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RESUMO 

 

Atualmente, os supercapacitores (SCs) se destacam por serem dispositivos de 

armazenamento de energia com alta densidade de potência. Entretanto, para 

maximizar seu nicho de aplicações, muitos esforços tem sido feitos para aumentar sua 

densidade de energia frente as baterias e células a combustível. Além disso, com a 

crescente demanda por dispositivos eletrônicos miniaturizados, finos e flexíveis, o 

desenvolvimento de materiais eletródicos que atendam a essas características é 

necessário. Neste trabalho foram desenvolvidos eletrodos finos e flexíveis, 

denominados buckypapers (BPs), compostos por nanotubos de carbono/nanofibrilas 

de celulose (NTC/NFC), na razão mássica de 1:1, para aplicação em SCs redox. As 

NFCs utilizadas, α-NFC, β-NFC e γ-NFC, foram obtidas, respectivamente, a partir de 

três matrizes celulósicas distintas: Eucaliptus sp, Pinus sp e Bambusa vulgaris. A 

incorporação desses componentes celulósicos, de baixo custo e biodegradáveis, foi 

realizada para a otimização de propriedades mecânicas e superficiais dos BPs. Os 

filmes foram avaliados também quanto as suas propriedades morfológicas, térmicas 

e elétricas. Como resultado, todos os BPs apresentaram estabilidade térmica até  

132 ºC, condutividade elétrica superior a 0,15 S cm-1 e um aumento de 125% na 

resistência à tração e 67% na tensão máxima de ruptura, frente a um BP/sem celulose 

utilizado como referência. Finalmente, os BPs foram analisados como eletrodos de 

SCs redox em dois meios: um alcalino contendo o aditivo redox hexacianoferrato(II) 

de potássio (0,1 M K4[Fe(CN)6]/3,0 M KOH); e em meio ácido contendo azul de 

metileno (AM como aditivo (0,07 M AM/1,0 M H2SO4). Todos os BPs, α-BP, β-BP e  

γ-BP, preparados com as diferentes NFCs são estáveis nos eletrólitos ácido e básico 

e capazes de mediar a transferência de elétrons dos aditivos redox. A célula 

construída com γ-BP imerso no eletrólito redox alcalino destaca-se com uma 

capacitância específica (a nível de eletrodo) de 167,64 F g-1 (a 5 mA), com uma 

retenção de capacitância de 98,15% após 12000 ciclos de carga/descarga 

galvanostática. Empregando o eletrólito redox ácido, o melhor desempenho em 

termos de capacitância específica foi obtido para o α-BP (40,85 F g-1 a 5 mA), com 

retenção de capacitância de 80,53% após 12000 ciclos.  

 

Palavras chave: Supercapacitores; Buckypapers; Nanofibrilas de celulose; 

Nanotubos de carbono; Eletrólitos redox 



  

 
 

ABSTRACT 

 

Currently, supercapacitors (SCs) stand out for being energy storage devices with high-

power density. However, to maximize their niche of applications, many efforts have 

been made to increase their energy density, compared to batteries and fuel cells. 

Furthermore, with the growing demand for miniaturized, thin and flexible electronic 

devices, the development of electrode materials that have these characteristics is 

necessary. In this work, thin and flexible electrodes were developed, called 

buckypapers (BPs), composed of carbon nanotubes/cellulose nanofibrils (CNT/CNF), 

in a 1:1 mass ratio, for application in redox SCs. The CNFs used, α-CNFs, β-CNFs 

and γ-CNFs, were obtained, respectively, from three different cellulosic matrices: 

Eucaliptus sp, Pinus sp and Bambusa vulgaris. The incorporation of these low-cost 

and biodegradable cellulosic components was carried out to optimize the mechanical 

and surface properties of BPs. The morphological, thermal and electrical properties of 

the films were also evaluated. As a result, all BPs showed thermal stability up to  

132 ºC, electrical conductivity greater than 0.15 S cm-1, and an increase of 125% in 

tensile strength and 67% in maximum tensile strength, compared to a BP/without 

cellulose used as reference. Finally, the BPs were analyzed as redox SCs electrodes 

in two media: one of them an alkaline medium containing the redox additive potassium 

hexacyanoferrate(II) (0.1 M K4[Fe(CN)6] in 3.0 M KOH) and the other, an acidic medium 

containing methylene blue MB as an additive (0.07 M MB in 1.0 M H2SO4). All BPs,  

α-BP, β-BP, and γ-BP, prepared with the different CNFs are stable in acid and basic 

electrolytes and can mediate the electron transfer from the redox additives. The cell 

constructed with γ-BP immersed in alkaline redox electrolyte stands out with a specific 

capacitance (at electrode level) of 167.64 F g-1 (a 5 mA), with capacitance retention of 

98.15% after 12000 galvanostatic charge/discharge cycles. Using the acid redox 

electrolyte, the best performance in terms of specific capacitance was obtained for  

α-BP (40.85 F g-1 to 5 mA), with 80.53% capacitance retention after 12000 cycles. 

 

 

 

Keywords: Supercapacitors; Buckypapers; Cellulose nanofibrils; Carbon nanotubes; 

Redox electrolytes 

 



  

 
 

AGRADECIMENTOS 

 

Ao meu orientador Prof. Dr. Paulo Fernando Ribeiro Ortega por sinalizar o caminho, 

compartilhar seu conhecimento, por ter acompanhado tão de perto o meu trabalho, 

ensinando-me a fazer ciência.  

Ao Prof. Dr Rodrigo Lassarote Lavall (UFMG) pela coorientação e por sua 

disponibilidade. 

Ao Prof. Dr. Mário Guimarães Júnior (CEFET-MG/Araxá) pela colaboração no preparo 

e disponibilização das nanofibrilas de celulose.  

À Dr. Mayara Cele Gonçalves Santos por sua total disponibilidade, colaboração e 

amizade. 

Ao Dr. Thiago Henrique Rodrigues da Cunha e ao Centro de Tecnologia em 

Nanomateriais e Grafeno (CTNano-UFMG) pela colaboração no preparo dos 

Buckypapers. 

Ao Departamento de Química e Centro de Microscopia da UFMG pelo suporte para o 

desenvolvimento deste projeto. 

Ao Instituto Nacional de Ciências e Tecnologia em Nanomateriais de Carbono -INCT. 

Ao CEFET, ao Programa de Pós-Graduação Multicêntrico em Química de Minas 

Gerais e à Rede Mineira de Química por todo o suporte oferecido, tornando possível 

a conclusão deste trabalho. 

Aos membros da banca examinadora pela avaliação criteriosa e pelas contribuições 

a este trabalho. 

Aos meus colegas do Grupo de Supercapacitores (Lab.133) por toda colaboração 

acadêmica e pela companhia, tornando essa jornada mais prazerosa. 

A minha mãe, meus irmãos e, de forma especial, a Alequine por ser porto. 

 

 

 

 

 



  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 1  

Referencial Teórico 

___________________________________________________________________ 



15 

 

 

1. INTRODUÇÃO 

Atualmente, há um amplo consenso em nossa sociedade sobre a necessidade 

de atendermos a uma agenda de sustentabilidade energética frente aos problemas 

ambientais provocados pelas mudanças climáticas. De acordo com o relatório da ONU 

apresentado durante a Cúpula de Ação Climática ocorrida em Nova York em 2019, 

intitulado United in Science, as mudanças climáticas que estão ocorrendo terão 

impacto bastante prejudiciais para as futuras gerações. Esse relatório faz um 

panorama sobre a situação atual do mundo, destacando, dentre outros, o aumento da 

temperatura média global que está em torno de 1,1 ºC em relação aos tempos pré-

industriais, e o acelerado crescimento das emissões de CO2, batendo o recorde de 37 

bilhões de toneladas em 2018 [1]. 

Somando-se a isso, há também a escassez de combustíveis não renováveis, 

como os fósseis, que representam cerca de 80% de toda matriz energética global [2]. 

Numa tentativa de contornar essa situação, o setor de energia elétrica já registra uma 

contínua demanda de produção de energia limpa, numa progressiva transição para 

uma matriz energética mais diversificada para as próximas décadas, fazendo uso, por 

exemplo, da energia eólica e a solar. 

Essas fontes se caracterizam por serem renováveis, ou seja, são reabastecidas 

naturalmente e sua disponibilidade dependem de fenômenos de sazonalidade, sendo 

assim, intermitentes. Essa última característica não impediu que sua demanda 

crescesse no mundo. Em 2018, o setor de energia elétrica registrou um aumento, a 

nível mundial, de 7% em geração de energia renovável em comparação ao ano 

anterior. Além disso, atualmente, esse tipo de energia representa 25% da produção 

mundial. A expectativa é de que, em 2050, em um cenário de produção de energia 

totalmente renovável, a energia solar e a eólica irão liderar a transição com 

percentuais de produção de, respectivamente, 69% e 18% da energia total produzida 

no mundo [3]. 

No Brasil estão concentradas as maiores fontes renováveis do mundo, com 

abundância de recursos primários de energia, tais como rios, ampla incidência de luz 

solar e ventos fortes, representando grande potencial para produzir energia a partir 

dessas fontes. Entretanto, conforme o boletim de informações gerenciais da Agência 

Nacional de Energia Elétrica (ANEEL), no primeiro trimestre de 2019, as fontes 

geradoras de energia solar e eólica, por exemplo, contribuíram juntas com um 

http://www.ihu.unisinos.br/78-noticias/592805-jovens-do-mundo-inteiro-ocupam-a-onu-em-cupula-inedita-do-clima


16 

 

 

percentual de apenas 5,9% da matriz energética brasileira, indicando que ainda há 

muito a ser explorado dessas fontes [4]. 

Quando se trata de energias renováveis, é estratégico pensar no 

desenvolvimento de dispositivos de armazenamento de energia. Essa necessidade se 

deve à característica intermitente dessas fontes. Assim, quando houver redução na 

intensidade dos ventos ou baixa incidência solar, a energia armazenada em tais 

dispositivos irá suprir a demanda, permitindo a continuidade do fornecimento de carga 

e contornando fenômenos sazonais. Além disso, os dispositivos de armazenamento 

também devem ser empregados para o nivelamento da transmissão de energia [5]. 

Novos dispositivos de armazenamento de energia também são fundamentais 

para o desenvolvimento de setores como a eletrônica, que lança no mercado produtos 

portáteis, como tablets, celulares e notebooks cada vez mais leves, finos e compactos. 

Tais equipamentos requerem uma fonte de alimentação que se torne mais leve, 

flexível, com alta capacidade de armazenamento e com boa ciclabilidade [6]. Além da 

eletrônica, setores como o de transportes também se destacam por demandarem 

novas tecnologias para armazenar energia em veículos híbridos ou totalmente 

elétricos, o que reduziria drasticamente as emissões de CO2 pela queima de 

combustível [7]. 

Devido a tais demandas e tendo em vista que a área de armazenamento de 

energia é um ramo estratégico para o governo brasileiro para auxiliar o sistema elétrico 

do país [8], faz-se necessária a criação de materiais viáveis para  fomentar a geração 

de energia limpa e sustentável. Por essa razão, o presente trabalho busca contribuir 

no desenvolvimento de materiais que poderão ser utilizados em dispositivos de 

estocagem eletroquímica de energia, especificamente, em supercapacitores redox. 

 

1.1 Armazenamento eletroquímico de energia 

A busca por métodos eficazes de armazenamento de energia para uso sob 

demanda vem sendo cada vez mais incentivada pelo setor elétrico brasileiro, que 

procura ampliar sua capacidade de gerar, armazenar e distribuir energia elétrica [8,9]. 

O armazenamento de energia pode sanar demandas como a estabilização das 

variações de tensão nas redes de distribuição ou eliminação de sobrecargas nas 

linhas de transmissão. 
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Atualmente as tecnologias utilizadas para armazenar energia são: volantes de 

inércia, ar comprimido, bombeamento hidráulico, energia via armazenamento térmico, 

supercondutores de armazenamento de energia magnética (SMES), capacitores, 

células a combustível, baterias e supercapacitores (SCs) [10]. Sendo que cada 

tecnologia apresenta suas vantagens e desvantagens, a depender de onde serão 

aplicadas, cabendo ao usuário a avaliação de qual tecnologia melhor se adequa a 

determinado sistema ou dispositivo. 

Por exemplo, no armazenamento de energia por ar comprimido há a 

necessidade de instalação de uma central a gás conjuntamente com reservatórios 

artificiais, o que limita o uso desse tipo de sistema a aplicações de pequena ou média 

escala. Já os volantes de inércia têm a taxa de autodescarga na ordem de 20% da 

capacidade armazenada por hora, tornando-os limitados às aplicações de 

armazenamento com altas demandas de potência [11]. Além dos SMES que 

necessitam de criogenia para manter a supercondutividade e, por isso, apresentam 

alto custo de manutenção, com gastos que podem chegar a $10 000 por kW [12]. 

Em contrapartida, dispositivos eletroquímicos, como baterias e SCs, 

demonstram grande potencial para a alimentação de energia de aparelhos eletrônicos 

portáteis, veículos elétricos, satélites, em sistemas de energia eólica e solar [5]. Um 

dos motivos que explica a gama de aplicabilidades dos dispositivos eletroquímicos é 

a possibilidade de serem estudados e desenvolvidos a partir dos mais variados 

materiais, com alta eficiência energética, com baixo custo e sustentáveis. 

Uma outra vantagem dos dispositivos eletroquímicos é a possibilidade de 

associação de células com diferentes mecanismos de armazenamento em um único 

sistema. Por exemplo, associar baterias e SCs pode ser bastante promissor, em que 

a bateria irá garantir a demanda de energia e o SC irá suprir os picos de potência, 

podendo, inclusive, aumentar a vida útil da bateria [13]. 

Nesse contexto, é interessante conhecer os três dispositivos eletroquímicos 

principais: baterias, as células a combustível e os SCs ou capacitores eletroquímicos. 

Eles têm como características comuns serem constituídos por dois eletrodos em 

contato com uma solução eletrolítica. Entretanto, os processos de acúmulo de carga 

ocorrem na interface eletrodo/eletrólito para os SCs e células a combustível e, no caso 

das baterias, ocorrem em toda a extensão mássica do material eletródico [14].  

A respeito das baterias, elas são caracterizadas por apresentarem os seguintes 

componentes básicos: dois eletrodos, um eletrólito, um separador e um circuito 
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elétrico externo, formando um sistema fechado de conversão da energia química em 

energia elétrica. Nesse sistema, durante o processo de descarga, o material ativo do 

eletrodo negativo (ânodo) sofre oxidação com a perda de elétrons para o circuito 

externo, já o material ativo do eletrodo positivo (cátodo) sofre redução ao receber 

elétrons do circuito externo. Além disso, o separador, imerso no eletrólito, fica 

posicionado entre os eletrodos para impedir o contato elétrico entre cátodo e ânodo, 

evitando curtos-circuitos. Essa separação, contudo, não compromete a manutenção 

da eletroneutralidade do sistema, ao permitir a migração de íons no seio da solução 

[14]. 

É importante mencionar que as baterias podem ser classificadas como 

primárias e secundárias. Assim, nas baterias primárias, também chamadas de pilhas, 

ocorre uma transformação irreversível no material ativo dos eletrodos, levando-as ao 

esgotamento e impossibilitando-as de serem recarregadas. Por outro lado, nas 

baterias secundárias – cujas reações eletroquímicas são reversíveis – é possível o 

recarregamento por meio de uma corrente aplicada no sentido contrário ao fluxo 

elétrico de descarga [15]. 

A pilha de Leclanché é o principal exemplo de bateria primária. Criada em 1866, 

essa célula foi comercializada mundialmente [15]. Ela é constituída por um ânodo de 

zinco metálico, uma mistura de dióxido de manganês/carbono como eletrodo positivo 

(cátodo) e uma pasta de cloreto de amônio, óxido de manganês e cloreto de zinco 

como eletrólito. Tal sistema (Zn(s)|ZnCl2(aq),NH4Cl(aq)|MnO2(s),C(s)) opera com uma 

tensão de 1,5 V e é precursor da pilha alcalina comercializada atualmente, sendo 

ambas amplamente aplicadas em lanternas, calculadoras, brinquedos, controle 

remoto para televisores, dentre outros aparelhos [16]. 

Considerando as baterias secundárias, temos as do tipo íons-lítio como uma 

das tecnologias mais avançadas, conforme a representação feita na Figura 1.1.  
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Figura 1.1: Representação esquemática de uma bateria de íons-Lítio 

 

Fonte: adaptada de [17]. 

 

Nas baterias de íons-lítio, os Li+ presentes no eletrólito acessam de forma 

reversível a estrutura cristalina do ânodo e do cátodo, num processo conhecido como 

inserção/extração. Na etapa de descarga, por exemplo, ocorre a redução de sítios 

redox no cátodo, simultaneamente com a inserção de Li+ em sua estrutura cristalina 

(mantendo o material eletricamente neutro). Já, no ânodo, a oxidação dos sítios ativos 

é acompanhada pela extração de íons Li+. Todo o processo de oxirredução dos sítios 

ativos nos materiais de eletrodo – e consequente transferência de elétrons para o 

circuito externo – ocorre simultaneamente com os processos de inserção/extração de 

lítio na estrutura dos materiais ativos dos eletrodos [16]. 

Uma configuração comum utilizada para a bateria de íons-lítio comercial é o 

uso do grafite como ânodo e o óxido de cobalto e lítio (LiCoO2) como cátodo. As semi-

reações e reação global dessa bateria convencional podem ser representadas 

coforme as equações (1a, 1b e 1c). 

Eletrodo positivo:  𝐿𝑖𝐶𝑜𝑂2  ⇌𝑑𝑒𝑠𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎
𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎

  𝐿𝑖1−𝑥𝐶𝑜𝑂2 +  𝑥𝐿𝑖+ +   𝑥𝑒−                     (1a) 

Eletrodo negativo:   6𝐶 + 𝑥𝐿𝑖+ +  𝑥𝑒− ⇌𝑑𝑒𝑠𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎
𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎

   𝐿𝑖𝑥𝐶6                 (1b) 

Reação global:    6𝐶 + 𝐿𝑖𝐶𝑜𝑂2  ⇌𝑑𝑒𝑠𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎
𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎

 𝐿𝑖𝑥𝐶6 +  𝐿𝑖1−𝑥𝐶𝑜𝑂2                          (1c) 

Outro dispositivo de armazenamento de energia similar as baterias são as 

células a combustível, isso porque elas também geram energia elétrica a partir da 
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conversão de energia química de reações de oxirredução. Entretanto, ao contrário das 

baterias, as células a combustível comumente são sistemas abertos que trabalham 

com um fluxo contínuo de reagentes [14]. A Figura 1.2 representa uma célula a 

combustível de hidrogênio. 

