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Introducéo

A crescente necessidade de tecnologias que favorecam o armazenamento e a conversao
de energia tem impulsionado o desenvolvimento de novos dispositivos. Dentro deste cenario, a
busca por materiais eletroativos que sejam ambientalmente sustentaveis e de alto desempenho
é de extrema importancia (WICKRAMAARACHCHI et al.,, 2021). Supercapacitores
eletroquimicos tém se destacado por suas caracteristicas de alta poténcia e durabilidade, além
de apresentarem capacitancias significativamente superiores as dos capacitores convencionais,
variando de 20 a 200 vezes maiores. Esses dispositivos desempenham um papel crucial em
aplicacdes que exigem fornecimento rapido de energia, como veiculos elétricos e sistemas de
energia renovavel.

Diversas abordagens podem ser empregadas na producao de supercapacitores, incluindo
métodos como a precipitacdo quimica, sol-gel, deposicdo por vapor quimico e spray
eletrostatico. Contudo, a técnica de eletrodeposicdo tem atraido consideravel atencdo por sua
simplicidade, baixo custo e controle preciso sobre o material depositado, 0 que a torna
particularmente vantajosa em comparacdo com outras técnicas (Della Noce et al., 2017). Entre
0s materiais mais promissores para eletrodos de supercapacitores, o dioxido de manganés
(MnO2) se destaca por sua alta capacitancia teorica, abundancia e baixo custo, sendo
amplamente estudado como um dos principais candidatos para dispositivos de armazenamento
de energia.

O presente trabalho tem como objetivo investigar as condic¢des ideais de eletrodeposicao
anddica de MnO:, utilizando uma solugdo de sulfato de manganés (MnSQO4) com concentracao
de 0,1 M. Foi realizada a deposicao de 0,4 mg de MnO-, variando a densidade de corrente € o
pH da solucdo. A relevancia deste estudo reside na possibilidade de otimizar as propriedades
capacitivas dos eletrodos, visando melhorar o desempenho de dispositivos eletroquimicos de
armazenamento de energia.

Os testes eletroquimicos incluiram voltametria ciclica e curvas de carga e descarga. Os
melhores resultados de capacitancia foram obtidos com uma densidade de corrente de 2
mA.cm2 e pH 4, resultando em uma capacitancia especifica de 371,8 F.g™".

Material e Métodos

Para a eletrodeposi¢do anddica do didxido de manganés (MnQO:), foi preparada uma
solugdo de sulfato de manganés (MnSO4) com concentragdo de 0,1 mol.L™'. O 6xido de
manganés foi depositado em uma placa de aco inoxidavel do tipo 304 AISI austenitico, com
dimensGes de 2,5 x 2,5 cm. O substrato foi previamente polido com lixas d'agua para ferro e



™ 63° Congresso Brasileiro de Quimica
X < BQ 05 a 08 de novembro de 2024
— Salvador - BA

submetido a um ataque quimico com solu¢do de HCl a 3 mol.L™! para aumentar sua porosidade
e, consequentemente, melhorar a aderéncia do filme de 6xido no ago.

Durante a eletrodeposicao, dois parametros foram variados: a densidade de corrente e 0
pH da solucdo. As densidades de corrente aplicadas foram de 200, 500 pA.cm? e 1,2 e 5
mA.cm?, enquanto o pH da solugdo foi ajustado entre 2 € 6. Em cada experimento, foi
depositada uma massa constante de 0,4 mg de MnO:..

A eletrodeposicao foi realizada em uma célula eletroquimica com area de 2 cmz2. Foram
utilizados dois eletrodos: uma rede de platina como catodo e a placa de aco inoxidavel como
anodo.

Para os estudos eletroquimicos, foi empregado um potenciostato/galvanostato Autolab,
modelo PGSTAT302, utilizando uma célula de 1,65 cm?, uma solugdo de sulfato de sddio
(Na2S04) a 0,1 mol.L™! e um eletrodo de referéncia de prata e cloreto de prata. Os estudos
eletroquimicos realizados foram a voltametria ciclica e as curvas de carga e descarga
galvanostatica, visando avaliar o comportamento capacitivo dos eletrodos de MnO: sob
diferentes condicdes experimentais.

