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Resumo 

 

Os eletrodos de MnO₂ são obtidos por eletrodeposição anódica sobre substrato 

de aço inoxidável, a temperatura ambiente, a partir de um banho de sulfato de 

manganês 0,1 M, em diferentes densidades de corrente, de 200 µA·cm⁻² a 5 mA·cm⁻² 

(modo galvanostático), e valores de pH de 2 a 6. A morfologia do material foi analisada 

por microscopia eletrônica de varredura, verificando-se a deposição compacta, 

homogênea e bidimensional dos filmes, com a presença de microfissuras que 

proporcionam sítios ativos para a incorporação de íons do eletrólito suporte de sulfato 

de sódio (Na₂SO₄), favorecendo a capacitância específica do material. Em 

densidades de corrente mais baixas, de 200 e 500 µA·cm⁻², o filme formado 

apresenta-se homogêneo, enquanto o aumento da densidade de corrente para 2 

mA·cm⁻² resulta em fissuras na superfície do material. Alterações morfológicas 

também são identificadas em função do pH: próximo da neutralidade (pH 6), as 

fissuras tornam-se evidentes, enquanto em pH mais ácido, como 2 e 3, a estrutura 

permanece uniforme, enquanto em pH 4 é observada uma estrutura irregular. A 

estrutura dos filmes formados, analisada por difratometria de raios-X, revela a 

presença da fase alfa (α) em todas as condições estudadas, independentemente da 

densidade de corrente aplicada e do pH do banho. A caracterização eletroquímica dos 

filmes, realizada pelas técnicas de voltametria cíclica e curvas de carga e descarga 

(cronopotenciometria), indica uma janela de potencial de trabalho de 1,1 V e valores 

de capacitância específica variando de 13 a 371,8 F·g⁻¹, dependendo da densidade 

de corrente aplicada e do pH do banho. O maior valor de capacitância específica foi 

obtido com densidade de corrente de 2 mA·cm⁻² e pH 4. 

Palavras chaves: Eletrodeposição anódica. Eletrodos de Supercapacitores. MnO2. 

Modo Galvanostático 



 

Abstract 

 

MnO₂ 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 µA·cm⁻² to 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 (Na₂SO₄) electrolyte ions, enhancing the material's specific 

capacitance. At low current densities, such as 200 and 500 µA·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 (α) 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·g⁻¹, 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. MnO2. Galvanostatic 

Mode. 
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1 INTRODUÇÃO 

Com o intuito de reduzir a dependência energética oriunda de combustíveis 

fósseis e diversificar a matriz energética com recursos renováveis, diversos 

dispositivos de armazenamento de energia, como as baterias, capacitores e os 

capacitores eletroquímicos, também conhecidos como supercapacitores, estão sendo 

produzidos e desenvolvidos por métodos eletroquímicos (SHAO e colab., 2018). Os 

supercapacitores são dispositivos de armazenamento e conversão de energia elétrica 

promissores, utilizados em carros elétricos e aparelhos portáteis como celular e 

notebook. Os eletrodos de supercapacitores podem ser obtidos a partir de diversos 

insumos como o carvão ativado. (TITANI e colab., 2024), polímeros condutores 

(WUSTONI e colab., 2024), hidróxidos metálicos (DAI, Yuming e colab., 2024) e 

óxidos metálicos (DELLA NOCE e colab., 2017). Dentre os óxidos metálicos, o dióxido 

de manganês (MnO2) é comumente utilizado na fabricação de eletrodos de 

supercapacitores, pois apresenta diversas vantagens como característica eletroativa, 

extensa faixa de transição redox, facilidade em transferir cargas, longos ciclos de 

carga e descarga, baixo custo de obtenção e elevada pseudocapacitância teórica 

(≈1370 F g−1) (ZHAO et al., 2020). Além do uso em eletrodos para supercapacitores o 

manganês pode ser aplicado em diversas áreas, como a catálise (ÁLVAREZ- 

HERNÁNDEZ e colab., 2024), célula combustível (VALIPOUR e colab., 2019), entre 

outras. A sua extensa aplicação se deve as suas características apresentando uma 

diversidade estrutural, porosidade e morfologia abrangendo vários polimorfismos, 

como as fases α, β, γ, δ e ε, entre outras, onde esse polimorfismo é resultado da 

conformação dos octaedros de (MnO6) podendo acomodar cátions em suas estruturas 

cristalinas, bem como alterando as suas propriedades eletroquímicas (GHOSH, 2020). 

Os eletrodos de supercapacitores podem ser obtidos por diversos métodos físicos e 

químicos, como sol-gel. (HUANG e colab., 2021), deposição física a vapor 

(UZAKBAIULY e colab., 2021) deposição química a vapor (ZANG e colab., 2020), 

deposição por feixe de íons (RATAN e colab., 2021), precipitação química (MALA e 

colab., 2023), e eletrodeposição (DELLA NOCE e colab., 2017). Este último método 

se destaca devido ao seu baixo custo, alta reprodutibilidade, obtenção de eletrodos a 

temperatura ambiente, alta seletividade do material eletroativo. 
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Apesar das diversas vantagens do MnO2, ainda apresenta uma baixa 

condutividade. Nesse sentido, várias pesquisas estão 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 

níquel (SWAIN e colab., 2020). Além disso, pesquisas recentes demonstram a 

influência da densidade de corrente nas propriedades eletroquímicas e morfológicas 

dos eletrodos, em geral quanto maior a densidade de corrente, maior a capacitância 

específica encontrada (DAI, Xiaoli e colab., 2022). 

Estudos demonstram também a forte influência do pH do banho na morfologia 

e estrutura de metais e ligas metálicas. (OLIVEIRA e colab., 2021). Apesar deste 

último estudo ser voltado apenas para metais e ligas metálicas, o pH do banho pode 

alterar a morfologia e estrutura do material formado e consequentemente o 

comportamento capacitivo em eletrodos de supercapacitores. 

