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Resumo

Os eletrodos de MnO, sao obtidos por eletrodeposi¢cdo anddica sobre substrato
de aco inoxidavel, a temperatura ambiente, a partir de um banho de sulfato de
manganés 0,1 M, em diferentes densidades de corrente, de 200 pA-cm™2a 5 mA-cm™2
(modo galvanostatico), e valores de pH de 2 a 6. A morfologia do material foi analisada
por microscopia eletronica de varredura, verificando-se a deposicdo compacta,
homogénea e bidimensional dos filmes, com a presenca de microfissuras que
proporcionam sitios ativos para a incorporacao de ions do eletrdlito suporte de sulfato
de sddio (Na,SO,), favorecendo a capacitancia especifica do material. Em
densidades de corrente mais baixas, de 200 e 500 pA-cm™2, o filme formado
apresenta-se homogéneo, enquanto o aumento da densidade de corrente para 2
mA-cm~2 resulta em fissuras na superficie do material. Alteraces morfologicas
também séo identificadas em funcdo do pH: préximo da neutralidade (pH 6), as
fissuras tornam-se evidentes, enquanto em pH mais &cido, como 2 e 3, a estrutura
permanece uniforme, enquanto em pH 4 € observada uma estrutura irregular. A
estrutura dos filmes formados, analisada por difratometria de raios-X, revela a
presenca da fase alfa (a) em todas as condi¢des estudadas, independentemente da
densidade de corrente aplicada e do pH do banho. A caracterizacao eletroquimica dos
filmes, realizada pelas técnicas de voltametria ciclica e curvas de carga e descarga
(cronopotenciometria), indica uma janela de potencial de trabalho de 1,1 V e valores
de capacitancia especifica variando de 13 a 371,8 F-g™%, dependendo da densidade
de corrente aplicada e do pH do banho. O maior valor de capacitancia especifica foi
obtido com densidade de corrente de 2 mA.-cm™ e pH 4.

Palavras chaves: Eletrodeposicdo anodica. Eletrodos de Supercapacitores. MnOa.

Modo Galvanostético



Abstract

MnO, electrodes are obtained by anodic electrodeposition on stainless steel
substrate at room temperature from a 0.1 M manganese sulfate bath, under different
current densities, ranging from 200 pA-cm~2to 5 mA-cm™2 (galvanostatic mode), and
pH values from 2 to 6. The material morphology is analyzed by scanning electron
microscopy, revealing compact, homogeneous, and two-dimensional film deposition,
with the presence of microcracks that provide active sites for the incorporation of
sodium sulfate (Na,SO,) electrolyte ions, enhancing the material's specific
capacitance. At low current densities, such as 200 and 500 pA-cm~2, the formed film
is homogeneous, while increasing the current density to 2 mA-cm™2 results in cracks
on the material's surface. Morphological changes are also identified as a function of
pH: near neutrality (pH 6), cracks become evident, whereas in more acidic pH levels,
such as 2 and 3, the structure remains uniform. At pH 4, an irregular structure is
observed. The structure of the formed films, analyzed by by X-ray diffraction, reveals
the presence of the alpha (a) phase under all studied conditions, regardless of the
applied current density and bath pH. Electrochemical characterization of the films,
carried out using cyclic voltammetry and charge-discharge curves
(chronopotentiometry), indicates a working potential window of 1.1 V and specific
capacitance values ranging from 13 to 371.8 F-g71, depending on the applied current
density and bath pH. The highest specific capacitance value is obtained at a current
density of 2 mA-cm™2 and pH 4.

Keywords: Anodic Electrodeposition. Supercapacitor Electrodes. MnO». Galvanostatic
Mode.
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1 INTRODUCAO

Com o intuito de reduzir a dependéncia energética oriunda de combustiveis
fésseis e diversificar a matriz energética com recursos renovaveis, diversos
dispositivos de armazenamento de energia, como as baterias, capacitores e 0s
capacitores eletroquimicos, também conhecidos como supercapacitores, estdo sendo
produzidos e desenvolvidos por métodos eletroquimicos (SHAO e colab., 2018). Os
supercapacitores sdo dispositivos de armazenamento e conversao de energia elétrica
promissores, utilizados em carros elétricos e aparelhos portateis como celular e
notebook. Os eletrodos de supercapacitores podem ser obtidos a partir de diversos
insumos como o carvdo ativado. (TITANI e colab., 2024), polimeros condutores
(WUSTONI e colab., 2024), hidréxidos metélicos (DAI, Yuming e colab., 2024) e
oxidos metalicos (DELLA NOCE e colab., 2017). Dentre os 6xidos metalicos, o dioxido
de manganés (MnO2) é comumente utilizado na fabricacdo de eletrodos de
supercapacitores, pois apresenta diversas vantagens como caracteristica eletroativa,
extensa faixa de transicado redox, facilidade em transferir cargas, longos ciclos de
carga e descarga, baixo custo de obtencédo e elevada pseudocapacitancia teorica
(=1370 F g™1) (ZHAO et al., 2020). Além do uso em eletrodos para supercapacitores o
manganés pode ser aplicado em diversas areas, como a catélise (ALVAREZ-
HERNANDEZ e colab., 2024), célula combustivel (VALIPOUR e colab., 2019), entre
outras. A sua extensa aplicacdo se deve as suas caracteristicas apresentando uma
diversidade estrutural, porosidade e morfologia abrangendo varios polimorfismos,
como as fases a, B, y, 0 e €, entre outras, onde esse polimorfismo é resultado da
conformacéo dos octaedros de (MnOg) podendo acomodar cations em suas estruturas
cristalinas, bem como alterando as suas propriedades eletroquimicas (GHOSH, 2020).
Os eletrodos de supercapacitores podem ser obtidos por diversos métodos fisicos e
guimicos, como sol-gel. (HUANG e colab., 2021), deposicdo fisica a vapor
(UZAKBAIULY e colab., 2021) deposicdo quimica a vapor (ZANG e colab., 2020),
deposicao por feixe de ions (RATAN e colab., 2021), precipitacdo quimica (MALA e
colab., 2023), e eletrodeposicdo (DELLA NOCE e colab., 2017). Este ultimo método
se destaca devido ao seu baixo custo, alta reprodutibilidade, obtencéo de eletrodos a
temperatura ambiente, alta seletividade do material eletroativo.
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Apesar das diversas vantagens do MnO, ainda apresenta uma baixa
condutividade. Nesse sentido, varias pesquisas estdo sendo conduzidas para
melhorar a condutividade desse material eletroativo, incluindo o uso de carbono (YUE
e colab., 2022), nanotubos de carbono (ZHOU, Yang e colab., 2021), dopagem com
niquel (SWAIN e colab., 2020). Além disso, pesquisas recentes demonstram a
influéncia da densidade de corrente nas propriedades eletroquimicas e morfolégicas
dos eletrodos, em geral quanto maior a densidade de corrente, maior a capacitancia
especifica encontrada (DAI, Xiaoli e colab., 2022).

Estudos demonstram também a forte influéncia do pH do banho na morfologia
e estrutura de metais e ligas metélicas. (OLIVEIRA e colab., 2021). Apesar deste
ultimo estudo ser voltado apenas para metais e ligas metalicas, o pH do banho pode
alterar a morfologia e estrutura do material formado e consequentemente o
comportamento capacitivo em eletrodos de supercapacitores.

