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RESUMO

Este trabalho objetiva sintese de 6xido de manganés através do método hidrotermal assistido por
micro-ondas (HAM), seguida de tratamentos térmicos especificos. O material foi analisado
termicamente a fim de visualizar as rea¢des ocorridas durante o tratamento térmico e determinar
as temperaturas da reacdo. As amostras obtidas foram tratadas termicamente, em temperaturas
pré-definidas, e analisadas por difratometria de raios X, espectroscopia micro-Raman,
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelha, voltametria ciclica e microscopia
eletronica da varredura. A derivada da curva da calorimetria mostrou que ocorrem reagdes em
seis temperaturas diferentes, em torno de 160, 480, 715, 870, 920 e 1150 °C. Os difratogramas
permitiram identificar quatro fases distintas: hausmanita (MnO.Mn203/Mn3z04), Na:MnsO1o,
NasMngO1s € MnsOg, dependentes do tratamento térmico. A fase hausmanita esta presente em
todas as amostras, enquanto que, a fase MnsOs € identificada na amostra tratada a 480 °C, a fase
NaMnsOyp é identificada na amostra tratada a 715 °C e a fase NasMngO1g nas amostras tratadas
a 870 e 920 °C, todas com tamanhos médios de cristalitos em torno de 50 nm. As medidas ciclos
voltamétricas avaliaram a capacidade capacitiva dos 6xidos de MnO obtidos em diferentes
temperaturas e provaram a capacidade de armazenamento de carga em meio acido para os 6xidos

obtidos pelo meto HAM em eletrodo de pasta de carbono.

Palavras-chave: Hidrotermal, 6xido de manganés, hausmanita, nanoparticulas.



ABSTRACT

This work aims to synthesize manganese oxides using the microwave-assisted hydrothermal
method followed by specific heat treatments. The material was thermally analyzed in order to
visualize the reactions that occurred during the heat treatment and to determine the reaction
temperatures. The samples obtained were heat treated, at pre-defined temperatures, and analyzed
by X-ray diffraction, micro-Raman spectroscopy, infrared absorption spectroscopy, cyclic
voltammetry and scanning electron microscopy. The derivative of the calorimetry curve showed
that reactions occur at six different temperatures, around 160, 480, 715, 870, 920 and 1150 °C.
The diffractograms allowed to identify four distinct phases: hausmanite (MnO.Mn2O3/ Mn3zQa),
Na:Mns010, NasMngO1g and MnsOg, Depending on the heat treatment. The hausmanite phase is
present in all samples, while the MnsOg phase is identified in the sample treated at 480 ° C, the
Na2MnsO1o phase is identified in the sample treated at 715 ° C and the NasMngO1s phase in the
samples treated at 870 and 920 ° C, all with average crystallite sizes around 50 nm. The cyclic
voltammetric measurements evaluated the capacitive capacity of the MnO oxides obtained at
different temperatures and proved the charge storage capacity in acidic medium for the oxides
obtained by the meth HAM in a carbon paste electrode.

Keywords: Hydrothermal, manganese oxide, hausmanite, nanoparticles.
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1. INTRODUCAO

Por possuirem propriedades elétricas, magnéticas, de adsor¢do e cataliticas peculiares,
além de apresentarem alta energia superficial e reatividade devido as altas areas superficiais,
grande parte dos nanomateriais tém sido amplamente estudados nas Gltimas décadas. Dentre
estes materiais, 0s nanomateriais provenientes do Oxido de manganés apresentam notavel
importancia devido as suas estruturas em formas de tuneis, e de seus variados estados de
oxidacdo, que lhes conferem possibilidades de aplicaces como na melhoria de armazenamento
de energia de baterias, na complementacdo de células a combustivel e no desenvolvimento de
supercapacitores (MANIGANDAN, 2015; LIU, 2012; SARAC, 2015; ROBINSON, 2013;
WANG, 2012).

Alguns oxidos de manganés apresentam estruturas porosas, com diferentes diametros,
que estdo associadas as diferentes fases deste Oxido. Estas estruturas de tuneis (constituidas de
mMIicroporosos € mesoporosos) podem ser obtidas no processo de sintese, seguido (ou ndo) de
tratamentos térmicos. A classificacdo de acordo com o didmetro dos poros é geralmente atribuida
a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), na qual os poros que ndo
excedem 2 nm sdo denominados microporos, 0s que estdo entre 2 e 50 nm, mesoporos e 0s acima
de 50 nm, macroporos e materiais macroporosos com tamanho de poro de 50 a 1.000 nm.
(IUPAC, 1994).

Uma das aplicacdes industriais mais importantes dos 6xidos de manganés é a catalise de
oxidacdo. Os 6xidos de manganés em combinacdo com outros elementos de metais de transicéo
servem como catalisadores termicamente estaveis altamente ativos para a oxidacdo de uma
variedade de compostos organicos volateis. Estes catalisadores podem operar a temperaturas
significativamente menores que catalisadores comparaveis baseados em metais nobres (BROCK,
1998).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Hausmanita

Oxidos de manganés ocorrem naturalmente como minerais em pelo menos 30 estruturas
cristalinas diferentes, proporcionando um sistema de teste para explorar o significado das
posicdes atdbmicas na eficiéncia catalitica da oxidacdo da agua, por exemplo (ROBINSON,
2013). Alem disso, estes oxidos se formam em diferentes estruturas como a espinélio (spinel —
Figura 1), em camadas e em tdneis unidimensionais, tendo como exemplos a hausmanita, a
birnessita e a holandita (Figura 3), respectivamente (MARTINEZ, 2009).

A hausmanita Mn3O4 (Mn?*(Mn®"),04), entre todos os 6xidos de manganés, é a fase mais
estavel. A estrutura do tipo espinélio, € um 6xido misto contendo manganés (Mn) com os estados
de oxidagédo +2 e +3. Ela chama a atencdo devido seu comportamento oxidante (NARAYANI,

2019). Sua estrutura genérica pode ser observada na Figura 1.

Figura 1: Estrutura genérica da hausmanita (Mn304) (NARAYANI, 2019).



A fase da hausmanita MnzO4 (Mn?*(Mn®"),04) possui uma estrutura do tipo espinélio em
que os fons Mn?* ocupam os espacos tetraédricos e os fons Mn®* ocupam os octaédricos. Outra
importante fase dos 6xidos de manganés, a a-MnzO4, é chamada bixbyita em que os ions Mn**
estdo coordenados em octaedro e os fons O possuem 4 Mn adjacentes (YE, 2018). Ela apresenta
um nivel ordenacgdo espacial intermediario entre as fases do MnO (alta simetria) e do espinélio
(baixa simetria), como apontado na Figura 2, além de apresentar caracteristicas de adsor¢ao nao
apresentadas por outros éxidos de manganés. Alguns micro-organismos encontrados e solos
especificos, como o Bacillus CUA, séo capazes de produzir Mn2O3 com estrutura bixbyita que,
por sua vez, auxilia estes organismos no mecanismo de adsor¢do do Cu?*, utilizado em processos
vitais (ZHANG, 2015).

Espinélio

Figura 2: Estruturas com diferentes graus de ordenacao espacial. Ordem crescente de simétria:
MnO, bixbyita e espinélio (adaptado de YE, 2018).

Diferentemente das estruturas j& apresentadas, a birnessita € um mineral comumente
encontrado em solos e depdsitos de minério. Sua estrutura em camadas bidimensionais consiste
de octaedros de MnOg e a regido entre as camadas é normalmente ocupada por moléculas de
agua (MARTINEZ, 2009). Sua configuragdo estrutural pode ser observada na Figura 3.

O dioxido de Manganés (MnQO3) é polimorfo e possui muitas estruturas cristalinas como

a-, B-, v-, 0-, A- R-MnO.. As estruturas de tuneis podem ser diferenciadas pelos tamanhos destes



tineis e também pelo ndmero de subunidades octaédricas (YE, 2018). O grupo das holanditas,
por exemplo, consistem em clusters MnQOs octaedrais em cadeias duplas, como também
apresentado na Figura 3. Estas cadeias sdo ligadas por canais compartilhados ocupados,
geralmente, pelos atomos Ba, K, Pb ou Na, coordenados com 0s oxigénios das cadeias. Elas
podem ter simetria tetragonal ou monoclinica. Semelhante ao grupo das holanditas, temos o
grupo das romanechitas, as quais também sdo formadas por clusters MnQOs octaedrais em
cadeias. Uma das diferencas que podemos apontar em relacdo as holanditas é a presenca de
cadeias triplas, que apresentam célula unitaria de simetria monoclinica (POTTER, 1979).

a-MnO, — Holandita 3-MnO, — Birnessita

R-MnO, — Ramsdelita

Figura 3: Algumas das polimorfias do MnO: (adaptado de CANEPA, 2017).

O Mn304 nanoestruturado é um forte candidato para obtencdo de capacitores
eletroquimicos (ABDELAZEZ, 2010). Estes capacitores constituem uma nova classe de
materiais de armazenamento de energia, tendo recebido atencdo das pesquisas mais recentes
devido as suas caracteristicas notaveis como taxa de descarga de carga rapida, longa vida util do
ciclo e alta densidade de poténcia (TIAN, 2018).



2.2 Capacitores a base de 6xidos de manganés

Supercapacitores eletroquimicos sdo amplamente aplicados na producgéo, por exemplo, de
banco de memoria de computadores e para substituicdo de baterias nos veiculos elétricos
(WANG, 2007). Capacitores feitos com camada de Oxido de ruténio hidratado possuem
excelente desempenho, entretanto, seu custo de producao € relativamente alto, o que desperta o
interesse em materiais que possam diminuir este custo e possuir uma quimica eletrolitica menos
danosa ao meio ambiente (WANG, 2018; BROUGHTON, 2004). Devido ao seu carater
ambientalmente favoravel e baixo custo de producdo, o éxido de manganés é considerado um
material promissor para supercapacitores comerciais (QIAO, 2016). Além de fornecer alta
capacitancia teorica, 0 MnO2 mais especificamente, armazena cargas pela reagdo redox de
superficie, é atdxico, baixo custo e facilmente encontrado na natureza (MA, 2018).

Em contraste com as baterias, 0s supercapacitores tém a vantagem de um alto
desempenho de energia que se desenvolve a partir de uma significativa taxa de transferéncia de
carga geral, mas oferece menor capacidade de armazenamento de carga. O mecanismo dos
supercapacitores a base de sulfetos de manganés e a base de 6xido de manganés sdo quase
semelhantes.

Os supercapacitores a base de manganés apresentam vantagens em comparagdo com
outros. O supercapacitor a base de polimero tem uma taxa de condutividade lenta como estrutura
fraca. Os supercapacitores a base de carbono sdo geralmente pesados e o material muitas vezes
fica empilhado camada por camada. Ao contrério, os supercapacitores a base de manganés
mostraram maior flexibilidade estrutural e em artigos recentes, foram exibidas as produgoes de
supercapacitores leves e finos. Eles também mostraram capacitancia especifica maior do que as
de carbono ou polimero (MALIK et al., 2021; HEME et al., 2021)

MnO; tem sido intensamente explorado como um potencial elemento ativo do eletrodo
entre outros 6xidos de metais de transicdo devido a sua disponibilidade abundante, respeito ao
meio ambiente e capacitancia tedrica significativa (~1400 F/g) (LIU et al., 2018). Além disso, o
MnO; tem uma janela de potencial operacional mais ampla do que outros 0xidos de metais de
transicdo, levando ao aumento da densidade de energia (HUANG et al., 2018). Nanoestruturas
porosas tridimensionais de MnO estdo ganhando popularidade devido a sua maior area de

superficie e menor volume inativo. Essas propriedades sdo vantajosas para diminuir a resisténcia



a difusdo de ions e melhorar a cinética de transporte, o que pode garantir tanto densidade de

energia significativa quanto capacidade de poténcia do MnO; (XIE et al. 2013).

No caso de supercapacitores de MnO», notaveis caracteristicas foram observadas como
segue: o0 desempenho pode ser drasticamente melhorado usando superficies finas ou
nanoestruturas, pois a reacdo faradica ocorre perto da superficie (YAN et al., 2014). Os
problemas de expansdo de volume e baixa condutividade do MnO; também podem ser resolvidos
com a introducdo de grafeno, nanotubos de carbono de parede simples e nanotubos de carbono
de parede multiplas com alta area de superficie especifica (ZHU et al., 2018).

