. De acordo com

Bindu & Thomas 7 e Samanta 8, os espacamentos entre os planos da rede cristalina

(dmky) podem ser calculados a partir do angulo de difragao 20 obtido experimentalmente,

aplicando a lei de Bragg, conforme Equagdo 1 demonstrada a seguir:

nA = 2dnk)sin®

(1)

Onde, A é o comprimento de onda da radiagio, geralmente A = 1,5406 A (Cu Ko),

0 é o angulo de difracdo e n é a ordem de difracdo, assumida como n = 1 78 Os

espagamentos entre os planos do cristal (dnk) obtidos experimentalmente podem ser

comparados com os dados cristalograficos teodricos contidos nos cartdes da Joint

Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) para atribui¢do correta dos planos

cristalinos (hkl), como descrito na Tabela 2.

Tabela 2: Comparagdo de espagamentos interplanares (dnk) tedricos e experimentais para o ZIF-67.

Espacamento Espacamento | Planos cristalinos
entre planos do | entre planos do (hkl)
Angulo de Angulo de cristal (dnk) cristal (dnk) correspondentes
difracao (20) difracio (O) experimental tedrico a0 espacamento
©) ©) (nm) (nm) entre planos do
cristal (dnk)
10,37 5,18 0,85 0,85 (110)
12,61 6,30 0,70 0,69 (111)
14,57 7,28 0,60 0,60 (200)
16,26 8,13 0,54 0,54 (210)
17,82 8,91 0,49 0,49 (211)
19,27 9,63 0,46 0,42 (220)
21,93 10,96 0,40 0,40 (300)
24,30 12,15 0,36 0,36 (311)
25,40 12,70 0,35 0,34 (222)
26,49 13,24 0,33 0,33 (320)

Riley, P.E., Seff, K. INOCAJ 13 1355 (1974)
Cartao JCPDS n° 70-2135.
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De acordo com a analise comparativa realizada na Tabela 2, os picos de difragao
do ZIF-67 podem ser atribuidos aos planos cristalinos (110), (111), (200), (210), (211),
(220), (300), (311), (222) e (320), respectivamente, estando em conformidade com os

apontamentos de Zhang et al.®!

e com os dados cristalograficos contidos no cartao JCPDS
n® 70-2135. Além disso, Lo et al.®® sugere em seus estudos que esses resultados
confirmam a obtencdo de uma estrutura altamente cristalina tipica do ZIF-67.

De maneira a confirmar a conversao estrutural completa do precursor ZIF-67 em
Co3S4, por meio de andlises de DRX, ja se esperava, previamente, que os planos
cristalinos inerentes do ZIF-67 sofreriam alteragdes e que essas alteragdes deveriam ser
coerentes com o0s planos cristalinos de Co3S4obtido por rotas convencionais, ja elucidados
na literatura, de maneira que, os picos de difracdo do material obtido por derivatizagdo
do ZIF-67 foram observados em 20 =27,10°, 31,02°, 37,52°, 49,73° e 54,84°. Conforme
demonstrado na Tabela 3, os angulos de difracdo experimentais obtidos para o Co3S4
derivado do ZIF-67 podem ser atribuidos aos planos (220), (311), (400), (511) e (440),
estando em conformidade com os dados cristalograficos contidos no cartao JCPDS n*

1.83 relacionados ao C03S4.

42-1448 e com os dados relatados por Sahu et a

Além dos picos caracteristicos, foi observado um pico adicional em 20 = 21,7°.
De acordo com Yang et al. 3, esse pico pode ser atribuido ao plano (080) do enxoftre,
originado da decomposi¢do da TAA, em concordancia com os dados cristalograficos
contidos no cartdo JCPDS n’ 24-1251. Ao comparar os padrdes de DRX do material
obtido com aqueles apresentados anteriormente para o ZIF-67 se observa uma

modifica¢do nos planos cristalinos e consequentemente a confirmagdo da obtencdo de

uma nova fase cristalina.
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Tabela 3: Comparagio de espagamentos interplanares (du) tedricos e experimentais para 0 Co3S4

derivado do ZIF-67.

Espacamento Espacamento | Planos cristalinos
entre planos do | entre planos do (hkl)
Angulo de Angulo de cristal (duw) cristal (duw) correspondentes
difracao (20) difracio (O) experimental teorico a0 espacamento
©) ©) (nm) (nm) entre planos do
cristal (dni)
27,10 13,55 0,32 0,33 (220)
31,02 15,51 0,28 0,28 (311)
37,52 18,76 0,23 0,23 (400)
49,73 24,86 0,18 0,18 (511)
54,84 27,42 0,16 0,16 (440)

Riley, J. MNLMBB 43 733 (1980)
Cartdo JCPDS n° 42-1448.

Para o 6xido, NiMn,Os, os picos de difracao localizados em 20 = 18,74°, 36,74°,
44,32°, 63,04°, conforme Tabela 4, correspondem aos planos (111), (222), (400) e (440),

esses resultados estdo em conformidade com o cartao JCPDS n° 01-1110, bem como com

os trabalhos de Saha et al.®, Ouyang et al.3¢ e Wei et al.*’, confirmando assim a estrutura

de espinélio do composto.

Tabela 4: Comparacdo de espacamentos interplanares (dui) tedricos e experimentais para o NiMn,Oy.

Espacamento Espacamento | Planos cristalinos
entre planos do | entre planos do (hkl)
Angulo de Angulo de cristal (dnk) cristal (dn) correspondentes
difraciao (20) difracio (O) experimental teodrico a0 espacamento
©) ©) (nm) (nm) entre planos do
cristal (dnw)
18,30 9,15 0,48 0,48 (111)
36,74 18,37 0,24 0,24 (222)
44,32 22,16 0,20 0,20 (400)
63,04 31,52 0,14 0,14 (440)
Hanawalt, J., Rinn, H., Frevel, L. ANCHAM 10 457 (1938)
Cartao JCPDS n° 01-1110.
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Japara o substrato de NF, os picos de difragdo caracteristicos foram identificados
em 20 =44,33°,51,57° ¢ 76,27°, o que sdo equivalentes aos planos (111), (200) e (220),
respectivamente, de acordo Tabela 5, estando coerente com as informagdes

cristalograficas do cartio JCPDS n° 4-850 e com os apontamentos de Wei et al.¥’.

Tabela 5: Comparagdo de espagamentos interplanares (dnki) tedricos e experimentais para o substrato NF.

Espacamento Espacamento | Planos cristalinos
entre planos do | entre planos do (hkl)
Angulo de Angulo de cristal (duw) cristal (dnw) correspondentes
difracao (20) difracio (O) experimental teodrico a0 espacamento
©) ©) (nm) (nm) entre planos do
cristal (dnx)
44,33 22,16 0,20 0,20 (111)
51,57 25,78 0,17 0,17 (200)
76,27 38,13 0,12 0,12 (220)

Swanson, Tatge. NBSCAA 113 (1953)
Cartdo JCPDS n’ 4-850.

O padraio de difracdo da heteroestrutura NiMn2O4/Co3Ss4 apresenta
simultaneamente os picos caracteristicos do NiMn2O4 e Co3S4 derivado do ZIF-67. Os
picos localizados em 20 = 18,01°, 21,04°, 27,02°, 30,80°, 35,46°, 37,52°, 40,26°, 50,05°,
55,05° e 59,49°, sdo atribuidos, respectivamente, aos planos (111) da NiMn2Os, (220)
Co3S4, (311) Co3S4, (222) NiMn20Oy4, (400) Co3S4, (400) NiMn204, (511) Co3S4, (440)
Co3S4 e (440) NiMn20O4, como apresentado na Tabela 6. Esses resultados indicam a
formagdo de uma estrutura composta pela coexisténcia de ambas as fases cristalinas,
evidenciando a integragao dos dois componentes sob o substrato de NF durante o processo
de sintese. Também € possivel observar pequenos deslocamentos nos dngulos de difragao
e reducdo das intensidades relativas dos picos, atribuidos a modificagdo do ambiente
quimico local e as interag¢des interfaciais entre as fases NiMn20O4 e C03S4.

Com base nos dados cristalograficos contidos nos cartdes JCPDS, em artigos da
literatura referentes ao ZIF-67, a NiMn2Os ¢ o Co03Ss, bem como os resultados
experimentais apresentados, foi realizada a avaliacdo das fases cristalinas envolvidas,
assegurando a correta validacao estrutural dos materiais sintetizados. Esses resultados
confirmam a eficiéncia da abordagem sintética proposta e o potencial dos materiais para

aplicacdes eletroquimicas avangadas.
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Tabela 6: Comparacdo de espacamentos interplanares (duki) tedricos e experimentais para o NiMn,O4 e
Co3S4 derivado do ZIF-67 presentes na heteroestrutura NiMn>O4/Co3Ss.

Espacamento Espacamento | Planos cristalinos
entre planos do | entre planos do (hkl)
Angulo de Angulo de cristal (duw) cristal (dnw) correspondentes
difracido (20) | difracio (O) experimental teodrico a0 espacamento
©) ©) (nm) (nm) entre planos do
cristal (dni)

18,01 9,00 0,49 0,48 (111) NiMn,O,
27,02 13,51 0,32 0,33 (220) C0sS4
30,80 15,40 0,29 0,28 (311) Co3S4
35,46 17,73 0,25 0,24 (222) NiMn;04
37,52 18,76 0,23 0,23 (400) Co3S4
40,26 20,13 0,22 0,20 (400) NiMn,04
50,05 25,02 0,18 0,18 (511) Co3Ss
55,05 27,52 0,16 0,16 (440) C0sS4
59,49 29,74 0,15 0,14 (440) NiMn,04

Hanawalt, J., Rinn, H., Frevel, L. ANCHAM 10 457 (1938) & Riley, J. MNLMBB 43 733

(1980).

Cartoes JCPDS n° 01-1110 & JCPDS n° 42-1448.

4.3 Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios X (XPS)

A andlise de Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) foi
empregada de maneira a verificar a composi¢do elementar, os estados de oxidagdo e o
ambiente quimico na superficie das amostras. Nesse contexto, as fases NiMn20O4 e Co3S4
derivado do ZIF-67 foram analisadas na forma de pd, enquanto a heteroestrutura
NiMn20O4/Co03Ss, depositada sob substrato de NF, foi investigada visando interpretar
indicios de interagdes eletronicas interfaciais entre as fases distintas. Adicionalmente, a
técnica possibilitou, de maneira indireta, identificar possiveis contaminantes superficiais
e a validagdao do método de sintese proposto.

De maneira que, no espectro de varredura de levantamento completo (Survey),
apresentado na Figura 17, para a amostra de Co3S4 derivado do ZIF-67, foi possivel

identificar a presenga de elementos como o cobalto (Co), enxofre (S), carbono (C) e
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oxigénio (0), segundo Ali et al. 3 e Wu et al. ¥, a detec¢iio simultinea de Co e S, é

indicativo da formagao predominante da fase sulfetada.

—NiMn204-P(’)
— NF/NiMn204/CO3 S4

Co3 S 4-P0

Intensidade (a. u.)

700 600 500 400 300 200 100
Energia de ligacdo (eV)

900 800

Figura 17: Espectros de varredura de levantamento completo (Survey) obtidos por espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS) para NiMn204 e Co03S4 derivado do ZIF-67 na forma de p6, bem
como para a heteroestrutura NiMn204/CosS4, depositada sob substrato de NF.

Por outro lado, a auséncia do sinal de nitrogénio (N 1s) no espectro Survey indica
a eliminagdo do ligante 2-metilimidazol, e, consequentemente, a auséncia de coordenagao
Co-N caracteristica do ZIF-67, no qual ions Co** se encontram coordenados aos 4tomos
de nitrogénio (N) do ligante, conforme descrito por Liu et al. *°. Esse resultado sugere
que o processo de sulfetacio ocorre principalmente pela ruptura das ligacdes
coordenativas Co-N e a formacdo de ligagdes Co-S. Para comparagdo, sugere-se
fortemente aos leitores a verificacdo da analise completa de XPS do ZIF-67 no estudo de
Soosaimanickam et al. !, a qual confirma a presenca do N 1s em alta intensidade na
regido de 400 eV no espectro Survey.

Neste contexto, o ZIF-67 atua como um molde sacrificial, no qual a estrutura

metalorginica ¢ progressivamente convertida em uma fase sulfetada inorganica,
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preservando a morfologia original *°

. Como consequéncia, pequenas fracdes de carbono
permanecem incorporadas ao material, provenientes tanto de fragmentos residuais do
ligante 2-metilimidazol quanto a subprodutos carbonéaceos oriundos da decomposi¢ao da
TAA durante a etapa de sulfetacdo, os quais se encontram predominantemente na
superficie do Co3Ss. A presenga de oxigénio, por sua vez, nao esta relacionada ao ligante
2-metilimidazol, sendo atribuida principalmente a oxidag¢do superficial do sulfeto
metalico 8.

No espectro Survey, apresentado na Figura 17, da amostra do NiMn2Os, € possivel
identificar a presencga dos elementos intrinsecos da fase espinélio, sendo eles, Manganés
(Mn), Niquel (Ni) e Oxigénio (O), bem como o Carbono (C). Conforme relatado por Saha
et al. ?, em estudos de XPS sobre o NiMn,O4, a presenca desses elementos confirma a
formagao da fase espinélio.

