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 RESUMO 

No presente trabalho foram desenvolvidos capacitores de dupla camada elétrica, 
empregando diferentes matérias de carbono (carvão ativado, nanotubos de carbono 
e carbono mesoporoso) como eletrodos em conjunto com eletrólitos aquosos, 
orgânico e líquidos iônicos (LI) com diferentes tipos de cátions e ânions. O trabalho 
teve como objetivo analisar a influência na estabilidade e eficiência de 
supercapacitores baseados nos diferentes materiais de carbono e líquidos iônicos, 
bem como a sua comparação com células preparadas com eletrólitos aquoso e 
orgânico, com foco na determinação da janela de trabalho dos dispositivos. Com isso, 
foi estabelecido um método para se determinar a janela de estabilidade eletroquímica 
e parâmetros de célula para dispositivos baseados em líquidos iônicos, fundamentado 
no estudo da eficiência coulômbica e eficiência energética. Além disso, células 
simétricas e uma assimétrica construídas com eletrodos de matérias nanocompósitos 
(carbono mesoporoso combinado com diferentes nanotubos de carbono e óxido de 
grafeno reduzido) e o líquidos iônicos [EMI][BF4] foram estudadas, visando melhorias 
na capacitância, densidades de energia e densidade de potência. A avaliação dos 
dispositivos construídos a partir dos nanocompósitos demostrou que a adição de 30% 
de nanocargas à matriz mesoporosa foi eficaz na obtenção de materiais compósitos 
com maiores valores de condutividade elétrica, que acarretou supercapacitores com 
propriedades superiores em relação aos materiais de partida e outros compósitos 
citados na literatura. Por fim, as propriedades eletroquímicas de um eletrodo 
nanocompósito tipo buckypaper formado por nanotubos de carbono de paredes 
duplas e triplas e nanofibrilas de celulose foram avaliadas com o emprego de 
diferentes eletrólitos redox. O buckypaper compósito apresentou excelentes 
propriedades físico-químicas, incluindo baixa resistividade elétrica (20,3 S cm-1) e 
propriedades mecânicas superiores às de um buckypaper preparado sem a adição 
das nanofibrilas de celulose. Além de ser flexível e dobrável, o filme nanocompósito 
apresentou aumento de 375% na resistência à tração e 400% na tensão máxima na 
ruptura. Como eletrodo, o buckypaper nanocompósito opera com alta retenção de 
capacitância em diferentes pHs com as diferentes espécies redox dissolvidas. Com 
destaque para a célula construída usando eletrólito à base de hidroquinona, que 
apresenta alta capacitância específica (380,8 F g-1 a 1,0 A g-1), e alta capacidade de 
retenção de capacitância (216,1 F g-1 a 15 A g-1), além de uma resistência à 
transferência de carga de 0,011 Ω. 

Palavras-chave: Supercapacitores. Carbonos nanoestruturados. Nanocomposito. 
Líquidos iônicos. Buckypaper compósito. 

 



 

 

ABSTRACT 

In the present work, electric double layer capacitors were developed employing 
different carbon materials (activated carbon, carbon nanotubes and mesoporous 
carbon) as electrodes, and aqueous, organic and ionic liquids - ILs (with different types 
of cations and anions) electrolytes. The work aimed to analyze the influence of the 
different carbon materials and ionic liquids on the stability and efficiency of 
supercapacitors prepared with these materials, as well as their comparison with cells 
prepared with aqueous and organic electrolytes, with a focus on the establishment of 
the working potential of the devices. Thus, a method to determine the electrochemical 
stability window and cell parameters for devices based on ionic liquids was established 
based on the study of coulombic efficiency and energy efficiency. In addition, 
symmetrical devices and an asymmetric cell constructed with nanocomposite materials 
(mesoporous carbon combined with different carbon nanotubes and reduced graphene 
oxide) electrodes and ionic liquids [EMI] [BF4] were studied, aiming the improvements 
in capacitance, energy densities and power density. The evaluation of devices 
constructed from nanocomposites showed that the addition of 30% of nanofillers to the 
mesoporous matrix was effective in obtaining composite materials with higher values 
of electrical conductivity, which resulted in supercapacitors with superior properties in 
relation to those prepared with the starting materials and other composites cited in the 
literature. Finally, the electrochemical properties of a buckypaper nanocomposite 
electrode formed by carbon nanotubes with double and triple walls and cellulose 
nanofibrils were evaluated with the use of different redox electrolytes. The composite 
buckypaper had excellent physical-chemical properties, including low electrical 
resistivity (20.3 S cm-1) and superior mechanical properties in comparison to 
buckypaper prepared without the addition of cellulose nanofibrils. In addition, once it is 
flexible and foldable, the nanocomposite film showed an increase of 375% in tensile 
strength and 400% in maximum stress at break. Acting as an electrode, the 
nanocomposite buckypaper operates with high capacitance retention at different pHs 
with the different dissolved redox species. The half-cell built using hydroquinone-based 
electrolyte should be highlighted, once it has a high specific capacitance (380.8 F g-1 
to 1.0 A g-1), and a high capacitance retention capacity (216.1 F g-1 to 15 A g-1), in 
addition to a load transfer resistance of 0.011 Ω. 