Figura 1.2: Representação esquemática de uma célula a combustível de hidrogênio 

 

Fonte: adaptada de [17]. 

 

Essa célula apresenta como componentes principais: dois eletrodos de difusão 

gasosa, sendo um ânodo e um cátodo e um eletrólito para o fluxo iônico. No ânodo 

ocorre a oxidação do gás combustível (H2) gerando prótons – com liberação de 

elétrons para o circuito externo; enquanto que no cátodo ocorre a redução do 

comburente (O2) com formação de água [18]. As equações das etapas de 

decomposição do hidrogênio (2a, 2b e 2c) e da redução do oxigênio (3a, 3b, 3c e 3d) 

podem ser representadas como sendo: 

(ânodo): 

 𝐻2  ⇋   𝐻2 𝑎𝑑𝑠          (2a) 

 𝐻2 𝑎𝑑𝑠 ⇋   2 𝐻 𝑎𝑑𝑠           (2b) 

 𝐻 𝑎𝑑𝑠  + 𝐻2𝑂 ⇋  𝐻3𝑂+ +  𝑒−          (2c) 

(cátodo): 

𝑂2 ⇋   𝑂 2 𝑎𝑑𝑠           (3a) 

 𝑂 2 𝑎𝑑𝑠 + 𝐻+ +  𝑒−  ⇋    𝑂2𝐻 𝑎𝑑𝑠        (3b) 
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 𝑂2𝐻 𝑎𝑑𝑠  + 𝐻+ +  𝑒−    ⇋  𝐻2𝑂2         (3c) 

𝐻2𝑂2  + 2 𝐻+ + 2 𝑒−    ⇋  2 𝐻2𝑂        (3d) 

Há três tipos importantes de células a combustível: as PEMFC, as de metanol 

direto (DMFC) e as de óxido sólido (SOFC). Elas são classificadas de acordo com a 

faixa de temperatura de operação e o tipo de eletrólito utilizado. As PEMFC são as 

células que operam na faixa de 60 a 90 ºC, trocam prótons e tem como vantagem 

alcançar altas densidades de energia. Suas aplicações possíveis são em veículos 

automotores e espaçonaves. Entretanto elas apresentam como desvantagens o custo 

com a aquisição da membrana e de gás hidrogênio de alta pureza e, por trabalharem 

em temperaturas mais baixas, precisam utilizar catalisador que pode sofrer 

contaminação por CO [14,18]. 

As células DMFC são similares às PEMFC, tendo como diferença, o tipo de 

combustível. Nesse caso, é utilizado o metanol que é passível de oxidação anódica 

direta. Essas células se caracterizam também por funcionar melhor entre 60 e 90°C e 

por trocarem prótons. As DMFC apresentam algumas vantagens, como a conversão 

direta de combustível, a cinética do eletrodo e a eliminação de etapas de pré-reforma 

do metanol. Todavia, verificam-se também características desfavoráveis, dentre elas, 

a baixa eficiência energética, a formação de intermediários de reação estáveis, as 

altas massas de catalisador, a fuga de metanol para o lado catódico (reduzindo a 

eficiência do processo) e os riscos de se trabalhar com metanol (tóxico e inflamável) 

[14]. 

Já as SOFC, que utilizam hidrocarbonetos como combustível e um eletrólito de 

ZrO2, transportam O2- e atuam bem na faixa de temperaturas de 800 a 900 ºC. Os 

pontos positivos de seu uso se devem a alta eficiência e a reforma do combustível que 

pode ser feita na própria célula. Entretanto, a alta resistência se apresenta como uma 

desvantagem, assim como a expansão térmica e a necessidade de pré-reforma. Sua 

aplicabilidade pode ser feita na implantação em unidades estacionárias, entre 100 a 

centenas de kW, e na cogeração de eletricidade e calor [14,18]. 

Vale ressaltar que as células a combustível são muito úteis para sistemas que 

demandam grandes quantidades de energia elétrica, na ordem de megawatts, uma 

vez que sua potência e energia são determinadas pelo tamanho do tanque 

reservatório de combustível (quanto mais combustível tiver disponível, maiores 

quantidades de energia poderão ser produzidas). Sendo um dispositivo adequado 
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para ser implementado como fonte de energia estacionária para centrais elétricas, 

onde é possível ter um espaço suficiente para grandes tanques de combustível. 

Por fim, os supercapacitores, diferentemente das baterias e células a 

combustível (que geram energia a partir de reações de oxirredução), acumulam carga 

através da eletrossorção de íons na interface dos eletrodos, formando uma dupla 

camada elétrica (DCEL) (Figura 1.3). Logo, nos SCs, o mecanismo tem natureza 

eletrostática durante o carregamento/descarregamento do dispositivo [19]. 

 

Figura 1.3: Representação esquemática de um capacitor eletroquímico 

 

Fonte: Próprio autor. 

Os componentes básicos de um supercapacitor carregado são: um eletrodo 

positivo deficiente de elétrons, um segundo eletrodo, agora negativo e com excesso 

de elétrons, eletrólito, um separador e coletores de corrente conectados a um circuito 

externo. Nesse dispositivo, durante o processo de descarga, a DCEL formada fornece 

a energia necessária para a geração de corrente no circuito externo. 

Dois parâmetros são importantes na comparação do desempenho dos 

dispositivos eletroquímicos: a densidade de energia ou energia específica e a 

densidade de potência ou potência específica. O primeiro representa a quantidade de 

energia armazenada por massa ativa (W h Kg-1), já o segundo representa o quão 

rápida essa energia pode ser disponibilizada num certo intervalo de tempo (W Kg-1) 

[20].  A Figura 1.4 traz o diagrama de Ragone que compara esses dispositivos de 

acordo com seus valores de densidades de energia e potência. 
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Figura 1.4: Diagrama de Ragone para capacitores eletrostáticos, capacitores 
eletroquímicos, baterias e células a combustível 

 

Fonte: Adaptada de [21]. 

 

Dentre os dispositivos de armazenamento de energia eletroquímica, as células 

a combustível se destacam pelas maiores energias específicas (entre 102 a 3 x103 W 

h kg-1), sendo úteis em aplicações como: espaçonaves, unidades estacionárias de 

geração de energia e na cogeração de eletricidade e calor [18]. Já as atuais baterias 

de íons-lítio possuem densidades de energia na faixa de 10 a 102 W h kg-1, sendo 

utilizadas, no setor da eletrônica (em notebooks, tablets, celulares, câmeras digitais), 

no ramo de transportes (em bicicletas e carros elétricos), no setor industrial (em 

ferramentas elétricas automáticas), entre outros [15]. E, finalmente, os 

supercapacitores com densidades menores de energia (entre 6 x10-2 a 10 W h kg-1), 

se comparados com as baterias e as células a combustível, mas que superam os 

capacitores eletrostáticos em cerca de 1000 vezes. Já em termos de potência 

específica os SCs se destacam, podendo gerar até 106 W kg-1 o que os tornam 

altamente promissores em aplicações com altas demandas de pico, como em 

sistemas de abertura/fechamento de portas  de aeronaves, em sistemas nobreak, em 

radar de alta potência para observação da Terra, em propulsão elétrica para 

reposicionar e descomissionar satélites ou, ainda, em sistemas de fornecimento 

primário de energia em veículos elétricos ou híbridos [22]. 

Essas diferenças entre as densidades de energia e potência dos dispositivos 

eletroquímicos citados são decorrentes de seus distintos mecanismos de acúmulo de 
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carga. A baixa densidade de potência apresentada pelas células a combustível e 

baterias está associada, dentre outros fatores, à cinética lenta das reações de 

oxirredução, se comparada ao mecanismo puramente capacitivo nos SCs [23]. 

Outro parâmetro interessante a ser mencionado é a ciclabilidade dos 

dispositivos eletroquímicos. Enquanto as baterias de íons-lítio se limitam a cerca de 

2000 ciclos de vida (cargas/descargas profundas), os SCs podem superar os 100 000 

[24], sendo estes, então, promissores em aplicações que demandam durabilidade. 

 

1.2 Supercapacitores 

Um capacitor é um dispositivo capaz de armazenar energia por meio do 

acúmulo de carga eletrostática. Um dos tipos de capacitores mais comuns são os 

capacitores eletrostáticos de placas planas, ilustrado na Figura 1.5.  

Figura 1.5: Representação esquemática de um capacitor eletrostático                      
do tipo placas paralelas 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Nesse tipo de dispositivo são utilizadas duas placas metálicas separadas a uma 

distância d, por um material dielétrico (isolante) tal como vidro ou cerâmica. As placas 

podem ser polarizadas por meio da aplicação de uma diferença de potencial, fazendo 

com que uma fique carregada positivamente, com uma carga +q, e a outra fique 

carregada com uma carga de mesmo módulo, porém de sinal contrário, -q, gerando 

um campo eletrostático entre elas [25]. 

A quantidade de carga (Q) armazenada no capacitor é proporcional ao produto 

da tensão (V), na qual o dispositivo é submetido, pela constante de proporcionalidade 

denominada Capacitância (C), conforme a equação (4). 
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𝑄 = 𝐶𝑉                                                                                                  (4) 

No Sistema Internacional a capacitância é expressa em Farad (F), sendo que 

1 Farad corresponde a 1 Coulomb por Volt (1 C V-1). Essa capacitância é uma 

propriedade dependente do produto entre a permissividade elétrica no vácuo  

(𝜀0 = 8,9 𝑥 10−12 𝐹. 𝑚−1), a constante dielétrica (𝜀𝑟) do material isolante e a área 

geométrica (A) das placas metálicas, dividido pela distância entre elas (d), conforme 

a equação (5). 

C =  
𝜀0𝜀𝑟.A

d 
                                                                                                  (5) 

Já, em termos de energia potencial elétrica (E), a energia estocada no capacitor 

(em Joules) é proporcional à capacitância (C) do dispositivo, conforme a equação (6). 

              E =  
𝐶𝑉2

2 
                                                                                       (6) 

Outro parâmetro importante é a potência máxima (Pmax) do capacitor, ou seja, 

a energia máxima entregue por unidade de tempo, que pode ser definida pela equação 

(7); onde R representa a soma de todos os componentes resistivos do capacitor, tais 

como a resistência intrínseca  do material eletródico e do dielétrico e as resistências 

de contato entre o coletor de corrente e o eletrodo [22]. Assim, quanto mais resistivo 

for o dispositivo, menos potência ele terá.  

𝑃𝑚𝑎𝑥 =  
𝑉2

R
                                                                                            (7) 

Outra classe de capacitores são os capacitores eletrolíticos, tradicionalmente 

usados no ramo da eletrônica de potência, sendo constituídos por condutores 

metálicos em forma de folhas revestidas por uma fina camada de óxido que funciona 

como dielétrico, além de um eletrólito condutor, normalmente de borato de sódio. Na 

Figura 1.6 tem-se uma representação esquemática desse tipo de dispositivo, que é 

capaz de armazenar dez vezes mais energia que um capacitor eletrostático [26]. 
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Figura 1.6: Representação esquemática de um capacitor eletrolítico 

 
Fonte: Próprio autor. 

 
Já, os capacitores eletroquímicos ou supercapacitores, apesar de também 

acumularem carga eletrostática, o fazem de maneira diferente dos capacitores de 

placas paralelas. Enquanto que os capacitores de placas paralelas acumulam, 

exclusivamente, carga elétrica nas placas, os SCs acumulam carga elétrica no 

eletrodo equilibrada pela carga iônica do eletrólito na interface eletrodo/eletrólito. 

Assim, a carga total acumulada no SC é dependente da quantidade de íons (carga 

iônica) adsorvida nessa interface. Além disso, tal interface tem uma espessura 

nanométrica, o que é diferente da distância geométrica (poucos centímetros), entre as 

placas paralelas de um capacitor eletrostático (Figura 1.3) [25]. 

É importante ressaltar que, apesar das diferenças entre o SC e o capacitor 

eletrostático, as equações (4), (5), (6) e (7) também são aplicáveis a um SC. Isso 

porque ambos são dispositivos de armazenamento de energia elétrica via campo 

eletrostático [25]. 

A espessura nanométrica da interface eletrodo/eletrólito nos SCs somada à 

utilização de eletrodos constituídos por materiais à base de carbono, com elevada 

área superficial (> 3000 m2 g-1) fazem com que as variáveis da equação (5) sejam 

otimizadas [27,28] – no qual o termo de área (A) representará a área ativa do material 

de cada eletrodo e a distância d corresponderá à espessura da dupla camada elétrica 

formada. Com um valor elevado para A e um valor pequeno para d, o valor da 

capacitância obtida nos SCs será superior ao valor encontrado para o capacitor de 

placas paralelas. Portanto, enquanto os capacitores eletrostáticos e eletrolíticos 

apresentam, respectivamente, capacitâncias volumétricas da ordem de 10-4 F dm-3 e 
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10-3 F dm-3, os supercapacitores conseguem atingir capacitâncias da ordem de  

103 F dm-3 e, consequentemente conseguem acumular mais energia na ordem de  

30 kJ dm-3 [25].  

O entendimento da formação e estrutura da dupla camada elétrica é 

fundamental no desenvolvimento e no avanço da tecnologia dos SCs. Atualmente, o 

modelo mais aceito para a DCEL é o de Grahame e Bockris, que considera a 

existência de três regiões que compõem a interface eletrodo/eletrólito [20], conforme 

representado na Figura 1.7. 

 

Figura 1.7: Representação esquemática da distribuição de íons na formação da   
DCEL na superfície de um metal polarizado 

 

Fonte: Ortega (2017) [20]. 

 

Nesse modelo de dupla camada, íons mais próximos do eletrodo estão 

dessolvatados e eletrossorvidos na superfície do metal, juntamente com algumas 

moléculas neutras do solvente, compondo um plano de íons e moléculas. Esse plano, 

mais próximo da superfície metálica polarizada, é chamado de Plano Interno de 

Helmholtz (PIH). Outro plano que se forma é o Plano Exterior de Helmholtz (PEH), 

onde íons, agora solvatados, se aproximam e se concentram próximos à superfície 

polarizada. Por fim, na DCEL há uma terceira região denominada camada difusa, onde 

íons e contra-íons do eletrólito estão em maior concentração, em relação ao seio da 

solução eletrolítica, porém sem estruturação local devido ao movimento térmico das 

espécies [20].  
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Considerando os principais componentes eletroquimicamente ativos nos 

supercapacitores, temos os eletrodos e o eletrólito. Na confecção dos eletrodos, os 

carvões ativados se destacam como os materiais amplamente utilizados em células 

comerciais, por serem materiais carbonáceos altamente porosos, com grande área 

superficial específica, serem estáveis eletroquimicamente e possuírem uma 

condutividade moderada, frente a outros materiais eletródicos [22]. Atualmente, 

inúmeros materiais à base de carbono têm sido estudados como eletrodos de SCs 

tais como os carbonos mesoporosos, nanotubos de carbono, materiais grafênicos e 

os nanocompósitos de carbono. A Figura 1.8 mostra os diferentes tipos de materiais 

de carbono usados em SCs, destacando suas formas dimensionais. 

 

Figura 1.8: Diferentes formas de carbono usado em supercapacitores  
variando de 1 a 3 dimensões 

 
 Fonte: Adaptado [22].  

 

A primeira geração de supercapacitores, também chamados de Capacitores de 

dupla camada elétrica é baseada em dispositivos com eletrodos feitos, 

exclusivamente, à base de carbonos porosos. Os SCs dessa primeira geração 

armazenam carga majoritariamente através do mecanismo de DCEL. Com esse 

mecanismo, os SCs possuem uma cinética de acúmulo de carga superior aos 

mecanismos de reações redox presentes nas baterias. Além disso, o acúmulo de 

carga via formação da DCEL não causa transformação química nos eletrodos, 

permitindo que eles suportem numerosos ciclos de carga/descarga, se comparado às 

baterias [22]. 
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Um inconveniente desses dispositivos de primeira geração é sua baixa 

densidade de energia, limitada aos 10 W h kg-1 [21]. Logo, uma nova geração de SCs, 

denominados supercapacitores de segunda geração, surgiram com o intuito de 

superar as limitações de densidade de energia dos SCs convencionais. Essa nova 

classe de SCs tem sido desenvolvida a partir de novas configurações que empregam 

como exemplos: eletrodos funcionalizados com grupos redox; combinações de 

eletrodos capacitivos com eletrodos de tecnologia de baterias; adição de compostos 

redox ativos no eletrólito. Portanto, nessa segunda geração, tais dispositivos podem 

ser chamados de supercapacitores híbridos [29], mas são também denominados 

como pseudocapacitores, supercapaterias ou supercapacitores redox. Essas 

diferentes nomenclaturas surgiram porque esses dispositivos acumulam carga por 

dois mecanismos: por meio da formação da DCEL (carga capacitiva) e via reações de 

oxirredução (carga faradáica). Em um SC híbrido, a capacitância pode ser de 10 a 100 

vezes maior que em um SC convencional [22,30]. 

 Os materiais eletródicos empregados em SCs que possuem atividade redox 

são também conhecidos como materiais pseudocapacitivos. Óxidos metálicos (como 

óxidos de manganês, ferro, cobalto, rutênio), polímeros condutores tais como a 

Polianilina (PAni), o Polipirrol (PPy) ou ainda, carbonos funcionalizados figuram entre 

os principais tipos de eletrodos pseudocapacitivos estudados [31]. Entretanto, tais 

funcionalizações ou síntese de materiais redox ativos, em sua maioria, apresentam 

maior custo, baixo rendimento, agregam complexidade ou resultam em materiais que 

suportam baixo número de ciclos – em relação aos materiais de carbono porosos 

empregados nos SCs de primeira geração [32]. 

Outro ponto importante, ao comparar a primeira com a segunda geração de 

SCs, é que os primeiros dispositivos eram projetados majoritariamente em uma 

configuração simétrica, no qual tanto o eletrodo positivo quanto o eletrodo negativo, 

eram constituídos pelo mesmo material ativo e ambos com a mesma massa, 

contendo, obviamente, o mesmo mecanismo de operação. Atualmente, inúmeras 

configurações de células assimétricas têm sido estudadas, como, por exemplo, a 

combinação de diferentes eletrodos nos polos positivo e negativo das células. 

