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RESUMO 

 

Este trabalho apresenta a síntese e caracterização de híbridos de nanotubos de carbono (NTC) 

ligados covalentemente a copolímeros conjugados formados por 3,4-etilenodioxitiofeno 

(EDOT) e derivados de pirrol (pirrol - Py, metilpirrol - MPy e 3-(pirrol-1-metil)piridina - 

PyMP). Os NTCs foram funcionalizados em três etapas, que consistiu na oxidação inicial com 

ácido sulfúrico e ácido nítrico concentrado (3:1 v/v), seguido por um processo de amidação 

(1,3-diaminopropano - DAP ou tetraetilenopentamina - TEPA) e adição da unidade 

monomérica via ácido tiofeno carboxílico (ATC). Posteriormente, a copolimerização foi 

usada para a formação de seis novos híbridos: NTC-TEPA-ATC-P(EDOT-co-Py) (H1), NTC-

TEPA-ATC-P(EDOT-co-MPy) (H2), NTC-TEPA-ATC-P(EDOT-co-PyMP) (H3), NTC-

DAP-ATC-P(EDOT-co-Py)(H4), NTC-DAP-ATC-P(EDOT-co -MPy) (H5) e NTC-DAP-

ATC-P (EDOT-co-PyMP) (H6). Todos os híbridos foram caracterizados por técnicas 

espectroscópicas (Infravermelho - IV, Raman e Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios-X - 

XPS), térmicas (Termogravimetria - TG) e morfológicas (Microscopia Eletrônica de 

Transmissão - MET). As técnicas utilizadas confirmaram a cobertura do material polimérico 

ao longo da NTC e sua composição polimérica de aproximadamente 45% em massa no 

híbrido, correspondendo à formação molar de 1:1 NTC:copolímeros conjugados. Os estudos 

de comportamento eletroquímico e elétrico de todos os híbridos foram realizados, indicando 

sua potencial aplicação como material de eletrodo em supercapacitores (SCs), com seus 

resultados de condutividade elétrica até sessenta vezes maiores que o copolímero 

correspondente. A confecção dos dispositivos (SCs) completos permitiu analisar a 

versatilidade dos materiais em diferentes meios eletrolíticos (acetonitrila e água), a partir de 

um estudo com o híbrido H3. As capacitâncias das células simétricas obtidas para os SCs 

baseados em H3 foram 56% e 115% superior ao das células preparadas com o NTC não 

modificado em meio orgânico e aquoso, respectivamente. As células completas também 

exibiram excelente ciclabilidade com 81,3% (aquoso) e 77,5% (orgânico) de retenção de 

capacitância após 5000 ciclos. Outro estudo realizado partiu da comparação dos híbridos (H5 

e H6) com seus materiais precursores utilizando solução aquosa de LiClO4 como eletrólito. 

Os híbridos H5 (109,4 F g-1) e H6 (139,6 F g-1) sintetizados apresentaram uma melhora nos 

valores de capacitância em comparação com o sistema de NTC puro (60,9 F g-1) e com os 

copolímeros de origem (69,2 F g-1 para P(EDOT-co-MPy) e 64,9 F g-1 para o P(EDOT-co-

PyMP)). A boa retenção de capacitância em função da corrente aplicada nas células também 



 
 

foi melhorada como resultado de um aprimoramento na transferência de carga nos híbridos. 

Os dispositivos apresentaram alto desempenho com excelente estabilidade de ciclagem, em 

comparação com a baixa ciclabilidade dos copolímeros conjugados, mesmo após 20000 

ciclos. As propriedades dos dispositivos indicam a viabilidade da abordagem sintética usada, 

mostrando que os híbridos preparados são materiais promissores para uso em supercapacitores 

altamente cicláveis. 

 

Palavras-chave: híbridos, eletroquímica, polímeros conjugados, supercapacitor, 

pseudocapacitância. 



 
 

Title: Electrochemical Study of Hybrids Thin Films of Conjugated Polymers and Carbon 

Nanotubes for Application in Energy Storage Devices 

 

ABSTRACT 

 

This work presents the synthesis and characterization of carbon nanotube (CNT) hybrids 

covalently bounded to conjugated copolymers formed by 3,4-ethylenedioxythiophene 

(EDOT) and pyrrole derivatives (pyrrole - Py, methylpyrrole - MPy and 3-(pyrrol-1-

ylmethyl)pyridine - PyMP). The CNTs were functionalized in three stages, which consisted of 

their initial oxidation with sulfuric acid and concentrated nitric acid (3:1 v/v), followed by an 

amidation process (1,3-diaminopropane - DAP or tetraethylenepentamine - TEPA) and 

addition of the monomeric unit via thiophene carboxylic acid (TCA). Subsequently, 

copolymerization was used to form six new hybrids: CNT-TEPA-TCA-P(EDOT-co-Py) (H1), 

CNT-TEPA-TCA-P(EDOT-co-MPy) (H2), CNT-TEPA-TCA-P(EDOT-co-PyMP) (H3), 

CNT-DAP-TCA-P(EDOT-co-Py) (H4), CNT-DAP-TCA-P(EDOT-co-MPy) (H5) and CNT-

DAP-TCA-P (EDOT-co-PyMP) (H6). All hybrids were characterized by spectroscopic 

techniques (Infrared - IR, Raman, and X-ray Photoelectron Spectroscopy - XPS), thermal 

(Thermogravimetry - TG) and morphological (Transmission Electron Microscopy - MET). 

The techniques used confirmed the coverage of the polymeric material throughout the CNT 

and their polymeric composition of approximately 45% by mass in the hybrid, corresponding 

to the molar formation of 1:1 CNT:conjugated copolymers. The studies of the electrochemical 

and electrical behavior of all hybrids were carried out, indicating their potential application as 

electrode material in supercapacitors (SCs), with their electrical conductivity results up to 

sixty times greater than the corresponding copolymer. The assemble of the complete devices 

(SCs) allowed us to analyze the versatility of the materials in different electrolytic media 

(acetonitrile and water), from a study with the H3 hybrid. The capacitances of the 

symmetrical cells obtained for SCs based on H3 were 56% and 115% higher than that of cells 

prepared with the unmodified NTC in organic and aqueous media, respectively. Complete 

cells also exhibited excellent cyclability with 81.3% (aqueous) and 77.5% (organic) 

capacitance retention after 5000 cycles. Another study carried out started with the comparison 

of hybrids (H5 and H6) with their precursor materials using aqueous LiClO4 solution as the 

electrolyte. The hybrids H5 (109.4 F g-1) and H6 (139.6 F g-1) synthesized showed an 

improvement in capacitance values compared to the pure CNT system (60.9 F g-1) and with 



 
 

the parent copolymers (69.2 F g-1 for P(EDOT-co-MPy) and 64.9 F g-1 for P(EDOT-co-

PyMP)). The good retention of capacitance as a function of the current applied to the cells 

was also improved as a result of an improvement in charge transfer in the hybrids. The 

devices showed high performance with excellent cycling stability, compared to the low 

cycling of conjugated copolymers, even after 20000 cycles. The properties of the complete 

devices indicate the feasibility of the synthetic approach used, showing that the prepared 

hybrids are promising materials for use in highly cyclable supercapacitors. 

 

Keywords: hybrids, electrochemistry, conjugated polymers, supercapacitor, 

pseudocapacitance.
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INTRODUÇÃO 

A demanda mundial de energia tem aumentado a cada ano devido principalmente ao 

crescimento econômico de países em desenvolvimento, pelo aumento populacional e pela 

facilidade de acesso a equipamentos elétricos e eletrônicos. 

No século passado, as principais tecnologias para geração de energia elétrica no 

mundo eram exclusivamente à base de carvão, gás e óleo. Estas fontes são grandes poluidoras 

e causam danos ambientais pela emissão de dióxido de carbono (CO2), sendo consideradas de 

origem não renováveis. Nesse contexto, encontra-se a necessidade de buscar alternativas das 

fontes energéticas atuais por fontes de energia renováveis, como energia solar (células 

solares), eólica, hidráulica, biocombustível, entre outras. No entanto, por mais importante que 

seja a produção de energia a forma de armazenamento, sua eficiência e minimização de 

impacto ambiental são preocupações e desafios para a pesquisa em novos materiais [1]. 

Assim, descobrir novas formas de melhorar o armazenamento de energia, de forma que o 

excedente, se houver, possa ser usado posteriormente quando ocorrer desequilíbrios entre a 

oferta e a demanda de eletricidade torna-se tão importante. Por conta disso, o armazenamento 

de energia passa a ser crucial para a segurança energética do sistema, além da própria 

expansão das fontes renováveis. 

O armazenamento da energia elétrica pode ser feito em capacitores, baterias, em 

campos magnéticos, entre outras. A escolha do dispositivo e método de armazenamento de 

energia ocorre pela aplicação final a que se destina [2]. Em sistemas isolados, a associação de 

geração solar ou eólica a tecnologias de armazenamento de energia pode reduzir 

consideravelmente os altos custos dos geradores a diesel, além de reduzir os impactos 

ambientais. Assim, os investimentos em pesquisa e desenvolvimento de fontes de 

armazenamento de energia, bem como testes de aplicação em diversos arranjos técnicos e 

econômicos, ganham grande incentivo no Brasil e no mundo [3].  

As de converter e armazenar energia. Cada sistema se diferencia um do outro pelo tipo 

de material e pelo mecanismo de armazenamento de energia (densidade de energia e 

densidade de potência), baterias, células a combustível e os supercapacitores (SCs) são 

sistemas eletroquímicos capazes Figura 1. 
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Figura 1: Diagrama de Ragone de densidade de energia versus densidade de potência para vários 
dispositivos de armazenamento de energia. Adaptado: Aslani (2012) [4]. 

 

Devido as pesquisa e ao grande desenvolvimento em tecnologia de SCs, como 

aprimoramento dos valores de densidade de energia, esses acabaram estando mais perto como 

alternativa para armazenamento energético que as baterias convencionais [1]. 

Inovações científicas e avanços tecnológicos requerem materiais com combinação de 

propriedades que não são encontradas em materiais convencionais. Materiais híbridos 

geralmente são formados pela combinação de substâncias orgânicas e inorgânicas. Esses 

materiais são de grande interesse em aplicações comerciais devido às suas propriedades 

mecânicas, ópticas e térmicas. Exemplos de híbrido são materiais de nanotubos de carbono 

(NTC) com polímeros conjugados (PC), muito estudados por melhorar suas propriedades 

quando comparados aos materiais individuais.  

Para um material ser utilizado como eletrodo em um dispositivo SC ele deve possuir 

estabilidade, ciclabilidade e alta capacidade de armazenamento de energia. 

Os SCs podem ser formados por componentes como PC, altamente condutores e 

flexíveis, conectados a materiais de carbono (como NTC e grafenos) usado como eletrodos e 

por coletores de corrente. Os eletrodos positivos e negativos ficam imersos em eletrólitos e 

separados por camada transportadora de íons. Esses SCs que usam materiais híbridos 

armazenam energia usando processos eletrostáticos não-faradaico (capacitores eletroquímicos 

de dupla camada elétrica - EDLCs) e faradaico (reações químicas redox). Os EDLCs 

funcionam com base nas cargas acumuladas na interface entre o eletrólito e o eletrodo, devido 

à contribuição principalmente de materiais à base de carbono e com alta área específica. Já no 
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mecanismo faradaico, o armazenamento de cargas ocorre devido a reações redox reversíveis e 

intercalação próximo a superfície do material ativo do eletrodo, sendo o eletrodo formado a 

partir de PC ou óxidos metálicos [5]. 

Os NTC possuem alta razão de aspecto o que origina inúmeros pontos de interação de 

Van der Waals fazendo com que eles se aglomerem, prejudicando suas aplicações. Para 

facilitar e uniformizar a dispersão dos NTC, a funcionalização é vista como uma maneira de 

incorporar grupos funcionais ou moléculas nas paredes dos NTC, possibilitando assim 

explorar ainda mais o seu potencial nanotecnológico. A funcionalização pode ser não 

covalente (funcionalização física) ou covalente (funcionalização química). A modificação das 

paredes dos NTC altera suas propriedades superficiais. A inserção de uma matriz polimérica 

nos NTC proporciona a formação de nanoredes interconectadas, resultando em redução da 

resistência na transferência de carga, maior transporte de elétrons e menor recombinação por 

meio da interação com os PCs [6]. A diversidade das aplicações dos NTC, assim como a 

necessidade de controlar as morfologias apropriadas para sua utilização, faz da pesquisa nesta 

área do conhecimento um trabalho tão multidisciplinar. 

Este trabalho consistiu na síntese, caracterização físico-química, eletroquímica e 

elétrica de novos materiais híbridos de NTC com PC e suas aplicações em dispositivos de 

armazenamento de energia (SCs). A intenção do uso de NTC e PC foi somar as propriedades 

elétricas, eletrônicas, térmicas, química e mecânica desses materiais, com o aumento da área 

superficial e a capacitância de dupla camada elétrica do NTC a capacitância de reações redox 

reversíveis e intercalação de superfície dos PC.  

OBJETIVOS 

Os objetivos gerais deste trabalho são a preparação e o estudo eletroquímico e físico-

químico de filmes finos de híbridos inéditos contendo polímeros conjugados (PC) e nanotubos 

de carbono de parede múltipla (MWCNT), com potencial de aplicação em dispositivos de 

armazenamento de energia. 

 

Os objetivos específicos são: 

 

 Funcionalização dos MWCNT com derivados do tiofeno e do pirrol;  
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 Preparação por via química de híbridos PC@MWCNT funcionalizados na forma de 

filmes finos; 

 Caracterização dos híbridos utilizando técnicas espectroscópicas, morfológicas, 

eletroquímicas e elétricas;  

 Avaliação da possibilidade de aplicação dos materiais obtidos em dispositivos de 

armazenamento de energia; 

 Construção de dispositivos supercapacitores (SCs). 
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1. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

1.1. Polímeros conjugados 

Durante muitos anos o termo polímeros era sinônimo de materiais isolantes e foram 

nos anos 70, que surgiram os primeiros trabalhos investigando polímeros que conciliasse com 

suas características mecânicas as características elétricas e ópticas, surgindo uma nova classe 

denominada de polímeros conjugados (PC).  

O precursor dessa nova classe foi o poliacetileno (C2H2)n obtido em 1958 por 

pesquisadores do Instituto de Tecnologia de Tóquio. Porém, as propriedades elétricas só 

foram exploradas em 1977, com a colaboração entre Instituto de Tecnologia de Tóquio e um 

grupo de pesquisadores da Universidade da Pensilvânia [7,8]. Os pesquisadores Hideki 

Shirakawa, Alan G. MacDiarmid e Alan J. Heeger, responsáveis pela descoberta do primeiro 

polímero conjugado intrinsecamente semicondutor, receberam o Prêmio Nobel de Química no 

ano 2000. 

Os PC, também conhecidos como polímeros condutores intrínsecos (PCIn), 

apresentam em sua cadeia ligações duplas conjugadas alternadas, conduzindo eletricidade sem 

a adição de cargas condutoras [9,10]. No entanto, para tornar o material polimérico realmente 

condutor elétrico é preciso que sua estrutura seja perturbada removendo elétrons (oxidação) 

ou inserindo-os na estrutura (redução). Os processos são denominados dopagem do tipo-p e 

dopagem do tipo-n, respectivamente. Eles podem afetar a superfície e as propriedades 

estruturais (cor, porosidade, volume) [11]. A extensão do sistema conjugado π é muito 

importante para se determinar a condução do polímero, pois, quanto mais estendida à 

conjugação, maior será a sua condutividade. 

Os polímeros condutores extrínsecos (PCEx) são compósitos em que cargas 

condutoras são adicionadas, surgindo então os defeitos carregados e localizados que 

aumentam a condutividade do polímero. As cargas condutoras são dispersas de maneira que 

uma ou mais redes condutoras contínuas são formadas em toda a matriz polimérica [12].  

Os PC possuem além dos orbitais ζ (ligante) e ζ* (antiligante), os orbitais π (ligante) e 

π* (antiligante). Os orbitais π (ligante) são análogos a banda de valência (BV) encontrada nos 

semicondutores inorgânicos e os π* (antiligante) são análogos a banda de condução (BC). O 

limite destas bandas é chamado HOMO (highest occupied molecular orbital - orbital 
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molecular de mais alta energia ocupado), para BV, e LUMO (lowest unoccupied molecular 

orbital - orbital molecular de mais baixa energia não ocupado), para BC (Figura 2). 

 

 
Figura 2: Representação dos níveis de energia em material semicondutor (Eg é a energia do gap). 

 

Para que o elétron seja promovido do HOMO para o LUMO é necessária uma energia 

igual ou maior do que a energia do gap (Eg). Geralmente, quando o elétron retorna do LUMO 

para o HOMO nos PC ocorre a emissão de fótons de energia com comprimento de onda da luz 

visível, sendo esse fenômeno de grande interesse para aplicações em dispositivos 

optoeletrônicos [13] 

O comportamento eletrônico dos materiais está esquematizado na Figura 3, sendo 

classificado em [14]: 

(a) Condutor: quando ocorre uma sobreposição das BV com a BC, possibilitando a 

movimentação dos elétrons, livremente, entre os estados energéticos dentro da banda com 

potenciais elétricos muito baixos. 

(b) Semicondutores: quando a separação permite que os elétrons sejam excitados da 

BV para a BC. 

(c) Isolantes: quando a separação (Eg) entre as bandas é muito grande fazendo com 

que os elétrons fiquem confinados na BV.  
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Figura 3: Representação dos níveis de energia em materiais; (a) condutores, (b) semicondutores e (c) 
isolantes (Eg é a energia do gap e EF é a energia de Fermi que corresponde a uma média das energias 
dos níveis quânticos com probabilidade de ocupação devido à agitação térmica). 

 

Dentre os PC destacam-se o politiofeno, o polipirrol e a polianilina. Esses materiais 

possuem estabilidade química e eletroquímica, formam filmes finos de grande área, são 

capazes de armazenar carga em todo o seu volume, possuem uma ampla janela de potencial e 

alta condutividade [15–17].  

Os politiofenos (PT) se destacam devido à alta condutividade elétrica no estado neutro 

ou dopado, facilidade de síntese, estabilidade ambiental, fácil processabilidade, versatilidade 

estrutural e boa mobilidade de cargas. A possibilidade de oxidar reversivelmente o PT faz 

com que estes materiais tenham alta eletroatividade [15,18]. No entanto, o monômero é 

insolúvel em meio totalmente aquoso, o que dificulta sua eletropolimerização em tal meio.  

Os polipirróis (PPy) também se destacam por causa do monômero apresentar baixo 

potencial de oxidação (0,8V), solubilidade em água e baixo custo. Os derivados do polipirrol, 

em geral, possuem estabilidade química e ambiental, alta condutividade elétrica e maior 

compatibilidade com sistemas aquosos, o que abre caminho para inúmeras utilizações [16,19]. 

O PPy apresenta-se neutro no estado reduzido e carregado positivamente no estado oxidado. 

Assim sendo, para manter a eletroneutralidade, alguns contra-íons entram ou saem do 

polímero durante o processo eletroquímico, o que leva a mudanças significativas em volume 

do polímero. Com isso a morfologia do filme polimérico depende da natureza do eletrólito de 

suporte [20–22].  

O PT (C4H2S)n e o PPy (C4H2N)n são polímeros insolúveis e infusíveis devido as 

fortes interações inter e intramolecular, o que tornam sua processabilidade baixa e limitam 

suas aplicações [19,23]. No entanto, essa limitação pode ser contornada com a introdução de 
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cadeias que ocorrem preferencialmente nas posições 3 e 4 (ou β e β‟), do anel aromático. O 

objetivo dessa substituição é ter maior controle das propriedades eletrônicas, eletroquímicas, 

melhor solubilidade e maior processabilidade dos filmes poliméricos.  

As sínteses dos PC podem ocorrer via eletroquímica ou química. A síntese química é 

utilizada quando são necessárias grandes quantidades do material. Nessa etapa, a escolha do 

solvente é limitada por ser necessária a compatibilidade com o monômero e o agente 

oxidante. A polimerização química é vantajosa para processamentos em grande escala e para 

recobrimento de materiais não condutores [24–26]. 

A síntese eletroquímica apresenta vantagens devido à simplicidade da polimerização, 

maior velocidade de síntese, controle sobre a espessura do material, a não necessidade de 

purificação do polímero obtido e a geração de filmes de qualidade [20,27]. A desvantagem 

está na menor quantidade de material produzido. 

A copolimerização de dois monômeros diferentes também pode ser uma alternativa 

para obtenção de materiais com propriedades aprimoradas, como propriedades física, elétrica 

e eletroquímica [28,29]. Um material promissor é um copolímero constituído por EDOT e 

monômeros de pirrol [30], que pode melhorar o sistema de armazenamento eletroquímico e a 

condutividade elétrica [31,32]. A Figura 4 ilustra algumas estruturas químicas de polímeros 

conjugados e copolímeros conjugados utilizados neste trabalho. 

 

 
Figura 4: Estruturas de polímeros conjugados (polipirrol - PPy, politiofeno - PT e poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) - PEDOT) e copolímeros conjugados formados por 3,4-etilenodioxitiofeno 
(EDOT) e derivados de pirrol (pirrol - Py, metilpirrol - MPy e 3-(pirrol-1-metil)piridina - PyMP). 
 

Os PC têm destaque para o desenvolvimento de uma série de dispositivos eletrônicos 

baseados na eletrônica orgânica, tais como displays [33,34], supercapacitores (SCs) [15,35–

38], dispositivos eletrocrômicos [39,40], células fotovoltaicas  [41–43], sensores [44,45] e 

biossensores [46–48], entre outros. 
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1.2.  Nanotubos de Carbono 

Os nanomateriais têm despertado muito interesse dos pesquisadores nas últimas 

décadas devido ao seu potencial em diversos aspectos científicos. A nanociência e a 

nanotecnologia se referem ao estudo e desenvolvimento de processos e produtos em escala 

nanométrica (10-9 m). O desejo de se alcançar o controle em nível atômico e molecular sobre 

os processos industriais alavancou essa área do conhecimento tão multidisciplinar. A 

possibilidade de aplicações permeia áreas como energia, meio ambiente, transporte, 

eletrônica, tecnologia da informação, cosméticos, saúde e medicina, entre outros.  

Dentre os nanomateriais mais conhecidos e estudados estão os nanomateriais de 

carbono, como os fulerenos descobertos em 1985 [49], os nanotubos de carbono (NTC) em 

1991 [50] e o grafeno isolado em 2004 [51].  

O carbono que é um dos elementos químicos mais importantes e abundantes na 

natureza, de fundamental importância para a manutenção da vida, também é constituinte 

único desses nanomateriais. Quando os átomos de carbono ligam-se entre si originam 

compostos com distintas estruturas e propriedades devido à diferença da natureza da ligação e 

ao modo com que os átomos estão ligados. As ligações covalentes podem variar de acordo 

com os orbitais atômicos do carbono, formando assim as diferentes hibridizações que esse 

elemento possui com configurações sp, sp2 e sp3. Até 1920, na natureza, encontravam-se duas 

formas alotrópicas de carbono puro: o diamante, com hibridização sp3 e o grafite, com 

hibridização sp2 [52–54]. 

Desde a descoberta dos nanotubos de carbono (NTCs) em 1991, estudos desse 

material têm sido realizados intensamente devido a suas propriedades ópticas, elétricas, 

térmicas, químicas e mecânicas [55,56]. Os NTCs podem ser descritos como folhas de 

grafeno enroladas em uma dada direção formando cilindros (concêntricos) com um diâmetro 

nanométrico. O grafeno é formado apenas por átomos de carbono com hibridização sp2, 

ligados de forma hexagonal, sendo considerado a unidade básica estrutural para diferentes 

alótropos do carbono, como o grafite, os nanotubos de carbono e os fulerenos [57], Figura 5.   
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Figura 5: Grafeno, unidade básica para materiais de carbono: (a) fulereno, (b) nanotubos de carbono e 
(c) grafite. Adaptado: Geim e Novoselov (2007) [58]. 

 

Os NTC podem ser divididos de acordo com o número de camadas que possuem: 

parede simples (SWCNTs, do inglês single-walled carbon nanotubes), parede dupla 

(DWCNTs, do inglês double-walled carbon nanotubes) ou paredes múltiplas (MWCNTs, do 

inglês multi-walled carbon nanotubes) com mais do que dois tubos concêntricos mantidos por 

forças de Van der Waals, com espaçamento entre os tubos de aproximadamente 0,34 nm 

[50,53]. O diâmetro dos NTCs varia de alguns nanômetros no SWCNTs até várias dezenas de 

nanômetros nos MWCNTs e o seu comprimento pode chegar a micrômetros, o que leva a 

grandes razões comprimento/diâmetro (razão de aspecto) [59–61]. Um ou outro tipo de NTC 

será mais apropriado dependendo da aplicação (Figura 6). 

 

 
Figura 6: Figura esquemática do (a) nanotubo de carbono de parede simples (SWCNT) e (b) 
nanotubo de carbono de parede múltipla (MWCNT). Adaptado: Zarbin (2007) [60]. 
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A maneira pela qual a folha de grafeno é enrolada na rede hexagonal determina a 

estrutura dos NTC e suas propriedades físicas. O parâmetro estrutural relevante é um vetor e 

um ângulo de helicidade (ou ângulo de quiralidade). A Figura 7 ilustra a estrutura de uma rede 

hexagonal bidimensional dos NTC com as diferentes quiralidades: armchair, zig-zag e quiral. 

A quiralidade influencia diretamente na posição das bandas de valência e condução desses 

materiais, fazendo com que os NTCs apresentem comportamento condutor ou semicondutor. 