O processo de armazenamento de carga de eletrodos a base de materiais de MnO:
constitui adsorcdo superficial de cations (C*) de eletrdlitos como K*, Na*, Li* e H3O" e
incorporacdo desses cations na massa de eletrodo de MnO2. Em vez de eletrélitos acidos ou
alcalinos fortes, eletrolitos aquosos neutros sdo mais frequentemente usados com materiais de
eletrodos a base de 6xido de manganés, como sulfatos de sédio, potassio, litio, KCI. Em primeiro
lugar, o armazenamento de carga na superficie é obtido pelo processo faradaico que envolve a
adsorcdo/dessor¢do de protons e cations do eletrolito na superficie externa dos eletrodos de
MnO,. Este processo é descrito pela seguinte reacdo (ZHANG; XUE, 2013):

Mno(superficie)+c++ e (_)(Mnooc)superficie (1)

Este mecanismo € hipotetizado na variacdo consideravel nas curvas de voltamograma
ciclico (CV) e comportamento capacitivo de materiais de eletrodos de MnO2 na presenca de
diferentes cations de metais alcalinos, o que retrata uma atividade relacionada a superficie e é
significativa no caso de MnO: do tipo amorfo. Em segundo lugar, as reagdes faradaicas na massa

sdo baseadas na intercalacdo de cétions eletroliticos na massa de MnO3:
MnO, + C* 4+ e~ & Mn0OO0Cssi40 (2)

Acredita-se que o ultimo processo seja mais prevalente em MnO:2 de estrutura cristalina. Devido
a estrutura de tanel caracteristica do MnO», é provavel que o diametro dos cations de metais

alcalinos tenha um efeito significativo no mecanismo de armazenamento de carga.

Ambos 0s mecanismos mencionados sdo discutidos sob o processo de
pseudocapacitancia. Os materiais dominados por pseudocapacitancia redox de superficie agem
de forma semelhante as substancias a base da capacitancia elétrica de dupla camada (CEDC),



com curvas de carga/descarga galvanica (CDG) que sdo lineares e triangulares e curvas de
voltametria ciclica (CV) apresentando uma forma aproximadamente retangular. E importante
mencionar que 0 mecanismo de pseudocapacitancia por intercalagdo ndo inclui nenhuma
transicdo de fase do material. De acordo com a definicdo revisada da sociedade eletroquimica,
materiais de eletrodos que sofrem transicdo de fase durante o processo de carga-descarga sdo
agora designados como materiais do tipo bateria (BROUSSE; BELANGER; LONG, 2015).

Eletrodos baseados em MnS realizam reacdes redox superficiais reversiveis entre ions
metalicos e ions hidroxido e desenvolvem comportamento de armazenamento de carga na

bateria. A reacao aqui ocorre como:
MnS+ OH" &MnSOH+ e (3)

Eletrélitos alcalinos devem ser usados para utilizar a reacdo redox devido a sua
contribuicdo significativa para a reacdo de oxidacdo-reducdo da superficie. Os sulfetos de
manganés sdo materiais de eletrodos necessarios em relacdo a sua capacidade tedrica especifica,
onde apenas alguns materiais de eletrodos constituidos por metais de transi¢cdo apresentaram
mais de 10.000 ciclos de estabilidade ciclica (HUANG et al., 2015) .

Tanto em baterias quanto em supercapacitores, 0 MnOy foi aplicado como material de
eletrodo. As reacBes envolvidas com eletrodos permanecem parcialmente as mesmas ou
semelhantes nos dois tipos de equipamentos, conforme representado pelas Egs. (2) e (3).
Normalmente, MnOy é usado em cada eletrodo do supercapacitor em uma quantidade menor que
algumas dezenas de mg/cm? de massa ou algumas dezenas de mm de espessura (ZHANG;
CHEN, 2008).

Excelentes eletrodos positivos fabricados com hausmanita foram desenvolvidos para uso
em bateria controlando a estequiometria de oxigénio e a area superficial. Os espinélios
possibilitam a producdo de baterias de ions de litio de tamanho grande e mais baratas para
aplicacdo em veiculos elétricos (VE) e VE hibridos (VEH). Varios tipos de dioxido de
manganés, preparados utilizando nanotecnologia (rotas quimicas/hidrotermais), tém sido
estudados e com resultados que relatam sua alta capacidade de descarga. Segundo Yoshio et al.
(2009), apesar destes pontos positivos, novas pesquisas devem procurar melhorar sua capacidade

de recarga.



Liu et al. (2011), atentaram para as vantagens em se utilizar os 6xidos de manganés na
producdo de supercapacitores e sintetizaram o Oxido tipo romanechita NaoMnsOi1p em baixa
temperatura. Suas analises comprovaram que este 6xido pode ser utilizado em supercapacitores

com excelentes resultados e vantagens quando comparado a outros materiais ja conhecidos.

2.3 Eletrolitos de suporte

Um componente essencial dos capacitores sdo os eletrolitos, porque um eletrolito conecta
catodos e anodos, afetando a transferéncia de carga ao longo dos ciclos de carga e descarga. As
taxas de migragdo e adsorc¢do quimica de ions eletrélitos nas interfaces de eletrodos e eletrdlitos
sdo controladas pela condutancia iénica e atracdo quimica para a superficie do eletrodo (WANG;
KANG; WEI, 2015). A correspondéncia de tamanho de ion-tinel em MnO; impacta a
intercalacdo e desintercalacéo sucessiva de ions dentro e dos eletrodos. Além disso, em tensdes
elevadas, a quebra de eletrdlitos limita a faixa de potencial de operagdo de um supercapacitor, e
assim, selecionar um eletrélito adequado é fundamental para definir o desempenho capacitivo e

janela de tensdo de operacdo dos eletrodos baseados em MnO..

Para eletrodos & base de MnO., eletrdlitos aquosos, de estado sélido e organicos, bem
como liquidos idnicos (LIs) sem solvente, sdo comumente usados como eletrdlitos. Os eletrélitos
aquosos sdo utilizados com mais frequéncia, pois podem fornecer maior densidade ibnica e
menos ions solvatados, o que leva a uma excelente condutividade e poténcia. Mas, uma
desvantagem significativa dos eletrélitos soliveis em agua é sua janela de potencial limitada
abaixo de 1,2 V, uma vez que as moléculas de &gua comecam a se desintegrar além dessa tensao,
resultando em uma saida de energia ruim porque a densidade de energia é diretamente
proporcional ao quadrado da tensdo de trabalho. Uma faixa mais ampla de tenséo de trabalho de
1,5 a 2,0 V pode ser obtida enquanto os eletrolitos organicos sdo empregados, levando a uma
densidade de energia 6 a 9 vezes maior do gque a experimentada com eletrélitos aquosos (CHEN
etal., 2013).

Porém, os eletrdlitos organicos geralmente tém menor condutividade de ions se
comparados aos eletrolitos aquosos, resultando em uma poténcia reduzida. Além disso, 0 uso de
eletrélitos organicos levanta questdes ambientais. Eletrolitos ibnicos podem ser usados para

estender ainda mais a janela de potencial. Usando varios tipos de eletrdlitos idnicos, uma tensao



de operacdo de 3,0 V do supercapacitor assimétrico a base de MnO foi efetivamente obtida com
uma densidade de energia de 163 Wh/kg (ZHANG, et al., 2013). No entanto, as implementacdes
de eletrdlitos ibnicos parecem desafiadoras, uma vez que varios obstaculos, como
comportamento altamente viscoso e molhabilidade limitada com materiais eletroativos, ainda
precisam ser resolvidos.

As solucdes acidas sdo consideradas eletrélitos atraentes para serem usados em
supercapacitores devido ao seu alto transporte de prétons e a condutividade significativa
correspondente de ions. Essas caracteristicas permitem que 0s protons acessem rapidamente as
superficies externa e interna dos eletrodos, resultando em capacidades de carga-descarga muito
rapidas e, como consequéncia, uma grande densidade de poténcia é obtida. No entanto, o
processo redox causado pela protonagdo do MnO- envolve a reducdo do Mn** em Mn?* solivel.
A quebra de MnO; induzida por ciclagem leva a uma deterioracdo significativa da capacitancia.
Filme ultrafino de poli(o-fenilenodiamina) pode ser usado como material de revestimento aos
eletrodos, que segue um mecanismo eletroquimico de ativacdo de protons para evitar a
dissolu¢do do MnO2 (LONG et al., 2003).

Os processos redox sdo dependentes do pH e o0 MnO; tem uma faixa de potencial de
operacdo menor quando eletrélito alcalino é utilizado nos supercapacitores do que no caso de
eletrdlitos neutros (XIE; GAO, 2007). Em eletrdlitos alcalinos, o MnO; é convertido no produto
isolante Mn(OH), . Sistemas alcalinos podem ser ideais para aplicacdo como eletrolito para
Oxido de manganés pseudocapacitivo. Ja o isolante Mn(OH). desenvolvido, apresenta carater
resistivo, porém, causando significativa passivacdo através dos eletrodos.

Além disso, transicdes irreversiveis de MnO: entre varios estados de oxidagdo de Mn por
processo redox em NaOH sdo observados e, portanto, seu uso em supercapacitores por longos
periodos de tempo é desencorajado (TOUPIN; BROUSSE; BELANGER, 2002). Além disso, foi
proposto que o estado de pH influencia a quebra da molécula de agua e a liberacdo de gas,
limitando assim a tensdo de trabalho. Assim, controlando o pH dos eletrolitos, uma janela de
tensdo operacional maximizada pode ser alcancada sem sofrer qualquer degradacdo do eletrodo
(HONG; LEE; KIM, 2002).

O desempenho do MnO; com eletrolitos neutros tem sido investigado devido as
desvantagens observadas com eletrélitos acidos e alcalinos. Um eletrélito aquoso, 2 mol L™ KCI
quando empregado como eletrolito para MnO2 amorfo (LEE; GOODENOUGH, 1999), tem um
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excelente desempenho eletroquimico com uma janela de potencial de trabalho de +0,2a +1,0 V é
observado. Descobertas paralelas sdo obtidas para outros eletrélitos neutros, como cations
alcalinos (como Na*, Li*) e cations alcalino-terrosos (como Ca?*, Ba*, Mg®") (JEONG;
MANTHIRAM, 2002). O rapido processo de adsor¢do superficial e a incorporagdo desses
cations metalicos na estrutura do tunel podem ser atribuidos as suas excelentes propriedades
eletroquimicas. Foi ainda demonstrado que em eletrélitos neutros 0 MnOz pode suportar cerca de
centenas de milhares de ciclos de carga e descarga (PENDASHTEH et al., 2015).
Significativamente, o uso de eletrdlitos neutros moderados ndo resultaria em problemas de
manuseio dificil, como corrosdo quimica e impactos ambientais. O principal problema é a janela
de potencial comparativamente pequena causada pela baixa tensdo de decomposicdo da agua
(1,23 V) (HONG; LEE; KIM, 2002). Até agora, eletrolitos neutros mostraram ser as opgoes de
eletrolitos mais adequadas para materiais eletroativos a base de MnO:..

Os eletrolitos organicos possuem altas tensdes de decomposicdo, o que melhora
significativamente a densidade energética dos sistemas de armazenamento de energia. O uso de
um solvente organico também resolve o problema da corrosdo. Manter uma alta densidade de
poténcia em supercapacitores também é uma preocupacdo essencial. Os eletrolitos organicos, por
outro lado, frequentemente tém baixa condutividade idnica, impedindo que 0s supercapacitores
fornegam energia significativa. Esta perda é especialmente perceptivel para 0 MnO> devido a sua
baixa condutividade eletrdnica. Como resultado, novos eletrélitos organicos com alta

condutividade i6nica sdo a demanda do momento.

2.4 Métodos de sintese de 6xidos de manganés

MnO, um oOxido de metal binario simples, tem uma estrutura de sal-gema Fm-3m com
uma constante de rede de 4,445 A a 300 K e atraiu forte interesse por sua aplicagdo como
catalisadores (BALDI et al., 1998), realce de contraste para ressonancia magnética (MRI)
(BALDI et al., 1998), e materiais de baterias ion litio (JI; ZHANG, 2009). Atualmente, varios
métodos tém sido desenvolvidos para a fabricacdo de nanoestruturas de MnO com formas bem
controladas, como nanocristais (BROCK et al., 1999), nanofibras (TIAN et al., 2004) e
nanofolhas (OAKI; IMAI, 2007).
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Nanocristais monodispersos de MnO foram sintetizados por decomposicdo térmica de
oleato de manganés usando o método de injecdo a quente ou decomposicao téermica de acetato de
manganés na presenca de acido oleico (LI et al., 2009; YIN; O’BRIEN, 2003; PARK et al.
2004), prepararam nanoesferas de MnO (tamanhos de 5-40 nm) e nanobastbes (didmetros de 7—
10 nm e comprimentos de 30-140 nm) pela decomposi¢do térmica de complexos Mn-
surfactante.

Octaedros de MnO em nanoescala foram preparados pela decomposicdo de oleato de
manganés em octadeceno e S em alta temperatura (PUGLISI et al., 2010). Xie e colaboradores
fabricaram supercristais (SCs) montados de nanocristais de MnO octaédricos (NCs) (XIE et al.,
2009). Na sintese, MnO NCs octaédricos sdo sintetizados por deposicdo térmica de
Mn(OOC:Hs), assistida por um solvente misto de trioctilamina (TOA) e octilamina (AO), e
entdo SCs cubicos de microescala construidos por NCs sdo criados via cristalizacdo direta em
etanol. Outras formas incomuns, como nanoclusters, nanocubo e nanofloco, também foram
fabricadas (XING et al., 2011; LI et al., 2012). Além da estrutura do sal-gema, 0 MnO possui
outra estrutura cristalina, que € a wurtzita hexagonal. Nam et al. (2012) relataram a sintese de
wurtzita MnO em um molde de carbono, o que pode oferecer um grau extra de liberdade no
projeto de sensores e dispositivos de armazenamento de energia.