Diversos estudos empregam um eletrodo à base de carbono e um segundo baseado 

em óxido metálico, ou polímero condutor, ou ainda, um material capaz de inserir 

reversivelmente íons em sua estrutura [29]. A Figura 1.9 apresenta 

esquematicamente as diferentes configurações empregadas na construção de SCs. 
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Figura 1.9: Tipos de supercapacitores: (a) SC convencional simétrico (b) SC com 
eletrodos contendo grupos redox ativos na sua superfície (c) SC assimétrico com   

um eletrodo convencional e um eletrodo do tipo bateria e (d) SC simétrico baseado 
em eletrólitos redox 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Como já mencionado, o eletrólito é um componente importante no SC, sendo o 

principal responsável por controlar a tensão de trabalho da célula [22]. Normalmente, 

esse eletrólito é formado por uma mistura de sais, ácidos ou bases fortes dissolvidas 

em solventes orgânicos ou aquosos. Atualmente, muitos SCs também são estudados 

empregando líquidos iônicos (LIs) como eletrólitos. 

Os eletrólitos orgânicos são os mais empregados em dispositivos comerciais. 

Esses eletrólitos possuem uma ampla janela de estabilidade eletroquímica (faixa de 

potencial em que o eletrólito não é degradado) variando entre 2,7 a 3,0 V [33]. Essa 

janela lhes conferem uma vantagem em relação aos eletrólitos aquosos, que 

trabalham, comumente, em potenciais próximos a 1,0 V [34]. Porém, os eletrólitos 

orgânicos possuem características desvantajosas como: volatilidade, toxicidade e 

inflamabilidade, tornando-os perigosos em condições de sobrepotencial, por exemplo 
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[33,35]. Os eletrólitos orgânicos comumente empregados são constituídos por 

acetonitrila, carbonatos de propileno e etileno, como solventes, dissolvendo sais de 

amônio quaternário ou sais de tetrafluoroborato [𝐵𝐹4]− [34]. 

Quanto aos eletrólitos de LIs, estes normalmente são cátions e ânions 

orgânicos volumosos e considerados sais líquidos à temperatura ambiente. Os LIs 

têm como vantagem: baixa pressão de vapor e a não inflamabilidade, além de uma 

janela de estabilidade eletroquímica maior em relação aos eletrólitos orgânicos, 

podendo superar os 5,0 V [33]. Entretanto, os LIs apresentam desvantagens como: 

alto custo de síntese, condutividade de pelo menos uma ordem de grandeza menor –  

se comparados aos eletrólitos aquosos – e viscosidade elevada, o que aumenta a 

resistência do dispositivo e compromete a densidade de potência da célula [34]. 

Dentre os LIs mais usados, destacam-se os constituídos por cátions da classe dos 

pirrolidínios ou imidazólios e ânions representados por haletos, [𝐵𝐹4]−, 

hexafluorofosfato ( [𝑃𝐹6]−), bis(fluorosulfonil)imida (FSI) e 

bis(trifluorometilsulfonil)imida (TFSI) [36]. 

Por fim, tem-se os eletrólitos aquosos como uma alternativa interessante, isso 

porque eles são baratos, seguros e possuem, normalmente, alta condutividade iônica 

[30,34]. Ademais, os eletrólitos aquosos podem ser formados com a dissolução de 

uma ampla variedade de espécies químicas inorgânicas comuns em alta 

concentração. Os ácidos H2SO4 e H3PO4, a base KOH e os sais neutros de NaCl, KCl 

e Na2SO4, são os compostos mais empregados no preparo desses eletrólitos para 

SCs. Entretanto, há algumas desvantagens ao trabalhar com eletrólitos aquosos, com 

destaque para a estreita janela de estabilidade eletroquímica (~1,2 V), limitada pela 

decomposição da molécula de água com evolução de gases H2 e O2, além da corrosão 

dos coletores de corrente no meio aquoso [22]. 

 

1.3  Supercapacitores baseados em eletrólitos redox 

Compondo a segunda geração de SCs, os supercapacitores híbridos baseados 

em eletrólitos redox representam uma estratégia promissora para o aumento da 

densidade de energia dessa categoria de dispositivos. Isso porque, espécies 

eletroquimicamente ativas são dissolvidas em seus eletrólitos, contribuindo para o 

aumento da capacitância total da célula por intermédio de reações redox na interface 

eletrodo-eletrólito. Essa alternativa tem como vantagens: a simplicidade, eficiência e 
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custo-benefício – se comparada às funcionalizações ou síntese de materiais 

eletródicos faradaicos [34]. 

Essas espécies, denominadas aditivos (ou mediadores) redox, podem ser 

classificadas em duas grandes categorias: aditivo redox inorgânico e orgânico. Sendo 

que o primeiro mediador redox inorgânico utilizado foi o par Ag+/Ag oriundo da 

dissolução de 0,1 M de AgNO3 em um eletrólito suporte aquoso de ácido sulfúrico (5,0 

M), numa célula contendo dois eletrodos de fibra de carvão ativado com deposição de 

Cu. Tais eletrodos exibiram uma capacitância específica 300% maior após a adição 

da solução de íons prata [37]. Desde então, tem sido reportado pela literatura diversos 

aditivos redox inorgânicos empregados em SCs, com destaque para os sais de KI, 

KBr, VOSO4, FeBr3, Ce2(SO4)3, FeSO4, CuSO4, K4Fe(CN)6, K3Fe(CN)6 e Na2MoO4 

[32,38,39], cujos cátions trocam elétrons, de forma reversível, na interface eletrodo-

eletrólito da célula, com exceção dos hexacianoferratos e do molibdenato, uma vez 

que são seus ânions as espécies responsáveis pela troca de elétrons. Vale ressaltar 

que alguns estudos propõem a combinação de sais em um único dispositivo, sendo 

então chamados de mediadores duplos [38,40], como relatado por Li et al. (2007) que 

associou sais FeSO4 e CuSO4 em um eletrólito de H2SO4 (aq) em um SC contendo 

eletrodos de carbono. Nessa célula, a adição de íons de Fe2+ ao sistema (H2SO4 (aq) 

+ Cu2+(aq)) melhorou a reversibilidade da reação redox do cobre (Cu2+/Cu0). De 

acordo com os autores, tal melhora em reversibilidade eletroquímica ocorreu porque 

houve uma sinergia entre os pares Fe3+/Fe2+ e Cu2+/Cu com a formação de complexos 

entre a espécie (FexCuy)2+ e os átomos de carbono da superfície do eletrodo 

[(FexCuy)2+
(ads)Cz]. Como resultado, houve um aumento significativo da capacidade 

específica da célula quando comparado ao sistema sem a presença do Fe2+, 

chegando a atingir 223 mAh g-1 em uma densidade de corrente de 0,1 A g-1 [41]. 

Outro trabalho de destaque, publicado por Su et al. (2009) [42], utilizou pela 

primeira vez o hexacianoferrato(II) e  o hexacianoferrato(III) como mediadores redox 

em um eletrólito de KOH. Nesse estudo, os autores avaliaram o desempenho de 

eletrodos à base de hidróxido duplo lamelar de cobalto e alumínio (Co-Al-HDL) após 

a adição dos sais complexos no eletrólito. Em virtude da alta reversibilidade do par 

iônico FeIII(CN)6
3− /FeII(CN)6 

4−, os aditivos  desempenharam um papel importante 

como transmissores de elétrons na interface eletrodo-eletrólito durante os processos 

de carga e descarga, facilitando a transição redox de Co2+/Co3+ no eletrodo. Isso 

porque, durante a etapa de carga, o Co2+ é oxidado a Co3+ enquanto o FeIII(CN)6 
3− é 
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reduzido a FeII(CN)6 
4−, já no processo de descarga a espécie FeII(CN)6 

4− é oxidada, 

facilitando a reação de redução do Co3+ a Co2+. Nesse sentido, o par iônico do 

hexacianoferrato atuando como transportador de elétrons, promove a redução da 

resistência à transferência de carga do eletrólito. Assim, a capacitância específica 

obtida na descarga da célula contendo K3Fe(CN)6 foi de 712 F g-1, contra apenas os 

226 F g-1 obtidos usando o eletrólito puro [42]. Além disso, o par redox FeIII(CN)6
3− 

/FeII(CN)6 
4− se mostra versátil em termos de aplicabilidade, trabalhando em meios 

básicos e neutros [38]. 

Considerando os mediadores redox orgânicos, o primeiro artigo foi publicado 

em 2010, por Roldan et al. [43]. Nesse trabalho, os pesquisadores conseguiram, por 

meio do uso da molécula de Hidroquinona (HQ), dissolvida em solução aquosa de 

H2SO4, aumentar a densidade de energia do dispositivo, se comparado aos SCs 

convencionais, mantendo a densidade de potência. Além disso o dispositivo foi 

analisado até 400 ciclos [20,43]. Com essa abordagem, os valores de capacitância da 

célula aumentaram em pelo menos duas vezes após a adição da HQ. Destacam-se 

as células contendo eletrodos de carvão ativado que atingiram uma densidade de 

energia de 31,3 W h kg-1, valor comparável à de algumas baterias [43]. A Figura 1.10 

representa esquematicamente a interface carbono/eletrólito de um SC contendo a HQ 

como aditivo redox, no qual os íons do eletrólito suporte majoritariamente compõem a 

dupla camada elétrica (armazenamento capacitivo) e a HQ transfere elétrons através 

da reação de oxirredução (armazenamento faradaico).  

 

Figura 1.10: Representação esquemática da interface carbono/eletrólito                         
de um SC contendo a hidroquinona como aditivo redox 

 

Fonte: Adaptada de  [43] 
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Cabe destacar que o eletrólito suporte é a espécie química que, adicionada em 

altas concentrações ao solvente – até 100 vezes maior do que a da espécie eletroativa 

– conferem uma manutenção da força iônica alta e constante da solução eletrolítica 

[44]. Isso porque ele mantém os coeficientes de atividade e de difusão das espécies 

eletroativas praticamente constantes, diminui a espessura da dupla camada elétrica, 

mantém a viscosidade constante e aumenta a condutividade da solução [44].   

Outras moléculas orgânicas tem sido reportadas como aditivos redox em 

diversos trabalhos tais como o p-benzenodial, p-fenilenodiamina, ácidos 

hidroxibenzoico e o azul de metileno (AM) [45]. Cabe ressaltar que para a escolha 

desses compostos, vários parâmetros devem ser avaliados como, por exemplo, o 

potencial formal do composto, sua solubilidade e estabilidade química, toxicidade e 

custo [45]. A Figura 1.11, sintetiza a evolução do uso, em SCs, dos aditivos redox e 

de seus diferentes tipos ao longo dos últimos 15 anos. 

 

Figura 1.11: Representação esquemática da evolução dos mediadores redox 
empregados em supercapacitores, sendo que HQ representa Hidroquinona               

e TEMPO a N-oxil-2,2,6,6 tetrametilpiperidina 

 
Fonte: Adaptada de [46] 

 

Para o total estabelecimento da tecnologia de SCs empregando eletrólitos 

redox, é crucial empregar materiais de eletrodo com elevada condutividade eletrônica 

e capacidade de adsorção/eletrossorção do mediador redox a ser empregado. Isso 

porque quanto maior for a concentração do composto adsorvido na interface, maior 

será o acúmulo de carga no dispositivo [47]. É interessante que haja também uma 

compatibilidade entre a superfície do material eletrodo para que a molécula redox seja 

estabilizada. Em um estudo publicado por Ortega et.al (2018) [48], por exemplo, os 
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autores demonstraram que apesar do aumento na capacitância e na densidade de 

energia do dispositivo com o uso do AM (dissolvido em 1 M H2SO4), esse aditivo sofre 

processos de desmetilação na interface dos CAs, limitando a ciclagem a valores 

inferiores a 1500 ciclos. Empregando NTCs como material de eletrodo, os SCs 

contendo o mesmo eletrólito redox de AM são capazes de superar os 6000 ciclos em 

condições similares de densidade de corrente [49]. 

 

1.4  Buckypapers de nanotubos de carbono aplicados como eletrodos de 
supercapacitores 

Os NTCs são estruturas cilíndricas longas, com diâmetro da ordem de 

nanômetros, formadas por átomos de carbono com hibridização sp2 ligados entre si 

por ligações π alternadas, o que faz com que eles sejam excelentes condutores de 

corrente elétrica, conforme representado na Figura 1.12.  

 

Figura 1.12: Representação esquemática dos NTCs: (a) SWCNT e (b) MWCNT 

 

Fonte: Adaptada de [50] 

 

Além disso, os NTCs podem se aglomerar com interações de van der Waals, 

formando uma estrutura mesoporosa com área superficial específica capaz de atingir 

400 m2 g-1. Também é possível obter nanotubos de carbono de paredes simples 

(SWCNTs, do inglês single-walled carbon nanotubes), Figura 1.12a, formados por 

apenas um tubo cilíndrico; ou nanotubos de carbono de paredes múltiplas (MWCNTs, 

do inglês multi-walled carbon nanotubes), Figura 1.12b, compostos por tubos 

concêntricos. Sendo mais utilizado como material eletródico de SCs os MWCNTs, por 
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terem um menor custo e menor complexidade de produção em relação ao SWCNT 

[51].  

Para aplicações como eletrodo de SCs, os NTCs possuem características 

interessantes, tais como adequada área superficial específica [52], alta flexibilidade, 

baixa densidade (1,8 g cm-3) [53] e elevada estabilidade química e térmica [20]. 

Entretanto, uma desvantagem ao utilizar os NTCs como eletrodos, especificamente 

em eletrólitos aquosos, é sua hidrofobicidade. Uma estratégia para contornar esse 

inconveniente é a funcionalização dos NTCs por meio da incorporação de grupos 

funcionais (-OH, -COH e -COOH), dando-lhes melhor molhabilidade, além de poder 

facilitar a adsorção dos mediares redox e, ainda, contribuir com um mecanismo 

pseudocapacitivo, no acúmulo de carga [54]. 

Com a crescente demanda de dispositivos eletrônicos miniaturizados, ultrafinos 

e flexíveis, os SCs confeccionados com material de eletrodo que atendam essas 

características são cada vez mais requisitados. Um dos materiais promissores na 

confecção desses eletrodos são os filmes flexíveis baseados em nanomateriais de 

carbono, especialmente NTCs. Tais filmes são também denominados Buckypapers 

(BPs) e podem ser desenvolvidos por diferentes metodologias, tais como o método da 

filtração à vácuo, compressão sequencial e crescimento direto [55–57]. Sendo mais 

comum o emprego da filtração à vácuo, por ser um processo relativamente simples e 

de baixo custo [58]. Nesse método, prepara-se, previamente, uma suspensão de 

NTCs em um solvente com ajuda de moléculas dispersantes e sonicação e, então, 

filtra-se à vácuo essa suspensão. Ao final da filtração, tem-se um filme – o BP – na 

superfície do filtro, que é removido após a secagem [59]. Essa metodologia, produz 

uma rede de NTCs altamente entrelaçados, o que leva obtenção de um BP que, 

apesar de ter baixa resistência mecânica, possui alta área superficial específica, 

elevada porosidade e baixa densidade [59]. Nos BPs, a matriz emaranhada de 

nanotubos de carbono formam uma rede coesivamente ligada por interações de van 

der Waals que podem conferir boas propriedades térmicas e elétricas ao material. 

Além disso pode-se obter BPs flexíveis e com espessura inferior a 1 mm [60]. 

A Figura 1.13 mostra um exemplo de BP e de sua estrutura emaranhada de 

MWCNTs desenvolvido por meio da técnica de filtração à vácuo [61]. 
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Figura 1.13: Representação de um BP de MWCNTs (a) e sua microestrutura 
observada por MEV (b) 

 

Fonte: Adaptada de [61]. 

 

Apesar de serem promissores, esses filmes precisam ser otimizados para 

aplicações como eletrodos de SCs, isso porque os BPs ainda apresentam elevada 

hidrofobicidade e, em geral, são quebradiços, por causa da ausência de material 

aglutinante. Assim, uma estratégia para melhorar o desempenho de um BP é associar 

as propriedades de diferentes materiais na geração de nanocompósitos, 

incorporando, por exemplo, materiais poliméricos capazes de melhorar a resistência 

mecânica do filme [59]. 

Nanocompósitos são materiais constituídos por uma mistura de dois ou mais 

componentes, no qual pelo menos um deles apresente uma dimensão nanométrica 

(< 100 nm) [62]. Sendo comum a síntese de nanocompósitos binários, constituídos 

por duas fases: uma fase que é chamada de matriz – contínua e que envolve a outra 

fase denominada de fase dispersa [62]. Assim, é exequível associar propriedades de 

diferentes componentes de interesse, em um único material, a fim de melhorar, por 

exemplo, resistência mecânica e térmica, molhabilidade e condutividade dos BPs. 

A utilização de diversos BPs tem sido reportada na literatura de SCs, 

especialmente, quando se deseja obter dispositivos flexíveis. Em um trabalho 

desenvolvido por Popov e colaboradores (2016) [63], os autores avaliaram o 

desempenho de eletrodos a base de BPs de NTCs funcionalizados e livre de 

aglutinante (binder). Os NTCs foram sintetizados via deposição de vapor químico a 

720 e 800 ºC e funcionalizados em meio ácido. A obtenção dos BPs se deu pela 

filtração de suspensões dos NTCs em membrana de poliéster, obtendo os BPs 
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denominados S-720 e S-800 com áreas superficiais específicas de 66 e 52 m2 g-1, 

respectivamente. Esses BPs foram então imersos em 1 M de H2SO4 e 6 M KOH. A 

maior capacitância específica (Cesp), a nível de eletrodo, foi obtida para o S-720 em 

meio alcalino (25 F g-1 a 20 mV s-1). Durante o teste de ciclagem galvanostática desse 

eletrodo, houve uma redução de 12% no valor da capacitância, após os 50 primeiros 

ciclos, com um registro final de 1500 ciclos de carga/descarga profundas. 