Neste trabalho é relatado o estudo da eletrodeposição anódica a temperatura 

ambiente, variando a densidade de corrente (200 µA.cm-2 a 5 mA.cm-2) e o pH do 

banho (2 a 6) para a obtenção de eletrodos de supercapacitores eletroquímicos com 

o intuito de encontrar os melhores parâmetros para a obtenção do material com a 

maior capacitância específica possível. Até o momento, a literatura carece no que diz 

respeito a estudos sistemáticos que abordem os efeitos do pH do banho e da 

densidade de corrente no que diz respeito a produção anódica de eletrodos de 

supercapacitores partindo do MnSO4 como precursor. Este trabalho, portanto, busca 

preencher essa lacuna ao realizar uma investigação desses parâmetros e como isso 

resulta no comportamento capacitivo dos eletrodos de MnO2. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 
2.1 DISPOSITIVOS DE ARMAZENAMENTO DE ENERGIA 

 
 

O armazenamento de energia elétrica está ganhando cada vez mais espaço na 

sociedade, impactando os campos técnico, científico, econômico e ambiental, devido 

ao processo de transição para a chamada energia verde (DISSANAYAKE e 

KULARATNA-ABEYWARDANA, 2024). Como resultado, diversos dispositivos estão 

sendo estudados e desenvolvidos com o objetivo de promover a utilização confiável 

da energia renovável. Segundo (ZHAO et al., 2020) a energia solar e eólica abastecerá 

em 2050 cerca de 50% da energia mundial e a cota de contribuição do carvão e gás 

natural cairá cerca de 31% até 2050. 

A demanda do mercado por dispositivos portáteis, como notebooks, celulares 

e tablets, está se intensificando. Com isso, avança a pesquisa sobre dispositivos de 

armazenamento de energia, buscando sistemas mais eficientes com alta potência, 

alta energia e longa vida útil. Diversos dispositivos estão altamente difundidos em 

nossa sociedade. Os dispositivos eletroquímicos, por exemplo, apresentam baixo 

custo de produção, longa vida útil, alta densidade de energia, boa reversibilidade e 

são livres de poluição, como é o caso das baterias de íons de lítio (DUTTA e colab., 

2023). 

Além disso, em áreas críticas como a aviação e a médica, é essencial ter um 

sistema de armazenamento e fornecimento de energia confiável, isso garante que, em 

caso de falha no abastecimento local, equipamentos importantes como ventiladores, 

respiradores e monitores cardíacos, comunicação, navegação e controle de voo 

continuem funcionando interruptamente (P. TEIXEIRA e L. T. BORGES, 2021). Com 

base nessas informações, é evidente a importância dos dispositivos de 

armazenamento de energia e seus efeitos na sociedade. Eles desempenham um 

papel importante na redução da dependência econômica e energética oriunda dos 

combustíveis fósseis, ao mesmo tempo em que proporcionam maior confiabilidade ao 

sistema de abastecimento de energia, mitigando os impactos de possíveis 

interrupções (KALAIR e colab., 2021). 

 



15  

 
2.2 BATERIAS 

 
 

As baterias são dispositivos essenciais que convertem energia química em 

energia elétrica por meio de um processo eletroquímico (CAI, Qianqian e colab., 

2025). Cada bateria contém células eletroquímicas compostas por ânodo, cátodo e 

eletrólito (ZHOU, Kang e colab., 2025). Quando conectadas a um circuito, ocorrem 

reações de oxidação no ânodo, liberando elétrons que fluem para o cátodo, onde 

ocorrem reações de redução. Esse fluxo de elétrons gera corrente elétrica utilizada 

para alimentar dispositivos (KIM e YOH, 2025). Os íons do eletrólito 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 reações químicas, permitindo que os reagentes sejam reutilizados 

(KALAIR e colab., 2021), como ilustrado na figura 1. 

Figura 1 Esquema sistemático geral de uma bateria 

 

Fonte: O autor 

As baterias de íons de lítio, funcionam com base no conceito de extração e 

inserção de íons Li+ nos eletrodos, através do eletrólito, durante a descarga e carga, 

respectivamente. No entanto, sua capacidade reversível é limitada pelo número de 

elétrons trocados e pela estabilidade da estrutura do material (REDDY e colab., 2022). 

Recentemente, baterias de maior densidade energética, como as de lítio-enxofre (Li- 
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S) e lítio-ar (Li-ar), têm despertado interesse global. As baterias Li-S reduzem o 

enxofre nos cátodos durante a descarga, produzindo Li2S. Já as Li-ar possuem um 

ânodo de lítio, um cátodo poroso e um eletrólito. Durante a descarga, o oxigênio é 

dissolvido no eletrólito, reduzido na superfície 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 aplicações, elas ainda enfrentam algumas limitações significativas. 

Estas incluem tempo prolongado de carregamento, vida útil limitada, riscos de 

superaquecimento, baixa densidade de potência, custos elevados de fabricação e 

questões ambientais relacionadas ao descarte inadequado pois contém metais 

pesados. (HOSSAIN LIPU et al., 2020). 

Como alternativa às desvantagens das baterias, os supercapacitores têm sido 

objeto de intensa pesquisa, devido à sua impressionante densidade de potência, 

velocidade de carga/descarga e longo ciclo de vida. 

 
2.3 CAPACITORES 

 
 

Nos anos de 1745-1746 Leyden Jar apresenta o que seria o primeiro capacitor, 

feito em um jarro de vidro (material dielétrico) com folhas metálicas (que atuam como 

eletrodos) as cargas elétricas são armazenadas nas folhas metálicas e posteriormente 

descarregadas com o auxílio de um fio metálico (POONAM et al., 2019). 

Os capacitores são dispositivos de armazenamento de carga elétrica. 

Atualmente, são 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 ruídos e fornecer 

energia temporária em momentos de alta demanda. A principal característica desses 

dispositivos é a capacidade de armazenar e liberar carga rapidamente. Além disso, o 

interior de um capacitor dielétrico consiste em um material isolante. Sua capacidade 

de armazenamento de carga depende da polarização 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 esquemático do armazenamento de carga em capacitores convencionais 

 

 
Fonte: O autor 

Nos últimos anos, uma quantidade significativa de pesquisadores tem se 

dedicado incansavelmente à busca por aprimoramentos que otimizem o desempenho 

dos capacitores eletroquímicos (IQBAL e AZIZ, 2022). Isso inclui explorações de 

novos materiais, métodos de síntese aprimorados e investigações sobre as relações 

entre as propriedades estruturais dos eletrodos e seu comportamento eletroquímico 

(ZHENG e colab., 2018). Diante desse desafio, há um foco crescente em materiais de 

eletrodos emergentes, como metal-orgânicos (MOFs), estruturas orgânicas 

covalentes (COFs), MXenes, nitretos metálicos, fósforo negro, LaMnO3 e 

RbAg4I5/grafite. Essas pesquisas visam não apenas aperfeiçoar os capacitores 

existentes, mas também abrir caminho para novas e promissoras aplicações em 

armazenamento de energia e no ramo da eletrônica. (WANG et al., 2017). 