Em sua grande maioria, os diferentes processos de sintese possiveis sao complexos e/ou
caros, alem de ndo serem ecologicamente vantajosos. O método hidrotermal assistido por micro-
ondas (HAM) vem ganhando visibilidade para substituir os métodos convencionais por
aquecimento indireto (LI, 2012). Entre as principais vantagens deste método estdo o tempo — por
ser mais rapido se comparado aos outros procedimentos —, sua simplicidade — similar a sintese
hidrotermal —, sua facilidade em controlar os tamanhos e as fases dos cristais, dispersao uniforme
dos dxidos e um percentual de eficiéncia muito alto (> 95%) (LIU, 2012).

As radiacGes micro-ondas, ao interagirem com a matéria, sdo capazes de causar rotacdes
moleculares (SILVA, 2015), como mostra a Figura 4, resultando em um aquecimento direto de
solugbes com solventes polares e constituidos de moléculas com frequéncia de ressonancia

especificamente na regido das micro-ondas.
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Figura 4:Espectro eletromagnético e a localizagdo dos raios X e raios y em relacdo as outras

radiagdes. Na figura, f = frequéncia; A= comprimento de onda. Fonte: Google imagens.

A absorcdo de micro-ondas na maioria dos reagentes polares durante o processo de
sintese facilita 0 aguecimento rapido destes reagentes e diminui o tempo de reacdo do material
final. Reagentes com baixa absorcdo de micro-ondas podem ser contornados com o uso de
precursores alternativos, com melhores propriedades dielétricas ou com outro material susceptor,
ou seja, que possa absorver energia eletromagnética e converté-la em calor. Esta segunda opcao
ndo € a mais adequada, uma vez que se este susceptor precisar ser misturado ou estar em contato
com 0s reagentes principais, ha risco de contaminacédo dos produtos (KITCHEN, 2014).

A simplicidade na fabricacdo dos Oxidos e a as propriedades aplicaveis fazem deles a
principal fonte de exploracdo de pesquisa. Entre os materiais de estado solido sintetizados em
micro-ondas, os 6xidos sdo a maior classe tendo centenas de compostos sintetizados por métodos
que utilizam incidéncia de micro-ondas documentados na Ultima década. O micro-ondas diminui

consideravelmente o tempo de reacdo e também as temperaturas de reagcdo (KITCHEN, 2014).
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Como mencionado, a hausmanita [Mn3zO4 ou (Mn?*)(Mn®*)204] é um al6tropo do Oxido
de manganés do tipo espinélio, ou seja, os fons Mn?* se encontram em coordenagao tetraédrica e
os Mn®" octaédrica distorcida. Tais distorgdes estruturais sio causadas pelo efeito Jahn-Teller
(CARDOSO, 2010). Esta fase tem sido muito estudada, tanto tedrica quanto experimentalmente,
devido a sua configuracdo Unica e suas propriedades como extracdo i6nica, adsor¢do molecular,
catalise e propriedades eletroquimicas e magnéticas (MACHINI, 2013).

Em 2018, Moharreri et al. ( 2018) estudaram as propriedades magnéticas das fases do
6xido de manganés e observaram seus excelentes comportamentos magnéticos que consistem em
tendéncias de troca, que acontece quando uma fase ferromagnética forma um limite com outra
fase antiferromagnética, e contribuicdo magnética proveniente de spins ndo compensados nas
superficies das nanoparticulas de a-Mn,Os. A presenca de Mns;Os € a interagdo de Mn®* e Mn?*
influenciam as propriedades cataliticas.

Birkner et al. (2015) estudaram as entalpias das superficies das fases de Oxido de
manganés, hausmanita (Mnz0Oa), bixbyita (Mn20s3) e pirolusita (MnO.) utilizando calorimetria da
solucdo de oOxido fundido a alta temperatura em conjunto com a calorimetria de adsorcdo de
agua. Foi determinado que a fase espinélio tem uma energia superficial menor. Foi observado
ainda que os equilibrios de fase de oxidacdo-reducdo, em nanoescala, sdo deslocados para
favorecer as fases de menor energia de superficie.

Alonso et al. (2013), estudaram 0s mecanismos cinéticos das duas reagdes quimicas
sequenciais de Mn2O3 a Mn304 e depois do MnO. Os resultados experimentais sugerem uma
velocidade de reacdo de ordem n para a conversdo de Mn2Os em MnzO4 controlado por difuséo
para a conversédo de Mn3O4 em MnO. As energias de ativacdo para ambas as etapas de reducéo
foram determinadas e comparadas com dados relatados anteriormente.

Hausmanita foi avaliada na aplicacdo de producdo de hidrogénio, esse estudo mostrou
que esta fase € uma alternativa viavel para esta producdo, embora seja menos eficiente, uma vez
que requer menor temperatura se comparado a fase do MnO (aproximadamente 550 °C a menos),
0 que é vantajoso por aumentar a durabilidade dos materiais e dos reatores (BAYON, 2016).

Qi et al. (2018) sintetizaram via método solvotermal seguido de tratamento térmico,
distintamente, as fases monoclinicas MnsQOs, tetragonal Mn3Oa e clibica Mn,Os. As fases foram
analisadas por difracdo raios X e confirmaram as capacidades cataliticas de cada uma das fases

distintas e também que a valéncia mista do 6xido de manganés facilita reacGes redox.
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Anh et al. (2019) sintetizaram nano-fios de NasMngO1g através de reagdes hidrotermais
de p6 de Mn2Os em diferentes temperaturas, o0s resultados mostraram uma excelente
aplicabilidade eletroquimica do composto em baterias de ion sodio (Na).

Han et al. (2006) sintetizaram e caracterizaram 0s 6xidos MnzO4 e Mn203 e obtiveram
nanocristais através de um método simples, suportado em silica mesoporosa SBA-15 com
acetilacetonato de manganés (Il) obtendo nanocristais de Mn3zO4 e Mn,Os em SBA-15, estes
nanocristais se mostraram excelentes catalisadores durante a oxidagdo de CO. Yeager et al.
(2013) sintetizaram a hausmanita em sua fase tetraédrica [Mn''O4] e octaédrica [Mn'"'O4] e
mediram sua estabilidade através de voltametria ciclica apds 10000 ciclos.

Na literatura, alguns trabalhos utilizaram o método HAM para a sintese destes 6xidos de
Mn, como Machini et al. (2013), Silva (2015), Huang et al. (2018) e Chen et al. (2017), por
exemplo. O método HAM reduz consideravelmente o tempo e as temperaturas de reacao,
tornando a sintese mais rapida e e baixo custo quando comparada aos outros métodos de sintese
reportados na literatura (HUANG, 2018; CHEN, 2017).

Inimeras possibilidades de aplicacdo do 6xido de manganés em suas diversas fases
demonstradas na literatura, tornou-se ainda mais interessante e importante o continuo estudo
deste material.

Ainda por estas vantagens, neste trabalho foi sintetizado um tipo de 6xido de manganés,
utilizando o método hidrotermal assistido por micro-ondas (HAM), que foi transformado, através
de tratamentos térmicos, em outras fases com estruturas diferentes, em diferentes aplicagdes.
Estas fases foram identificadas e submetidas a analises fisicas e quimicas e ensaios

eletroquimicos.

3. OBJETIVOS

3.1 Objetivos especificos

e Empregar o método hidrotermal assistido por micro-ondas para a producdo de MnO.
e Avaliar a evolucdo das fases do 6xido de manganés sintetizado em funcdo de diferentes

temperaturas.



15

e Caracterizar eletroquimicamente dos Oxidos sintetizados e obtidos em diferentes

temperaturas por voltametria ciclica

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas (HAM)

Os 6xidos de manganés foram sintetizados a partir do procedimento adaptado de Luo e
Suib (1996). Primeiramente, foi preparada uma solucido de 50 mL a 0,5 mol L™ de cloreto de
manganés tetra-hidratado (MnCl2-4H20) e 40 mL a 55 M de hidroxido de sodio (NaOH)
utilizando &gua destilada (~ 2,5 puS/cm). As solugdes foram misturadas em um recipiente de
Teflon® com capacidade para 100 mL utilizando &gua deionizada até completar o volume do
copo. O recipiente foi colocado em uma cémara de reacdo selada (autoclave — Figura 5)
instalada dentro de um forno micro-ondas 2,45 GHz com uma poténcia fixa de 1,0 KW e sistema
de controle de temperatura da solucdo. A taxa de aquecimento foi de 100 °C/min e, ao atingir a
temperatura de 140 °C, permaneceu nesta temperatura durante 40 minutos com pressao maxima

registrada de 1,0 bar.
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Figura 5: Foto da autoclave instalada no forno micro-ondas 2,45 GHz, potencial fixo de 1,0 kW

e controle de temperatura.

Apo6s a reacdo hidrotermal, ha formacdo de um precipitado marrom, cuja solucéo
precursora foi resfriada em banho-maria até atingir a temperatura ambiente. O contetdo foi
transferido para um becker de capacidade de 500 mL agitado constantemente e aerado durante 9
horas. O produto final foi lavado diversas vezes com agua destilada até atingir pH 7 e entdo seco

em um forno a 50 °C durante aproximadamente 1 hora.

3.2 Andlise Termogravimétrica (TG)

Este precipitado marrom foi submetido a analise térmica (Termogravimétrica (TG) e
Calorimetria exploratoria diferencial (CED) para identificacdo das reacfes durante o tratamento
térmico). Foi utilizado um equipamento marca TA Instruments, modelo SDT Q600, com
cadinhos de alumina aberto, taxa de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera de ar (100
mL/min). Aproximadamente ~14 mg foi utilizado para a analise de cada amostra. Foi utilizada a
derivada (ferramenta do programa de analise de dados do equipamento) da curva CED, para

definir os intervalos de reacdes observados, durante o tratamento termico da amostra.
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Do 6xido de manganés sintetizado foram separadas 7 amostras com aproximadamente 0,4
g em po, cada uma. Cada amostra foi termicamente tratada com taxa de aquecimento de 10
°C/min, em diferentes temperaturas e ao atingir a temperatura especifica permaneceu por 1h, em
um forno mufla. As temperaturas de reacgdes identificadas pela TG foram, respectivamente: 160
°C, 480 °C, 715 °C, 870 °C, 920 °C e 1150 °C utilizadas para a temperatura da mufla.

3.3 Difratometria de Raios X

Ap0s os tratamentos térmicos, as fases foram identificadas através de difratometria de
raios X (DRX). As fases cristalinas foram identificadas utilizando um difratdmetro raios X
Shimadzu, modelo XRD-6000, com radia¢do CuKa, 30 kV, 40 mA, erro 0.02°/0.02° entre 10° e
80° (26) do laboratério de materiais ceramicos (LaMaC) da Unesp/Presidente Prudente e do
laboratorio de caracterizagéo e gestdo de residuos solidos (LCGRS) da FCT/UNESP.

Utilizou-se radiagdo Cu Kq1 (A =1,5406 A) e Cu Koo (A= 1,5444 A). Os picos de difracio
das amostras foram catalogados de acordo com as fichas cristalograficas do banco de dados
JCPDS-ICDD (Joint Committee on Powder Diffraction Standards — International Center for

Diffraction Data) disponiveis em software especifico.

A equacdo de Scherrer, foi desenvolvida em 1918, para calcular o tamanho do nano
cristalito (L) por radiagdo XRD de comprimento de onda A (nm) a partir da medi¢do da largura
total na metade do maximo dos picos () em radiano localizado em qualquer 26 no padrao.

K-2
L-cos®

B(20) = (4)

O fator de forma de K pode ser de 0,62 a 2,08 e geralmente é considerado como cerca de
0,89, mas é geralmente considerada como sendo cerca de 1,0 para particulas esféricas e 0,89 para
nanoparticulas. Mas, se todos os picos de um padrdo vao dar um valor semelhante de L, entdo
B.cosO deve ser idéntico. Isso significa que para um tamanho tipico de cristalito de 5 nm e A
Cuka 1 =0,15405 nm, o pico em 20 = 170° deve ser mais de dez vezes maior em relagdo ao pico
em 20=10°, o que nunca ¢é observado. O alargamento da linha de raios X fornece valores médios

de tamanho de cristalito que na maioria dos casos concordam bastante com os obtidos por TEM;
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a grande vantagem da técnica € que os problemas de obtencdo de resultados representativos sdo
menos exigentes (ROSS, 2019).