 

Key-words: Supercapacitors. Nanostructured carbons. Nanocomposite. Ionic liquids 
Buckypaper composite. 
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MEMW Nanocompósito de carbono mesoporoso e nanotubos de 

carbono de parede múltiplas 

MERG Nanocompósito de carbono mesoporoso e óxido de    

grafeno reduzido 

MESO Carbono mesoporoso  

MWCNT Nanotubos de carbono de paredes múltiplas  

P.C.A. Potencial de circuito aberto  

PC Carbonato de propileno  

PE Polipropileno  

PEH Plano exterior de Helmholtz  



 

 

 

PTFE Politetrafluoretileno 

PIH Plano interior de Helmholtz  

RGO Óxido de grafeno reduzido 

RSE Resistência em serie equivalente 

SC Supercapacitor  

SWCNT Nanotubos de carbono de parede simples. 

TG Análise termogravimétrica  

VC Voltametria cíclica  

VVL Voltametria de varredura linear 
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INTRODUÇÃO 

Nas últimas décadas tem se observado uma crescente demanda por 

soluções para questões ambientais e a escassez de combustível fosseis. Os 

crescentes níveis de poluição e emissão de gases gerados por setores como o 

de transporte abrem caminho para o desenvolvimento e utilização de formas de 

energia renováveis como alternativa aos combustíveis à base de petróleo, 

visando a redução do impacto ambiental [1,2]. Dentre elas, pode-se citar a 

utilização de biocombustíveis e de dispositivos de armazenamento e conversão 

de energia como células a combustível, baterias de íons de lítio e 

supercapacitores. Esses dispositivos possibilitam a implementação de 

tecnologias de veículos elétricos e híbridos, bem como de centrais de produção 

e distribuição de energia elétrica de fontes sustentáveis como as eólicas e 

solares [3].  

O desenvolvimento de veículos elétricos/híbridos exige dispositivos de 

armazenagem de energia com alto desempenho, carga rápida, baixo custo e 

segurança na sua utilização. Nos setores de produção e distribuição de energia, 

a crescente utilização de energia renováveis como a eólica e solar demandam o 

desenvolvimento de Dispositivos de Armazenamento de Energia (DAE) mais 

eficientes em termos de densidade de energia e ciclo de vida, além do menor 

custo. Além disso, há uma demanda incessante por dispositivos de estocagem 

de energia mais compactos, leves e flexíveis para uma nova geração de 

equipamentos eletrônicos portáteis como celulares, computadores, netbooks, 

ultrabooks, tablets, entre outros [4]  