Geralmente os NTC com configuração armchair são condutores, enquanto que os do tipo zig-

zag e quiral podem ser condutores ou semicondutores [53,62,63]. Para os MWCNT cada um 

dos cilindros pode possuir natureza distinta (armchair, zig-zag ou quiral), ou seja, ele 

apresenta características entre condutor e semicondutor, tendendo a ser condutor. Devido as 

fracas interações existentes entre os NTC, a camada mais externa é a responsável pelo 

transporte elétrico, o que faz com que as propriedades eletrônicas dos MWCNT perfeitos se 

assemelham às propriedades dos SWCNT. Além disso, por se tratarem de estruturas quase 

unidimensionais, o transporte eletrônico nos NTC ocorre de forma balística, ou seja, sem 

espalhamento, possibilitando a condução eletrônica ao longo do NTC sem aquecimento 

[54,64]. A densidade de corrente dos NTC é cerca de 1000 vezes maior que de metais como 

prata e cobre [65,66]. 

 

 
Figura 7: Diagrama da formação de nanotubos de carbono a partir de uma folha de grafeno (a) 
armchair, (b) zig-zag e (c) quiral. Adaptado: Martínez et al. (2013) [53]. 

 

Desde a descoberta dos NTC os métodos de síntese têm sido estudados e otimizados 

para se obter NTC mais puros e em grandes quantidades. As principais técnicas de síntese 

podem ser divididas basicamente em: (i) descarga por arco elétrico (como Iijima produziu os 

primeiros MWCNT) [50,67] e (ii) ablação por laser [68,69], métodos a altas temperaturas, e 

(iii) deposição química em fase vapor (CVD, do inglês chemical vapour deposition), que 
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ocorre a temperaturas moderadas sendo realizado com auxílio de um catalisador metálico ou 

uma mistura de metais ou metalocenos  [70].  

O método CVD apresenta menor custo quando comparado aos demais. Nele ocorre um 

maior controle das variáveis de síntese, podendo-se assim otimizar as condições para se obter 

maiores quantidades de NTCs, com melhor qualidade e com baixo teor de impurezas [64,71]. 

O processo de formação de NTC ocorre devido a uma reação de decomposição de um vapor 

ou gás contendo átomos de carbono, na presença de nanopartículas de um catalisador metálico 

(como Fe, Ni e Co) ou nanopartículas de uma mistura de metais ou até mesmo metalocenos 

(que além de catalisador também são usados como precursores de carbono), em atmosfera 

inerte e com temperaturas moderadas entre 550 - 1200 ºC [70,71]. Tal método possibilita a 

produção em grande escala, desde que a fonte de carbono em fase gasosa seja contínua. Do 

ponto de vista de síntese, os MWCNT são sintetizados com maior facilidade e com menor 

custo do que os de SWCNT [64]. 

As dificuldades de síntese ainda se encontram na purificação, qualidade estrutural, 

além da separação por tamanho, diâmetro e simetria. Nesse contexto, progressos 

consideráveis têm sido reportados desde oxidação química [72,73] e separação física [74] até 

combinações de produtos químicos e técnicas físicas desenvolvidos para a obtenção de NTC 

com a pureza desejada [75]. 

Os NTC possuem alta razão de aspecto o que origina inúmeros pontos de interação de 

Van der Waals fazendo com que eles se aglomerem, prejudicando suas aplicações [76,77]. 

Eles também possuem como características alta flexibilidade, baixa densidade de massa, 

módulos e forças de tração extremamente elevadas e boas propriedades elétricas e térmicas. 

Essas combinações de propriedades mecânicas e elétricas tornam os NTC agentes de reforço 

ideais em uma série de aplicações [78–80]. 

Para facilitar e uniformizar a dispersão dos NTC, a funcionalização é vista como uma 

maneira de incorporar grupos funcionais ou moléculas nas paredes dos NTC, possibilitando 

assim explorar ainda mais o seu potencial nanotecnológico. Os NTC funcionalizados podem 

ter propriedades eletrônicas e mecânicas que são bem diferentes dos NTC não 

funcionalizados. Essas estruturas quimicamente modificadas podem ser usadas de forma a 

facilitar a interação dos NTC com outras moléculas ou com outros grupos químicos. A 

funcionalização pode ser não covalente (funcionalização física) ou covalente (funcionalização 

química), Figura 8. O grande desafio para a pesquisa tem sido alcançar um grau de dispersão 
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e interação aditivo-matriz adequados, para que as propriedades do produto final sejam 

melhoradas [77,81]. 

 

 
Figura 8: Métodos de funcionalização dos nanotubos de carbono. Adaptado: Martínez et al. (2013) 
[53]. 

 

Na funcionalização não covalente, moléculas anfifílicas, como os surfactantes, são 

inseridas (adsorvidas) na superfície dos NTC, fazendo assim um revestimento nos NTC. Esse 

processo resulta de interações fracas do tipo Van der Waals, portanto a estrutura do NTC é 

preservada. Com isso surgem as repulsões eletrostáticas e os efeitos de impedimentos 

estéricos, fazendo com que os NTC não se agrupem novamente, conferindo assim uma maior 

compatibilidade desses materiais com certas matrizes e solventes [82]. Outro caso especial de 

funcionalização não covalente é a funcionalização endohédrica, ou seja, uma funcionalização 

que ocorre com o preenchimento interno dos NTC com átomos ou moléculas de pequenas 

dimensões [83]. 

Por outro lado, a funcionalização covalente baseia-se no estabelecimento de ligações 

covalentes entre grupos funcionais ou moléculas específicas na superfície dos NTC, 

provocando assim a modificação química dessas estruturas. A intenção é permitir que essas 

moléculas se comportem como um agente para outras ligações, além de aumentar a 

estabilidade das suspensões e impossibilitar a reagregação dos NTC. Apesar dessa 

funcionalização provocar defeitos na superfície dos NTC [63], elas podem melhorar as 

propriedades mecânicas e térmicas por meio dos grupos covalentes adicionados à superfície 

externa dos mesmos [82,84]. Já a funcionalização em defeitos estruturais ocorre por meio de 

transformações químicas nos defeitos existentes nos nanotubos [85]. 
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Existem funcionalizações covalentes que ocorrem diretamente na superfície dos NTC 

sendo chamadas de funcionalizações de primeira geração, e as que ocorrem a partir dos 

grupos funcionais já ligados à superfície sendo consideradas funcionalizações de segunda 

geração [77,86]. 

Grande parte das funcionalizações de primeira geração ocorre via oxidação da 

superfície dos NTCs. Esse processo se dá por meio da utilização de ozônio, tratamentos com 

plasma, bem como por meio de ácidos fortes ou misturas em refluxo ou ultrassom, sendo o 

ultrassom o mais eficiente [87–89]. A oxidação por meio de tratamento ácido é a mais 

empregada, e geralmente envolve a utilização de ácido sulfúrico (H2SO4), ácido nítrico 

(HNO3) ou uma mistura de ácidos (HNO3/H2SO4) ou ácidos com agentes oxidantes (H2SO4/ 

H2O2, H2SO4/KMnO4) [73,84,90]. Esse tipo de oxidação permite que na superfície dos NTC 

sejam inseridos principalmente grupamentos oxigenados como carboxilas (-COOH), 

carbonilas (-CO) e hidroxilas (-OH). Essa funcionalização possibilita que outras 

funcionalizações sejam realizadas por meio de inserção subsequente nos grupos -COOH 

inseridos na superfície dos NTCs [84]. 

Já as funcionalizações de segunda geração possibilitam uma infinidade de ligações de 

moléculas aos NTCs, o que permite grande exploração. As possibilidades de nanoestruturados 

são infinitas, podendo possuir arquiteturas complexas e funções altamente especializadas 

[81,91]. 

A modificação das paredes dos NTC, seja ela por funcionalização covalente ou não-

covalente, altera as propriedades superficiais, influenciando diretamente na sua capacidade de 

adsorção. A diversidade das aplicações dos NTC, assim como a necessidade de controlar as 

morfologias apropriadas para sua utilização, faz da pesquisa nesta área do conhecimento um 

trabalho multidisciplinar, pois envolve rota de síntese, processamento e tipo de NTC. 

1.3. Híbridos de nanotubos de carbono e polímeros  

Inovações científicas e avanços tecnológicos requerem materiais com combinação de 

propriedades que não são encontradas em materiais convencionais. Para suprir essa 

necessidade têm-se os compósitos que são uma classe de materiais onde duas ou mais 

substâncias juntas passam a exibir propriedades únicas, que não são observadas em seus 

componentes individuais. Quando pelo menos um dos componentes constituintes de um 

compósito possui uma de suas dimensões em escala nanométrica, denomina-se 
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nanocompósito. Os primeiros nanocompósitos de polímero usando NTCs foram descritos em 

1994 por Ajayan e colaboradores [92].  

Os compósitos e híbridos diferem em dimensões e na dispersão de seus componentes 

[93,94]. 

Materiais híbridos geralmente são formados pela combinação de substâncias orgânicas 

e inorgânicas, por exemplo, materiais naturais como os ossos são feitos pela combinação de 

um componente orgânico, colágeno, e um componente inorgânico, fosfato. No entanto, nos 

últimos tempos, combinações de diferentes tipos de polímeros, nanomateriais e alótropos de 

carbono, como NTCs e grafeno, também foram incluídos na ampla área composta de 

materiais híbridos [95,96]. Os híbridos são materiais de grande interesse em aplicações 

comerciais devido às suas propriedades mecânicas, ópticas e térmicas. Assim, os híbridos de 

NTC com polímeros geralmente melhoram suas propriedades quando comparados aos 

materiais individuais [77,91].  

Na área de energia, uma enorme quantidade de trabalhos vem sendo desenvolvida. 

Aïssa e colaboradores (2019) [97] desenvolveram um SWCNTs integrados com poli(3-

hexiltiofeno) e um derivado do fulereno, C61 (PCBM), como uma camada fotoativa híbrida 

para energia solar de heterojunção em dispositivos celulares. Os resultados mostraram uma 

eficiência de conversão de energia de 3,54%, além de uma melhora na eficiência de 

dissociação de éxcitons devido a sua estrutura. Vedhanarayanan e colaboradores (2019) [98] 

sintetizaram um composto de material de polianilina (PANI), óxido de grafeno (GO) e NTCs 

em chapas de aço inoxidável (rGO@PANI/CNT-SS) e investigaram o desempenho 

eletroquímico como um eletrodo em SCs. O composto do eletrodo apresentou capacitância 

específica de 199,9 mF cm-2 a uma densidade de corrente de 8 mA cm-2, além de uma 

capacidade de retenção de carga de 43% quando a densidade da corrente é alterada de 1 mA 

cm-2 para 8 mA cm-2. Já Kazazi (2019) [99] sintetizou um composto de eletrodo para SCs de 

PPy/MWCNT. O composto exibiu uma alta capacitância específica de 233 F g-1 a 5,0 A g-1, 

uma capacidade de retenção de carga de 79,8% (de 0,2 A g-1 a 5,0 A g-1), além de uma boa 

retenção de capacitância (89,1% após 1000 ciclos na densidade de corrente de 1 A g-1). No 

DQ/UFMG, Alves e colaboradores (2016) [100] prepararam SCs, com eletrodos formados por 

um híbrido NTC ligado covalentemente ao poli(3-hexiltiofeno) (P3HT), que levou a aumentos 

na capacitância específica com valores de 239 F g-1 a uma densidade de corrente de 3,0 A g-1 

e uma capacidade de retenção de carga de aproximadamente 50,0% de 3,0 A g-1 a 8,0 A g-1.  
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Para o uso em compósitos estruturais, também encontram-se trabalhos que utilizam os 

NTCs como aditivos em matrizes poliméricas devido aos aumentos significativos na 

condutividade elétrica, no módulo elástico e nas propriedades mecânicas de vários polímeros 

após a mistura de pequenas quantidades de NTCs [78]. Avilés e colaboradores (2018) [101] 

fizeram um estudo comparativo sobre a mecânica, elétrica e piezoresistividade de diferentes 

compósitos de polímeros usando diferentes nanoestruturas de carbono, além de híbridos de 

combinações dessas estruturas. As melhores propriedades mecânicas foram encontradas para 

compósitos contendo NTC e híbridos NTC com óxidos de grafeno em folha e para 

condutividade elétrica as estruturas de NTC e híbrido de NTC e com óxidos de grafeno em 

cubos foram favorecidas. O uso desses materiais, NTC ou híbridos de NTC e óxidos de 

grafeno (bidimensional ou tridimensional), também produziram a maior sensibilidade 

piezoresistiva, o que demonstra grande importância desses materiais já que essas 

características podem ser empregadas para o monitoramento da saúde [102–104]. Já Mittal e 

colaboradores (2015) [105] apresentaram uma revisão sobre NTC e grafeno como 

nanocompósitos de enchimentos de reforço em polímeros e as mudanças nas propriedades 

mecânicas e elétricas da matriz que esses aditivos podem causar. 

1.4. Capacitores eletroquímicos 

A necessidade de troca das fontes energéticas atuais por fontes de energia renováveis, 

como energia solar (células solares), eólica, hidráulica, biocombustível, entre outras, torna-se 

cada vez mais necessária. No entanto, o armazenamento dessa energia se torna fundamental 

tanto do ponto de vista econômico, com a possibilidade de armazenar energia produzida em 

um momento de preços mais baixos para utilizar quando as tarifas de energia estiverem mais 

altas, quanto do ponto de vista de confiança, dado que a energia será entregue sem falhas ou 

interrupções. 

O armazenamento da energia elétrica pode ser feito em campos elétricos (capacitores), 

por meio das reações químicas (baterias), em campos magnéticos (SMAE, supercondutores 

magnéticos de armazenagem de energia), a partir da transformação da energia mecânica 

(usinas elétricas), entre outras. A escolha do dispositivo e método de armazenamento de 

energia ocorre pela aplicação final a que se destina [2]. 

As baterias, células a combustível e os supercapacitores (SCs) são sistemas 

eletroquímicos capazes de armazenar e converter energia. Cada sistema se diferencia um do 
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outro pelo tipo de material e pelo mecanismo de armazenamento de energia (densidade de 

energia e densidade de potência). A densidade de energia é a quantidade de energia que pode 

ser armazenada por massa ou volume de material ativo no dispositivo. Já a densidade de 

potência relaciona-se a rapidez que a energia está disponível em certo intervalo de tempo 

[106]. O diagrama de Ragone (Figura 1) mostra as diferentes relações entre densidade de 

energia e potência para os diferentes sistemas eletroquímicos de armazenamento de energia.  

As baterias e células a combustível são dispositivos capazes de armazenar maior 

quantidade de energia sendo adequados para sistemas onde necessita-se de uma maior 

autonomia. Por outro lado os SC apresentam menor densidade de energia e alta densidade de 

potência [106,107].  

Os SCs também são chamados de ultracapacitores ou capacitores eletroquímicos. 

Desde a sua descoberta eles têm despertado grande interesse dos pesquisadores devido à 

crescente demanda de novos sistemas de armazenamento de energia [2]. A primeira patente 

de capacitor eletroquímico foi reportada por Becker (1957) [108] utilizando eletrodos de 

carbono poroso em um eletrólito aquoso [109]. A busca por um sistema eletroquímico capaz 

de atender simultaneamente as demandas de energia e potência tem sido o alvo de 

pesquisadores. 

Os capacitores convencionais são construídos por dois condutores metálicos separados 

entre si por um material dielétrico ou isolante. O armazenamento de energia por capacitores 

convencionais ocorre por excesso e deficiência de elétrons [110,111]. 

Os SCs podem ser classificados em capacitores eletroquímicos de dupla camada 

elétrica (EDLC) e pseudocapacitores dependendo do mecanismo de armazenamento de 

energia. Os EDLC são capacitores dielétricos que armazenam energia diretamente como 

cargas formando uma dupla camada elétrica na interface entre eletrodos e eletrólito [107]. Já 

os pseudocapacitores armazenam energia elétrica por reações redox reversíveis e intercalação 

próximo a superfície do material ativo do eletrodo [112]. Em um processo típico de 

carga/descarga os elétrons são movidos da superfície do material do eletrodo para os coletores 

de corrente causando as reações redox nos materiais.  

Os SCs contêm um eletrodo positivo e outro negativo, ambos em contato com um 

eletrólito. Entre os eletrodos há um separador permeável a íons e quando ocorre o 

carregamento, o eletrodo negativo atrai cátions, enquanto o eletrodo carregado positivamente 

atrai os ânions. Ou seja, a separação de cargas ocorre na interface entre eletrodo e eletrólito 
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[107,109]. A espessura da dupla-camada elétrica formada é da ordem de 3 a 10 Å e depende 

da concentração e do tamanho dos íons do eletrólito [113,114].  

O conceito de dupla camada elétrica foi descrita pela primeira vez pelo modelo de 

Helmholtz em 1853, onde ele observou que a carga elétrica era separada, ao se aplicar um 

potencial elétrico, não só na superfície dos eletrodos como também na interface, formando um 

plano separado por uma distância correspondente ao raio dos íons e de uma única camada de 

solvatação [2,115].  

O modelo proposto por Gouy-Chapman, conhecido como camada difusa, insere o fato 

de que os íons não se encontram a uma distância fixa do eletrodo devido ao movimento 

térmico das espécies iônicas, formando assim uma camada volumétrica difusa. Posteriormente 

outras descrições mais completas seguiram a da camada difusa, como o modelo descrito por 

Stern, Grahame e Bockris onde a solvatação dos íons foi considerada. A solvatação iônica 

inseriu o conceito da distância dos íons em relação à superfície do eletrodo. Para casos dos 

íons não-solvatados a distância é conhecida como plano interno de Helmholtz (PIH), já no 

caso dos íons solvatados esta aproximação ficou conhecida como o plano externo de 

Helmholtz (PEH) [116,117]. 

A Figura 9 ilustra o princípio de funcionamento de um SC, dependendo do mecanismo 

de armazenamento. 

 

 
Figura 9: Princípio de funcionamento de um (a) Capacitor de dupla camada elétrica e (b) 
Pseudocapacitor. Adaptado: Moussa et al. (2016) [118]. 
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A quantidade de carga q armazenada em cada um dos eletrodos é diretamente 

proporcional a voltagem V aplicada, sendo a constante de proporcionalidade denominada 

capacitância (C). 

 

C =  
q

V
                                                              (1) 

 

A capacitância varia com a área da superfície de seus eletrodos. Assim, C real de um 

capacitor é dependente da área dos eletrodos (A) porque afeta o acúmulo de carga, da 

distância entre as placas (d) e da permissividade absoluta local que depende do material 

dielétrico (ε) [107,119].  

 

C =  ε 
A

d
                                                              (2) 

 

Com o intuito de desenvolver SCs com alta densidade energética é necessário 

aumentar a capacitância (C) e/ou a tensão ao quadrado (V2), já que a densidade de energia (E) 

é proporcional E = ½ CV2. Isso pode ser conseguido através do desenvolvimento de materiais 

de eletrodos com alta capacitância e área superficial, eletrólitos com amplas janelas de 

potencial e com a integração e otimização desses sistemas para um novo dispositivo [120].  

Os SCs podem ser formados por diferentes materiais, como materiais de carbono 

desenvolvidos de uma nova estrutura com área superficial maior e alta densidade de 

empacotamento, por materiais pseudocapacitivos (como alguns óxidos de metais de transição 

eletroativos e PC) com alta capacitância específica ou por materiais híbridos [112,120].  

Os materiais de carbono são mais utilizados como eletrodo em SCs devido à sua 

abundância, fácil processamento, alta área superficial, alta estabilidade química e grande 

estabilidade térmica. Como observado na Equação 2, o valor de capacitância é influenciado 

pela área superficial do material, entretanto também depende do tamanho dos poros. Isso 

ocorre devido à necessidade de compatibilidade do tamanho dos poros e do tamanho dos íons 

do eletrólito para assim se ter realmente um ganho de área ativa do material e, 

consequentemente, de capacitância. De acordo com a IUPAC, os materiais são caracterizados 

de acordo com o tamanho de poro: macroporoso (> 50 nm), mesoporoso (2-50 nm) e 

microporoso (< 2 nm) [121,122].  



42 

 
 

Dentre os possíveis materiais pseudocapacitivos, os óxidos de metais de transição 

apresentam alta capacitância, mas tem um custo mais alto em comparação com os PCs. Por 

outro lado, os PCs podem fornecer uma janela eletroquímica completa devido aos diferentes 

materiais poliméricos que podem ser utilizados, mostrando altos valores de capacitância e 

densidade de energia. O principal problema com esses materiais é a baixa ciclabilidade devido 

à degradação da estrutura molecular do PC [120]. Nesses tipos de materiais o armazenamento 

ocorre via processo faradaico. Assim, materiais pseudocapacitivos apresentam uma mudança 

contínua e altamente reversível no estado de oxidação durante o processo de carga/descarga e 

seus voltamogramas podem apresentar características redox de superfície com pequenas 

separações na posição do pico ou quase perfeitamente retangulares e características de 

intercalação com picos significativamente largos [123]. 

Os SCs podem fornecer maiores densidades de potência do que as baterias, porque o 

armazenamento de carga é baseado nas reações de superfície dos materiais do eletrodo, sem 

difusão dentro do volume de materiais [121]. A demanda por SCs aumentou nos últimos anos 

devido a sua alta capacidade de potência, alta eficiência e aos elevados ciclos de carga e 

descarga, com possibilidades de aplicações em cartões de memória, telefones celulares, 

dispositivos biomédicos, câmeras digitais e veículos elétricos e híbridos.  Para isso, o estudo 

da melhoria de densidade energética em novos SCs se torna uma questão de grande interesse 

científico [107,119,124]. 

As baterias armazenam energia utilizando processos de oxirredução puramente 

faradaicos. Estas reações provocam transformações nos eletrodos e são responsáveis pelos 

altos valores de densidade de energia a custa de limitações no ciclo de vida e na velocidade 

com que estas reações se desenvolvem. Ou seja, as reações são lentas aumentando o tempo de 

carga e descarga deste tipo de dispositivo, o que significa baixa densidade de potência. 

Existem duas classificações para as baterias: as baterias primárias que não podem ser 

recarregadas e pelo menos um de seus componentes ativos é completamente consumido ao 

final da descarga e as baterias secundárias cujas reações químicas são reversíveis e, portanto, 

a bateria pode ser recarregada [106,107]. O carregamento das baterias geralmente é 

acompanhado por uma transformação de fase do material. Esse processo é caracterizado pela 

presença de um pico no voltamograma e um platô no perfil de carga e descarga [123]. 

Uma classe de dispositivo de armazenamento de energia que tem ganhado destaque na 

literatura são os chamados dispositivos híbridos, em que os materiais que compõem cada 

eletrodo apresentam diferentes mecanismos de armazenamento de cargas. Esses dispositivos 
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são classificados como um tipo de SC assimétrico. Os SCs assimétricos são constituídos por 

dois eletrodos de materiais distintos ou massas diferentes de um mesmo material contribuindo 

capacitivamente com mecanismos iguais (SCs sem comportamento híbrido) ou com 

mecanismos distintos (SCs com comportamento híbrido). Já os SCs simétricos são formados 

por compósitos de mesmo material e massa [124,125].   

Desde a descoberta dos NTCs, esses materiais têm despertado o interesse de 

pesquisadores também para aplicação em dispositivos de armazenamento de energia. Devido 

à alta condutividade elétrica e estabilidade química, os NTCs foram considerados como 

eletrodos promissores para SCs. Para maximizar a capacidade de armazenamento de carga, os 

materiais do eletrodo de dispositivos do tipo EDLCs geralmente são feitos de materiais de 

carbono altamente porosos, para se ter um ganho em capacitância e área superficial. Esses 

materiais ainda garantem alta estabilidade nos ciclos de vida do eletrodo [2,120,121]. 

Dispositivos baseados em nanomateriais de carbono e PCs oferecem a possibilidade de 

ser construído em substratos flexíveis, além de poder ter seu tamanho final reduzido, uma vez 

que estes materiais por si só apresentam uma alta área superficial.  

Vários estudos têm sido desenvolvidos nessa área. He e colaboradores (2020) [126] 

prepararam um composto de Mo2N@PANI. Esse novo material foi testado como eletrodo 

para SC obtendo 74,2 F g-1 de capacitância a 5,0 A g-1 e capacidade de retenção de carga de 

66,4% quando a densidade da corrente é alterada de 0,5 A g-1 para 5,0 A g-1. Li e 

colaboradores (2019) [127] montaram um composto flexível combinando PEDOT:PSS/MnO2 

e esse apresentou desempenho eletroquímico aprimorado e capacitância específica três vezes 

maior que os filmes PEDOT:PSS. O valor de capacitância desse novo composto foi de 65,0 F 

g-1 na densidade de corrente de  2,0 A g-1, com capacidade de retenção de aproximadamente 

70,0% com corrente alterada de 0,1 a 2,0 A g-1. Ahmed e Rafat (2018) [128] prepararam 

compósitos de PEDOT/rGO e mostraram o potencial do mesmo para aplicação em 

dispositivos de armazenamento de energia. O valor da capacitância obtido foi de 81,2 F g-1 a 

1,0 A cm-2 e 75,0% de capacidade de retenção de 1,0 A g-1 para 5,0 A g-1. Dawouda e 

colaboradores (2017) [17] fizeram uma revisão sobre a fabricação de SCs combinando a 

PANI com o eletrodo de NTC para maximizar a eficiência da capacitância, bem como 

melhorar a estabilidade da PANI. Alves e colaboradores (2017) [129] sintetizaram um 

composto ternário para aplicação em eletrodos de SCs consistindo de polímeros conjugados 

(PC), óxidos de metal e nanopartículas de grafeno (PPy/rGO/ZrO2). O valor de capacitância 

obtido para o composto foi de 180,0 F g-1 a 2 A g-1 e capacidade de retenção de carga de 
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64,5% quando a densidade da corrente é alterada de 0,5 A g-1 para 2,0 A g-1. Já Zhou e Zhi 

(2017) [130] sintetizaram dois compostos ternários, um deles de PEDOT/NTC/GO e o outro 

PEDOT/NTC/GC. Os estudos dos compostos para aplicação em SCs obtiveram capacitância 

aproximadamente de 80,0 mF cm-2 PEDOT/NTC/GO e 110,0 mF cm-2 PEDOT/NTC/GC a 8,0 

mA cm-2. Tais materiais apresentaram capacidade de retenção de carga quando a corrente é 

alterada de 0,5 mA cm−2 para 8,0 mA cm−2 de aproximadamente 63,0% para o 

PEDOT/NTC/GO e de 73,0% para o PEDOT/NTC/GC, mostrando assim um bom 

desempenho capacitivo. 
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2. PARTE EXPERIMENTAL 

Esta parte do trabalho abordará os equipamentos utilizados para obtenção dos 

materiais bem como materiais e métodos utilizados nas etapas de funcionalização dos 

MWCNT e caracterização dos materiais. O trabalho foi desenvolvido nos laboratórios 117, 

133 e 217 do DQ/UFMG.  