Curiosamente, o sinal de C aparece no espectro Survey, apesar de a Unica fonte de
carbono ser CO(NHz), empregada na rota hidrotérmica, que, conforme discutido no item
4.1, se decompde totalmente a temperaturas inferiores a 295 °C, enquanto a amostra foi
submetida a um tratamento térmico de 400 °C por 2 h. Embora ndo se descarte a
possibilidade de tragos residuais de espécies organicas, Grey, Nie & Biesinger *
descrevem o chamado carbono adventicio como uma fina camada de material carbonéaceo
que se deposita na superficie da maioria das amostras expostas ao ar. De forma
complementar, Greczynski & Hultman ** demonstraram que essa contaminagio
superficial consiste em uma mistura de hidrocarbonetos, carbdxidos e 6xidos nativos,
sendo fortemente influenciada pelas condi¢des de manuseio e armazenamento das
amostras. Os autores evidenciaram em seus estudos que o simples acondicionamento das
amostras em ambientes abertos pode resultar em um aumento de até 6 % no teor de
carbono detectado por XPS.

Ja para a heteroestrutura NiMn204/C03S4, 0 espectro Survey, também apresentado
na Figura 17, revelou simultaneamente a presenca dos elementos cobalto (Co), enxofre
(S), niquel (Ni), manganés (Mn), oxigénio (O) e carbono (C). A coexisténcia desses

elementos, intrinsecos as fases cristalinas do NiMn2O4 ¢ Co3S4 derivado do ZIF-67, esta

L 95 1_96’

em concordancia com estudos semelhantes reportados por Chen ef al.”> e Hu et a
corroborando a formacao da heteroestrutura.

Com base nos espectros de alta resolu¢ao de Mn 2p, Ni 2p e O 1s, demonstrados
nas Figuras 18-B, C e H, foi possivel identificar com maior clareza a presenga da fase

cristalina NiMn»O4 na heteroestrutura NiMn204/Co3S4 bem como indicios consistentes
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de interagdes eletronicas interfaciais entre as fases constituintes. Nesse sentido, por meio
das deconvolugdes do espectro de XPS do Mn 2p, Figura 18-B, em particular do pico
correspondente ao dupleto spin-6rbita Mn 2p3/> centrado em 641,9 eV, € possivel observar
indicios da coexisténcia de multiplos estados de oxidacdo do manganés. As contribuigdes
localizadas em 637,6 €V, 641,9 eV e 645,6 eV foram atribuidas aos estados Mn?", Mn3* e
Mn*, respectivamente. Adicionalmente, foi identificado o pico correspondente ao
dupleto spin-6rbita Mn 2p1., cujas deconvolugdes ajustadas em 651,8 eV, 652,7 eV e
654,3 eV foram associadas aos sinais de Mn?**, Mn*" e Mn*", respectivamente. Esse
comportamento estd em concordancia com os resultados reportados por Saha et al. *.

O espectro do Ni 2p, Figura 18-C, revelou picos bem evidentes em 855,1 eV ¢
872.,9 eV, que podem ser atribuidos ao dupleto spin-orbita Ni 2p3;» e Ni 2pi.2, ja 0s picos
observados em 861,2 eV e 879,1 eV sdo caracteristicos de picos satélites do niquel. Apos
deconvolugdes dos picos referentes ao dupleto spin-orbita foi possivel atribuir os sinais
ajustados em 854,9 eV e 872,4 eV as espécies Ni**, enquanto os sinais em 856,9 eV e
874,9 eV sido indicativos da presenca de Ni**, conforme descrito por Chen et al. ¥ e
Nagajyothi et al. *%.

No espectro de alta resolucao Co 2p, ilustrado na figura 18-D, € possivel observar
a existéncia do dupleto spin-orbita com picos de energia em 778,7 eV e 793,7 eV,
referentes ao Co 2p3»2 e Co 2pi2, por meio da deconvolucao desses picos de energia foi
possivel identificar a coexisténcia de dois estados de oxidagdo do cobalto, Co*’e Co’", de
maneira que, os picos em 778,8 eV e 794,0 eV sio atribuidos as espécies Co>", enquanto
aqueles presentes em 779,38 eV e 797,29 eV sio atribuidos ao Co**, conforme descrito
por Ali et al.® e Luo et al.’®. Ao se comparar o espectro de alta resolugiio Co 2p da amostra
de Co3S4 puro com o da heteroestrutura NiMn>O4/Co3S4, € notavel os mesmos estados de
oxidagao do cobalto, entretanto, se observa deslocamentos de picos para maiores energias
de ligagdo ao se tratar das espécies de cobalto presentes na heteroestrutura, além da
presenca de um pico incomum localizado em 775,6 eV, o qual esse sinal € atribuido as
interagdes interfaciais do tipo Co-O-M (M = Ni, Mn). De acordo com estudos
semelhantes conduzidos por Chaubey, Sarkar e Sharma °3, esse comportamento é um
indicativo de alteragdes no ambiente quimico do cobalto, relacionadas a hibridizag¢ao dos
orbitais de valéncia resultante das interagdes eletrOnicas interfaciais que ocorre no
acoplamento entre as fases constituintes da heteroestrutura, evidenciando que o contato
entre NiMn204 e Co3S4 promove modificagdes eletronicas, afastando a hipdtese de uma

simples mistura fisica dos materiais.
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Figura 18: Espectros de XPS de alta resolugdo para: (A) Mn 2p da heteroestrutura NF/NiMn204/Co03Ss;
(B) Co 2p do CosS4; (C) Ni 2p da heteroestrutura NF/NiMn204/CosSs; (D) Co 2p da heteroestrutura
NF/NiMn204/CosS4; (E) S 2p do CosSs; (F) O 1s do CosS4; (G) S 2p da heteroestrutura
NF/NiMn204/Co3S4; ¢ (H) O 1s da heteroestrutura NF/NiMn204/CosSa.
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O espectro de alta resolucdo S 2p, demonstrado na Figura 18-E, foi fundamental
para entender a interagdes entre o enxofre e cobalto presentes no sulfeto de cobalto Co3Sa,
tal como, entender as interagdes que ocorrem na heteroestrutura NiMn2O4/Co3S4, ao
passo que, essa etapa foi determinante na elucidacao de aspectos importantes de suas
estruturas cristalinas. No Co3S4 puro, se observa picos de energia em 162,3 eV e 162,9
eV, correspondentes ao dupleto spin-orbita S 2p3ne S 2pis2, a deconvolugdo desses sinais
permitiu identificar trés picos convergentes localizados em 161,6 eV, 162,84 eV e 164,3
eV, os quais sdo atribuidos a presenca as espécies de sulfeto (S*) associados as ligagdes
S-Co. Posteriormente, um pico em 168,7 eV € observado e atribuido as espécies oxidadas
do enxofre S-O, possivelmente, relacionadas a formacgdo de grupos idnicos SOx>,

resultante da oxidacdo superficial da amostra apds exposi¢ao ao ar atmosférico, estando

L 99 L 100.

de acordo com os apontamentos de Ali et al. ”” e Luo et a

No espectro de alta resolucdo do S 2p da heteroestrutura NiMnO4/Co3S4,
analogamente ao caso relatado para no Co 2p, verifica-se deslocamentos dos picos para
maiores energias de ligacdo, acompanhados de aumento da intensidade relativas. Esse
efeito ¢ particularmente evidente no aumento das espécies de enxofre oxidadas SO«
observadas em 168,7 eV, bem como no surgimento de dois picos incomuns localizados
em 167,3 eV e 168,16 eV, atribuidos as interagdes interfaciais do tipo S-O-M (M = Ni,
Mn). Em uma heteroestrutura semelhante descrita por Chaubey, Sarkar e Sharma '%!, esses
sinais incomuns observados, como S-O-M (M = Ni, Mn), ¢ interpretado como uma
evidéncia clara da existéncia de interacdes quimicas na interface da heterojungao.
Ademais, o aumento da intensidade relativa do sinal associado as espécies de enxofre
oxidadas na heteroestrutura sugere que este efeito nao esta relacionado apenas a oxidagao
superficial por exposi¢do ao ar atmosférico, mas também possiveis interagdes com
espécies mais eletronegativas presente na fase NiMn2O4, como o oxigénio, que retira
densidade eletronica do Co3S4 e promove mudancas no ambiente quimico local, refletidas
nas diferencgas observadas nos espectros de XPS.

Por fim, na Figura 18-F, ¢ possivel notar que o espectro de alta resolu¢do do O 1s
do Co3Ss puro apresenta duas contribuigdes distintas, evidenciadas por duas
deconvolugdes bem definidas. Os picos correspondentes a essas interagdes sdo
localizadas em 531,7 eV e 533,1 eV, os quais, conforme relatado por Yan et al. ' em
estudos semelhantes, podem ser atribuidos as ligagdes S-O e M-O, respectivamente. Esse
comportamento estd provavelmente associado a oxidagao parcial da superficie do Co3S4

em concordancia com as evidéncias observadas no espectro de alta resolugdo do S 2p.
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Em contraste, no espetro do O 1s da heteroestrutura, Figura 18-H, foi possivel realizar
trés deconvolugdes convergentes. Os sinais ajustados foram atribuidos as ligagdes
associadas a espécies oxigenadas provenientes de oxidagdes superficiais do CozS4, do

I 192, além de um

tipo S-O e Co-O, como também reportado nos estudos de Yan ef a
terceiro pico adicional. Esse sinal, ausente no espectro Co3S4 puro, pode ser associado as
modificagcdes no ambiente quimico do oxigénio na interface entre Co3Ss e NiMnOs,
corroborando com as diferencas observadas nos espectros de Co 2p e S 2p. Dessa forma,
os resultados de O 1s refor¢gam a presenca de interagdes interfaciais mediadas por
oxigénio, confirmando que a formacao da heteroestrutura, promove rearranjos eletronicos
significativos entre as fases constituintes.

A andlise conjunta dos espectros de XPS, tanto de levantamento (Survey) quanto
de alta resolugdo, permitiu identificar a composicdo elementar das amostras de Co3S4,
NiMn2O4 e da heteroestrutura NiMn20O4/Co3S4, bem como os estados de oxidagao e os
ambientes quimicos superficiais de Co, Ni, Mn, S e O. A auséncia do sinal de N 1s
confirmou a conversao do ZIF-67 em uma fase sulfetada, evidenciando a eliminagao das
ligagdes Co-N e a substituicao por ligagdes Co-S, enquanto a presenca de carbono foi
atribuida majoritariamente a contamina¢do adventicia e a residuos superficiais oriundos
do processo de sintese. Adicionalmente, os deslocamentos de energia de ligacdo, o
surgimento de picos incomuns € o aumento relativo de espécies oxidadas nos espectros
de Co 2p, S 2p e O Is da heteroestrutura, indicam alteracdes significativas no ambiente
quimico local, associadas a formacao de interacdes eletronicas interfaciais entre de Co3S4
e NiMnyOg4, afastando a hipotese de uma simples mistura fisica das fases. Embora, a
técnica XPS forneca evidéncias robustas e indiretas dessas interagdes quimicas, a
elucidagdo completa da natureza eletronica da interface e dos mecanismos de
transferéncia de carga requer estudos complementares, como a realizacdo de célculos
computacionais baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), a fim de
compreender os rearranjos eletronicos, a possivel hibridiza¢dao de orbitais e estimar a

Superficie de Energia Potencial (SEP) da heteroestrutura.

4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi empregada para a

caracterizagdo estrutural e morfologica do ZIF-67 na forma de po, e do NiMn2O4, do
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CoszSsderivado do ZIF-67 e da heteroestrutura NiMn2O4/C03S4 depositados sob substrato
de NF. De forma complementar, a Espectroscopia de Raios-X por Dispersao de Energia
(EDS) foi utilizada para a identificagdo qualitativa dos elementos quimicos presentes e
para a avaliacdo da distribuicdo elementar das amostras. Conforme observado nas
micrografias de MEV apresentadas nas Figuras 19-A, B e C, o NiMn,Os4 cresce de
maneira uniforme sobre a superficie do substrato de NF, formando uma cobertura
continua composta por nanofolhas finas e interconectadas. Essa morfologia indica um
crescimento bem distribuido do 6xido espinélio ao longo da estrutura tridimensional do
7103

NF, em concordancia com os resultados previamente reportados por Nagajyothi et a

e Wei et al. '™,

O Kal Mn Kal Ni Kal
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Figura 19: (A), (B) e (C) micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV); (F)
espectro de espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDS); e (E) e (G) mapas de distribuicao
elementar correspondentes ao NiMn2Os, depositado sob substrato de NF.
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A analise por EDS, ilustrada na Figura 19-E, confirma a presenca dos elementos
niquel (Ni), manganés (Mn) e oxigénio (O), caracteristicos da fase espinélio NiMn2Os.
Adicionalmente, se observa um sinal de baixa intensidade associado ao carbono (C), o
qual esté relacionado com o manuseio da amostra e a fita de carbono utilizada para fixagao
da amostra no porta-amostras durante as andlises MEV. Os mapas elementares
apresentados nas Figuras 19-D e 19-F evidenciam uma distribuicdo homogénea desses
elementos em toda regido analisada, indicando a auséncia de segregacdo quimica e
corroborando a formacgao de uma fase cristalina pura e bem definida de NiMn,Ox.