Pelo que foi exposto, a fim de satisfazer a crescente demanda por novos 

dispositivos de estocagem de energia mais eficientes e com custo aceitável para 

aplicações em grande escala, o desempenho dos DAEs atualmente em uso deve 

ser melhorado. Novas soluções devem ser propostas para o aperfeiçoamento 

dos mesmos. Com esse foco, o presente trabalho tem por objetivo o 

desenvolvimento de supercapacitores mais eficientes. Para tal foi feito um estudo 

das melhores combinações de eletrodos e eletrólitos, visando a obtenção de 

supercapacitores com propriedades otimizadas e configuração de célula menos 

usuais: assimétricas. Um dispositivo ideal deve possuir altas capacitância, 

densidades de energia e potência, além de longa vida útil. Alguns aspectos que 

necessitam de incrementos de desempenho são: densidade de energia, 

miniaturização, flexibilidade, segurança no caso de vazamentos e resistência ao 

uso em condições severas de temperatura e pressão [5–7]. 
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OBJETIVO GERAL DA TESE DE DOUTORADO 

 

Desenvolvimento de supercapacitores empregando diferentes materiais 

de carbono (carvão ativado, nanotubos de carbono, oxido de grafeno reduzido, 

carbono mesoporoso e seus compósitos) como eletrodos e eletrólitos aquosos 

(aditivados ou não com compostos redox), orgânico e líquidos iônicos, buscando 

melhorias na capacitância, densidades de energia e potência, ciclabilidade, bem 

como a segurança das células. 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Caracterização térmica e eletroquímica de líquidos iônicos com diferentes 

tipos de cátions e ânions;  

 Caracterização de nanotubos de carbono e carvões ativados obtidos 

comercialmente ou sintetizado nos laboratórios de grupos parceiros; 

 Preparo e caracterização de carbonos mesoporosos e compósitos 

carbono-carbono; 

 Preparo e caracterização de eletrodos utilizando nanotubos de carbono, 

carvão ativado e carbonos mesoporosos e seus compósitos; avaliação do 

desempenho de células simétricas baseadas nesses materiais;  

 Desenvolvimento e caracterização de supercapacitores simétricos e 

assimétricos a partir dos materiais anteriormente citados e diferentes 

eletrólitos líquidos, buscando melhorias em suas propriedades (avaliação 

do desempenho eletroquímico dos dispositivos construídos). 

 Avaliação do comportamento eletroquímico de eletrodos 

autossustentados e flexíveis formados por buckypapers de nanotubos de 

carbono utilizando eletrólitos aquosos aditivados com diferentes 

compostos redox visando aplicação em supercapacitores redox. 
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1. DISPOSITIVOS ELETROQUÍMICOS DE ARMAZENAMENTO DE 

ENERGIA  

Os dispositivos eletroquímicos de armazenamento de energia podem ser 

categorizados tradicionalmente em três tipos: baterias, supercapacitores e 

células à combustível. Embora nas baterias e supercapacitores os processos de 

armazenamento de energia ocorram na interface eletrodo/ eletrólito, eles podem 

ser diferenciados pelo mecanismos de funcionamento, e com isso, pelos 

materiais com que são desenvolvidos [8,9]. Nas baterias e células à combustível, 

a energia elétrica é gerada pela conversão de energia química via reações de 

oxirredução (reações faradáicas) que envolvem transferência de carga com a 

mudança nos estados de oxidação dos materiais ativos da célula. Entretanto, 

enquanto as baterias são dispositivos fechados, onde os processos de 

armazenamento e conversão de energia acontecem dentro da célula e as 

massas de materiais ativos não são trocadas com o meio ao longo da sua vida 

útil,  as células à combustível são sistemas abertos em que o ânodo e o cátodo 

são apenas meios de transferência de carga e os materiais ativos que sofrem as 

reações de oxirredução são fornecidos por fontes externas ao sistema 

[5,8,10,11]. Já nos supercapacitores, o processo de armazenamento de energia 

pode ocorrer via formação de uma dupla camada elétrica gerada por forças 

eletrostáticas sem que haja a transformação química dos materiais ativos no 

sistema. Esses dispositivos são chamados de capacitores de dupla camada 

elétrica (EDLC, do inglês electric double-layer capacitor). Quando essa dupla 

camada é desfeita, no processo de descarga, a energia é liberada. Em alguns 

casos, além de fenômenos eletrostáticos podem ocorrer reações faradaicas 

semelhantes às que ocorrem nas baterias e células à combustível  que dão 

origem à pseudocapacitância, que faz com que esses dispositivos recebem o 

nome de pseudocapacitores [8,12–16]. 