2.1. Equipamentos 

- Agitador mecânico IKA modelo RW20, Digital (430 rpm); 

- Ultrassom de banho da marca UNIQUE modelo USC – 1880A; 

- Microondas CEM Matthews, NC, modelo Discover System 908005 acoplado a um 

Compressor Schulz CSL 10BR, 2 cilindros, 100 litros, 140 lbf pol-2; responsável pelo 

controle da temperatura, do DQ/UFMG;  

- BioLogic Potenciostato VMP3 (EUA); 

2.2. Preparação dos híbridos 

2.2.1. Modificação química da superfície dos NTC por tratamentos ácido 

Reagentes: Foram utilizados MWCNT de fabricação nacional, fornecidos pelo 

CTNANO (Centro de Tecnologia em Nanomateriais). Estes NTC foram produzidos via 

processo de deposição química em fase vapor (CVD), possuem pureza > 95% em massa com 

~ 1% de carbonos amorfos e 4% de pó de catalisadores metálicos (Al2O3-Co-Fe). Diâmetro 

médio ~ 19 nm e comprimento ~ 6,4 μm. Os ácidos nítrico e sulfúrico foram adquiridos das 

empresas Vetec e CRQ, respectivamente.  

Os NTC foram submetidos a tratamento ácido utilizando uma metodologia 

desenvolvida pelo Grupo de Materiais Poliméricos Multicomponentes visando o aumento de 

escala do processo [131]. 

Em um balão de duas vias de 250 mL, conectado a um condensador de refluxo, 

adicionou-se 12 g de MWCNT, 132,0 mL de ácido sulfúrico concentrado e 44,0 mL de ácido 

nítrico concentrado (H2SO4/HNO3 na proporção de 3:1 v/v). O balão contendo NTC em meio 
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ácido foi levado à ultrassom de banho a 70 °C e sob agitação mecânica constante de 

aproximadamente 430 rpm por 20 minutos.  

Após esse processo, a mistura foi diluída com água destilada em banho de gelo. Em 

seguida, a solução foi filtrada sob vácuo utilizando funil de vidro sinterizado e lavada com 

água destilada até que o pH da solução atingisse o pH da água. Os NTC oxidados (NTC-ox) 

foram secos em estufa à 100 ºC por 3 h [131,132]. 

2.2.2. Amidação dos NTC-ox 

Reagentes: Utilizou-se as aminas 1,3-diaminopropano (DAP) e tetraetilenopentamina 

(TEPA) (Sigma Aldrich), etanol (Vetec) e membranas de politetrafluoretileno (PTFE) 3,0 μm 

(Millipore). 

 

Em um balão de fundo redondo de 125 mL contendo uma barra magnética, adicionou-

se 1,5 g de NTC-ox e 100 mL da amina (DAP ou TEPA). A mistura reacional foi submetida a 

um banho de ultrassom por 10 minutos para promover uma dispersão do NTC-ox na amina de 

interesse. Em seguida, o balão foi acoplado a um reator de microondas e um condensador de 

refluxo foi adaptado ao sistema.  

As condições de reação foram programadas para temperatura de trabalho de 100 °C e 

potência de 100 Watts durante 30 minutos para amina DAP e 40 minutos para amina TEPA. 

O procedimento foi adaptado de uma patente desenvolvida pelo Grupo de Materiais 

Poliméricos Multicomponentes [133].  

O produto foi filtrado em membrana de PTFE e lavado exaustivamente com etanol. O 

sólido obtido foi seco em estufa a 100 °C por 3 horas, macerado e denominado NTC-DAP e 

NTC-TEPA. 

2.2.3. Acoplamento do monômero 

Reagentes: Utilizou-se ácido tiofenocarboxílico (ATC), cloreto de tionila e trietilamina 

(Sigma Aldrich), diclorometano e benzeno (Sinth) previamente tratado e seco [134] e 

membranas de politetrafluoretileno (PTFE) 3,0 μm (Millipore). 
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A síntese de acoplamento do monômero foi seguindo um método clássico via cloreto 

de tionila e um ácido carboxílico [135]. Em um balão de 25 mL, adicionou-se 0,75 g de ATC 

e 1,20 mL de cloreto de tionila previamente destilado. Conectou-se ao balão um condensador 

de refluxo. O sistema reacional permaneceu sob agitação constante e refluxo por 3 horas.  

Após esse tempo, o sistema foi aberto e adicionou-se 5 mL de benzeno anidro (tratado 

e destilado). Em seguida, conectou-se o balão reacional a um sistema de microdestilação para 

remoção do excesso de cloreto de tionila e obtenção do produto. Obteve-se assim um óleo de 

coloração amarela que foi denominado CTC, Figura 10. 

 

 
Figura 10: Reação da síntese do cloreto de 3-tiofeno carbonila (CTC).  

 

A metodologia aplicada nessa etapa foi adaptada de Wang (2010) [136]. Adicionou-se 

0,50 g de NTC-DAP (ou NTC-TEPA) e 18 mL de diclorometano anidro (tratado e destilado) 

em um balão de três vias de 50 mL. A mistura reacional permaneceu em banho de ultrassom 

por 30 minutos. Posteriormente, a temperatura foi reduzida a aproximadamente 0 °C e sob 

agitação magnética acrescentou-se 2 mL de trietilamina. Em seguida, preparou-se uma 

solução contendo o CTC obtido anteriormente e 4 mL de diclorometano anidro. A solução foi 

colocada em um funil de adição e acoplada ao balão, sendo adicionada lentamente 

(aproximadamente 30 minutos) ao sistema reacional. O sistema foi mantido à temperatura 

ambiente, sob agitação magnética, por aproximadamente 3h. Obteve-se um sólido chamado 

de NTC-DAP-ATC (ou NTC-TEPA-ATC) que foi filtrado em membrana de PTFE, lavado 

com diclorometano anidro e seco à 100 °C por 3 horas, Figura 11. 

 

 

Figura 11: Reação de acoplamento do monômero tiofeno ao NTC amino-funcionalizado. 
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2.2.4. Síntese dos híbridos NTC@copolímeros  

Reagentes: 3,4-etilenodióxitiofeno (EDOT), pirrol (Py), n-metilpirrol (MPy) e 3-

(pirrol-1-metil)piridina (3PyMP) e cloreto férrico (FeCl3) foram adquiridos da empresa Sigma 

Aldrich. O metanol (VETEC) e o clorofórmio (Synth) foram usados, sendo o clorofórmio 

tratado por destilação simples e posteriormente armazenado em peneira molecular (3 Å) 

[137]. 

 

O método de polimerização in situ foi adaptado da literatura [24,138]. Em um balão de 

3 vias de 125 mL foram adicionados 0,015g mL-1 de NTC-DAP-ATC (ou NTC-TEPA-ATC) 

em clorofórmio anidro. Esta mistura reacional foi disposta em banho de ultrassom por 30 

minutos. Posteriormente o balão foi adaptado com um condensador de refluxo e um funil de 

adição com equalizador. Ao balão reacional adicionou-se 0,038 g mL-1 do FeCl3 em 

clorofórmio. Ao funil equalizador, adicionou-se uma solução 0,06 mol L-1 dos monômeros 

(EDOT e derivado de pirrol, 1:1), que foi lentamente gotejada ao balão reacional. A reação de 

polimerização foi conduzida por 24 h, temperatura ambiente, sob atmosfera inerte e agitação 

magnética constante. 

Após a reação ter-se completado, todo o material do balão foi vertido em um béquer 

contendo 200 mL de metanol, permanecendo por 2 horas. O híbrido foi filtrado em filtro de 

vidro sinterizado utilizando membrana PTFE e lavado com metanol (4 x 50 mL). Em seguida, 

o mesmo foi purificado em um extrator soxhlet com refluxo de metanol por 48 h. 

Após a purificação, o hibrido foi seco em estufa a 100 °C por 2 h e armazenado ao 

abrigo da luz, para evitar memória ótica nas amostras. Os rendimentos obtidos nesta etapa de 

reação para todos os híbridos foram superiores à 100%, devido ao aumento da massa pela 

inserção das cadeias poliméricas na estrutura dos NTC-DAP-ATC (ou NTC-TEPA-ATC). 

Todos os seis (6) híbridos sintetizados neste trabalho foram obtidos seguindo esta rota 

sintética e estão organizados e nomeados na Tabela 1. 
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Tabela 1: Relação dos híbridos sintetizados, composição e estrutura.  
 Copolímero Híbrido Composição Estrutura 

 

 

 

P(EDOT-co-Py) - CP1 

H1 NTC-TEPA-ATC-P(EDOT-co-Py) 

 

H4 NTC-DAP-ATC-P(EDOT-co-Py) 

 

 

 

 

P(EDOT-co-MPy) - CP2 

H2 NTC-TEPA-ATC-P(EDOT-co-MPy) 

 

H5 NTC-DAP-ATC-P(EDOT-co-MPy) 
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P(EDOT-co-PyMP) - CP3 

H3 NTC-TEPA-ATC-P(EDOT-co-PyMP) 

 

H6 NTC-DAP-ATC-P(EDOT-co-PyMP) 
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2.3. Caracterização físico-química dos materiais 

Após cada etapa de funcionalização dos NTCs e com a obtenção dos híbridos, os 

mesmos foram submetidos às caracterizações descritas a seguir. 

2.3.1. Espectroscopia na região do infravermelho 

Os espectros na região do infravermelho (IV) foram adquiridos em um espectrômetro 

Thermo Scientific Nicolet 380, pertencente ao Núcleo Interdisciplinar de Estudos AMBientais 

Avançados (NIEAMBAV) - DQ/UFMG. As amostras foram analisadas em pastilha de 

brometo de potássio (KBr) e os espectros coletados no modo de transmissão com aquisição de 

128 varreduras. Esta técnica foi utilizada na identificação de bandas características dos 

produtos obtidos. 

2.3.2. Espectroscopia de fotoelétrons por raios-X (XPS) 

Os espectros XPS foram obtidos à temperatura ambiente em um sistema VG 

ScientificEscalab 220-ixL. A pressão básica na câmara de vácuo 2 x 10-9 mbar e um ânodo Al 

monocromado foi usado para gerar raios-X a 1486,6 eV (linha Kα). Os espectros XPS foram 

obtidos entre 0 e 1000 eV (espectro estendido) com passo de 1 eV e espectros de alta 

resolução com passo de 0,1 eV na região dos picos de fotoemissão de C1s, N1s, O1s e S2p. O 

analisador eletrônico de energia foi operado no modo largearea, com uma energia de 

passagem de 50 eV para os espectros estendidos e 20 eV para espectros individuais de alta 

resolução. Cada espectro foi ajustado usando uma combinação de funções gaussianas e 

lorentzianas. Estas análises foram realizadas em colaboração com a prof. Maria Luiza Rocco, 

IQ/UFRJ.  

2.3.3. Espectroscopia Raman 

Os espectros Raman foram obtidos usando-se o Microscópio Raman Confocal Alpha 

300 R, da Witec, pertencente ao CTNANO. Utilizou-se um laser de 633 nm, com potência de 
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~ 2,3 mW para os NTCs funcionalizados e para os híbridos e copolímeros utilizou-se um laser 

de 532 nm, com potência ~ 2 mW. 

2.3.4. Análise termogravimétrica 

O comportamento térmico dos NTCs funcionalizados, híbridos e copolímeros de 

origem foram avaliados empregando-se as técnicas de termogravimetria (TG), estes resultados 

foram obtidos em um equipamento TGA Q5000 da marca TA Instruments do Grupo de 

Materiais Poliméricos Multicomponentes do DQ/UFMG. Para isso, cerca de 7 mg de cada 

uma das amostras foram aquecidos da temperatura ambiente até 800 °C, sob uma razão de 

aquecimento de 10 °C min-1 e atmosfera de ar sintético com fluxo de 25 mL min-1. 

2.3.5. Caracterização morfológica 

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) foram adquiridas 

utilizando um equipamento Tecnai G2-12 - SpiritBiotwin FEI - 120 kV, no Centro de 

Microscopia da UFMG. Cada uma das amostras foi dispersa em 15 mL de álcool isopropílico, 

com auxílio de um ultrassom de banho por 5 minutos. Em seguida, uma gota da dispersão foi 

depositada em uma grade de cobre/carbono do tipo Lacey, de poros de 400 mesh.  

2.4. Caracterização eletroquímica  

Todas as análises foram realizadas em potenciostato Biologic. Os estudos foram 

realizados em uma célula de 1 compartimento com 3 eletrodos: um eletrodo de platina (a = 

~0,86 cm2) foi empregado como suporte do material analisado no eletrodo de trabalho (Et), 

uma placa de platina (a = 5,25 cm2) como contra eletrodo (Ec) e um eletrodo de Ag/Ag+ como 

pseudo eletrodo de referência (Er). Todos os experimentos foram realizados à temperatura 

ambiente ~ 25 °C, sob atmosfera de N2. Antes dos estudos foi realizada uma leitura do branco 

(solução eletrolítica/eletrodos). A solução eletrolítica utilizada foi 0,1 mol L-1 perclorato de 

lítio (LiClO4) (Sigma Aldrich, ≥ 95%) em acetonitrila (ACN) anidra [137,139].  

Como os híbridos não apresentaram boa solubilidade, utilizou-se metodologia 

adaptada de Liu et al. (2013) [140] e Wang e Xia (2005) [141] para o estudo. O eletrodo de 
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trabalho foi preparado misturando o material ativo (híbrido) com 10% em peso de carbon 

black (CB) e 5% em peso de fluoreto de polivinilideno ou poli(1,1-difluoreteno) (PVDF), 

com base na massa total. Esses materiais foram dispersos em ciclopentanona (Sigma Aldrich, 

≥ 99%) por 24 h em agitação mecânica. Posteriormente, o material foi gotejado sob o eletrodo 

e seco a temperatura ambiente. Fez-se o controle da massa em cada estudo realizado. 

As voltametrias cíclicas (VC) foram realizadas na faixa de tensão de - 0,2 ~ 1,2 V em 

diferentes taxas de varredura entre 5 e 100 mV s-1. Para medida da perda de carga durante a 

ciclagem os filmes foram ciclados 100 vezes a 50 mV s-1. A carga (Q) de cada ciclo foi 

calculada segundo a equação Q = (ʃ I x V) / 𝑣, sendo I a corrente, V o potencial, υ a 

velocidade de varredura. Considerando ʃ I x V é a área sob a curva do voltamograma, tem-se 

que a carga pode ser definida como Q = área / 𝑣.  

2.5. Caracterização elétrica 

Para se conhecer as propriedades elétricas dos híbridos sintetizados, foram realizadas 

medidas de condutividade elétrica pelo método de quatro pontas no equipamento Universal 

Probe Jandel (Engineering ltd. Leighton Buzzard) acoplado ao Keithley 238. 

Para determinar os valores da resistência elétrica foram preparadas, por prensagem, 3 

pastilhas de cada híbrido. Foram coletados dados em 3 diferentes pontos de cada pastilha.  

Os cálculos dos valores de condutividade elétrica foram obtidos utilizando-se o 

tratamento matemático descrito na literatura [142].  

A espessura de cada pastilha foi medida no equipamento Mitutoyo Absolute, em 5 

diferentes regiões. Os valores de espessura utilizados nos cálculos para determinação da 

condutividade foi o valor médio obtido. 

2.6. Estudo em supercapacitores (SCs) 

2.6.1. Preparo do eletrodo 

Para preparar os eletrodos, as amostras seguiram a mesma proporção anteriormente 

citada, com material de interesse (material ativo), CB e PVDF em uma proporção de peso 

85:10:5 em ciclopentanona. A quantidade de material ativo colocada no eletrodo circular de 
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ouro (1,13 cm2) variou entre 3,0 e 4,0 mg. A pasta resultante foi lançada sobre o eletrodo de 

ouro usando o método de gotejado do material sobre o eletrodo e seco a 90 °C por 5 h. 

2.6.2. Caracterização eletroquímica para SCs 

 Utilizando como material ativo H3  

Para as medições de três eletrodos, um disco de ouro e uma fibra de vidro (Whatman) 

foram utilizados como contra eletrodo e separador, respectivamente, com LiClO4 de 0,5 mol 

L-1, usando solução aquosa e orgânica (ACN). Um fio de prata foi usado como pseudo-

referência (Ag/Ag+). As células foram montadas em células Swagelok "tipo T". Todas as 

medições eletroquímicas foram realizadas a 25 °C. O comportamento eletroquímico das 

amostras foi avaliado por VC e ciclos galvanostáticos. Os ensaios galvanostáticos foram 

realizados na faixa de tensão de 0,9 V (aquosa) e 1,7 V (ACN) e em diferentes densidades de 

corrente (0,25 a 10,0 A g-1) quanto à massa ativa do eletrodo. Testes de VC foram realizados 

na taxa de varredura de 20 mV s-1 na faixa de tensão de 0,9 V (aquosa) e 1,7 V (ACN).  

 

 Utilizando como material ativo H5 e H6 

Para as medições de três eletrodos as mesmas condições citadas anteriormente foram 

mantidas em solução aquosa (LiClO4 de 0,5 mol L-1). Os testes galvanostáticos foram 

realizados em uma faixa de potencial de 1,0 V (-0,5 a 0,5 V vs. Ag/Ag+) e em diferentes 

densidades de corrente (0,5 a 20,0 A g-1) sobre a massa ativa do eletrodo. Os testes VC foram 

conduzidos na taxa de varredura de 20 mV s-1 na faixa de potencial de 1,0 V (-0,5 a 0,5 V vs. 

Ag/Ag+). 

2.6.3. Montagem do SC e caracterização eletroquímica 

As células completas dos SCs foram realizadas em células Swagelok “tipo T” (Figura 

12) usando uma configuração simétrica, fibra de vidro como separador, LiClO4 0,5 mol L-1 foi 

usado como eletrólito e uma pseudo-referência de Ag/Ag+. Os SCs foram caracterizados por 

VC, EIE e testes galvanostático de carga/descarga. As medidas de EIE foram realizadas em 

uma faixa de freqüência de 100 kHz a 10 mHz no OCP empregaram uma perturbação de ± 10 

mV. As medições galvanostáticas de carga/descarga foram realizadas em configuração de 

dois e três eletrodos simultaneamente em diferentes densidades de corrente (0,25 a 10,0 A g-1) 
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considerando a massa total de ambos os eletrodos sobre um potencial da célula de 1,0 V (para 

os SCs de H5 e H6) e 0,9 V (aquoso) e 1,7 V (ACN), para os SCs de H3. A estabilidade do 

capacitor foi avaliada em mais de 20000 ciclos com uma densidade de corrente constante de 

2,0 A g-1 em um potencial de célula de 1,0 V para os SCs H5 e H6. Para o SC de H3 foi 

avaliada mais de 5000 ciclos com uma densidade de corrente constante de 2,0 A g-1 em um 

potencial de célula de 0,9 e 1,7 V em meio aquoso e orgânico, respectivamente. 

 

 
Figura 12: (a) Esquema da montagem dos SCs simétricos e (b) imagem da célula Swagelok “tipo T”. 

 

Os testes de VC foram realizados em uma configuração de dois e três eletrodos (em 

cada eletrodo separadamente) com taxa de varredura de 20 mV s-1. 

Todos os parâmetros eletroquímicos do SC simétrico foram calculados a partir de 

experimentos galvanostáticos. A partir dessas experiências, a capacitância específica de célula 

(Ccel), a capacitância específica de cada eletrodo (C+ ou C-), resistência em série equivalente 

(ESR), eficiência coulômbica (ε) e eficiência energética (EE) foram calculadas a partir das 

Equações 3–8 [143]. 

 𝐶𝑐𝑒𝑙 =
2I ( V dt) 𝑚+ +  𝑚−  Vdescarga

2
 

(3) 

𝐶+ =
2I   U+ d𝑡 descarga 𝑚+ 𝑈+descarga

2  
(4) 

𝐶− =
2I   U− d𝑡 descarga 𝑚− 𝑈−descarga

2  
(5) 
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ESR =
𝑉max ,carga − 𝑉descarga𝐼  

(6) 

𝜀 =
∆𝑡𝑑𝑒𝑠𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎∆𝑡𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎 × 100 

(7) 

EE =
  V d𝑡 descarga  V d𝑡 carga

× 100 
(8) 

onde I é a corrente aplicada, t é o tempo, V é o potencial da célula, m+ e m- são as massas do 

material ativo dos eletrodos positivo e negativo, respectivamente, Δt é o tempo de descarga, 

Vmax,carga o potencial máximo da célula atingido pelo SC durante o carregamento e a Vdescarga é 

o potencial máximo da célula evitando a queda ôhmica. 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Este capítulo dedicou-se a caracterização físico-química, morfológica, eletroquímica e 

elétrica dos nanotubos puros (NTC), oxidados (NTC-ox), amino funcionalizados (NTC-DAP 

e NTC-TEPA) e dos seis híbridos sintetizados. O estudo em supercapacitores foi realizado 

para os híbridos H3, H5 e H6. 

3.1. Caracterizações Físico Químicas 

3.1.1. Espectroscopia na região do infravermelho (IV)  

Os espectros obtidos para as amostras nas diferentes etapas de funcionalização dos 

NTC com a 1,3-diaminopropano (DAP) estão apresentados na Figura 13. As bandas em 

destaque mostram a diferenciação obtida em cada etapa das sínteses. 

 

 
Figura 13: Espectros de IV obtidos para o NTC-ox, NTC-DAP e NTC-DAP- ATC. 
 

O espectro que se refere à etapa de oxidação (NTC-ox) mostrou uma banda em 3422 

cm-1 que pode ser atribuída ao estiramento da ligação O-H, uma banda 1707 cm-1 associada ao 
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estiramento C=O e 1092 cm-1 corresponde ao estiramento C-O [88,144]. Com o acoplamento 

da amina 1,3-diaminopropano (NTC-DAP), observou-se uma banda em 2966 cm-1 associada 

ao estiramento C-H de alifáticos presentes na estrutura da amina. As bandas em 2924 e 2847 

cm-1 são associadas ao estiramento C-H de alifáticos presentes na estrutura do NTC. A banda 

1513 cm-1 está associada a ligações N-H de aminas e amidas secundárias [145]. Observou-se 

um estiramento de C-N de aminas com picos em 1344 e 1154 cm-1 [146–148]. Já as amostras 

funcionalizadas com o ATC (NTC-DAP-ATC) apresentaram bandas similares ao material de 

partida, NTC-DAP. A banda de pequena intensidade em 815 cm-1 foi identificada para 

vibração da ligação C-S no monômero adicionado [149–151]. As atribuições referentes às 

bandas observadas estão relacionadas na Tabela 2. 

 

Tabela 2: Principais atribuições dos espectros de IV para os NTC-ox, NTC-DAP e NTC-DAP-ATC. 

Número de onda / cm-1 Atribuições 
NTC-ox NTC-DAP NTC-DAP-ATC 

3422 3430 3422 υ (C-O) 
- 2966 2964 υ (C-H) alifático da amina 

2925, 2849 2924, 2847 2919, 2855 υ (C-H) alifático 
1707 1744 1744 υ (C=O) 
1554 1572 1554 δ (N-H) 

- 1513 - N-H de aminas e amidas secundárias 
 1344, 1154 1375, 1151 υ (C-N) de aminas 

1092 1103 1101 υ (C-O)  
- - 815 υ (C-S) 

υ = estiramento, δ = deformação angular 
 

A Figura 14 apresenta os espectros obtidos para as amostras nas diferentes etapas de 

funcionalização dos NTC com a tetraetilenopentamina (TEPA). 

 



59 
 

 
 

 
Figura 14: Espectros IV obtidos para o NTC-ox, NTC-TEPA e NTC-TEPA- ATC. 
 

As estruturas das aminas DAP e TEPA possuem grupos funcionais similares que 

resultam em bandas próximas na análise por IV. A série de bandas presentes entre 1100-1590 

cm-1 podem ser atribuídas ao estiramento C-N e deformações N-H de aminas e amidas. A 

banda em 1378 cm-1 está associada à deformação angular de C-H referente a ligação -N-CH2- 

presente no TEPA [152,153]. As atribuições referentes às bandas observadas estão 

relacionadas na Tabela 3. 

 

Tabela 3: Principais atribuições dos espectros de IV para os NTC-ox, NTC-TEPA e NTC-TEPA-
ATC. 