Esse esforço de pesquisa representa uma evolução importante, especialmente 

considerando as limitações dos materiais tradicionalmente utilizados, como cerâmica, 

vidro e dielétricos poliméricos, conforme observado em estudos anteriores (LUO e 

colab., 2019). O desenvolvimento de cerâmicas e dielétricos compósitos poliméricos, 

juntamente com a preocupação crescente com a toxicidade do chumbo, tem 

impulsionado a inovação na área de capacitores (CAI, Ziming e colab., 2018; ZHAO, 

Qiancheng e colab., 2016). 
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Embora os capacitores possuam algumas vantagens, ainda apresentam 

limitações significativas. Entre elas, se destaca a baixa densidade de energia e a 

capacitância relativamente baixa. Essas características podem restringir sua eficácia 

em certas aplicações, especialmente quando comparadas a outras tecnologias de 

armazenamento de energia como por exemplo os supercapacitores eletroquímicos 

(RASHID KHAN e LATIF AHMAD, 2025). 

 
2.4 SUPERCAPACITORES OU CAPACITORES ELETROQUÍMICOS 

 
 

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 eletrólito introduzindo o 

mecanismo de armazenamento de carga e a capacitância elétrica de dupla camada 

(SCHOTT e colab., 2024). Quase cem anos depois, o mecanismo de carga e descarga 

dos capacitores foi experimentalmente comprovado em uma célula eletroquímica 

desenvolvida por H.I. Becker para a General Electric Company (figura 3). A partir 

desse marco, os primeiros supercapacitores foram comercializados e popularizados 

(LAKSHMI e VEDHANARAYANAN, 2023). 

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

Company 

 

Fonte: https://patents.google.com/patent/US2800616A/en 

Os supercapacitores, também conhecidos como ultracapacitores ou 

capacitores eletroquímicos, são dispositivos sólidos que armazenam energia elétrica 

https://patents.google.com/patent/US2800616A/en
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na forma de cargas. Eles se destacam por sua alta capacitância específica, longa vida 

útil, elevada densidade de potência e baixo custo de manutenção. Além disso, os 

supercapacitores podem ser carregados rapidamente (em segundos) e são leves, o 

que os torna ideais para uma ampla gama de aplicações, desde tecnologias militares, 

como mapeamento geográfico, até veículos híbridos ou elétricos. Devido a essas 

características, os supercapacitores são excelentes substitutos para as baterias 

convencionais. (SHARMA; KUMAR, 2020). 

A energia armazenada na forma de carga elétrica ocorre geralmente devido à 

formação de uma estrutura de dupla camada na interface entre o eletrodo e o eletrólito. 

Dessa forma, não envolve reações de oxirredução dos eletrodos, mas sim reações 

faradaicas ou transferência de cargas rápidas e reversíveis na superfície do eletrodo. 

Devido a essa característica, os eletrodos apresentam um alto grau de reciclabilidade. 

(KHAN e colab., 2024). 

 
2.5 CLASSIFICAÇÃO DOS SUPERCAPACITORES 

 
 

Os capacitores eletroquímicos são divididos em duas grandes classes: 

capacitores eletroquímicos de dupla camada, apresentam sigla em inglês 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 área superficial específica disponível no eletrodo, do tamanho do íon eletrolítico e 

da estabilidade da janela de potencial eletroquímico do eletrólito (MANALU e colab., 

2022), como ilustra a figura 4 

Figura 4: esquema do supercapacitor exibindo a separação de cargas na interface eletrodo 

eletrólito 

 

Fonte: adaptado de (ZHANG, Li Li e ZHAO, 2009) 
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Por outro lado, a transferência de carga nos pseudocapacitores se dá pela 

superfície dos eletrodos por meio de reações rápidas influenciadas pelo potencial 

aplicado. Essas reações são termodinamicamente favoráveis dentro de certas faixas 

de potencial, onde ocorrem mudanças no estado de oxidação dos materiais dos 

eletrodos. Os capacitores eletroquímicos combinam os dois tipos de capacitância, 

mas a predominância de cada tipo varia. Assim, esses dispositivos são classificados 

de acordo com o mecanismo principal de armazenamento de carga. (SAINI, 2023). 

O pseudocapacitor pode ser entendido como um complemento ao capacitor 

eletroquímico de dupla camada (EDLC). Embora seu funcionamento não seja 

eletrostático, ele apresenta padrões de voltametria cíclica (CV) e carga-descarga 

galvanostática (GCD) semelhantes aos do EDLC. Por isso, o termo "pseudo" é 

utilizado para distingui-lo do EDLC. Nos pseudocapacitores, a transferência de carga 

ocorre na superfície ou próxima a ela, resultando em reações faradaicas superficiais. 

Essas reações são diferentes das que ocorrem em baterias e possuem uma cinética 

extremamente rápida, semelhante à 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 DIÓXIDO DE MANGANÊS (MnO2) 

 
Os supercapacitores enfrentam desafios como a baixa densidade de energia, 

o que tem motivado pesquisas focadas em desenvolver eletrodos mais eficientes. 

Nesse sentido, diversos óxidos metálicos, incluindo MnO₂, Fe₂O₃, Co₃O₄, Ni₂O₃ e 

CuO, estão sendo estudados e modificados para melhorar o desempenho dos 

supercapacitores eletroquímicos, buscando aumentar a densidade de energia e outras 

características desejáveis (KANDASAMY e colab., 2021). O dióxido de manganês 

(MnO₂) é reconhecido por suas amplas aplicações em áreas como catalisadores, 

peneiras moleculares e peneiras iônicas, devido às suas capacidades de troca iônica, 

adsorção molecular, e suas propriedades catalíticas, eletroquímicas e magnéticas. 

Além disso, o MnO₂ destaca-se como um dos materiais de eletrodo mais promissores, 

graças à sua elevada capacitância teórica de 1.370 F g⁻¹, ampla faixa de potencial, 

alta atividade eletroquímica e características ecológicas. No entanto, a baixa 

condutividade e área superficial limitam seu uso em supercapacitores. Para superar 
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esses desafios, materiais compósitos com estrutura porosa, de película fina ou em 

camadas, têm sido desenvolvidos visando melhorar a condutividade elétrica e 

aumentar a área superficial específica do MnO₂ (WU e colab., 2020). 

O manganês apresenta diversos estados de oxidação Mn(III)/Mn(II) 

Mn(IV)/Mn(III) e Mn(VI)/Mn(IV). Uma das questões fundamentais associadas à perda 

de pseudocapacitância nesse material está relacionada às distribuições reversíveis 

de oxigênio, que implicam nas transições eletrônicas. A equação geral 1 apresenta o 

processo de oxi-redução do eletrodo de Mn. 