Esses dispositivos ainda podem ser diferenciados pelos valores de duas 

propriedades chave: (i) a densidade de energia, que é a quantidade da energia 

armazenado por massa ou volume no dispositivo e (ii) a densidade de potência, 

que relaciona a rapidez com que a energia pode ser liberada pelo dispositivo 

[1,17,18]. A Figura 1 mostra o Diagrama de Ragone que expressa a densidade 

de energia em função da densidade de potência para esses dispositivos [1,18].  
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Figura 1 -  Diagrama de Ragone representando os capacitores convencionais, supercapacitores, 

baterias, células de combustível, motores de combustão e turbinas à gás. Adaptada [9]. 

As células à combustível e baterias apresentam altas densidades de 

energia, mas as densidades de potência são baixas. Isso pode ser explicado 

pela cinética lenta das reações de oxirredução. Já os supercapacitores, que 

funcionam por mecanismos eletrostáticos, apresentam altas densidades de 

potência, mas com baixos valores de densidades de energia. Estes dispositivos 

fornecem capacitâncias da ordem de dezenas de Farad (F), podendo atingir até 

mesmo centenas de Farad, ou seja, várias ordens de grandeza mais elevadas 

que os capacitores convencionais [16,19,20]. Quando comparados às baterias, 

estes supercapacitores são capazes de fornecer altas densidades de potência 

(1000-55000 W Kg-1) e elevados ciclos de carga e descarga (> 5.000), embora 

ainda apresentem menores densidades de energia (4-10 Wh Kg-1) [3,19,21]. 

1.1 SUPERCAPACITORES 

Os capacitores convencionais ou eletrostáticos são dispositivos que 

armazenam energia pela formação de um campo elétrico quando submetidos à 

aplicação de uma diferença de potencial. São construídos a partir de eletrodos 

metálicos paralelos, separados por um material dielétrico – borracha, cerâmica, 

vidro, plástico – com um mecanismo de armazenamento de energia que se 

processa por fenômenos puramente eletrostáticos, na forma de campo elétrico 

que gera a polarização do dielétrico. Com isso, esses dispositivos apresentam 

densidade de potência e ciclabilidade incrivelmente altos, pois nenhuma reação 

química está envolvida nos processos de carga e descarga. Em contra partida, 

esses capacitores apresentam baixas capacitâncias, da ordem de 10-6 Farad (F), 

o que os limita quando a exigência é atender  novas tecnologias [9,12,19,22] . 
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Em vista disso, na década de 1950 surgiram os primeiros capacitores de dupla 

camada eletroquímica, também conhecidos como ultracapacitores ou 

supercapacitores ou EDLCs.  

Nos EDLCs, o armazenamento da energia elétrica se processa de forma 

ligeiramente diferente da observada num capacitor convencional, embora 

também ocorra a separação de cargas por interações eletrostáticas. Em um 

EDLC, as espécies carregadas são acumuladas em uma dupla camada elétrica 

formada ao longo da interface eletrodo/eletrólito. No processo de carga, o 

supercapacitor apresenta um eletrodo positivo, com deficiência de elétrons, e 

outro negativo, com excesso de elétrons, ambos em contato com um eletrólito e 

separados por um material permeável a íons (separador). Com isso o eletrodo 

negativo atrai os cátions do eletrólito, enquanto os ânions são acumulados no 

eletrodo carregado positivamente [23–26].Na Figura 2 é apresentado um 

esquema do princípio de funcionamento de um supercapacitor mostrando o 

armazenamento de cargas na dupla camada elétrica.  

 
Figura 2 - Representação esquemática simplificada de um capacitor de dupla camada elétrica 

carregado e descarregado. [27]. 