Número de onda / cm-1 Atribuições 
NTC-ox NTC-TEPA NTC-TEPA-ATC 

3422 3430 3414 υ (C-O) 
- 2962 2961 υ (C-H) alifático da amina 

2925, 2849 2923, 2851 2923, 2853 υ (C-H) alifático 
1707 1733 1734 υ (C=O) 
1554 1573 1564 δ (N-H) 

- - 1508 N-H de aminas e amidas 
- 1378, 1267, 1160 1152 υ (C-N) de aminas 

1092 1106 1112 υ (C-O)  
- - 830 υ (C-S) 

υ = estiramento, δ = deformação angular 



60 
 

 
 

A Figura 15 apresenta o espectro obtido para o poli(3,4-etilenodioxitiofeno-co-pirrol) 

(P(EDOT-co-Py)) e os espectros referentes aos híbridos obtidos pelo crescimento do 

P(EDOT-co-Py) diretamente ligados aos NTC funcionalizados com as aminas TEPA, 

formando o H1, e com a DAP, formando H4. 

 

 
Figura 15: Espectros IV obtidos para o P(EDOT-co-Py), H1 e H4. 
 

O espectro que se refere ao copolímero P(EDOT-co-Py) mostrou bandas em 3421 e 

2960 cm-1 que podem ser atribuídas ao estiramento da ligação N-H do anel de pirrol. As 

bandas 2919 e 2847 cm-1 estão associadas ao estiramento C-H dos anéis aromáticos presentes 

no P(EDOT-co-Py)  [154]. As bandas 1504, 1467, 1425, 1396, 1062 e 928 cm-1 correspondem 

estiramentos N-H, C-N e C-C em aromáticos, mostrando a presença de PPy no copolímero 

[155]. As bandas de pequena intensidade em 840, 788 e 688 cm-1 foram identificadas com 

estiramento da ligação C-S presente no EDOT [149–152]. 

Já as amostras dos híbridos obtidos pelo crescimento do P(EDOT-co-Py) diretamente 

ligados aos NTC funcionalizados apresentaram bandas similares ao material do copolímero 

com a presença de uma banda em 1088 cm-1 para o H1 e 1081 cm-1 para o H4 identificadas 

com o estiramento C-O em alcoóis devido a oxidação dos NTC em etapas anteriores 

[73,88,144,156]. As atribuições referentes às bandas observadas estão relacionadas na Tabela 

4. 
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 Tabela 4: Principais atribuições dos espectros de IV para os P(EDOT-co-Py), H1 e H4. 

Número de onda / cm-1 Atribuições 
P(EDOT-co-Py) H1 H4 

3421, 2960 3434, 2962 3430, 2957 υ (N-H)  
2919, 2847 2922, 2851 2919, 2856 υ (C-H)  

1738 1741 1736 υ (C=O) 
1676, 1630 1633 1633 υ (N-H) 

1504,1467,1425, 1396 1562, 1540, 1515, 
1500, 1461, 1427 

1512, 1430, 1391 υ (C=C), υ (C-C) e  
υ (C-N) 

1352, 1283, 1167 1153 1350, 1287, 1166 υ (C=C)  
- 1088 1081 υ (C-O) de álcoois  

1062, 928 933 934 υ (C-N) e υ (C-O-C) 
840, 788, 688 872, 783, 689 876, 795, 690 υ (C-S) 

υ = estiramento 
 

A Figura 16 mostra os espectros do poli(3,4-etilenodioxitiofeno-co-metilpirrol) 

(P(EDOT-co-MPy)) e dos dois híbridos derivados deste copolímero com as aminas TEPA 

(formando o H2) e DAP (formando H5). No espectro do P(EDOT-co-MPy) observou-se 

bandas em 1318 cm-1 atribuídas a deformação de -CH3 e 1062 cm-1 associada ao estiramento 

do grupo N-C presentes no MPy [152,157]. Observou-se também as bandas em 833 e 679 cm-

1 referentes ao estiramento da ligação C-S presente no EDOT [149–152]. 

 

 
Figura 16: Espectros IV obtidos para o P(EDOT-co-MPy), H2 e H5. 
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Os híbridos H2 e H5, derivados do P(EDOT-co-MPy), apresentam bandas referentes a 

este copolímero, além das bandas associadas aos modos vibracionais do NTC-TEPA e NTC-

DAP, respectivamente, conforme já apresentado anteriormente. A Tabela 5 apresenta as 

principais atribuições referentes às bandas observadas e suas atribuições. 

 

Tabela 5: Principais atribuições dos espectros de IV para os P(EDOT-co-MPy), H2 e H5. 

Número de onda / cm-1 Atribuições 
P(EDOT-co-MPy) H2 H5 

3414, 2927 3421, 2963 3430, 2960 υ (N-H)  
2847 2920, 2844 2919, 2853 υ (C-H)  

- 1838, 1741 1732 υ (C=O) 
1619 1698, 1644 1685, 1635 υ (N-H) 

1512,1474 1513, 1466 1508, 1442 υ (C=C), υ (C-C) e υ (C-N) 
1318 1319 1357, 1321 δ (CH3) metilpirrol 

1187, 1140 1187,1141 1153 υ (C=C)  
- 1084 1080 υ (C-O) de álcoois  

1062 - - υ (N-C) e υ (O-C-O) 
977 977 979 υ (C-S) 
917 933 932 υ (O-C-O) 

833, 679 843, 684 875,812,673 υ (C-S) 
υ = estiramento, δ = deformação angular 
 

A Figura 17 mostra os espectros do poli(3,4-etilenodioxitiofeno-co-3-(pirrol-1-

metil)piridina) (P(EDOT-co-PyMP)) e dos híbridos derivados deste copolímero com as 

aminas TEPA (formando o H3) e DAP (formando H6).  
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Figura 17: Espectros IV obtidos para o P(EDOT-co-PyMP), H3 e H6. 
 

No espectro do P(EDOT-co-PyMP) observou-se bandas em 1590, 1512 e 1482 cm-1 

referentes ao estiramento das ligações C=C e C=N presentes na unidade monomérica 3-

PyMP. A banda em 975 cm-1 associa-se ao estiramento C=N em piridina e ao estiramento da 

ligação C-S presente no EDOT. Observou-se também as bandas em 836 e 685 cm-1 referentes 

ao estiramento da ligação C-S e deformação da ligação C-H presentes nos anéis aromáticos 

[149–152]. Os híbridos H3 e H6 tiveram bandas semelhantes aos seus materiais de origem 

como já descrito anteriormente. As principais atribuições estão organizadas na Tabela 6. 
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Tabela 6: Principais atribuições dos espectros de IV para os P(EDOT-co-PyMP), H3 e H6. 

Número de onda / cm-1 Atribuições 
P(EDOT-co-

PyMP) 
H3 H6 

3424, 2924 3415, 2954 3424, 2968 υ (N-H)  
2847 2912, 2849 2927, 2853 υ (C-H)  

- 1823, 1734 1800, 1746, 1704 υ (C=O) 
1620 1680, 1633 1639 υ (N-H) 

1590, 1512, 1482 1503, 1424 1581, 1513, 1467,1428 υ (C=C) e υ (C=N) 
1330 1336 1386, 1342 δ (CH3) do metil 

1183, 1143 1140 1177, 1137 υ (C=C)  
- 1080 1086 υ (C-O) de álcoois  

1068 - - υ (N-C) e υ (O-C-O) 
975 980 979 υ (C-S) e υ (C=N) em 

piridina 
921 928 928 υ (O-C-O) 

836, 685 877, 837, 
692 

880, 839, 680 υ (C-S) e δ (C-H) fora do 
plano em anel 

υ = estiramento, δ = deformação angular 

3.1.2. Espectroscopia de fotoelétrons por raios-X (XPS) 

Para avaliar melhor a estrutura dos híbridos sintetizados, as medidas de XPS foram 

realizadas para os principais elementos de interesse, C1s, O1s, N1s, S2s e S2p e os espectros 

XPS são mostrados na Figura 18. 

A fotoemissão de C1s atinge um pico em torno de 285 eV, presente em todas as 

amostras, estão associados à ligação C-C. Os picos de O1s apareceram em 532 eV e são 

devidos à etapa de oxidação do NTC e para os copolímeros devido a ligação C-O-C presente 

no EDOT. Já N1s possui um pico em aproximadamente 398 eV e foi observado nas amostras 

NTC-TEPA, NTC-DAP, NTC-TEPA-ATC, NTC-DAP-ATC, em copolímeros e híbridos, 

conforme o esperado devido ao processo de inserção da amina no caso dos NTC 

funcionalizados, a presença de pirrol no caso dos copolímeros e de ambos os motivos para o 

caso dos híbridos. Os picos S2s (228 eV) e S2p (164 eV) foram observados nas amostras de 

copolímeros e híbridos devido a presença do EDOT e, em menor grau na amostra NTC-

TEPA-ATC e NTC-DAP-ATC devido à adição do tiofeno da unidade de monômero. A 

porcentagem atômica dos elementos presentes em cada amostra, obtidos a partir dos espectros 

de XPS estendidos, pode ser observada na Tabela 7. Pode-se confirmar através dos espectros 

de XPS o sucesso de funcionalização em cada etapa com a obtenção dos materiais 
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intermediários (NTC-ox, NTC-TEPA, NTC-DAP, NTC-TEPA-ATC e NTC-DAP-ATC) e 

dos materiais de interesse, os híbridos inéditos (H1, H2, H3, H4, H5 e H6). Esses resultados 

corroboram com as informações obtidas em IV, Raman, TG e MET, mostrando a presença das 

ligações e dos átomos inseridos durante todo o processo de síntese. 

 

 
Figura 18: Espectros de XPS estendidos para o (a) NTC, NTC-ox, NTC-TEPA, NTC-TEPA-ATC, 
P(EDOT-co-Py), P(EDOT-co-MPy), P(EDOT-co-PyMP), H1, H2 e H3 e (b) NTC, NTC-ox, NTC-
DAP, NTC- DAP -ATC, P(EDOT-co-Py), P(EDOT-co-MPy), P(EDOT-co-PyMP), H4, H5 e H6. 
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Tabela 7: Porcentagem atômica dos elementos presentes nas amostras de NTC-ox, NTC-TEPA, NTC-
DAP, NTC-TEPA-ATC, NTC-DAP–ATC, P(EDOT-co-Py), P(EDOT-co-MPy), P(EDOT-co-PyMP), 
H1, H2, H3, H4, H5 e H6. 

Amostra % atômica 
 C1s O1s N1s S2p 

NTC-ox 89,78 10,22 - - 
NTC-TEPA 88,61 6,54 4,85 - 
NTC-DAP 89,66 5,05 5,29 - 

NTC-TEPA-ATC 88,14 6,66 4,05 1,15 
NTC-DAP-ATC 87,03 7,24 4,58 1,15 
P(EDOT-co-Py) 65,09 19,72 6,35 8,83 

P(EDOT-co-MPy) 61,78 22,50 5,41 10,32 
P(EDOT-co-PyMP) 67,51 16,41 8,55 7,51 

H1 67,14 20,70 6,66 5,50 
H2 69,17 19,06 4,91 6,86 
H3 78,66 10,78 5,89 4,67 
H4 69,13 15,54 8,73 6,60 
H5 76,86 11,58 7,02 4,54 
H6 80,38 8,99 6,29 4,34 

 

As atribuições dos picos de fotoemissão obtidos a partir da deconvolução dos 

espectros de XPS na região do C1s para o NTC-TEPA-ATC e os híbridos associados a essa 

funcionalização de amina (H1, H2 e H3) e ao NTC-DAP-ATC e os híbridos a ele associados 

(H4, H5 e H6) estão apresentados na Tabela 8. A posição do pico do C1s do átomo de 

carbono em todas os materiais está centrado em aproximadamente 285 eV. Os picos de C1s 

associados às ligações C=C, C-C e C-S possuem menor energia de ligação do que os picos de 

C-N e C-O devido à diferença de eletronegatividade entre os átomos. Os resultados indicam 

uma ligação covalente entre os copolímeros e NTC funcionalizado, pois um pico de 

fotoemissão primário em 285,5 eV (associado as contribuição das ligações C-S), mais largo e 

intenso para os híbridos, foi obtido no espectro de fotoemissão C1s dos híbridos quando 

comparado ao NTC-TEPA-ATC e NTC-DAP-ATC [100]. Observou-se também um pico 

satélite em aproximadamente 290,9 eV para todas as amostras que pode ser associado às 

transições eletrônicas π-π* [158]. A porcentagem atômica das ligações de carbono presente 

em cada amostra pode ser observada no Apêndice 1 (Tabela A1.1). 
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Tabela 8: Atribuição dos picos de fotoemissão obtidos a partir da deconvolução dos espectros de XPS 
na região do C1s das amostras NTC-TEPA-ATC, H1, H2 e H3 e NTC-DAP-ATC, H4, H5 e H6. 

Atribuições Energia de ligação / eV  
 NTC-TEPA-ATC H1 H2 H3 

C=C 284,48 284,50 284,51 284,50 
C-C 285,01 285,07 285,05 285,05 
C-S 285,52 285,55 285,60 285,55 
C-N 286,11 286,11 286,15 286,12 
C-O 286,71 286,85 286,71 286,78 

N-C=O 287,75 287,76 287,39 287,61 
C=O 288,69 288,66 288,46 288,49 

COOH 289,80 289,51 289,49 289,52 
Satélite 290,81 290,85 290,71 291,03 

 NTC-DAP-ATC H4 H5 H6 
C=C 284,50 284,25 284,25 284,50 
C-C 285,05 284,98 284,87 285,06 
C-S 285,47 285,51 285,50 285,55 
C-N 286,06 286,12 286,10 286,10 
C-O 286,77 286,85 286,75 286,75 

N-C=O 287,78 287,7 287,58 287,60 
C=O 288,75 288,57 288,63 288,48 

COOH 289,84 289,47 289,70 289,53 
Satélite 290,98 290,57 290,94 291,14 

 

Os ajustes dos picos de XPS na região do O1s são apresentados na Tabela 9 e o pico 

em aproximadamente 534 eV pode ser associado à ligação O-H atribuídos à presença de 

grupos oxigenados adsorvidos na superfície dos tubos ou provenientes de resíduos ácidos da 

oxidação. Outros picos foram observados, como um relacionado à ligação C=O em ~530 eV 

associado a grupos carbonila, a ligação C-O-C em ~532 eV associada a éteres e a ligação –

C=O em ~533 eV que refere a grupos carbonílicos de ésteres, amidas e anidridos [159]. A 

porcentagem atômica das ligações com oxigênio presente em cada amostra pode ser 

observada no Apêndice 1 (Tabela A1.2). 
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Tabela 9: Atribuição dos picos de fotoemissão obtidos a partir da deconvolução dos espectros de XPS 
na região do O1s das amostras NTC-TEPA-ATC, H1, H2 e H3 e NTC-DAP-ATC, H4, H5 e H6. 

Atribuições Energia de ligação / eV  
 NTC-TEPA-ATC H1 H2 H3 

C=O 530,54 530,53 530,60 530,26 
C-OH / N-C=O 531,42 531,35 531,42 531,18 

C-O-C 532,34 532,24 532,22 532,02 
O*-(C=O)-C 533,43 533,10 533,18 533,20 

H2O adsorvida 534,67 533,80 533,89 534,00 
 NTC-DAP-ATC H4 H5 H6 

C=O 530,36 530,41 530,13 530,18 
C-OH / N-C=O 531,27 531,35 531,07 531,14 

C-O-C 532,20 532,44 532,08 532,04 
O*-(C=O)-C 533,36 533,25 533,00 533,21 

H2O adsorvida 534,48 534,40 533,83 534,00 
 

Além disso, os espectros também mostram os picos de fotoemissão na região do N1s, 

com picos em torno de 398 eV relacionados a aminas e em aproximadamente 400 eV 

relacionados a amidas, confirmando a ligação covalente entre a amina e os grupos 

carboxílicos da unidade monomérica de tiofeno (ATC) [159,160]. No NTC-TEPA e NTC-

DAP, as áreas dos picos de amina e de amida possuem valores próximos, enquanto no NTC-

TEPA-ATC e NTC-DAP-ATC a área do pico correspondente à amida é maior que a da 

amina, mostrando sucesso nessa etapa de síntese.  

Notou-se também a ligação covalente entre os copolímeros e o NTC obtidos através 

dos picos de fotoemissão na região do S2s (~228 eV) e S2p (~164 eV) confirmando a 

presença do tiofeno nas amostras dos híbridos [100,161].  

As figuras dos espectros de XPS na região do C1s, O1s, N1s e S2p para os NTC-

TEPA-ATC, NTC-DAP-ATC, P(EDOT-co-Py), P(EDOT-co-MPy), P(EDOT-co-PyMP), H1, 

H2, H3, H4, H5 e H6 estão no Apêndice 2 deste material. 

3.1.3. Espectroscopia Raman 

A espectroscopia Raman é uma importante ferramenta para o estudo de estruturas de 

NTC. Um espectro de NTC possui algumas características principais como um pico intenso 

em torno de 1300-1400 cm-1, a chamada banda D, atribuída à presença de defeitos ou 

desordem nos NTC e picos em torno de 1500-1600 cm-1, chamada banda G, originados de 

modos vibracionais tangenciais das ligações nos átomos de carbono do tipo sp2 [162,163]. A 
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banda D‟ surge com um pico próximo a banda G, sendo também atribuída a presença de 

defeitos estruturais e desordem nos NTC. Já a banda G‟ localiza-se no intervalo de 2400-2800 

cm-1 e relaciona-se com a cristalinidade dos NTC [164–166]. Ao determinar a relação entre 

ID/IG obtém-se uma medida quantitativa da densidade de defeito na parede lateral do NTC e, 

consequentemente, informações sobre mudanças na estrutura que ocorrem como resultado de 

estratégias de funcionalização, como ligações de compostos orgânicos [167]. 

Os espectros Raman dos NTCs funcionalizados em cada etapa de reação são 

apresentados na Figura 19.  

 

 
Figura 19: Espectros Raman das amostras (a) NTC, NTC-ox, NTC-DAP e NTC-DAP-ATC (λ0= 633 
nm) e (b) NTC, NTC-ox, NTC-TEPA e NTC-TEPA-ATC (λ0= 633 nm). 
 

Observou-se a presença das quatro bandas características para NTC, as bandas D, G, 

D‟ e G‟ apresentadas na Tabela 10. 

 

Tabela 10: Dados obtidos dos espectros Raman para funcionalizações utilizando DAP e TEPA. 

 Bandas / cm-1 

 D G D’ G’ 
NTC 1326 1577 1601 2648 

NTC-ox 1327 1578 1603 2651 
NTC-DAP 1327 1576 1603 2647 

NTC-DAP-ATC 1325 1577 1602 2646 
NTC-TEPA 1327 1577 1603 2647 

NTC-TEPA-ATC 1324 1576 1602 2647 
 

O tratamento ácido altera a superfície do NTC possibilitando sua interação por meio 

da sua oxidação, já que esta gera a formação de grupos funcionais superficiais, principalmente 

carboxílicos e hidroxílicos, dependendo das condições de reação e reagentes. Essas alterações 
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são „defeitos‟ na camada externa, a qual pode interagir diretamente com outros compostos 

químicos, pré polímeros e polímeros [168,169].  

O aumento na intensidade da banda D corrobora com o efeito esperado pela 

incorporação de grupos funcionais nas paredes, ou seja, os resultados indicam que os NTC 

preparados aumentaram a desordem [162].  

Os espectros Raman para os híbridos derivados dos copolímeros P(EDOT-co-Py), 

P(EDOT-co-MPy) e P(EDOT-co-PyMP) estão apresentados nas Figura 20, Figura 21 e Figura 

22, respectivamente. Estes espectros foram obtidos em condição ressonante, ou seja, com a 

energia da luz incidente/excitante próxima com a energia de transição eletrônica das 

moléculas, próxima ao máximo de absorção das moléculas. Tal condição proporciona uma 

visão mais profunda da estrutura da molécula obtendo-se espectros com maior intensidade das 

bandas, o que é desejado no caso de híbridos com grande quantidade de NTCs já que as 

bandas dos NTCs em espectros de Raman apresentam grande intensidade [170,171]. 

Os espectros Raman dos híbridos derivados do P(EDOT-co-Py) estão mostrados na 

Figura 20 e as atribuições das bandas na Tabela 11. As bandas características dos NTCs foram 

identificadas nos espectros dos híbridos H1 e H4, conforme esperado. As bandas do P(EDOT-

co-Py) também foram identificadas e caracterizadas conforme descrito na literatura, como um 

intermediário dos seus monômeros de origem [163,172–174].  
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Figura 20: Espectros Raman das amostras do NTC, do P(EDOT-co-Py) e dos H1 e H4 (λ0 = 532 nm). 
 

A banda D foi observada em 1338 (H1) e 1332 cm-1 (H4), a banda G em 1570 (H1) e 

1572 cm-1 (H4), banda D‟ em 1601 (H1) e 1598 cm-1 (H4) e a banda G‟ em 2676 cm-1 tanto 

para H1 quanto para H4.  

O espectro que se refere ao copolímero P(EDOT-co-Py) mostrou uma banda em 2865 

cm-1 que associa-se ao estiramento C-H dos anéis de pirrol e tiofenos [152]. Os picos em 

1434, 1555 e 1583 cm-1 representam os modos de estiramento da ligação C=C presente nas 

unidades monoméricas EDOT e Py [163,172]. As bandas 1385, 1400 e 1434 cm-1 são 

referentes ao estiramento da ligação C-N e as 1354 e 1366 referentes ao estiramento da 

ligação C-C do anel [173]. Já as bandas 746 e 1060 cm-1 são atribuídas aos estiramentos das 

ligações C-S-C e C-O-C, respectivamente [175]. 
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Tabela 11: Atribuições das bandas de Raman para os híbridos H1 e H4 derivados do P(EDOT-co-Py). 

Bandas / cm-1 Atribuições 

NTC P(EDOT-co-Py) H1 H4 

- 746 765 750 δ (C-S) 

- 1060 1102 - δ (C-O-C) 
1326 - 1338 1332 Banda D 

- 1354, 1366, 1385 - - υ (C-C), υ (C-N) 

- 1400 - - υ (C=C), υ (C-N) 
- 1434 - - υ (C-N), υ (C-H), υ (C=C) 
- 1555 - - υ (C=C) 

1577 - 1570 1572 Banda G 
- 1583 - - υ (C=C) 

1601 - 1601 1598 Banda D‟ 
2648 - 2676 2676 Banda G‟ 

- 2865 2902 2906 υ (C-H) 
υ = estiramento, δ = deformação 

 

A Figura 21 apresenta os espectros obtidos para os híbridos H2 e H5 derivados do 

P(EDOT-co-MPy) e as atribuições das bandas estão relacionadas na Tabela 12. Os híbridos 

H2 (TEPA) e H5 (DAP) apresentaram as bandas características tanto do NTC quanto do 

copolímero de origem.  

 

 
Figura 21: Espectros Raman das amostras do NTC, do P(EDOT-co-MPy) e dos H2 e H5 (λ0 = 532 
nm). 
 



73 
 

 
 

No espectro do P(EDOT-co-MPy), observou-se bandas 1269 cm-1 associadas a 

deformação da ligação N-H e C-H presente no MPy [173]. Observou-se também as bandas em 

686 e 762 cm-1 referentes a deformação da ligação C-S e em 989 e 1109 cm-1 referentes a 

deformação da ligação C-O-C [175]. As demais bandas foram descritas anteriormente. 

 

Tabela 12: Atribuições das bandas de Raman para os híbridos H2 e H5 derivados do P(EDOT-co-
MPy). 

Bandas / cm-1 Atribuições 
NTC P(EDOT-co-MPy) H2 H5 

- 686 680 668 δ (C-S) 
- 762 758 - δ (C-S) 
- 989 996 - δ (C-O-C) 
- 1109 1106 1110 δ (C-O-C) 
- 1269 - - δ (N-H), δ (C-H) 

1326 - 1337 1338 Banda D 
- 1363 - - υ (C=C) 
- 1430 1431 1427 υ (C-N), υ (C-H), υ (C=C) 
- 1508 - - υ (C=C) 
- 1555 - - υ (C=C) 

1577 - 1570 1571 Banda G 
1601 - 1601 1600 Banda D‟ 
2648 - 2676 2675 Banda G‟ 

- 2865, 2938 2908 2912 υ (C-H) 
υ = estiramento, δ = deformação 

 

A Figura 22 mostra os espectros do P(EDOT-co-PyMP) e dos híbridos derivados deste 

copolímero com as aminas TEPA (formando o H3) e DAP (formando H6).  
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Figura 22: Espectros Raman das amostras do NTC, do P(EDOT-co-PyMP) e dos H3 e H6 (λ0 = 532 
nm). 

 

No espectro do P(EDOT-co-PyMP) observou-se bandas em 1260 cm-1 referentes à 

deformação das ligações N-H e C-H presentes nas unidades monoméricas 3PyMP e EDOT 

que o constitui [173]. A banda em 989 (H3) e 1040 (H6) cm-1 associa-se ao estiramento C=N 

em piridina [152]. As demais bandas do P(EDOT-co-PyMP) e dos híbridos H3 e H6 foram 

semelhantes aos seus materiais de origem como já descrito anteriormente. As principais 

atribuições estão organizadas na Tabela 13. 

 
Tabela 13: Atribuições das bandas de Raman para os híbridos H3 e H6 derivados do P(EDOT-co-
PyMP). 