De acordo com as micrografias MEV apresentadas nas Figuras 20-A, Be C, a
estrutura cristalina do ZIF-67 apresenta uma significante distribui¢do homogénea de

particulas com superficie bem definida, com poucas deformacdes e morfologia

/ 105 / 106

dodecaédrica, estando de acordo com Peng ef a em seus estudos

sobre o ZIF-67.

e Zhang et a

A andlise por EDS, apresentada na Figura 20-E, indica a presenga de elementos
caracteristicos da composicdo elementar do ZIF-67, destacando-se o cobalto (Co), que
atua como centro metalico da estrutura, bem como os elementos associados ao ligante
organico, como o carbono (C), que apresenta um sinal de alta intensidade. Ressalta-se que
o sinal de carbono detectado no ZIF-67, diferentemente na analise do NiMn;O4, é
atribuido integralmente ao ligante organico de sua estrutura, uma vez que as analises
foram realizadas utilizando uma laminula de microscdpio como suporte, sem o emprego
de fita de carbono para fixa¢do do material no porta-amostras.

Observa-se ainda a presenca de nitrogénio (N) com sinal bem definido, além de
oxigénio (O). Conforme discutido no item 4.3, esses sinais detectados no EDS indicam
claramente os elementos caracteristicos do ZIF-67, sendo consistentes com a coordenagao
Co-N, na qual fons Co >* encontram-se coordenados aos 4tomos de nitrogénio do ligante
organico, conforme reportado por Liu et al. *°. Adicionalmente, os mapas elementares
exibidos nas Figuras 20-D e 20-F evidenciam a distribuicdo homogénea desses elementos
ao longo da amostra, corroborando a formagao adequada da estrutura cristalina do ZIF-

67 e a auséncia de contaminantes detectaveis.
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Figura 20: (A), (B) e (C) micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV); (F)
espectro de espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDS); e (E) e (G) mapas de distribui¢do
elementar correspondentes ao ZIF-67 na forma de po.

O Co3S4 derivado do ZIF-67, conforme evidenciado pelas micrografias MEV
demonstradas nas Figuras 21-A, B e C, apresenta uma morfologia dodecaédrica
semelhante a do material precursor, formada sob substrato de NF. Entretanto,
diferentemente do ZIF-67 original, as particulas sulfidizadas exibem uma superficie mais
rugosa, composta por nanofolhas interconectadas, indicando que o processo de sulfetacao
promoveu a formacdo de uma nova fase cristalina, preservando, contudo, parte da
morfologia herdada do MOF precursor, em concordancia com os resultados reportados

[. '7 em estudos semelhantes.

por Jiang et a

A andlise por EDS, apresentado na Figura 21-E, confirma a presenca dos
elementos cobalto (Co) e enxofre (S) como constituintes majoritarios da amostra,
evidenciando a conversdo do precursor metalorganico em sulfeto de cobalto. Observa-se

ainda um sinal residual de carbono (C), o qual esta associado tanto ao uso da fita de

59



carbono empregada para fixacdo da amostra no porta-amostras durante as analises de
MEYV e ao manuseio das amostras, quanto a tracos de residuos organicos provenientes
dos reagentes utilizados na sintese. Ressalta-se, entretanto, que a intensidade do sinal de
carbono ¢ drasticamente reduzida quando comparada ao EDS do ZIF-67, Figura 20-E,

evidenciando a decomposicao dos ligantes organicos durante o processo de sulfetacao.

Figura 21: (A), (B) e (C) micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV); (F)
espectro de espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDS); e (E) e (G) mapas de distribuicao
elementar correspondentes ao CosS4 derivado do ZIF-67, depositado sob substrato de NF.

Em comparagdo com o precursor ZIF-67, observa-se ainda a completa auséncia
de sinal de nitrogénio (N), indicando a ruptura das ligagdes coordenativas Co-N tipicas

da rede metalorganica do MOF e a consequente substituicdo por ligagdes Co-S
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caracteristicas da fase Co3S4, conforme corroborado pelas analises de XPS discutidas no
item 4.3. Os mapas elementares apresentados nas Figuras 21-D e 21-F evidenciam uma
distribuicdo homogénea de Co e S ao longo das particulas, indicando a formagao uniforme
da fase Co3S4 sem indicios de segregagao elementar.

As micrografias obtidas por MEV da heteroestrutura NiMn»04/Co3S4, ilustradas
nas Figuras 22-A, B e C, evidenciam a formacdo do material sob substrato de NF.
Conforme apresentado na Figura 22-B, ¢ possivel notar a formacdo de aglomerados
micrométricos com superficie altamente irregular, os quais sao constituidos por estruturas
nanométricas interconectadas, conferindo ao material uma morfologia rugosa. Na Figura
22-C, observa-se com maior clareza que os aglomerados micrométricos sao formados por
nanoestruturas densamente agrupadas, apresentando morfologia irregular e heterogénea.
As estruturas nanomeétricas exibem contornos ndo uniformes, com evidéncias de
aglomeragdo, empilhamento local e sobreposicao parcial, resultando em regides de maior
compacta¢do intercaladas por areas menos densas. Esse arranjo morfolégico indica um
crescimento sucessivo e interligado do material, no qual diferentes dominios estruturais
coexistem, conferindo a superficie um carater rugoso e nao uniforme.

Na andlise de EDS, apresentada na Figura 22-E, confirma a presenca dos
elementos niquel (Ni), manganés (Mn), cobalto (Co), enxofre (S) e oxigénio (O), os quais
sdo consistentes com a coexisténcia das fases NiMn20Os4 e Co3S4 na heteroestrutura
formada. Observa um sinal residual de carbono (C), associado ao uso da fita de carbono
empregada na fixagdo da amostra no porta-amostras durante as analises de MEV, bem
como tragos de residuos organicos provenientes dos reagentes utilizados na sintese, nao
fazendo parte da estrutura do sulfeto de cobalto.

Adicionalmente, conforme evidenciado pelos mapas elementares apresentados
nas Figuras 22-D e 22-F, os elementos Ni, Mn, Co, S e O encontram-se homogeneamente
distribuidos ao longo de toda a regido analisada, sem indicios de segregacao elementar.
Observa-se que o enxofre apresenta regides localizadas com maior intensidade de sinal,
associadas a areas de maior espessura ou acumulo da fase Co03S4, coexistindo com um
sinal de menor intensidade, continuamente distribuido no fundo, o que sugere um
recobrimento efetivo do material por regides aglomeradas e camadas mais finas. Esse
comportamento indica uma integracdo eficiente entre as fases NiMn2O4 e Co3S,
corroborando a formagao de uma heteroestrutura com heterojun¢ao bem definida entre as

fases constituintes.
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Figura 22: (A), (B) e (C) micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV); (F)
espectro de espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDS); e (E) e (G) mapas de distribui¢do
elementar correspondentes a heteroestrutura NiMn204/CosS4, depositada sob substrato de NF.

Tum

A combinagdo entre essas técnicas foi fundamental para interpretacdo de
caracteristicas superficiais das estruturas cristalinas dos materiais, permitindo a analise
aprofundada da morfologia, textura e organizagdo estrutural. Além disso, o EDS e o
mapeamento elementar, acoplado ao MEV, permitiram identificar a composi¢do quimica
e distribuicdo elementar intrinsecas dos materiais obtidos, como também informagdes
relacionadas a homogeneidade de formacao cristalina e possiveis contaminantes.
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4.5 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Com intuito de complementar as analises MEV e aprofundar o estudo sobre a
estrutura cristalina do NiMn2Os, do Co3Ss derivado do ZIF-67 e, de maneira a
compreender a formacao estrutural da heteroestrutura NiMnO4/Co3S4, andlises de
Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) foram empregadas, bem como, de
maneira complementar, Difracio de Elétrons de Area Selecionada (SAED) e
Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDS). As analises foram conduzidas
a partir do preparo de uma suspensao obtida do material depositado sob substrato de NF.

Nas figuras 23-A, B e C, sdo apresentadas as micrografias MET da amostra de
NiMn,04, nas quais € possivel observar uma estrutura cristalina com morfologia em
nanofolhas, conforme verificado anteriormente nas analises MEV e em estudos
semelhantes reportados por Nagajyothi et al. ' e Wei et al. '°. Na Figura 23-D, a partir
do espectro de EDS, ¢ possivel validar a composi¢ao elementar da estrutura cristalina
analisada, evidenciando de forma clara a presenca dos elementos manganés (Mn) e niquel
(N1), caracteristicos do 6xido de espinélio NiMn,Os.

Por sua vez, a Figura 23-E apresenta a micrografia de HRTEM em elevado grau
de magnificagdo, na qual sdo observadas franjas de interferéncia bem definidas,
evidenciando a elevada cristalinidade do material. O espacamento interplanar, estimado
em 0,233 nm, esta em boa concordancia com o valor atribuido ao plano cristalino (222),
conforme dados de elucidagdo cristalografica reportados no cartdo JCPDS n° 01-1110,
referente a fase NiMn,Og4

Na Figura 23-F, por meio de analise SAED, foi possivel notar no padrdao de
difragdo de elétrons da area selecionada da amostra um conjunto de diferentes anéis
concéntricos de difra¢do, o que indica uma amostra policristalina, conforme descrito por
Asadabad & Eskandari ', ou seja, a amostra apresenta varios cristais de NiMn2Os.

Segundo Asadabad & Eskandari '%%, esses anéis correspondem as difracdes de
elétrons em um conjunto de planos cristalinos intrinsecos da amostra analisada e podem
ser compreendidos por meio do entendimento do espago reciproco, de maneira que, cada
ponto no espaco reciproco representa um conjunto de planos cristalograficos (hkl)
caracteristicos da estrutura cristalina no espaco real, cada ponto na rede reciproca esta a
uma distancia 1/dmky a partir da origem e € representada por um vetor difracao (gmk) que
¢ perpendicular ao plano da rede cristalina no espacgo real, gmk)y= 1/dnk, ou seja, o padrao

de difracdo dos anéis concéntricos podem ser compreendidos como uma proje¢do
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bidimensional da rede reciproca, de modo que, o raio (r) dos anéis concéntricos seria
andlogo ao mddulo do vetor difracdo (gmk) € estdo relacionados com o espagamento entre
os planos (hkl) dos atomos presentes no cristal (dki)).

Considerando o angulo de difracao pequeno caracteristico das analises em MET,
assumindo aproximagodes geométricas retiradas da construgdo da esfera de Ewald, bem
como, respeitando as condi¢des de difragdo estabelecidas na lei de Bragg, a relagdo pode

ser expressa pela equacdo 1 a seguir:

dmkn= (AL)/(1) (2)

Onde, r € o raio do anel de difragdo, dui € 0 espagcamento entre planos do cristal,
L ¢ o comprimento da camera ¢ A ¢ o comprimento de onda dos elétrons, o produto AL
pode ser interpretado como a constante da cdmara e esta relacionada com as condi¢des
do microscopio eletronico de transmissao (MET).

Desta forma, foi possivel determinar o raio (r) dos anéis concéntricos do padrao
de difracdo do NiMnyOs, e a partir desses valores, calcular os espagamentos entre os
planos do cristal (dnk) utilizando a equacao derivada da geometria de difracdo e comparar
com os dados previstos no cartdo JCPDS n° 01-1110, esses resultados sdo apresentados

na Tabela 7.

Tabela 7: Comparagdo de espagamentos interplanares (dnk) tedricos e experimentais para 0 NiMn,Oa.

Espacamento entre planos | Espacamento entre planos Planos cristalinos (hkl)
do cristal (dnk) do cristal (dnw) tedrico (nm) correspondentes ao
experimental (nm) espacamento entre planos
do cristal (dnw).
0,48 0,48 (111)
0,23 0,24 (222)
0,20 0,20 (400)
0,14 0,14 (440)

Hanawalt, J., Rinn, H., Frevel, L. ANCHAM 10 457 (1938)
Cartdo JCPDS n° 01-1110.
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Figura 23: (A), (B) e (C) micrografias obtidas por microscopia eletronica de transmissdo (MET); (D)
analise por espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS); (E) imagem de alta resolugdo
(HRTEM); e (F) padrao de difracdo de elétrons de area selecionada (SAED) do NiMn2Os,obtidos a partir
do preparo de uma suspensao contendo o material depositados sob substrato de NF.

A Figura 24-A apresenta a micrografia de MET do ZIF-67. Observa-se,
inicialmente, uma estrutura cristalina com morfologia dodecaédrica, em concordancia

com as micrografias de MEV e com os resultados reportados por Peng et al.'%

e Zhang
et al.'%. A Figura 24-B corresponde a micrografia de HRTEM dos cristais de ZIF-67, na
qual s3o identificadas franjas de interferéncia bem definidas, indicativas da elevada
cristalinidade do material. O espagamento interplanar medido, estimado em 0,333 nm,
pode ser atribuido ao plano cristalino (320), estando em concordancia com os dados
cristalograficos contidos no cartdio JCPDS n°® 70-2135, caracteristico da estrutura
cristalina do ZIF-67. Por fim, também na Figura 24-B, a analise por EDS evidencia de
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forma clara a presenga do elemento cobalto (Co), confirmando sua presenca na estrutura

do ZIF-67, em concordancia com a composi¢ao quimica esperada para esse material.

