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Resumo

Supercapacitores sao dispositivos eletroquimicos capazes de armazenar e converter
energia através de rapidas reacdes de carga e descarga. Para isso, a otimizacao
dos materiais constituintes de seus eletrodos é de extrema importancia para seu alto
desempenho. No desenvolvimento desse trabalho foram realizadas sinteses de
dioxido de manganés, na fase a, polianilina e um compdsito binario formado por
diéxido de manganés /polianilina, os quais foram analisados, morfologicamente e
estruturalmente, por Microscopia Eletronica de Varredura (FEG), Espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), Difracdo de Raios-x (DRX), e
eletroquimicamente por medidas de Voltametria Ciclica (VC), testes de
carga/descarga utilizando técnica de Cronopotenciometria (CP) e Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIE). Estas caracterizagbes permitiram estabelecer e
correlacionar o melhor parametro de sintese para o diéxido de manganés e polimero
condutor e, consequentemente, para 0 compdsito, tendo em vista a aplicacao
desses eletrodos em dispositivos de conversdo e armazenamento de energia de
desempenho superior.

Introducéo

Recentemente, devido ao acelerado desenvolvimento industrial e populacional, a
preocupacdo com a possibilidade de esgotamento da energia global, que em sua
maior parte conta com a queima de combustiveis fosseis, tem sido um tema
constante. Assim, cresce a busca e a necessidade de desenvolvimento de
dispositivos, capazes de armazenar e converter energias alternativas, que causem
menor ou nenhum impacto ambiental e de baixo custo, afim de contribuir para a
ecologia e economia mundial. 2 Dentre os dispositivos eletroquimicos que
desempenham esse papel, estdo as baterias, células combustiveis e o0s
supercapacitores. Fundamentalmente, a performance eletroquimica desses sistemas
depende das propriedades dos materiais que o0s constituem, e portanto, o
desenvolvimento de novas estruturas e a otimizagdo das mesmas € primordial para
0 seu desempenho. Nesse contexto, supercapacitores, sdo 0s dispositivos que
apresentam maior densidade de poténcia e vida ciclica quase infinita, além de serem
ecologicamente corretos. Capacitores eletroguimicos seguem o mesmo principio de
funcionamento de capacitores comuns, no entanto, seus eletrodos apresentam



maior area superficial e menor distancia entre eles, otimizando assim o transporte de
cargas.®> Com a finalidade de melhorar o desempenho de supercapacitores, o
objetivo desse trabalho foi sintetizar cada composto separadamente, a-MnO2 e PAni,
escolhendo a melhor rota de sintese, de modo a ressaltar as vantagens estruturais e
eletroquimicas de cada material, bem como a sintese de um compdsito binéario, de
MnO2/PAni, afim de maximizar o desempenho dos eletrodos.

Materiais e Métodos
Sintese do a-MnQO>

A fase a de diéxido de manganés foi sintetizada por via hidrotermal a partir de uma
solugdo de MnS0O4.H:20, utilizando como agente oxidante, e adi¢cao integral de um
solugdo de KMnOas. Apos a adicdo do KMnOa4, a solucdo foi transferida para um
reator de Teflon® (PTFE), selado e aquecido a 160°C durante 12 horas. Apds este
tempo, a solucédo obtida foi filtrada a vacuo e o po, de coloragcdo marrom escuro,
obtido lavado com agua destilada e seco em estufa a 65°C durante,
aproximadamente, 18 horas.

Sintese do compdsito binario de a-MnO2/PAni

Para a sintese do compdsito, primeiro, realizou-se a dispersdo do diéxido de
manganés em meio basico de KOH 1 mol L* (50 mL). O sistema foi mantido em
aguecimento e, em seguida, o meio foi acidificado com HCI até que fosse atingido
pH igual a 1. Em contrapartida, preparou-se uma solucdo de perssulfato de amonio
((NH4)2S20s), o qual foi utilizado como agente oxidante, para que o composito fosse
formado a partir da polimerizacdo quimica in situ dos monémeros de anilina na
suspensdo de a-MnO2. Um volume da solucdo de monémero de anilina foi entédo
adicionada a suspensédo acida de MnO2, quando o sistema atingiu a temperatura de
0°C, a qual foi mantida por acdo de um banho termostatico. Seguida a adicdo de
anilina, comecou-se a adicdo do agente oxidante no sistema, gota a gota, através de
um funil de adicdo. A adicdo foi realizada de modo que a reacdo durasse,
aproximadamente, 1 hora e, entdo, o sistema foi mantido sob agitagéo por 18 horas.
Filtrou-se o compdsito a vacuo e deixou-se secar em estufa por, aproximadamente,
24 horas a 50°C para obtencé@o do compésito MnO2/PAni em forma de po.