Bandas / cm-1 Atribuições 
NTC P(EDOT-co-PyMP) H3 H6 

- 675, 759 668 667 δ (C-S) 
- - 989 1040 υ (C=N) em piridina 
- - 1105 1110 δ (C-O-C) 
- 1260 - - δ (N-H), δ (C-H) 

1326 - 1341 1339 Banda D 
- 1352 - - υ (C=C) 
- - 1432 1431 υ (C-N), υ (C-H), υ (C=C) 
- 1560 1512 - υ (C=C) 

1577 - 1571 1570 Banda G 
1601 - 1603 1600 Banda D‟ 
2648 - 2676 2676 Banda G‟ 

- 2823 2914 2899 υ (C-H) 
υ = estiramento, δ = deformação 
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3.1.4. Análise termogravimétrica 

A caracterização térmica dos NTCs antes e depois de suas modificações foram 

realizadas utilizando a análise termogravimétrica (TG), que é uma técnica na qual a massa da 

amostra é medida como uma função da temperatura. No caso, a amostra foi aquecida em um 

ambiente com ar sintético com uma razão de aquecimento constante, 10 °C min-1. A TG 

permite estimar o grau de pureza, o grau de oxidação e a presença de moléculas ligadas nas 

paredes dos NTC, avaliando, assim, a eficiência das modificações químicas [144,160]. As 

curvas TG para as amostras NTC, NTC-ox, NTC-DAP e NTC-DAP-ATC estão apresentadas 

na Figura 23 e para as amostras NTC, NTC-ox, NTC-TEPA e NTC-TEPA-ATC na Figura 24. 

Os resultados obtidos pela TG em atmosfera de ar normalmente apresentam 

decomposição em três etapas. O primeiro estágio, com temperatura entre 100 e 120 °C está 

relacionado com a presença de água adsorvida. O segundo é atribuído à decomposição de 

grupos funcionais gerados nos tratamentos/funcionalizações dos NTCs, sendo 120 a 400 °C o 

intervalo utilizado para análise do grau de funcionalização. Mesmo esse segundo evento 

sendo comumente utilizado para o cálculo do grau de funcionalização covalente, sua 

interpretação é mais complexa uma vez que está relacionada com a degradação de grupos 

funcionais covalentes tanto dos NTCs quanto dos fragmentos oxigenados de carbono (FOCs). 

Além disso, estudos com dessorção a temperaturas programadas (TPD) mostram eliminação 

de CO2 a partir de 200 ºC (com maioria entre 300-400 ºC) e uma eliminação de CO acima de 

400 ºC [176,177]. O último estágio corresponde à decomposição dos NTCs e ocorre em 

temperaturas mais elevadas [132,144,160,178]. Vale ressaltar que os FOCs são produtos da 

funcionalização em fragmentos de NTC constituídos por estruturas policíclicas aromáticas 

com funções oxigenadas e que permanecem adsorvidas aos NTC-ox [179–181]. 
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Figura 23: Curvas de TG dos NTCs funcionalizados com DAP: NTC,  NTC-ox, NTC-DAP, NTC-
DAP-ATC. 
 

 
Figura 24: Curvas de TG dos NTCs funcionalizados com TEPA: NTC, NTC-ox, NTC-TEPA, NTC-
TEPA-ATC. 
 

Observa-se que o NTC puro apresenta apenas um evento de degradação térmica, com 

taxa máxima de decomposição em 542 °C, que pode ser associado à queima dos NTC. O 

resíduo final equivale a 4,0% da massa, que corresponde ao fornecido pelo CTNANO. Já o 

NTC-ox apresenta três eventos principais ao longo da curva TG: o primeiro, até 120 °C com a 
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perda de água adsorvida fisicamente foram observadas em todas as análises com perda de 

massa inferior a 2% em cada estudo, ou seja, as porcentagens apresentadas a seguir são com 

base seca [132,144,178]; no segundo, entre 120-400 °C, identificou-se uma perda de massa de 

5,3% referente a queima característica de grupos funcionais oxigenados ligados 

covalentemente ao NTC [132,160,178]; em 594 °C há uma perda de massa atribuída à 

degradação de NTC [182]. Observou-se uma pequena degradação dos FOCs em 411 °C [182]. 

O efeito observado se deve a remoção de outras formas de carbono termicamente mais 

instáveis pelo tratamento químico [183,184]. 

Para a amostra de NTC-DAP, três eventos de degradação térmica foram observados. O 

evento inicial já foi descrito e o segundo evento, entre 120-400 °C corresponde a uma perda 

de massa de 9,0% com taxa máxima de decomposição em 302 °C e está relacionado com a 

queima de grupos funcionais nitrogenados e oxigenado remanescente [160,185]. A queima de 

NTC ocorreu em 588 °C, com uma pequena degradação de FOCs em 427 °C [182]. 

Para a amostra de NTC-TEPA, a mesma tendência foi observada, tendo uma perda de 

massa entre 120-400 °C de 8,5%, com máxima taxa de decomposição em 322 °C, atribuída à 

queima dos grupos nitrogenados e oxigenados presentes na amostra [160,185] e outra em 581 

°C, referente à degradação de NTC. Observou-se uma pequena degradação em 429 °C, 

relacionada aos FOCs [182]. 

Para os NTC-DAP-ATC e NTC-TEPA-ATC, observou-se a mesma tendência com 

perda de massa entre 120-400 °C de 10,7% e 10,9% e taxa máxima de decomposição em 297 

e 321 °C, respectivamente. As demais degradações já foram discutidas anteriormente. A 

Tabela 14 apresenta os graus de funcionalização total de cada nanomaterial em cada etapa da 

funcionalização. 

 

Tabela 14: Porcentagem do grau de funcionalização dos NTC com DAP, TEPA e com adição ATC. 
Amostra Grau de funcionalização total / % m m-1 

NTC-ox 5,3 
NTC-DAP 9,0 
NTC-TEPA 8,5 

NTC-DAP-ATC 10,7 
NTC-TEPA-ATC 10,9 

 

A Figura 25 ilustra as curvas de TG do P(EDOT-co-Py) e dos híbridos dele derivados 

com TEPA (H1) e DAP (H4). 
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Figura 25: Curvas de TG do NTC, P(EDOT-co-Py), H1 funcionalizado com TEPA e H4 
funcionalizado com DAP. 
 

Para o P(EDOT-co-Py) observou-se dois eventos principais de degradação térmica, 

uma em 324 °C e outra em 457 °C, com perda de massa de 63% e 32%, respectivamente. 

Essas perdas são atribuídas à degradação termooxidativa da cadeia principal do copolímero. 

Observa-se que o comportamento de P(EDOT-co-Py) é intermediário aos dos homopolímeros 

que o originaram conforme descrito na literatura [186,187]. Estes picos também foram 

observados no H1, em 317 e 460 °C, e no H4, em 321 e 430 °C. A perda de massa nos 

híbridos H1 e H4 referentes a degradação térmica do P(EDOT-co-Py) foi de 49,2% e 43,5%, 

respectivamente. Em temperatura mais elevada ocorreu a perda dos NTCs presentes nos 

híbridos. Essa perda correspondeu a 45,8% para o H1 e 49,4% para o H4, o que faz com que a 

relação copolímero e NTC nos híbridos seja próxima de 1:1. Os híbridos apresentaram 

estabilidade térmica próximas, com uma maior estabilidade do H4 que possui DAP na sua 

estrutura. 

As curvas de TG do P(EDOT-co-MPy) e dos híbridos dele derivado com TEPA (H2) e 

DAP (H5) são apresentadas na Figura 26. 
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Figura 26: Curvas de TG do NTC, P(EDOT-co-MPy), H2 funcionalizado com TEPA e H5 
funcionalizado com DAP.  
 

Para o P(EDOT-co-MPy) observou-se dois eventos principais de degradação térmica, 

um em 325 °C e outro em 472 °C, com perda de massa de 66,3% e 28,3%, respectivamente. 

Essas degradações são causadas principalmente pela degradação oxidativa da cadeia do 

copolímero. O comportamento térmico de P(EDOT-co-MPy) foi intermediário aos dos 

homopolímeros que o originaram conforme descrito na literatura [157,186]. Estes picos 

também foram observados no H2, em 328 e 511 °C, e no H5, em 333 e 522 °C. A perda de 

massa nos híbridos H2 e H5 referentes a degradação térmica do P(EDOT-co-MPy) foi de 

44,7% e 44,1%, respectivamente. Em temperatura mais elevada ocorreu a perda dos NTCs 

presentes nos híbridos. Essa perda correspondeu a 49,5% para o H2 e 49,9% para o H5, o que 

faz com que a relação copolímero e NTC nos híbridos seja próxima de 1:1. A mesma 

tendência a estabilidade térmica também foi observada nestes híbridos, sendo o mais estável o 

H5 que possui DAP na sua estrutura. 

As curvas de TG do P(EDOT-co-PyMP) e dos híbridos dele derivados com TEPA 

(H3) e DAP (H6) são apresentados na Figura 27. Observaram-se três eventos principais de 

degradação térmica para o P(EDOT-co-PyMP), em 309, 474 e 544 °C, com perda de massa de 

51,4%, 35,8% e 5,0%, respectivamente. Essas degradações são causadas devido a degradação 

oxidativa da cadeia lateral e principal do copolímero. Estes picos também foram observados 

no H3, em 305 e 410 °C, e no H6, em 304 e 420°C. A perda de massa nos híbridos H3 e H6 

referentes a degradação térmica do copolímero foi de 44,5% e 39,1%, respectivamente. Em 
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temperatura mais elevada ocorreu a perda dos NTCs presentes nos híbridos. Essa perda 

correspondeu a 48,3% para o H3 e 51,9% para o H6, o que faz com que a relação copolímero 

e NTC nos híbridos seja próxima de 1:1. Os híbridos apresentaram estabilidade térmica 

próximas entre si, com maior estabilidade do H6. 

  

 
Figura 27: Curvas de TG do NTC, P(EDOT-co-PyMP), H3 funcionalizado com TEPA e H6 
funcionalizado com DAP.  
 

A estabilidade térmica do polímero está principalmente associada à massa molecular, a 

cristalinidade, a estrutura do monômero, a interação entre cadeias de polímero, entre outros. A 

menor estabilidade desses híbridos, H3 e H6, pode ser atribuída ao impedimento estérico do 

substituinte no monômero 3-PyMP, que pode resultar em cadeias torcidas, comprometendo 

também o comprimento das mesmas. Isso faz com que a estabilidade térmica desses materiais 

seja comprometida em relação aos demais [157]. 

De maneira geral, os híbridos apresentaram estabilidades térmicas próximas entre si e 

maior em relação aos materiais de origem, com exceção do H3 e H6 por possuírem uma 

unidade monomérica (3-PyMP) com maior impedimento estérico se comparada ao Py (H1 e 

H4) e MPy (H2 e H5). Entre os híbridos com o mesmo copolímero observou-se que os que 

tinham a amina DAP em sua formação possuíam um pequeno ganho de estabilização se 

comparados aos que tinham a amina TEPA. 
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3.1.5. Microscopia eletrônica de transmissão (MET)  

A caracterização morfológica foi realizada antes e depois das modificações nos NTC 

obtendo-se imagens de MET. O objetivo foi avaliar as condições estruturais das paredes 

desses NTC sob o efeito dos tratamentos químicos realizados [167,188].  

A Figura 28 apresenta imagens obtidas para as amostras NTC puro e o NTC-ox.  

Verificou-se que os NTC-ox formaram aglomerados menores, indicando uma melhor 

dispersão.  

O tratamento ácido da superfície de NTC é um processo que pode levar a danificação, 

como abertura ou destruição, das paredes mais externas dos NTCs [63,144,178,189]. A 

metodologia aplicada neste trabalho foi desenvolvida pelo grupo de Materiais Poliméricos e 

Multicomponentes [131], sendo eficaz nas modificações com inserção dos grupos funcionais 

e sem causar danos significativos, o que pode ser observado pelas imagens de MET na Figura 

28. Tal metodologia tem sido aperfeiçoada podendo ser usada em grande escala [190]. 
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Figura 28: Micrografias MET para as amostras de (a) NTC puro e (b) NTC-ox. 
 

Na Figura 29 e Figura 30 estão apresentadas as imagens obtidas por MET para os 

híbridos em duas diferentes ampliações. Observou-se que todos os híbridos apresentaram um 

recobrimento dos NTC pelo copolímero de maneira uniforme por toda a extensão do tubo, 

conforme esperado [100,191]. Esse comportamento foi observado para todas as imagens 

obtidas para os diferentes híbridos formando um total de aproximadamente cinquenta 

imagens. 
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Figura 29: Micrografias MET dos híbridos (a) H1, (b) H2 e (c) H3. 



84 
 

 
 

 
Figura 30: Micrografias MET dos híbridos (d) H4, (e) H5 e (f) H6. 

3.2. Caracterizações eletroquímicas 

Nesta parte do trabalho buscou-se estudar as características redox dos híbridos 

sintetizados. A técnica utilizada para os estudos eletroquímicos e para informações 

qualitativas sobre reações eletroquímicas foi a voltametria cíclica (VC). A VC possibilita a 

elucidação dos mecanismos redox através do perfil voltamétrico, sendo possível avaliar o 
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número de etapas envolvidas e a reversibilidade do processo, além de ser uma técnica de 

baixo custo, sensível e precisa [192]. 

O preparo do material a ser analisado, assim como a montagem do sistema foi 

realizado conforme descrito na parte experimental deste trabalho (item 2.4, parte 

experimental). 

A escolha do eletrólito foi realizada de forma que o mesmo não fosse eletroativo na 

faixa de trabalho analisada. A solução eletrolítica utilizada nesta etapa foi 0,1 mol L-1 

LiClO4/ACN anidra. Essa escolha se orientou pela literatura por consistir em um meio que 

atenderia tanto tiofenos quanto pirróis, unidades formadoras dos copolímeros presentes nos 

híbridos sintetizados [31,193,194]. 

A voltametria cíclica foi realizada na faixa de tensão de -0,2 a 1,2 V em taxas de 

varredura de 5, 10, 20, 50, 75 e 100 mV s-1.  

Os estudos de velocidade dos copolímeros também foram realizados para fins de 

comparação e estão apresentados na Figura 31. 

 

 
Figura 31: Voltamogramas cíclicos do (a) CP1, (b) CP2 e (c) CP3. Et = Ec = Pt, Er = Ag/Ag+. 
Eletrólito: LiClO4 0,1 mol L-1/ ACN. Temperatura ambiente. 
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As variáveis de interesse (Epa, Epc, E
0‟, ΔEp/2) foram determinadas a partir das curvas 

voltamétricas com velocidade de varredura de 50 mV s-1 e analisando estas curvas foram 

determinados: potencial de pico anódico (Epa), potencial de pico catódico (Epc), potencial 

padrão E0‟ que é obtido por ½ (Epa + Epc), largura a meia altura de pico ΔEp/2 que é 

determinado pela relação │Epa - Epc│. Os voltamogramas obtidos para os híbridos são 

apresentados na Figura 32 e os dados obtidos das curvas voltamétricas estão relacionados na 

Tabela 15. 

 

 
Figura 32: Voltamogramas cíclicos do (a) H1, (b) H2, (c) H3, (d) H4, (e) H5 e (f) H6. Et = Ec = Pt, 
Er = Ag/Ag+. Eletrólito: LiClO4 0,1 mol L-1/ ACN. Temperatura ambiente. 
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Observou-se um perfil característico, pseudocapacitivo, para todos os híbridos 

sintetizados. 

O perfil do CP1 (Figura 31a) encontrado foi semelhante ao descrito na literatura, com 

picos de oxidação e redução pouco definidos [31,195]. O comportamento redox da mistura 

dos dois monômeros se mostrou bastante diferente do comportamento redox observado para o 

PPy e PEDOT, o que se torna uma indicação da formação do copolímero entre o Py e EDOT 

[196]. Os híbridos H1 (TEPA) e H4 (DAP) contendo esse copolímero apresentaram picos de 

oxidação e redução pouco definidos, sendo os valores encontrados menores que os do 

copolímero que os originaram. Tal perfil pode ser devido à interação com o NTC presente 

nesses híbridos que influencia nas propriedades eletrônicas, auxiliando no transporte de 

elétrons devido ao seu baixo nível de percolação (alta razão de aspecto). 

O CP2 (Figura 31b) possui um perfil semelhante ao descrito na literatura, com pico de 

redução muito pouco definido e pico de oxidação indefinido. O comportamento redox do 

copolímero é diferente dos homopolímeros que o originaram (PNMPy e PEDOT), o que torna 

uma indicação da sua formação [193,197]. Os híbridos H2 (TEPA) e H5 (DAP) contendo esse 

copolímero apresentaram picos de oxidação e redução melhor definidos, sendo o pico de 

redução com valores um pouco maiores que o do copolímero de origem.  

O CP3 (Figura 31c) apresenta pico de redução muito pouco definido e pico de 

oxidação indefinido. Os híbridos H3 (TEPA) e H6 (DAP) contendo esse copolímero 

apresentaram picos de oxidação e redução pouco definidos, sendo os valores encontrados 

menores que os do copolímero que os originaram. Tal perfil pode ser devido à interação com 

o NTC funcionalizado presente nesses híbridos. Observou-se que os perfis das curvas desses 

híbridos assemelham-se mais a um perfil capacitivo. Este comportamento pode ser devido ao 

copolímero formado possuir uma maior quantidade de unidade monomérica EDOT se 

comparada com 3-PyMP, possivelmente pelo impedimento estérico desta última citada. Além 

disso, o fato dos átomos de oxigênio estarem ligados diretamente ao anel, por efeito 

mesomérico ocorre a doação de densidade eletrônica ao tiofeno, possibilitando um perfil mais 

capacitivo [198].  

Outra observação feita para os híbridos foi um menor potencial para os que possuíam a 

amina TEPA (H1 e H3) em comparação aos que as possuíam a amina DAP (H4 e H6), Tabela 

15. A amina TEPA possui três átomos de nitrogênio a mais que a amina DAP, assim a 

interação do nitrogênio com a cadeia polimérica e a sua contribuição por efeito indutivo 
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ajudaram na transferência de carga contribuindo possivelmente para diminuição dos 

potenciais (Epa e Epc). 

 

Tabela 15: Resumo dos dados voltamétricos dos híbridos e copolímeros obtidos a 50 mV s-1. 

Amostra Epa / V Epc / V E0’ / V Ep/2 / V 
CP1 0,64 0,46 0,55 0,18 
H1 0,47 0,33 0,40 0,14 
H4 0,59 0,42 0,51 0,17 

CP2 - 0,32 - - 
H2 0,52 0,36 0,44 0,16 
H5 0,66 0,43 0,55 0,23 

CP3 - 0,44 - - 
H3 0,51 0,37 0,44 0,14 
H6 0,47 0,34 0,41 0,13 

Eref: Ag/Ag+ 

 

Outro dado importante para o estudo eletroquímico é o rendimento coulômbico (ηc) 

que é dado pela razão da carga anódica pela carga catódica (Qa/Qc). O valor das cargas é 

obtido pela integração da curva das partes correspondentes anódicas e catódicas. O cálculo foi 

feito para velocidade de 50 mV s-1 e apresentado na Tabela 16. 

 

Tabela 16: Valores de carga anódica (Qa), carga catódica (Qc) e rendimento coulômbico (ηc) para os 
híbridos a 50 mV s-1. 

Híbridos Qa / C g-1 Qc /C g-1 ηc / u.a 
H1 24,88 15,18 1,64 
H2 114,81 89,86 1,28 
H3 66,67 59,40 1,12 
H4 69,20 54,80 1,26 
H5 37,21 29,29 1,27 
H6 63,41 61,02 1,04 

Eref: Ag/Ag+ 

 

Os valores encontrados sugerem uma boa reversibilidade redox dos híbridos 

sintetizados quimicamente, já que os valores estão próximos a 1 (com exceção do H1). Isso 

significa que a carga envolvida no processo de oxidação é quase equivalente à carga 

envolvida na redução, indicando boa eficiência coulômbica (ε) devido à reversibilidade do 

processo, o que pode ser comprovado nas aplicações em SCs feitas nesse trabalho. 

Os híbridos sintetizados também foram analisados para verificar a estabilidade dentro 

da faixa de eletroatividade após ciclagens a velocidade constante (50 mV s-1).  
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Observou-se que a perda de carga concentra-se nos 100 primeiros ciclos. A Figura 33 

ilustra o perfil de retenção de carga dos híbridos sintetizados.  

 

 

 

 
Figura 33: Evolução da carga em função do número de ciclos para (a) H1, (b) H2, (c) H3, (d) H4, (e) 
H5 e (f) H6. Et = Ec = Pt, Er = Ag/Ag+. Eletrólito: LiClO4 0,1 mol L-1/ ACN. 
 

Os híbridos derivados do P(EDOT-co-Py) foram os que apresentaram maior diferença 

com perda de carga de 14,64% para o H1 e 34,01% para o H4, sendo que a estabilização 

ocorreu para H1 no 40° ciclo e para H4 no 80° ciclo.  

Para os híbridos derivados do P(EDOT-co-MPy) a estabilização eletroquímica ocorreu 

a partir do 60° ciclo, com perda de carga de 18,09% para o H2 e 20,20% para o H5. 
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Já os híbridos derivados do P(EDOT-co-PyMP) apresentaram perda de carga muito 

semelhante, sendo de 21,40% para H3 e 20,96% para H6. A estabilização eletroquímica 

ocorreu no 60° ciclo. 

Os resultados obtidos indicam que a inserção da amina TEPA na estrutura dos 

híbridos, nessas condições de estudo, melhoraram a estabilização das cargas. O H1 foi o 

material com menor perda de carga em relação aos outros híbridos sintetizados neste trabalho. 

3.3. Caracterização elétrica 

 Condutividade pelo método de quatro pontas 

Outra caracterização realizada foi a caracterização elétrica das amostras para 

investigação do potencial de aplicação em dispositivos armazenadores de energia.  

As medidas de resistividade (ρ) foram obtidas através do método de quatro pontas. A 

partir destes valores, foi possível determinar as condutividades (𝜍) dos híbridos através das 

equações 9, 10 e 11, onde V é a tensão, i a corrente, ω a espessura, F2 uma constante de 

correção aplicada às medidas de condutividade e F4 é uma correção relacionada com a 

espessura das pastilhas, que para as aplicadas nesse trabalho equivale a 1, pois possuíam 

espessura menores que 0,4 mm.  

 𝜍 = 1/𝜌             (9) 𝜌 = (𝑉/𝑖) 𝜔 𝐹2 𝐹4          (10) 

onde 𝐹2= 𝜋/[𝑙𝑛2+𝑙𝑛{[(𝑑/𝑠)2+3] / [(𝑑/𝑠)2-3]}]        (11), 

Sendo d o diâmetro e s representa a distância entre as pontas (já conhecida), ambos da pastilha 

do híbrido [142]. 

 

Os valores obtidos para condutividade dos híbridos e copolímeros foram determinadas 

em 3 pastilhas de cada material, coletando dados em 3 diferentes pontos de cada pastilha. Em 

seguida, uma média do coeficiente angular das curvas foi obtida, com seu desvio padrão, 

correspondente à resistência da pastilha. Os valores encontrados para cada híbrido sintetizado 

e seus copolímeros de origem estão relacionados na Tabela 17.  
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Tabela 17: Resistência, resistividade e condutividade dos híbridos e copolímeros pelo método de 
quatro pontas. 

 
Amostra  

  
Resistência / Ω ± 

desvio padrão 

Espessura / 
cm ± desvio 

padrão 

Resistividade /  
Ω cm ± desvio 

padrão 

Condutividade/  
mS cm-1 ± 

desvio padrão 
CP1 24410,00 ± 3676,96 0,013 ± 0,001 1420,60 ± 213,99 0,71 ± 0,11 
H1 798,00 ± 102,94 0,016 ± 0,001 56,86 ± 7,33 17,79 ± 2,36 
H4 1683,47 ± 132,29 0,014 ± 0,001 105,91 ± 8,32 9,48 ± 0,74 

CP2 16455,67 ± 3991,16 0,013 ± 0,001 968,12 ± 234,81 1,07 ± 0,24 
H2 360,06 ± 22,41 0,016 ± 0,002 26,24 ± 1,63 38,21 ± 2,46 
H5 355,00 ± 5,21 0,016 ± 0,002 25,80 ± 0,50 38,90 ± 0,57 

CP3  24930,00 ± 4876,03 0,012 ± 0,002 1405,66 ± 274,93 0,73 ± 0,13 
H3 330,50 ± 50,37 0,016 ± 0,002 23,40 ± 3,57 43,40 ± 6,55 
H6 193,33 ± 4,77 0,025 ± 0,003 22,22 ± 0,55 45,02 ± 1,10 

 

A condutividade dos polímeros conjugados está relacionada com a regioregularidade 

das cadeias, ou seja, com extensão do sistema conjugado π, e com o processo de dopagem 

[199].  

Para o copolímero CP1 a condutividade encontrada foi de 0,71 mS cm-1, valor menor 

que o encontrado na literatura, aproximadamente 6,5 mS cm-1 [32], possivelmente devido ao 

tipo de polimerização e a menor conjugação do copolímero sintetizado neste trabalho.  

Já para o CP2 a condutividade encontrada foi de 1,07 mS cm-1, valor menor ao que a 

literatura descreve 6,9 mS cm-1 [197,200], indicando uma possível diferença de conjugação 

entre o material quimicamente polimerizado neste trabalho e os copolímeros 

eletroquimicamente polimerizados já descritos na literatura.  

O CP3 apresentou condutividade de 0,73 mS cm-1, valor também próximo aos valores 

de condutividade dos copolímeros encontrados na literatura citados anteriormente. 