20 nm

51/nm

Figura 24: (A) e (B) micrografias obtidas por microscopia eletronica de transmissao (MET) do ZIF-67 na
forma de suspensao; (C), (D), (E) e (G) micrografias MET; (F) analise por espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS); e (H) padrdo de difragdo de elétrons de area selecionada (SAED) do CosSa
derivado do ZIF-67, obtidos a partir do preparo de uma suspensao contendo o material depositados sob
substrato de NF.
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As Figuras 24-C, D e E ilustram as micrografias MET para o Co3Ss derivado do
ZIF-67. Observa-se, especialmente na Figura 24-C, que o sulfeto metalico preserva, em
parte, caracteristicas morfologicas da estrutura cristalina do ZIF-67, embora com
modificagdes evidentes, resultando em dodecaedros estruturalmente alterados. Tal
comportamento sugere que, durante o processo de conversao, a incorporagao do enxofre,
mais especificamente da espécie S, conforme identificado nas analises de XPS,
promoveu transformagdes na estrutura original do ZIF-67, levando a formacao do Co3Ss.
Esse resultado encontra-se em concordancia com as micrografias MEV e com estudos

semelhantes reportados por Xu et al.!'

, que descrevem a manutengao parcial da
morfologia do precursor apds processo de sulfetacio.

Na Figura 24-F, ¢ apresentado o espectro EDS, no qual ¢ evidente a presenga dos
elementos cobalto (Co) e enxofre (S), constituindo um forte indicio da incorporag¢do do
enxofre na estrutura cristalina do material ap6s processo de conversao do ZIF-67.
Complementarmente, a Figura 24-G apresenta uma micrografia de HRTEM desses
cristais, na qual ¢ possivel observar franjas de interferéncia bem definidas,
correspondentes a um espagamento interplanar de aproximadamente 0,287 nm, o qual
pode ser atribuido ao plano cristalino (311). Esse valor encontra-se em boa concordancia
com os dados cristalograficos reportados no cartio JCPDS n’ 42-1448 ¢ com estudos

descritos por Sahu et al. 1%

para o Co3S4. Adicionalmente, conforme mostrado na Figura
24-H, o padrao SAED da amostra apresenta um conjunto de anéis concéntricos de
difracdo, caracteristicos de materiais policristalinos. A presenca desses anéis, e a
comparacao com os dados cristalograficos do cartao JCPDS n° 42-1448 para o Co3S4,
permite confirmar a conversao do ZIF-67 em sulfeto de cobalto, conforme descrito na

Tabela 8.
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Tabela 8: Comparagio de espagamentos interplanares (du) tedricos e experimentais para 0 Co3S4
derivado do ZIF-67.

Espacamento entre planos | Espacamento entre planos Planos cristalinos (hkl)
do cristal (dnk) do cristal (dna) tedrico (nm) correspondentes ao
experimental (nm) espacamento entre planos
do cristal (dnk)

0,31 0,34 (220)
0,26 0,28 (311)
0,22 0,23 (400)
0,17 0,18 (511)
0,16 0,16 (440)

Riley, J. MNLMBB 43 733 (1980)
Cartdo JCPDS n° 42-1448.

A Figura 25-A apresenta uma micrografia MET em baixo grau de magnificacao,
na qual se observa um aglomerado de particulas nanométricas com morfologia irregular.
O contraste heterogéneo da imagem, caracterizado por regides mais escuras € outras mais
claras, esta associado a variagdes locais de espessura e a sobreposicao de particulas das
fases distintas ao longo da dire¢do de propagacao do feixe eletronico.

O espectro de EDS, apresentado na Figura 25-B, foi obtido a partir da regido
destacada na Figura 25-A. Nesse espectro, sdo identificados picos correspondentes aos
elementos Niquel (Ni), Manganés (Mn), Cobalto (Co) e Enxofre (S), além do sinal de
Cobre (Cu), atribuido ao suporte da grade utilizada na analise. A deteccdo simultdnea
desses elementos confirma a coexisténcia dos constituintes caracteristicos da
heteroestrutura na regido analisada. A Figura 25-C apresenta a micrografia MET em maior
grau de magnifica¢do, permitindo visualizar com maior detalhe as particulas que
compdem o aglomerado observado na Figura 25-A. Nessa imagem, as particulas
apresentam dimensdes nanométricas € contornos irregulares, mantendo-se o contraste
heterogéneo ao longo da estrutura. O espectro EDS correspondente a regido destacada na
Figura 25-C ¢ apresentado na Figura 25-D. De forma semelhante ao observado
anteriormente, sdo detectados picos referentes aos elementos Niquel (Ni), Manganés
(Mn), Cobalto (Co) e Enxofre (S), além do sinal de Cobre (Cu) proveniente do suporte,
indicando que esses elementos estdo presentes em diferentes regides da amostra analisada

por MET.
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(111) NiMn,O4

Figura 25: (A), (C) e (E) micrografias obtidas por microscopia eletronica de transmissdo (MET); (B) e
(D) analises por espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS); e (F) padrdo de difragdo de
elétrons de area selecionada (SAED) da heteroestrutura NiMn204/Co3S4, obtidos a partir do preparo de
uma suspensdo contendo o material depositados sob substrato de NF.

Adicionalmente, na Figura 25-E, a analise HRTEM possibilita a observacao direta
das franjas de interferéncia caracteristicas das fases Co3S4 € NiMnO4 em coexisténcia.
Sao identificados espagamentos estimados em 0,207 nm e 0,287 nm, atribuidos aos planos
(400) NiMn2O4 e (311) Co3Ss, respectivamente. Além disso, conforme mostrado na
Figura 25-F, os padroes SAED exibem anéis concéntricos de difragdo com leves variagdes
em seus respectivos raios (1), indicando pequenas alteragdes nos espacamentos entre
planos da estrutura cristalina da heteroestrutura. Essas variagdes sdo atribuidas as

possiveis interacdes interfaciais entre as fases distintas, conforme ilustrado na Tabela 9.
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Tabela 9: Comparagéo de espagamentos interplanares (du) tedricos e experimentais para NiMnOs e
Co3S4 derivado do ZIF-67 presentes na heteroestrutura NiMn>O4/Co3Ss.

Espacamento entre planos | Espacamento entre planos Planos cristalinos (hkl)
do cristal (dnk) do cristal (dnw) tedrico (nm) correspondentes ao
experimental (nm) espacamento entre planos
do cristal (dnk)
0,51 0,48 (111) NiMn,O4
0,31 0,33 (220) CosSs4
0,26 0,28 (311) CosS4
0,25 0,24 (222) NiMn204
0,22 0,23 (400) Co3S4
0,19 0,20 (400) NiMn2O4
0,17 0,18 (511) CosS4
0,15 0,16 (440) Co3S4
0,14 0,14 (440) NiMn2O4
Hanawalt, J., Rinn, H., Frevel, L. ANCHAM 10 457 (1938) & Riley, J. MNLMBB 43 733
(1980)

JCPDS n° 01-1110 & JCPDS n° 42-1448.

As andlises por MET, EDS, HRTEM e SAED confirmam a formacao da
heteroestrutura NiMn»0O4/Co03S4, evidenciando a coexisténcia das duas fases em escala
nanométrica. A morfologia irregular, o contraste heterogéneo e a identificagdo dos
espacamentos interplanares caracteristicos, bem como padrdes de difragdo observados,

corroboram com a presenga de interfaces entre as fases NiMn2Os € C03S4.

4.6 Estudos Voltamétricos (CV)

De acordo com El-Zohiray et al.''!, a voltametria ciclica (CV) é uma técnica

eletroquimica versatili que permite obter informacdes fundamentais sobre o
comportamento redox, bem como as propriedades termodinamicas e a cinética dos
processos envolvidos em um sistema eletroquimico. Neste contexto, a CV constitui um
ponto de partida essencial para a caracterizagdo eletroquimica de materiais destinados a
aplicagcdes em dispositivos de armazenamento de energia. A Figura 26 apresenta os
voltamogramas ciclicos individuais dos trés materiais ativos, bem como a sobreposi¢ao

desses voltamogramas para fins comparativos.
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Figura 26: Voltamogramas ciclicos (CV) dos eletrodos (A) NiMn,Os, (B) Co3S4 derivado do ZIF-67, (C)
heteroestrutura NiMn,04/Co3S4 € (D) sobreposi¢do dos perfis voltamétricos para comparagio, obtidos a
partir de materiais depositados sob substrato de NF.

As andlises de CV foram realizadas com o objetivo de investigar o desempenho

eletroquimico do NiMnyOs, do Co3Ss4 derivado do ZIF-67 e da heteroestrutura

NiMn204/C03S4, todos depositados em substrato de NF. As analises foram conduzidas em

eletrélito aquoso de KOH 1 mol L', na faixa de potencial de -0,2 V a +0,65 V, com

realizacdo de 30 ciclos voltamétricos até estabilizacdo do sistema eletroquimico.

Na Figura 26-A, observa-se que o perfil voltamétrico da NiMn>O4 exibe uma onda

anodica em +0,45 V e catddica em +0,24 V. De acordo com Kumar et al.!'?, Ray et al.!'?

e Duddi et al.'*, esses sinais estdo associados aos pares redox Ni?*/Ni**, Mn?"/Mn’" e

Mn**/Mn*'. Dhas et al. ''> e Shahanas, Harichandran & Muthuraaman ''® relatam ainda

que as reagdes de oxidagdo e reducao em meio alcalino podem ser descritas pelas

Equacdes 3 e 4:
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NiMn204 + OH ™+ H20 — NiOOH + 2MnOOH + e~ 3)

MnOOH + OH™ — MnO>+ H,O + e~ 4)

De maneira semelhante, o voltamograma do Co3S4 derivado do ZIF-67, mostrado
na Figura 26-B, apresenta uma onda anddica em +0,45 V e uma catddica em +0,17 V.

1117

Segundo Nikman et al."'’, essas respostas eletroquimicas decorrem principalmente dos

processos redox envolvendo Co?"/Co**, favorecidos pela presen¢a de ions OH™ no

1118

eletrolito. Conforme descrito por Ni et al."*°, os processos redox na interface entre o CozSs4

e o eletrodlito alcalino podem ser representados pelas Equagdes 5 ¢ 6:

Co3S4+OH™ — Co3S4OH + e~ ®))

Co3S4OH + OH ™ — Co3S40 + Ho O + e~ (6)

A andlise dos perfis voltamétricos da heteroestrutura NiMn2O4/Co3S4 fornece
informacgodes relevantes sobre seu comportamento. Embora a associagao dos materiais
pudesse resultar em uma simples combinagdo de propriedades individuais, a
heteroestrutura apresenta caracteristicas distintas. Conforme ilustrado na Figura 26-C,
observam-se ondas anddica e catdédica em +0,47 V e +0,18 V, respectivamente. Esses
sinais podem ser atribuidos a intercalacdo das fases cristalinas da NiMn2O4 e Co3Sa,
envolvendo os pares redox Ni**/Ni**, Mn**/Mn**, Mn**/Mn*'e Co*/Co*". Dessa forma,
sugere-se que o processo eletroquimico na interface entre a heteroestrutura com o
eletrolito ocorre por meio da combinagdo das reagdes faraddicas propostas por Dhas et al.
113 Shahanas, Harichandran & Muthuraaman ''® e Ni ez al.''®.

Nesse contexto, a Figura 26-D evidencia o aumento expressivo das correntes
anddicas e catddicas da heteroestrutura em comparacdo com os materiais individuais.
Para uma velocidade de varredura (v) de 20 mV s™!, a corrente de onda anddica da
NiMn2O4 € de 3,76 A g', enquanto o Co3S4 derivado do ZIF-67 apresentou 18,87 A g
Em contraste, a heteroestrutura NiMn2O4/Co3S4 alcancou 49,37 A g'. Esses resultados
indicam uma interagao sinérgica entre as fases constituintes, resultando em propriedades
eletroquimicas significativamente superiores as dos materiais isolados.

Observa-se ainda que o aumento do nimero de ciclos voltamétricos promove um

incremento na intensidade das correntes de pico anddica e catddica. Segundo Chan,
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Katelhon & Compton '!°, esse comportamento pode ser atribuido aos efeitos de transporte
de massa governados por difusdo. Em eletrodos porosos, a resposta voltamétrica ao longo
de maltiplos ciclos pode apresentar variagdes significativas na intensidade das correntes
de pico, uma vez que o acesso das espécies eletroativas a interface eletrodo/eletrdlito €
controlado por processos difusionais. Dessa forma, modificagcdes na contribuicao das
regides eletroquimicamente acessiveis ao longo da ciclagem resultam em maior
participacdo das reacdes faradaicas e, consequentemente, no aumento das correntes

observadas.