 

MnOα (OC)β + δC+ + δe- ↔ MnOα -β (OC) β+δ (1) 
 
 

Os compostos MnOα (OC)β e MnOα-β (OC) β+δ referem-se aos diferentes estados de 

oxidação do MnO₂.nH₂O. No primeiro caso, MnOα (OC)β, o manganês (Mn) está em 

um estado de oxidação que sugere uma oxidação mais gradual ou lenta ao longo de 

uma reação eletroquímica. Isso implica que o Mn está perdendo elétrons em um 

ritmo mais controlado. Por outro lado, no segundo caso, MnOα-β (OC) β+δ, o manganês 

está em um estado de oxidação mais baixo, indicando uma menor quantidade de 

oxigênio combinado com o manganês. Isso sugere que o Mn está em um estado de 

oxidação menos avançado em relação ao estado mais alto de oxidação que ele pode 

alcançar. A reação ilustra os processos envolvidos no comportamento do MnO₂.nH₂O 

durante as interações com os prótons H+ e cátions (Li+, Na+, K+), que estão presentes 

no eletrólito que está sendo representado na equação pelo C+.(YADAV e colab., 

2017). 

 
2.7 FASES CRISTALINAS DO MnO2 

 
 

O dióxido de manganês é amplamente pesquisado por suas propriedades 

capacitivas, apresentando diversas estruturas cristalográficas, incluindo α, β, γ, δ e λ 

(CHEN, Yi e colab., 2024), como ilustrado na Figura 5. Essas estruturas diferem na 

maneira como os octaedros MnO₆ estão interligados, formando túneis ou 

intercamadas com diferentes lacunas. As propriedades capacitivas do MnO₂ são 

atribuídas à intercalação e desintercalação de prótons ou cátions, o que ocorre de 
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maneira rápida e reversível, contribuindo para sua eficiência e estabilidade como 

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

Figura 5 - Estruturas cristalinas α-, β-, γ-, δ- e λ-MnO2. 

 

 
 

 
Fonte:(MAJUMDAR, 2021) 

A literatura estabelece uma ordem das fases cristalográficas em relação à 

capacitância específica dos eletrodos de dióxido de manganês (MnO₂), caracterizada 

por β < λ < γ < δ < α . Esta sequência indica que a capacidade de armazenamento de 

carga varia entre as diferentes fases, com a fase β apresentando a menor capacitância 

específica e a fase α a maior (MAJUMDAR, 2021). Este comportamento está 

intimamente ligado ao processo de intercalação de íons dos eletrólitos nas estruturas 

cristalográficas do MnO₂. Durante a intercalação, íons como prótons (H⁺) ou cátions 

metálicos são incorporados nas lacunas presentes nas camadas cristalinas do MnO₂ 

(TANG e colab., 2023). A natureza e a geometria dessas lacunas variam entre as 

fases cristalográficas, afetando a eficiência da intercalação e, consequentemente, a 

capacitância específica. A disposição dos octaedros MnO₆ em cada fase 

cristalográfica também influencia a facilidade de movimentação dos íons dentro da 

estrutura. Estruturas mais abertas com maiores espaços Inter laminares tendem a 

facilitar a intercalação e desintercalação dos íons, resultando em maior capacitância 

específica. Em contraste, estruturas mais compactas aumentam a resistência à 

movimentação dos íons, reduzindo a capacitância específica (ZHANG et al., 2024). 

Entre as diversas formas de óxido de manganês, α-MnO₂ e δ-MnO₂ são 

particularmente interessantes para aplicações eletroquímicas devido às suas 

estruturas abertas. A birnessita (δ-MnO₂) apresenta uma estrutura bidimensional em 
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forma de camadas, enquanto o óxido de manganês na forma de espinélio (α-MnO₂) 

possui uma estrutura tridimensional com túneis que permitem a rápida difusão de íons. 

Essas características estruturais são vantajosas para a intercalação e desintercalação 

de íons, melhorando significativamente o desempenho desses materiais. Além disso, 

a estrutura tridimensional de α-MnO₂ e a estrutura em camadas de δ-MnO₂ oferecem 

elevada estabilidade mecânica e elétrica, contribuindo para a durabilidade e eficiência 

dos supercapacitores e baterias recarregáveis. (CHENG, 2022; DEVI et al., 2023; 

ZHANG et al., 2024). 

 
2.8 ELETRODEPOSIÇÃO 

 
 

A obtenção de eletrodos para supercapacitores pode ser realizada por diversas 

técnicas, como deposição química de vapor, spray eletrostático, deposição por feixe 

eletrônico, sol-gel, entre outras. Essas técnicas são amplamente utilizadas em 

nanotecnologia para o desenvolvimento de novos materiais, pois permitem a 

fabricação controlada de estruturas em escala nanométrica (FOROUZANDEH e 

colab., 2022). No entanto, a eletrodeposição se destaca devido às suas várias 

vantagens, incluindo alta seletividade do material a ser depositado, baixo custo, 

flexibilidade e facilidade de controle do processo. Esta técnica é especialmente eficaz 

na fabricação de eletrodos para supercapacitores devido à alta precisão no controle 

das características do material depositado, como espessura e uniformidade, o que 

resulta em um desempenho eletroquímico otimizado. Além disso, a eletrodeposição 

permite a integração de diferentes materiais e a possibilidade de revestir substratos 

complexos, ampliando suas aplicações na fabricação de dispositivos de 

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

 
3 OBJETIVOS 

3.1 Geral 
 
 

Obter eletrodos de MnO2 por eletrodeposição anódica a partir do banho de 

sulfato de manganês 

 
3.2 Específicos 
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Identificar as possíveis diferentes estruturas e morfologias dos eletrodepósitos 

de MnO2; 

Investigar a faixa de potencial de trabalho dos eletrodos de MnO2; 

Analisar a capacitância especifica em função do pH do banho e da densidade 

de corrente. 

 
4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 
 

A metodologia deste trabalho está apresentada no fluxograma abaixo 

 
Figura 6 Fluxograma da metodologia 

 

Fonte: o Autor 
 

 

4.1 Preparação do banho de eletrodeposição 
 
 

Todas as soluções foram preparadas em meio aquoso, utilizando água 

deionizada. O banho para obtenção dos eletrodos de MnO₂ foi preparado com sulfato 

de manganês II monohidratado (MnSO₂·H₂O) P.A da marca NEON, na concentração 
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de 0,1 mol/L. O pH do banho foi ajustado com soluções diluídas de ácido sulfúrico 

(H₂SO₄) P.A ACS da marca NEON e hidróxido de sódio (NaOH) P.A da marca Synth. 

O banho foi mantido à temperatura ambiente, cerca de 25°C. Para minimizar o efeito 

da concentração, foram realizadas no máximo três eletrodeposições por banho. 