Neste trabalho € relatado o estudo da eletrodeposicédo anddica a temperatura
ambiente, variando a densidade de corrente (200 pA.cm? a 5 mA.cm?) e o pH do
banho (2 a 6) para a obtencéo de eletrodos de supercapacitores eletroquimicos com
o0 intuito de encontrar os melhores parametros para a obtencdo do material com a
maior capacitancia especifica possivel. Até 0 momento, a literatura carece no que diz
respeito a estudos sistematicos que abordem os efeitos do pH do banho e da
densidade de corrente no que diz respeito a producdo anoddica de eletrodos de
supercapacitores partindo do MnSO4 como precursor. Este trabalho, portanto, busca
preencher essa lacuna ao realizar uma investigacdo desses parametros e como isso

resulta no comportamento capacitivo dos eletrodos de MnO..
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 DISPOSITIVOS DE ARMAZENAMENTO DE ENERGIA

O armazenamento de energia elétrica estd ganhando cada vez mais espaco na
sociedade, impactando os campos técnico, cientifico, econémico e ambiental, devido
ao processo de transicdao para a chamada energia verde (DISSANAYAKE e
KULARATNA-ABEYWARDANA, 2024). Como resultado, diversos dispositivos estao
sendo estudados e desenvolvidos com o objetivo de promover a utilizacdo confiavel
da energia renovavel. Segundo (ZHAO et al., 2020) a energia solar e edlica abastecera
em 2050 cerca de 50% da energia mundial e a cota de contribui¢cdo do carvao e gas
natural caird cerca de 31% até 2050.

A demanda do mercado por dispositivos portateis, como notebooks, celulares
e tablets, esta se intensificando. Com isso, avanca a pesquisa sobre dispositivos de
armazenamento de energia, buscando sistemas mais eficientes com alta poténcia,
alta energia e longa vida util. Diversos dispositivos estdo altamente difundidos em
nossa sociedade. Os dispositivos eletroquimicos, por exemplo, apresentam baixo
custo de producéo, longa vida util, alta densidade de energia, boa reversibilidade e
séo livres de poluicdo, como € o caso das baterias de ions de litio (DUTTA e colab.,
2023).

Além disso, em areas criticas como a aviacao e a meédica, é essencial ter um
sistema de armazenamento e fornecimento de energia confiavel, isso garante que, em
caso de falha no abastecimento local, equipamentos importantes como ventiladores,
respiradores e monitores cardiacos, comunicacdao, navegacao e controle de voo
continuem funcionando interruptamente (P. TEIXEIRA e L. T. BORGES, 2021). Com
base nessas informacdes, é evidente a importancia dos dispositivos de
armazenamento de energia e seus efeitos na sociedade. Eles desempenham um
papel importante na reducdo da dependéncia econbmica e energética oriunda dos
combustiveis fésseis, ao mesmo tempo em que proporcionam maior confiabilidade ao
sistema de abastecimento de energia, mitigando os impactos de possiveis
interrupgdes (KALAIR e colab., 2021).
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2.2 BATERIAS

As baterias sdo dispositivos essenciais que convertem energia quimica em
energia elétrica por meio de um processo eletroquimico (CAI, Qiangian e colab.,
2025). Cada bateria contém células eletroquimicas compostas por anodo, catodo e
eletrélito (ZHOU, Kang e colab., 2025). Quando conectadas a um circuito, ocorrem
reacoes de oxidacdo no anodo, liberando elétrons que fluem para o catodo, onde
ocorrem reacdes de reducdo. Esse fluxo de elétrons gera corrente elétrica utilizada
para alimentar dispositivos (KIM e YOH, 2025). Os ions do eletrélito movem-se para
manter a neutralidade de carga (LI e colab., 2025). Quando os reagentes se esgotam,
a bateria fica descarregada, sendo recarregada ao fornecer energia externa para
reverter as reacdes quimicas, permitindo que o0s reagentes sejam reutilizados
(KALAIR e colab., 2021), como ilustrado na figura 1.

Figura 1 Esquema sistematico geral de uma bateria

Anodo Catodo

Pb ——S0,2- PbO2

4H* + SO

Fonte: O autor
As baterias de ions de litio, funcionam com base no conceito de extracdo e
insercdo de ions Li* nos eletrodos, através do eletrdlito, durante a descarga e carga,
respectivamente. No entanto, sua capacidade reversivel € limitada pelo numero de
elétrons trocados e pela estabilidade da estrutura do material (REDDY e colab., 2022).

Recentemente, baterias de maior densidade energética, como as de litio-enxofre (Li-
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S) e litio-ar (Li-ar), tém despertado interesse global. As baterias Li-S reduzem o
enxofre nos catodos durante a descarga, produzindo Li»S. J& as Li-ar possuem um

anodo de litio, um catodo poroso e um eletrélito. Durante a descarga, 0 oxigénio &

dissolvido no eletrdlito, reduzido na superficie do eletrodo, formando Li2O2, que é
decomposto durante o carregamento (WANG, Huanfeng e colab., 2020).

Embora as baterias sejam amplamente utilizadas em nossa sociedade em uma
variedade de aplicagOes, elas ainda enfrentam algumas limitagGes significativas.
Estas incluem tempo prolongado de carregamento, vida util limitada, riscos de
superaquecimento, baixa densidade de poténcia, custos elevados de fabricacdo e
guestdes ambientais relacionadas ao descarte inadequado pois contém metais
pesados. (HOSSAIN LIPU et al., 2020).

Como alternativa as desvantagens das baterias, os supercapacitores tém sido
objeto de intensa pesquisa, devido a sua impressionante densidade de poténcia,

velocidade de carga/descarga e longo ciclo de vida.

2.3 CAPACITORES

Nos anos de 1745-1746 Leyden Jar apresenta 0 que seria 0 primeiro capacitor,
feito em um jarro de vidro (material dielétrico) com folhas metalicas (que atuam como
eletrodos) as cargas elétricas sdo armazenadas nas folhas metélicas e posteriormente
descarregadas com o auxilio de um fio metalico (POONAM et al., 2019).

Os capacitores sdo dispositivos de armazenamento de carga elétrica.
Atualmente, sdo compostos por duas placas condutoras separadas por um material
isolante dielétrico. Os capacitores acumulam cargas elétricas quando conectados a
uma fonte de energia. Eles ajudam a regular a corrente elétrica, filtrar ruidos e fornecer
energia temporaria em momentos de alta demanda. A principal caracteristica desses
dispositivos é a capacidade de armazenar e liberar carga rapidamente. Além disso, 0
interior de um capacitor dielétrico consiste em um material isolante. Sua capacidade
de armazenamento de carga depende da polarizacéo dos dipolos na proximidade do
eletrodo e da interface do material dielétrico como ilustrado na figura 2 (WANG et al.,
2020).
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Figura 2 Diagrama esquematico do armazenamento de carga em capacitores convencionais

Armazenamento de carga em supercapacitores

P ELETRODOS PR

® ®
© ®
solugdo - ®» 0O
eletrolitica
© | @
@ ] S

\ Separador /

Coletor de corrente

Fonte: O autor

Nos ultimos anos, uma quantidade significativa de pesquisadores tem se
dedicado incansavelmente a busca por aprimoramentos que otimizem o desempenho
dos capacitores eletroquimicos (IQBAL e AZIZ, 2022). Isso inclui exploracdes de
novos materiais, métodos de sintese aprimorados e investigacfes sobre as relacbes
entre as propriedades estruturais dos eletrodos e seu comportamento eletroquimico
(ZHENG e colab., 2018). Diante desse desafio, ha um foco crescente em materiais de
eletrodos emergentes, como metal-organicos (MOFs), estruturas organicas
covalentes (COFs), MXenes, nitretos metdalicos, fosforo negro, LaMnO3 e
RbAgals/grafite. Essas pesquisas visam n&o apenas aperfeicoar os capacitores
existentes, mas também abrir caminho para novas e promissoras aplicagfes em
armazenamento de energia e no ramo da eletronica. (WANG et al., 2017).