3.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman foi utilizada para complementagdo dos
resultados observados pelos difratogramas. Foi utilizado um espectrografo micro-Raman
Renishaw modelo inVia acoplado a um microscopio optico Leica com direcdo objetiva de 50X a
uma resolucdo espacial de 1 um?2. O espectrometro acoplado com laser de He-Ne de 630 nm de
comprimento de onda, resolugdo espectral de 4 cm™ e intervalo de varredura de 200 a 800 cm™e
pertence ao Laboratorio de Materiais Nano-estruturados para Analises Ambientais e Biologicas
da FCT/UNESP.

3.5 Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

As analises foram feitas por um equipamento Perkin Elmer Frontier FT-IR do laboratério
LaCOM da FCT/UNESP. Para esta caracterizagcdo, as amostras foram misturadas ao KBr em
uma proporgdo de 1:100 e pastilhadas uniaxialmente (carga de 80 kN por 2 min, resultando em
pastilnas com didmetros em torno de 1,3 cm e 3 mm de espessuras), houve uma varredura no

intervalo de 250 a 4000 cm™, com resolucdo espectral de 4 cm™ e 128 scans.

3.6 Microscopia eletronica de varredura com espectroscopia por energia dispersiva
(MEV-EDS)

As imagens MEV-EDS foram obtidas por microscopia eletrénica de varredura
(microscopio Zeiss EvoLS15, a 10 kV e magnitude maxima de 10k) acoplada a espectroscopia
dispersiva de energia (espectrémetro x-act Oxford Instruments INCA, contador de tempo de 10
minutos, distdncia WD de 7,5 mm). As analises foram realizadas sem qualquer pré-preparo das
amostras e 0s p6s depositados sobre stub cobre seguida de recuperacdo de Au. O tamanho das
particulas foi obtido utilizando o software ImageJ (Rasband, W.S., ImageJ, U.S. National
Institutes of Health, Bethesda, Maryland, EUA, https://imagej.nih.gov/ij/, 1997-2018.).
Experimentos foram realizados no laboratério de Anelasticidade e Biomateriais (Unesp/Bauru).



19

3.7 Espectroscopia ultravioleta visivel (UV-Vis)

Os espectros de UV-Vis foram obtidos usando um Perkin Elmer Lambda UV/Vis/NIR
1050, a varredura foi de 800 nm a 250 nm (passos de 1nm) no modo reflectancia difusa
utilizando uma esfera integradora, realizado pelo laboratério Anelasticidade e Biomateriais
(Unesp/Bauru). A determinacdo do band gap pelo método Wood-Tauc foi obtido a partir dos
dados de UV-Vis das amostras de MnO em diferentes temperaturas de tratamento térmico
(TAUC; GRIGOROVICI; VANCU, 1966).

A energia band gap de um semicondutor descreve a energia necessaria para excitar um
elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo. Uma determinacédo precisa da energia do
band gap é crucial para prever as propriedades foto fisicas e fotoquimicas dos semicondutores.
Em particular, este parametro € muitas vezes referido quando as propriedades fotocataliticas de
semicondutores sdo discutidas. Em 1966, Tauc prop6s um método para estimar a energia do band
gap de semicondutores amorfos usando espectros de absorcdo Optica (TAUC; GRIGOROVICI;
VANCU, 1966).

O método de Tauc é baseado na suposic¢ao de que o coeficiente de absor¢cdo dependente

de energia a pode ser expresso pela seguinte equagao
(o h- v)A(1/y)=B -(hv-E_Q) 5)

onde h é a constante de Planck, v ¢ a frequéncia do foton, Eg é a energia do band gap e B é uma
constante. O fator y depende da natureza da transicdo eletronica e ¢ igual a 1/2 ou 2 para as
bandas de transicdo direta e indireta, respectivamente. A energia do band gap é geralmente
determinada a partir de espectros de refletancia difusa.

3.6 Espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX)

Um espectrometro de FRX (EDX7000, Shimadzu) com catodo de Rh como fonte

primaria de radiacdo. A varredura adotada cobriu energias caracteristicas que vdo do Na ao U, no
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modo qualitativo-quantitativo, em temperatura ambiente em vacuo realizado no laboratério de

materiais ceramicos (LaMaC) da Unesp.

FRX (fluorescéncia de raios X) € uma técnica analitica ndo destrutiva usada para
determinar a composicao elementar de materiais. Os analisadores de FRX determinam a quimica
de uma amostra medindo os raios X fluorescentes (ou secundarios) emitidos de uma amostra
quando ela é excitada por uma fonte priméaria de raios X. Cada um dos elementos presentes em
uma amostra produz um conjunto de raios X fluorescentes caracteristicos (“uma impressao
digital”) que ¢ unico para aquele elemento especifico, razdo pela qual a espectroscopia FRX é

uma excelente tecnologia para analise qualitativa e quantitativa da composicdo do material.

3.7 Voltametrica ciclica (VC)

A preparacdo da pasta se deu a partir de uma mistura de 55% (m/m) de p6 de grafite,
20% (m/m) de aglutinante (6leo mineral) e 25% (m/m) de éxido de manganés sintetizado pelo
método HAM. Adicionou-se aproximadamente 10 mL de hexano e esta mistura foi agitada em
um agitador magnético até evaporacdo completa do solvente. O composto foi colocado em uma
extremidade de um tubo de Teflon® (0,8 cm de didmetro interno, 1,0 cm de didmetro externo e
15 cm de comprimento), compactado por pressdo de uma haste de aco inoxidavel (0,8 cm de
didmetro e 20 cm de comprimento) e colocado na outra extremidade do tubo contra uma

superficie plana e inerte e um fio de cobre de 3 mm como contato elétrico.

O eletrodo foi ativado através de varreduras ciclicas de potenciais em uma célula
eletroquimica de 3 eletrodos (auxiliar de platina, eletrodo de referéncia e eletrodo de trabalho)
em solucéo de acido cloridrico (HCI) a 0,1 mol L. Os voltamogramas ciclicos foram aplicados
em diferentes velocidades de varreduras de potenciais (10, 25, 50 e 100 mV/s) através do
equipamento potenciostato/galvonostato phAUTOLAB type 11l do laboratério de eletroforese no
Instituto de Quimica da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul, vinculado ao Grupo de

Eletroanalitica, Eletroforese e Microssistemas (GEEMS).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Determinacao das temperaturas de tratamento térmico

As amostras de Oxido de manganés, sintetizadas utilizando o equipamento de micro-
ondas, foram submetidas as analises termogravimétrica (TG) e de calorimetria exploratéria
diferencial (CED). Termogravimetria € uma analise térmica que indica a variacdo de massa da
amostra de acordo com a temperatura e/ou tempo ao qual a amostra € submetida. A calorimetria
indica as reagdes (exotérmicas ou endotérmicas) sofridas pela amostra, durante o tratamento
térmico, através da diferenca de energia entre a amostra e um material inerte de referéncia.

A Figura 6 mostra os resultados de variagdo da massa e derivada do fluxo de calor,
durante o tratamento térmico, até 1200 °C. Através das derivadas da curva de CED, foram
definidas as faixas de temperaturas onde ocorreram 0s eventos térmicos de cada reacdo
observada.

A Figura 6 mostra os resultados da andlise TG e da analise DTG para a amostra de 6xido
de manganés preparado a partir do método HAM. A partir da temperatura ambiente, ha
inicialmente um rapido aumento na massa, uma ligeira diminuicdo e, em seguida, uma massa
lenta, mas rapidamente decrescente entre ~ 100 °C, até 117 °C, sdo rea¢Ges acompanhadas de
uma perda de massa de 1,34%, que estdo associadas a dessorcdo de moléculas, geralmente
moléculas de agua, fendmeno comum que ocorre 6xido (RAKITSKAYA et al., 2018).

A reacdo exotérmica relativamente intensa a 204 °C e a reacdo endotérmica de baixa
intensidade a aproximadamente 355 °C estdo provavelmente relacionadas aos processos de
redugdo e oxidagdo de a-MnOz e Mn30s, respectivamente (ZAKI et al., 1997). Os processos de
oxidacdo térmica geralmente sdo acompanhados de perdas de massa, resultantes da interacdo da
amostra tratada com a atmosfera do forno, essa perda de massa na faixa de 117-454 °C foi de
aproximadamente 1,60% e também pode estar relacionada a dessor¢do de hidroxilas ainda
presentes na superficie das particulas e a perda de agua estrutural (LAGAUCHE et al., 2017). O
ganho de peso caracteristico (0,15%) entre 454 - 524 °C pode estar relacionado a redugdo do
Oxido de manganés, principalmente durante a transformacdo de MnsOs em Mn2Os e Mn3zOa,

onde ha uma reducgo total de ions Mn** em Mn®*" (PIKE et al., 2007).
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Nas temperaturas, entre 524 °C e 715 °C, as reacGes indicam a conversao da fase Mn;03
em Mn3O; é resultante do pico presente na temperatura 657 °C e liberagcdo de O, resultando em
uma perda de massa consideravel, em torno de 2,08%. Finalmente, entre 715—1200 °C, varias
reacGes de baixa intensidade sdo notadas, provavelmente relacionadas ao movimento de ions
como Na* na rede cristalina da hausmanita. Essas reacOes de baixa intensidade, destacam-se
apenas 0s picos em torno de 975 °C, onde ha uma nova conversdo do MnzOs para Mn203
(AMANKWAMH; PICKLES, 2009), é mais desejavel que neste a temperatura de tratamento
térmico fique abaixo de 975 °C (de 870 °C), e é representado por uma reacdo lenta, uma vez que
ndo ha pico proeminente de 700 °C até 1000 °C. Além disso, destacam-se duas reagdes na faixa
de 715 —1200 °C, e uma em torno de 1052 °C (PIKE et al., 2007), caracteristica da segunda
conversdo da fase MnyOs para MnsOs que neste caso é representada por uma reagao
endotérmica rapida e outra em torno de 1175 °C, caracteristica da transformacéo do tetragonal
Mn304 em Mn3z04 ctbico (MCMURDIE; SULLIVAN; MAUER, 1950). Nesta mesma faixa, ha
uma perda de massa de aproximadamente 2,31%, também relacionada a liberacdo de O2. As
consideracdes sobre a analise térmica da amostra de MnO estdo resumidas na Tabela 1, esses

resultados sdo expressos por (DIB NETO et al., 2022).
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Figura 6: Andlise térmica da amostra de MnO sintetizada via HAM. Os eixos para mudanca de

massa e para derivada de fluxo de calor derivado séo indicados. As temperaturas destacadas sao
aquelas em que a amostra de MnO foi posteriormente tratada termicamente.

Tabela 1: Fenomenos térmicos para a amostra de MnO no intervalo de temperatura 30 — 1200

°C.

INTERVALO -
N , TRANSFORMACAO
TEMPERATURA FENOMENOS TERMICOS
C) DA FASE

Dessor¢do de moléculas, como agua, da
30-117 . ] Ausente
superficie de particulas de a-MnO; e Mn3z0a.

Reducdo do a-MnO- (204 °C) e oxidagéo
117-454 Mn3z04 (355 °C). Remogédo de agua

estrutural. Dessorcao de hidroxila.

o-MnO, — Mn304

Mn3O4 — MnsOg
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MnsOg — Mn203
454-524 Reducdo do MnsQOs.
MnsOg — Mn30s4
Oxidacdo do Mn,O3 (657 °C). Liberacdo de
534-715 Mn203 — Mn3O4
07
Movimentacdo iénica na rede estrutural
Mn30s. Redugdo Mn3Os. Oxidagdo do Mn3O4 <> Mn20s
715-1200 Mn203 (1052 °C). Transformagao fase Tetragonal MnsOs —

tetragonal Mn3O4 para cibica Mn304 (1175
°C). Liberacédo Oa.

Cubica Mn304

4.2 ldentificagdo das fases por difratometria de raio X (DRX)

Os padrdes de DRX da amostra de MnO (Figura 7) mostram a presenca de duas fases,

Mn304 tetragonal (hausmanita) (JCPDS 89-4837), com picos bem definidos, indicando alta
cristalinidade ¢ a-MnQO; tetragonal (JCPDS 72-1982) , que apresenta picos baixos e largos,

indicando baixa cristalinidade.
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Figura 7: Difratograma de raios X para a amostra de MnO sintetizada via HAM em temperatura
ambiente. Atribuicdes: ¢ = tetragonal Mn3O4 (JCPDS 89-4837) e o = tetragonal a-MnO- (JCPDS
72-1982).