 
4.2 Obtenção dos filmes de mno2 

 
 

A obtenção do filme de MnO2 se deu por meio da eletrodeposição anódica, para 

isso foi utilizado o potenciostato/galvanostato da marca Autolab modelo PGSTAT302 

(figura n° 7). Como substrato foi utilizado o aço inoxidável do tipo 304 AISI austenítico 

na forma de pequenas chapas, no tamanho de 2,5 cm de comprimento e 3 cm de 

largura, totalizando 7,5 cm2 de área total; este aço além de ser um excelente coletor 

de corrente, apresenta uma boa estabilidade química e eletroquímica, além do seu 

baixo custo. 

 
Figura 7 Potenciostato/Galvanostato 

 

Fonte: O autor. 

 
Antes da eletrodeposição, a placa de aço foi submetida a um tratamento físico, 

sendo polida com lixas de diferentes granulometrias (1200 e 2000) para melhorar a 

adesão do filme. Em seguida o substrato, passou por um ataque químico, sendo 

submersa por 30 segundos em uma solução de ácido clorídrico (HCl) a 3 molar. 
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A obtenção dos filmes se deu com o auxílio de uma célula eletroquímica de 3 

eletrodos, sendo o contra-eletrodo e o eletrodo de referência ligado na rede de platina 

e o eletrodo de trabalho na placa de aço. A área exposta a solução é de 2 cm², como 

ilustra a figura 8. 

Figura 8. (A) Placa de aço com material ativo de MnO2 eletrodepositado; (B) Célula eletroquímica com 

área de 2 cm²; (C): Rede de platina 

 

Fonte: O Autor 
 

 

O eletrodo de MnO₂ foi sintetizado pelo método galvanostático (controlado por 

corrente), com densidades de corrente variando entre 200 µA·cm⁻² e 5 mA·cm⁻². A 

massa dos eletrodepósitos foi mantida constante em 0,4 mg. O tempo de 

eletrodeposição variou de 60 a 1620 segundos, de acordo com densidade de corrente 

e do pH, com deposições realizadas nos valores de pH de 2, 3, 4, 5 e 6. Para controlar 

a massa dos eletrodepósitos, a placa de aço foi pesada antes e após a 

eletrodeposição utilizando uma balança analítica BIOPRECISA modelo FA2104N. 

A seguir, a equação química (2) descreve a formação do MnO₂ a partir da 

solução de sulfato de manganês, utilizando o processo de eletrodeposição anódica. 

Esta equação demonstra o que ocorre em cada eletrodo (ânodo e cátodo) durante o 

processo. 

 
Ânodo: 

 
 

𝑀𝑛+2 + 2 𝐻2𝑂 → 𝑀𝑛𝑂2 + 4𝐻+ 𝐸° = 1.224 𝑉 (𝑅𝑒𝑎çã𝑜 𝑎𝑛ó𝑑𝑖𝑐𝑎) (2) 

 
Além dessa reação ocorre também no anodo a reação de evolução do oxigênio 

a partir da eletrólise da água, equação (3) 
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2𝐻2𝑂 → 𝑂2 + 4𝐻+ + 4𝑒− (3) 
 
 

A reação global anódica é representada pela equação (4) 
 
 

𝑀𝑛+2 + 4 𝐻2𝑂 → 2𝑀𝑛𝑂2 + 8𝐻+  + 4𝑒− + 𝑂2 (4) 
 
 

 
No catodo ocorre a seguinte reação, conforme a equação (5) 

 
 

2𝐻+ + 2𝑒−  → 𝐻2 (𝑅𝑒𝑎çã𝑜 𝑐𝑎𝑡ó𝑑𝑖𝑐𝑎) (5) 
 
 

Após cada eletrodeposição, o meio se torna levemente ácido devido à liberação 

de íons hidrogênio (H+) durante a reação no ânodo. Esta acidificação do meio é uma 

consequência direta da formação do MnO2. Portanto, é necessário ajustar o pH da 

solução após cada eletrodeposição para manter as condições ideais. 

 
4.3 Caracterização física dos filmes de mno2 

 
 

Os filmes de MnO2 foram caracterizados pelas técnicas de microscopia 

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

 
4.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 
 

A caracterização morfológica dos eletrodos sintetizados foi realizada utilizando 

o microscópio Oxford Instruments modelo VEGA3, operando com feixe de elétrons de 

20.0 kV. A ampliação utilizada foi de 2.000 vezes facilitando a observação de 

eventuais alterações morfológicas nos diversos parâmetros estudados 

 
4.5 Difração de raios-x (DRX) 

 
Para identificar a estrutura cristalina dos diferentes eletrodos investigados, 

empregou-se o método da difração de raios-x (DRX). Utilizou-se um difratômetro 
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Rigaku Geigerflex Analix, com incremento de 0,01° no ângulo de varredura e tempo 

de exposição de 8 segundos. O ângulo crítico utilizado foi de 0,3°. 

 
4.6 Caracterização eletroquímica de MnO2 

 
Inicialmente foi preparada uma solução de sulfato de sódio anidro P.A da marca 

Synth, na concentração de 1 mol L-1. Os métodos utilizados para os estudos da 

performance eletroquímica dos eletrodos de MnO2 foi a voltametria cíclica (VC) e 

cronopotenciometria curva de carga e descarga (CCD). A caracterização 

eletroquímica foi executada com o auxílio do potenciostato/galvanostato. Os ensaios 

foram conduzidos a temperatura ambiente, em torno de 25°C, em uma célula 

eletroquímica, com volume de 100 mL e área de contato de 1,65 cm², no sistema 

convencional de três eletrodos, sendo eletrodo de referência 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 referência de Ag/AgCl; (B) eletrodo MnO2; (C) Célula eletroquímica com área de 

1,65 cm²; (D) rede de platina 

 

Fonte: O Autor 
 

 

4.7 Voltametria cíclica (VC) 
 
 

A voltametria cíclica é uma técnica eletroquímica que envolve a aplicação de 

um potencial variável em um eletrodo e a medição da corrente resultante. Ela permite 
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estudar as propriedades eletroquímicas, como a presença de picos de oxidação e 

redução do material ativo além dos picos de oxigênio e hidrogênio. 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 s-1). Com limites de potenciais definidos em -0.2 a 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 cíclicos de oxirredução, com (inserção e desinserção 

de íons). A partir da curva de carga e descarga é possível calcular a capacitância 

específica (F.g-1) dos eletrodos utilizando a equação (6). 