A quantidade de carga (q) que é armazenada em cada eletrodo é 

proporcional à diferença de potencial (V) aplicada (q α V), sendo a capacitância 

C, a constante de proporcionalidade dada pela Equação I:  

𝐂 =
𝐪

𝐕
                       (I) 

Os EDLCs são construídos a partir de eletrodos de materiais  de carbono 

com elevada área superficial, que confere ao dispositivo altos valores de 

capacitância, segunda a Equação (II) baseado no modelo clássico de capacitor 

de placa paralelas [9]: 

𝐂 =  
𝒓𝟎𝐀

𝐝
                          (II) 

sendo: 

A é a área da interface eletrodo/eletrólito  

εr é a permissividade relativa da camada dupla 
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ε0 permissividade elétrica no vácuo   

           d é a espessura da dupla camada elétrica 

Os supercapacitores tem atraído grande atenção devido a sua alta 

capacitância, alta densidade de potência, boa ciclabilidade e a alta 

confiabilidade. Isso faz com eles possam ser utilizados em diversos campos, 

como em dispositivos eletrônicos portáteis, veículos elétricos e híbridos e em 

sistemas de energia renovável. Entretanto, os supercapacitores comerciais 

atuais apresentam densidades energia mais baixas que as baterias 

recarregáveis, que restringiu seriamente suas aplicações práticas. Com isso, 

diversas estratégias tem sido desenvolvidas para melhorar a densidade de 

energia dos supercapacitores [16,28]. 

Embora o desempenho de um supercapacitor seja muito afetado pelo 

material utilizado como eletrodo, a escolha do eletrólito a ser empregado também 

influencia de forma significativa na densidade de energia, densidade de potência 

e na resistência em serie equivalente (RSE) do dispositivo final. A RSE é o 

somatório de diversos tipos de resistência associados aos constituintes da 

célula, dentre elas: a resistência do eletrólito, resistência ao movimento dos íons 

em poros pequenos e através do separador, a resistência eletrônica dos 

eletrodos e pela resistência entre os eletrodos e o coletor de corrente [3,12].  

Outro fator importante a ser levado em consideração é o potencial de 

funcionamento da célula, intimamente dependente da faixa de potencial na qual 

o eletrólito não sofre reações químicas de decomposição, conhecida como 

estabilidade eletroquímica ou janela de estabilidade eletroquímica (JEE) do 

sistema utilizado como eletrólito. A JEE do eletrólito limita o potencial de trabalho 

do supercapacitor e com isso a sua densidade de energia – Equação III - e 

,consequentemente, a densidade de potência – Equação IV [3]. 

𝐄 =  
𝟏

𝟐
𝐂𝐕𝟐                        (III)   

𝐏 =  
𝐕𝟐

𝟒 𝐑𝐒𝐄
                           (IV)                      

Diferentes tipos de eletrólitos são utilizados nos supercapacitores, 

podendo ser: [29–33]:  

I. Aquosos (são os mais utilizados), principalmente soluções de 1 

mol L-1 de H2SO4 e 6 mol L-1 de KOH; 

II. Orgânicos, tipicamente um sal de amônio dissolvido em 

acetonitrila ou carbonato de propileno; e 

III. Líquidos iônicos (LI) e suas misturas (com outros solventes, sais 

de lítio, sódio, etc. e com outros LI). 
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Contudo, a estreita janela de estabilidade eletroquímica dos eletrólitos 

aquosos e a inflamabilidade, risco de vazamento e potencial toxicidade para o 

meio ambiente, no caso de eletrólitos orgânicos, são alguns dos problemas 

básicos enfrentados pelo uso desses sistemas [34]. Com isso, uma alternativa a 

esses problemas surgiu com o uso de eletrólitos poliméricos sólidos (EPS) e 

eletrólitos poliméricos géis (EPG). Nos EPSs, são empregados sais de lítio 

dissolvidos em matrizes poliméricas como políeteres e poliuretanos [35,36]. 

Esses eletrólitos apresentam ótima flexibilidade e processabilidade, que 

possibilita a fabricação de dispositivos finos e de diferentes tamanhos, bem como 

alta segurança, por não conter solventes orgânicos. Já nos  EPGs, as matrizes 

poliméricas como polímeros à base de fluoreto de polivinilideno (PVDF) são 

utilizadas apenas como suporte para soluções de sais de lítio [37] ou líquidos 

iônicos [35,36,38,39]. Os EPSs possuem baixa condutividade iônica que 

inviabiliza sua aplicação prática, sendo os EPGs os mais utilizados para a 

construção de dispositivos sólidos.  