Apte et al. (2006), utilizando nitrato de manganés, etanolamina e etilenodiamina,
obtiveram fase tetragonal de hausmanita com alta cristalinidade, mesmo em tempos de irradiacao
de micro-ondas curtos (1-5 min), porém Li et al., (2012), utilizando KMnO4 e HCI como
precursores, obtiveram estruturas tipo birnessita MnO2 e a-MnO> tetragnonal, com 25 min de
tempo de sintese e 100 °C e 140 °C, respectivamente, ambos com baixa cristalinidade.
Comparando estes resultados com as fases obtidas neste trabalho, € muito importante mencionar
0 papel dos pré-cursores e parametros de sintese durante a utilizacdo do método HAM na
preparacdo de cerdmicas avangadas. Tanto no trabalho de Apte et al. (2006) assim como na
sintese da amostra de MnO, destaca-se a importancia de uma solucdo hidrotérmica rica em
grupos OH", que geralmente favorecem a construcdo da rede cristalina de varios 6xidos
ceramicos (BREGADIOLLI; FERNANDES; GRAEFF, 2017; YANG; PARK, 2019), e neste

caso, favorecem a cristalizacdo da estrutura hausmanita.
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Quando produzido pelo método do liquido i6nico, 0 Mn30s, como neste trabalho,
também possui uma pequena impureza de MnOz2, sugerindo que o ambiente de sintese onde ha
alta concentracdo de hidroxilas é adequado para estabilizar ions manganés e promover a
nucleacdo de Mn30s, mas pode resultar em fases espurias (SUKHDEV et al., 2020;
BUSSAMARA et al., 2013). Apds a dissociacdo dos precursores e precipitacdo do cloreto de
sddio e hidroxido de manganés, ocorre a oxidagdo parcial do Mn (Mn?* a Mn®"), com a interacéo
com hidroxilas, resultando na formacdo da estrutura MnzOas. Supde-se que a formagdo de uma
pequena porg¢do de a-MnO- seja resultado de um desequilibrio de carga promovido pela insercéo
de ions Na* (do mineralizador NaOH) nos intersticios do material sintetizado, uma vez que a
hausmanita tem capacidade de intercalacdo reversivel para ions de metais alcalinos (DUBAL;
JAGADALE; LOKHANDE, 2012)

A Figura 8 mostra os padroes de DRX da amostra de MnO comparados com os padrdes
de difracdo das amostras tratadas a 160 °C, 480 °C, 715 °C, 870 °C, 920 °C e 1150 °C, por 1 h.
Essas temperaturas foram definidas para analisar a estrutura da amostra logo apds uma faixa de
perda de massa indicada pelo termograma. Como esperado, para a amostra de MnO 160 °C
(Figura 8(b)), as fases a-MnOz e Mn304 ainda estdo presentes, porém, os picos localizados a 19°
¢ 25° referentes a fase a-MnO, sdo menos intensos e mais amplos em relagdo a amostra de MnO,
indicando desordem de longo alcance e/ou tamanho de particula menor da fase a-MnO2 em torno
de 160 °C.

De acordo com a Figura 6, sua reducéo (a-MnOz — Mn304) s6 ocorrera a 204 °C (ver
Tabela 1 pg. 24). O difratograma da amostra de MnO 480 °C (Figura 8(b)), indica a existéncia
de duas fases distintas, Mn3Oa, bem cristalizado e MnsOg monoclinica (JCPDS 39-1218), com
baixa cristalinidade. Ainda de acordo com a anélise térmica, o processo de oxidacdo MnzOs —
MnsOg inicia-se em aproximadamente 355 °C, porém, a 480 °C essas duas fases (Figura A3
apéndice A) coexistem, devido a consequente reducdo do MnsOg metaestavel, que inicia em
torno de 454 °C (PIKE et. al. 2007).

A amostra de MnO 715 °C, a Unica estequiometria do 6xido de manganés presente € a
hausmanita (Figura A4, apéndice A), embora existam varias transformacdes de fase em
temperaturas intermedidrias, o que significa que as temperaturas selecionadas (exceto em 480 °C)
coincidem com as temperaturas de estabilidade do MnsOs. E intrinsecamente observar o

surgimento da fase monoclinica NazMnsO1 (JCPDS 27-749), verificada a partir dos picos em
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torno de 17°, 199 30° e 37°, na amostra de MnO na temperatura de 715 °C (Figura 8(d)), e
NasMngO1g ortorrdmbico (JCPDS 27-750), verificada a partir do pico em torno de 38° nas
amostras MnO 870 °C e MnO 920 °C (Figura 8 (e) e (f)). A presenca desses 6xidos de manganés
com sédio é uma clara indicagdo de que, mesmo antes dos tratamentos térmicos, ions Na* sdo

inseridos em alguns sitios da rede de materiais sintetizados (Figura A5 apéndice A).

Como mencionado anteriormente, a existéncia desses ions dopados provavelmente
resultou no desequilibrio de cargas que permitiu a formagdo do a-MnO; residual logo apds a
sintese do HAM, bem como em reacOes endotérmicas de baixa intensidade na faixa de 715 °C-
1200 °C, nas curvas da derivada de calor Figura 6, que provavelmente estdo relacionadas a
cristalizagcdo das fases NaxMnsO10 € NasMngO1g que, na amostra de MnO 1150 °C (Figura 8
(9)), ndo existem mais — essa é a Unica amostra que apresenta uma Unica fase cristalina
representada pelo formacdo do MnsOs, ainda na forma tetragonal. A existéncia da fase
metaestavel MnsOg nesta faixa de temperatura pode ser confirmada através dos padrdes de DRX
da amostra de MnO 480 °C (Figura 8).
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Figura 8: Difratogramas de raios X das amostras (a) MnO, (b) MnO 160 °C, (c) MnO 480 °C,
(d) MnO 715 °C, () MnO 870 °C, (f) MnO 920 °C e (g ) MnO 1150 °C. AtribuicOes: ¢ = Mn3O4
tetragonal (JCPDS 89-4837), o = a-MnO- tetragonal (JCPDS 72-1982), ¢ = MnsOg monoclinico
(JCPDS 39-1218), * = Na2Mns0O10 monoclinico (JCPDS 27-749) e @ = NasMngOsg ortorrdmbico
(JCPDS 27-750).

Essas reacdes quimicas envolvidas na construcdo da rede cristalina de Mn3O4 podem ser
resumidas da seguinte forma:
MnCl,.4H,0(s) — Mn?* 5g) + 2Cl7(ag) + 4H20¢y (dissociagdo — meio aquoso) (5)

NaOH) — Na'@q) + OH (ag) (dissociagdo — meio aquoso) (6)

Na*(ag) + Cl'aq) — NaCls) (dissociagao) (7
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Mn?*ag) + 20H (@g) — Mn(OH)z(s) (precipitatagao) (8)
3Mn(OH)2¢) + 20H (ag) — Mn30ss) + 4H20() + 2e°

(desidratacdo + oxidacéo parcial do Mn) 9)

As transformacoes de fase em relacéo a variacdo de temperatura nos 0xidos de manganés
dependem dos precursores utilizados, da estequiometria, do tamanho das particulas e da
morfologia dos materiais sintetizados (SUKHDEYV et al., 2020). A temperatura de transicdo da
fase Mn304 para a fase metaestavel MnsQs, por exemplo, tem uma faixa de até 130 °C (de 350 °C
a 480 °C), dependendo principalmente dos precursores utilizados e do tamanho de particula do
material tratado (ATIQUE ULLAH et al., 2017; LEE et al. 2014; BAYKAL; KOSEOGLU;
SENEL, 2007). Portanto, para avaliar essas transformagdes de fase especificamente para o 6xido

de manganés sintetizado via HAM, a amostra de MnO foi submetida a anélise térmica.

4.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV), ou scanning electron
microscopy (SEM), é a mais adequada para analisar microestrutura e morfologia de materiais. O
micro volume do material analisado € irradiado por um feixe fino de elétrons. Este feixe interage
com uma area da superficie da amostra e emite uma serie de radiagdes que, quando captadas,
fornecem informacGes da amostra como topografia, composicéo, cristalografia entre outras. Os
elétrons secundarios sao 0s que mais interessam no caso desta analise, pois sdo responsaveis pela
obtencdo de imagens de alta resolucdo. Os elétrons retroespalhados fornecem imagem
caracteristica de variagdo de composicdo (SOUZA, 2011).

As imagens MEV das amostras de MnO, de acordo com o tratamento térmico, estdo
presentes nas Figura 9-Figura 15. Para MnO sem tratamento térmico, MnO 160°C, MnO 480°C
e MnO 715°C (Figura 9, Figura 10, Figura 11, Figura 12 respectivamente) as imagens
apresentam a aglomeragdo de pequenas particulas esféricas. Para MnO 870°C e MnO 920°C
(Figura 13 e Figura 14, respectivamente) € possivel observar a formacdo de uma agulha fina
(apontada com setas) ao lado das pequenas particulas esféricas. A agulha fina possui
comprimentos de 19,1 um e 26,3 um para MnO 870°C e MnO 920°C respectivamente, sendo a
largura aproximadamente a mesma para ambas as amostras (0,65 pum). Apo6s o tratamento
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térmico a 920°C, os divisores desaparecem e as particulas de MnO com formas esféricas
irregulares emergem para a amostra de MnO 1145°C (Figura 15). O tamanho e a forma das
particulas ndo sdo homogéneos, porém, é possivel observar que o tratamento térmico aplicado a

esta amostra promove a aglomeracdo de forma regular apesar da forma das primeiras particulas

ser esférica.

Figura 9: Imagens MEV de MnO. A sequéncia apresenta diferentes magnificacdes (a) 500,
(b)1k, (c) 5k e (d) 10k.
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Figura 10: Imagens MEV de MnO em 160 °C. A sequéncia apresenta diferentes magnificacoes
de (a) 500, (b)1k, (c) 5k e (d) 10k.



33

Figura 11: Imagens MEV de MnO em 480 °C. A sequéncia apresenta diferentes magnificacfes
de (a) 500, (b)1k, (c) 5k e (d) 10k.
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Figura 12: Imagens MEV de MnO em 715 °C. A sequéncia apresenta diferentes magnificacoes
de (a) 500, (b)1k, (c) 5k e (d) 10k.
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Figura 13: Imagens MEV de MnO em 870 °C. A sequéncia apresenta diferentes magnificacfes
de (a) 500, (b)1k, (c) 5k e (d) 10k.
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Figura 14: Imagens MEV de MnO em 920 °C. A sequéncia apresenta diferentes magnificacoes
de (a) 500, (b)1k, (c) 5k e (d) 10k.
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Figura 15: Imagens MEV de MnO em 1145 °C. A sequéncia apresenta diferentes magnificacoes
de (a) 500, (b)1k, (c) 5k e (d) 10k.

A Tabela 2, apresenta 0 mapeamento para as amostras de MnO em diferentes
temperaturas de sintese, mostra uma distribuicdo uniforme de Mn e O é vista na imagem de
mapeamento elementar. A intensidade das particulas de oxigénio foi maior do que a das
particulas de Mn, a medida que a temperatura de tratamento térmico aumenta a quantidade de
Mn diminui em relacdo a quantidade de O. O Na presente nas amostras € proveniente do
reagentes utilizadas na sintese do método HAM.



Tabela 2:
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Mapeamento elementar das amostras de MnO para distribuicdo de O, Mn e Na. A razdo de O/Mn determinada por EDS.

Amostr

a

Imagem

MnO

MnO
160°C

MnO
480°C

Mapeamento

EDS

O Kol

Mn Kol

Na Kal

O/Mn
1.4°
5.3°

1.8°
2.5b

1.7°
2.1°b




MnO
715°C

MnO
870°C

MnO
920°C

MnO
1150°C

T0pm

39

1.3°
2.8°

2.0/1.4

3.6°

1.6/1.5

420

Electron Image 1

4.7°
3.6"




a razdo atdmica determinada sobre um ponto da amostra por EDS; ° sobre toda a regido, ¢ um ponto sobre a agulha por fora e por dentro.
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A Tabela 3 mostra os resultados da analise quimica semiquantitativa via espectrometria
de fluorescéncia de raio X (XRF), realizada em camara de vacuo no modo qualitativo-
quantitativo, de amostras de MnO néo tratadas e tratadas termicamente a partir do mapeamento
(Tabela 2). As porcentagens atdbmicas das amostras variam de 98,36% a 98,76% (valor médio de
98,50%) para Mn e de 1,24% a 1,79% (valor médio de 1,50%) para Na. Esses resultados sao
consistentes com a observagdo das fases Na:MnsO1o € NasMngO1s nos difratogramas e séo
suficientes para confirmar a presenca de Na intersticial nas amostras onde ndo ha cristalizagdo
dos 6xidos de manganés e sédio. Como mencionado anteriormente, a hausmanita funciona como
um composto de intercalacdo de ions metalicos alcalinos, portanto, é compreensivel que, a partir
da solucdo de HAM rica em Na*, haja insercdo desse ion na rede do material sintetizado. O
eletrélito mais utilizado em sistemas capacitivos a base de Mn3z0s, sdo solucBes aquosas de
Na>SOs, varios estudos relatam a formacéo de espécies de NaxMnyOs a partir dessas solucdes e
esses Oxidos sdo responsaveis pelo comportamento pseudocapacitivo do MnzOs (DUBAL;
JAGADALE; LOKHANDE, 2012; GNANA SUNDARA RAJ et al., 2015; SHEN et al., 2017).