Esse esforco de pesquisa representa uma evolucéo importante, especialmente
considerando as limitagdes dos materiais tradicionalmente utilizados, como ceramica,
vidro e dielétricos poliméricos, conforme observado em estudos anteriores (LUO e
colab., 2019). O desenvolvimento de ceramicas e dielétricos compdsitos poliméricos,
juntamente com a preocupacdo crescente com a toxicidade do chumbo, tem
impulsionado a inovacao na area de capacitores (CAl, Ziming e colab., 2018; ZHAO,
Qiancheng e colab., 2016).
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Embora os capacitores possuam algumas vantagens, ainda apresentam
limitacOes significativas. Entre elas, se destaca a baixa densidade de energia e a
capacitancia relativamente baixa. Essas caracteristicas podem restringir sua eficacia
em certas aplicacbes, especialmente quando comparadas a outras tecnologias de
armazenamento de energia como por exemplo 0s supercapacitores eletroquimicos
(RASHID KHAN e LATIF AHMAD, 2025).

2.4 SUPERCAPACITORES OU CAPACITORES ELETROQUIMICOS

No século XVIII, H. Von Helmholtz introduziu o conceito da estrutura elétrica de
dupla camada (EDL), destacando os mecanismos de armazenamento de carga e o
potencial elétrico gerado na interface entre o eletrodo e o eletrdlito introduzindo o
mecanismo de armazenamento de carga e a capacitancia elétrica de dupla camada
(SCHOTT e colab., 2024). Quase cem anos depois, 0 mecanismo de carga e descarga
dos capacitores foi experimentalmente comprovado em uma célula eletroquimica
desenvolvida por H.l. Becker para a General Electric Company (figura 3). A partir
desse marco, 0s primeiros supercapacitores foram comercializados e popularizados
(LAKSHMI e VEDHANARAYANAN, 2023).

Figura 3 Patente do supercapacitor desenvolvida por H.l. Becker para a General Electric

Company

July 23, 1957 2,800,616

Fig. |

Inventor
Howard 1. Becher,

::::::

Fonte: https://patents.google.com/patent/US2800616A/en
Os supercapacitores, também conhecidos como ultracapacitores ou

capacitores eletroquimicos, séo dispositivos sélidos que armazenam energia elétrica
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na forma de cargas. Eles se destacam por sua alta capacitancia especifica, longa vida
uatil, elevada densidade de poténcia e baixo custo de manutencdo. Além disso, os
supercapacitores podem ser carregados rapidamente (em segundos) e séo leves, o
gue os torna ideais para uma ampla gama de aplicacdes, desde tecnologias militares,
como mapeamento geografico, até veiculos hibridos ou elétricos. Devido a essas
caracteristicas, 0os supercapacitores sdo excelentes substitutos para as baterias
convencionais. (SHARMA; KUMAR, 2020).

A energia armazenada na forma de carga elétrica ocorre geralmente devido a
formacéo de uma estrutura de dupla camada na interface entre o eletrodo e o eletrdlito.
Dessa forma, nao envolve reacdes de oxirredugcédo dos eletrodos, mas sim reacoes
faradaicas ou transferéncia de cargas rapidas e reversiveis na superficie do eletrodo.
Devido a essa caracteristica, os eletrodos apresentam um alto grau de reciclabilidade.
(KHAN e colab., 2024).

2.5 CLASSIFICACAO DOS SUPERCAPACITORES

Os capacitores eletroquimicos séo divididos em duas grandes classes:
capacitores eletroquimicos de dupla camada, apresentam sigla em inglés EDLC
(Electric Double Layer Capacitor) e os pseudocapacitores (CHEN, L. Y. e colab.,
2013). Os supercapacitores armazenam energia em forma de carga elétrica, depende
da éarea superficial especifica disponivel no eletrodo, do tamanho do ion eletrolitico e
da estabilidade da janela de potencial eletroquimico do eletrélito (MANALU e colab.,

2022), como ilustra a figura 4
Figura 4: esquema do supercapacitor exibindo a separacdo de cargas na interface eletrodo

eletrolito
|

L
Eletrodo | Separador eletrolitio

coletor de [ N Coletor de corrente
corrente [

Fonte: adaptado de (ZHANG, Li Li e ZHAO, 2009)
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Por outro lado, a transferéncia de carga nos pseudocapacitores se da pela
superficie dos eletrodos por meio de reacdes rapidas influenciadas pelo potencial
aplicado. Essas reacdes sdo termodinamicamente favoraveis dentro de certas faixas
de potencial, onde ocorrem mudancas no estado de oxidacdo dos materiais dos
eletrodos. Os capacitores eletroquimicos combinam os dois tipos de capacitancia,
mas a predominancia de cada tipo varia. Assim, esses dispositivos sdo classificados
de acordo com o mecanismo principal de armazenamento de carga. (SAINI, 2023).

O pseudocapacitor pode ser entendido como um complemento ao capacitor
eletroquimico de dupla camada (EDLC). Embora seu funcionamento ndo seja
eletrostatico, ele apresenta padrdes de voltametria ciclica (CV) e carga-descarga
galvanostatica (GCD) semelhantes aos do EDLC. Por isso, o termo "pseudo” €
utilizado para distingui-lo do EDLC. Nos pseudocapacitores, a transferéncia de carga
ocorre na superficie ou proxima a ela, resultando em reacdes faradaicas superficiais.
Essas reacdes sao diferentes das que ocorrem em baterias e possuem uma cinética
extremamente rapida, semelhante & dos EDLCs. Como resultado, os eletrodos
pseudocapacitivos frequentemente mostram perfis de CV quase retangulares e curvas
de GCD quase lineares (JIANG, Yuqi e LIU, 2019).

2.6 DIOXIDO DE MANGANES (MnO2)

Os supercapacitores enfrentam desafios como a baixa densidade de energia,
0 que tem motivado pesquisas focadas em desenvolver eletrodos mais eficientes.
Nesse sentido, diversos 6xidos metalicos, incluindo MnO,, Fe,O3;, Co;0,, Ni,O; e
CuO, estdo sendo estudados e modificados para melhorar o desempenho dos
supercapacitores eletroquimicos, buscando aumentar a densidade de energia e outras
caracteristicas desejaveis (KANDASAMY e colab., 2021). O dioxido de manganés
(MnO,) é reconhecido por suas amplas aplicacbes em areas como catalisadores,
peneiras moleculares e peneiras idnicas, devido as suas capacidades de troca idnica,
adsorcdo molecular, e suas propriedades cataliticas, eletroquimicas e magnéticas.
Além disso, 0 MnO, destaca-se como um dos materiais de eletrodo mais promissores,
gracas a sua elevada capacitancia tedrica de 1.370 F g1, ampla faixa de potencial,
alta atividade eletroquimica e caracteristicas ecoldgicas. No entanto, a baixa

condutividade e area superficial limitam seu uso em supercapacitores. Para superar
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esses desafios, materiais compdositos com estrutura porosa, de pelicula fina ou em
camadas, tém sido desenvolvidos visando melhorar a condutividade elétrica e
aumentar a area superficial especifica do MnO, (WU e colab., 2020).