Em uma outra abordagem, um eletrodo a base de MWCNT/CA, produzido a 

partir do processo de tape-casting em forma de folha autônoma (freestanding sheet), 

foi empregado em um SC aquoso (6 M KOH). O valor de  Cesp  de 135,17 F g-1 a  

1 A g-1 foi obtida (a nível de eletrodo), com retenção de, aproximadamente, 91% após 

1000 ciclos de carga/descarga galvanostática [64]. 

BPs de NTCs com polímeros condutores também tem sido reportados na 

literatura. Por exemplo, no trabalho desenvolvido por Wang e colaboradores (2019) 

[65], os autores desenvolveram um eletrodo a base de MWCNT/PAni (PAni nanothorn 

/buckypaper composite), por meio de um processo de eletropolimerização in situ, em 

um sistema de três eletrodos convencional. Nesse processo, um BP/MWCNT é 

empregado como eletrodo de trabalho, a platina como contra eletrodo e Ag/AgCl (sat) 

como eletrodo de referência e como eletrólito utiliza-se uma solução de 1 M HCl/ 0,3 

M PAni. A deposição anódica é controlada por uma estação eletroquímica. Como 

resultado, o eletrodo compósito NTC/PAni exibiu um valor de Cesp de 742 F g-1 a  

1 A g-1  (a nível de eletrodo) e uma retenção de capacitância de 76% após 2000 ciclos. 

Também foram desenvolvidos SCs flexíveis em estado sólido. Por exemplo, 

Kang e colaboradores (2012) [66] utilizaram MWCNTs e eletrólitos géis de LI. Folhas 

de papel de escritório recobertas com NTCs foram confeccionadas por meio de 

gotejamento de dispersões (drop-dry method) de NTCs. O valor de Cesp encontrada, 

a nível de eletrodo, foi de 135 F g-1 a 2 A g-1. E, durante os 4000 ciclos de 

carga/descarga a capacitância não sofreu variação acima de 3%. Diversos tipos de 

materiais à base de carbono funcionalizados, óxidos metálicos, polímeros condutores 

e vários outros compósitos estão sendo estudados como eletrodos de SCs [22,67–

69]. 

Para a tecnologia de SCs redox é necessário que os compósitos de BP tenham 

alta capacidade de adsorver o aditivo redox, seja um material mais hidrofílico, sem 

uma perda significativa de condutividade, que é característica de um BP de NTC puro. 

Atualmente, não existem muitos trabalhos que exploram BPs compósitos para SCs 
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redox. Tendo em vista os SCs redox, foco deste trabalho, vale destacar que o material 

do eletrodo desses dispositivos precisa ser otimizado, se comparado aos SCs 

convencionais. Isso porque tanto a cinética de transferência de carga, quanto os 

processos de adsorção do aditivo redox na superfície ativa do eletrodo são 

determinantes para assegurar a eficiência energética e a densidade de potência da 

célula [70]. Nesse sentido, faz-se necessária a utilização de materiais de eletrodo com 

alta condutividade, afim de garantir uma baixa resistência elétrica e, 

consequentemente, uma elevada cinética de transferência de carga. 

Já em relação aos processos de adsorção dos mediares redox, o material do 

eletrodo precisa propiciar – por meio do tamanho adequado dos poros, estrutura e 

carga superficial – uma adsorção favorável desses aditivos, o que contribui para 

eficiência energética da célula, reduzindo os processos de auto descarga causados 

pela dessorção e difusão dos mediadores para fora da interface eletrodo-eletrólito [70]. 

Em um estudo feito por Sieben e colaboradores (2014), os autores avaliaram o 

comportamento eletroquímico de diferentes pares redox na superfície de eletrodos à 

base de BPs de SWCNTs [71]. Os BPs com áreas superficiais específicas de  

149 m2 g-1 (BP1), 357 m2 g-1 (BP2) e 365 m2 g-1 (BP3) foram preparados. Esses 

eletrodos apresentaram valores de Cesp entre 15 e 37 F g-1 (50 mV s-1) quando imersos 

em 0,5 M de H2SO4. A faixa de Cesp encontrada para esses BPs é semelhante a faixa 

reportada na literatura para eletrodos de NTCs preparados por diferentes 

metodologias (35-42 F g-1).  

Uma estratégia de destaque, na otimização desses eletrodos à base de BP, é 

adicionar a eles uma quantidade definida de nanofibrilas de celulose (NFCs). Isso 

porque a incorporação de celulose melhora sua hidrofilicidade e, consequentemente, 

promove uma melhor molhabilidade da superfície do BP [70]. As NFCs são estruturas 

fibrilares resultantes da combinação linear de macromoléculas de celulose, com 

diâmetros em escala nanométrica (< 100 nm), obtidas a partir de matrizes 

lignocelulósicas tais como fibras de eucalipto, pinus e bambu, conforme ilustrado pela 

Figura 1.14.  
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Figura 1.14: Estrutura hierárquica da celulose 

 

Fonte: Adaptada de [72] 

 

Essas nanoestruturas apresentam alta razão de aspecto (razão entre o seu 

comprimento e diâmetro), alta área superficial  e capacidade de formar redes 

entrelaçadas, tornando-as um excelente agente de reforço [73]. As NFCs apresentam 

excelentes propriedades mecânicas como resistência à tração e módulo de 

elasticidade estimados, respectivamente, em 100-140 MPa  e 2-3 GPa [74]. Ademais 

elas possuem alta estabilidade térmica e hidrofilicidade, um baixo custo de aquisição 

[74]. Apesar dessas características promissoras, poucos trabalhos incorporam as 

NFCs aos materiais de carbono na formulação de eletrodos de SCs [70,75].  

Em um trabalho publicado por Santos et al. (2020), os autores apresentaram, 

com base nas medidas de ângulo de contato entre a água e a superfície do BP, um 

resultado de aumento significativo na molhabilidade do eletrodo compósito contendo 

as NFCs, quando comparado a um BP/sem celulose. Do BP convencional para o BP 

contendo as NFCs houve uma redução do ângulo de contato em 52º [70]. Esse mesmo 

trabalho, apontou um aumento de 375% no valor da resistência a tração e de 400% 

no valor da  tensão máxima de ruptura do BP contendo a celulose. Esse aumento foi 

justificado pela rede entrelaçada das nanofibrilas de celulose, que constitui um 

componente de reforço no BP. O melhor desempenho eletroquímico foi obtido com o 

BP de NTC/NFC imerso em um eletrólito redox de HQ/H2SO4, cujo valor de Cesp 

encontrado, a nível de eletrodo, foi de 380,8 F g-1 a 1 A g-1 e um valor de retenção de 

capacitância de 91% após 12000 ciclos de carga/descarga galvanostáticas. 
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Em outro estudo realizado por Choi e colaboradores, foi demostrado que  a 

adição de nanofibras de celulose em um buckypaper híbrido de NTC-Grafeno 

aumentou a densidade de empacotamento do buckypaper, através de interações 

hidrofóbicas da celulose com os NTCs, o que melhorou sua flexibilidade mecânica 

[75], uma propriedade interessante no desenvolvimento de SCs redox flexíveis. 

Nesse contexto, em que poucos materiais eletródicos têm sido estudados para 

a tecnologia SC redox, este trabalho objetiva desenvolver buckypapers baseados em 

NTC/NFC com propriedades físico-químicas otimizadas para serem usados como 

eletrodos em células contendo diferentes eletrólitos redox, a fim de obter sistemas de 

alta Cesp e excelente ciclabilidade. 
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2. OBJETIVOS 

O objetivo central do trabalho é desenvolver, caracterizar e avaliar o 

desempenho eletroquímico de eletrodos flexíveis, empregados em SCs redox, 

baseados em buckypapers (BPs) compostos por nanotubos de carbono de poucas 

paredes e diferentes nanofibrilas de celulose. 

 

2.1 Objetivos específicos 

➢ Preparar eletrodos compósitos na forma de filmes contendo nanotubos de 

carbono de poucas paredes e nanofibrilas de celulose provenientes de três 

fontes distintas: fibras de Eucalyptus sp, Pinus sp e Bambusa vulgaris.  

➢ Caracterizar os BPs quanto as suas propriedades mecânicas, elétricas, 

térmicas, texturais e suas hidrofilicidades. 

➢ Avaliar o desempenho eletroquímico (especialmente em capacitância 

específica e ciclabilidade) dos BPs como eletrodos de células contendo os 

eletrólitos redox hexacianoferrato de potássio (3 M KOH) e azul de metileno  

(1 M H2SO4).  
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CAPÍTULO 3  

Experimental 
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3.  EXPERIMENTAL 

Na execução deste trabalho foram desenvolvidos BPs de nanotubos de 

carbono/nanofibrilas de celulose (NTCs/NFCs) para serem empregados como 

eletrodos de SCs redox. Para confeccionar esses eletrodos, primeiramente, foram 

obtidas as NFCs a partir de um tratamento químico e um processo de desfibrilação 

mecânica de diferentes matrizes celulósicas. 

 

3.1 Obtenção das nanofibrilas de celulose (NFCs) 

As NFCs foram preparadas a partir de três diferentes fontes de celulose: as 

polpas kraft comerciais branqueadas e secas de Eucalyptus sp (0,7±0,1 mm de 

comprimento; 15,9±0,1 μm de diâmetro) e de Pinus sp (1,2 ±0,5 mm de comprimento; 

26±0,2 μm de diâmetro) e as fibras in natura de Bambusa vulgaris (schrad), de dois 

anos de idade. As duas primeiras fibras passaram por pré-tratamento de oxidação 

mediada pelo reagente N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina (TEMPO, do inglês 2,2,6,6-

tetramethylpiperidine-N-oxyl), realizado da seguinte forma [76]:  

i. Inicialmente, foram preparadas suspensões a partir das polpas de 

eucalipto (15,0 g) e pinus (19,5 g) em 3,0 e 1,3 L de água 

destilada, respectivamente. As suspensões foram mantidas em 

repouso durante 3 dias a fim de garantir o intumescimento das 

fibras. 

ii. Foram feitas, também, soluções de 0,96 g do reagente TEMPO 

(0,016g /1 g de celulose) em 250 mL de água destilada e 0,6 g de 

NaBr (0,6 g/ 1 g de celulose) solubilizado em 100 mL de água, 

colocando-as sob agitação constante por 1 h. 

iii. Em seguida, foram adicionadas ambas as soluções do ítem ii a 

cada suspensão, deixando-as sob agitação por 20 min. 

iv.  Posteriormente, foi adicionado aos poucos 156 mL hipoclorito de 

sódio a 12% (2,60 mL/ g de celulose) com elevação do pH do meio 

para aproximadamente 10. As suspensões foram, então, 

mantidas sob agitação por um período de 3 h à temperatura 

ambiente para que a reação de oxidação fosse processada 

completamente – sendo realizada a manutenção do pH do meio, 

mediante a adição de gotas de NaOH 0,5 M.  
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v. Após as 3 h de reação, O pH das suspensões foi corrigido para 7 

por meio da adição de HCl 0,5 M e, finalmente, as fibras foram 

retiradas dos sistemas e lavadas em água corrente. 

As fibras de bambu (in natura) foram tratadas duas vezes em solução alcalina 

de NaOH (5% m/v), adicionando-se 40 mL da solução a cada 1 g de fibra. O tratamento 

foi realizado em um banho-maria à temperatura de 80 ºC, sob agitação mecânica 

constante (~500 rpm) por 2 h. Na sequência, o sistema foi deixado em repouso até 

atingir a temperatura ambiente. Em seguida, as fibras foram lavadas em água corrente 

até que o meio ficasse neutro. Quando o pH 7 foi atingido, as fibras foram retiradas, 

espremidas manualmente para retirar o excesso de água e foram acondicionadas à 

vácuo em saco plástico e armazenadas na geladeira. 

Após o tratamento químico, as fibras de bambu foram branqueadas por duas 

vezes. O licor de branqueamento foi composto por NaOH (4% m/v) e H2O2 (24 % v/v) 

na proporção de 1:1 e foi utilizado, assim como no tratamento alcalino, uma relação 

fibra/licor de 1:40. O branqueamento foi realizado por um período de 3 h em um banho-

maria à temperatura de 60 ºC sob agitação mecânica (~500 rpm). Ao final desse 

período, o sistema ficou em repouso até atingir a temperatura ambiente. 

Posteriormente, as fibras foram lavadas com água corrente até se obter o pH 7. O 

excesso de água foi retirado das fibras manualmente e elas foram, novamente, 

acondicionadas à vácuo e armazenadas na geladeira. 

Finalmente, foram preparadas suspensões aquosas a partir das fibras tratadas 

de Eucalyptus sp (0,5% m/v), Pinus sp (1,5% m/v) e Bambusa vulgaris (1,5% m/v), 

[74]. Essas suspensões foram inseridas em um desfibrilador Super Masscolloider 

Masuko Sangyo MKCA6-3 (Japão) a 1500 rpm, com um “gap” entre discos de cerca 

de +50 μm em três passagens para as fibras de eucalipto e pinus. Já para as fibras 

de bambu foram realizadas 5 passagens, com uma distância entre os discos, a partir 

do ponto zero, de +50 µm na primeira passagem, +20 µm na segunda passagem e de 

+10  µm até a última passagem [74]. Ao fim desse processo foram obtidas suspensões 

aquosas de NFCs, que neste trabalho serão referenciadas como α-NFC, β-NFC e γ-

NFC proveniente, respectivamente, das fontes celulósicas Eucalyptus sp, Pinus sp e 

Bambusa vulgaris. 
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3.2 Caracterização das NFCs 

3.2.1 Microscopia Ótica (MO)  

A investigação inicial da morfologia das NFCs foi realizada em um microscópio 

ótico Olympus BX 51 acoplado a uma câmera Evolution LC Color PL A662 e a um 

microcomputador, utilizando o software Image Pro-Plus 5.1 (Media Cybernetics). A 

dissociação dos elementos celulares foi realizada de acordo com o método de Franklin 

adaptado [77]. As lâminas contendo o material dissociado foram montadas em uma 

solução aquosa de glicerina (1:1) e coloridas com 5 gotas de etanol-safranina, para 

aumentar o contraste. 

 

3.2.2 Microscopia eletrônica de Transmissão (MET) 

Para a análise de MET, um microscópio CARL ZEISS EM 912 OMEGA FILTER 

STEM PEELS com voltagem acelerada em 100 Kv foi empregado. Para cada amostra, 

uma gota (~5 μL) de suspensão aquosa de NFCs, diluída a 0,001% em peso, sonicada 

durante 20 min (sonicador de ponteira Brandon – 13 mm) a 450 W (25% de amplitude 

e 20-25 KHz), foi depositada em grides de cobre (400 mesh) com resina termoplástica 

(filme formvar), sendo posteriormente seca durante 24 h em dessecador. Para o 

contraste das amostras foi utilizada uma solução de 1,5% (m/m) de acetato de uranila. 

A partir das imagens obtidas, o diâmetro das NFCs foi medido usando o software 

ImageJ. 

 

3.2.3 Preparo de filmes de NFCs  

As suspensões de α-NFC, β-NFC e γ-NFC foram depositadas cuidadosamente 

em placas de petri (90 x 15 mm) para desidratação lenta (método “casting”) à 

temperatura ambiente, até que fossem formados filmes. O controle de espessura foi 

feito por meio da quantidade de amostra adicionada a cada placa (20 g de cada 

suspensão). Os filmes obtidos viabilizaram as análises de espectroscopia e o teste de 

ângulo de contato. 

 

3.2.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

Os filmes de NFCs foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho 

com transformada de Fourier (FTIR) em um espectrômetro FTIR Frontier da Perkin 

Elmer no modo de Reflexão Total Atenuada (ATR). Os espectros foram coletados em 
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modo de transmissão na faixa espectral de 650 a 4000 cm-1, com 32 varreduras e 

resolução de 4 cm-1. 

 

3.3 Preparo dos BPs 
 

Os NTCs de duplas e triplas paredes, utilizados no preparo dos BPs, foram 

desenvolvidos no CTNano com diâmetros e comprimentos nas faixas de 3 a 8 nm e 

150 a 300 μm, respectivamente [51]. 

Para a obtenção dos filmes, suspensões aquosas de NTC foram preparadas e 

adicionadas às suspensões de NFC de modo que a razão mássica NTC:NFC na 

mistura resultante fosse de 1:1. O volume foi ajustado até a concentração de sólidos 

dispersos (NTC+NFC) de aproximadamente 2% (m/v). A mistura foi homogeneizada 

empregando um agitador mecânico Ultra-Turrax homogenizer (20.000 rpm por 5 min). 

Em seguida, a pasta resultante foi espalhada em um papel de filtro usando um 

aplicador (doctor blade) para o controle de espessura. Posteriormente, o material foi 

seco em estufa a 100 ºC por 1 h e, finalmente, o BP foi separado do papel de filtro e 

aquecido, novamente, por mais 1h a 100 ºC. Esse procedimento foi realizado para a 

confecção de todos os BPs com as diferentes nanofibrilas α-NFC, β-NFC e γ-NFC, 

obtendo-se ao final os respectivos filmes compósitos α-BP, β-BP e γ-BP. 

Para avaliar o efeito da adição de NFCs sobre as propriedades físico-químicas 

dos BPs, foi também preparado um BP convencional, constituído apenas por NTCs, 

que nesse trabalho será referenciado como BP/sem celulose. Nesse processo os 

NTCs foram dispersos em etilenoglicol, por meio de sonicação, para formar uma pasta 

a 1% (m/v). Posteriormente, a mistura foi espalhada em um papel de filtro e seca a 

100 ºC por 1 h. O filme foi destacado do papel e aquecido a 280 ºC por 1 h, a fim de 

remover o etilenoglicol residual. 

 

3.4 Caracterização dos BPs 
 

Os diferentes filmes compósitos foram avaliados quanto às suas características 

microestruturais, térmicas, elétrica, hidrofilicidade e resistência mecânica. Para isso, 

diferentes técnicas e metodologias foram empregadas. 
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3.4.1 Microscopia eletrônica de Varredura (MEV) 

A morfologia dos BPs foi investigada por meio de um microscópio eletrônico de 

varredura operando a 5 kV (QUANTA FEG 3D, FEI, USA) pertencente ao Centro de 

Microscopia da UFMG. Os BPs foram colados em stubs, com auxílio de uma fita de 

carbono e conduzidos para análise, sem nenhum tipo de recobrimento prévio. 