𝐼. ∆t 
Ce = 

𝑚 V 
(6) 

Onde Ce é a capacitância específica, I é a corrente aplicada, Δt é a variação de 

tempo de descarga, m é a massa do depósito e V é a janela de potencial. Nesta técnica 

foi aplicada 1 Ampere por grama com uma faixa de potencial de 1.0 à -0.1 V, a parte 

mais importante do gráfico (potencial/tempo) é o tempo de descarga, na qual é 

possível calcular a capacitância específica do material. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO 

 
5.1 Caracterização física 

 
 

As imagens abaixo, obtidas por MEV com ampliação de 2.000 vezes, ilustram 

a morfologia do MnO₂. O pH do banho foi mantido constante em 4, enquanto a 

densidade de corrente variou de 200 µA·cm⁻² a 5 mA·cm⁻². 

 

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

de corrente 

 

 
Fonte: O Autor. 

 

A figura 10a ilustra a uniformidade do filme formado onde as ranhuras 

aparentes correspondem a marcas de lixas d’água utilizadas no polimento do 

substrato lixado. Na figura 10b pode ser observado formação de pequenas cavidades 

na superfície do material. 

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

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

a existência de ranhuras como mencionado anteriormente. 

A partir das imagens obtidas é possível observar que em todos os depósitos 

formados, o filme cobre praticamente todo o substrato de aço, sendo compacto e 

homogêneo, 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 MnO2 eletrodepositados 

por corrente catódica e analisados por MEV em seção transversal, mostraram essa 

diferença que posteriormente é evidenciada no resultado da capacitância específica 

dos materiais já que há alteração na área superficial dos mesmos, observação 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 presença dos poros auxilia na difusão dos íons dentro do eletrodo, permitindo 

uma carga e descarga mais eficiente e reduzindo a resistência 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 MnO2 foi apresentado por Banafsheh Babakhani e Douglas 

G. Ivey, nas condições de preparo de eletrodos no intervalo de 0,25 mA.cm-2 a 35 

mA.cm2, com solução inicial de Mn(CH3COO)2 (acetato de manganês) e concentração 

de 0,01 M, 60°C com pH 7,5 eletrodepositado em substrato de silício revestido com 

ouro. Neste estudo os autores indicam que a nucleação 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 variação da densidade de corrente pode 

influenciar significativamente a estrutura morfológica do material eletroativo. Em 

densidades mais baixas, poucos grãos de óxidos se formam, resultando em um filme 

distribuído lentamente sobre a superfície do eletrodo. Com o aumento da densidade 

de corrente, mais grãos são gerados, preenchendo rapidamente a superfície e 

levando a um revestimento mais uniforme e poroso. (BABAKHANI e IVEY, 2011) 



32  

20 µm 20 µm 20 µm 

20 µm 20 µm 

A figura 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- 

2. 

 

Fonte: O Autor 
 
 

Durante a eletrodeposição do óxido de manganês 

(Mn2++2H2O→MnO2+4H++2e−), íons H+ são liberados, acidificando o meio. A solução 

de MnSO4 com pH > 7 precipita o Mn na forma de hidróxido impedindo a 

eletrodeposição de seu óxido. Por outro lado, em pH muito baixo resulta em excesso 

de íons H+ em solução dificultado a formação do óxido, justificando a variação de pH 

estudado entre 2 e 6. 

Além disso, para que a massa do eletrodepósitos seja mantida constante é 

necessário aumentar o tempo de deposição em pH mais baixo e reduzir o tempo em 

pH mais alto (ISSA e colab., 1978). As imagens obtidas indicam que a variação 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 superfície do eletrodo e a difusão dos íons, bem 

como a perda da condutividade elétrica (ZHAO et al., 2020). 
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Embora o depósito obtido em pH 4 também apresente microfissuras, é possível 

que sua integridade estrutural não tenha sido significativamente afetada, sendo essas 

fissuras apenas superficiais. Nesse contexto, fissuras superficiais podem contribuir 

para um aumento da área de superfície, favorecendo a incorporação de íons e, 

consequentemente, elevando a capacitância do material (RAGHAVAN e colab., 2015). 

O estudo realizado por Banafsheh Babakhani e Douglas G. Ivey também investigou a 

influência do pH no intervalo de 5 a 8,5, sob uma densidade de corrente de 5 mA·cm⁻². 

Os autores descrevem que mudanças estruturais significativas podem ser atribuídas 

à formação de intermediários de MnOOH durante a deposição, os quais são estáveis 

em pH mais elevado e facilmente dissolvidos em pH mais baixo. À medida que o pH 

aumenta, observa-se uma transição na morfologia, resultando em revestimentos 

contínuos. 

Outro estudo aponta que a presença de fissuras em filmes mais espessos é 

fundamental para que esses materiais possam resistir à ciclagem e ao processo de 

contração e expansão durante seu uso (BROUGHTON e BRETT, 2005). A partir das 

imagens obtidas, verifica-se que, em pH mais ácido (Figuras 11a e 11b), as fissuras 

são menos pronunciadas, sugerindo uma estrutura mais compacta do material 

depositado. No entanto, à medida que o pH aumenta (Figuras 11d e 11e), as fissuras 

se tornam mais evidentes e profundas, indicando uma possível deformação do 

material. A imagem correspondente ao pH 4 (Figura 11c) exibe fissuras mais 

superficiais, sugerindo um material mais poroso. Essas observações destacam que o 

pH da solução teve um impacto significativo na morfologia do filme de óxido de 

manganês. 

 
Para investigar a estrutura cristalina dos materiais sintetizados sob diferentes 

parâmetros de pH e densidade de corrente, utilizou-se a técnica de difração de raios 

X (DRX), conforme ilustrado na Figura 12a. As medições realizadas a 0,1°, com tempo 

de aquisição de 8 s e ângulo crítico de 0,3°, indicaram a presença de α-MnO₂ nos 

picos em 36,5° (400) e 65,6° (002), de acordo com o código cristalográfico ISCD– 

20227. Os picos denotados pelo símbolo Δ correspondem ao substrato de aço, o qual 

ainda pode ser observado mesmo na configuração de ângulo rasante. Esse efeito 

ocorre devido à reduzida espessura dos filmes depositados, que, em geral, é da ordem 

de 1 µm ou menor, dependendo das condições experimentais utilizadas. 
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Todas as amostras apresentaram a mesma fase, com picos largos, sugerindo 

baixa cristalinidade e tamanho de grão reduzido. Além disso, observa-se uma 

tendência 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 Difração de raios X (DRX) dos filmes de MnO₂ obtidos sob diferentes valores de pH e 

densidades de corrente 

 

 

Fonte: O autor 

Para a confirmação da composição química dos eletrodos, foi empregada a 

técnica de espectroscopia por dispersão de energia de raios X (EDS), permitindo a 

identificação 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 composição atômica de 