O manganés apresenta diversos estados de oxidacdo Mn(lll)/Mn(ll)
Mn(IV)/Mn(lll) e Mn(VI)/Mn(IV). Uma das questdes fundamentais associadas a perda
de pseudocapacitancia nesse material esta relacionada as distribuicdes reversiveis
de oxigénio, que implicam nas transi¢des eletronicas. A equacao geral 1 apresenta o

processo de oxi-reducao do eletrodo de Mn.

MnOq (OC)g + 8C* + 8&" <> MnOq 5 (OC) g+ (1)

Os compostos MnOq (OC)g € MnOq.g (OC) g+s referem-se aos diferentes estados de
oxidacdo do MnO,.nH,O. No primeiro caso, MnOq (OC)g, 0 manganés (Mn) esta em
um estado de oxidagc&o que sugere uma oxidacao mais gradual ou lenta ao longo de
uma reacdo eletroquimica. Isso implica que o Mn esta perdendo elétrons em um
ritmo mais controlado. Por outro lado, no segundo caso, MnOq.g (OC) g+s, 0 manganés
estd em um estado de oxidagdo mais baixo, indicando uma menor quantidade de
oxigénio combinado com o0 manganés. Isso sugere que 0 Mn esta em um estado de
oxidacdo menos avancado em relacdo ao estado mais alto de oxidagcao que ele pode
alcancar. A reacao ilustra os processos envolvidos no comportamento do MnO,.nH,O
durante as interac6es com os prétons H* e cations (Li*, Na*, K*), que estdo presentes
no eletrélito que estd sendo representado na equacédo pelo C*.(YADAV e colab.,
2017).

2.7 FASES CRISTALINAS DO MnO2

O diéxido de manganés é amplamente pesquisado por suas propriedades
capacitivas, apresentando diversas estruturas cristalogréficas, incluindo a, B, y, 6 e A
(CHEN, Yi e colab., 2024), como ilustrado na Figura 5. Essas estruturas diferem na
maneira como 0s octaedros MnOg estdo interligados, formando tdneis ou
intercamadas com diferentes lacunas. As propriedades capacitivas do MnO, sao

atribuidas a intercalacdo e desintercalacdo de prétons ou cations, o que ocorre de
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maneira rapida e reversivel, contribuindo para sua eficiéncia e estabilidade como

material para armazenamento de energia (YAO e colab., 2024) .

Figura 5 - Estruturas cristalinas a-, -, y-, 0- € A-MnOa.
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Fonte:(MAJUMDAR, 2021)
A literatura estabelece uma ordem das fases cristalograficas em relacdo a

capacitancia especifica dos eletrodos de dioxido de manganés (MnQ,), caracterizada
por B < A<y<d<a.Estasequéncia indica que a capacidade de armazenamento de
carga varia entre as diferentes fases, com a fase B apresentando a menor capacitancia
especifica e a fase a a maior (MAJUMDAR, 2021). Este comportamento esta
intimamente ligado ao processo de intercalacdo de ions dos eletrdlitos nas estruturas
cristalogréficas do MnO,. Durante a intercalacdo, ions como prétons (H*) ou cations
metalicos sdo incorporados nas lacunas presentes nas camadas cristalinas do MnO,
(TANG e colab., 2023). A natureza e a geometria dessas lacunas variam entre as
fases cristalograficas, afetando a eficiéncia da intercalacéo e, consequentemente, a
capacitancia especifica. A disposicdo dos octaedros MnOg em cada fase
cristalografica também influencia a facilidade de movimentacdo dos ions dentro da
estrutura. Estruturas mais abertas com maiores espacos Inter laminares tendem a
facilitar a intercalagéo e desintercalacéo dos ions, resultando em maior capacitancia
especifica. Em contraste, estruturas mais compactas aumentam a resisténcia a
movimentac&o dos ions, reduzindo a capacitancia especifica (ZHANG et al., 2024).
Entre as diversas formas de 6xido de manganés, a-MnO, e 8-MnO, sao
particularmente interessantes para aplicacdes eletroquimicas devido as suas

estruturas abertas. A birnessita (6-MnQO,) apresenta uma estrutura bidimensional em
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forma de camadas, enquanto o éxido de manganés na forma de espinélio (a-MnO,)
possui uma estrutura tridimensional com tineis que permitem a rapida difusédo de ions.
Essas caracteristicas estruturais sdo vantajosas para a intercalacéo e desintercalacéo
de ions, melhorando significativamente o desempenho desses materiais. Além disso,
a estrutura tridimensional de a-MnO,, e a estrutura em camadas de 5-MnO, oferecem
elevada estabilidade mecéanica e elétrica, contribuindo para a durabilidade e eficiéncia
dos supercapacitores e baterias recarregaveis. (CHENG, 2022; DEVI et al., 2023;
ZHANG et al., 2024).

2.8 ELETRODEPOSICAO

A obtencao de eletrodos para supercapacitores pode ser realizada por diversas
técnicas, como deposicdo quimica de vapor, spray eletrostatico, deposi¢ao por feixe
eletrdénico, sol-gel, entre outras. Essas técnicas sdao amplamente utilizadas em
nanotecnologia para o desenvolvimento de novos materiais, pois permitem a
fabricacdo controlada de estruturas em escala nanométrica (FOROUZANDEH e
colab., 2022). No entanto, a eletrodeposicdo se destaca devido as suas varias
vantagens, incluindo alta seletividade do material a ser depositado, baixo custo,
flexibilidade e facilidade de controle do processo. Esta técnica é especialmente eficaz
na fabricacdo de eletrodos para supercapacitores devido a alta precisdo no controle
das caracteristicas do material depositado, como espessura e uniformidade, o que
resulta em um desempenho eletroquimico otimizado. Além disso, a eletrodeposicéo
permite a integracéo de diferentes materiais e a possibilidade de revestir substratos
complexos, ampliando suas aplicacbes na fabricacdo de dispositivos de

armazenamento de energia. (LEE e colab., 2021; YAN e colab., 2020).

3 OBJETIVOS
3.1Geral

Obter eletrodos de MnO: por eletrodeposi¢cdo anddica a partir do banho de

sulfato de manganés

3.2 Especificos
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Identificar as possiveis diferentes estruturas e morfologias dos eletrodepdésitos

de MnOz;
Investigar a faixa de potencial de trabalho dos eletrodos de MnO;
Analisar a capacitancia especifica em funcao do pH do banho e da densidade

de corrente.

4 MATERIAIS E METODOS

A metodologia deste trabalho esta apresentada no fluxograma abaixo

Figura 6 Fluxograma da metodologia

Banho
MnSOs4
0,1 mol L1

U

‘ Eletrodeposicéo ’

Caracterizacdes
Fisicas

v' MEV
v DRX

Caracterizactes
Eletroquimicas

v VC
v CCD

Obtencéo
dos filmes
de MnO2

Fonte: o Autor

4.1 Preparacédo do banho de eletrodeposicédo

Todas as solugbes foram preparadas em meio aquoso, utilizando agua
deionizada. O banho para obtencéo dos eletrodos de MnO, foi preparado com sulfato
de manganés Il monohidratado (MnSO,-H,0) P.A da marca NEON, na concentracéo
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de 0,1 mol/L. O pH do banho foi ajustado com solucfes diluidas de &cido sulfurico
(H,SO,) P.A ACS da marca NEON e hidroxido de sédio (NaOH) P.A da marca Synth.
O banho foi mantido a temperatura ambiente, cerca de 25°C. Para minimizar o efeito
da concentragéo, foram realizadas no méaximo trés eletrodeposi¢des por banho.