Tabela 3: Anélise elementar por XRF de amostras de MnO, MnO 160 °C, MnO 480 °C, MnO
715 °C, MnO 870 °C, MnO 920 °C e MnO 1150 °C.

Percentual Atdmico (PA%)
Amostra

Mn Na

MnO 98,39 1,61
MnO 160 °C 98,56 1,44
MnO 480 °C 98,64 1,36
MnO 715 °C 98,48 1,52
MnO 870 °C 98,30 1,70
MnO 920 °C 98,36 1,64
MnO 1150 °C 98,76 1,24
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Média do valor 98,50 1,50

A Tabela 4 mostra os tamanhos médios dos cristalitos, calculados a partir do pico mais
intenso de cada fase identificada, para amostras de MnO e suas réplicas. Para ambos o0s
conjuntos de amostras, € possivel observar que a fase a-MnQO; é a que apresenta 0S menores
valores para os tamanhos médios (valor medio de 20,6 nm) e a fase Mn304 € a que apresenta as
maiores variacOes desses valores em relacdo a tratamento térmico, variando de 28,9 nm a 99,1
nm. Os cristalitos para a fase NasMngO1s sdo ligeiramente maiores que 0s apresentados pela fase
Na:Mns019 (valores médios de 28,2 nm e 51,8 nm, respectivamente), o que pode estar associado
ao maior volume teorico da fase NasMngO1s. Além disso, para comparacdo, Rani et al. (2018)
relatam os tamanhos médios de cristalito de 28,3 nm e 56,6 nm para a fase Mn30;4 sintetizada por
co-precipitacdo e sol-gel, respectivamente. Liu et al., (2012) obtiveram nano-compdsitos de

Mn304/RGO pelo método HAM com tamanho de cristalito reduzido (em torno de 18,4 nm).

Tabela 4: Tamanhos médios de cristalitos das amostras de MnO, MnO 160 °C, MnO 480 °C,
MnO 715 °C, MnO 870 °C, MnO 920 °C e MnO 1150 °C e suas respectivas réplicas.

Tamanhos médios do cristalito (nm)
Amostra
a-MnO2 Mn3O4 MnsOs Na:MnsO10 | NasMngOas

MnO 20,9 80,5 - - -
MnO 160 °C 19,6 67,2 - - -
MnO 480 °C - 28,9 32,1 - -
MnO 715 °C - 77,5 - 26,2 -
MnO 870 °C - 99,1 - - 48,6
MnO 920 °C - 43,5 - - 57,2
MnO 1150 °C - 46,5 - - -
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Amostra Tamanhos médios do cristalito (nm)
(Replica) a-MnO; Mn3O04 MnsOs NazMnsO10 | NasMngOss
MnO 21,3 72,5 - - -

MnO 160 °C 20,5 70,7 - - -
MnO 480 °C - 31,9 33,3 - -
MnO 715 °C - 72,5 - 30,2 -
MnO 870 °C - 84,2 - - 48,2
MnO 920 °C - 44.6 - - 53,4
MnO 1150 °C - 47,8 - - -

4.4 Espectrocospia de Infravermelho (FTIR)

Os principais modos vibracionais para amostras de MnO, determinados por
caracterizagdo FTIR, sdo mostrados na Figura 16, na faixa de 250-750 cm™. Quatro bandas
largas séo inicialmente observadas para todas as amostras, indicando sobreposi¢cdo de modos
vibracionais e possiveis quebras de simetria (LI; LI, 2013; GUND et al., 2013; TA et al., 2019)
nos aglomerados de MnOx que podem estar relacionadas a presenca de Na nesses materiais,
como evidenciado por espectroscopia XRF (Tabela 3). Uma banda larga em torno de 300 cm™
pode ser atribuida a vibracGes externas causadas pelo movimento de translacdo do aglomerado
de MnOg (GAO; FIELLVAG; NORBY, 2009; LI et al., 2012). Também é possivel notar o modo
de acoplamento vibracional caracteristico do trecho Mn—O nos sitios tetraédricos e octaédricos
do Mn3zO4 em torno de 370 cm™ (RANI et al., 2018; LI; LI, 2013), sugerindo que todas as
amostras possuem a fase hausmanita, conforme mostrado nos difratogramas. Uma nitida
separacdo vibracional nesta banda (372 cm™ e 381 cm™) é observada para as amostras de MnO

715 °C, MnQ 870 °C e MnO 920 °C, que sdo as mesmas amostras que apresentam a cristalizacao
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na fase de dxido de sodio-manganés. E provavel que a presenca ordenada de Na* ao redor do
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Figura 16: Espectro de FTIR do MnQO, para as amostras, MnO 160 °C, MnO 480 °C, MnO 715
°C, MnO 870 °C, MnO 920 °C e MnO 1150 °C.

A banda de absor¢do em 470 cm™ (mais visivel na Figura B1, apéndice B) é
caracteristica das vibragGes de alongamento das ligagdes Mn3*—O nos sitios octaédricos da fase
Mn304 (BOSE; BIJU, 2015). Quando ha excesso de vacancias nessa estrutura, geralmente ocorre
oxidagio de Mn3* para Mn** e isso faz com que essa banda se desloque para maiores niimeros de
onda, caracterizando a ligacgdo Mn*-O (BOSE; BIJU, 2015). E possivel observar esse
deslocamento para a amostra de MnO 480 °C, onde a banda se desloca para 482 cm™, porém,
isso € resultado dos ions Mn** na fase MnsOs, formados a partir do tratamento térmico.

Uma banda larga em aproximadamente 598 cm™ (flexdo de Mn-O do sitio tetraédrico
juntamente com vibracdo de distorcdo de Mn-O no sitio octaedrico (SACKEY et al., 2021),
apresenta outra separagdo notavel (595 cm™ e 600 cm™ ) apenas para as amostras MnO 715 °C,
MnO 870 °C e MnO 920 °C, mais um indicativo da distor¢do dos aglomerados de MnO4 e MnQOe,
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resultante da presenca de Na. E relevante destacar que, embora 0 NazMnsO1o monoclinico e o
NasMngO1g ortorrombico sejam conhecidos e atualmente explorados para uso em baterias de
sodio ibnico (LIU et al., 2011; TA et al. 2019), ndo foi possivel encontrar trabalhos que
tratassem dos modos vibracionais especificos para esses materiais. Além disso, € importante
notar que a diminuicdo das bandas de absorcéo esté relacionada a menor cristalinidade/qualidade
do material (GUND et al., 2013), isso ocorre principalmente na amostra de MnO 1150 °C,

concordando com os padrdes de difracdo menos intensos para esta amostra observada na Figura
8(9)-

4.5 Espectroscopia Raman

Esta medicdo se da a partir de uma resposta a incidéncia de um feixe monocromatico de
luz de determinada frequéncia sobre o material. A maior parte da luz que se dispersa possui a
mesma frequéncia da luz incidente, enquanto uma pequena fracdo interage com a matéria e
apresenta variacdo de frequéncia. Esta parcela de luz que dispersa é conhecida como dispersao
ou espalhamento Raman e é ela que fornece informacgbes sobre a composicdo molecular da
substancia analisada (SALA, 1996).

Para complementar as consideragdes feitas sobre os modos vibracionais identificados, a
Figura 17 mostra o espalhamento Raman para as amostras de MnO nas faixas 300-1200 cm™ e
300-5000 cm™ (Figura 17(a) e (b), respectivamente). E possivel observar que, em todas as
faixas analisadas, h4 um evidente decréscimo no background em relacdo a temperatura de
tratamento térmico que supostamente aumenta o tamanho das particulas com o aumento da
temperatura. Supde-se que isso esteja relacionado as emissdes luminescentes, que sdo altamente
dependentes do tamanho das particulas (TOUFIQ et al., 2014; HAN et al., 2006). Yang; Park,
(2019) relatam duas regides de absorcao principais para nanoparticulas de hausmannita, uma
maior em torno de 450 nm e uma menor em torno de 650 nm, entdo € consistente supor que ha
uma absorcdo parcial do laser de excitagdo usado no espalhamento Raman (633). nm) e isso é
evidente pelas emissdes luminescentes observadas (bandas largas na regido do infravermelho, de
300 cm™ a 5000 cm™). Essa mesma absorcéo do laser de excitacdo e consequente emissdo na

regido do infravermelho foi observada por Azzoni et al. (1999) para pé de MnsOes.
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Figura 17: Espalhamento Raman das amostras de MnO, MnO 160 °C, MnO 480 °C, MnO 715
°C, MnO 870 °C, MnO 920 °C e MnO 1150 °C. (a) 300-1200 cm™, (b) 300-5000 cm™ (c)
ampliagdo em 4300-5000 cm™.

4.6 Determinacgéo dos parametros de redes e percentual

A andlise de Rietveld ndo é um método de solucdo de estrutura e sé pode ser aplicada
quando as dimensdes da célula e o grupo espacial sdo conhecidos e quando existe um modelo
razoavel para a estrutura. A chamada anélise de Rietveld é comumente usada para o refinamento
de estruturas cristalinas de minerais em forma de pd. Uma estrutura de teste aproximada deve ser

conhecida e usada como entrada para o procedimento de refinamento. A estrutura (posicOes
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atdbmicas) € entdo refinada comparando o padrdo DRX calculado com o padrdo observado, e um
indice de confiabilidade (fator R) mede a diferenca entre os dois padrdes (DE VILLIERS;
BUSECK, 2003).

Para estimar a porcentagem e os parametros de rede das fases identificadas, foi realizado
o refinamento da estrutura das amostras sintetizadas via HAM e tratadas pelo método de
Rietveld. Seus respectivos difratogramas sdo mostrados na Figura 18 e Figura 19 e os
resultados estdo resumidos na Tabela 5. O Mn3z0O4 tetragonal (CIF 1514115) foi identificado para
todas as temperaturas, sua por¢do nas amostras de MnO e MnO 160 °C se aproxima de 100%
(apesar da existéncia da fase tetragonal a-MnO2 nestas amostras, nao foi levado em consideragéo
no refinamento devido aos picos largos e de baixa intensidade que levam a divergéncia), diminui
para 5,53% em 480 °C, devido a transformacao da hausmanita na metaestavel fase (monoclinica
MnsOg - CIF 1514100) e, nas seguintes temperaturas, permanece acima de 89%, terminando em
100% para amostra de MnO 1150 °C.

= Observed

Calculated
Background
Observed-Calculated
Mn O,

(a) (b} % Observed
z Calculated
Background

Observed-Calculated

i Mn,O,
x”=1,330 T %*=1,833

Intensity (a.u.}
Intensity (a.u.)

E = . ! S " + | e il

i

[N L} LA R R R | LN DO O T B LV W L L LA R LORL I I U I LUV LT R R Y UL AU
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 20 30 40 50 80 70 80 20 100 110
20 () 20 (7)

Calculated Calculated

Background e OF Background

(<) § > Observed (d) ‘ =  Observed
3¢
& Observed-Calculated

Observed-Calculated

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

!y Pem— -

LIS B JLEN Sensaas &

1 Il L L O T T R T S T 110 IR T
T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110
20 (9) 20 (%)

Figura 18: Difratogramas de raio X com o refinamento da estrutura das amostras (a) MnO, (b)
MnO 160 °C, (c) MnO 480 °C and (d) MnO 715 °C.
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Figura 19: Difratogramas de raio X com o refinamento da estrutura das amostras (a) MnO 870
°C, (b) MnO 920 °C and (c) MnO 1150 °C.

Tabela 5: Porcentagens de fase, parametros de rede e parametros de convergéncia das amostras
de MnO, MnO 160 °C, MnO 480 °C, MnO 715 °C, MnO 870 °C, MnO 920 °C e MnO 1150 °C.

. Rwp | Rexp
Amostra Percentual da Fase e parametros de rede XZ
(%) | ()
MnO Tetragonal Mnz04 (~ 100 m/m%)* 3,121 | 1,766 | 1,330
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a,b (A) c(A) V (A3
5,7698 9,4521 314,67
Tetragonal Mn3O4 (~ 100 m/m%)*
MnO
a,b (A) c (A) V (A% 3,516 | 2,587 | 1,833
160 °C
5,77033 9,4654 315.17
Tetragonal Mn30s (5,53 .
Monoclinico MnsOg (94,47 m/m%)
m/m%)
Mino b 10,053 | 4,274 | 5,533
al 1 H i)
480 °C A) cA VA | ad) | bR | cA) | VAY
5,7602 | 9,4885 | 314,83 | 10,4530 | 5,7560 | 4,8734 | 276.13
Tetragonal Mn304 Monoclinico NazMnsOqo (1.14
(98.86 m/m%) m/m%)
Mno b 4,388 | 2,601 | 2,827
a‘l ) ) )
715°C A) cA VA | a(d) b(A) | c(A) | VA
5.7626 | 9.4675 | 314.40 | 8.9605 | 11.0579 | 2.8053 | 277.96
Tetragonal MnzO4 Ortorrombico NasMngO1s (9.78
(90.22 m/m%) m/m%)
Mno b 3,723 | 2,563 | 2,110
a'l 1 1 1
870°C A) cA VA | ad) | bRA) | cA) | VAY
5,7633 | 9,4684 | 314,50 | 9.0986 | 26,1584 | 2,8254 | 672,47
Tetragonal Mnz04 Ortorrdmbico NasMnyO1g (10,64
MnO (89,36 m/m%) m/m%)
3,865 | 2,558 | 2,283
920°C ab
cA [VA)| a(d | bA) | cB) VA

(R)
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5,7631 | 9,4677 | 314,45 | 9,1049 | 26,1970 | 2,8255 | 673,94
Tetragonal MnzO4 (100 m/m%)
MnO
a,b (A) c(A) V (A% 3,249 | 2,674 | 1,476
1150 °C
5,7648 9,4693 314,70

* A fase a-MnO; ndo foi considerada no refinamento devido aos seus picos largos e de baixa intensidade, ndo

havendo possibilidade de convergéncia se for levado em considerago.