4.7 Estudo de velocidade de varredura

De acordo com Pholauyphon et al. 1?°

, acompreensao dos principios fundamentais
e dos mecanismos de armazenamento de carga de materiais promissores para eletrodos
aplicados a dispositivos de armazenamento de energia constitui uma etapa crucial para o
avango no seu desenvolvimento e de suas futuras aplicagdes. Nessa perspectiva,
Pholauyphon et al.'?°, Pujar et al.'*! e Schoetz et al.'** destacam o método de Lindstrom

1.'23 no qual a densidade de corrente (I =A g™!), definida como a corrente normalizada

eta
pela massa do material ativo medida em um determinado potencial especifico (V) durante
a voltametria ciclica (CV), é relacionada a velocidade de varredura (v =mV s') por meio

da lei de poténcia apresentada na Equagdo 7 !20-123:

I (v) =avb (7

Onde a e b sdao constantes experimentais. De maneira que, ao se aplicar uma
transformagdo logaritmica, o logaritmo de (I) plotado em fun¢do do logaritmo de (v)
descreve uma relagdo linear, em que o coeficiente angular da reta ¢ correspondente ao

b 120 -

parametro 123 conforme expresso na Equacio 8 a seguir:

log(I) =loga+ blog(v) (8)

Essa abordagem converte a lei de poténcia em uma ferramenta eficaz de
caracterizagdo eletroquimica e andlise dos mecanismos de armazenamento de carga.
Segundo Lu & Ren !'**, Narayanaswamy et al.'*® e Charma & Chand %%, o parametro b

esta diretamente relacionado com a cinética do processo eletroquimico. Nessa
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perspectiva, valores de b = 0,5, indicam comportamento controlado por processos
difusionais relacionados a difusdo de ions no interior do material ativo e caracteristicos
de sistemas faradaicos limitados por difusdo, tipicos de materiais do tipo bateria 24126,
Por outro lado, b = 1 sugere que a densidade de corrente (I) € proporcional a velocidade
de varredura (v), indicando dominio de processos cinéticos rapidos associados a
superficie do eletrodo, caracterizando um comportamento capacitivo nao limitado por
difusdo 12126, Valores de b intermediarios (1>b>0.5) sdo atribuidos a um regime misto,
no qual coexistem contribui¢des difusionais e processos pseudocapacitivos 24126,

Com base nesse método, foram realizados estudos de velocidade de varredura para
0 NiMn,04, 0 C03S4 derivado do ZIF-67 e a heteroestrutura NiMn>O4/Co3S4 depositados
em substrato de NF. Os ensaios foram realizados em diferentes velocidades de varredura
(5—50mV s!), na faixa de potencial de -0,2 V a +0,65 V, utilizando um eletrélito aquoso
de KOH(aq) 1 mol L'!. Os eletrodos analisados foram previamente submetidos a 30 ciclos
voltamétricos a 20 mV s™! até estabilizacdo do sistema.

Desta maneira, na Figura 27 s3o apresentados os voltamogramas ciclicos em
diferentes velocidades de varredura (v), bem como os graficos do logaritmo das
densidades de corrente de pico anddico e catodico (I) em funcdo do logaritmo das
velocidades de varredura (v) correspondentes a cada material. Neste sentido, os resultados
apresentados nas Figuras 27-B, D e F indicam que o parametro b para dois dos materiais
analisados se aproxima de 0,5. Para o NiMn,Os, os valores de b foram de 0,59 para ipa €
0,60 para i,c, enquanto para o Co3S4 derivado do ZIF-67 o valor de b equivale a 0,59 tanto
para ipa quanto para ipc. Esses resultados indicam que, nesses materiais, 0 armazenamento
de carga ocorre predominantemente por processos difusionais, com contribuicao limitada
de processos cinéticos rapidos de superficie.

Entretanto, para a heteroestrutura NiMn204/C03S4, os valores de b foram de 0,47
para ipa € 0,55 para 1pc, aproximando-se muito de 0,5. Esse comportamento sugere que seu
mecanismo de armazenamento de carga ¢ dominado por processos difusionais, com
contribui¢io minima de fendmenos superficiais rapidos. Chakraborty et al.'*’ corroboram
essa interpretagdo, ao afirmarem que uma elevada densidade de sitios ativos redox
favorece o armazenamento de carga faraddica. Conforme evidenciado pelas andlises de
XPS, a heteroestrutura apresenta numerosos metais de transicdo em estados de oxidacao

elevados, o que promove o aumento dos sitios ativos redox e favorece a transferéncia

eletronica entre o material ativo e as espécies OH™ presentes no eletrolito. Como resultado,
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0 mecanismo de armazenamento de carga ¢ governado por reacdes faradaicas limitadas

pela difusdo idnica.
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Figura 27: Voltamogramas ciclicos (CV) obtidos em diferentes velocidades de varredura para (A)
NiMn20s4, (C) CosS4 derivado do ZIF-67 e (E) NiMn204/Co3Ss; (B), (D) e (F) analises pelo método de
Lindstrom correspondentes aos eletrodos NiMn204, Co3S4 derivado do ZIF-67 e NiMn204/Co3Sa,
respectivamente, depositados sob substrato de NF.

Além disso, os voltamogramas ciclicos apresentados nas Figuras 27-A, C
evidenciam deslocamentos significativos do potencial (V) em fun¢do do aumento da
velocidade de varredura (v) para a NiMn2O4 € 0 Co3S4 derivado do ZIF-67. Li et al.'® ¢

Naveenkumar et al.'* atribuem esse efeito ao tempo de penetragio de ions OH™ no
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material ativo. Em baixas velocidades de varredura (v), o tempo disponivel ¢ suficiente
para que difusdo i6nica ocorra de forma eficiente, resultando em um processo
predominantemente difusional. Com o aumento da velocidade, a contribuicao difusional
diminui gradualmente, levando ao deslocamento dos picos anodicos para potenciais mais
elevados e dos catodicos para valores mais baixos, o que indica o surgimento de
contribuigdes cinéticas superficiais rapidas 2512,

Em contrapartida, os voltamogramas ciclicos da heteroestrutura NiMn2O4/Co3S4
nao apresentam deslocamentos acentuados dos picos com o aumento da velocidade de

varredura (v). Segundo Kulurumotlakatla et al.'*

, esse comportamento ¢ indicativo de
uma cinética difusional mais eficiente, permitindo melhor penetragdo dos ions OH no
material e resultando em uma menor resisténcia interna, o que favorece 0s processos
controlados por difusdo mesmo em velocidades mais elevadas.

De modo geral, as andlises de variagdo de velocidade de varredura (v), aliadas ao

método de Lindstrom et al.'??

, proporcionam uma compreensdo aprofundada sobre o
comportamento eletroquimico do sistema estudado e de seus mecanismos de
armazenamento de carga. Os resultados obtidos evidenciam a predominadncia de
processos difusionais nos materiais ativos analisados. Embora contribui¢des discretas de
processos cinéticos rapidos de superficie sejam observados para o NiMn2O4 ¢ 0 C03S4
derivado do ZIF-67, os voltamogramas exibem picos de oxidacdo e reducdo bem

definidos, caracteristicos de processos de transferéncia eletronica quase reversiveis. Esses

resultados indicam um comportamento eletroquimico tipico de materiais do tipo bateria.

4.8 Estudo Carga e Descarga Galvanostatica (GCD)

Hardianto et al.'*' evidenciam em seus estudos que a técnica de carga e descarga
galvanostatica (GCD) fornece informagdes fundamentais sobre as caracteristicas do
comportamento eletroquimico, da capacidade de armazenamento de energia e da
eficiéncia dos processos de carga e descarga dos materiais. Nesse contexto, tais
parametros sdo determinantes para a avaliagdo do desempenho eletroquimico e do
potencial de aplicagdo de materiais candidatos a eletrodos em dispositivos em
armazenamento de energia.

Com base nisso, a avaliagao do desempenho eletroquimico do NiMn,O4, do Co3S4

derivado do ZIF-67 e da heteroestrutura NiMn>O4/Co03S4 depositados sob substrato de NF
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foi realizada por meio de ensaios galvanostaticos em diferentes densidades de corrente
(1,2,4,6,8,10,12 ¢ 14 A g'"), em uma faixa de potencial de 0,0 V a +0,45 V, utilizando
eletrélito aquoso de KOH(aq) 1 mol L!. Assim como nos estudos voltamétricos e de
variacdo de velocidade de varredura (v), os eletrodos analisados foram previamente
submetidos a 30 ciclos voltamétricos a 20 mV s até estabilizacdo do sistema
eletroquimico. Dessa forma, na Figura 28 sdo apresentados as curvas galvanostaticas para
os materiais analisados, bem como os graficos da capacidade especifica (mAh g') dos
materiais em func¢do das densidades de corrente aplicadas (A g™').

Nas Figuras 28-A, B e C, se pode observar que os trés materiais exibem perfis
semelhantes de carga e descarga, sendo esse comportamento particularmente préximo
entre 0 Co3S4 derivado do ZIF-67 e da heteroestrutura NiMn,O4/Co3S4. O desempenho
da NiMnO4 reflete os resultados previamente observados nos estudos de variagdo de

'3, evidenciando uma

velocidade de varredura (v) e método de Lindstrom et a
contribuicdo relativamente pequena de processos cinéticos rapidos associados a
superficie do material, perceptivel em suas curvas galvanostaticas quando comparada aos

1.132 a presenca de platds nas

demais eletrodos. De acordo com Narayanaswamy ef a
curvas de carga e descarga para os trés materiais ativos esta intimamente relacionada a
processos difusionais caracteristicos de materiais do tipo bateria, em concordancia com
os perfis observados nas analises de CV.

Nas Figuras 28-D e E ¢ apresentada a sobreposicdo das curvas obtidas na
densidade de corrente de 1 (A g™!), permitindo uma visualizacdo mais clara da superior
capacidade de armazenamento de carga da heteroestrutura NiMn204/Co3S4 em
comparacao aos demais materiais. Observa-se que o tempo de descarga desse material €
de 960,65 (s), enquanto para NiMn2Os4 e Co03Ss derivado do ZIF-67 os valores

1.'3 em estudos

correspondem a 134,81 (s) e 155,24 (s), respectivamente. Chen ef a
semelhantes, atribuem a melhoria do desempenho eletroquimico de materiais com
estruturas hibridas a interface gerada entre as fases constituintes, a qual promove um
efeito sinérgico. No caso da heteroestrutura NiMn204/Co03S4, a NiMn2O4 contribui com
multiplos estados de oxidacdo dos metais de transi¢do (Mn 2*/ Mn **/ Mn *" e Ni*/ Ni*"),
possibilitando reacdes redox rapidas e reversiveis, enquanto o Co3S4 derivado do ZIF-67
proporciona uma maior area superficial, maior nimero de sitios ativos redox (Co?"/ Co*")
e melhora a condutividade elétrica, favorecendo a difusao idnica.

/ 134

Conforme os apontamentos de Chodankar et a as curvas de carga e descarga

fornecem resultados que sdo quantificados em termos da capacidade especifica (mAh g’
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1 quando o comportamento eletroquimico dos materiais sdo do tipo bateria, de acordo

com a seguinte Equa¢do matematica 9:

Capacidade especifica (mTAh) = (L) 9)

m3.6

Onde, I ¢ a corrente (A), T ¢ o tempo de descarga (s) e m ¢ a massa do material
ativo (g). Note que, o quociente da corrente (A) e a massa do material ativo (g) ¢ a
densidade de corrente (A g!) 1**. Com isso, de acordo Winter, Schmidt & Trabesinger '*°,
a avaliacdo de pardmetros como a densidade de corrente (A g'!) e sobrepotenciais é
essencial em estudos de materiais promissores para dispositivos de armazenamento de
energia, uma vez que influenciam diretamente no desempenho eletroquimico e vida ttil
do eletrodo. Assim, as curvas apresentadas nas Figura 28-A, B e C foram obtidas em
densidades de corrente (1 a 14 A g!), escolhidas de modo a evitar degradacio estrutural
e efeitos significativos de sobrepotencial. As capacidades especificas (mAh g')

calculadas a partir destes parametros estao apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10: Capacidades especificas (mAh g!) em diferentes densidades de corrente (1 a 14 A g'!) para a
NiMn,0s4, Co3S4 derivado do ZIF-67 e para a heteroestrutura NiMn>O4/Co3S4 depositados sob substrato

de NF
Densidades de Capacidade Capacidade Capacidade
corrente (A g) especifica especifica especifica
(mAh g) (mAh g) (mAh g)
NF/NiMn204 NF/Co3S4 NF/NiMn204/Co03S4
1 37,45 43,12 266,85
2 29,00 38,10 229,60
4 21,70 33,40 195,70
6 17,70 30,60 175,65
8 15,00 28,40 154,20
10 12,75 26,00 139,25
12 10,80 23,10 125,10
14 9,45 19,95 114,10
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Figura 28: Curvas de carga e descarga galvanostatica (GCD) dos eletrodos (A) NiMn2Os, (B) CosS4
derivado do ZIF-67 e (C) heteroestrutura NiMn204/Co3Ss4; (D) e (E) sobreposi¢ao das curvas GCD para
comparacao do desempenho eletroquimico; e (F) analise de capabilidade dos materiais depositados sob

substrato de NF.