4.2 Obtencéo dos filmes de mnoz2

A obtencéo do filme de MnO: se deu por meio da eletrodeposi¢céo anddica, para
isso foi utilizado o potenciostato/galvanostato da marca Autolab modelo PGSTAT302
(figura n° 7). Como substrato foi utilizado o aco inoxidavel do tipo 304 AISI austenitico
na forma de pequenas chapas, no tamanho de 2,5 cm de comprimento e 3 cm de
largura, totalizando 7,5 cm? de area total; este ago além de ser um excelente coletor
de corrente, apresenta uma boa estabilidade quimica e eletroquimica, além do seu

baixo custo.

Figura 7 Potenciostato/Galvanostato

Fonte: O autor.

Antes da eletrodeposicéo, a placa de aco foi submetida a um tratamento fisico,
sendo polida com lixas de diferentes granulometrias (1200 e 2000) para melhorar a
adesédo do filme. Em seguida o substrato, passou por um ataque quimico, sendo
submersa por 30 segundos em uma solucéo de acido cloridrico (HCI) a 3 molar.
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A obtencéo dos filmes se deu com o auxilio de uma célula eletroquimica de 3
eletrodos, sendo o contra-eletrodo e o eletrodo de referéncia ligado na rede de platina
e o eletrodo de trabalho na placa de aco. A area exposta a solucéo é de 2 cm2, como

ilustra a figura 8.

Figura 8. (A) Placa de aco com material ativo de MnO: eletrodepositado; (B) Célula eletroquimica com

area de 2 cmg?; (C): Rede de platina

Fonte: O Autor

O eletrodo de MnO, foi sintetizado pelo método galvanostatico (controlado por
corrente), com densidades de corrente variando entre 200 pA-cm™2 e 5 mA-cm™2. A
massa dos eletrodepédsitos foi mantida constante em 0,4 mg. O tempo de
eletrodeposicao variou de 60 a 1620 segundos, de acordo com densidade de corrente
e do pH, com deposicdes realizadas nos valores de pH de 2, 3, 4, 5 e 6. Para controlar
a massa dos eletrodepésitos, a placa de aco foi pesada antes e apds a
eletrodeposicao utilizando uma balanca analitica BIOPRECISA modelo FA2104N.

A seguir, a equacdo quimica (2) descreve a formacdo do MnO, a partir da
solucdo de sulfato de manganés, utilizando o processo de eletrodeposi¢cao anddica.
Esta equacdo demonstra o que ocorre em cada eletrodo (anodo e catodo) durante o

Processo.

Anodo:

Mn+*2 + 2H20 - MnO:2 + 4H* E° = 1.224V (Reacgdo anddica) (2)

Além dessa reagdo ocorre também no anodo a reacao de evolucdo do oxigénio

a partir da eletrélise da agua, equacao (3)
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2H20 - 02 + 4H*+ + 4e=  (3)

A reacao global anddica é representada pela equacgéo (4)

Mnt2 + 4 H20 —» 2MnO2 + 8H* +4e~ + 02 4

No catodo ocorre a seguinte reacao, conforme a equacao (5)

2H* + 2e~ - H2 (Reacao catddica) (5)

Apos cada eletrodeposicéo, o0 meio se torna levemente acido devido a liberacéo
de ions hidrogénio (H*) durante a reacdo no anodo. Esta acidificacdo do meio é uma
consequéncia direta da formacdo do MnO.. Portanto, é necessario ajustar o pH da

solucéo apos cada eletrodeposicao para manter as condi¢des ideais.

4.3 Caracterizacao fisica dos filmes de mno:

Os filmes de MnO. foram caracterizados pelas técnicas de microscopia

eletrbnica de varredura (MEV) e difratometria de raios-x (DRX).

4.4Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A caracterizacdo morfologica dos eletrodos sintetizados foi realizada utilizando
0 microscopio Oxford Instruments modelo VEGAS, operando com feixe de elétrons de
20.0 kV. A ampliacdo utilizada foi de 2.000 vezes facilitando a observacdo de

eventuais alteracdes morfoldgicas nos diversos parametros estudados

4.5 Difracao de raios-x (DRX)

Para identificar a estrutura cristalina dos diferentes eletrodos investigados,
empregou-se 0 método da difracdo de raios-x (DRX). Utilizou-se um difratdmetro
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Rigaku Geigerflex Analix, com incremento de 0,01° no &ngulo de varredura e tempo

de exposicdo de 8 segundos. O angulo critico utilizado foi de 0,3°.

4.6 Caracterizacao eletroquimica de MnOz2

Inicialmente foi preparada uma solucéo de sulfato de sédio anidro P.A da marca
Synth, na concentracdo de 1 mol L. Os métodos utilizados para os estudos da
performance eletroquimica dos eletrodos de MnO: foi a voltametria ciclica (VC) e
cronopotenciometria curva de carga e descarga (CCD). A caracterizagao
eletroquimica foi executada com o auxilio do potenciostato/galvanostato. Os ensaios
foram conduzidos a temperatura ambiente, em torno de 25°C, em uma célula
eletroquimica, com volume de 100 mL e area de contato de 1,65 cm?, no sistema
convencional de trés eletrodos, sendo eletrodo de referéncia de prata e cloreto de
prata (Ag/AgCl), eletrodo de trabalho no material ativo e o contra-eletrodo a rede de

platina. A figura 9 demonstra a célula e seus eletrodos.
Figura 9 (A) eletrodo referéncia de Ag/AgCl; (B) eletrodo MnOz; (C) Célula eletroquimica com &rea de
1,65 cm?; (D) rede de platina

Fonte: O Autor

4.7 Voltametria ciclica (VC)

A voltametria ciclica € uma técnica eletroquimica que envolve a aplicacéo de

um potencial variavel em um eletrodo e a medicdo da corrente resultante. Ela permite
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estudar as propriedades eletroquimicas, como a presenca de picos de oxidacdo e
reducdo do material ativo além dos picos de oxigénio e hidrogénio. Permite estimar a
capacidade de armazenamento de carga e avaliar a estabilidade do material (RAFIEE
e colab., 2024). Os testes foram desenvolvidos em diferentes velocidades de
varreduras (100, 50, 25 e 10mV s1). Com limites de potenciais definidos em -0.2a 1.1
V.

4.8 Cronopotenciometria (curva de carga e descarga - CCD)

Esta técnica consiste em aplicar uma corrente constante ao eletrodo de
trabalho, provocando processos ciclicos de oxirreducédo, com (insercédo e desinsercao
de ions). A partir da curva de carga e descarga € possivel calcular a capacitancia

especifica (F.g!) dos eletrodos utilizando a equacéo (6).

I. At
Ce =—— (6)

mV
Onde Ce € a capacitancia especifica, | € a corrente aplicada, At € a variacdo de
tempo de descarga, m € a massa do depdsito e V € a janela de potencial. Nesta técnica
foi aplicada 1 Ampere por grama com uma faixa de potencial de 1.0 a -0.1 V, a parte
mais importante do grafico (potencial/tempo) é o tempo de descarga, na qual é

possivel calcular a capacitancia especifica do material.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1Caracterizacao fisica
As imagens abaixo, obtidas por MEV com ampliacdo de 2.000 vezes, ilustram

a morfologia do MnO,. O pH do banho foi mantido constante em 4, enquanto a

densidade de corrente variou de 200 pA-cm™2 a5 mA-cm™,

Figura 10 imagens do MEV com aumento de 2000 vezes pH 4 e diferentes densidades

de corrente

b) ic = 500uA.cm=2

a) ic = 200uA.cm2 ¢) ic = 1mA.cm=2

d) ic =2mA.cm2 e) ic =5mA.cm=2
Fonte: O Autor.