74,4% de oxigênio e 25,6% de manganês, o que confirma a estequiometria esperada 

para o MnO₂ eletrodepositado. Além desses elementos principais, a análise EDS 

também detectou a presença de Fe, Cr, C e Ni, atribuídos à interferência do substrato 

metálico utilizado no processo de deposição. Esses elementos podem influenciar a 

morfologia e a estrutura do filme depositado, sendo um fator a ser considerado na 

interpretação dos resultados eletroquímicos. 
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Figura 13 Espectro de Energia Dispersiva de Raios X (EDS) do filme depositado a 2 mA.cm⁻² e pH 4 

 

Fonte: o Autor 
 
 

5.2 Caracterização eletroquímica 
 
 

A caracterização da performance capacitiva dos eletrodos foi conduzida por 

duas técnicas eletroquímicas: voltametria cíclica e cronopotenciometria (curvas de 

carga e descarga). A voltametria cíclica é uma técnica amplamente difundida na 

eletroquímica com a finalidade de identificar e analisar os processos de oxidação e 

redução que ocorrem no eletrodo. A partir do gráfico é possível observar as reações 

redox características do manganês, como a transição Mn+4 / Mn+3 permitindo, portanto, 

identificar a reversibilidade das reações eletroquímicas e o mecanismo de 

armazenamento de carga. (GOCKI; NOWAK; KAROŃ, 2023). Além disso, é possível 

ter conhecimento da janela de potencial de trabalho a ser utilizada posteriormente 

quando da realização das curvas de carga e descarga. 

A segunda técnica utilizada é a cronopotenciometria, também conhecida como 

curvas de carga e descarga. Essa técnica é amplamente empregada na 

caracterização de materiais eletroquímicos devido à sua capacidade de fornecer 

informações sobre o comportamento capacitivo do eletrodo. Durante o experimento, 

aplica-se uma corrente constante ao eletrodo, e a variação de potencial é registrada 

ao longo do tempo. A partir dos dados obtidos, é possível calcular a capacitância 

específica do eletrodo, expressa em F·g⁻¹, utilizando a relação entre a carga 

armazenada e a variação de potencial sendo normalizado pela massa de acordo com 

a equação 2. 
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Além disso, a cronopotenciometria é útil para avaliar a estabilidade cíclica e o 

desempenho do material em condições de carga e descarga contínuas. No presente 

estudo, todas as caracterizações eletroquímicas foram realizadas em solução de 

Na₂SO₄ 1 M, que serve como eletrólito devido à sua alta condutividade iônica e 

estabilidade química.(DELLA NOCE e colab., 2017; GOCKI e colab., 2023). 

 
Figura 14 Voltametria cíclica obtida para os eletrodos de MnO2 em diferentes densidades de corrente e 

pH 4 (a). voltametria cíclica obtida para os eletrodos de MnO2 em 2 mA.cm-2 e diferentes valores de pH (b) 

 

 

 
Fonte: O Autor. 

A figura 14 apresenta o voltamograma cíclico (CVs), com velocidade de 

varredura de potencial de 10mV s-1 demonstrando formato quase retangular contínuo 

e reversível característico 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 específica é proporcional à densidade de corrente, indicando 

maior atividade eletroquímica e, consequentemente, uma maior capacitância 

específica do material. No entanto, essa relação é válida até alcançar um parâmetro 

ótimo. Ultrapassando esse ponto, a capacitância tende a diminuir (DELLA NOCE e 

colab., 2017), sabe-se também quanto maior a área delimitada da curva CV maior a 

capacitância específica da amostra de MnO2 (YUAN e colab., 2010). 

Na Figura 14a, observa-se o efeito da densidade de corrente sobre a corrente 

específica. À medida que a densidade de corrente aumenta, a corrente específica 

também aumenta, atingindo uma área máxima em 2 mA·cm⁻². No entanto, ao 

ultrapassar essa densidade e chegar a 5 mA·cm⁻², ocorre uma diminuição na corrente 

específica, indicando uma redução na capacitância específica do material. A Figura 

13b, ilustra os resultados para uma densidade de corrente de 2 mA·cm⁻², com 

variação do pH do banho. Observa-se que, com o aumento do pH, a área da corrente 

específica também aumenta, atingindo um máximo em pH 4, o que sugere uma maior 

capacitância específica. Entretanto, em valores maiores de pH como 5 e 6, ocorre uma 

diminuição na área da corrente específica, indicando uma redução na capacitância 

específica do eletrodo. 

 
Figura 15 curvas de carga e descarga galvanostática em diferentes densidades de corrente e pH 4 (a) 

densidade de corrente 2 mA.cm- 2 em diferentes valores de pH (b) 

 

 

Fonte: O Autor. 

Com o intuito de determinar dos valores da capacitância específica do eletrodo 

foram realizadas curvas de carga e descarga (fig. 15) a 1,1 V exibindo um gráfico 
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a) b) 

quase triangular sugerindo uma capacitância elétrica de dupla camada com 

comportamento reversível, característico de material pseudocapacitivos comumente 

observado em óxidos de metais de transição como MnO2, Nb2O5 e RuO2 (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 

capacitância específica do material foi calculada a partir da Equação 2. Conforme 

aumenta a densidade de corrente há um aumento na capacitância obtida alcançando 

o melhor resultado em densidade de corrente de 2 mA.cm⁻² apresentando uma 

capacitância de 371,8 Fg-1. Por outro lado, ao elevar a densidade de corrente, em 5 

mA.cm⁻², pode-se observar uma redução da capacitância específica para 148,9 F g⁻¹, 

indicando que o máximo foi atingido em 2 mA.cm⁻². 

 

 
Figura 16 capacitância em função da densidade de corrente (a) 

capacitância em função do pH do banho (b) 

 

Fonte: O autor 
 
 

A figura 16 apresenta dois gráficos que descrevem o comportamento da 

capacitância do material estudado em diferentes condições. A figura 16a, mostra a 

capacitância em função da densidade de corrente evidenciando como a variação da 

densidade de corrente afeta o desempenho. Já a figura 16 b, ilustra a capacitância em 

função do pH destacando a influência do ambiente químico nas propriedades 

capacitivas do material 
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Os resultados obtidos a partir da curva de carga e descarga (figura 15) estão 

coerentes com a Figura 14 do voltamograma, indicando uma maior corrente específica 

no material de 2 mA.cm⁻², confirmando a maior capacitância nesta densidade de 

corrente. As imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura (Figura 11) 

revelaram a presença de rachaduras profundas nas composições, tanto em pH acima 

quanto abaixo de 4. Essas rachaduras sugerem um possível comprometimento das 

estruturas dos eletrodos. Os gráficos gerados pela técnica de voltametria cíclica 

(Figura 14) fornecem indícios sobre o comportamento eletroquímico dos eletrodos 

refletindo na capacitância específica dos eletrodos. 