Outra opção que tem ganhado espaço é a utilização de líquidos iônicos 

puros [7,26] ou a combinação de diferentes tipos de LIs [40] ou destes com 

solventes orgânicos visando a ampliação da JEE, mas redução da viscosidade 

e consequentemente da RSE [41] e  ou com sais de lítio, sódio, etc [42,43]. Esses 

eletrólitos podem fornecer uma ampla gama de oportunidades para o 

desenvolvimento de supercapacitores com alta energia, devido a suas amplas 

janelas de estabilidade eletroquímica, flexibilidade na combinação de cátions e 

ânions e propriedades iónicas, além de ampla faixa de temperatura de trabalho 

[26,44,45]. 

Uma alternativa para aumentar a densidade de energia dos 

supercapacitores que vem ganhando cada vez mais espaço nas pesquisas é o 

emprego de diferentes materiais ativos em cada eletrodo buscando aumentar a 

capacidade de acúmulo de carga da célula. Esses sistemas são chamados de 

capacitores assimétricos e usualmente são construídos com dois materiais de 

carbono diferentes ou pela combinação de um material que apresente processo 

faradáico - polímero condutor ou óxido metálico - em um eletrodo e um material 

que armazena carga por processo eletrostático - material de carbono - no outro 

eletrodo [3,28]. Portando, em sistemas assimétricos o mecanismo de 

armazenamento de carga pode ser o mesmo ou pode ser diferente dependendo 

da combinação de materiais em cada eletrodo, que dá origem aos dispositivos 

híbridos. 

A seguir serão apresentados de forma mais detalhada os aspectos mais 

relevantes para o entendimento do trabalho desenvolvido. 
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1.2.1. A DUPLA CAMADA ELÉTRICA 

A formação da dupla camada elétrica se dá por forças eletrostáticas, sem 

que haja transformações nos materiais do eletrodo [9,46,47]. O primeiro modelo 

de formação da dupla camada foi descrito por Helmholtz. Por esse modelo, os 

cátions e ânions são ordenados de forma rígida a uma certa distância da 

superfície carregada originado uma dupla camada compacta, Figura 3a. Em 

1910, foi inserido, por Gouy e Chapman, o fato de que os íons não se encontram 

a uma distância fixa dos eletrodos, e sim, são livres para se movimentar gerando 

uma camada volumétrica difusa, influenciada pelo potencial aplicado e pela 

concentração do eletrólito Figura 3b. Mais tarde Stern, Grahame e Bockris 

propuseram uma descrição mais completa levando em consideração a 

solvatação dos íons. Pelo modelo, a dupla camada elétrica é formada 

primeiramente por uma camada compacta de íons que ao perderam as 

moléculas de solvente que o solvatavam, aproximando-se e adsorvendo-se 

fortemente à superfície do eletrodo, podendo ou não ser de carga oposta à do 

eletrodo, o plano que passa pelo centro desses íons adsorvidos recebe o nome 

de Plano Interno de Helmholtz (PIH). Em seguida, tem-se uma camada de íons 

solvatados de carga oposta à do eletrodo, não necessariamente adsorvidos, com 

o Plano Externo de Helmholtz (PEH) passando pelo centro desses íons [9,48]. 

Posteriormente, Bockris descreveu um modelo com três regiões distintas, 

reunindo a camada difusa aos planos de Helmholtz externo e interno, Figura 1-

3 c. Este modelo é atualmente o mais aceito para a descrição da dupla camada 

elétrica. Por ele, a densidade de carga máxima é acumulada à distância (d) do 

plano de Helmholtz exterior e a capacitância da dupla camada (C ) é proporcional 

à área superficial (A) da interface eletrólito/eletrodo e da natureza do eletrólito () 

– Equação II - [9,46] 

 
Figura 3 - Diferentes modelos de mecanismo na formação da dupla camada elétrica propostos 

ao longo da história: a) Modelo de placa paralela Helmholtz-Perrin, b) Modelo difuso de Gouy-

Chapman e c) Modelo de Stern incluindo a modificação proposta por Grahame. Adaptada [9]. 
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1.2.2. TIPOS DE SUPERCAPACITORES  

Os supercapacitores podem ser classificados de duas formas distintas. 