A figura 10a ilustra a uniformidade do filme formado onde as ranhuras
aparentes correspondem a marcas de lixas d’agua utilizadas no polimento do
substrato lixado. Na figura 10b pode ser observado formacéao de pequenas cavidades

na superficie do material.

Em relacdo a figura 10c, demonstra uma homogeneidade do filme formado,

com sutis cavidades visiveis. Na figura 10d, sdo observadas também microfissuras no
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filme formado. A figura 10e demonstra uma uniformidade do depdsito onde se observa

a existéncia de ranhuras como mencionado anteriormente.

A partir das imagens obtidas € possivel observar que em todos os depdsitos
formados, o filme cobre praticamente todo o substrato de ago, sendo compacto e
homogéneo, em um crescimento bidimensional no plano. Muito provavelmente, as
camadas internas dos filmes formados possuem porosidades diferentes, como
observado no trabalho de Della Noce et al. onde filmes de MnO. eletrodepositados
por corrente catédica e analisados por MEV em secéo transversal, mostraram essa
diferenca que posteriormente é evidenciada no resultado da capacitancia especifica
dos materiais ja que ha alteracédo na area superficial dos mesmos, observacao essa
também encontrada em outros trabalhos na literatura (DA SILVA e colab., 2020;
JIANG, Guosai e colab., 2022; LIU e colab., 2017; SK e colab., 2016).

A presenca dos poros auxilia na difusdo dos ions dentro do eletrodo, permitindo
uma carga e descarga mais eficiente e reduzindo a resisténcia elétrica do eletrodo.
Isso proporciona uma rota mais direta para o transporte de elétrons, contribuindo para
um melhor desempenho do eletrodo. (CELZARD et al., 2002).

Outro estudo acerca do efeito da densidade de corrente no comportamento
capacitivo de eletrodos de MnO: foi apresentado por Banafsheh Babakhani e Douglas
G. Ivey, nas condicdes de preparo de eletrodos no intervalo de 0,25 mA.cm? a 35
mA.cm?, com solucéo inicial de Mn(CHsCOO); (acetato de manganés) e concentracdo
de 0,01 M, 60°C com pH 7,5 eletrodepositado em substrato de silicio revestido com
ouro. Neste estudo os autores indicam que a nucleagdo e o crescimento de cristais
dependem fortemente da densidade de corrente, do pH do banho e da temperatura.
Além disso, os autores relataram que a variagcdo da densidade de corrente pode
influenciar significativamente a estrutura morfolégica do material eletroativo. Em
densidades mais baixas, poucos graos de oxidos se formam, resultando em um filme
distribuido lentamente sobre a superficie do eletrodo. Com o aumento da densidade
de corrente, mais graos sao gerados, preenchendo rapidamente a superficie e

levando a um revestimento mais uniforme e poroso. (BABAKHANI e IVEY, 2011)
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Afigura 11 mostra as imagens obtidas por MEV onde o pH do banho foi variado

de 2 a 6 mantendo-se a densidade de corrente igual a 2 mA.cm=2.

Figura 11 imagens da MEV com aumento d e 2000 vezes, diferentes pH, densidade de corrente 2 mA.cm-

8) 2mAcm?pH=2 b) 2mAcm®pH =3 ¢} 2mAcm? pH=4

d) 2mAcm?pH=5 e) 2mAcm?pH=6

Fonte: O Autor

Durante a eletrodeposicao do oxido de manganés
(Mn?*+2H,0—MnO2+4H*+2e"), ions H* séo liberados, acidificando o meio. A solucdo
de MnSO; com pH > 7 precipita o0 Mn na forma de hidroxido impedindo a
eletrodeposi¢éo de seu oxido. Por outro lado, em pH muito baixo resulta em excesso
de ions H* em solucdo dificultado a formacgéo do 6xido, justificando a variagcdo de pH
estudado entre 2 e 6.

Além disso, para que a massa do eletrodepdsitos seja mantida constante é
necessario aumentar o tempo de deposicdo em pH mais baixo e reduzir o tempo em
pH mais alto (ISSA e colab., 1978). As imagens obtidas indicam que a varia¢ao do pH
do meio influenciou significativamente na morfologia do eletrodo obtido. Pode-se
observar fissuras em todos os valores de pH estudados, exceto no pH 4 (figura 11c).
As fissuras mais profundas possivelmente danificaram a estrutura do material
interrompendo a continuidade da superficie do eletrodo e a difusdo dos ions, bem

como a perda da condutividade elétrica (ZHAO et al., 2020).
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Embora o depdésito obtido em pH 4 também apresente microfissuras, é possivel
que sua integridade estrutural n&o tenha sido significativamente afetada, sendo essas
fissuras apenas superficiais. Nesse contexto, fissuras superficiais podem contribuir
para um aumento da area de superficie, favorecendo a incorporacdo de ions e,
consequentemente, elevando a capacitancia do material (RAGHAVAN e colab., 2015).
O estudo realizado por Banafsheh Babakhani e Douglas G. lvey também investigou a
influéncia do pH no intervalo de 5 a 8,5, sob uma densidade de corrente de 5 mA-cm™2.
Os autores descrevem que mudancas estruturais significativas podem ser atribuidas
a formacéao de intermediarios de MnOOH durante a deposicao, 0s quais sao estaveis
em pH mais elevado e facilmente dissolvidos em pH mais baixo. A medida que o pH
aumenta, observa-se uma transicdo na morfologia, resultando em revestimentos
continuos.

Outro estudo aponta que a presenca de fissuras em filmes mais espessos &
fundamental para que esses materiais possam resistir a ciclagem e ao processo de
contracao e expansao durante seu uso (BROUGHTON e BRETT, 2005). A partir das
imagens obtidas, verifica-se que, em pH mais &cido (Figuras 11a e 11b), as fissuras
sdo menos pronunciadas, sugerindo uma estrutura mais compacta do material
depositado. No entanto, a medida que o pH aumenta (Figuras 11d e 11e), as fissuras
se tornam mais evidentes e profundas, indicando uma possivel deformacdo do
material. A imagem correspondente ao pH 4 (Figura 11c) exibe fissuras mais
superficiais, sugerindo um material mais poroso. Essas observacfes destacam que 0
pH da solucdo teve um impacto significativo na morfologia do filme de 6xido de

manganeés.

Para investigar a estrutura cristalina dos materiais sintetizados sob diferentes
parametros de pH e densidade de corrente, utilizou-se a técnica de difracdo de raios
X (DRX), conforme ilustrado na Figura 12a. As medicfes realizadas a 0,1°, com tempo
de aquisicdo de 8 s e angulo critico de 0,3°, indicaram a presenca de a-MnO, nos
picos em 36,5° (400) e 65,6° (002), de acordo com o cdédigo cristalografico ISCD-
20227. Os picos denotados pelo simbolo A correspondem ao substrato de a¢o, o qual
ainda pode ser observado mesmo na configuracdo de angulo rasante. Esse efeito
ocorre devido a reduzida espessura dos filmes depositados, que, em geral, € da ordem
de 1 um ou menor, dependendo das condi¢cdes experimentais utilizadas.
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Todas as amostras apresentaram a mesma fase, com picos largos, sugerindo
baixa cristalinidade e tamanho de grdo reduzido. Além disso, observa-se uma
tendéncia ao amorfismo com o aumento da densidade de corrente, o que corrobora
resultados previamente reportados na literatura (GUND et al., 2015);(ROGIER e
colab., 2020).