As energias de band gap indiretos para as fases identificadas nas amostras de MnO foram
obtidas por absor¢do UV-Vis (Apéndice C- Absorcdo UV-Vis) e estdo resumidas na Tabela 6.
De acordo com HOSNY; DAHSHAN, (2012) as energias de band gap para a hausmanita estdo
entre 2,34 eV e 3,65 eV, porém, esses valores sdo sensiveis a diversas caracteristicas, como o
tamanho das particulas sintetizadas. Além disso, os band gaps para as fases a-MnOz e Mns0g s&o
geralmente inferiores a 3,30 eV e, para as fases de sddio, estdo entre 3,20 eV e 3,60 eV, 0s
resultados observados para as amostras aqui sintetizadas corroboram tanto com os identificados e
esses valores de referéncia. Além disso, é possivel observar que a cristalinidade da fase Mn3z04
influencia fortemente os valores de band gap, as amostras de MnO 480 °C e MnO 1150 °C, por
exemplo, apresentam picos de difragdo menos intensos para a fase Mn3O4 (baixa cristalinidade) e

mostram aumento consideravel nas energias do band gap (5,92 eV e 7,42 eV, respectivamente).

Tabela 6: Energia band gap para as amostras MnO, MnO 160 °C, MnO 480 °C, MnO 715 °C,
MnO 870 °C, MnO 920 °C e MnO 1150 °C.

Band Gap (eV)
Amostra
oa-MnO; Mn304 MnsOg Na>MnsO1p NazMngO1s
MnO 2,82 3,15 - - R
MnO 160 °C 3,23 3,59 - - -
MnO 480 °C - 5,92 2,79 - -
MnO 715 °C - 3,68 ; 347 _




MnO 870 °C 3,78 3,40
MnO 920 °C 3,87 3,42
MnO 1150 °C 7,42 -
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De acordo com o método de sintese e precursores utilizados, um mesmo composto pode
apresentar morfologias diferentes. O amostra MnO 160 °C, Figura 20(b) apresenta muitas
particulas com arestas bem definidas, algumas barras/bastdes com sec¢do triangular, com muitas
particulas com distintas morfologias e tamanho uniforme, semelhante a Figura 20(a). Para o
menor aumento, pode-se observar um conjunto de aglomerados. Tais analises sugerem a fase
hausmanita (fase Mn304) de acordo com os estudos feitos por (RANI et al. 2018; LIU et al.
2012; YANG et al. 2006).

A amostra MnO em 480 °C Figura 20(c) apresenta muitos aglomerados, particulas com
arestas bem definidas, algumas com forma octaédrica (provavelmente hausmanita) e algumas
barras que podem caracterizar a fase MnsOg, como sugerem (GAO et al. 2010; AGHAZADEH et
al. 2017).

A amostra MnO 715 °C Figura 20(d) também apresenta particulas com distintas
morfologias e tamanho uniforme, além de barras/tubos, caracterizando pelo menos duas fases
distintas, como € observado nos dados de difracdo de raios-X. Uma destas fases, caracterizada
pela presenca de particulas em forma de agulhas ou hastes, sugerem a formacdo da fase
Na:Mns010 de acordo com estudos feitos por (LIU et al. 2011; TSUDA et al. 2001). Ambos os
autores sugerem a formacdo de romanecita com sodio (Na), em concordancia com as analises
DRX (PDF: 27-0749) feitas por (LIU et al. 2011).

As amostras MnO 870 °C, Figura 20(e) e 920 °C, Figura 20(f) séo semelhantes,
apresentam barras, particulas com morfologias distintas de tamanhos variados, pequenos cubos,
aglomerados e particulas esféricas de tamanhos diferentes. Tais formacdes, de acordo com (TA
et al. 2019) sugerem a fase NasMngO1g em baixas quantidades, como mostra também a analise
DRX. De acordo com (TA et al. 2019), o prolongamento da reagdo resultaria em um aumento

deste composto.
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A amostra MnO 1150 °C, Figura 20(g) apresenta particulas com superficies lisas e
algumas com crescimento de fios finos sobre elas. A morfologia e tamanho ndo foram definidas
nem uniformes, algumas particulas apresentam forma octaédrica com as quinas chanfradas. Para
esta temperatura, pode ser observado que as particulas aumentam bastante seus tamanhos em
relacdo as outras amostras. Tais anélises sugerem a fase hausmanita (fase MnzO4) de acordo com
os estudos feitos por (RANI et al. 2018; LIU et al. 2012; YANG et al. 2006).

Figura 20: MEV das amostras (a) MnO, (b) MnO 160 °C, (c) MnO 480 °C, (d) MnO 715 °C, (e)
MnO 870 °C, (f) MnO 920 °C e (g) MnO 1150 °C.

4.7 Caracterizacao eletroquimica por voltametria ciclica (VC)

Para caracterizar eletroquimicamente os materiais sintetizados, foram realizados ensaios

de voltametria ciclica em solugdo de &cido cloridrico (HCI) na concentracdo de 0,1 mol L™
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(eletrolito de suporte) sob atmosfera inerte de N2 no intervalo de potencial entre 0 e 1,2 V vs.
eletrodo de Ag/AgCl (saturado em solucdo de ~3M de KCI). A técnica eletroquimica de
varredura ciclica de potencial é muito utilizada para a caracterizacdo eletroquimica dos materiais
e para o estudo de reacOes eletrodicas. Um ensaio de voltametria ciclica, basicamente, consiste
em monitorar 0 comportamento da corrente ao aplicar no eletrodo de trabalho, uma variacdo
linear de potencial em funcdo do tempo, dentro de um intervalo de potencial definido. Dessa
forma, séo registradas resposta do tipo Corrente ou densidade de corrente vs. o potencial (I-E). A
taxa em que o potencial é continuamente alterado em fungdo do tempo é chamada de velocidade
de varredura (v, dada geralmente em mV s?). No intervalo de potencial definido (regido de
estudo: -0,25 a 1,2 V vs. Ag/AgCl), espera-se que reacBes redox de espécies eletroativas em
solucédo ou na superficie eletrodica ocorram. A partir das curvas I-E é possivel obter importantes
informacdes sobre a reversibilidade ou irreversibilidade do processo de transferéncia de elétrons,
resistividade do material eletrodico, ocorréncia de rea¢Bes quimicas acopladas, fendmenos
cataliticos e adsorcdes (BARD; FAULKNER, 2001).

A Figura 21 mostra e compara os perfis ciclo-voltamétricos obtidos para as amostras
sintetizadas sob diferentes temperaturas. De forma geral, sdo observadas grandes densidades de
corrente ndo-faradaicas que podem ser atribuidas as propriedades pseudo-capacitivas do 6xido de
manganés bem como da capacitancia da dupla camada elétrica (DAWOUD; TAHTAMOUNI,
AL; BENSALAH, 2019; SHAN et al., 2017). A regido 1 destacada na Figura 21 pode ser
relacionada a regido de capacitancia da dupla camada elétrica (DAWOUD; TAHTAMOUNI,
AL; BENSALAH, 2019;SHAN et al.,, 2017). De forma geral, a0 comparar as correntes
capacitivas observadas para as diferentes amostras de Oxido de manganés com aquelas
apresentadas pelo eletrodo carbénico (branco), os valores de corrente capacitiva sugerem gue 0s
materiais  sintetizados poderiam ser aplicados na constituicdo de supercapacitores
(ATAHERIAN; LEE; WU, 2010;DAVOGLIO et al., 2018; DAWOUD; TAHTAMOUNI, AL;
BENSALAH, 2019;SHAN et al., 2017). Ao analisar a varredura de potencial no sentido positivo
(de -0,25 para 1,2 V), a regido 2 destacada na Figura 21 sugere a presenca de um pico anddico
em torno de 1,0 V vs. Ag/AgCl que pode ser atribuido ao processo de oxidagéo de espécies Mn?*
e/ou Mn*" para estados de maior oxidacgio juntamente a reacdo de desprendimento de oxigénio
(RDO) (ATAHERIAN; LEE; WU, 2010). Ao analisar a varredura de potencial no sentido

negativo (de 1,2 para -0,25 V), um amplo pico catédico pode ser observado em torno de 0,9 V
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vs. Ag/AgCI relacionado ao processo de reducdo de ions de manganés de estado de oxidacdo
elevados para o estado 2+ ou 3+ (ATAHERIAN; LEE; WU, 2010;DAVOGLIO et al., 2018).
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£ 1.5 branco = 1.0 branco
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Figura 21: Voltamogramas ciclicos para o eletrodo branco e para os eletrodos contendo
diferentes eletrodos MnO sintetizados em diferentes temperaturas obtidos em solugéo de HCI 0,1
mol L (com atmosfera saturada com N) na faixa de potencial entre -0.25 ¢ 1,2 V, v: 50 mV s,

Varreduras iniciadas em -0,25 V.

Uma cuidadosa inspegdo das correntes obtidas para as diferentes amostras sintetizadas
(Figura 21) revela que a MnO produzido a 1150 °C apresentou as menores densidades de
corrente em comparagcdo com as demais. Por outro lado, 0 MnO produzido a 160 °C e 920 °C
apresentaram as maiores densidades de corrente relacionadas aos picos nao-faradaicos para a
regido 1 e para os picos faradaicos da regido 2, em comparacdo com as demais MnO. Estas
significativas divergéncias observadas nos valores de densidades de corrente para as amostras 1,
6 e 7 podem ser relacionados aos tamanhos de particulas dos éxidos de manganés, conforme
observado nas imagens de MEV (Figura 9 -Figura 15). Quanto menor o tamanho das particulas,
maior serd o contato entre a superficie do eletrodo e a solucdo eletrolitica que,
consequentemente, ird contribuir positivamente para que os processos eletroquimicos ocorram,
ampliando os valores de densidade de corrente observados (SOUZA et al., 2021).

Com o intuito de avaliar a estabilidade eletroquimica dos MnO obtidos sem tratamento

térmico e diferentes temperaturas, ensaios de voltametria ciclica envolvendo 50 ciclos de
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varredura de potencial foram realizados e os resultados sdo apresentados na sequéncia (Figura
22Figura 28).
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Figura 22: Voltamogramas ciclicos para o eletrodo MnO sem tratamento térmico obtidos em
solugdo de HCI 0,1 mol L (com atmosfera saturada com N2) na faixa de potencial entre -0.25 e
1,2 V, v: 100 mV s™. Varreduras iniciadas em -0,25 V. (a) 50 ciclos continuos e (b) primeiro

ciclo e 50 ° ciclo.
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Figura 23: Voltamogramas ciclicos para o eletrodo contendo a MnO 60° C obtidos em solucéo
de HCI 0,1 mol L (com atmosfera saturada com N2) na faixa de potencial entre -0.25e 1,2 V, v:
100 mV s. Varreduras iniciadas em -0,25 V. (a) 50 ciclos continuos e (b) primeiro ciclo e 50 °

ciclo.
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Figura 24: Voltamogramas ciclicos para o eletrodo MnO em 160° C em solucéo de HCI 0,1 mol
L (com atmosfera saturada com N2) na faixa de potencial entre -0.25 ¢ 1,2 V, v: 100 mV s,

Varreduras iniciadas em -0,25 V. (a) 50 ciclos continuos e (b) primeiro ciclo e 50 ° ciclo.
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Figura 25: Voltamogramas ciclicos para o eletrodo MnO em 480° C obtidos em solucéo de HCI
0,1 mol L (com atmosfera saturada com N2) na faixa de potencial entre -0.25 ¢ 1,2 V, v: 100

mV s, Varreduras iniciadas em -0,25 V. (a) 50 ciclos continuos e (b) primeiro ciclo e 50 ° ciclo.
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Figura 26: Voltamogramas ciclicos para o eletrodo MnO em 715° C obtidos em solugéo de HCI
0,1 mol L (com atmosfera saturada com N3) na faixa de potencial entre -0.25 ¢ 1,2 V, v: 100

mV s, Varreduras iniciadas em -0,25 V. (a) 50 ciclos continuos e (b) primeiro ciclo e 50 ° ciclo.