 

3.4.2 Determinação da área superficial específica e do volume de poros 

As características texturais dos BPs foram obtidas a partir de isotermas de N2 

à 77K feitas no equipamento Quantachrome Autosorb iQ2 pertencente ao CTNano. 

Para o cálculo da área superficial específica foi utilizado o modelo Brunauer-Emmette-

Teller (BET). O método de Barret-Joyner-Halenda (BJH) foi empregado às isotermas 

N2 no cálculo da distribuição de poros. 

 

3.4.3 Análise termogravimétrica (TG) 

As análises de TG dos BPs foram realizadas em um equipamento da TA 

Instruments, modelo TGA Q5000-IR do Laboratório de Materiais Poliméricos 

Multicomponentes do Departamento de Química da UFMG.  Amostras de α-BP (1,926 

mg), β-BP (2,520 mg), γ-BP (1,881 mg) e do BP/sem celulose (1,127 mg) foram 

depositadas em cadinhos de alumina e aquecidos na faixa de temperatura de 25 ºC a 

800 °C, sob atmosfera de ar sintético (25 mL min-1) e razão de aquecimento de 5 °C 

min-1. 

 

3.4.4 Resistividade elétrica via método da sonda de 4 pontas 

As medidas de resistência elétrica, em corrente contínua, foram realizadas pelo 

método de 4 pontas no equipamento da Keithley (EUA), modelo 238 High Current 

Source Measure Unit. Foram confeccionados eletrodos BPs em forma de discos 

(diâmetro de 1,2 cm) e suas espessuras foram medidas em 5 pontos distintos, obtendo 

assim, um valor médio de espessura para cada disco. Em seguida, foram medidos e 

coletados, em triplicata, os valores de potencial, resultantes da aplicação das 

correntes de 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 mA nos eletrodos. A partir dessas medidas, foi 

possível calcular a resistividade e condutividade dos BPs, conforme descrito em outro 

trabalho [78]. 
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3.4.5  Ângulo de contato 

A partir de medidas de ângulo de contato entre uma gota de água destilada e a 

superfície do material, foi possível determinar o grau de hidrofilicidade e, 

consequentemente, de molhabilidade dos materiais eletródicos. O teste de ângulo de 

contato foi realizado pelo método da gota séssil. Os BPs foram presos em uma 

superfície plana e uma gota de água destilada (50 µL) foi gotejada diretamente sobre 

as suas superfícies. Para cada material foram registras 48 fotos em um intervalo de  

1 s, com o auxílio de uma câmera digital. Todas as medidas foram feitas em triplicata. 

A título de comparação, foram também medidos os ângulos de contato dos filmes 

feitos a partir das NFCs. 

 

3.4.6  Ensaio mecânico 

Os BPs α-BP, β- BP, γ- BP e o BP/sem celulose foram submetidos ao ensaio 

de tração realizado em um equipamento universal EMIC (DL1000, Brasil), equipado 

com célula de carga de 500 N. Os BPs foram cortados seguindo a norma ASTM D638 

[79] e submetidos ao teste com uma taxa de deformação de 10-3 s-1. Ao final, foram 

obtidas as curvas de tensão versus deformação, em triplicata, de cada BP. 

 

3.5  Montagem das células eletroquímicas 

As células eletroquímicas foram montadas na configuração de três eletrodos, 

usando uma célula suporte (tipo T) de teflon (Figura 3.1a) e discos de ouro 

empregados como coletores de corrente. Os BPs (α-BP, β-BP e γ-BP) foram cortados 

em forma de disco com diâmetro de 1,2 cm (Figura 3.1b) e utilizados como eletrodos 

de trabalho. Como contra eletrodo foi usado o carvão ativado (DLC-50), com área 

superficial específica de 1865 m2 g-1, em forma de pastilha de mesmo diâmetro dos 

BPs. Ambos os eletrodos foram separados por um separador de fibra de vidro 

(Whatman, UK), conforme esquematizado (Figura 3.1c). E, como referência foi 

empregado o eletrodo de prata-cloreto de prata (Ag/AgCl/3,5 M KCl). Por fim, a célula 

foi preenchida com o eletrólito previamente preparado. 
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Figura 3.1: (a) Célula eletroquímica-Tipo T (b) BP em formato de disco (c) esquema 
dos componentes da célula 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Dois eletrólitos redox foram utilizados nesse trabalho. Uma solução de 0,1 M 

de K4[Fe(CN)6] (CRQ) em 3,0 M de KOH (Vetec) e 0,07 M de AM (Proquimios) 

solubilizado em 1,0 M H2SO4 (Merck). Sendo que os eletrólitos suportes, para fins de 

comparação, foram empregados sem a adição dos mediares redox, atuando como 

eletrólitos convencionais de SCs. 

 

3.6 Caracterizações eletroquímicas dos eletrodos 

Todas as medidas eletroquímicas foram realizadas em um 

Potenciostato/Galvanostato (Biologic VMP3-USA) à temperatura ambiente, em 

células na configuração de três eletrodos, monitorando, especificamente, o 

comportamento do eletrodo de trabalho. Os testes de Voltametria Cíclica (VC) foram 

conduzidos na taxa de varredura de 10, 20, 40, 60, 80 e 100 mV s-1 para todas as 

células. E as medidas de cronopotenciometria cíclica (carga e descarga 

galvanostática) foram realizadas, nas correntes de 10, 15, 20 e 25 mA. Ao final desses 

ensaios, foi feita a ciclagem galvanostática à corrente de 10 mA até que as células 

atingissem 12000 ciclos de carga/descarga profundas. 
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A partir dos ensaios galvanostáticos foram calculados os parâmetros 

eletroquímicos: [29,70] capacitância específica (Cesp) de eletrodo, resistência em série 

equivalente (RSE) e a eficiência coulômbica (𝞮) por meio das equações de (8) a (10): 

𝐶+ =
2𝐼 (∫ 𝑉+ 𝑑𝑡)𝑑𝑒𝑠𝑐

(𝑚+  )𝑉+ 𝑑𝑒𝑠𝑐
2          (8) 

𝑅𝑆𝐸 =
 𝑉𝑚𝑎𝑥,𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎−𝑉𝑚𝑎𝑥,𝑑𝑒𝑠𝑐 

𝐼
        (9) 

𝜀 =
∆𝑡𝑑𝑒𝑠𝑐

∆𝑡𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎
 𝑥 100                           (10) 

no qual, 𝐼  corresponde à corrente aplicada,  𝑉+  e 𝑚+   correspondem, 

respectivamente, ao potencial e à massa ativa do eletrodo positivo (eletrodo de 

trabalho), ∆𝑡 o tempo de carga ou descarga, 𝑉𝑚𝑎𝑥,𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎 máximo de tensão atingido pelo 

SC na etapa de carga e 𝑉𝑚𝑎𝑥,𝑑𝑒𝑠𝑐 etapa de descarga descontada a queda ôhmica.  
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4 CARACTERIZAÇÃO DOS BUCKYPAPERS 

Antes de avaliar o desempenho eletroquímico dos eletrodos compósitos e 

elucidar seus mecanismos de acúmulo de carga, é necessário conhecer as 

propriedades físico-químicas dos BPs utilizados como eletrodo, a fim de relacioná-las 

aos resultados eletroquímicos obtidos para cada sistema. Neste trabalho, foram 

empregadas para a confecção dos BPs NTCs de poucas paredes e três NFCs de 

fontes diferentes. Incialmente, antes de serem incorporadas aos BPs, essas NFCs 

foram caracterizadas. 

 

4.1 Nanofibrilas de celulose 

Nesta seção serão discutidas as características morfológicas, as propriedades 

espectroscópicas e a hidrofilicidade das diferentes NFCs. Para a caracterização 

morfológica, as imagens de MO e de MET foram obtidas, conforme a Figura 4.1.   
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Figura 4.1: Imagens de MO das fibras α-NFC, β-NFC e γ-NFC respectivamente em 
(a), (b) e (c) e MET das mesmas fibras, respectivamente, em (d), (e) e (f) 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

A MO das dispersões de NFCs mostram que após a desfibrilação mecânica foi 

possível a obtenção de estruturas com comprimentos variados e inferiores a 250 μm 

para α-NFC e β-NFC (Figura 4.1 a e b, respectivamente) (medidos usando o software 

ImageJ). γ-NFC apresenta fibras com os menores comprimentos e com média de 57 

μm (Figura 4.1c). As estruturas observadas por MET são formadas por fios 
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enovelados de celulose com diâmetros que variam na faixa de 10 à 100 nm, que 

justificam a denominação “nanofibrila”. Imagens de MET para as nanofibrilas α-NFC, 

β-NFC e γ-NFC são apresentadas nas Figuras 4.1 d, e e f, respectivamente. 

Para avaliar as propriedades espectroscópicas, foram obtidos filmes de (a) α-

NFC, (b) β-NFC e (c) γ-NFC (Figura 4.2) com espessura média de 0,08 mm, por meio 

da evaporação em placa (casting) das suspensões de NFCs.  

 

Figura 4.2: Filmes produzidos a partir das NFCs: (a) α-NFC, (b) β-NFC e (c) γ-NFC 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Todos os filmes obtidos são visualmente similares, além de maleáveis, não 

quebradiços e translúcidos. A partir desses filmes foi realizada a análise de FTIR, 

conforme a Figura 4.3.   

Figura 4.3:  Espectro de FTIR dos filmes de celulose α-NFC, β-NFC e γ-NFC sendo 
em (a) 4000-600 cm-1 e (b) 1750-1475 cm-1 

 
Fonte: Próprio autor. 
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Os espectros de absorção na região do infravermelho para as NFCs oxidadas 

(α-NFC e β-NFC) apresentaram bandas centradas, majoritariamente, no mesmo 

número de onda, porém com intensidades diferentes. Já a NFC que passou pela 

oxidação TEMPO (γ-NFC), além das bandas identificadas nas demais nanofibrilas, 

apresentou mais duas bandas, uma centrada 1510 cm-1  que pode estar associada  à 

presença de grupos C=O de carboidratos e uma banda 1642 cm-1 referente ao 

alongamento simétrico de grupos carboxílicos C=O, bem como ao estiramento e 

deformação angular de ligações de grupos O-H [80]. Todas as bandas encontradas 

são correspondentes às principais bandas observadas na literatura para fibras de 

celulose [80–84]. Sendo uma banda larga centrada em 3336 cm-1 associada à 

frequência de estiramento da ligação O-H, em que o grupo hidroxila participa de 

ligação de hidrogênio intra e intermolecular na molécula de celulose. A 2900 cm-1 uma 

banda referente ao estiramento assimétrico da ligação C-H de carbonos sp3 da 

celulose, um modo vibracional em 1600 cm-1 associado ao estiramento C=C e C=O – 

presente em anéis aromáticos de lignina; uma banda centrada em 1423 cm-1 relativa 

à deformação angular de grupo C-H no plano de lignina e carboidratos; bandas em 

1370 cm-1 e 1317 cm-1 associadas, respectivamente, a deformação angular simétrica 

dos grupos C-H no plano de celulose e hemicelulose e à deformação angular do grupo 

CH2 no plano da celulose [84]. O modo vibracional centrado em 1160 cm-1 é relativo 

ao sistema C-O-C, presente em lignina e hemicelulose, podendo também ser referente 

a um estiramento C-O-C em ligação β-glicosídica β(1-4) na celulose [83]. Em 1030 

cm-1 aparece uma banda de estiramento das ligações  C-O-C, característica de anéis 

de piranose de álcoois primários e secundários presentes na celulose [80]. Por fim, o 

modo vibracional em 898 cm-1 corresponde ao estiramento da ligação glicosídica de 

C-O-C, C-C-O e C-C-H de C(5) e C(6). Essa banda fica mais intensa após tratamento 

alcalino das fibras, indicando a pureza da celulose [80]. 

Tendo por base as medidas de ângulo de contato entre a superfície dos filmes 

de celulose e a água (Figura 4.4), buscou-se avaliar se há uma diferença significativa 

de hidrofilicidade entre as diferentes matrizes celulósicas.  
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Figura 4.4: ângulo de contato dos filmes de NFC (a) α-NFC, (b) β-NFC e (c) γ-NFC 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

A partir dos valores médios encontrados para os filmes α-NFC (43°), β-NFC 

(38°) e γ-NFC (61°), pode-se inferir que o β-NFC é o filme mais hidrofílico enquanto γ-

NFC é o mais hidrofóbico. Isso pode estar relacionado ao fato de que a γ-NFC não 

passou pelo processo de oxidação TEMPO que, poderia promover uma melhor 

interação da superfície oxidada com o a água. Uma outra possibilidade é a forma com 

que material se organiza durante o casting, para compor o filme. É possível que as 

nanofibrilas que compõem a γ-NFC, por terem comprimentos menores, fiquem mais 

aglomeradas, durante esse processo, realizando mais interações intermoleculares 

(nanofibrila-nanofibrila), o que impede que parte dos grupos polares presentes na 

superfície dessas nanofibrilas estejam disponíveis para interagir com a água, tornando 

esse filme menos hidrofílico do que os demais. 

 

4.2  Buckypapers 

Nesta seção serão discutidos os resultados de caracterização morfológica, as 

propriedades texturais, elétrica, mecânica e de hidrofilicidade dos BPs compostos por 

NTCs/NFCs. E, de forma comparativa, os resultados obtidos serão confrontados com 

a caracterização de um BP/sem celulose. A Figura 4.5 apresenta as fotografias dos 

BPs obtidos.  
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Figura 4.5: Fotografias dos BPs flexíveis: (a) BP/sem celulose,                                           
(b) α-BP, (c) β-BP e (d) γ-BP 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Todos os BPs confeccionados apresentaram excelente moldabilidade e 

flexibilidade.  Sendo filmes de mesma aparência, pretos e maleáveis, e com espessura 

na faixa de 0,048 a 0,076 mm. A microestrutura da superfície desses BPs foi 

investigada por MEV (Figura 4.6).  

Figura 4.6: Imagens de MEV dos buckypapers (a) α-BP, (b) β-BP,                              
(c) γ-BP e (d) BP/sem celulose 

 

Fonte: Próprio autor. 
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Nota-se, nas micrografias do α-BP, β-BP e γ-BP (Figura 4.6a, b e c, 

respectivamente) uma rede de NTCs e NFCs emaranhados entre si, com feixes 

aglomerados ou nanoestruturas isoladas, porém desorganizadas. As imagens são 

muito similares e não é possível fazer distinção entre NTC e NFC presentes nos 

compósitos ou entre os diferentes BPs em termos de contraste. Isso porque os dois 

componentes dos BPs são estruturas carbonosas e com tamanhos similares. Tendo 

valores de comprimento inferiores a 250 e 300 μm; e diâmetro mínimos de 10 e 3 nm, 

respectivamente para as NFCs e NTCs, estando essas dimensões na mesma ordem 

de grandeza. O BP/sem celulose (Figura 4.6d) corrobora com essa afirmação, uma 

vez que não há uma diferenciação significativa entre as micrografias dos BPs 

contendo as NFCs para o BP/sem celulose em termos de contraste. 

Na confecção de eletrodos de SCs o conhecimento de suas propriedades 

texturais é fundamental, especialmente, as áreas superficiais específicas e o volume 

de poros. A Figura 4.7 apresenta em (a) as isotermas de adsorção/dessorção de N2 

e em (b) as curvas de distribuição de poros para todos os BPs.  

 

Figura 4.7: Isotermas de adsorção/dessorção de N2 (a) e distribuição de tamanho   
de poros para os diferentes BPs 

 
Fonte: Próprio autor. 

 

As isotermas de todos os BPs podem ser caracterizadas como do Tipo IV 

(classificação IUPAC) típicas de materiais, majoritariamente, mesoporosos [85]. 

Nesse tipo de isoterma, tem-se a adsorção em monocamada, refletida em uma 
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pequena etapa na região de baixa pressão, devido à baixa contribuição microporosa. 

Após essa primeira etapa, o aumento na quantidade adsorvida é devido à adsorção 

em multicamadas. E, em alta pressão relativa, as curvas apresentam um loop de 

histerese (H3-IUPAC) associado à condensação capilar de N2 em orifícios 

interparticulares [85]. 

As curvas de distribuição de poros (Figura 4.7b) mostram que todos os 

materiais são majoritariamente mesoporosos, com um aumento nos diâmetros 

máximos dos BPs do α-BP (16,1 nm), β-BP (16,1 nm) e γ-BP (16,5 nm) se comparados 

ao BP/sem celulose (9,0 nm). 

As áreas superficiais específicas e o volume total de poros de todos os BP 

foram mensurados (Tabela 4.1).  

 

Tabela 4.1: Valores das áreas superficiais específicas e dos volumes totais de poros 
para os diferentes BPs 

Amostra 
Área superficial 
específica (m2 g−1) 

Volume total de poros 
(cm3 g−1) 

BP/sem celulose 142 0,950 
α-BP 84 0,762 
β-BP 54 0,458 
γ-BP 59 0,536 

Fonte: Próprio autor. 

 

Constata-se que para o α-BP, β-BP e γ-BP as áreas superficiais específicas 

são inferiores à 85 m2 g-1. E o volume total de poros em cada compósito não superam 

0,762 cm3 g-1. Os valores obtidos tanto para área quanto para o volume total de poros 

desses três BPs são todos da mesma ordem de grandeza, uma pequena diferença 

está associada à incerteza da técnica. Logo, para esses valores não há uma diferença 

significativa a ser considerada. Em contrapartida, o BP/sem celulose apresenta área 

superficial específica de 142 m2 g-1 e volume de poros de 0,950 cm3 g-1. A redução de 

área dos BPs contendo as NFCs em relação ao BP/sem celulose, ocorre devido ao 

emaranhamento entre as NFCs e os NTCs do compósito. Além disso, essas áreas 

são baixas, frente a diversos materiais carbonáceos empregados como eletrodos, 

descritos na literatura de SCs, tais como CA (1986,79 m2 g-1), NTCs no formato de 

pastilhas (256,29 m2 g-1), pellets (435 m2 g-1) e oxido de grafeno reduzido  

(472,16 m2 g-1) [20,86]. 
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As medidas termogravimétricas permitiram avaliar a estabilidade térmica e a 

composição dos BPs produzidos. Para isso, foram obtidas as curvas de TG  

(Figura 4.8a) e sua derivada, dTG (Figura 4.8b) desses materiais.  