Figura 12 Difracdo de raios X (DRX) dos filmes de MnO, obtidos sob diferentes valores de pH e

densidades de corrente
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Fonte: O autor

Para a confirmacdo da composicdo quimica dos eletrodos, foi empregada a
técnica de espectroscopia por dispersédo de energia de raios X (EDS), permitindo a
identificacdo qualitativa e quantitativa dos elementos presentes. Os resultados
obtidos, ilustrados na Figura 13, revelaram que a amostra sintetizada sob uma
densidade de corrente de 2 mA-cm™2 e pH 4 apresenta uma composicao atbmica de
74,4% de oxigénio e 25,6% de manganés, o que confirma a estequiometria esperada
para o MnO, eletrodepositado. Além desses elementos principais, a analise EDS
também detectou a presenca de Fe, Cr, C e Ni, atribuidos a interferéncia do substrato
metalico utilizado no processo de deposicdo. Esses elementos podem influenciar a
morfologia e a estrutura do filme depositado, sendo um fator a ser considerado na

interpretagcéo dos resultados eletroquimicos.
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Figura 13 Espectro de Energia Dispersiva de Raios X (EDS) do filme depositado a 2 mA.cm™e pH 4
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Fonte: o Autor

5.2 Caracterizacdo eletroquimica

A caracterizacdo da performance capacitiva dos eletrodos foi conduzida por
duas técnicas eletroquimicas: voltametria ciclica e cronopotenciometria (curvas de
carga e descarga). A voltametria ciclica € uma técnica amplamente difundida na
eletroquimica com a finalidade de identificar e analisar os processos de oxidacéo e
reducdo que ocorrem no eletrodo. A partir do grafico é possivel observar as reagfes
redox caracteristicas do manganés, como a transicdo Mn*#*/ Mn*3 permitindo, portanto,
identificar a reversibilidade das reacbes eletroquimicas e 0 mecanismo de
armazenamento de carga. (GOCKI; NOWAK; KARON, 2023). Além disso, é possivel
ter conhecimento da janela de potencial de trabalho a ser utilizada posteriormente
guando da realizacdo das curvas de carga e descarga.

A segunda técnica utilizada € a cronopotenciometria, também conhecida como
curvas de carga e descarga. Essa técnica € amplamente empregada na
caracterizacdo de materiais eletroquimicos devido a sua capacidade de fornecer
informagdes sobre 0 comportamento capacitivo do eletrodo. Durante o experimento,
aplica-se uma corrente constante ao eletrodo, e a variacdo de potencial é registrada
ao longo do tempo. A partir dos dados obtidos, é possivel calcular a capacitancia
especifica do eletrodo, expressa em F-g71, utilizando a relacdo entre a carga
armazenada e a variagao de potencial sendo normalizado pela massa de acordo com

a equacao 2.
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Além disso, a cronopotenciometria € util para avaliar a estabilidade ciclica e o
desempenho do material em condi¢des de carga e descarga continuas. No presente
estudo, todas as caracterizacbes eletroquimicas foram realizadas em solucao de
Na,SO, 1 M, que serve como eletrélito devido a sua alta condutividade ibnica e
estabilidade quimica.(DELLA NOCE e colab., 2017; GOCKI e colab., 2023).

Figura 14 Voltametria ciclica obtida para os eletrodos de MnO2 em diferentes densidades de corrente e
pH 4 (a). voltametria ciclica obtida para os eletrodos de MnO2 em 2 mA.cm™ e diferentes valores de pH (b)
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Fonte: O Autor.
A figura 14 apresenta o voltamograma ciclico (CVs), com velocidade de
varredura de potencial de 10mV s demonstrando formato quase retangular continuo
e reversivel caracteristico do MnO2 (LING e colab., 2023) nas diferentes densidades

de corrente e pH 4, com uma janela de potencial de trabalho de 1,3 V. Sabe-se que o
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aumento da corrente especifica é proporcional a densidade de corrente, indicando
maior atividade eletroquimica e, consequentemente, uma maior capacitancia
especifica do material. No entanto, essa relacdo é vélida até alcangcar um parametro
otimo. Ultrapassando esse ponto, a capacitancia tende a diminuir (DELLA NOCE e
colab., 2017), sabe-se também quanto maior a area delimitada da curva CV maior a
capacitancia especifica da amostra de MnO2 (YUAN e colab., 2010).

Na Figura 14a, observa-se o efeito da densidade de corrente sobre a corrente
especifica. A medida que a densidade de corrente aumenta, a corrente especifica
também aumenta, atingindo uma area maxima em 2 mA.cm ™. No entanto, ao
ultrapassar essa densidade e chegar a 5 mA-cm™2, ocorre uma diminui¢cao na corrente
especifica, indicando uma reducdo na capacitancia especifica do material. A Figura
13b, ilustra os resultados para uma densidade de corrente de 2 mA-cm™2, com
variacdo do pH do banho. Observa-se que, com 0 aumento do pH, a area da corrente
especifica também aumenta, atingindo um maximo em pH 4, o que sugere uma maior
capacitancia especifica. Entretanto, em valores maiores de pH como 5 e 6, ocorre uma
diminuicdo na area da corrente especifica, indicando uma reducdo na capacitancia

especifica do eletrodo.

Figura 15 curvas de carga e descarga galvanostatica em diferentes densidades de corrente e pH 4 (a)
densidade de corrente 2 mA.cm-2? em diferentes valores de pH (b)
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Fonte: O Autor.
Com o intuito de determinar dos valores da capacitancia especifica do eletrodo

foram realizadas curvas de carga e descarga (fig. 15) a 1,1 V exibindo um gréfico
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guase triangular sugerindo uma capacitancia elétrica de dupla camada com
comportamento reversivel, caracteristico de material pseudocapacitivos comumente
observado em éxidos de metais de transicdo como MnO2, Nb2Os e RuO> (DONG e
colab., 2012) (HE e colab., 2022).

A Figura 15a, apresenta a performance das curvas de carga e descarga
obtidas em diferentes densidades de corrente, mantendo o pH constante em 4. A
capacitancia especifica do material foi calculada a partir da Equacao 2. Conforme
aumenta a densidade de corrente ha um aumento na capacitancia obtida alcancando
o melhor resultado em densidade de corrente de 2 mA.cm™ apresentando uma
capacitancia de 371,8 Fg'. Por outro lado, ao elevar a densidade de corrente, em 5
mA.cm™2, pode-se observar uma redugdo da capacitancia especifica para 148,9 F g1,

indicando que o maximo foi atingido em 2 mA.cm™2,

Figura 16 capacitancia em funcdo da densidade de corrente (a)

capacitéancia em fungdo do pH do banho (b)
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Fonte: O autor

A figura 16 apresenta dois graficos que descrevem o comportamento da
capacitancia do material estudado em diferentes condicdes. A figura 16a, mostra a
capacitancia em fungédo da densidade de corrente evidenciando como a variagao da
densidade de corrente afeta o desempenho. Ja a figura 16 b, ilustra a capacitancia em
funcdo do pH destacando a influéncia do ambiente quimico nas propriedades

capacitivas do material
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Os resultados obtidos a partir da curva de carga e descarga (figura 15) estado
coerentes com a Figura 14 do voltamograma, indicando uma maior corrente especifica
no material de 2 mA.cm™2, confirmando a maior capacitancia nesta densidade de
corrente. As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (Figura 11)
revelaram a presenca de rachaduras profundas nas composi¢des, tanto em pH acima
guanto abaixo de 4. Essas rachaduras sugerem um possivel comprometimento das
estruturas dos eletrodos. Os graficos gerados pela técnica de voltametria ciclica
(Figura 14) fornecem indicios sobre o comportamento eletroquimico dos eletrodos
refletindo na capacitancia especifica dos eletrodos.