Os resultados da capacitância obtida neste trabalho estão tabelados a seguir, 

a Tabela 1 apresenta os valores de capacitância obtidos em função da densidade de 

corrente mantendo o pH constante em 4, enquanto a Tabela 2 mostra os valores de 

capacitância em diferentes condições de pH do banho mantendo constante a 

densidade de corrente em 2 mA.cm-2. 

Tabela 1: capacitância específica em função da densidade de corrente mantendo constante o pH do 

banho em 4 

 

Densidade de corrente Capacitância específica F.g-1 

200 µA.cm-2 13 
500 µA.cm-2 39,8 
1 mA.cm-2 59,8 
2 mA.cm-2 371,8 
5 mA.cm-2 148,9 

Fonte: o Autor 
 

 
Tabela 2 capacitância específica em função do pH do banho mantendo constante a densidade de corrente 

em 2 mA.cm-2 

 

pH Capacitância específica F.g-1 

2 130,4 
3 143,8 
4 371,8 
5 205,8 
6 159,8 

Fonte: o Autor 
 
 

A capacitância obtida neste trabalho se mostrou superior quando comparada à 

literatura sob condições sintéticas similares. (ROGIER et al., 2020) investigaram a 
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deposição anódica de filmes de MnO₂ na densidade de corrente de 2 mA.cm⁻² a 32 

mA.cm⁻² com substrato condutor de carbono nanoestruturado, na condição de 0,1 M 

da solução de MnSO4/H₂SO₄ em condições ácidas, com massa do depósito variando 

de 1 a 1,5 mg.cm⁻². Para os ensaios eletroquímicos, utilizaram solução de Na₂SO₄ 1 

M com velocidade de varredura entre 2 e 200 mV/s e janela de potencial de 0-0,9 V, 

encontrando uma capacitância de 209 F g⁻¹ na densidade de corrente de 32 mA.cm⁻². 

A estrutura cristalina do material também foi investigada por difratometria de raios-x, 

as amostras apresentaram uma baixa cristalinidade, a fase encontrada foi a 

criptomelana α-MnO2 de acordo com o código cristalográfico JCPDS 44-0141. 

Ao comparar com outra literatura, os resultados obtidos neste trabalho, porém, 

se mostraram inferiores.(MAHDI e colab., 2021), investigou a eletrodeposição do 

MnO2 por uma corrente de pulso anódica, partindo da solução de MnSO4 0,1 M e 

densidade de corrente 2 mA.cm-2, para as caracterizações eletroquímicas foi utilizado 

um sistema de 3 eletrodos sendo o de referência Ag/AgCl, para investigar os 

parâmetros eletroquímicos foi utilizado uma solução suporte de NaSO4 0,5 M, a 

capacitância específica foi calculada a partir da voltametria cíclica, obtendo uma 

capacitância específica de 526,44 F.g-1 utilizando 0,5 A g-1. A estrutura cristalina 

também foi investigada por difratometria de raio-x, encontrando a fase α-MnO2 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 g⁻¹, a capacitância 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 laboratório e não pode ser aplicada em escala industrial, ao contrário do método 

galvanostático 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 g⁻¹ e obteve uma 

capacitância específica de aproximadamente 526 F g⁻¹. No presente estudo, para a 

mesma densidade de corrente de 0,5 A g⁻¹, foi obtida uma capacitância específica 

significativamente maior, de 901,9 F g⁻¹. Já com a densidade de corrente de 1 A g⁻¹, 

a capacitância específica foi de 371,8 F g⁻¹. 

A Figura 17 apresenta a curva de carga e descarga obtida neste trabalho, 

destacando o desempenho superior da capacitância específica em comparação ao 
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trabalho de Mahdi et al. (2021). Observa-se que a técnica galvanostática empregada 

neste estudo não 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.g-2 na densidade de corrente 

de 2 mA.cm-2 e pH 4 

 

 

 

 

Fonte o Autor 

Portanto, ao comparar este estudo com os encontrados na literatura, o eletrodo 

de MnO₂ obtido a partir de MnSO₄, com densidade de corrente de 2 mA cm⁻² e pH em 

torno de 4, se mostra um excelente candidato para o uso em supercapacitores 

eletroquímicos devido à sua alta capacitância específica. 

 
5. CONCLUSÃO 

Em síntese, o presente trabalho mostra o efeito da densidade de corrente e do 

pH do banho no comportamento capacitivo de eletrodos de MnO2 obtidos por 

eletrodeposição anódica a partir de sulfato de mangânes como precursor. A densidade 

de corrente foi variada em um intervalo de 200 µA.cm-2 a 5 mA.cm-2 e o pH do banho 
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de 2 a 6. A análise detalhada da superfície dos eletrodos, realizada por meio de MEV, 

revelou a obtenção de filmes compactos e homogêneos sobre a superfície do 

substrato de aço em um crescimento bidimensional no plano com presença de fissuras 

que proporcionam mais sítios para a incorporação de íons Na+ favorecendo assim o 

processo de intercalação e consequentemente a capacitância específica. A difração 

de raios-x (DRX) foi utilizada para caracterizar a estrutura cristalina dos eletrodos, e 

os resultados indicaram a presença da fase α-MnO₂, uma das fases mais 

eletroquimicamente ativas desse material, em todas as amostras analisadas 

independente do pH e densidade de corrente utilizados. A caracterização 

eletroquímica dos eletrodos de MnO2, realizada pelas técnicas de voltametria cíclica 

e cronopotenciometria, mostrou o efeito significativo tanto da densidade de corrente 

aplicada como do pH do banho sobre a capacitância específica. Nas condições 

estudadas, a capacitância específica variou de 13 a 371,8 F.g-1 (a 1 A.g-1) 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-2 e pH 4. 

 
PREVISÃO DE TRABALHOS FUTUROS 

 
 

Determinação da área superficial dos eletrodos pela análise de BET para 

verificar o efeito da densidade de corrente e pH do banho na capacitância específica 

dos mesmos; 

Efeito de aditivos no banho, como sacarina, ácido ascórbico e ácido bórico, 

visando um aumento da capacitância especifica dos eletrodos já que estes aditivos 

são comumente utilizados como refinadores de grãos; 

Utilização de substratos ativos eletroquimicamente como tecidos e espumas de 

carbono visando a montagem de um sistema para a fabricação de supercapacitores. 
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