 

Figura 4.8: Curvas de (a)TGA e (b) dTG dos diferentes BPs 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Os compósitos contendo as NFCs apresentaram dois eventos térmicos 

principais em atmosfera de ar sintético. A primeira perda de massa principal ocorre na 

faixa de temperatura de 152-369 °C; 132-363 °C; 154-373 °C, respectivamente para 

o α-BP, β-BP e γ-BP. Esse evento correspondente à degradação do material 

celulósico presente nos BPs [70,74]. E que não aparece na curva do BP/sem celulose. 

As perdas de massa anteriores a esse primeiro evento, em todos os BPs, não passam 

de 3% e estão relacionadas à eliminação de água fisiosorvida [70]. As dTGs permitem 

uma maior visualização desse evento de degradação das NFCs, cujas temperaturas 

médias encontradas foram de 265 °C (α-BP), 262 °C (β-BP) e 278 °C (γ-BP). E a partir 

do percentual de perda de massa, nesse processo, para o α-BP (37,15%), β-BP 

(37,97%) e γ-BP (28,16%) pode-se afirmar que o compósito γ-BP tem menor 

quantidade de NFC em sua composição. 

O segundo evento térmico, ocorre na faixa de 384-657 °C; 366-593 °C e  

384-649 °C, respectivamente para o α-BP, β-BP e γ-BP. E está relacionado à 

degradação dos NTCs presentes nos compósitos. Evidenciado em um único evento 

no BP/sem celulose (450-748 °C). Avaliando as dTGs, observa-se uma perda de 
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estabilidade térmica nos NTCs que compõem o β-BP. Uma vez que esses NTCs 

sofrem degradação em uma temperatura inferior, centrada em 474 °C, 

comparativamente as temperaturas de degradação de NTCs no α-BP (543 °C) γ-BP 

(562 °C) e BP/sem celulose (646 °C). Uma possível explicação para essa perda de 

estabilidade seria que a estrutura dos NTCs no β-BP pode ter sofrido maior dano 

durante o cisalhamento na etapa de preparo do material. Por fim, com base na perda 

de massa, nessa etapa, do α-BP (53,09%), β-BP (52,52%) e γ-BP (62,42%) nota-se 

que o γ-BP possui o maior percentual de NTC. 

A resistividade e condutividade desses compósitos, determinadas pelo método 

da sonda de 4 pontas (Tabela 4.2), foi mensurada para os BPs contendo as NFCs e 

para o BP/sem celulose. 

 
Tabela 4.2: Valores de resistividade e condutividade dos materiais eletródicos 

Eletrodo 
Resistividade  

(Ω cm) 
Condutividade 

(S cm-1) 

BP/sem celulose 1,35 0,74 
α-BP 6,85 0,15 
β-BP  
γ-BP 

2,28 
2,14 

0,45 
0,47 

 Fonte: Próprio autor. 

 

Como esperado, o BP contendo apenas NTCs apresentou o menor valor de 

resistividade (1,35 Ω cm) e, consequentemente, o maior valor de condutividade  

(0,74 S cm-1), se comparado aos compósitos contendo celulose. Em relação aos BPs 

incorporados com as NFCs, o material com a menor  valor de resistência e, 

consequentemente, maior valor de condutividade é o γ-BP (2,14 Ω cm e 0,47 S cm-1). 

Uma justificativa para esses valores encontrados é o fato de que esse compósito 

apresenta o maior percentual de NTC em sua composição (62,42%). Isso porque a 

presença de celulose aumenta a resistividade do BP [70]. Apesar da inserção de uma 

fração de até 38% de celulose, as condutividades dos compósitos não são 

depreciadas substancialmente, e elas continuam na mesma ordem de grandeza do 

BP/sem celulose. Sendo, inclusive de ordem superior a alguns materiais de carbono 

descritos na literatura de SCs, tais como o CA (0,073 S cm-1) e carbono mesoporo 

(0,003 S cm-1) [20]. 
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A hidrofilicidade dos BPs também foi avaliada. Para isso, os ângulos de contato 

entre a superfície dos BPs e a gota d’água foram medidos para os compósitos BP/sem 

celulose (105º), α-BP (50º), β-BP (45º) e γ-BP (65º) (Figura 4.9).  

 

Figura 4.9: Ângulo de contato dos compósitos (a) BP/sem celulose,  
(b) α-BP, (c) β-BP e (d) γ-BP 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Comparando os BPs que contém as NFCs com o BP/sem celulose, nota-se um 

aumento da hidrofilicidade e, consequentemente, da molhabilidade ao se adicionar as 

NFCs aos BPs. E essa melhor hidrofilicidade é desejada para eletrodos de SCs redox, 

pois melhora a molhabilidade ao eletrólito aquoso, diminuindo a resistência da célula 

[70]. Dentre estes, o β-BP apresenta menor ângulo de contato, sendo então o material 

mais hidrofílico. Nota-se que os BPs preparados com as NFCs, que passaram por um 

processo de oxidação, apresentaram melhor molhabilidade. Este último, possui a 

matriz celulósica γ-NFC que, também, apresentou maior ângulo de contato no teste 

feito para os filmes contendo apenas NFC (Figura 4.4).  

Uma comparação entre as propriedades mecânicas dos BPs contendo as NFCs 

em relação ao BP/sem celulose é fundamental para avaliar o grau de reforço que as 

NFCs promovem no BP, conforme apresentado na Figura 4.10. 



65 

 

 

Figura 4.10: Curvas de tensão versus deformação para o  
BP/sem celulose, α-BP,  β-BP e γ-BP 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Avaliando as curvas de tensão versus deformação de todos os BPs, nota-se 

que, inicialmente, abaixo de 0,3% de deformação, há um estágio preliminar de 

acomodação do material, que pode estar relacionada a um alongamento dos feixes 

de NTCs e NFCs que estão, inicialmente, curvos e enrolados [87]. Após essa 

acomodação, ocorre a deformação elástica dos BPs até a ruptura, devido ao 

desprendimento dos nós entre os feixes de NTCs e NFCs com o rompimento das 

interações de van der Waals e de interações dipolo-dipolo-induzido [88]. 

Dentre os BPs contendo as NFCs, os percentuais de deformação até a ruptura 

para o α-BP (2,88%), β-BP (2,76%) e γ-BP (2,88%) não apresentam uma diferença 

significativa. Porém as tensões de ruptura de 1,76 MPa (α-BP), 2,15 MPa (β-BP) e 

2,95 MPa (γ-BP), demonstram que o γ-BP é mais resistente, demandando maior 

energia para que o material seja rompido. O que indica que as interações entre as 

NFCs e os NTCs no γ-BP são mais fortes. Comparativamente ao BP/sem celulose, 

que rompeu com uma deformação de 1,28% e uma tensão máxima de 1,77 Mpa, os 

BPs incorporados com as NFCs exibiram um aumento máximo de 125% na resistência 

à tração e 67% de aumento na tensão máxima de ruptura. O que pode ser justificado 

pela presença de grupos funcionais polares nas NFCs que promovem uma interação 

intermolecular mais forte, se comparada as interações de van der Waals entre  
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NTC-NTC. Isso demonstra, finalmente, que as NFCs são um excelente componente 

de reforço para a confecção dos eletrodos. 

Tendo como base os resultados apresentados de caracterização desses BPs, 

é possível afirmar que, o preparo de BPs de NTC/NFC resulta em um material 

promissor para ser empregado como eletrodo de SCs redox, principalmente, se 

comparado ao BP/sem a celulose. Isso porque a adição das NFCs resulta em um 

ganho de hidrofilicidade e de resistência mecânica, sem que haja perda significativa 

da condutividade proveniente dos NTCs. Ou seja, mesmo com uma fração mássica 

de celulose de até 37,97% (β-BP), não houve uma redução expressiva nos valores de 

condutividade desses materiais. Ademais foi possível obter BPs térmica e 

mecanicamente estáveis – tanto em deformação como em tensão máxima de ruptura. 

Os BPs obtidos são finos e flexíveis, o que os colocam como possíveis materiais 

eletródicos a serem empregados em dispositivos miniaturizados. Nesse sentido, no 

capítulo 5, será apresentado e discutido os resultados de desempenho eletroquímico 

desses BPs empregados como eletrodos de SCs redox. 
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5 ESTUDO ELETROQUÍMICO E AVALIAÇÃO DE DESEMPENHO DOS FILMES 

NTC/NFC COMO ELETRODOS DE SUPERCAPACITORES REDOX 

 

5.1 Estudo dos eletrodos compósitos em eletrólito redox alcalino 

Nesta seção serão discutidos o mecanismo e os resultados do desempenho 

eletroquímico dos diferentes BPs (α-BP, β-BP e γ-BP) como eletrodos de SCs, 

empregando 0,1 M K4[Fe(CN)6]/ 3,0 M KOH como eletrólito redox em células 

montadas na configuração de três eletrodos. 

Inicialmente, os BPs foram avaliados apenas utilizando o eletrólito de suporte, 

3,0 M KOH. Essa avaliação teve como objetivo conhecer a estabilidade eletroquímica 

dos eletrodos compósitos na janela de potencial entre -0,3 e +0,4 V (vs. Ag/AgCl/3,5 

M KCl) em meio alcalino, seu mecanismo e sua capacidade de acúmulo de carga na 

ausência do aditivo redox. A Figura 5.1 apresenta os voltamogramas cíclicos, obtidos 

em diferentes velocidades de varredura, para as células construídas com (a) α-BP,  

(b) β-BP e (c) γ-BP. 

 

Figura 5.1: Voltamogramas cíclicos em diferentes velocidades de varredura para as 
células contendo como eletrodo compósito: (a) α-BP, (b) β-BP e (c) γ-BP                         

em 3,0 M de KOH 

 
Fonte: Próprio autor. 

 

Todos os eletrodos foram avaliados na mesma janela de potencial (-0,3 e +0,4 

V vs. Ag/AgCl/3,5 M KCl), apresentando curvas VC com perfil capacitivo típico (perfil 

retangular), devido à predominância do mecanismo de acúmulo de carga via DCEL. 

Esse perfil retangular pode ser explicado a partir da equação 11 que mostra a 

dependência da resposta de corrente em função da velocidade de varredura (
𝑑𝑉

𝑑𝑡
) 

 em um SC ideal [20]. 
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𝑖 = 𝐶 
𝑑𝑉

𝑑𝑡
         (11) 

Durante a VC, uma velocidade de varredura constante é aplicada e, para um 

SC ideal, a capacitância também é constante, logo, pela equação 11  tem-se que, em 

um SC ideal, a resposta de corrente é constante durante o carregamento e 

descarregamento do dispositivo [20].  

O aumento no sinal da corrente positiva após +0,15 V (vs. Ag/AgCl/3,5 M KCl) 

bem como o pico a -0,053 V (vs. Ag/AgCl/3,5 M KCl), que aparece na varredura 

catódica, também são comuns nos três voltamogramas apresentados. Tais processos 

ocorrem devido às reações pseudocapacitivas irreversíveis oriundas de grupos 

funcionais oxigenados presentes na superfície dos eletrodos [19,70]. 

A predominância do mecanismo de DCEL nas células contendo os BPs imersos 

em 3,0 M KOH também é manifestada nas medidas de cronopotenciometria cíclica. 

As curvas apresentadas na Figura 5.2 foram obtidas para todos os BPs e mostram a 

predominância, da evolução linear do potencial nas etapas de carga e descarga 

galvanostáticas. 

 

Figura 5.2: Curvas galvanostáticas obtidas em diferentes valores de corrente para 
as células contendo (a) α-BP, (b) β-BP e (c) γ-BP em 3,0 M de KOH 

 
Fonte: Próprio autor. 

 

Esse comportamento, predominantemente, linear do potencial no tempo, pode 

ser explicado a partir da equação da capacitância (equação 12) combinada com a  

definição de corrente elétrica (equação 13) [20,29]: 

𝐶 =
∆𝑞

∆𝑉
          (12) 

𝑖 =
∆𝑞

∆𝑡
          (13) 
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∆𝑉

∆𝑡
=

𝑖

𝐶
= 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡         (14) 

 

no qual, 𝐶  corresponde à capacitância do eletrodo, 𝑑𝑞 a variação de carga, ∆𝑉, 𝑖 𝑒 ∆𝑡,  

correspondem, respectivamente, a variação do potencial, a corrente aplicada e a 

variação do tempo.   

Combinando as equações (12) e (13) pode-se chegar à relação dada pela 

equação (14). Veja que ao ser aplicada uma corrente externa constante, em um SC 

ideal cuja capacitância é uma constante, a evolução do potencial no tempo também 

será uma constante [20]. Assim, em correntes positivas os valores de potencial irão 

aumentar com uma inclinação (𝑖/𝐶) ao longo do tempo. E ao inverter o sentido da 

corrente a razão (𝑖/𝐶)  terá  apenas o sinal invertido e o potencial irá decrescer, 

resultando no perfil triangular ao final de um ciclo. Entretanto, nas curvas obtidas, nota-

se um pequeno desvio desse comportamento ideal, devido às reações 

pseudocapacitivas que também foram identificadas nas curvas de VC. Esse desvio é 

mais sutil nas medidas cronopotenciométricas porque estas impõem o acúmulo de 

carga em toda a extensão mássica do eletrodo. Já as medidas voltamétricas são mais 

sensíveis aos eventos eletroquímicos de superfície [19]. 

A partir das curvas galvanostáticas, foram calculados os parâmetros 

eletroquímicos: (a) capacitância específica, (b) resistência em série equivalente (RSE) 

e (c) eficiência coulombica em função das correntes aplicadas (Figura 5.3). 

Figura 5.3: Dados galvanostáticos dos eletrodos: em (a) Capacitância específica (b) 
RSE e (c) Eficiência coulômbica em função da corrente aplicada 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Os valores de capacitância específica (Cesp) obtidos, a nível de eletrodo, para 

todos os BPs estudados encontram-se na faixa de 1,5 – 3,0 F g-1, em todas as 
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correntes avaliadas. Esses valores são baixos mesmo em relação aos eletrodos 

convencionais utilizados em capacitores eletroquímicos de primeira geração, devido 

à baixa área superficial específica dos BPs (< 90 m2 g-1) [89]. Comparando-se os 

valores de Cesp obtidos na maior corrente aplicada (25 mA) em relação à menor  

(5 mA), nota-se que a célula construída com β-BP apresenta a maior retenção de 

carga em alta taxa (97,6%). Esse resultado está de acordo com o menor valor da 

resistência em série equivalente (RSE) medida para β-BP (0,28 Ω). Isso porque nas 

maiores demandas de corrente, sistemas mais resistivos consomem parte da corrente 

aplicada no carregamento do sistema, reduzindo o acúmulo de carga no eletrodo. 

Além disso, as menores resistências encontradas para a célula construída com β-BP 

podem ser justificadas pela maior hidrofilicidade (Figura 4.9), e, consequentemente, 

melhor molhabilidade observada para esse filme, resultando em um desempenho 

superior do material eletródico. 

As eficiências coulômbicas (𝞮) com percentuais acima de 92%, encontradas em 

todas as células (Figura 5.3c) mostram que a faixa de potencial na qual os BPs foram 

estudados (-0,3 à +0,4 V vs. Ag/AgCl/3,5 M KCl) é ampla e adequada para esse tipo 

de sistema, estando dentro da janela de estabilidade eletroquímica do eletrólito. Isso 

porque 𝞮 reflete o consumo indesejável de elétrons em decorrência de processos de 

degradação da célula, como a decomposição do eletrólito ou dos materiais que 

constituem o eletrodo, eventos de autodescarga ou pequenos curtos circuitos [20]. 

Apesar dos baixos valores de Cesp obtidos para os BPs - se comparados a 

eletrodos convencionais de alta área superficial específica (> 500 m2 g-1) que atingem 

valores superiores a 25 F g-1 [89] - esses sistemas podem ser otimizados para 

maximizar a capacidade de acúmulo de carga empregando os aditivos redox. Para 

isso, o K4[Fe(CN)6] foi adicionado ao eletrólito em virtude da reversibilidade do par 

redox FeII(CN)6 
4−/FeIII(CN)6 

3− e por sua já conhecida aplicabilidade em SCs redox 

[38,42,46,70,90]. A Figura 5.4 apresenta os voltamogramas cíclicos em diferentes 

velocidades de varredura para as células, confeccionadas na configuração de três 

eletrodos e  construídas com (a) α-BP, (b) β-BP e (c) γ-BP em 0,1 M de K4[Fe(CN)6]/3,0 

M de KOH.  
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Figura 5.4: Voltamogramas cíclicos em diferentes velocidades de varredura para as 
células contendo como eletrodo compósito: (a) α-BP, (b) β-BP e (c) γ-BP e como 

eletrólito a solução de 0,1 M de K4[Fe(CN)6] em 3,0 M de KOH 

 
Fonte: Próprio autor. 

 

Com a adição do K4[Fe(CN)6] ao eletrólito, sinais redox oriundos do par 

FeIII(CN)6
3−/FeII(CN)6

4−aparecem centrados em +0,31 V (vs. Ag/AgCl/3,5 M KCl) em 

todas as células. Isso indica que os três BPs estudados têm a capacidade de 

eletrossorver e eletrocatalisar a reação do complexo de ferro em sua interface. Nas 

três células, quando o potencial aplicado nos BPs atinge +0,15 V (vs. Ag/AgCl/3,5 M 

KCl), inicia-se a oxidação do FeII(CN)6
4- na interface eletrodo/eletrólito com a 

transferência de um elétron por espécie para a superfície do BP (equação 15) [91]: 

 

[𝐹𝑒𝐼𝐼(𝐶𝑁)6]4− →  [𝐹𝑒𝐼𝐼𝐼(𝐶𝑁)6]3−  + 1𝑒−     (15) 

 

Com o aumento do potencial acima de +0,15 V, a corrente de resposta 

aumenta, fazendo com que surja o pico de corrente anódica com posterior decaimento 

à medida que o transporte de massa de FeII(CN)6 
4−  para a interface eletrodo/eletrólito 

diminui. A corrente então decai conforme a solução adjacente ao eletrodo se torna 

deficiente em FeII(CN)6 
4−. Em +0,5 V a varredura de potencial é revertida e induz a 

redução das espécies FeIII(CN)6 
3− formadas (Equação 16) [91]. Na redução, a 

corrente catódica aumenta rapidamente até que a polarização por transporte de 

massa de FeIII(CN)6
3- para superfície do BP se torne decrescente. 