Os resultados da capacitancia obtida neste trabalho estédo tabelados a seguir,
a Tabela 1 apresenta os valores de capacitancia obtidos em funcéo da densidade de
corrente mantendo o pH constante em 4, enquanto a Tabela 2 mostra os valores de
capacitancia em diferentes condicbées de pH do banho mantendo constante a

densidade de corrente em 2 mA.cm™.

Tabela 1: capacitancia especifica em funcdo da densidade de corrente mantendo constante o pH do

banho em 4
Densidade de corrente Capacitancia especifica F.g™*
200 pA.cm™ 13
500 pA.cm? 39,8
1 mA.cm? 59,8
2 mA.cm 371,8
5 mA.cm 148,9

Fonte: o Autor

Tabela 2 capacitancia especifica em fungao do pH do banho mantendo constante a densidade de corrente

em 2 mA.cm?

Capacitancia especifica F.g*
130,4
143,8
371,8
205,8
159,8

ou A wNT

Fonte: o Autor

A capacitancia obtida neste trabalho se mostrou superior quando comparada a

literatura sob condicdes sintéticas similares. (ROGIER et al., 2020) investigaram a
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deposicao anddica de filmes de MnO, na densidade de corrente de 2 mA.cm™2 a 32
mA.cm™2 com substrato condutor de carbono nanoestruturado, na condicdo de 0,1 M
da solucdo de MnSO4/H,SO, em condic¢des acidas, com massa do deposito variando
de 1 a 1,5 mg.cm™2. Para 0s ensaios eletroquimicos, utilizaram solu¢do de Na,SO, 1
M com velocidade de varredura entre 2 e 200 mV/s e janela de potencial de 0-0,9 V,
encontrando uma capacitancia de 209 F g™* na densidade de corrente de 32 mA.cm™2.
A estrutura cristalina do material também foi investigada por difratometria de raios-Xx,
as amostras apresentaram uma baixa cristalinidade, a fase encontrada foi a
criptomelana a-MnO; de acordo com o codigo cristalografico JCPDS 44-0141.

Ao comparar com outra literatura, os resultados obtidos neste trabalho, porém,
se mostraram inferiores.(MAHDI e colab., 2021), investigou a eletrodeposi¢cdo do
MnO: por uma corrente de pulso anddica, partindo da solucdo de MnSO4 0,1 M e
densidade de corrente 2 mA.cm?, para as caracterizacées eletroquimicas foi utilizado
um sistema de 3 eletrodos sendo o de referéncia Ag/AgCl, para investigar os
parametros eletroquimicos foi utilizado uma solugdo suporte de NaSO4 0,5 M, a
capacitancia especifica foi calculada a partir da voltametria ciclica, obtendo uma
capacitancia especifica de 526,44 F.g* utilizando 0,5 A g?. A estrutura cristalina
também foi investigada por difratometria de raio-x, encontrando a fase a-MnO. de
acordo com o banco de dados (JCPDS 44-0141).

Salienta-se que, em densidades de corrente mais baixas, como no caso de 0,5
A g7, a capacitancia tende a aumentar devido ao maior tempo de descarga. Além
disso, o resultado foi obtido pela técnica de corrente pulsada, que é limitada ao uso
em laboratorio e ndo pode ser aplicada em escala industrial, ao contrario do método
galvanostatico proposto neste trabalho.

Um estudo comparativo foi realizado com base no trabalho de Mahdi (2021),
que avaliou eletrodos utilizando uma densidade de corrente de 0,5 A g1 e obteve uma
capacitancia especifica de aproximadamente 526 F g™. No presente estudo, para a
mesma densidade de corrente de 0,5 A g7, foi obtida uma capacitancia especifica
significativamente maior, de 901,9 F g™1. J4 com a densidade de corrente de 1 A g74,
a capacitancia especifica foi de 371,8 F g7*.

A Figura 17 apresenta a curva de carga e descarga obtida neste trabalho,
destacando o desempenho superior da capacitancia especifica em comparacdo ao
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trabalho de Mahdi et al. (2021). Observa-se que a técnica galvanostatica empregada
neste estudo ndo apenas superou os resultados da literatura, mas também oferece

maior aplicabilidade em escala industrial.

Figura 17 Curva de carga e descarga exibindo o comportamento a 0,5 A.g2 na densidade de corrente
de2mA.cm? e pH 4
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Fonte o Autor
Portanto, ao comparar este estudo com os encontrados na literatura, o eletrodo
de MnO, obtido a partir de MnSO,, com densidade de corrente de 2 mAcm™e pHem
torno de 4, se mostra um excelente candidato para 0 uso em supercapacitores

eletroquimicos devido a sua alta capacitancia especifica.

5. CONCLUSAO
Em sintese, o presente trabalho mostra o efeito da densidade de corrente e do

pH do banho no comportamento capacitivo de eletrodos de MnO: obtidos por
eletrodeposicao anddica a partir de sulfato de manganes como precursor. A densidade

de corrente foi variada em um intervalo de 200 pA.cm? a5 mA.cm? e o pH do banho
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de 2 a 6. A andlise detalhada da superficie dos eletrodos, realizada por meio de MEV,
revelou a obtencdo de filmes compactos e homogéneos sobre a superficie do
substrato de ago em um crescimento bidimensional no plano com presencga de fissuras
gue proporcionam mais sitios para a incorporacdo de ions Na* favorecendo assim o
processo de intercalacdo e consequentemente a capacitancia especifica. A difracao
de raios-x (DRX) foi utilizada para caracterizar a estrutura cristalina dos eletrodos, e
os resultados indicaram a presenca da fase a-MnO,, uma das fases mais
eletroquimicamente ativas desse material, em todas as amostras analisadas
independente do pH e densidade de corrente utilizados. A caracterizacdo
eletroquimica dos eletrodos de MnOz, realizada pelas técnicas de voltametria ciclica
e cronopotenciometria, mostrou o efeito significativo tanto da densidade de corrente
aplicada como do pH do banho sobre a capacitancia especifica. Nas condi¢cdes
estudadas, a capacitancia especifica variou de 13 a 371,8 F.g* (a 1 A.g™!) dependendo
da densidade de corrente aplicada e do pH do banho empregado para uma janela de
potencial de trabalho de 1,1 V, sendo o maior valor obtido com densidade de corrente
de 2 mA.cm™ e pH 4.

PREVISAO DE TRABALHOS FUTUROS

Determinacdo da area superficial dos eletrodos pela analise de BET para
verificar o efeito da densidade de corrente e pH do banho na capacitancia especifica
dos mesmos;

Efeito de aditivos no banho, como sacarina, acido ascorbico e &cido bdrico,
visando um aumento da capacitancia especifica dos eletrodos ja que estes aditivos
sdo comumente utilizados como refinadores de graos;

Utilizacdo de substratos ativos eletroquimicamente como tecidos e espumas de
carbono visando a montagem de um sistema para a fabricacdo de supercapacitores.
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