A partir dos dados apresentados na Tabela 10, verifica-se que a heteroestrutura
NiMn,04/Co3S4 apresenta capacidades especificas (mAh g™!) superiores em todas as
densidades de corrente (A g'!) avaliadas, quando comparado a NiMn,O4 e Co3S4 derivado
do ZIF-67. Assim, de maneira complementar, a Figura 28- E apresenta a andlise
comparativa da capacidade especifica (mAh g') em funcdo das densidades de corrente
(A g'1), expressa em termos da capabilidade do material (percentual (%) de retencio de

carga). Observa-se que, em 1 (A g™!), os valores correspondem a 100% da capacidade
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especifica (mAh g!), ou seja, 37,45 (mAh g!) para o NiMn204, 43,12 (mAh g!) para o
C03S4 derivado do ZIF-67 e 266.85 (mAh g'!) para a heteroestrutura NiMn204/C03S4. Ao
final da anélise, as reten¢des de carga foram de 25,2% (9,45 mAh g'!) para NiMn,Os,
46,2% (19,95 mAh g!) para Co3Ss e 42,75% (114,10 mAh g'!) para a heteroestrutura.
Narayanaswamy et al.'* corroboram com a interpretacio da diminui¢do das
capacidades especificas (mAh g!) com o aumento da densidade de corrente (A g),
atribuindo esse comportamento as limitagdes difusionais, que reduzem a interacdo
eficiente dos ions OH™ do eletrolito com todo o material ativo do eletrodo. Ainda assim,
mesmo em elevadas densidades de corrente, a heteroestrutura NiMn,O4/Co3S4, de modo

semelhante ao observado ao método de Lindstrom et al. '3

nos estudos de variagdo da
velocidade de varredura (v), mantém capacidades superiores de armazenamento de carga,
indicando desempenho eletroquimico superior.

Dessa forma, o estudo de GCD, aliado as técnicas de CV, variacdo de velocidade

de varredura (v) e ao método de Lindstrom et al.'?

, mostram-se complementares e
eficazes para a caracterizagdo do comportamento eletroquimico de materiais promissores
para aplicacdo em dispositivos de armazenamento de energia. Além disso, a andlise
galvanostatica evidenciou o aumento significativo da capacidade de armazenamento de
carga para a heteroestrutura NiMn>O4/Co3Ss, confirmando seu desempenho

eletroquimico superior em relacdo aos materiais individuais.

4.9 Durabilidade do eletrodo

Em diferentes estudos voltados ao desenvolvimento de materiais para dispositivos
de armazenamento de energia, como o realizado por Gaba et al.'*®, a durabilidade do
material ativo ¢ avaliada mediante submissdo a condicdes eletroquimicas severas. Nesse
contexto, a técnica de GCD ¢ amplamente empregada, pois permite obster informagdes
fundamentais sobre a estabilidade da capacidade de armazenamento de carga ao longo de
um elevado numero de ciclos, bem como sobre possiveis alteragdes no comportamento
eletroquimico do material. Nessa perspectiva, a durabilidade da heteroestrutura
NiMn,04/Co03S4 depositada sob substrato de NF foi investigada por meio de 5.000 ciclos
consecutivos de GCD, aplicando-se uma densidade de corrente de 14 (A g'!) em eletrdlito

aquoso de KOH 1 mol L. A figura 28 apresenta o comportamento da capacidade
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especifica (mAh g!) ao longo dos ciclos, bem como a resposta eletroquimica de CV apos

o ensaio de durabilidade.

_';:‘)if,il :t&go %o : NF/NiMn204/Co384(A) : _N_F/ll‘flzjdirg:umog,s“ (B)
T A EN e
R

Figura 29: Analise de durabilidade da heteroestrutura NiMn204/CosSa4, depositada sob substrato de NF:
(A) variacdo da capacidade especifica (mAh g!) ao longo de 5000 ciclos de carga e descarga
galvanostatica (GCD); e (B) voltamogramas ciclicos (CV) obtidos apos 5000 ciclos, evidenciando a
estabilidade eletroquimica do eletrodo.

Conforme observado na Figura 29- A, no primeiro ciclo de GCD a capacidade
especifica (mAh g!) do material se encontra em 100 %, correspondendo a 114.10 (mAh
g’!). Entretanto, apés 5000 ciclos, verifica-se uma redug¢io de aproximadamente 28,43 %,
resultando em uma capacidade final de 81,64 (mAh g™!). Esse comportamento indica uma
perda gradual de desempenho, tipica de processos de ciclagem prolongada sob alta
densidade de corrente. A Figura 29-B apresenta a CV registrada ap6s 5000 ciclos de GCD,
evidenciando alteracdes na resposta eletroquimica associadas a degradagdo progressiva
do material. Ainda assim, a perda observada permanece dentro dos limites esperados para
condi¢cdes extremas de operacdo, demonstrando que a heteroestrutura NiMn2O4/Co3S4
apresenta boa estabilidade ciclica, mesmo quando submetida a elevadas densidades de
corrente.

A Tabela 11 apresenta uma compara¢do da durabilidade eletroquimica da
heteroestrutura NiMn204/Co3S4 com outras heteroestruturas reportadas na literatura,
considerando parametros como densidade de corrente aplicada, numero de ciclos,
retencdo de carga e eletrolito empregado. De modo geral, observa-se que o desempenho
obtido neste trabalho ¢ comparavel ou superior ao de diversos sistemas heteroestruturados
previamente reportados, especialmente quando se considera a alta densidade de corrente

utilizada e o nimero elevado de ciclos aplicados.
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Tabela 11: Comparagdo da durabilidade entre outras heteroestruturas reportadas na literatura.

Material Densidade | N° de | Retencao | Eletrolito Referéncia
de ciclos | de carga
corrente (%)
(Alg)

Heteroestrutura 1,0 2000 82,0 KOH 6 M Jinetal 7

NiS/NiSe,
Heteroestrutura 10,0 3000 85,8 KOH 6 M | Zhuang et al. 13

NiS2/V»203
Heteroestrutura 3,0 3000 85,0 KOH 1M Lee et al. '*°
BiNbO4/BiVO4
Heteroestrutura 12,5 2000 91,0 KOH 3 M | Kanwal et al. '*°

CuO-Cn 03
Heteroestrutura 10,0 2500 82,5 KOH 3 M Yang et al. 141
BizMOO6/BiVO4
Heteroestrutura 14,0 5000 71,57 KOH 1 M Esse trabalho
NiMn204/Co3S4

4.10 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), segundo Laschuk, Easton
& Zenkina %, é considerada como uma poderosa técnica eletroanalitica devido a sua
rapidez de execugdo, alta eficidcia e natureza ndo invasiva. A partir da resposta de
impedancia, ¢ possivel ajustar os parametros de circuitos equivalentes capazes de
representar 0s processos fisico-quimicos envolvidos em diferentes sistemas
eletroquimicos, uma vez que a técnica apresenta elevada sensibilidade na distingao das
diferentes oposicoes a passagem de corrente elétrica. Dessa forma, a EIE atua de maneira
complementar a técnicas convencionais, como CV e GCD. Além disso, Laschuk, Easton
& Zenkina '** destacam que a EIE fornece informagdes cruciais sobre a cinética de
transferéncia de carga, o transporte de massa, processos difusionais € os mecanismos das
reacoes que ocorrem na superficie do eletrodo. Conforme relatado por Lazanas &

143

Prodromidis '*°, essa técnica ¢ amplamente empregada em estudos de corrosdo,

semicondutores e tecnologias de conversdo e armazenamento de energia, entre outros.
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Nesse contexto, com objetivo de complementar o entendimento dos processos
eletroquimicos observados no NiMn2O4, no Co3Ss derivado do ZIF-67 e na
heteroestrututura NiMn2O4/Co3Ss depositados sob substrato de NF, com base nas
informacdes obtidas por técnicas de CV e GCD, foram realizados estudos de EIE. Dessa
forma, os espectros de impedancia foram registrados em uma faixa de frequéncia de 0,01
a 50.000 Hz, com uma amplitude de 10 mV, em um sistema de trés eletrodos imersos em
eletrolito aquoso de KOH 1 mol L. As Figuras 30-A, B, C e D, apresentam as respostas
de EIE no plano complexo (Diagramas de Nyquist), enquanto a Figura 30-E apresenta o
circuito equivalente ajustado aos sinais de impedancia dos materiais ativos depositados

em substrato de NF.
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Figura 30: Resultados de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) plotados no plano
complexo (graficos de Nyquist) para (A) NiMn20a, (B) CosS4 derivado do ZIF-67 e (C) heteroestrutura
NiMn204/Cos38Ss4, depositados sob substrato de NF, obtidos em diferentes potenciais (0,40-0,50 V); (D)
ajuste linear (fitting) dos dados de EIE em 0,45 V; e (E) circuito equivalente utilizado para o ajuste dos

sinais de impedancia.
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Conforme respostas de CV, apresentadas no item 4.6, a onda anodica atinge seu
pico de corrente de resposta (I) em 0,45 V. De maneira complementar, os resultados de
GCD, descritos no item 4.8, evidenciam que, a partir deste potencial (V), ocorre o
surgimento de platos associados ao inicio da evolucao de oxigénio, caracteristico do uso
de eletrolitos aquosos. Neste contexto, as Figuras 30-A, B e C apresentam os diagramas
de Nyquist para os diferentes materiais, obtidos em potenciais distintos (0,40 a 0,50 V),
com o objetivo de avaliar se as respostas de EIE acompanham os comportamentos
eletroquimicos previamente observados. Adicionalmente, busca-se identificar o potencial
(V) no qual os eventos associados aos processos eletroquimicos que ocorrem na interface
eletrodo e eletrdlito atingem sua méaxima intensidade, sem fortes influéncias de reacdes
parasitarias de evolucdo de oxigénio, permitindo que todas as oposi¢des a passagem de
corrente sejam adequadamente exploradas no ajuste do circuito equivalente dos materiais,
refletindo de maneira apropriada tais fendmenos interfaciais.

Assim, observa-se um comportamento relativamente mais resistivo nos potenciais
de 0,40 V e 0,45 V, bem como a redugdo desse carater em 0,50 V, indicando que a
resisténcia total dos sistemas diminui com o aumento do potencial aplicado. De acordo

com Bao et al'#

, esse comportamento esta associado as dificuldades iniciais na
ocorréncia de reagdes de evolugdo de oxigénio, o qual se manifesta em sistemas com
maior resistividade. Além disso, Bao et al. '** sugere que, 2 medida que o carater resistivo
diminui nos espectros de impedancia, ocorre o inicio efetivo dessas reacdes. Assim,
sugere-se que a evolucao de oxigénio nos sistemas em estudo tenha inicio em potenciais
a partir de 0,45 V. Dessa forma, os resultados obtidos por CV e GCD complementam os
dados de EIE, fornecendo um entendimento detalhado da faixa de potencial em que os
processos eletroquimicos ocorrem com minima interferéncia da evolugao de oxigénio.
Nesse sentido, os espectros de impedancia registrados com a aplicacdo de um
potencial de 0,45 V, provavelmente oferecem uma melhor representatividade dos
processos eletroquimicos que ocorrem na interface entre os materiais ativos e o eletrolito.
Nessa perspectiva, a Figura 30-D apresenta os diagramas de Nyquist para os trés materiais
nesse potencial, nos quais se observam dois semicirculos distintos, um de pequena
magnitude em altas frequéncias e o segundo mais pronunciado em baixas frequéncias.
Apesar da similaridade no perfil geral dos espectros, diferengas nas dimensdes desses
semicirculos sdo evidentes, indicando variacdes nos processos eletroquimicos, na
eficiéncia de condugdo e, principalmente, uma melhoria desses fatores decorrente da

intercalacdo das fases do NiMn>O4 e Co3S4 derivado do ZIF-67.

84



Com o objetivo de compreender de forma detalhada o desempenho eletroquimico
superior da heteroestrutura NiMn2O4/Co3S4, bem como dos materiais individuais, foi
proposto um modelo de circuito equivalente apresentado na Figura 30-E. O primeiro
semicirculo, observado em regidoes de altas frequéncias, intercepta o eixo real da
impedancia (Z’) nos diagrama de Nyquist dos trés materiais e ¢ atribuido, segundo

I. %, a resisténcia 6hmica proveniente da solugdo eletrolitica (Rs). Os

Buragohain et a
valores de Rs obtidos a partir do ajuste do circuito equivalente, apresentados na Tabela
12, sdo consistentes com essa interceptagao e indicam uma reducao significativa de R

para o material heteroestruturado.

Tabela 12: Quantificacdo da oposi¢do a passagem de corrente para NiMn,Os, Co3S4 derivado do ZIF-67 e
da heteroestrutura NiMn,04/Co3S4 depositados em substrato de NF.

Chi
Material Rs(Q) | R1(Q) | R2(Q) | quadradro

X?)
NF/NiMn,O4 1,674 7,521 1,944 1,39 * 10
NF/Co03S4 1,772 2,612 8,416 | 2,01 *10°°
NF/NiMn204/C03Ss | 1,021 0,054 1,018 | 4,95*10°

[ 1% ¢ atribuido a

O primeiro semicirculo observado, segundo Buragohain et a
resisténcia de transferéncia de carga que surge na interface eletrodo e eletrélito (Ry),
sendo que um valor mais baixo de R; indica um aumento na cinética de transferéncia
eletronica durante o processo faradadico. Como se pode verificar na Tabela 12, os valores
de R obtidos a partir do ajuste do circuito equivalente sdo consistentes com a diminuigao
do primeiro semicirculo observado em regides de alta frequéncia nos sinais de impedéancia
para os trés materiais. O NiMn2O4 apresentou a maior resisténcia de transferéncia de
carga, seguida pelo Co3Ss derivado do ZIF-67, enquanto a heteroestrutura
NiMn>04/Co3S4 apresenta o menor valor. De acordo com Buragohain et al. '%, essa
menor resisténcia da heteroestrutura indica que suas reagdes redox apresentam uma
cinética rapida.