 

 [𝐹𝑒𝐼𝐼𝐼(𝐶𝑁)6]3− +  1𝑒− →  [𝐹𝑒𝐼𝐼(𝐶𝑁)6]4−      (16) 
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Embora os eletrodos compósitos estudados neste trabalho não tenham uma 

grande capacidade de acúmulo de carga capacitiva, após a adição do aditivo redox 

os picos de corrente faradaica chegam a superar a corrente capacitiva em mais de 

4000%. Logo, esse resultado atesta que os BPs são compósitos adequados para 

serem empregados como eletrodos de SCs redox.  

A partir das curvas de VC é possível estimar, com base na equação (17), a 

concentração de aditivo redox adsorvido na superfície ativa do eletrodo (Γ) [92]. 

 

Γ =
𝑄𝑝𝑎

𝑛𝐴𝑔𝑒𝑜𝐹
        (17) 

na qual: 

𝑄𝑝𝑎: a carga consumida obtida a partir da integração do pico anódico 

𝑛: o número de elétrons envolvidos na semi-reação redox (𝑛 = 1) 

𝐴𝑔𝑒𝑜: a área geométrica do eletrodo (1,13 cm2) 

𝐹: constante de Faraday 

Os cálculos de Γ, realizados nas curvas medidas à 10 mV s-1, revelam que  

γ-BP é o eletrodo que mais adsorve a espécie redox (1,95 x 10-6 mol cm-2), 

contrapondo ao α-BP (9,16 x 10-7 mol cm-2) e β-BP (9,60 x 10-7 mol cm-2). Esse maior 

acúmulo de íons na superfície do γ-BP pode ser justificado pelo fato desse compósito 

ser o mais condutor (0,47 S cm-1) dentre os três materiais (Tabela 4.2), facilitando a 

eletrossorção. 

As medidas voltamétricas também permitem avaliar o mecanismo de 

transferência de carga dos processos eletródicos que pode ser controlado por 

processos difusionais e/ou adsortivos, havendo uma predominância de um deles [93]. 

A relação matemática que permite atestar se a resposta eletroquímica na VC é 

controlada, majoritariamente, por difusão é conhecida como equação de Randles-

Sevcik (18) [93].  

𝑖𝑝 = 0,446𝑛𝐹𝐴𝐶0 (
𝑛𝐹𝑣𝐷0

𝑅𝑇
)

1

2
                     (18) 

na qual, 𝑖𝑝 (𝐴) representa a corrente de pico (anódica ou catódica), 𝑛 o número de 

elétrons transferidos na reação redox, 𝐹 (𝐶 𝑚𝑜𝑙−1) a constante de Faraday,   𝑣 (𝑉 𝑠−1) 

a velocidade de varredura de potencial, 𝐴 (𝑐𝑚2)a área superficial do eletrodo – 
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geralmente utiliza-se a área geométrica – 𝐷0  (𝑐𝑚2 𝑠−1) o coeficiente de difusão da 

espécie redox e 𝐶0(𝑚𝑜𝑙 𝑐𝑚−3) sua concentração.  

Obtendo-se correlação (R2 → 1) ao linearizar os valores de 𝑖𝑝  em função da 

raiz quadrada de 𝑣, pode-se atestar a predominância de um mecanismo eletroquímico 

controlado por difusão [93]. Tendo isso em vista, a partir das curvas VC (Figura 5.4a, 

5.4b e 5.4c), as curvas 𝑖𝑝  vs 𝑣
1

2
  
foram obtidas com seus respectivos coeficientes de 

determinação (R2) (Figura 5.5). 

 

Figura 5.5: Linearização das correntes de pico anódico e catódico a partir dos dados 
VC dos eletrodos compósitos: (a) α-BP, (b) β-BP e (c) γ-BP em 0,1 M de 

K4[Fe(CN)6]/3,0 M de KOH 

 
Fonte: Próprio autor. 

 

A partir dos valores encontrados para R2, próximos a 1 em todos os casos, 

atesta-se que a cinética de transferência de carga foi regida, majoritariamente, por um 

mecanismo de difusão do par redox FeIII(CN)6 
3− /FeII(CN)6 

4−. Quanto aos desvios de 

linearidade encontrados, eles são consequência de um regime de quase-

reversibilidade eletroquímica ou de contribuições causadas por adsorção do aditivo 

redox na superfície do eletrodo [93]. A reversibilidade dos processos eletroquímicos 

também pode ser avaliada com base na razão entre as 𝑖𝑝 e a separação entre os 

potencias dos picos anódicos e catódicos  (∆𝐸𝑝 =  𝐸𝑎  − 𝐸𝑐). Isso porque para um 

processo idealmente reversível ∆𝐸𝑝  vale (
57

𝑛
)  𝑚𝑉  à 25 °𝐶, sendo 𝑛 o número de 

elétrons trocados na reação redox. Nesse processo, ∆𝐸𝑝  se mantém constante para 

qualquer 𝑣 [94]. Já, em um processo quase-reversível, ∆𝐸𝑝  varia com a mudança de 

𝑣, enquanto que para um mecanismo predominantemente adsortivo, não há 

separação entre os potenciais de pico (∆𝐸𝑝 =  0) [93]. A Tabela 5.1 apresenta esses 
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valores de razão entre correntes de pico (ipc/ipa) e de ∆𝐸𝑝 para as três células 

estudadas. 

Tabela 5.1: Razões entre as correntes de pico e seus potenciais de separação 
extraídos dos voltamogramas cíclicos para todos os eletrodos em 0,1 M de 

K4[Fe(CN)6]/3,0 M de KOH em diferentes velocidades de varredura 

v            
(mV s-1) 

α-BP β-BP γ-BP 

ipc/ipa 
∆ E 

(mV) 
ipc/ipa 

∆ E 
(mV) 

ipc/ipa 
∆ E 

(mV) 

10 0,72 61,52 0,76 11,44 0,81 54,46 

20 0,74 57,91 0,82 13,35 0,86 78,20 

40 0,77 55,20 0,87 19,60 0,85 88,26 

60 0,79 55,46 0,89 30,05 0,88 97,60 

80 0,80 65,02 0,90 37,66 0,89 114,83 

100 0,81 66,05 0,90 45,83 0,89 129,89 
Fonte: Próprio autor. 

 

Nota-se que as razões ipc/ipa para os três sistemas desviam-se de 1 e os valores 

de ∆𝐸𝑝 crescem com o aumento de 𝑣, indicando que os processos eletródicos podem 

ser classificados em um regime de quase-reversibilidade eletroquímica. Dentre os três 

sistemas, o β-BP apresentou os menores valores de ∆𝐸𝑝 sugerindo que o processo de 

transferência de carga foi mais reversível nesse sistema. Essa alta reversibilidade 

pode ser atribuída à maior hidrofilicidade do β-BP, se comparado aos demais BPs 

(Figura 4.9) e, consequentemente, maior “molhabilidade”, o que facilita o processo 

difusional e, por consequência a troca de elétrons entre o par redox  

FeII(CN)6 
4−/FeIII(CN)6 

3− e a superfície do eletrodo. 

As medidas de cronopotenciometria cíclica para as células contendo o 

K4[Fe(CN)6] (Figura 5.6) apresentaram tempos de carga e descarga maiores, se 

comparadas com as curvas para os testes dos BPs sem o aditivo redox (Figura 5.2).  
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Figura 5.6: Curvas galvanostáticas obtidas em diferentes valores de correntes para 
as células contendo os eletrodos (a) α-BP, (b) β-BP e (c) γ-BP em 0,1 M de 

K4[Fe(CN)6]/3,0 M de KOH 

 
Fonte: Próprio autor. 

 

Nota-se que essas curvas não apresentaram uma evolução linear do potencial 

em função do tempo, nas etapas de carga e descarga, devido à presença de um platô 

correspondente a transferência de elétrons do par redox  FeII(CN)6 
4−/FeIII(CN)6 

3−. 

Esse platô aparece em todas as curvas galvanostáticas em um ponto médio de +0,28 

V (vs. Ag/AgCl/3,5 M KCl) que é um valor próximo ao potencial formal encontrados na 

VC (+0,31 V), corroborando com os resultados obtidos por essa técnica. 

A partir das curvas galvanostáticas, foram calculados os parâmetros 

eletroquímicos: (a) capacitância específica, (b) resistência em série equivalente e (c) 

eficiência coulombica em função das correntes aplicadas (Figura 5.7). 

Figura 5.7: Dados galvanostáticos dos eletrodos: em (a) Capacitância específica (b) 
RSE e (c) Eficiência coulombica em função da corrente aplicada 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Os valores de Cesp obtidos (a nível de eletrodo) para todos os BPs estudados 

encontram-se na faixa de 50 – 170 F g-1 nas correntes avaliadas. Na mais baixa 
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corrente, as Cesp encontradas para α-BP (145,03 F g-1), β-BP (106,29 F g-1) e γ-BP 

(167,64 F g-1) são maiores do que na mais alta corrente α-BP (52,68 F g-1), β-BP 

(73,32 F g-1) e γ-BP (96,88 F g-1). Isso porque, em baixas correntes os processos 

pseudocapacitivos são favorecidos. Assim, com o aumento da corrente aplicada há 

uma queda na retenção da capacitância (rate capability). Os valores de rate capability 

encontrados para o α-BP (36,32 %), β-BP (68,98 %) e γ-BP (57,79 %), mostram que 

o α-BP foi o eletrodo que sofreu a maior queda da Cesp com o aumento da corrente. 

Essas Cesp são 33 até 57 vezes maiores do que os valores encontrados para 

as células na ausência do aditivo redox. Para a célula contendo o γ-BP, por exemplo, 

houve um aumento de 5567% na Cesp desse eletrodo, após a adição do K4[Fe(CN)6]. 

Dentre os três materiais estudados, na presença do aditivo redox, nota-se que o γ-BP 

apresentou os maiores valores de Cesp para todas as correntes avaliadas (Figura 

5.7a), o que corrobora com o maior valor de concentração de aditivo redox 

eletrossorvido calculado para esse eletrodo em medidas VC (1,95 x 106 mol cm-2).  

Em comparação com dados da literatura, mesmo com baixa área superficial 

específica (Tabela 4.1), todos os BPs sintetizados neste trabalho mediam a 

transferência de elétrons redox, gerando Cesp da mesma ordem de grandeza de 

materiais convencionais de elevadas áreas superficiais. Por exemplo, em uma célula 

contendo 1 M KI, o eletrodo de CA (2350 m2 g-1) alcançou um valor de Cesp de  

200 F g-1 a 5 mV s-1 [95]. No trabalho de Tian e colaboradores, um valor de Cesp de 

225 F g-1 a 1 A g-1 foi reportada em uma célula contendo eletrodo de CA  

(1729 m2 g-1) na presença da  antraquinona-2,7-dissulfonato [96]. Em um outro 

trabalho, um valor de  Cesp de 320 F g-1 a 5 mV s-1 foi obtida a nível de eletrodo (CA, 

1500 m2 g-1) para a célula contendo a 1,10-fenantrolina [97]. 

As ε encontradas para esses BPs (Figura 5.7c) estão entre 65 e 75% à corrente 

de 5 mA. Entretanto, as células tornam-se mais eficientes atingindo cerca de 94,0% 

na maior corrente avaliada (25 mA). Esse resultado pode ser justificado pelo fato de 

que, em sistemas redox, as eficiências coulômbicas não são afetadas apenas por 

processos degradativos, mas também pela irreversibilidade das reações de 

oxirredução com maior impacto nas menores valores de corrente [98,99]. 

Com relação à RSE, a célula contendo β-BP é a menos resistiva (0,32 Ω), 

seguido pela célula com α-BP (0,41 Ω) e, por fim, com γ-BP (1,28 Ω) (Figura 5.7b). 

Esses resultados podem ser justificados pelas diferenças nas resistências de contato 
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eletrodo-eletrólito. As medidas de ângulo de contato corroboram com esse resultado 

uma vez que a ordem decrescente no grau de hidrofilicidade dos compósitos (β-BP 

(45º), α-BP (50º) e γ-BP (65º)), coincide com a ordem crescente de RSE encontrada 

para as células contendo os respectivos BPs. Isso porque quanto menos hidrofílico for 

o material eletródico, menor será sua molhabilidade no eletrólito, o que aumenta a 

resistência da célula. 

 

5.2  Estudo dos eletrodos compósitos em eletrólito redox ácido 

O desempenho eletroquímico de BPs em SCs redox é dependente, dentre 

outros fatores, do meio no qual esses eletrodos são empregados. Uma preocupação 

que se deve ter é quanto à estabilidade dos componentes do compósito (NTC e 

celulose) quando submetidos a um meio oxidante ácido, por exemplo. Assim, nesta 

seção será avaliado o desempenho eletroquímico dos mesmos BPs (α-BP, β-BP e  

γ-BP) como eletrodos de SCs, porém empregando como eletrólito redox ácido:  

0,07 M de AM/1,0 M H2SO4. O uso do H2SO4 como eletrólito suporte deve-se ao fato 

dele ser comumente utilizado, em razão de sua elevada condutividade iônica  

(0,8 S cm-1 para 1 M H2SO4 à 25 ºC), [34] e por sua capacidade de mediar vários 

aditivos redox – que precisam de prótons durante suas reações de oxirredução [100]. 

Diferente do meio básico, em meio ácido os processos pseudocapacitivos 

associados aos grupos funcionais presentes na superfície dos BPs, tem 

reversibilidade eletroquímica e contribuem no processo de acúmulo de carga. Esses 

grupos podem sofrer reações redox catalisadas por prótons provenientes da ionização 

do H2SO4 em solução [101,102]. A Figura 5.8 apresenta os voltamogramas cíclicos, 

obtidos em diferentes velocidades de varredura, para as células construídas com  

(a) α-BP, (b) β-BP e (c) γ-BP em 1,0 M de H2SO4. 
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Figura 5.8: Voltamogramas cíclicos em diferentes velocidades de varredura para as 
células contendo como eletrodo compósito: (a) α-BP, (b) β-BP e                                         

(c) γ-BP em 1,0 M de H2SO4 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Todos os eletrodos foram avaliados na janela de potencial entre -0,3 e +0,8 V 

(vs. Ag/AgCl/3,5 M KCl), apresentando picos referentes a processos 

pseudocapacitivos irreversíveis (0,05 V) e reversíveis centrados em 0,48 V (vs. 

Ag/AgCl/3,5 M KCl). Obviamente há, em maior extensão, a contribuição de acúmulo 

de carga capacitiva, via DCEL. As reações de oxirredução são atribuídas às reações 

de grupos funcionais oxigenados catalisadas por próton (associados aos grupos 

oriundos das NFCs e funcionalizações do NTC) presentes na superfície dos BPs  

(C-O, O-H e C-O-C) e identificados por FTIR (Figura 4.3) [101,102]. Por exemplo, 

hidroxilas podem ser oxidadas a carbonilas em meio ácido: 𝐶 − 𝑂𝐻 ⇋ 𝐶 = 𝑂 + 𝐻+ +

 𝑒− [67]. Além disso, os processos pseudocapacitivos encontrados para essas células 

apresentam um elevado grau de reversibilidade, sendo que, a 100 mV s-1, a reação 

redox da superfície do β -BP é ligeiramente mais reversível (∆𝐸𝑝 = 0,14) do que a do 

γ -BP (∆𝐸𝑝 = 0,16) que, por sua vez é mais reversível do que do α-BP (∆𝐸𝑝 = 0,21). 

A Tabela 5.2 apresenta esses valores de razão entre correntes de pico (ipc/ipa) e de 

∆𝐸𝑝 para as três células estudadas, para diferentes velocidades de varredura. 
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Tabela 5.2: Razões entre as correntes de pico e seus potenciais de separação 
extraídos dos voltamogramas cíclicos para todos os eletrodos em 1,0 M de H2SO4 

em diferentes velocidades de varredura 

v            
(mV s-1) 

α-BP β-BP γ-BP 

ipc/ipa ∆ E ipc/ipa ∆ E ipc/ipa ∆ E 

10 0,68 0,10 0,79 0,07 0,69 0,08 

20 0,64 0,12 0,77 0,07 0,82 0,09 

40 0,63 0,16 0,72 0,10 0,81 0,13 

60 0,63 0,18 0,73 0,11 0,82 0,14 

80 0,62 0,19 0,71 0,12 0,81 0,16 

100 0,61 0,21 0,70 0,14 0,80 0,16 
Fonte: Próprio autor. 

 

O mecanismo pseudocapacitivo nas células contendo os BPs imersos em  

1,0 M H2SO4 também é manifestada nas medidas de cronopotenciometria cíclica. As 

curvas apresentadas na Figura 5.9 foram obtidas para todos os BPs e mostram a 

evolução temporal dos potenciais com distorções de linearidade nas etapas de carga 

e descarga galvanostáticas, que são mais evidentes no meio ácido do que no meio 

alcalino.  

Figura 5.9: Curvas galvanostáticas obtidas em diferentes valores de corrente para 
as células contendo (a) α-BP, (b) β-BP e (c) γ-BP em 1,0 M de H2SO4 

 

Fonte: Próprio autor 
 

Ressalta-se que, nos processos pseudocapacitivos, devido a um ambiente 

químico diverso no qual estão inseridos os  grupos funcionais presentes na superfície 

dos BPs, os processos de oxirredução acontecem em valores variados de potencial, 

sendo mais difícil identificar nas curvas galvanostáticas os valores exatos de potencial 

no qual esses eventos ocorrem. Além disso, é conveniente pontuar novamente que 
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os processos pseudocapacitivos são superficiais e as técnicas voltamétricas são mais 

sensíveis a esses eventos [103]. 

A partir das curvas galvanostáticas, foram calculados os parâmetros 

eletroquímicos: (a) capacitância específica, (b) RSE e (c) eficiência coulômbica em 

função das correntes aplicadas (Figura 5.10). 

Figura 5.10: Dados galvanostáticos dos eletrodos: em (a) Capacitância específica 
(b) RSE e (c) Eficiência coulombica em função da corrente aplicada 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Os valores de Cesp obtidos (a nível de eletrodo) para todos os BPs estudados 

encontram-se na faixa de 3,0 – 6,0 F g-1 em todas as correntes avaliadas. Se 

comparados ao meio básico, esses valores são maiores para o meio ácido. O que 

pode ser justificado devido a uma maior contribuição pseudocapacitiva neste meio. 