A presença dos NTC em híbridos, como os sintetizados, melhora as propriedades 

eletrônicas dos polímeros conjugados (PC) devido a formação de redes interconectadas entre 

o NTC e o PC [6,201]. Tal fato foi observado para todos os híbridos sintetizados neste 

trabalho, observando uma grande melhora na condutividade dos novos materiais com a 

inserção dos NTC (Tabela 17). Esses valores corroboram com outras técnicas de 

caracterização, como IV, Raman, XPS, TG, e MET, as quais indicaram a presença de ligação 

entre NTC e PC, mostrando que a inserção dos NTC melhora a condutividade dos novos 

híbridos, como indica a literatura.  
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3.4.  Estudo em supercapacitores (SCs) 

Para aplicação em SCs estudos preliminares das condições de montagem das células e 

meio eletrolítico foram realizados. As escolhas pelos híbridos aplicados foram determinadas 

devido às caracterizações físico químicas, eletroquímicas e elétricas feitas anteriormente. 

Optou-se, a princípio pelo H3 em diferentes solventes e, posteriormente, por H5 e H6, no 

mesmo meio eletrolítico comparando-os com seus materiais de origem.  

3.4.1. Aplicação do H3 em SCs 

Esta etapa do trabalho foi submetida na revista Polymer: Development of a new hybrid 

CNT-TEPA@poly(3,4-ethylenedioxythiophene-co-3-(pyrrol-1-methyl)pyridine) for 

application as electrode active material in supercapacitors [202]. 

3.4.1.1. Caracterização eletroquímica do híbrido (H3) 

Inicialmente foi feito um estudo do H3 e do NTC puro em uma célula de três eletrodos 

por técnica de VC (Figura 34) usando LiClO4 0,5 mol L-1 em soluções aquosas e orgânicas 

(ACN). 

 

 
Figura 34: Voltamogramas cíclicos de NTC e H3 em (a) meio aquoso e (b) orgânico (ACN) em uma 
taxa de varredura de 20 mV s-1. 
 

Observou-se que o eletrodo NTC apresentava um perfil tipo caixa característico de 

materiais de carbono [191]. Os picos nos voltamogramas de NTC em ambos os meios estão 
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relacionados aos processos redox que são mais pronunciados em baixa varredura (Figura A3, 

Apêndice 3). Os NTCs utilizados neste trabalho foram fabricados pelo crescimento de CVD e 

esse processo geralmente utiliza nanopartículas de um catalisador metálico. No caso do NTC 

usado neste trabalho, existe um resíduo de 4% de catalisador (Al2O3-Co-Fe), conforme 

indicado pelo fornecedor. Mesmo após o crescimento do NTC, nanopartículas residuais de 

catalisadores metálicos ainda estão presentes no material final ou mesmo encapsulados dentro 

dos NTC. Os picos observados nos voltamogramas podem ser devidos a reações relacionadas 

a esses metais residuais [203]. 

As curvas VC do H3 apresentaram picos redox característicos de contribuições 

pseudocapacitivas em ambos os meios, embora em meio aquoso o mecanismo de dupla 

camada elétrica seja predominante (evidenciada pelo perfil retangular da curva). O perfil 

esperado para o H3 seria com contribuições capacitivas do NTC e com contribuições 

faradaicas devido à resposta do copolímero, demonstrando assim a contribuição de ambos os 

materiais na estrutura do híbrido. Isso também pode ser observado devido ao aumento da área 

sob as curvas da Figura 34 para o eletrodo híbrido nos dois meios. 

A comparação dos perfis voltamétricos para o híbrido nos diferentes meios indica que, 

embora o comportamento pseudocapacitivo do copolímero possa ser observado em ambas às 

soluções, os picos são mais pronunciados no meio orgânico (ACN). Essa diferença pode estar 

relacionada ao processo de dopagem/desdopagem, um fenômeno complexo e governado por 

muitos fatores [204]. Um fato importante a ser mencionado é que a expansão e contração dos 

filmes durante a dopagem e a desdopagem, respectivamente, estão intrinsecamente 

relacionados à natureza do solvente. Solventes com números pequenos de doadores e 

aceptores podem facilitar a expansão do filme e facilitar a interação entre íons dopantes e a 

cadeia polimérica, permitindo uma troca iônica mais efetiva durante o processo redox no 

polímero. Outro fator que interfere na mobilidade dos íons é a interação íon-solvente, levando 

a um efeito de solvatação do íon em ACN (permissividade relativa (εR) = 35,9) menor que em 

meio aquoso (εR = 78,4) [205]. Devido a solvatação ser mais forte nos íons do sistema aquoso 

foi possível observar reações mais superficiais definidas por picos menos pronunciados nos 

voltamogramas (Figura 34a). 

Para investigar melhor as propriedades eletroquímicas dos materiais nos diferentes 

meios, foram realizadas medições galvanostáticas de carga/descarga (CD), com configuração 

de três eletrodos, na densidade de corrente constante de 0,25 A g-1 para NTC e H3 (Figura 

35).  
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Figura 35: Curvas galvanostáticas de carga/descarga (três eletrodos) a uma densidade de corrente 
constante de 0,25 A g-1 para NTC e H3 em (a) meio aquoso e (b) orgânico (ACN). 

 

A curva de CD galvanostática para o NTC mostrou um pequeno desvio de 

dependência linear do potencial e do tempo nos dois meios. Este fato está relacionado à 

presença de processos faradaicos já observados nas curvas de VC. Observaram-se para as 

curvas de H3 perfis diferentes em meio aquoso e orgânico, conforme também esperado como 

visto em VC. 

Os perfis de CD do H3 mostraram que o tempo de descarga dele é maior que o do 

NTC em ambos os meios. O maior valor da capacitância foi obtido para o eletrodo H3 em 

meio orgânico (130,7 F g-1 a 0,25 A g-1). Esse valor é consideravelmente maior que o do NTC 

em água (24,4 F g-1 a 0,25 A g-1) e em meio orgânico (ACN) (20,0 F g-1 a 0,25 A g-1). Para o 

H3 em meio aquoso o valor obtido foi de 52,9 F g-1 a 0,25 A g-1. De fato, isso corrobora com 

o que foi discutido anteriormente a respeito do mecanismo de CD do híbrido nos diferentes 

meios. Vale ressaltar que a contribuição pseudocapacitiva do copolímero no híbrido leva a 

uma maior capacitância por massa total dos materiais ativos no eletrodo, especialmente no 

meio orgânico. 

3.4.1.2. Caracterização dos SCs 

Para avaliar a janela de potencial operacional (potencial da célula) para os SCs com 

base no H3, os SC simétricos foram montados no mesmo meio em que os materiais foram 

estudados anteriormente, LiClO4 (0,5 mol L-1) em solventes aquoso e orgânico (ACN). O VC 

e as curvas galvanostáticas de CD foram coletados em diferentes potenciais de célula: de 0,8 

V a 1,2 V para o sistema aquoso e de 1,5 V a 1,9 V para o orgânico. Todas as medições foram 
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realizadas com um intervalo de potencial de 0,1 V para cada leitura de medida a uma taxa de 

varredura de 20 mV s-1 para VC e 0,25 A g-1 de densidade de corrente para os ensaios 

galvanostáticos de CD. As curvas resultantes podem ser vistas na Figura 36 (a-f). 

 

 
Figura 36: Perfil CV em diferentes potenciais células em montagens de células simétricas contendo 
(a) NTC e (b) H3 em meio aquoso e (c) NTC e (d) H3 em meio orgânico (ACN). Perfil de CD em 
diferentes potenciais de células em montagens de células simétricas contendo eletrodos de H3 em (e) 
meio aquoso e (f) meio orgânico (ACN). 

 

Os voltamogramas das células em meio aquoso contendo eletrodos de NTC e H3 são 

apresentados em Figura 36a e Figura 36b, respectivamente. Nesses SCs, os NTCs mostram 

um formato retangular nas curvas de VC [191], característica de um comportamento 

predominante capacitivo, enquanto o H3 sintetizado apresentou desvio deste perfil, indicando 

contribuições pseudocapacitivas [206]. A janela de potencial operacional em meio aquoso é 

limitada pela estabilidade do potencial termodinâmico da água, dependendo principalmente 

do pH da solução. É sabido que a estabilidade desta janela é próxima de 1,0 V (exceto quando 

são utilizados aditivos) e que acima desse potencial, há a evolução de hidrogênio e oxigênio 

nos eletrodos [120]. Esses efeitos podem ser observados nos VCs tanto para NTC quanto para 

o H3, uma vez que apresentaram picos irreversíveis em potencial mais alto que podem estar 

relacionados a processos de degradação faradaica (reações irreversíveis). Por outro lado, em 

meio de ACN, o processo de degradação faradaica é mais evidente (comparado ao sistema 

aquoso). A estabilidade dos eletrólitos orgânicos depende muito da sua pureza e das 

condições de montagem das células [120]. 
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Para identificar a melhor janela de potencial operacional dos SCs montados que 

contêm como eletrodos o H3 sintetizado, foram realizados testes galvanostáticos de CD com 

células simétricas e as curvas são apresentadas na Figura 36e-f. O ensaio galvanostático a uma 

densidade de corrente de 0,25 A g-1 usando eletrólito em meio aquoso (Figura 36e) mostrou 

um pequeno desvio da forma triangular, indicando uma contribuição pseudocapacitiva, que 

corrobora com as medições de VC. Em meio orgânico (ACN) (Figura 36f), o H3 também 

apresentou um pequeno desvio da forma triangular. Para determinar a melhor janela de 

operação do SCs, as eficiências coulômbica (ε) e energética (EE) foram utilizados como 

parâmetros. Esses parâmetros e outros dados calculados a partir das curvas são apresentados 

na Tabela 18. 

 

Tabela 18: Dados eletroquímicos calculados a partir dos perfis galvanostáticos para os SCs 
simétricos, com base em eletrodos de H3, a 0,25 A g-1 em diferentes janelas de potencial. 

Eletrólito Potencial 
célula / V 

Ccel /  
F g-1 

E /  
W h kg-1 

P /  
W kg-1 

ESR / Ω ε / % EE / % 

Aquoso 0,8 9,7 0,8 91,8 4,2 98,9 82,0 
0,9 9,7 1,1 102,7 4,9 95,2 80,1 
1,0 9,7 1,3 112,9 3,9 94,2 78,0 
1,1 9,6 1,6 122,6 4,0 93,1 76,0 
1,2 9,4 1,9 131,6 4,9 92,0 73,6 

Orgânico 
(ACN) 

1,5 9,5 2,9 158,6 4,9 90,0 66,2 
1,6 8,9 3,1 158,6 4,8 92,6 67,6 
1,7 8,6 3,4 167,2 4,8 92,9 67,6 
1,8 8,5 3,8 175,3 4,7 91,1 64,6 
1,9 8,5 4,2 184,5 4,8 88,8 61,0 

 

O maior potencial de operação em uma célula garante altos valores de energia e 

densidade de potência. No entanto, trabalhar com potenciais superiores ao "ideal" para um 

determinado sistema pode levar à degradação e comprometimento da ciclabilidade. Ao 

aumentar o potencial da célula do SC em meio aquoso (~ 1 V), as densidades de energia e 

potência atingiram valores mais altos como esperado, enquanto os valores da capacitância da 

célula completa são mantidos. No entanto, ao trabalhar com valores de potenciais mais altos, 

ambas as eficiências coulômbicas (ε) e energéticas (EE) diminuem. De fato, a ε e EE são 

capazes de dar informações sobre o desempenho das células completas [207]. Os valores mais 

baixos de ε indicam que, como a janela de potencial aumenta processos faradaicos 

irreversíveis relacionados à degradação eletrolítica se tornam mais evidente [207]. 

Considerando esses parâmetros, o SC aquoso pode funcionar com uma janela de potencial 
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operacional de 0,9V, proporcionando uma ε de 95,2%, valor descrito como aceitável na 

literatura para este parâmetro [208]. Por outro lado, os valores de EE expressam os gastos de 

energia que não sejam de processos irreversíveis, uma vez que considera a área sob a curva 

galvanostática [207,208]. Assim, o valor de 80,1% para EE da célula a 0,9 V pode ser 

considerado alto para células baseadas em materiais redox e não é tão menor que o obtido 

para a célula simétrica preparada com NTC puro (EE igual a 86,7%). 

O SC orgânico mostrou o mesmo comportamento, mas com menor quantidade de ε e 

EE. Isso indica que na densidade de corrente de 0,25 A g-1 reações laterais indesejáveis 

ocorrem mais intensamente em ACN do que no sistema aquoso, uma vez que a célula não 

atinge 95% de ε. Considerando o desempenho nesse meio, a janela de potencial operacional 

foi selecionada escolhendo o valor mais alto de ε, 92,8% a 1,7 V. Nesse potencial de célula, a 

EE também apresentou seu valor mais alto, 67,6%, comparável ao obtido para a célula 

construída com o NTC não modificado nas mesmas condições (EE igual a 68,5%). 

Após definir as janelas de potenciais, para meio aquoso (0,9 V) e orgânico (1,7 V), 

células simétricas foram preparadas com o H3 e o NTC puro para comparação dos sistemas. 

Medidas galvanostáticas de CD foram realizadas, sendo apresentadas na Figura 37. 
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Figura 37: Curvas VC a 20 mV s-1 para os SCs baseados em NTC e H3 em (a) solução aquosa e (b) 
orgânica (ACN). Curvas galvanostáticas de CD para ambas as células em eletrólito (c) aquoso e (d) 
orgânica (ACN). Curvas galvanostáticas de CD para células simétricas com registro simultâneo do 
potencial de célula e os potenciais de cada eletrodo (versus Ag/Ag+) obtidos em 0,25 A g-1 para: (e) 
NTC em meio aquoso, (f) H3 em meio aquoso, (g) NTC em meio orgânico (ACN) e (h) H3 em ACN. 
Nas curvas o potencial de célula (eixo Y esquerdo) e potencial (versus Ag/Ag+) para eletrodos positivo 
e negativo (eixo Y direito). 

 

As Figura 37a-b mostram o aumento da área das curvas VC para os SC com H3 em 

ambos os eletrólitos, quando se compara com as células construídas com NTC não 

modificado, devido ao aumento da capacitância. Esse recurso também pode ser observado nas 

curvas galvanostáticas pelo aumento no tempo da descarga (Figura 37c-d). 

O desvio do perfil triangular para a célula baseada em NTC foi melhor observado no 

eletrólito orgânico, provavelmente devido à presença de resíduo de catalisador, como já 

discutido anteriormente. Outra explicação pode ser relacionada à irreversibilidade de reações 

ocorrendo nos eletrodos (pico irreversível na VC da Figura 36 e pequeno ε observado na 

Tabela A4.3 do Apêndice 4). Por outro lado, as curvas para as células com base em H3 

exibiram desvios do perfil triangular devido às contribuições do efeito pseudocapacitivo, 
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como discutido anteriormente. A maior capacitância da célula para o SC com H3 deve-se a 

capacitância aprimorada em ambos meios. Em meio aquoso a célula baseada no material 

híbrido forneceu uma capacitância de 9,7 F g-1 (115% maior que a célula NTC, 4,5 F g-1) e 8,6 

F g-1 (56,5% superior ao da célula contendo o NTC puro, 5,5 F g-1) para o meio orgânico. Os 

dados calculados das curvas galvanostáticas são apresentadas no Apêndice 4 (Tabela A4.1-

A4.4). 

Para entender melhor a contribuição de cada eletrodo para o comportamento da célula, 

a caracterização de CD com registro simultâneo do potencial de célula e potencial de cada 

eletrodo (usando um fio de prata como pseudo-referência) foi aplicado, e as curvas para os 

SCs em 0,25 A g-1 são mostradas na Figura 37e-h. As curvas em todas as densidades de 

corrente testadas podem ser vistas no Apêndice 5 deste material (Figura A5.1-A5.4). As 

curvas para as células completas são apresentadas como linhas pretas, as linhas vermelhas e 

azuis mostram a variação dos valores de potencial dos eletrodos positivo e negativo, 

respectivamente. 

Os dados revelam uma assimetria em relação aos valores de capacitância para todas as 

células: a capacitância do eletrodo positivo é superior ao do negativo. Esse recurso é mais 

pronunciado no meio orgânico. Para a célula montada com os NTCs, a diferença é maior em 

baixas densidades de corrente (0,25 e 0,50 A g-1 e pode estar relacionado às reações 

irreversíveis devido ao alto valor de Vmax,+, em torno de 1,2 V). Considerando as células 

preparadas com o material híbrido, as assimetrias nas capacitâncias são relacionadas aos 

diferentes processos presentes nos eletrodos positivos e negativos. 

Para entender melhor esses processos nas células completas, os eletrodos positivos e 

negativos foram estudados por voltametria cíclica, uma vez que as medições de VC são mais 

sensíveis aos processos redox do que as medições galvanostáticas [207]. A Figura 38a-d 

mostram as curvas VC a 20 mV s-1 em uma configuração de 3 eletrodos para células 

completas em diferentes janelas eletroquímicas em referência ao positivo e negativo 

(previamente determinadas por medições galvanostática em 2 A g-1). 
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Figura 38: Curvas de CV para os eletrodos positivos e negativos registrados separadamente para o 
NTC em (a) água e (b) meio orgânico e, para os SCs baseados em H3 em meio (c) aquoso e (d) 
orgânico (ACN). 

 

Para as células que contêm os NTCs é possível notar que o eletrodo negativo tem uma 

forma de caixa devido à formação da dupla camada elétrica. Por outro lado, o eletrodo 

positivo tem um desvio da forma de caixa, indicando contribuições pseudocapacitivas de 

partículas metálicas residuais e de degradação do eletrodo. 

Os SCs baseados em eletrodos que usaram H3 como material ativo apresentou em 

ambos os eletrodos, desvio considerável do comportamento capacitivo puro em relação as 

contribuições pseudocapacitivas. No eletrodo positivo, é possível ver alguns picos que 

corroboram com os VCs obtidos para a caracterização do material. O H3 tem comportamento 

diferente nos eletrodos positivo e negativo devido à contribuição das unidades de EDOT e Py 

da cadeia polimérica. A unidade EDOT pode operar como um PC com dopagem p/n, 

permitindo sua aplicação como material ativo no eletrodo positivo e negativo, pela 

contribuição pseudocapacitiva com a redução da cadeia polimérica e a dopagem com os íons 

Li+ ou a oxidação da cadeia e dopagem ClO4
-, respectivamente [208]. Por outro lado, além da 

contribuição do PEDOT na capacitância no eletrodo positivo, o PPy (um tipo de PC com 

dopagem p) é oxidado com dopagem ClO4
- e seu comportamento pseudocapacitivo somente é 

possível no eletrodo positivo, contribuindo para a maior capacitância do eletrodo positivo 

visto em ambos os meios [209]. 
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A taxa de capacidade é um parâmetro importante para avaliar o desempenho de um SC 

e essa foi estudada por CD em diferentes densidades correntes, como apresentado na Figura 

39a-d. Os dados obtidos dessas curvas em todas as densidades de corrente foram calculados e 

são reportados na Tabela 19 e no Apêndice 4 (Tabela A4.1-A4.4). As taxas de capacidade, 

para todos os SCs montados, podem ser observadas na Figura 39e. 

 

 
Figura 39: Curvas de galvanostáticas CD com densidade de corrente diferente para os SCs com base 
em (a) NTC (aquoso), (b) H3 (aquoso), (c) NTC (orgânico), (d) H3 (orgânico), (e) taxa de capacidade 
e (f) diagrama de Ragone para todas as células completas montadas. 
 

A Figura 39a-b mostram as curvas galvanostáticas dos SCs em meio aquoso baseados 

em NTC e H3, respectivamente. No sistema que contém os eletrodos do H3, a célula mantém 

58,0% da capacitância considerando a densidade de corrente 0,25 A g-1. Esse comportamento 

está relacionado à contribuição pseudocapacitiva do copolímero. Já a taxa de capacidade para 
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a célula de NTC é de 73,0%. Por outro lado, usando um eletrólito no meio orgânico (Figura 

39c-d), a célula híbrida apresentou a melhor taxa de capacidade, mantendo 70,0% de seu valor 

(6,0 F g-1 a 10 A g-1) em comparação com o valor de 8,6 F g-1 a 0,25 A g-1. Essa taxa de 

capacidade é superior à observada para o NTC (60,0%) no mesmo meio orgânico e para o 

híbrido no meio aquoso. A possível explicação foi discutida anteriormente e está relacionada 

à diferença de mobilidade dos íons e a troca iônica durante o processo redox nos diferentes 

meios. Todas essas características provaram que as células híbridas estão totalmente 

operacionais em meios aquosos e orgânicos, a densidades de correntes baixas e altas (0,25 a 

10,0 A g-1), comportamento esse semelhante ao relatado na literatura sobre células baseadas 

em NTC/PC [210]. 

 

Tabela 19: Dados eletroquímicos calculados a partir dos perfis galvanostáticos para os SC simétricos 
em três densidades de corrente diferentes. 

M
ei

o 

M
at

er
ia

l j 
(A g-1) 

Ccel 
(F g-1) 

C+ 
(F g-1) 

C- 
(F g-1) 

E 
(W h kg-1) 

P 
(W kg-1) 

ESR 
(Ω) 

ε 
(%) 

EE 
(%) 

A
qu

os
o 

N
T

C
 0,25 4,5 20,8 16,0 0,5 108,3 0,5 97,0 86,7 

4,0 4,0 16,8 15,0 0,4 1661,2 0,6 99,9 83,3 

10,0 3,5 14,1 14,0 0,4 3965,5 0,6 99,9 76,4 

A
qu

os
o 

H
3 

0,25 9,7 43,1 35,2 1,1 102,7 4,9 95,2 80,1 

4,0 7,5 34,5 26,4 0,7 1458,4 4,5 98,7 63,8 

10,0 5,7 28,5 18,5 0,3 2659,1 4,5 97,7 40,0 

O
rg

ân
ic

o 

N
T

C
 0,25 5,5 27,0 18,8 2,2 193,7 4,7 91,7 68,5 

4,0 3,8 14,4 16,1 1,3 2939,0 4,7 97,1 69,9 

10,0 3,3 12,1 14,6 0,9 6460,6 4,9 95,7 55,5 

O
rg

ân
ic

o 

H
3 

0,25 8,6 37,3 31,5 3,4 167,2 4,8 92,9 67,6 

4,0 7,2 37,3 22,6 2,5 2677,2 4,3 98,5 67,5 

10,0 6,0 32,3 18,6 1,7 5858,7 4,3 98,4 54,3 

 

O desempenho do SC também foi avaliado em termos de densidade de energia e 

densidade de potência. O gráfico de Ragone dos SCs foi apresentado na Figura 39f e os dados 

em função da densidade de corrente podem ser observados na Tabela 19. Os resultados para 

as células de H3 em meio orgânico também indica melhor desempenho. Neste meio, o SC 

híbrido exibiu a maior densidade de energia de 3,4 W h kg-1 e 167 W kg-1 de densidade de 
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potência. Em uma alta densidade de corrente (10 A g-1), a célula forneceu uma densidade de 

energia de 1,72 W h kg-1 com uma densidade de potência de 5858 W kg-1. Esses valores são 

comparáveis aos relatados na literatura para um SC [37,211]. 

Os eventos de resistência e difusão das células montadas também foram estudados por 

EIE. A Figura 40 mostra o gráfico de Nyquist para a célula completa (medida na configuração 

de dois eletrodos). 

 

 
Figura 40: Gráficos de Nyquist para os SCs simétricos montados contendo eletrodos da NTC e H3 em 
meio (a) aquoso e (b) orgânico. 

 

A área de alta frequência do gráfico de Nyquist apresentou um semicírculo para todos 

os SCs montados. O primeiro ponto de interceptação com o eixo Z' neste diagrama na 

frequência mais alta (Rb) está relacionado à resistência iônica do eletrólito. As células 

completas montadas em eletrólito aquoso apresentaram Rb de 1,8 Ω (NTC) e 2,9 Ω (H3). Por 

outro lado, menores valores de Rb foram obtidos para as células usando meio orgânico 

(ACN): 1,6 Ω (NTC) e 1,8 Ω (H3). Esses valores estão relacionados a maior condutividade 

iônica do meio orgânico (10,5 mS cm-1) comparado ao meio aquoso (10,0 mS cm-1). 

O diâmetro do semicírculo é freqüentemente associado à resistência de transferência 

de carga (Rct) da amostra [212,213]. Os valores obtidos foram consideravelmente baixos 

[100,212], sendo 0,2 Ω (NTC) e 1,7 Ω (H3) para meio aquoso e 0,2 Ω (NTC) e 0,53 Ω (H3) 

para os meios com ACN. Embora o valor Rct mostrar-se o mesmo para o SC baseado em NTC 

nos dois sistemas, o processo de resistência a transferência de carga é quase três vezes maior 

para o SC híbrido usando meio aquoso comparado com o orgânico. Esses resultados indicam 

que o processo redox é mais fácil em meios orgânicos, comparado ao aquoso, já que a difusão 
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de íons é facilitada pelos íons menos solvatados no sistema [205]. O Rct mais baixo do SC 

usando eletrólito orgânico pode estar relacionado à menor resistência entre os íons e o 

copolímero em comparação com maior resistência em meios aquosos [214]. 

Todos os gráficos de Nyquist apresentaram uma linha quase vertical na região de 

baixa frequência, nos dois meios, indicando comportamento capacitivo desses sistemas e 

rápida difusão de íons no híbrido sintetizado, bem como para os eletrodos de NTC [215]. Esta 

linha é precedida por um comportamento de Warburg (W), na região de média freqüência, 

apresentando uma linha característica com ângulo de 45º, devido à limitação por difusão ou 

transporte de íons no eletrólito [216]. 