145 ainda corrobora afirmando que, em qualquer sistema

Buragohain ef al.
eletroquimico, uma dupla camada elétrica ¢ gerada na interface entre o eletrodo e o
eletrolito, independentemente se o material ativo apresenta comportamento capacitivo ou
do tipo bateria. Entretanto, o semicirculo em alta frequéncia apresenta um comportamento

capacitivo com desvios da idealidade, ou seja, uma capacitancia nao ideal, devido as
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diferencas do angulo de inclinagdo e ao achatamento dos semicirculos nos sinais de
impedancia para os trés materiais ativos. Segundo Lazanas & Prodromidis '* e Lazia et
al. %6, esse comportamento se deve a distribui¢io ndo uniforme da corrente na superficie
do eletrodo devido as rugosidades e heterogeneidades superficiais, o que resulta em um
comportamento capacitivo com desvios da idealidade. Lazia et al. '*® afirma que um
componente de circuito elétrico equivalente que modela o comportamento ndo ideal de
eletrodos solidos ¢ o elemento de fase constante (CPE). Dessa maneira, o circuito
equivalente ajustado ao sinal de impedancia apresenta um CPE; em paralelo com R,
representando a resposta capacitiva ndo ideal associada a resisténcia de transferéncia de
carga. Silva et al. '¥7, sugerem que a combinagdo desses elementos de circuito estejam
relacionados as reacdes redox no estado solido, que ocorrem na superficie interna dos
eletrodos, como trincas e poros de menores dimensdes. Em série com Ri, observa-se ainda
um elemento de Warburg de comprimento finito ou curto (Ws). De acordo com Silva et
al. ¥, esse elemento descreve o transporte de massa nas regides internas da superficie
dos eletrodos que contém os materiais ativos, principalmente devido a difusdo dos ions
OH' provenientes do eletrdlito.

Como j4 relatado, os sinais de impedancia apresentam um segundo semicirculo

em regides de baixa frequéncia. Silva et al. '’

indicam que esse comportamento também
esta relacionado as reacdes redox, mas ocorrendo na superficie externa do eletrodo, em
regides como trincas e poros de maiores dimensdes. Consequentemente, o circuito
equivalente inclui um Rz em paralelo com CPE, representando a resposta capacitiva ndo
ideal e resisténcia de transferéncia de carga nessas regides. Como se pode observar na
Tabela 12, o menor valor de R» € obtido para a heteroestrutua NiMn204/Co3S4, enquanto
o CosS4 apresenta um valor relativamente maior que NiMn20Oy4, isso se deve ao seu sinal
de impedancia um pouco mais resistivo em regides de altas frequéncias.

Como observado pelo método de Lindstrom et al. 1%

, 0s valores do parametro b
obtidos para NiMn,04 e Co3Ss derivado do ZIF-67 indicam comportamento eletroquimico
tipico de materiais do tipo bateria, com predominancia de processos faraddicos
controlados por difusdo, embora apresentem uma contribui¢do capacitiva inicial
associada a formagdo da dupla camada elétrica na interface eletrodo-eletrdlito, a qual
precede a difusdo i6nica. Para a heteroestrutua NiMn204/Co03S4, os valores de b ainda
mais proéximos de 0,5 indicam um dominio difusional mais pronunciado, sugerindo que a

contribuicdo capacitiva ocorre de forma mais rapida, sendo prontamente sucedida pelo

processo difusional. Essa resposta capacitiva ndo ideal, em todos os materiais analisados,
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¢ intensificada pelas heterogeneidades superficiais, rugosidade e distribuicdo nao
uniforme dos sitios ativos, justificando a utilizagdo do elemento CPE no ajuste dos sinais
de impedancia, sem caracterizar um comportamento capacitivo dominante ¢ mantendo o
mecanismo fundamental de armazenamento, tipico de sistemas do tipo bateria.

De modo geral, os resultados de EIE confirmam e complementam as analises
obtidas por CV e GCD, evidenciando que a heteroestrutura NiMn2O4/Co3S4 apresenta
menor resisténcia a transferéncia de carga e cinética eletroquimica mais eficiente em
comparagcdo com os materiais individuais. Essa melhoria estd associada a interagdo
sinérgica entre as fases, que favorece o transporte i0nico e os processos redox na interface
eletrodo-eletrolito, reforcando o potencial da heteroestrutura para aplicagdes em

dispositivos de armazenamento de energia.

4.11 Estudos eletroquimicos do sistema eletroquimico hibrido (supercapacitor hibrido)
NF/NiMn;04/C03S4//CA

Para avaliar as implicac¢des praticas da heteroestrutura desenvolvida, propds-se a
constru¢do de um sistema eletroquimico hibrido. Conforme descrito no subitem 1.2.3,
esse tipo de dispositivo baseia-se na combinacdo de um eletrodo com resposta
eletroquimica predominantemente capacitiva ou pseudocapacitiva com outro de
comportamento do tipo bateria, visando integrar elevada densidade de poténcia e alta
densidade de energia em um Unico sistema.

O estudo eletroquimico da heteroestrutura NiMn04/Co3S4 evidencia que seu
mecanismo de armazenamento de energia ¢ predominantemente do tipo bateria, conforme
indicado pelas curvas de voltametria ciclica (CV) e carga-descarga galvanostatica (GCD)
apresentadas nos itens 4.6, 4.7 e 4.8, podendo, portanto, ser empregada como eletrodo
positivo do dispositivo.

Como eletrodo de comportamento capacitivo, foi investigada uma tinta condutora
a base de carvdo ativado comercial Kuraray YP-80F (CA), amplamente reportado na
literatura como material de referéncia para aplicagdes em supercapacitores, conforme
discutido no subitem 3.12. A caracterizagdo eletroquimica foi conduzida em um sistema
de trés eletrodos, utilizando eletrolito aquoso de KOH 1 mol L™, no qual foram obtidas
curvas de CV.

A Figura 31 apresenta as curvas de voltametria ciclica obtidas a uma velocidade

de varredura de 5 mV s™! para o eletrodo de CA e para a heteroestrutura NiMn2O4/Co3S4
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depositados sob substrato de NF, ambos em eletrolito aquoso de KOH 1 mol L™'. Observa-
se que o eletrodo de CA exibe um perfil quase retangular, sem a presenca de picos redox
bem definidos, caracteristica tipica de um mecanismo de armazenamento
predominantemente capacitivo, governado pela formagdo da dupla camada elétrica,
conforme descrito por Sharma & Chand %°. Em contraste, a heteroestrutura apresenta
picos anddicos e catddicos bem definidos, associados a processos faradaicos reversiveis
envolvendo os elementos Ni, Mn e Co, comportamento caracteristico de materiais com

resposta do tipo bateria, conforme reportado por Sharma & Chand °.
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Figura 31: Sobreposicdo de curvas CV obtidas a 5 mV s™' para a heteroestrutura NiMn204/Co3S4
depositada sob substrato de NF e para o carvao ativado Kuraray YP-80F depositado sob substrato
condutor de aco inoxidavel.

De acordo com Sharma & Chand ?°, diferentes parametros eletroquimicos podem
ser avaliados por meio das curvas de CV dos eletrodos fabricados, incluindo a
capacitancia especifica (Cs). Para a determinacao desse parametro, utiliza-se a Equagao

10, baseada na integracdo da area da curva de CV ao longo da janela de potencial.
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Co=se [ 1 (V)AV = (g) (10)

T 2mwAV

Onde m (g) corresponde a massa do material ativo no eletrodo, v ¢ a velocidade
de varredura (mV/s), AV representa a janela de potencial e fVVO I (V)dV corresponde a

area sob a curva de CV. A partir dessa abordagem, os valores obtidos a partir da curva de
CV indicam que a heteroestrutura apresenta C; de 736, 82 (F/g), enquanto o eletrodo de
CA exibe um valor significativamente inferior, de 5,11 (F/g). Ao observar as curvas CV
apresentadas na Figura 31, € nitido que as correntes de resposta da heteroestrutura, da
ordem de 10 2, sdo aproximadamente 100 vezes superiores as correntes observadas para
o CA, da ordem de 10 *, impactando diretamente na 4rea integrada da curva de CV.

Considerando que a C; calculada por CV ¢ diretamente proporcional a area sob a curva
4 :

fv I (V)dV, o aumento expressivo da corrente de resposta da heteroestrutura resulta em
0

C, elevadas, evidenciando a maior contribuicdo dos processos faraddicos para o
armazenamento de carga em comparacdo ao comportamento puramente capacitivo do
CA. . Sugere-se que a baixa C, obtida para o eletrodo de CA esteja associada a limitada
compatibilidade desse material com o eletrélito KOH 1 mol L', o que pode resultar em
maior resistividade e menor eficiéncia na formag¢do da dupla camada elétrica.
Adicionalmente, fatores relacionados ao preparo do eletrodo, como a dispersao da tinta,
o contato elétrico e a deposigao sobre o substrato condutor, também podem ter contribuido
para a reducao do desempenho eletroquimico.

Nesse sentido, o comportamento eletroquimico apresentado pelo eletrodo de CA
impacta diretamente sua aplicagdo como eletrodo negativo em um supercapacitor hibrido,
uma vez que o balango de massa entre os eletrodos positivo e negativo ¢ estabelecido com
base na equivaléncia de carga armazenada, a qual depende diretamente da Cs. De acordo
com Arun, Aravinth & Bhargav '*® o balanco de massa em supercapacitores hibridos é

realizado com o auxilio da equagao 11.

Mt C AV~
M- crave (1)

Onde, M " representa a massa ativa do eletrodo positivo e M ~ amassa ativa do
eletrodo negativo, C " corresponde a Cs do eletrodo positivo ¢ C ~a Cs do eletrodo

negativo, AV " representa a janela de potencial do eletrodo positivo e AV ~ a janela de
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potencial do eletrodo negativo. Seguindo essa logica, os valores de Cs obtidos para a
heteroestrutura e para o CA, calculados na equagdo 10, foram aplicados na equagao 11
com o objetivo de determinar a razdo de massa necessaria entre os eletrodos positivo e
negativo para o correto balango de carga do supercapacitor hibrido. Como resultado, para
um eletrodo positivo contendo 3 mg da heteroestrutura NiMn204/Co3S4, seriam
necessarios aproximadamente 768 mg de CA como eletrodo negativo para atender a
condicdo de balango de massa eletroquimico do supercapacitor hibrido.

Em um primeiro momento, pode-se supor que a simples aplicacdo dessas massas
seja suficiente para a fabricagdo dos dispositivos. Entretanto, surgem duas limitagdes
importantes. A primeira refere-se a limitagao fisica do proprio dispositivo, uma vez que o
sistema hibrido ¢ montado em uma célula do tipo moeda (coincell), conforme apresentado
na Figura 12, a qual ndo comporta a utilizagdo de eletrodos com grandes quantidades de
massa de material ativo.

A segunda limitacdo estd associado ao proprio mecanismo de armazenamento de
carga caracteristico de materiais capacitivos. Conforme discutido no subitem 1.2.1, os
EDLCs armazenam energia de forma eletrostatica, por meio da formagdao da dupla
camada elétrica na interface entre o eletrodo e o eletrdlito. Diferentemente dos materiais
do tipo bateria, aos quais ocorre difusdo idnica em estado sélido, nos EDLCs, como
exemplo o CA, ndo ha difusdo de espécies no interior do material, ocorrendo apenas a
atragdo eletrostatica de cargas opostas presentes no eletrélito mediante a polarizagdo do
eletrodo. Dessa forma, o aumento da massa do material ativo nao resulta,
necessariamente, em maior armazenamento de carga, sendo mais eficiente a ampliagao
da area superficial acessivel ao eletrolito.

Ainda assim, foi montado um dispositivo hibrido constituido por um eletrodo
positivo contendo 3 mg da heteroestrutura NiMn204/C03S4 € um eletrodo negativo
contendo 3 mg de CA, utilizando eletrdlito aquoso de KOH 1 mol L™, com o objetivo de
compreender o comportamento eletroquimico do sistema e avaliar se os célculos tedricos
representam adequadamente o desempenho experimental. As caracteristicas
eletroquimicas globais do dispositivo hibrido foram investigadas por meio da combinagao

de técnicas de CV, GCD e EIE. Os resultados obtidos sdo apresentados nas Figuras 32.
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Figura 32: Estudos eletroquimicos do sistema eletroquimico hibrido (supercapacitor assimétrico)
NF/NiMn:04/CosS4//CA,  preenchido com eletrdlito aquoso de KOH 1,0 mol L™
(A) Voltamogramas ciclicos (CV) registrados a uma velocidade de varredura fixa de 5 mV s™! sob diferentes
janelas de potencial;
(B) Voltamogramas ciclicos (CV) obtidos em velocidades de varredura variando de 5 a 100 mV s™';
(C) Curvas de carga e descarga galvanostatica (GCD) registradas a uma densidade de corrente de 0,1 A g™*
sob diferentes janelas de potencial;
(D) Curvas de carga e descarga galvanostatica (GCD) obtidas em diferentes densidades de corrente;
(E) Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) medida a um potencial de 1,4 V, incluindo o ajuste
ao circuito elétrico equivalente; e
(F) Demonstragao pratica do acionamento de um LED vermelho utilizando o dispositivo hibrido em estudo
e Grafico de Ragone.
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Nessa perspectiva, as curvas de CV registradas em uma janela de potencial entre
0,0 e 1,6 V, apresentadas na Figura 32-A, evidenciaram que o dispositivo assimétrico
exibiu comportamento tipico de um supercapacitor hibrido para um intervalo maximo de
tensao de aproximadamente 1,4 V, a velocidade de varredura de 5 mV s'. No entanto,
observa-se a predominancia do comportamento do tipo bateria ainda, evidenciado pela
presenca de picos redox perceptiveis, porém de baixa intensidade, em virtude do
desbalanceamento de massa entre os eletrodos. Além disso, observa-se que a curva de CV
registrada até 1,6 V apresenta um aumento exponencial de corrente a partir de 1,4 V, o
que estad associado a ocorréncia de reagdo de evolugdo de oxigénio, proveniente da
decomposicdo da dgua presente no eletrdlito. Tal fendmeno justifica o limite maximo da
janela de tensdo operacional do dispositivo.