0.16 0.16 J(b} i
:g 0.14 4 C 014
S 0124 & o012
< o010 < 010
£ o008 2 o084
2 pos % 0.06 -
8 o004 O 0044
£ o002 5 002
% 0.00 4 % 0.00 4
T 0021 2 0021
S -0.04] S 0.04
O 006 0O .06
-0.08 008, -7 Ciclo 1
-0.10 4 0104/- -7 - — - Ciclo 50
02 00 02 04 05 08 10 12 02 00 02 04 06 08 10 12
E/NV vs Ag/AgCI ENV vs Ag/AgCl

Figura 27: Voltamogramas ciclicos para o eletrodo contendo a MnO em 920° C obtidos em
solucéo de HCI 0,1 mol L (com atmosfera saturada com N3) na faixa de potencial entre -0.25 e
1,2 V, v: 100 mV s™. Varreduras iniciadas em -0,25 V. (a) 50 ciclos continuos e (b) primeiro

ciclo e 50 ° ciclo.
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Figura 28: Voltamogramas ciclicos para o eletrodo MnO em 1150° C obtidos em solucédo de
HCI 0,1 mol L (com atmosfera saturada com N2) na faixa de potencial entre -0.25 ¢ 1,2 V, v:
100 mV s. Varreduras iniciadas em -0,25 V. (a) 50 ciclos continuos e (b) primeiro ciclo e 50 °

ciclo

Ao analisar 0 1° e 0 50° ciclo ciclo-voltamétrico para as diferentes amostras sintetizadas
(Figuras 41-48), é possivel observar que a MnO seco a 60° que exibiu curvas com ligeiras
alteracdes nas densidades de corrente, apresentou a maior estabilidade eletroquimica apds a
ciclagem de potencial. Pequenas alteracGes nos perfis voltamétricos apds longas ciclagens de
potencial sugerem a auséncia de processos adsortivos e dessortivos acoplados na superficie
eletrodica (BARD; FAULKNER, 2001). Por outro lado, o 50° ciclo voltamétrico para as
Amostras 3, 4, 5 e 6 apresentou um significativo aumento nas densidades de corrente capacitivas,
sugerindo uma possivel ativacdo superficial a medida que evoluem os ciclos voltamétricos, ou
seja, apds os 50 ciclos de potenciais, os eletrodos apresentaram uma area eletroquimicamente
ativa superior a inicial. Além disso, o valor do potencial onde ocorre a RDO (Regido 2) é
deslocado para potenciais menores, o que significa um ligeiro melhoramento eletrocatalitico ap6s
a ciclagem de potencial. Embora nao tenham sido feitas averigua¢fes mais profundas com
relacdo a atividade eletrocataliticas dos materiais sintetizados, os valores de corrente bem como o
potencial de inicio para a RDO, sugerem uma possivel aplicagdo desses materiais sintetizados
para atuarem com eficientes eletrocatalisadores anddicos em eletrolisadores, alem disso, estudos
prévios da literatura apontam que 6xidos contendo mais Mn®*" e Mn?* tendem a exibir as mais
altas atividades para a RDO (HUYNH et al., 2015;HUYNH; BEDIAKO; NOCERA, 2014). Os
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MnO (160° C) e MnO (1150 °C) também apresentaram pequenas diferencas em termos de
densidade de corrente entre 0 1° e 0 50° ciclo ciclo-voltamétrico, no entanto, é possivel observar
que apds 50 ciclos de potencial os voltamogramas apresentam-se mais inclinados, sugerindo um
aumento da resistividade eletrodica no meio estudado. Uma caracteristica resistiva pode
inviabilizar a aplicacdo destes materiais para a constituicdo de supercapacitores ou para
aplicacdes eletrocataliticas.

Para avaliar mais afundo as caracteristicas capacitivas dos materiais sintetizados, ensaios
de voltametria ciclica obtidos em diferentes velocidades de varredura foram registrados. Os

resultados sdo apresentados na Figura 29.
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Figura 29: (a-g) Voltamogramas ciclicos para os eletrodos contendo as Amostras de 1 a 7
obtidos em solugdo de HCI 0,1 mol L (com atmosfera saturada com N3) na faixa de potencial

entre -0.25 e 1,2 V, sob diferentes velocidades de varredura. Varreduras iniciadas em -0,25 V.
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(h) Correlacdo da média aritmética da densidade de corrente anddica e catodica (obtidas em 0,6

V) com a velocidade de varredura.

Em geral, a analise dos perfis ciclo-voltamétricos obtidos sob diferentes v revela que as
densidades de corrente aumentam com o aumento de v. Além disso, com o aumento de v, o perfil
voltamétrico é deformado; o que evidéncia a influéncia conjunta das capacitancias da dupla
camada elétrica e pseudo-faradaicas (ZHAO et al., 2017). No entanto, ao averiguar a correlacao
da densidade de corrente com v (Figura 29), é possivel observar claramente que 0 aumento na
densidade de corrente ndo ocorre linearmente, principalmente para os MnO nas temperaturas de
60, 160, 480, 715 e 1150 ° C. As amostras que apresentaram melhores caracteristicas de
capacitancia foram para os MnO em 870 ° C e 920 ° C, reforcando a hipdtese que esses materiais
sintetizados podem ser eficientemente aplicados em supercapacitores. Para obter mais
informacdes sobre como o0s produtos sdo adequados para materiais de eletrodos de
supercapacitores, devem ser realizados testes de carga-descarga galvanostaticos inclusive em
outros eletrdlitos suporte (e.g. Na2SO4) para esses materiais sintetizados (ZHAO et al., 2017).

Em geral, a analise dos perfis ciclo-voltamétricos obtidos sob diferentes v revela que as
densidades de corrente aumentam com o aumento de v. Além disso, com o aumento de v, o perfil
voltamétrico é deformado; o que evidéncia a influéncia conjunta das capacitancias da dupla
camada elétrica e pseudo-faradaicas (ZHAO et al., 2017). No entanto, ao averiguar a correlacao
da densidade de corrente com v (Figura 29), é possivel observar claramente que 0 aumento na
densidade de corrente ndo ocorre linearmente, principalmente para os MnO em 60, 160, 480, 715
e 1150 ° C. As amostras que apresentaram melhores caracteristicas de capacitancia foram para o
MnO em 870 ° C (~4,6 mF cm?) e MnO em 920 ° C (~3,76 mF cm™), reforgando a hipdtese que
esses materiais sintetizados podem ser eficientemente aplicados em supercapacitores. Para obter
mais informacdes sobre como os produtos sdo adequados para materiais de eletrodos de
supercapacitores, devem ser realizados testes de carga-descarga galvanostaticos inclusive em
outros eletrdlitos suporte (e.g. Na2SOa) para esses materiais sintetizados (ZHAO et al., 2017).

Bakardjieva et. al. (2000) reporta a dissolugédo eletroquimica de 6xidos de Mn (Il 1V)
microparticulados imobilizados em solucdo levemente &cida (pH 4,4) mostrou ser uma reacao

muito geral, responsavel por picos voltamétricos bem definidos. A dissolucao de seis 6xidos de
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Mn (I11, 1V) € iniciada pela reducdo de Mn (IV) a Mn (111) na fase sélida, que é seguida por uma
dissolucdo macica via reducdo adicional de Mn (1) a Mn(ll) , que finalmente produz Mn?*
soltvel, presente na hausmanita.

As reacOes de pseudocapacitivas (faradaicas) que ocorrem na superficie e na maior parte
do eletrodo sdo 0s principais mecanismos de armazenamento de carga para 6xidos de manganés.
A reacdo faradaica da superficie envolve a adsorcdo da superficie de casos eletrélitos (C* = H,
Li*, Na* e K¥) no éxido de manganés.

(MnO2)superficie + C* + &~ <> (MNOOC)superficie (11)
A reacdo faradaica em termos de massa depende da intercalacdo dos cations dos eletrolitos na
maior parte dos 6xidos de manganés:
MnO; + C* + e~ <> MnOOC (12)

Durante os 50 ciclos eletroquimicos os eletrodos de 6xido de manganés sofrem um
processo de dissolucdo redutivo quando expostos a eletrélitos levemente acidos e quase neutros,
gerando espécies Mn(ll) soltveis, conforme as reacdes a seguir (WEI et al., 2011).

MnO; + H" + e~ <> MnOOH (13)
MnOOH + 3H" + e~ <> Mn + H,0 (14)

Portanto, a estrutura do MnO; €é limitada a eletrdlitos aquosos neutros ou basicos, e a
capacitancia especifica diminui nos eletrodos MnO. por utilizar cétions de insercdo menos
desejaveis, como Li*, Na* e K em comparagdo com o processo de insercéo rapida H* na rede do
6xido de manganés.

Esse comportamento esta associado ao eletrolito de estudo e a adsorcao de espécies H* na
rede do MnO, de fato o comportamento do supercapacitor € mais evidente essa adsorcdo em
eletrdlitos neutros como mostra o estudo Tholkappiya et al. (2018) para eletrodos a base de
carbono onde o carregamento da dupla camada elétrica tem um tempo consideravel devido a

mobilidade idnica de fons Na*, K+ ou Li*. em solucéo.



63

. CONCLUSAO

O método HAM ¢é viavel para a sintese do dxido de manganés e sua reprodutibilidade foi
verificada;

Os resultados de DRX, Raman, FTIR e MEV sugerem a presenca de 5 6xidos diferentes a
partir de um unico processo de sintese e de subsequentes tratamentos térmicos. O método
HAM se mostrou eficaz na sintese do 0xido de manganés com a fase tetragonal da
hausmanita, de forma simplificada e rapida se comparado com outros métodos de sintese
encontrados na literatura,;

A partir do refinamento de estrutura foi possivel verificar que ndo ha variagdo
consideravel dos parametros de rede da hausmanita nas temperaturas investigadas;
Sintese do 6xido, obtivemos a partir de tratamentos térmicos as fases MnsOg (em 480 °C),
Na:MnsO10 (em 715 °C), e NasMngO1s (em 870 e 920 °C). Com esses resultados,
concluimos que o uso do mineralizador hidroxido de sodio (NaOH) e o tempo de
exposicdo a determinada temperatura influencia na formacéo das fases;

O processo de estabilidade eletroquimica do eletrodos de pasta de carbono modificados
com MnO em diferentes temperaturas, resultaram na baixa capacidade do material
responder a um capacitor devido a rapida insercdo do H* na rede cristalina do MnO e na

dissolucdo em Mn*2,
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Apéndice A — Difometria de Raio X

Os difatrogramas das Figuras A1-A7 apresenta as respectivas fases para cada amostra de
MnO temperatura de sintese (Figura A1) e para as diferentes temperaturas de tratamento térmico

(Figuras A2-A7) e sua fase distintas obtidas pelo espectros de raio X.
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Figura Al: Difratograma de raios X do MnO sem tratamento térmico. Fase tetragonal.
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Figura A2: Difratograma de raios X do MnO sintetizado com tratamento térmico em 160 °C.
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Figura A3: Difratograma de raios X do MnO sintetizado com tratamento térmico em 480 °C.
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Figura A4: Difratograma de raios X do MnO sintetizado com tratamento térmico em 715 °C.



870 °C ¢ Mn,;O, (tetragonal)
2 o .
o Na,Mny0O,; (ortorrdmbico)
° 1
— 8% 78
« Rt
> ' 555
o) .
©
©
=
@ ®
2 ©
=
¢
1 ¢ * L 4 ¢ ¢
10 20 30 40 50 60 70 80

26 (Graus)

Figura A5: Difratograma de raios X do MnO sintetizado com tratamento térmico em 870 °C.
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Figura A6: Difratograma de raios X do MnO sintetizado com tratamento térmico em 920 °C.
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Figura A7: Difratograma de raios X do 6xido de manganés sintetizado pelo método HAM e

tratado a 1150 °C.



Apéndice B — Espectroscopia de Infravermelho
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O espectro de FT-IR, Figura B1 para a amostra de MnO sintetizada a 140 °C obtida pelo

método HAM,

Transmitancia (u.a.)

Figura B1: Espectro de infravermelho do MnO sem tratamento térmico obtida pelo método

a amostra ndo sofreu nenhum tratamento térmico em mufla.
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Apéndice C — UV Vis

A band gap indiretos para as fases identificadas nas amostras de MnO foram obtidas por
absorcdo UV-Vis como apresentado na figura abaixo os calculos foram realizados pelo método

de extrapolacdo Tauc.
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Figura C1: Espectro de absorcdo de UV-Vis das amostras (a) MnO, (b) MnO 160 °C, (¢) MnO
480 °C, (d) MnO 715 °C, () MnO 870 °C, (f) MnO 920 °C and (g) MnO 1150 °C.