Estudos eletroquimicos

O estudo eletroquimico do compdsito binario e dos componentes individuais
realizado utilizando-se medidas de Voltametria Ciclica (VC), Cronopotenciometria
(CP) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), com o objetivo de
estudar o comportamento capacitivo dos materiais. Todas as medidas foram
realizadas em um Potenciostato/AutoLab utilizando-se o sistema convencional de
trés eletrodos, o qual foi montado utilizando-se uma cela eletroquimica de 50 mL,
contra eletrodo de platina, eletrodo de referéncia de Ag/AgCl saturado e um eletrodo
de trabalho, uma tela de aco inox, sobro o qual foi depositado o material de analise,
fazendo-se uso de pressao para fixagdo do mesmo. Como eletrdlito suporte, fez-se
uso de uma solucdo de Na2SOs 1 mol L%, na qual o eletrodo de trabalho foi
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polarizado na faixa de potencial de 0,0 V a 0,8 V vs Ag/AgCI e velocidade de
varredura de 10 mV s

Resultados e Discussao

Inicialmente, afim de realizar uma analise microestrutural e morfologica dos materiais
sintetizados, os compostos, MnO2, PAni e o compdsito bindrio formado por
MnO2/PAni, foram examinados utilizando-se microscopia eletronica de varredura
(FEG) e DRX. A Figura 1 mostra as imagens de FEG e a Figura 2 os difratogrmas e
espectros de FTIR obtidos para o MnOz2, PAni e para o compasito binario.
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Figura 1 — Imagens de FEG para: a) PAni, b) a-MnO:z e ¢) a-MnO2/PAni
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Figura 2 — Difratogramas obtidos para a) PAni, compdsito de a-MnO2/PAni e b) a-MnO:; c) Espectros
de FTIR obtidos para PAni, a-MnO2 e compdsito de a-MnO2/PAni.

Os difratogramas mostrados acima, evidenciam a formacdo do MnO: na fase
a, desejada para esse trabalho. Para a PAni, pode-se observar picos caracteristicos
desse polimero na sua forma dopada condutora, sal de esmeraldina. O difratograma
do compdsito revela que a estrutura cristalina do MnO2, observada no difratograma
do mesmo devido a quantidade de picos, incorporado ao polimero sofreu distor¢céo e
converteu-se em amorfo, assim, predominou-se o padrédo do difratograma da PAni.4°

Ao analisar o espectro de FTIR do compdésito binario formado por MnO2/PAni,
Figura (c), nota-se um perfil majoritario do polimero condutor, indicando novamente
que o mesmo foi sintetizado com sucesso na formagéo do compdsito.

A Figura 3 (a) mostra as curvas voltamétricas obtidas para os compostos
individuais e compadsito binério, evidenciando um maior comportamento capacitivo
para 0 MnO2/PAni em ralacdo ao MnO:2 e a PAni.
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Figura 3 — a) Voltamogramas obtidos em 10 mV s, b) Curvas galvanostaticas obtidas em 1 Ag! e c)
Gréficos de Nyquist referentes ao a-MnOz, PAni e compdésito binario de a-MnO2/PAni.

Os calculos de capacitancia especifica de cada componente e do compdésito
MnO2/PAni foram obtidos através das curvas de carga/descarga, Figura 3 (b), afim
de comprovar o aumento da mesma dado o efeito sinérgico entre os componentes.

Afim de avaliar a resisténcia de transferéncia de carga dos compostos acima
apresentados, foi realizado um estudo de EIE, Figura 3 (c), indicando que a
formacdo do composito apresenta um reducdo na resisténcia a transferéncia de
carga.

Conclusdes

Os resultados da caracterizagdo estrutural do compdsito apresentaram a efetiva
formacdo do compdsito. Medidas eletroquimicas de voltametria ciclica e
cronopotenciometria mostraram um 6timo comportamento capacitivo mesmo,
havendo um aumento de 99,87 F g, referente a PAni, para 206,19 F g, o que o
torna promissor para a futura aplicacdo em eletrodos de supercapacitores de baixo
custo e alta performance.
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