A avaliação da ciclabilidade é de grande importância para SCs baseados em PC devido 

a grande variação de volume causada pela inserção/remoção de íons durante os processos de 

CD, o que leva a degradação das células, diminuindo sua vida útil. Os desempenhos das 

células simétricas preparadas com NTC e H3, em soluções aquosas e orgânicas, diante a 

ciclagem a uma densidade de corrente de 2 A g-1 por 5000 ciclos estão ilustrados na Figura 

41. 

As células completas com H3 em meios aquosos e orgânicos exibiram retenção de 

capacitância de 81,3% e 77,5%, respectivamente, após 5000 ciclos. Por outro lado, os SCs 

baseados em NTC puro apresentaram quase a mesma retenção de capacitância em ambos os 

eletrólitos, 90,4% e 91,0% em meio aquoso e orgânico, respectivamente. Como já foi dito, a 

menor ciclabilidade do material híbrido se deve ao PC, uma vez que estes sistemas sofrem 

com a mudança de volume na maior parte da cadeia polimérica, causando degradação 

mecânica e eletroquímica, além do aprisionamento de carga na maior parte do copolímero 

[212,217,218]. Apesar da menor retenção de capacitância do H3 em ambos os meios se 

comparado ao NTC, o híbrido sintetizado manteve um valor de capacitância maior que o NTC 

mesmo após 5000 ciclos: a capacitância (6,8 F g-1) do H3 é 56% maior do que a célula à base 

de NTC (3,8 F g-1) em eletrólito aquoso após 5000 ciclos. Por outro lado, depois de 5000 

ciclos, a capacitância (5,7 F g-1) da célula preparada com o H3 em ACN é 66,1% superior ao 

valor da capacitância da célula com NTC (3,75 F g-1). A retenção de capacitância 

(ciclabilidade) da célula híbrida apresenta maior estabilidade em relação aos eletrodos 

baseados em PEDOT/GO (79% após 1000 ciclos) [219], PEDOT/rGO (50% após 5000) [128] 

e grafite/PEDOT /MnO2 (81,1% após 2000 ciclos) [210]. 
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Figura 41: Retenção de capacitância ao longo de 5000 ciclos para SCs com base em eletrodos de 
NTC e H3 usando eletrólito em meio aquoso e orgânico (ACN). 

3.4.2. Aplicação do H5 e H6 em SCs 

Esta etapa do trabalho foi publicada na revista Electrochimica Acta: Development of 

nanohybrids based on carbon nanotubes/P(EDOT-co-MPy) and P(EDOT-co-PyMP) 

copolymers as electrode materials for aqueous supercapacitors [220]. 

3.4.2.1. Caracterização eletroquímica dos eletrodos (H5 e H6) 

As propriedades eletroquímicas dos eletrodos com os híbridos e seus precursores 

foram avaliadas na configuração de três eletrodos à temperatura ambiente. 

A Figura 42 a-d mostra as curvas VC em 20 mV s-1 para os eletrodos feitos com o 

NTC, P(EDOT-co-MPy), P(EDOT-co-PyMP), H5 e H6 dentro de uma janela potencial de -

0,5 a 0,5 V em LiClO4 0,5 mol L-1 solução aquosa. Observou-se que as curvas VC para H5 e 

H6 apresentaram um aumento gradual na área com a formação dos híbridos devido ao 

aumento da capacitância específica dos materiais do eletrodo sintetizado. 
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Figura 42: VC a uma taxa de varredura de 20 mV s-1 de (a) NTC e P(EDOT-coMPy), (b) NTC e 
P(EDOT-coPyMP), (c) H5, (d) H6, (e) curvas galvanostáticas de todas as amostras e (f) capacitância 
específica vs. densidade de corrente calculada para todas as amostras a 2,0 A g-1. 

 

Os híbridos, o NTC, assim como os copolímeros puros possuem diferentes 

mecanismos de armazenamento de carga nos eletrodos. A VC do NTC mostrou uma forma 

retangular, um perfil característico para eletrodo de carbono visto que o armazenamento de 

energia é baseado na formação de uma dupla camada elétrica [221,222]. Considerando as 

curvas de VC para os eletrodos P(EDOT-co-MPy) (Figura 42a) e P(EDOT-co-PyMP) (Figura 

42b) é possível observar picos redox, que indica que a capacitância tem a contribuição de 

reações redox reversíveis (pseudocapacitância) [223,224]. 

Para os híbridos, H5 (Figura 42c) e H6 (Figura 42d), notou-se avanços na capacitância 

dos eletrodos pela junção de copolímeros pseudocapacitivos e NTC com mecanismo de 

armazenamento de dupla camada elétrica. Os perfis das curvas desses híbridos se assemelham 

mais a um comportamento capacitivo, devido à contribuição do NTC.  

Os eletrodos dos materiais sintetizados também foram avaliados por ciclos 

galvanostáticos de CD. A Figura 42e mostra as curvas de CD de NTC, P(EDOT-co-MPy), 

P(EDOT-co-PyMP), H5 e H6 na densidade de corrente de 2,0 A g-1. 

A curva de CD para o NTC mostra uma dependência linear do potencial e tempo 

relacionado ao mecanismo de armazenamento de dupla camada elétrica, conforme observado 

nas curvas de VC [221,225]. Sob as mesmas condições, as curvas dos copolímeros e dos 

híbridos exibiram um desvio da forma triangular simétrica, apresentando leves platôs devido 
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aos processos redox relativos à contribuição pseudocapacitiva [217,224]. Os perfis de CD do 

H5 e H6 (Figura 42e) mostram que o tempo de descarga dos híbridos é maior que dos 

materiais não modificados, no qual implica que o H6 tem maior capacitância específica, como 

também se observou na VC. As demais curvas galvanostáticas de CD em diferentes 

densidades de correntes (de 0,5 a 20,0 A g-1) para todas as amostras estão no Apêndice 6 deste 

material.  

Uma capacitância específica máxima de 139,6 F g-1 a 0,5 A g-1 pode ser obtido para a 

amostra de H6, consideravelmente maior que a do H5 (109,4 F g-1), P(EDOT-co-MPy) (69,2 

F g-1), P(EDOT-co-PyMP) (64,9 F g-1) e NTC puro (60,9 F g-1). Os valores de capacitância 

são coerentes com a estratégia sintética: o efeito sinérgico entre NTC e copolímeros na 

estrutura covalente do híbrido preparado combinando a boa condução eletrônica do material 

de dupla camada elétrica (NTC) com a contribuição pseudocapacitiva do copolímero, 

atingindo alto valor de capacitância por massa total dos materiais ativos no eletrodo 

[221,224,226]. 

Os resultados obtidos para o presente trabalho foram comparados com os relatados 

anteriormente na literatura e estão apresentados na Tabela 20. 
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Tabela 20: Comparações de desempenho de híbridos sintetizados na literatura usando materiais de compósitos poliméricos conjugados. 
Material do eletrodo Eletrólito Janela de potencial 

operacional / V 
Capacitância 

 
Densidade 
corrente / 

taxa de 
varredura 

Retenção de 
capacitância / 

taxa de 
capacidade / % 

Referência 

rGO@PANI/CNT-SS KOH (3 M) −1,0 to 0 V (vs. Ag/AgCl) 465 mF cm-2 
199,95 mF cm-2 

1 mAcm-2 

8 mAcm-2 
43,0 [98] 

Mo2N@PANI H2SO4 (1 M) -0,45 to +0,45 V (vs. SCE) 118,8 F g-1 
74,2 F g-1 

0,5 A g-1 
5 A g-1 

62,5 [126] 

MWCNT/PPy Na2SO4 (0,5 M) -0,5 to +0,4 V (vs. SCE) 128,18 Fg-1 
85,05 Fg-1 

2 mV s-1 
100 mV s-1 

66,3 [227] 

PPy/Fe2O3/r-GO Na2SO4 (1 M) -1,0 to 0 V (vs. Hg/Hg2SO4) 140 F g-1 
103 F g-1 

0,20 A g-1 
20 A g-1 

73,6 [228] 

PPy/RGO/CNT/CB* NaNO3 (1 M) -0,3 to +0,5 V (vs. SCE) 715 mF cm-2 
472,5 mF cm-2 

1 mA cm-2 
30 mA cm-2 

66,1 [229] 

PPy/CNT H2SO4 (0,5 M) 0 to +0,8 V (vs. Ag/AgCl) 292 F g-1 
233,02 F g-1 

0,2 A g-1 
5 A g-1 

79,8 [99] 

ZrO2/rGo/PPy KCl (1 M) -0,5 a +0,5 V (vs. Ag/AgCl) 275 F g-1 
180 F g-1 

0,5 A g-1 
2 A g-1 

65,5 [129] 

PVA**/PEDOT 
nanofiber 

KCl (1 M) -0,2 to +0,6 V (vs. Ag/AgCl) 331,49 F g-1 
218,78 F g-1 

5 mV s-1 
100 mV s-1 

66,0 [38] 

H5 LiClO4 (0,5 M) -0,5 to +0,5 V (vs. Ag/Ag+) 139,6 F g-1 
99,18 F g-1 

0,5 A g-1 
20 A g-1 

71,1 Este 
trabalho 

H6 LiClO4 (0,5 M) -0,5 to +0,5V (vs. Ag/Ag+) 109,4 F g-1 
82,21 F g-1 

0,5 A g-1 
20 A g-1 

75,2 Este 
trabalho 

* grafeno/nanotubo de carbono/celulose bacteriana 
**Álcool polivinílico 
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Na Tabela 20, percebe-se que os valores de capacitância dos materiais híbridos 

sintetizados nesse trabalho são da ordem de alguns dos materiais à base de PC relatados na 

literatura. O H5 apresentou capacitância maior que os compósitos baseados em Mo2N@PANI 

[126] e MWCNT/PPy [227], que atingiu 118 F g-1 e 128 F g-1 (respectivamente) a uma 

densidade de corrente/taxa de varredura comparável. A principal vantagem dos híbridos 

sintetizados está relacionada à sua taxa de capacidade. O H5 foi capaz de fornecer 82,21 F g-1 

a 20 A g-1. Este valor corresponde a 75,2% do seu valor de capacitância em 0,5 A g-1. 

Enquanto isso, o H6 manteve 71,1% do seu valor de capacitância em alta densidade de 

corrente (99,2 F g-1 a 20 A g-1) quando comparado a baixa densidade de corrente (109,4 F g-1 

a 0,5 A g-1). Essas retenções de capacitância (taxa de capacidade) são maiores do que as 

apresentadas para um série de compósitos preparados com PC, como rGO@PANI/CNT-SS 

(43%) [98], Mo2N@PANI (62,5%) [126], MWCNT/PPy (66,3%) [227], PPy/RGO/CNT/BC 

(66,1%) [229], ZrO2/rGo/PPy (65,5%) [129] e nanofibras PVA/PEDOT (66%) [38]. 

É importante mencionar que a eficiência coulômbica dos híbridos sintetizados atingiu 

100% em todas as densidades de corrente avaliadas (0,5 a 20,0 A g-1). Além da eficiência 

coulômbica, os eletrodos H5 e H6 também apresentaram eficiência energética superior 

quando comparados aos valores obtidos para os copolímeros dos quais foram preparados, 

principalmente na menor densidade de corrente avaliada (0,5A g-1): 68,7% para H5, 82,5% 

para H6, 48,7% para P(EDOT-co-MPy) e 64,0% para P(EDOT-co-PyMP). 

3.4.2.2. Caracterização eletroquímica do SCs 

Os híbridos preparados foram avaliados em células simétricas completas. As curvas 

galvanostáticas dos SCs montados com H5 e H6 são apresentadas na Figura 43a, assim como 

NTC, P(EDOT-co-MPy) e P(EDOT-co-PyMP), para comparação. 
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Figura 43: (a) Curvas de galvanostáticas CD (célula completa) dos SCs simétricos preparados com 
NTC, P(EDOT-co-MPy), P(EDOT-co-MPMP), H5 e H6 a 0,25 A g-1. Perfis galvanizados de CD para 
das células simétricas com registro simultâneo do potencial célula e potencial (versus Ag/Ag+) de cada 
eletrodo obtido em 0,25 A g-1 para: (b) NTC, (c) P(EDOT-co-MPy ), (d) P(EDOT-co-PyMP), (e) H5 e 
(f) H6. Potencial célula (eixo Y esquerdo) e potencial (versus Ag/Ag+) para os eletrodos positivo e 
negativo (eixo Y direito). 
 

Todas as células apresentaram uma alta simetria no perfil de CD, indicativo da alta 

eficiência coulômbica. A célula NTC apresentou perfil triangular característico da dupla 

camada elétrica, enquanto o perfil de CD para as células de P(EDOT-co-MPy), P(EDOT-co-

PyMP), H5 e H6 indicaram uma contribuição pseudocapacitiva conforme observado nas 

medições da caracterização dos eletrodos. O maior tempo de descarga das células com os 

eletrodos híbridos é indicativo de maior capacitância específica, 10,3 F g-1 para H5 e 10,2 F g-

1 para H6, em comparação com as capacitâncias para células de 4,3 F g-1 (NTC), 8,3 F g-1 

(P(EDOT-co-MPy)) e 8,5 F g-1 (P (EDOT-co-PyMP)) (Tabela 21). Para todos os casos, um 
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potencial desprezível cai no início das curvas de descarga confirmando a baixa ESR dos SCs. 

A taxa de capacidade dos dispositivos também foram avaliadas. Os valores de capacitância 

(célula) e eficiências coulômbica (ε) em diferentes densidades de corrente (forma 0,25A g-1 a 

10,00 A g-1) são apresentadas na Figura 44. 

 

Tabela 21: Dados eletroquímicos calculados a partir dos perfis galvanostáticos para as células 
simétricas NTC, P(EDOT-co-MPy), P(EDOT-co-PyMP), H5 e H6.  

Material Densidade 
corrente / A g-1 

C+ / 
F g-1 

C- / 
F g-1 

Ccel / 
F g-1 

EE / % ε / % 

NTC 0,25 19,4 15,3 4,3 78,2 91,1 
10,0 14,5 13,8 3,5 77,1 99,9 

P(EDOT-co-Py) 0,25 35,8 31,1 8,3 71,3 92,7 
10,0 21,2 28,7 6,1 75,6 99,8 

P(EDOT-co-PyMP) 0,25 42,0 26,1 8,5 81,1 97,6 
10,0 15,9 19,9 4,5 58,7 100,0 

H5 0,25 51,4 34,5 10,3 74,4 96,3 
10,0 28,6 33,5 7,7 69,1 99,9 

H6 0,25 43,0 38,9 10,2 81,2 95,1 
10,0 30,2 46,9 9,2 80,8 99,9 

 

 
Figura 44: Capacitância célula e eficiência coulômbica para as células simétricas NTC, P(EDOT-co-
MPy), P(EDOT-co-PyMP), H5 e H6. 
 

Na densidade de corrente mais alta (10,0 A g-1), a capacitância da célula de H5 (7,7 F 

g-1) é 120% maior que a o CNT (3,5 F g-1) e 26% superior ao P(EDOT-co-MPy) (6,1 F g-1). A 

célula de H5 mantém 74,7% da capacitância considerando seu valor correspondente em 0,25 

A g-1, ou seja, a taxa de capacidade ainda está perto de 73,5% da célula P(EDOT-co-MPy) e 

inferior ao valor de 81,4% da célula NTC. A célula de H6 apresentou a melhor taxa de 
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capacidade dentre todas as estudadas, mantendo 90,2% de seu valor (9,2 F g-1 a 10 A g-1) em 

comparação com a de 0,25 A g-1 (10,2 F g-1). Essa taxa de capacidade é superior à observada 

para o NTC e para o P(EDOT-co-PyMP) (52,9%). Além disso, a capacitância da célula do 

dispositivo H6 é 162,9% maior que da célula NTC e 104,4% maior que P(EDOT-co-PyMP) 

(4,5 F g-1 a 10,0 A g-1). Esta é uma excelente característica da célula de H6, uma vez que é 

totalmente operacional (mantendo altas eficiências coulômbicas e energética) a baixas e altas 

densidades de corrente (0,25 a 10,0 A g-1), e com comportamento semelhante aos relatados na 

literatura sobre células baseadas em NTC/PC [100,230]. 

Empregou-se a caracterização galvanostática CD com registro simultâneo do potencial 

célula e potencial (usando um fio de prata como pseudo-referência) de cada eletrodo para 

obter mais informações sobre o comportamento de ambos os eletrodos quando as células 

circulam entre 0,0 e 1,0 V em várias densidades de corrente (Figura 43b-f e Apêndice 7). As 

linhas pretas exibem o perfil durante a CD da célula entre 0,0 e 1,0 V, enquanto as linhas 

vermelha e azul mostram a variação potencial dos eletrodos positivo e negativo, 

respectivamente. A Tabela 21 resume os parâmetros eletroquímicos calculados para as 

medidas galvanostáticas das células em 0,25 A g-1 e 10 A g-1 (0,5, 1,0, 2,0, 4,0, 6,0 e 8,0 A g-1 

podem ser vistas no Apêndice 8). 

Como visto anteriormente, as células baseadas em NTC apresentaram curvas lineares 

para eletrodos positivos e negativos (perfil triangular) com a capacitância do eletrodo positivo 

ligeiramente superior à do negativo (Tabela 21). As curvas para as células baseadas nas 

células P(EDOT-co-MPy), H5, P(EDOT-co-PyMP) e H6 exibiram desvios do perfil triangular 

devido às contribuições pseudocapacitivas. Também foi possível verificar algumas 

assimetrias em relação às capacitâncias dos eletrodos positivo e negativo (Tabela 21). Os 

dados mostram claramente que, em baixas densidades de corrente, a capacitância do eletrodo 

positivo é maior que a do negativo. Esse comportamento é invertido em altas densidades de 

corrente (a partir de um valor específico para cada célula). 

As assimetrias entre os eletrodos positivo e negativo também foram confirmadas por 

VC. A Figura 45a mostra as curvas de VC das células e os voltamogramas na configuração de 

3 eletrodos para as células em diferentes janelas eletroquímicas, em referência ao positivo e 

negativo, previamente determinadas pelas medições galvanostáticas (Figura 45b-f). 
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Figura 45: Curvas de VC para (a) as células e para os eletrodos positivo e negativo registrados 
separadamente: (b) NTC, (c) P(EDOT-co-MPy), (d) P(EDOT-co-PyMP), (e) H5 e (f) H6. 

 

As medições de VC são mais sensíveis aos processos redox do que as medições 

galvanostáticas [207]. Observa-se que nos processos de CD, mesmo quando não tão evidente, 

ocorre contribuições redox para ambos os eletrodos no caso dos materiais pseudocapacitivos. 

Uma possível explicação para o comportamento observado para as células 

pseudocapacitivas é baseada na resposta de cada subunidade dos materiais em cada eletrodo 

durante a carga e descarga das células em diferentes densidades de corrente. Em baixas 

densidades de corrente, ocorrem contribuições redox devido à oxidação das unidades EDOT e 

Py com a geração de cargas positivas na estrutura do polímero junto com a contribuição 

capacitiva da dopagem do ânion no eletrodo positivo [231]. Para os híbridos há também um 

aumento capacitivo devido à presença dos NTC. No caso do eletrodo negativo com híbridos, 

existe uma capacitância devido aos NTC. No entanto, apenas o EDOT é eletroquimicamente 

ativo, trazendo contribuições pseudocapacitivas devido à redução do polímero e dopagem de 

cátions [231,232]. Nesse sentido, a capacitância do eletrodo positivo é maior que a do 

negativo. A inversão observada em altas densidades de corrente, capacitância dos eletrodos 

negativos maiores que a dos positivos, acredita-se estar relacionada às limitações de difusão 

de íons maiores que o perclorato (ClO4
-). 
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Os eventos de resistência, difusão e capacitância da célula montada também foram 

estudados pelo EIE. A Figura 46a-b mostra o gráfico de Nyquist para a célula completa 

(medida na configuração de dois eletrodos). 

 

 
Figura 46: (a) Espectros de impedância eletroquímica (gráfico de Nyquist) de NTC, P(EDOT-co-
MPy), P(EDOT-co-PyMP), H5 e H6 e circuito equivalente usado para ajustar os dados, (b) espectros 
EIE de alta e média frequência para todos os materiais. 

 

Para descrever melhor o comportamento dos SCs montados, os gráficos de Nyquist 

foram fitados no circuito equivalente mostrado na Figura 46a. Este circuito é composto por 

elementos de resistência (Rb e Rct), elemento de difusão de Warburg (W) e elementos de fase 

constante (Q1 e Q2). 

Para todos os materiais estudados foi possível notar um semicírculo na faixa de alta 

frequência (Figura 46b). O primeiro ponto de interceptação com o eixo Z' no diagrama na 

mais alta frequência (Rb) foi relacionado à resistência iônica do eletrólito e encontra-se na 

faixa de 0,25-0,26 Ω para todas as células. A interceptação com o eixo real no fim do 

semicírculo fornece a magnitude da ESR [100,224]. Os valores foram da ordem de 0,35 Ω. A 

baixa resistência foi confirmada pela pequena queda de potencial no início das curvas de CD 

nos testes galvanostáticos. 

O diâmetro do semicírculo é frequentemente associado à resistência de transferência 

de carga (Rct), Figura 46b [212,213] das amostras. Os valores obtidos foram 

consideravelmente baixos [100,212,224], próximo de 0,10 Ω para os híbridos e 0,15 Ω para os 

copolímeros puros. Esse resultado é indicativo de uma boa transferência de carga na interface 

eletrólito-eletrodo. O menor valor de Rct para os híbridos pode estar relacionado a uma melhor 

transferência de carga dentro da matriz do copolímero com a adição do NTC. 
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Os semicírculos são seguidos por uma linha, na faixa de médias frequências, com um 

ângulo de 45º, representada pela resistência de Warburg (Figura 46b) devido à resistividade 

na difusão dos íons [233]. Além disso, há uma linha reta em alta freqüência, que é 

ligeiramente desviada de 90º (capacitor ideal) para todos os SCs. Este elemento foi fitado 

usando um elemento de fase constante (Q) em vez de um capacitor ideal. O elemento Q pode 

ser indicativo de uma rugosidade na superfície do eletrodo, revestimento de diferentes 

espessuras dos filmes, diferentes distribuições dos sítios redox, etc [234].  

O elemento de fase constante segue a equação (Z − 1) (j × ω × C)n , onde j é (-1)½, ω 

é a frequência angular, C é a capacitância ideal e n é uma constante empírica (0 ≤ n≤ 1) [235]. 

Para os SCs montados, os valores de n foram 0,97 (NTC), 0,92 (P(EDOT-co-MPy)), 0,96 

(P(EDOT-co-PyMP)), 0,97 (H5) e 0,97 (H6). Como o valor Q pode ser aproximado de um 

capacitor ideal quando 1> n> 0,9 [236], os valores de capacitância obtidos para os SCs pelas 

medidas de EIE seguiram a ordem de aumento de NTC (4,07 F g-1) < P(EDOT-co-MPy) (7,35 

F g-1) < P(EDOT-co-PyMP) (9,47 F g-1) < H5 (16,83 F g-1) < H6 (19,12 F g-1). Esses valores 

de capacitância mostram que os híbridos sintetizados apresentaram desempenho 

consideravelmente superior aos seus materiais precursores. 

A avaliação da ciclabilidade é importante nos SCs baseados em PC devido à variação 

de volume causada pela inserção/remoção de íons durante os processos de CD, o que leva a 

degradação das células, diminuindo sua vida útil. O desempenho das células simétricas 

preparadas com NTC, P(EDOT-co-MPy), P(EDOT-coPyMP), H5 e H6 na ciclagem a uma 

densidade de corrente de 2 A g-1 para 20000 ciclos encontra-se na Figura 47 e as curvas de 

CD para todos os materiais durante os ciclos são mostradas no Apêndice 9. 
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Figura 47: Estabilidade da ciclagem das células simétricas por 20000 ciclos a 2,0 A g-1 de NTC, 
P(EDOT-co-MPy), P(EDOT-co-MPMP), H5 e H6. 

 

Para as células H5 e H6, cerca de 73,0% e 72,7%, respectivamente, de suas 

capacitâncias são mantidas após 5000 ciclos. Esses valores foram melhores do que os 

observados para os SCs com base nos copolímeros puros com os mesmos números de ciclo: 

P(EDOT-co-MPy) com 65,4% e P(EDOT-co-PyMP) com 44,1%. A estabilidade para os 

híbridos é ainda mais significativa após 20000 ciclos. Nesses o H5 e H6 apresentaram 

retenção de capacitância de 70% e 67,8% (respectivamente) em comparação com uma 

deterioração completa da célula dos copolímeros antes de 10000. Essa baixa ciclabilidade do 

PC é esperada devido à mudança significativa de volume na maior parte da cadeia polimérica, 

o que causa degradação mecânica e eletroquímica. Essa degradação também pode ser causada 

pelo aprisionamento de carga na estrutura dos copolímeros [212,217,218]. 

Após a perda inicial de capacitância (abaixo de 5000 ciclos), o SC de NTC mostrou 

perda de capacitância específica quase constante ao longo dos últimos 15000 ciclos, com 

retenção de capacitância de 94,4% após 20.000 ciclos. Isso indica que os híbridos preparados 

com NTC são altamente estáveis durante ciclos repetidos de CD, semelhantes aos NTC, 

mantendo uma eficiência coulômbica 100% (Apêndice 9) A melhor ciclabilidade dos híbridos 

se deve à presença de NTC que atenuam efetivamente a mudanças de volume do material 

durante a CD das células [100,212,217,224]. 
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4. CONCLUSÕES  

A primeira parte do trabalho, com a funcionalização ácida de NTC, via rota ultrassom, 

e posterior amidação, via microondas, foi realizada com sucesso. Esta alternativa de síntese 

eliminou o uso de cloreto de tionila em uma das etapas, reduzindo o tempo de síntese e a 

quantidade de solvente empregado na purificação.  