Resultados e Discussao

A analise da performance capacitiva dos eletrodos preparados foi realizada por
voltametria ciclica e cronopotenciometria (curva de carga e descarga) em solu¢do de Na>SOas 1
M. A Figura 1 apresenta o voltamograma ciclico (CV), com uma velocidade de varredura de
10 mV s7!, demonstrando um formato quase retangular continuo e reversivel, caracteristico do
MnO: (LING et al., 2023), com uma janela de potencial de trabalho de 1,3 V. O aumento da
corrente especifica é proporcional a densidade de corrente, indicando maior atividade
eletroquimica e, consequentemente, maior capacitancia especifica do material. No entanto, essa
relacdo se aplica até um ponto 6timo; além desse ponto, a capacitancia tende a diminuir
(DELLA NOCE etal., 2017). Além disso, quanto maior a area delimitada pela curva CV, maior
a capacitancia especifica da amostra de MnO2 (YUAN et al., 2010).
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Figura 1Voltametria ciclica em diversas densidades de corrente pH 4 (a). voltametria ciclica 2 mA.cm em diversos pH (b)

A Figura 1(a) apresenta os resultados obtidos mantendo constante o pH do banho e
variando a densidade de corrente entre 200 pA cm™2 e 5 mA cm 2. Observa-se que, cCOm 0
aumento da densidade de corrente, ha um aumento na area da corrente especifica, indicando
maior capacitancia em densidades de corrente mais altas, atingindo o maximo em 2 mA cm2.
Em 5 mA cm™, a area da corrente especifica diminui, indicando uma menor capacitancia
especifica do material. A Figura 1(b) mostra uma densidade de corrente de 2 mA cm2, variando
o pH. Em pH mais &cido, a corrente especifica é menor, sugerindo uma capacitancia especifica
minima do material. O pH 4 apresenta a maior corrente especifica, sugerindo a maior
capacitancia especifica. No entanto, em pH acima de 4, observa-se uma queda na corrente
especifica, indicando uma provavel redugdo na capacitancia especifica do eletrodo.

Para determinar a capacitancia especifica do eletrodo, foram realizadas curvas de carga
e descarga (Figura 2), que exibem um grafico quase triangular, sugerindo uma capacitancia
elétrica de dupla camada com comportamento reversivel, tipico de materiais pseudocapacitivos
como MnO:z, Nb20s e RuO: (YAMADA et al., 2022). A Figura 2 (a) apresenta a performance
das curvas de carga e descarga a 1,1 V, variando a densidade de corrente e mantendo o pH
constante em 4. A capacitancia especifica foi calculada e exibida nas Tabelas 1 e 2, com valores
variando de 13 a 371,8 F g!, mostrando um desempenho 6timo em 2 mA cm 2 e pH 4. Em 5
mA cm? e pH 4, a capacitancia especifica reduz para 148,9 F g™', indicando que o méaximo foi
alcangado em 2 mA cm™. Esses resultados estdo em concordancia com a Figura 1(a) do
voltamograma, que mostrou maior corrente especifica em 2 mA cm™2, confirmando a maior
capacitancia nesta densidade de corrente.
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Figura 2 curva 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)

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

Tabela 1 Valores da capacitancia especifica para depositos de didxido de manganés preparados em diferentes densidades
de corrente.

pH Capacitancia especifica F g™
130,4
143,8
371,8
205,8
159,8

o o e oW M

Tabela 2 Valores da capacitancia especifica dos eletrodos de didxido de manganés preparados em diferentes valores de pH
da solucéo
Os graficos gerados pela voltametria ciclica (Figura 1) fornecem indicios sobre o
comportamento eletroquimico dos eletrodos, confirmados pelas Tabelas 1 e 2. Os resultados
obtidos neste trabalho superam os encontrados na literatura em condigfes sintéticas similares.
Rogier et al 2020. investigaram a deposi¢do anddica de filmes de MnO: com densidade de
corrente de 2 a 32 mA cm™2 em substrato condutor de carbono nano estruturado, utilizando uma
solucdo de MnSO4/H2S04 0,1 M em condi¢des acidas. A capacitancia obtida foi de 209 F g*
na densidade de corrente de 32 mA cm™2. Por outro lado, Mahdi et al 2021. investigaram a
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eletrodeposicdo de MnO: por corrente de pulso anddica, obtendo uma capacitancia especifica
de 526,44 F g' com densidade de corrente de 0,5 A g™'. Embora a capacitancia seja maior, a
técnica de corrente pulsada ndo é aplicavel em escala industrial como o método galvanostatico
usado neste trabalho.

Conclusdes

Baseando-se nos resultados obtidos, foi possivel identificar as condi¢cbes Otimas para a
eletrodeposi¢do anddica de MnO-. A partir de uma densidade de corrente de 2 mA cm™ e pH 4
resultou em uma capacitancia especifica de 371,8 F g™!, um valor consideravelmente superior
ao encontrado na literatura. Esses resultados confirmam que a combinacdo adequada de
densidade de corrente e pH é crucial para maximizar o desempenho dos supercapacitores. Os
testes de voltametria ciclica e curvas de carga e descarga corroboraram que a capacitancia
especifica é sensivel a essas condi¢cdes, com uma reducdo observada fora dos pardmetros
otimizados. Assim, o0 MnO: produzido sob essas condi¢des revelou-se um excelente candidato
para aplicag0es em supercapacitores, avangando o desenvolvimento de tecnologias de
armazenamento de energia.
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