Outro fator que contribui para esse aumento na Cesp é o fato de que, em meio ácido, 

a presença de íons menores e de maior mobilidade (especificamente para o íon H3O+), 

promove um maior acúmulo de carga via DCEL. A Tabela 5.3 apresenta os tamanhos 

dos íons solvatados e sua mobilidade no meio aquoso. Nota-se que os íons H3O+, 

mesmo que solvatados, são menos volumosos e têm maior mobilidade que os demais. 

 

Tabela 5.3: Tamanho dos íons solvatados e suas mobilidades iônicas 

íon 
Tamanho do íon 

hidratado (Å) 
Mobilidade iônica                                 

( 10-8 m2 s-1 V-1 em H2O a 298 K) 

H3O+ 2,80 36,23 

HSO4
- 3,70 5,18 

K+ 3,31 7,62 

OH- 3,00 20,64 
Fonte: dados extraídos de [34,104] 
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Ao se comparar os valores de Cesp encontrados para os BPs nesse meio, nota-

se que, para os três eletrodos, as Cesp são maiores em baixas correntes, isso se deve 

a dois fatores: (1) em baixas correntes os íons adjacentes à superfície do eletrodo tem 

maior tempo para se difundir para a estrutura porosa dos BPs, aumentando a 

capacitância de  DCEL [63]; (2) os processos pseudocapacitivos são favorecidos em 

baixas correntes, pois tem menor cinética em relação aos eventos eletrostáticos. Cabe 

destacar que a célula construída com γ-BP apresenta as maiores Cesp em toda faixa 

de corrente aplicada, que pode ser justificado pela maior condutividade observada 

para esse BP (0,47 S cm-1) (Tabela 4.2).  

Analisando a rate capability, destaca-se que, diferentemente do meio básico, 

no meio ácido o γ-BP, mesmo tendo a menor resistência (0,27 Ω) (Figura 5.10b), 

apresenta a menor retenção de capacitância (64,79%), se comparado aos eletrodos 

α-BP (77,52%) e β-BP (76,70%). Uma vez que o γ-BP é o material com maior 

contribuição pseudocapacitiva – estimada em 48%, contrapondo as estimativas feitas 

para o α-BP (45%) e β-BP (40%) a partir do cálculo das áreas dos voltamogramas – 

a queda na rate capability desse eletrodo é mais pronunciada se comparada aos 

demais eletrodos. Isso porque com o aumento da corrente aplicada, perde-se parte 

da capacidade de extrair elétrons dos processos faradaicos (cinética lenta) [63]. 

Apesar dos valores de Cesp desses eletrodos em meio ácido serem maiores do 

que no meio básico, esses valores ainda são baixos em relação aos eletrodos 

convencionais utilizados em SCs de primeira geração [89]. As 𝞮, próximas a 100%, 

encontradas em todas as células (Figura 5.10c) mostram que a faixa de potencial, no 

meio ácido, na qual os BPs foram estudados é estável (-0,3 - +0,8 V vs. Ag/AgCl/3,5 

M KCl), estando dentro da janela de estabilidade eletroquímica do eletrólito e não 

causando a degradação do eletrodo. Isso também atesta que os BPs apresentam uma 

estabilidade química no meio ácido e oxidante ao qual eles foram submetidos (1,0 M 

H2SO4). 

Após a avaliação da janela de estabilidade eletroquímica e dos mecanismos de 

acúmulo de carga capacitiva e pseudocapacitiva para as células no meio ácido, o AM 

foi adicionado ao eletrólito suporte a fim de maximizar a capacidade de acúmulo de 

carga dessas células. Como já mencionado neste trabalho, a associação do AM como 

aditivo redox em células contendo eletrodos à base de NTCs têm se mostrado um 

sistema promissor, em termos de aumento dos valores de Cesp e ciclabilidade [49]. Por 

isso, foi feito o estudo de desempenho eletroquímico dos BPs no eletrólito contendo o 
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AM e do mecanismo de acúmulo de carga para as células contendo esse aditivo. 

Assim, a Figura 5.11 apresenta os voltamogramas cíclicos em diferentes velocidades 

de varredura para as células construídas com (a) α-BP, (b) β-BP e (c) γ-BP imersos 

em 0,07 M de AM/1,0 M H2SO4. 

 

Figura 5.11: Voltamogramas cíclicos em diferentes velocidades de varredura para 
as células contendo como eletrodo compósito: (a) α-BP, (b) β-BP e (c) γ-BP imersos 

em 0,07 M de AM/1,0 M de H2SO4 

 

Fonte: Próprio autor. 
 

Com a adição do AM no eletrólito suporte, o sinal redox principal oriundo do par 

AMred/AMoxid aparece centrado em +0,23 V (vs. Ag/AgCl/3,5 M KCl) em todas as 

células. Isso indica que os BPs estudados têm a capacidade de eletrossorver e 

eletrocatalisar a reação do AM em sua interface, em um processo redox de 

transferência de dois elétrons, conforme mostra a equação (19). 

   

                          (19) 

 

 

Quanto à quantidade de carga acumulada, os valores calculados a partir da 

equação (17), realizados nas curvas medidas à 10 mV s-1, indicam que o eletrodo que 

mais acumulou carga foi o α-BP (3,54 x 10-7 mol cm-2), seguido do β-BP  

(2,46 x 10-7 mol cm-2) e do γ-BP (1,15 x 10-7 mol cm-2), provavelmente devido a uma 

melhor interação entre a superficie eletroativa do α-BP com o par redox AMred/AMoxid. 

Com relação ao mecanismo de acúmulo de carga, a partir da alta correlação (R2 → 1) 

encontrada ao linearizar os valores de 𝑖𝑝  em função da raiz quadrada de 𝑣 (Figura 
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5.12), pode-se atestar a predominância do mecanismo eletroquímico controlado por 

difusão.  

Figura 5.12: Linearização das correntes de pico anódico e catódico a partir dos 
dados VC dos eletrodos compósitos: (a) α-BP, (b) β-BP e (c) γ-BP em 0,07 M de 

AM/1,0 M de H2SO4 

Fonte: Próprio autor. 

 

Avaliando a reversibilidade do processo, nota-se que as razões ipc/ipa para os 

três sistemas são, majoritariamente, próximas a 1 e os valores de ∆𝐸𝑝 crescem com o 

aumento de 𝑣, indicando que os processos eletródicos podem ser classificados em 

um regime de quase-reversibilidade eletroquímica (Tabela 5.4).  

 

Tabela 5.4: Parâmetros eletroquímicos extraídos dos voltamogramas cíclicos para 
os três eletrodos em 0,07 M de AM/1,0 M de H2SO4 em diferentes velocidades de 
varredura 

v            
(mV s-1) 

α-BP β-BP γ-BP 

ipc/ipa 
∆ E 

(mV) 
ipc/ipa 

∆ E 
(mV) 

ipc/ipa 
∆ E 

(mV) 

10 0,66 37,86 0,80 48,51 0,89 4,48 

20 0,72 45,61 0,84 63,16 0,93 2,12 

40 0,80 57,03 0,87 80,93 0,97 2,41 

60 0,84 65,83 0,88 94,41 0,98 5,86 

80 0,87 74,26 0,89 106,04 0,99 4,49 

100 0,89 81,08 0,89 114,20 0,99 5,55 
Fonte: Próprio autor 

Tal como o K4[Fe(CN)6], o AM também pode ser adsorvido na superfície do 

eletrodo e uma quantidade dessa molécula pode, por exemplo, não ser dessorvida da 

superfície dos BPs, reduzindo a reversibilidade do processo redox. 

Dentre os três sistemas, o γ-BP apresentou os menores valores de ∆𝐸𝑝  e a 

razão ipc/ipa mais próxima a 1, sugerindo que o processo de transferência de carga foi 
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mais reversível nesse sistema. Uma justificativa para esse resultado, pode ser a maior 

condutividade do γ-BP, se comparada aos outros dois materiais (Tabela 4.2). 

As medidas de cronopotenciometria cíclica para as células contendo o AM 

(Figura 5.13) apresentaram tempos de carga e descarga maiores, se comparadas 

com as curvas sem o aditivo redox (Figura 5.9). É notável a presença do evento 

faradaico, já elucidado na VC, com um platô principal com um valor médio de  

+0,23 V. 

Figura 5.13: Curvas galvanostática obtidas em diferentes valores de corrente para 
as células contendo (a) α-BP, (b) β-BP e (c) γ-BP em 0,07 M de AM/1,0 M de H2SO4 

Fonte: Próprio autor. 
 

A partir das curvas galvanostáticas, foram calculados os parâmetros 

eletroquímicos: (a) capacitância específica, (b) RSE e (c) eficiência coulombica em 

função das correntes aplicadas (Figura 5.14). 

 

Figura 5.14: Dados galvanostáticos dos eletrodos: em (a) Capacitância específica 
(b) Resistencia e (c) Eficiência coulombica em função da corrente aplicada 

Fonte: Próprio autor. 

 

Com a adição do AM, os valores obtidos de Cesp situaram-se na faixa de 13 a 

45 F g-1 sendo que, tanto na mais baixa corrente - α-BP (40,85 F g-1), β-BP (29,51  
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F g-1) e γ-BP (15,68 F g-1) - quanto à 25 mA - α-BP (30,02 F g-1), β-BP (21,83 F g-1) e 

γ-BP (13,11 F g-1) – o eletrodo α-BP apresentou os maiores valores de Cesp e também 

está inserido na célula que apresentou o menor valor de RSE (Figura 5.14b). Essas 

Cesp são compatíveis com as de materiais convencionais de elevada área superficial 

reportados na literatura [95–97]. 

Mesmo com uma contribuição pseudocapacitiva oriunda dos grupos redox 

presentes no BP somado com a contribuição faradaica da reação do AM, os valores 

de Cesp não superaram aqueles encontrados no meio alcalino na presença do 

K4[Fe(CN)6] (Figura 5.7a). Uma justificativa desse melhor desempenho do 

K4[Fe(CN)6] em quantidade de acúmulo de carga e Cesp está associada ao fato de que, 

com a superfície do eletrodo de trabalho polarizada positivamente, o par aniônico 

FeII(CN)6 
4−/FeIII(CN)6 

3− tem sua difusão para a interface do eletrodo favorecida pelo 

campo elétrico. Já para o AM, uma molécula catiônica (equação 19), sua difusão 

ocorre em sentido contrário ao do campo elétrico. Portanto, é a eletrossorção do 

K4[Fe(CN)6] a responsável pelo maior acúmulo de carga dessa espécie na interface 

do eletrodo e dos maiores valores de Cesp encontrados para os eletrodos em contato 

com esse mediador redox. 

Embora tenham menor capacidade de acúmulo de carga em relação aos 

sistemas contendo K4[Fe(CN)6], os BPs operando com eletrólito redox baseado em 

AM apresentam os maiores valores de eficiência coulômbica (todos próximos a 100%) 

e maiores retenções de capacitância em alta taxa (α-BP (73,47 %), β-BP (73,97 %) e 

γ-BP (83,61 %)). O menor valor de rate capability atribuído ao α-BP pode ser 

justificado pelo fato desse eletrodo ser o que mais acumula carga faradaica, uma vez 

que em elevadas correntes esses eventos são desfavorecidos [98,99]. 

 

5.3 Ciclabilidade dos SCs redox 

 A ciclagem galvanostática de carga/descarga profundas é um ensaio 

eletroquímico comumente empregado para avaliar a vida útil dos dispositivos de 

armazenamento de energia. Sobretudo para SCs redox, a ciclagem deve ser feita a 

fim de atestar a estabilidade dos compostos redox ao longo dos ciclos. Os SCs devem 

suportar um número elevado de ciclos retendo grande parte da Cesp e com elevadas 

𝞮. Nesse sentido, as células contendo os eletrólitos redox foram submetidas à 

ciclagem galvanostática até atingirem 12000 ciclos de carga/descarga profundas 



87 

 

 

(variação integral de tensão), à corrente de 10 mA. A  Figura 5.15 mostra a evolução 

da Cesp e da eficiência coulômbica dessas células para todos os BPs, tanto no eletrólito 

redox básico quanto no ácido. 

 

Figura 5.15: Retenção da capacitância e eficiência coulômbica das células ao longo 
da ciclagem à 10 mA: em (a) e (b) os resultados para as células contendo 0,1 M de 
K4[Fe(CN)6]/3,0 M de KOH e (c) e (d) as células contendo 0,07 M AM/ 1,0 M H2SO4 

 

Fonte: Próprio autor. 

 
Para as células contendo o K4[Fe(CN)6] (Figura 5.15a), a retenção da 

capacitância no eletrodo α-BP ultrapassa os 100% nos primeiros 4000 ciclos. Isso 

porque há um aumento do valor de Cesp nesse material até esse ponto da ciclagem. 

Essa melhora pode ser atribuída às possíveis modificações morfológicas ou 

superficiais na estrutura do α-BP ao interagir com o par redox ou a um aumento de 

reversibilidade do processo eletroquímico na interface eletrodo/eletrólito [70]. Após os 

12000 ciclos, esse eletrodo reteve 93,52% da capacitância inicial. Para o β-BP até 

4000 ciclos, praticamente, não houve perda de capacitância, entretanto, a partir desse 

ponto, nota-se uma queda na manutenção desse parâmetro, obtendo ao final da 

ciclagem uma retenção de 89,67% da capacitância inicial. E, por fim, o γ-BP que, ao 

longo de toda ciclagem, manteve quase que o mesmo percentual de retenção 
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(98,15%), atestando que esse BP promove melhor desempenho nesse meio. Os 

valores de 𝞮 para as células contendo o α-BP (84,67%), β-BP (86,99%) e γ-BP 

(89,77%) ao final da ciclagem (Figura 5.15b) também corroboram com o resultado 

encontrado na retenção de capacitância. Isso porque a célula contendo γ-BP 

apresenta os maiores valores de 𝞮 ao longo de todo o experimento. O aumento de 𝞮 

para as células contendo os eletrodos α-BP e β-BP nos primeiros 2000 ciclos pode 

ser justificado, também, devido a alterações na superfície desses BPs ao serem 

submetidos a vários ciclos de carga e descarga. 

Para as células contendo o AM (Figura 5.15c), a retenção da capacitância, 

após 2000 ciclos caíram 21% nos eletrodos α-BP e β-BP e 10,5 % no eletrodo γ-BP. 

Essa queda expressiva de Cesp nos primeiros 2000 ciclos pode estar relacionada a 

processos sucessivos de desmetilação e de degradação da molécula de AM, levando 

à redução de sua concentração na interface do material de carbono [48]. Ao final de 

12000 ciclos, os percentuais de retenção da capacitância para os eletrodos α-BP,  

β-BP e γ-BP são de 56,89%, 67,72% e 80,53%, respectivamente. Por outro lado, as 

𝞮 (Figura 5.15d) mantiveram-se próximas a 100% durante toda a ciclagem, devido à 

ausência de processos de degradação da célula e pela alta reversibilidade da reação 

redox atribuída a esse aditivo.  

Os valores de retenção de capacitância após 12000 ciclos de carga/descarga 

galvanostática atestam a estabilidade dos aditivos redox empregados, com destaque 

para o γ-BP (98,15%) na presença do K4[Fe(CN)6]. A ciclabilidade das células 

confeccionadas neste trabalho se destaca quando comparada à ciclagem de outros 

SCs redox descritos na literatura. Por exemplo, Ortega e colaboradores (2018) 

confeccionaram um SC redox utilizando o AM (1 M H2SO4) na interface de CA. A célula 

teve uma ciclabilidade inferior a 1500 ciclos [48]. No trabalho de Su et al. (2009) 

destaca-se o SCs redox contendo um eletrodo à base de Co-Al-HDL imerso em 

eletrólito redox K3Fe(CN)6/1 M KOH. O eletrodo apresentou um elevado valor de Cesp 

(712 F g-1 a 2 A g-1), porém, durante a ciclagem, a retenção de capacitância foi de 

67% após 200 ciclos [42]. Em outros trabalhos, os valores de retenções de 

capacitância ao final da ciclagem para células contendo diferentes eletrólitos redox 

foram de 70% (índigo carmim/ H2SO4, 10000 ciclos ) [105], 100% (KI/ H2SO4, 4000 

ciclos) [106], 70% (HQ/H2SO4, 350 ciclos) [101], 35% (HQ/KOH, 4000 ciclos) [43]. 
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6. CONCLUSÕES 

 

Neste trabalho foram desenvolvidos eletrodos moldáveis e flexíveis baseados 

em BPs de NTC/NFC (α-BP, β-BP e γ-BP) empregados em SCs redox. Diferentes 

células foram confeccionadas e o desempenho de todos os BPs tanto no eletrólito 

básico (K4[Fe(CN)6]/KOH) quanto no eletrólito ácido (AM/H2SO4) foi avaliado. Em 

relação à caracterização desses BPs, todos apresentam elevadas condutividades 

(mantida em até 0,47 S cm-1), sendo de ordem superior a de muitos materiais de 

carbono descritos na literatura de SCs. A combinação entre os NTCs e as NFCs 

permitiu um ganho de 125% na resistência à tração e 67% na tensão máxima de 

ruptura desses BPs, além de uma melhora de hidrofilicidade, se comparada ao 

BP/sem celulose. 

Os resultados eletroquímicos apresentados também são promissores. Todos 

os BPs se mostraram capazes de eletrossorver tanto o par redox  

FeII(CN)6 
4−/FeIII(CN)6

3− quanto o par AMred/AMoxid em são estáveis em uma janela de 

estabilidade eletroquímica de 0,9 V. Mesmo com baixa área superficial específica, 

todos os BPs sintetizados mediam a transferência de elétrons redox, gerando Cesp 

comparáveis ou até superiores a materiais convencionais de elevadas áreas 

superficiais. Com destaque para a célula constituída pelo eletrodo γ-BP na presença 

do K4[Fe(CN)6], cujo valor de Cesp foi de 167,64 F g-1 à 5 mA e a uma manutenção da 

capacitância de 98,15% após 12000 ciclos de carga/descarga galvanostática. Os 

resultados de Cesp, a ciclabilidade dessas células e a condutividade desses eletrodos 

figuram entre os melhores resultados da literatura. Assim, com este trabalho, foi 

possível obter eletrodos finos e flexíveis, que podem ser empregados na confecção 

de células miniaturizáveis e com excelente desempenho.  
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