Por sua vez, a Figura 32-B apresenta as curvas de CV obtidas em velocidades de
varredura variando de 5 a 100 mV s™!, em uma faixa de potencial de 0,0 a 1,4 V, nas quais
se observa a preservacdo da assinatura eletroquimica caracteristica do supercapacitor
hibrido em estudo. Nessa condi¢do, torna-se evidente a forte contribui¢ao dos processos
redox associados ao material de comportamento tipo bateria presente no eletrodo positivo.

A Figura 32-C apresenta as curvas GCD em uma janela de potencial entre 0,4 ¢
1,4V, corroborando com os resultados de CV e indicando que o limite maximo de tensao
operacional do dispositivo é de 1,4 V. De acordo com Silva et al. '*’, o comportamento
quase linear das curvas de GCD ¢ caracteristico de um mecanismo pseudocapacitivo. Esse
comportamento descreve adequadamente o sistema eletroquimico do supercapacitor
hibrido em estudo, uma vez que o dispositivo consiste em uma configuragdo assimétrica,
composta pela combina¢do de um eletrodo de natureza predominantemente capacitiva e
outro com comportamento do tipo bateria. Nessa arquitetura, 0 mecanismo apresenta
carater capacitivo, porém ¢ fortemente influenciado por reacdes faraddicas reversiveis
associadas ao eletrodo do tipo bateria, as quais se sobressaem no desempenho
eletroquimico do dispositivo.

J& a Figura 32-D apresenta as curvas GCD registradas a um potencial maximo de
1,4 V, em densidades de correntes variando de 0,1 a 1,0 A/g. Observa-se que o perfil das
curvas ¢ preservado em todas as densidades de corrente investigadas, indicando boa
reversibilidade do dispositivo. No entanto, evidencia-se que o deslocamento de massa

entre os eletrodos constitui a principal limitagdo do sistema, uma vez que o desempenho
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de armazenamento de energia se restringe a um tempo de descarga de aproximadamente
130sem 0,1 Ag'eauma Csemtornode 10 F g,

A Figura 32-E apresenta o diagrama de Nyquist do dispositivo hibrido NF/
NiMn2O4/C03S4//CA obtido a 1,4 V, cujo espectro de EIE foi registrado em uma faixa de
frequéncia de 0,01 a 50.000 Hz, utilizando uma amplitude de perturbacao de 10 mV.
Observa-se um comportamento predominantemente linear na regido de baixa frequéncia,
evidenciado por uma inclinagdo de aproximadamente 45° em relacdo ao eixo real,
caracteristica da contribui¢ao da impedancia de Warburg, indicando a ocorréncia de
processos difusionais associados ao armazenamento de carga. O semicirculo pouco
definido na regido de alta frequéncia indica baixa resisténcia a transferéncia de carga na
interface entre o eletrodo e o eletrolito, refletindo uma cinética interfacial favoravel. De

1'% esse comportamento pode ser adequadamente descrito por

acordo com Ariyoshi ef a
uma modificagdo do circuito de Randles, constituido pela resisténcia 6hmica do eletrélito
(R1), pela resisténcia de transferéncia de carga (Rz), por um elemento de fase constante
(CPE1), que descreve o comportamento ndo ideal da capacitancia interfacial, e por um
elemento de Warburg semi-infinito (Wo1), associado aos fendmenos difusionais. Esses
elementos de circuito reproduzem de forma consistente as contribuigdes resistiva,
cinética, capacitiva ndo ideal e difusional do sistema. O ajuste dos dados do circuito
equivalente reforca a predominancia dos processos faradaicos reversiveis, tipicos de
eletrodos do tipo bateria, no desempenho eletroquimico global do dispositivo hibrido. Tal
comportamento esta diretamente relacionado a difusdo em estado sélido, caracteristica
intrinseca desse mecanismo de armazenamento de energia, coexistindo com a
contribuicao de natureza capacitiva proveniente do eletrodo complementar.

Por fim, a Figura 32-F apresenta a avaliacdo do desempenho do sistema hibrido
por meio de graficos de Ragone. Observa-se uma densidade de energia méxima de 7,88
Wh kg !, associada a uma densidade de poténcia de 1.091 W kg !, conforme reportado

por Ravichandran, Balasubramaniyan & Rajamanickam '°

esses valores superam
significativamente os limites tipicos de densidade de energia de supercapacitores do tipo
EDLC convencionais, que geralmente permanecem abaixo de 5 Wh kg™', mantendo, ao
mesmo tempo, elevada capacidade de fornecimento de poténcia, caracteristica intrinseca
desses dispositivos. Ressalta-se, entretanto, que a interpretacao desses resultados deve
considerar possiveis efeitos de desbalanceamento entre os eletrodos, os quais podem

favorecer processos indesejados, como fuga de corrente, aumento da resisténcia interna e

reducdo da eficiéncia couldmbica do dispositivo.
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Adicionalmente, a Figura 32-F demonstra a aplica¢do pratica do dispositivo
hibrido por meio do acionamento de um LED vermelho. Esse tipo de LED opera
tipicamente em uma faixa de tensdo superior a 2,0 V, podendo atingir valores préximos
de 3,0 V. Considerando que cada dispositivo hibrido apresenta uma tensao operacional de
aproximadamente 1,4 V, a associagdo de dois dispositivos em série resulta em uma tensao
total de cerca de 2,8 V, valor suficiente para alimentar o LED préximo ao seu limite de

operacao.

5. CONCLUSAO

Neste trabalho foi demonstrado que a estratégia de heteroestruturacdo entre o
oxido manganita de niquel (NiMn204) e o sulfeto de cobalto (Co3S4) derivado do ZIF-67
constitui uma abordagem altamente eficaz para o desenvolvimento de eletrodos positivos
avangados para supercapacitores hibridos. A rota sintética adotada, baseada na
combinag¢do de um método hidrotérmico seguido de sulfetacdo controlada, possibilitou a
obtencdo da heteroestrutura NiMn2O4/Co3S4, com crescimento e deposi¢do in situ sob
substrato de NF, resultando em um material robusto, estruturalmente estavel e em um
contato interfacial intimo entre as fases, fatores essenciais para aplicagdes eletroquimicas.

As andlises estruturais, térmicas e quimicas, utilizando técnicas como DRX,
TG/DTG e XPS, confirmaram a formacao das fases cristalinas esperadas, evidenciando a
conversao eficiente do ZIF-67 em Co3S4 apds o processo de sulfetacdo, bem como a
coexisténcia das fases espinélio (NiMn2O4) e sulfetada (Co3S4) na heteroestrutura final.
Os resultados de XPS, em particular, revelaram a presenca de multiplos estados de
oxidacdo para o Ni, Mn e Co, corroborando a elevada densidade de sitios ativos redox e
sugerindo interacdes eletronicas interfaciais favoraveis entre as duas fases, aspecto
fundamental para melhoria da atividade eletroquimica. As andlises morfologicas por
MEV e MET, aliadas aos padrdoes de SAED e ao mapeamento elementar por EDS,
demostram uma distribuicdo homogénea dos elementos constituintes € um contato
interfacial intimo entre NiMn>O4 e C03S4, condi¢ao fundamental para a facilitacdo do
transporte de carga e para melhoria da cinética eletroquimica do sistema.

Do ponto de vista eletroquimico, os resultados obtidos evidenciaram de maneira
clara o efeito sinérgico promovido pela heteroestruturag¢do, assim como um mecanismo
de armazenamento de energia predominantemente do tipo bateria. Em comparagao aos

materiais individuais, a heteroestrutura NiMn204/Co3S4 apresentou correntes de resposta
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significativamente mais elevadas, maior capacidade especifica e melhor desempenho em
altas densidades de corrente. O valor de capacidade especifica de 266,85 mAh gla 1A
gl confirma a eficiéncia do material como eletrodo positivo, enquanto a reten¢do de
aproximadamente 71% da capacidade inicial apds 5000 ciclos de GCD, mesmo sob alta
densidade de corrente, evidenciam a elevada durabilidade eletroquimica e a estabilidade
estrutural.

Os estudos de EIE refor¢am essas observagdes, demonstrando uma reducao
significativa da resisténcia a transferéncia de carga e uma cinética eletroquimica
favorecida para a heteroestrutura NiMn2O4/C03Ss. Esse comportamento pode ser
atribuido a combinacdo da boa condutividade elétrica do Co3S4 derivado do ZIF-67, da
presenga de numerosos sitios ativos redox no espinélio NiMn,O4 e, sobretudo, da sinergia
interfacial entre essas fases, contribuindo para rea¢des redox rapidas, reversiveis e
eficientes.

Dessa forma geral, o presente trabalho demonstra que a construgdo de
heteroestuturas a partir de 6xidos de metais de transi¢ao mistos e derivados de MOFs
representa uma estratégia promissora para superar as limitacdes intrinsecas associadas
aos materiais individuais, como a baixa condutividade elétrica, o nimero limitado de
sitios ativos redox e as restricdes associadas ao armazenamento de energia. Os resultados
obtidos posicionam a heteroestrutura NiMn204/Co03S4 como um material viavel para
aplicacdo pratica como eletrodo positivo em supercapacitores hibridos, com potencial
para contribuir significativamente com o aumento da densidade de energia desses
dispositivos, sem comprometer a densidade de poténcia e a vida util.

Como fechamento especifico dos estudos do sistema eletroquimico hibrido
NF/NiMn,04/Co3S4//CA, os resultados demonstraram que, embora a heteroestrutura atue
de forma altamente eficiente como eletrodo positivo de comportamento do tipo bateria, o
desempenho global do dispositivo foi significativamente limitado pelo eletrodo negativo
de carvdo ativado. O acentuado desbalanceamento de massa, decorrente da baixa
capacitancia especifica do CA nas condigdes investigadas, impactou diretamente a
eficiéncia do armazenamento de carga, restringindo a capacitancia global do dispositivo
e o tempo de descarga. Ainda assim, o sistema foi capaz de operar de forma estavel dentro
de uma janela de potencial de até 1,4 V, apresentando boa reversibilidade eletroquimica
e desempenho energético superior ao de supercapacitores convencionais do tipo EDLC.
Esses resultados evidenciam, de forma clara, que a otimiza¢do do eletrodo negativo

constitui um fator determinante para o aprimoramento do desempenho do dispositivo
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hibrido, refor¢cando o potencial da heteroestrutura desenvolvida e direcionando futuras
estratégias para o balanceamento adequado do sistema.

No que tange as perspectivas sustentaveis, este trabalho esta diretamente alinhado
aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), estabelecidos pela Organizagao
das Nagoes Unidas, em especial o ODS 7(Energia Acessivel e Limpa), ao propor o
desenvolvimento de materiais avangados para tecnologias de armazenamento de energia
mais eficientes, duraveis e de elevado desempenho eletroquimico. Neste contexto, além
de contribuir de maneira significativa para o avango do conhecimento cientifico na area
de materiais voltados para o armazenamento de energia eletroquimica, este estudo reforca
o papel da pesquisa em ciéncia dos materiais no enfrentamento dos desafios energéticos

globais.

6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Como perspectivas futuras, os resultados obtidos neste estudo indicam a
necessidade de aprofundar a investigacao do sistema eletroquimico hibrido desenvolvido,
com foco na superagdo das limitagcdes associadas ao eletrodo negativo. Nesse sentido,
pretende-se investigar novos materiais com comportamento capacitivo aprimorado,
capazes de apresentar maiores valores de capacitancia especifica e, consequentemente,
reduzir o desbalanceamento de massa entre os eletrodos.

Além disso, serdo exploradas estratégias alternativas para a utilizacdo do carvao
ativado Kuraray YP-80F, incluindo modificagdes nas metodologias de preparo do
eletrodo, como diferentes técnicas de deposicao, otimizagao das condigdes de prensagem
e ajustes na formulacdo da pasta eletroativa, visando maximizar a area superficial
acessivel ao eletrolito, melhorar a condutividade elétrica e favorecer a formagao da dupla
camada elétrica.

Por fim, destaca-se que o laboratério LACENPA tem dedicado esforgos a corregao
dessas limitagdes, com o objetivo de viabilizar a otimizagdo do sistema eletroquimico
proposto e promover a adequada divulgacdo cientifica dos resultados obtidos neste

trabalho.
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