Em etapa seguinte, utilizando cloreto de tionila para adicionar a unidade monomérica, 

foram obtidas as amostras NTC-DAP-ATC e NTC-TEPA-ATC, de tiofeno (ATC). 

Os NTC funcionalizados com o ATC foram copolimerizados com o PEDOT e PPy 

(híbridos: H1 e H4), PEDOT e PMPy (híbridos: H2 e H5) e com PEDOT e PPyMP (híbridos: 

H3 e H6), totalizando 6 amostras. Os copolímeros puros, sem NTC, também foram obtidos 

utilizando o mesmo método de síntese para comparação. Eles foram nomeados de P(EDOT-

co-Py) (CP1), P(EDOT-co-MPy) (CP2) e P(EDOT-co-PyMP) (CP3). 

Todas as amostras foram caracterizadas com sucesso utilizando técnicas 

espectroscópicas (IV, Raman, XPS), térmica (TG) e morfológica (MET). Os resultados 

obtidos corroboraram para a comprovação das estruturas pretendidas com a formação das 

ligações covalentes em cada etapa de funcionalização e nos híbridos sintetizados.  

As análises de termogravimetria para os híbridos mostraram uma média de 45% de 

funcionalização polimérica nos híbridos NTC@PC, próximo à proporção 1:1 em razão 

mássica.  

As imagens obtidas por MET mostraram recobrimento homogêneo dos NTC pelos 

copolímeros, ao longo de sua extensão. Pôde-se observar também que o processo de 

funcionalização não alterou as dimensões iniciais do NTC, como comprimento e diâmetro. 

A caracterização eletroquímica por voltametria cíclica (VC) permitiu extrair os 

parâmetros eletroquímicos de interesse. Os híbridos apresentaram potenciais menores que os 

copolímeros de origem mostrando que a interação com o NTC presente nesses híbridos 

influencia nas propriedades eletrônicas, diminuindo a energia necessária para extração dos 

elétrons 

A condutividade dos híbridos foi superior no mínimo 13 vezes a do copolímero de 

origem, chegando a 60 vezes maior a condutividade para os híbridos H3 e H6 se comparado 

ao P(EDOT-co-PyMP) (CP3). Este aumento pode ser atribuído a maior mobilidade devido a 
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formação de redes interconectadas entre o NTC e o PC. Este resultado indica que o híbrido é 

um material com potencial a ser aplicado como eletrodo em supercapacitores. 

Alguns dos híbridos sintetizados foram aplicados como materiais ativos dos eletrodos 

em supercapacitores (SC) simétricos. O H3 foi avaliado em diferentes meios eletrolíticos 

aquosos e orgânicos (acetonitrila) para estudar sua versatilidade. As capacitâncias das células 

obtidas para os SCs baseados em H3 são 56% e 115% superior ao das células preparadas com 

o NTC não modificado em meios orgânicos e aquosos, respectivamente. As células completas 

de H3 exibiram excelente ciclabilidade com retenção de capacitância de 81,3% (aquoso) e 

77,5% (orgânico) após 5000 ciclos. Em uma outra proposta um estudo foi realizado 

comparando os híbridos H5 e H6 com seus materiais precursores no mesmo meio eletrolítico. 

Os híbridos H5 (109,4 F g-1) e H6 (139,6 F g-1) sintetizados apresentaram melhores valores de 

capacitância em comparação com o sistema de NTC puro (60,9 F g-1) e com os copolímeros 

de origem (69,2 F g-1 para P(EDOT-co- MPy) e 64,9 F g-1 para o P(EDOT-co-PyMP)). A boa 

retenção de capacitância em função da corrente aplicada nas células também foi melhorada 

como resultado de um aprimoramento na transferência de carga nos híbridos. Os dispositivos 

apresentaram alto desempenho com excelente estabilidade de ciclagem, em comparação com 

a baixa ciclabilidade dos polímeros conjugados, mesmo após 20000 ciclos. 

As propriedades dos dispositivos indicam a viabilidade da abordagem sintética usada, 

mostrando que os híbridos preparados são materiais promissores para uso em SCs altamente 

cicláveis. 
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APÊNDICE 1: Tabelas com % atômica das ligações com carbono e oxigênio em cada 

amostra 

Tabela A1.1: Atribuição dos picos de fotoemissão obtidos a partir da deconvolução dos espectros de 
XPS na região do C1s das amostras NTC-TEPA-ATC, H1, H2 e H3 e NTC-DAP-ATC, H4, H5 e H6. 

Atribuições % atômica  
 NTC-TEPA-ATC H1 H2 H3 

C=C 49,22 27,65 26,6 25,9 
C-C 11,09 15,43 14,94 17,99 
C-S 8,60 11,16 12,39 13,72 
C-N 5,95 15,19 14,66 16,71 
C-O 5,44 13,83 11,37 12,88 

N-C=O 4,60 5,83 8,97 4,4 
C=O 3,14 3,34 4,09 2,6 

COOH 2,30 1,94 1,51 1,02 
Satélite 1,83 2,22 1,93 1,67 

 NTC-DAP-ATC H4 H5 H6 
C=C 51,21 27,84 33,34 33,36 
C-C 10,51 25,04 18,25 18,68 
C-S 8,63 9,58 14,33 12,15 
C-N 7,25 14,79 11,59 12,06 
C-O 4,75 9,4 7,54 9,78 

N-C=O 4,48 4,78 4,8 3,47 
C=O 3,22 3,11 2,15 2,54 

COOH 1,81 1,46 1,42 1,38 
Satélite 2,96 1,43 1,97 2,52 
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Tabela A1.2: Atribuição dos picos de fotoemissão obtidos a partir da deconvolução dos espectros de 
XPS na região do O1s das amostras NTC-TEPA-ATC, H1, H2 e H3 e NTC-DAP-ATC, H4, H5 e H6. 

Atribuições % atômica 
 NTC-TEPA-ATC H1 H2 H3 

C=O 13,26 4,54 3,46 2,4 
C-OH / N-C=O 46,04 15,35 7,3 8,87 

C-O-C 18,13 17,44 6,76 7,87 
O*-(C=O)-C 15,96 46,86 31,18 41,4 

H2O adsorvida 4,81 11,89 38,17 30,3 
 NTC-DAP-ATC H4 H5 H6 

C=O 12,35 9,41 4,76 3,25 
C-OH / N-C=O 43,51 20,12 17,75 16,32 

C-O-C 25,94 32,05 20,62 26,51 
O*-(C=O)-C 14,41 28,76 40,04 43,02 

H2O adsorvida 3,78 5,04 16,82 8,15 
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APÊNDICE 2: Espectros de XPS na região do C1s, O1s, N1s e S2p 

 

Figura A2.1: Espectros na região do C1s do (a) NTC-TEPA-ATC, (b) NTC-DAP-ATC, (c) P(EDOT-
co-Py), (d) P(EDOT-co-MPy), (e) P(EDOT-co-PyMP), (f) H1, (g) H2, (h) H3, (i) H4, (j) H5 e (k) H6. 
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Figura A2.2: Espectros na região do O1s do (a) NTC-TEPA-ATC, (b) NTC-DAP-ATC, (c) P(EDOT-
co-Py), (d) P(EDOT-co-MPy), (e) P(EDOT-co-PyMP), (f) H1, (g) H2, (h) H3, (i) H4, (j) H5 e (k) H6. 
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Figura A2.3: Espectros na região do N1s do (a) NTC-TEPA-ATC, (b) NTC-DAP-ATC, (c) P(EDOT-
co-Py), (d) P(EDOT-co-MPy), (e) P(EDOT-co-PyMP), (f) H1, (g) H2, (h) H3, (i) H4, (j) H5 e (k) H6. 
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Figura A2.4: Espectros na região do S2p do (a) NTC-TEPA-ATC, (b) NTC-DAP-ATC, (c) P(EDOT-
co-Py), (d) P(EDOT-co-MPy), (e) P(EDOT-co-PyMP), (f) H1, (g) H2, (h) H3, (i) H4, (j) H5 e (k) H6. 



142 
 

 
 

APÊNDICE 3: Voltametria cíclica a baixa velocidade de NTC 

 
Figura A3:Voltametria cíclica do NTC puro em um sistema de três eletrodos a 5 mV s-1 (a) eletrólito 
aquoso e (b) eletrólito orgânico. 
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APÊNDICE 4: Dados eletroquímicos calculados a partir dos perfis galvanostáticos para 

a NTC|NTC e H3|H3 

Tabela A4.1: Dados eletroquímicos calculados a partir dos perfis galvanostáticos para o NTC|NTC 
usando uma solução aquosa de 0,5 mol L-1 LiClO4. 

Densidade 
corrente / A g-1 

Ccel / 
F g-1 

C+ / 
F g-1 

C- / 
F g-1 

E / 
W h kg-1 

P / 
W kg-1 

ESR 
/ Ω 

ε / % EE / 
% 

  0,25 4,5 20,8 16,0 0,5 108,3 0,5 97,0 86,7 
0,50 4,5 20,5 16,0 0,5 217,0 0,5 98,4 88,3 
1,00 4,4 19,9 15,8 0,5 431,3 0,5 99,3 88,2 
2,00 4,2 18,5 15,5 0,5 850,0 0,5 99,8 86,8 
4,00 4,0 16,8 15,0 0,4 1661,2 0,6 99,9 83,3 
6,00 3,8 15,7 14,5 0,4 2446,3 0,6 99,9 80,5 
8,00 3,6 14,8 14,2 0,4 3211,0 0,6 99,9 78,3 
10,00 3,5 14,1 14,0 0,4 3965,5 0,6 99,9 76,4 

 

Tabela A4.2: Dados eletroquímicos calculados a partir dos perfis galvanostáticos para o H3|H3 
usando uma solução aquosa de 0,5 mol L-1 LiClO4. 

Densidade 
corrente / A g-1 

Ccel / 
F g-1 

C+ / 
F g-1 

C- / F 
g-1 

E / 
W h kg-1 

P / 
W kg-1 

ESR 
/ Ω 

ε / % EE / 
% 

0,25 9,7 43,1 35,2 1,1 102,7 4,9 95,2 80,1 
0,50 9,3 37,8 36,1 1,0 208,6 4,4 95,9 78,6 
1,00 8,9 37,6 33,7 0,9 411,2 4,5 97,0 76,8 
2,00 8,4 36,6 30,5 0,8 792,8 4,5 98,1 72,6 
4,00 7,5 34,5 26,4 0,7 1458,4 4,5 98,7 63,8 
6,00 6,9 32,5 23,4 0,5 1989,7 4,5 98,8 55,3 
8,00 6,2 30,5 20,7 0,4 2388,0 4,5 98,7 47,4 
10,00 5,7 28,5 18,5 0,3 2659,1 4,5 97,7 40,0 
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Tabela A4.3: Dados eletroquímicos calculados a partir dos perfis galvanostáticos para a NTC|NTC 
usando uma solução de 0,5 mol L-1 LiClO4 em acetonitrila. 

Densidade 
corrente / A g-1 

Ccel / 
F g-1 

C+ / 
F g-1 

C- / 
F g-1 

E / 
W h kg-1 

P / 
W kg-1 

ESR / 
Ω 

ε / % EE / 
% 

0,25 5,5 27,0 18,8 2,2 193,7 4,7 91,7 68,5 
0,50 4,9 22,5 17,4 1,9 382,6 4,7 93,2 69,7 
1,00 4,5 19,3 16,7 1,7 765,0 4,6 94,7 72,1 
2,00 4,1 16,7 16,4 1,6 1518,0 4,6 96,4 73,0 
4,00 3,8 14,4 16,1 1,3 2939,0 4,7 97,1 69,9 
6,00 3,6 13,1 15,9 1,2 4244,4 4,7 97,2 65,7 
8,00 3,4 12,4 15,4 1,0 5429,0 4,7 97,1 61,2 
10,00 3,3 12,1 14,6 0,9 6460,6 4,9 95,7 55,5 

 

Tabela A4.4: Dados eletroquímicos calculados a partir dos perfis galvanostáticos para o H3|H3 
usando uma solução LiClO4 de 0,5 mol L-1 em acetonitrila. 

Densidade 
corrente / A g-1 

Ccel / 
F g-1 

C+ / 
F g-1 

C- / 
F g-1 

E / 
W h kg-1 

P / 
W kg-1 

ESR / 
Ω 

ε / % EE / 
% 

0,25 8,6 37,3 31,5 3,4 167,2 4,8 92,9 67,6 
0,50 8,8 43,7 28,3 3,5 353,3 4,4 93,2 68,6 
1,00 8,4 42,1 26,8 3,2 706,1 4,4 95,6 70,9 
2,00 7,8 40,1 24,9 2,9 1391,1 4,3 97,6 71,0 
4,00 7,2 37,3 22,6 2,5 2677,2 4,3 98,5 67,5 
6,00 6,7 35,3 21,0 2,2 3853,7 4,3 98,8 63,2 
8,00 6,3 33,7 19,7 2,0 4917,3 4,3 98,8 58,9 
10,00 6,0 32,3 18,6 1,7 5858,7 4,3 98,4 54,3 
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APÊNDICE 5: Curvas galvanostáticas de CD para as células simétricas com eletrodos 

de NTC e H3 

 
Figura A5.1: Perfis galvanostáticos de CD para as células simétricas com eletrodos de NTC usando 
uma solução aquosa de LiClO4 de 0,5 mol L-1 com registro simultâneo de potencial da célula e 
potencial de cada eletrodo (versus Ag/Ag+) obtido em diferentes densidades de corrente (a) 0,25 A g-1, 
(b) 0,50 A g-1, (c) 1,00 A g-1, (d) 2,00 A g-1, (e) 4,00 A g-1, (f) 6,00 A g-1, (g) 8,00 A g-1 e (h) 10,00 A 
g-1. Curvas de potencial célula (eixo Y esquerdo) e potencial (versus Ag/Ag+) para os eletrodos 
positivos e negativos (eixo Y direito). 

 

 
Figura A5.2: Perfis galvanostáticos de CD para as células simétricas com eletrodos de H3 usando 
uma solução aquosa de LiClO4 de 0,5 mol L-1 com registro simultâneo de potencial da célula e 
potencial de cada eletrodo (versus Ag/Ag+) obtido em diferentes densidades de corrente (a) 0,25 A g-1, 
(b) 0,50 A g-1, (c) 1,00 A g-1, (d) 2,00 A g-1, (e) 4,00 A g-1, (f) 6,00 A g-1, (g) 8,00 A g-1 e (h) 10,00 A 
g-1. Curvas de potencial célula (eixo Y esquerdo) e potencial (versus Ag/Ag+) para os eletrodos 
positivos e negativos (eixo Y direito). 
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Figura A5.3: Perfis galvanostáticos de CD para as células simétricas com eletrodos de NTC usando 
uma solução em ACN de LiClO4 de 0,5 mol L-1 com registro simultâneo de potencial da célula e 
potencial de cada eletrodo (versus Ag/Ag+) obtido em diferentes densidades de corrente (a) 0,25 A g-1, 
(b) 0,50 A g-1, (c) 1,00 A g-1, (d) 2,00 A g-1, (e) 4,00 A g-1, (f) 6,00 A g-1, (g) 8,00 A g-1 e (h) 10,00 A 
g-1. Curvas de potencial célula (eixo Y esquerdo) e potencial (versus Ag/Ag+) para os eletrodos 
positivos e negativos (eixo Y direito). 

 

 
Figura A5.4: Perfis galvanostáticos de CD para as células simétricas com eletrodos de H3 usando 
uma solução em ACN de LiClO4 de 0,5 mol L-1 com registro simultâneo de potencial da célula e 
potencial de cada eletrodo (versus Ag/Ag+) obtido em diferentes densidades de corrente (a) 0,25 A g-1, 
(b) 0,50 A g-1, (c) 1,00 A g-1, (d) 2,00 A g-1, (e) 4,00 A g-1, (f) 6,00 A g-1, (g) 8,00 A g-1 e (h) 10,00 A 
g-1. Curvas de potencial célula (eixo Y esquerdo) e potencial (versus Ag/Ag+) para os eletrodos 
positivos e negativos (eixo Y direito). 
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APÊNDICE 6: Curvas galvanostáticas de CD para medições de três eletrodos  

 
Figura A6: Curvas galvanostáticas de CD para medições de três eletrodos de (a) NTC, (b) P(EDOT-
co-MPy), (c) P(EDOT-co-PyMP), (d) H5 e (e) H6. 
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APÊNDICE 7: Curvas galvanostáticas de CD para as células simétricas com eletrodos 

de NTC, P(EDOT-co-MPy), P(EDOT-co-PyMP), H5 e H6 

 
Figura A7.1: Perfis galvanostáticos de CD para as células simétricas com eletrodos de NTC com 
registro simultâneo de potencial da célula e potencial de cada eletrodo (versus Ag/Ag+) obtido em 
diferentes densidades de corrente (a) 0,25 A g-1, (b) 0,50 A g-1, (c) 1,00 A g-1, (d) 2,00 A g-1, (e) 4,00 
A g-1, (f) 6,00 A g-1, (g) 8,00 A g-1 e (h) 10,00 A g-1. Curvas de potencial célula (eixo Y esquerdo) e 
potencial (versus Ag/Ag+) para os eletrodos positivos e negativos (eixo Y direito). 

 

 
Figura A7.2: Perfis galvanostáticos de CD para as células simétricas com eletrodos de P(EDOT-co-
MPy) com registro simultâneo de potencial da célula e potencial de cada eletrodo (versus Ag/Ag+) 
obtido em diferentes densidades de corrente (a) 0,25 A g-1, (b) 0,50 A g-1, (c) 1,00 A g-1, (d) 2,00 A  
g-1, (e) 4,00 A g-1, (f) 6,00 A g-1, (g) 8,00 A g-1 e (h) 10,00 A g-1. Curvas de potencial célula (eixo Y 
esquerdo) e potencial (versus Ag/Ag+) para os eletrodos positivos e negativos (eixo Y direito). 
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Figura A7.3: Perfis galvanostáticos de CD para as células simétricas com eletrodos de P(EDOT-co-
PyMP) com registro simultâneo de potencial da célula e potencial de cada eletrodo (versus Ag/Ag+) 
obtido em diferentes densidades de corrente (a) 0,25 A g-1, (b) 0,50 A g-1, (c) 1,00 A g-1, (d) 2,00 A   
g-1, (e) 4,00 A g-1, (f) 6,00 A g-1, (g) 8,00 A g-1 e (h) 10,00 A g-1. Curvas de potencial célula (eixo Y 
esquerdo) e potencial (versus Ag/Ag+) para os eletrodos positivos e negativos (eixo Y direito). 

 

 
Figura A7.4: Perfis galvanostáticos de CD para as células simétricas com eletrodos de H5 com 
registro simultâneo de potencial da célula e potencial de cada eletrodo (versus Ag/Ag+) obtido em 
diferentes densidades de corrente (a) 0,25 A g-1, (b) 0,50 A g-1, (c) 1,00 A g-1, (d) 2,00 A g-1, (e) 4,00 
A g-1, (f) 6,00 A g-1, (g) 8,00 A g-1 e (h) 10,00 A g-1. Curvas de potencial célula (eixo Y esquerdo) e 
potencial (versus Ag/Ag+) para os eletrodos positivos e negativos (eixo Y direito). 
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Figura A7.5: Perfis galvanostáticos de CD para as células simétricas com eletrodos de H6 com 
registro simultâneo de potencial da célula e potencial de cada eletrodo (versus Ag/Ag+) obtido em 
diferentes densidades de corrente (a) 0,25 A g-1, (b) 0,50 A g-1, (c) 1,00 A g-1, (d) 2,00 A g-1, (e) 4,00 
A g-1, (f) 6,00 A g-1, (g) 8,00 A g-1 e (h) 10,00 A g-1. Curvas de potencial célula (eixo Y esquerdo) e 
potencial (versus Ag/Ag+) para os eletrodos positivos e negativos (eixo Y direito). 
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APÊNDICE 8: Dados eletroquímicos calculados a partir dos perfis galvanostáticos para 

todos os materiais em células simétricas 

Tabela A8.1: Dados eletroquímicos calculados a partir dos perfis galvanostáticos para o NTC|NTC.  

Densidade 
corrente / A g-1) 

Ccel / 
F g-1 

C+ / 
F g-1 

C- / 
F g-1 

E / W h kg-1 P / W kg-1 ESR / 
Ω 

ε / % 

0,25 19,4 15,3 4,3 0,6 120,1 0,50 91,1 
0,50 19,5 15,5 4,3 0,6 241,6 0,53 95,5 
1,00 19,2 15,4 4,3 0,6 481,5 0,52 97,8 
2,00 18,2 14,9 4,1 0,6 951,7 0,54 99,1 
4,00 17,3 14,7 3,9 0,5 1849,6 0,55 99,8 
6,00 16,1 14,3 3,8 0,5 2726,1 0,55 99,9 
8,00 15,2 14,0 3,6 0,5 3581,6 0,57 99,9 
10,00 14,5 13,8 3,5 0,4 4422,9 0,56 99,9 

 

Tabela A8.2: Dados eletroquímicos calculados a partir dos perfis galvanostáticos para o P(EDOT-co-
MPy)|P(EDOT-co-MPy). 

Densidade 
corrente / A g-1 

Ccel / F 
g-1 

C+ / F 
g-1 

C- / 
F g-1 

E / W h kg-1 P / W kg-1 ESR / 
Ω 

ε / 
% 

0,25 35,8 31,1 8,3 1,1 103,5 0,54 92,7 
0,50 34,4 30,9 8,1 1,1 211,7 0,55 95,8 
1,00 32,3 30,9 7,9 1,1 429,3 0,58 97,8 
2,00 28,6 31,1 7,4 1,0 860,7 0,59 99,0 
4,00 25,5 30,1 6,9 0,9 1704,0 0,63 99,5 
6,00 22,2 31,1 6,5 0,9 2527,4 0,64 99,6 
8,00 22,1 31,2 6,5 0,8 3335,3 0,66 99,7 
10,00 21,2 28,7 6,1 0,8 4124,6 0,66 99,8 
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Tabela A8.3: Dados eletroquímicos calculados a partir dos perfis galvanostáticos para o P(EDOT-co-
PyMP)|P(EDOT-co- PyMP) 

Densidade 
corrente / A g-1 

Ccel / 
F g-1 

C+ / 
F g-1 

C- / 
F g-1 

E / W h kg-1 P / W kg-1 ESR / 
Ω 

ε / % 

0,25 42,0 26,1 8,5 1,1 110,1 0,59 97,6 
0,50 41,4 25,7 8,0 1,1 210,6 0,59 98,6 
1,00 37,4 25,1 7,8 1,0 429,4 0,62 99,1 
2,00 35,9 24,7 7,5 0,9 862,9 0,61 99,7 
4,00 33,8 22,9 7,1 0,8 1603,8 0,64 99,9 
6,00 26,4 21,6 6,0 0,7 2206,5 0,68 99,7 
8,00 20,2 22,0 5,9 0,7 3055,3 0,70 99,9 
10,00 15,9 19,9 4,5 0,6 3629,9 0,71 100,0 

 

Tabela A8.4: Dados eletroquímicos calculados a partir dos perfis galvanostáticos para o H5|H5. 

Densidade 
corrente / A g-1 

Ccel / 
F g-1 

C+ / 
F g-1 

C- / 
F g-1 

E / W h kg-1 P / W kg-1 ESR / 
Ω 

ε / % 

0,25 51,4 34,5 10,3 1,5 102,5 0,58 96,3 
0,50 50,6 34,2 10,2 1,4 209, 0,57 97,6 
1,00 48,6 33,9 10,0 1,4 422,9 0,60 98,6 
2,00 44,2 33,5 9,5 1,3 846,5 0,62 99,5 
4,00 36,1 32,8 8,6 1,2 1669,5 0,64 99,7 
6,00 34,0 33,3 8,4 1,1 2464,5 0,67 99,7 
8,00 30,9 33,4 8,0 1,0 3236,6 0,68 99,8 
10,00 28,6 33,5 7,7 0,9 3992,6 0,69 99,9 

 
Tabela A8.5: Dados eletroquímicos calculados a partir dos perfis galvanostáticos para o H6| H6. 

Densidade 
corrente / A g-1 

Ccel / 
F g-1 

C+ / 
F g-1 

C- / 
F g-1 

E / W h kg-1 P / W kg-1 ESR / 
Ω 

ε / % 

0,25 43,0 38,9 10,2 1,4 112,9 0,61 95,1 
0,50 42,8 39,5 10,3 1,4 229,7 0,63 97,1 
1,00 41,8 40,1 10,2 1,4 463,9 0,65 98,4 
2,00 38,2 40,8 9,9 1,4 929,6 0,66 99,3 
4,00 33,8 43,7 9,5 1,3 1841,9 0,69 99,6 
6,00 33,1 44,5 9,5 1,2 2734,8 0,70 99,7 
8,00 28,7 45,8 8,8 1,2 3608,0 0,70 99,8 
10,00 30,2 46,9 9,2 1,2 4460,9 0,73 99,9 
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APÊNDICE 9: Curvas de CD para NTC, P(EDOT-co-MPy), P(EDOT-co-PyMP), H5 e 

H6 durante a ciclagem 

 
Figura A9: Perfis galvanostáticos de CD para células simétricas ao longo dos ciclos obtidos a 2,00 A 
g-1 para (a) NTC, (b) P(EDOT-co-MPy), (c) P(EDOT-co-PyMP), (d) H5 e (e) H6. 
 

 