Uma de acordo com o material ativo utilizado em cada eletrodo (simétrico ou 

assimétrico) e a outra quanto ao tipo de mecanismo de armazenamento de 

energia envolvido no seu funcionamento. Na comunidade internacional são 

considerados três termos: simétricos, assimétricos e híbridos. Entretanto um 

mesmo capacitor pode ser classificado de acordo com o material ativo utilizado 

e pelo tipo de armazenamento, na Figura 4  são apresentadas as classificações 

possíveis para supercapacitores [3,16]. 

 

Figura 4 - Classificação dos capacitores eletroquímicos segundo o mecanismo de 

armazenamento de carga e do material ativo em cada eletrodo. Adaptada [3]  

Os supercapacitores simétricos são construídos com eletrodos do mesmo 

material ativo e mesmas massas e os assimétricos apresentam eletrodos feitos 

de materiais ou massas distintas. Já a classificação com relação ao mecanismo 

de armazenamento de carga se divide em: (i) capacitores eletroquímicos de 

dupla camada; (ii) pseudocapacitores; e (ii) supercapacitores híbridos [3,33,47]. 

Como visto anteriormente podemos encontrar supercapacitores classificados 

das três formas e construídos de forma simétrica e assimétrica. 

Como descrito anteriormente, nos capacitores eletroquímicos de dupla 

camada, Figura 5a, o armazenamento de energia ocorre via separação de carga 

por fenômenos puramente eletrostáticos na interface eletrodo/eletrólito. Por esse 

mecanismo observa-se apenas processos físicos, sem a ocorrência de 

mudanças químicas durante os processos de carga e descarga. Nesses 

dispositivos o aumento da capacitância e consequentemente do armazenamento 

de carga é obtido utilizando materiais carbonáceos com altas áreas superficiais 

e altamente porosos como eletrodos  [18,46,49]. 

Já nos pseudocapacitores, Figura 5b, o processo de armazenamento de 

energia ocorre através de reações faradáicas reversíveis de transferência de 

carga na superfície dos eletrodos, através de moléculas ou grupos funcionais 

redox presentes no eletrodo (materiais de carbono, polímeros condutores e 

óxidos metálicos) ou eletrólito. Estas reações são rápidas, reversíveis e 
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condicionadas ao potencial aplicado no dispositivo, que deve variar no estado de 

oxidação dos materiais inseridos [33,50,51]. 

Nos supercapacitores híbridos, Figura 5c, se utiliza em um dos eletrodos 

materiais com características predominantemente capacitivas e no outro, um 

material pseudocapacitivo ou de bateria. Os materiais que vem sendo utilizados 

nesses eletrodos são matérias de carbono funcionalizados com grupos redox 

ligados ou quimisorvidos, polímeros condutores (que apresentam altas 

capacitâncias e condutividade eletrônica com RSE relativamente baixas, mas 

com baixa ciclabilidade), compósitos e óxidos metálicos (que também 

apresentam altas capacitâncias e baixas RSE, mas com custo mais alto e baixa 

ciclabilidade), como MnO2, RuO2 e PbO2  , Fe3O4 e NiO  [2,46,52]. Já nos 

eletrodos de bateria, utiliza-se compostos que podem intercalar e de-intercalar 

íons (como o LI+, Na+ e K+) [11], visando extrair a máxima capacidade, energia 

e potência desses materiais. 

Figura 5 - Diagrama esquemático de a) um capacitor eletroquímico de dupla camada, b) um 

pseudocapitador, e c) um supercapacitor híbrido. Adaptada [18] 

Nos pseudocapacitores e supercapacitores híbridos a natureza dos 

processos farádicos envolvidos no armazenamento de energia faz com que se 

verifique ganhos na capacitância específica e densidade de energia quando 

comparados aos capacitores eletroquímicos de dupla camada elétrica. Em 

contra partida, se observa uma diminuição na densidade de potência e 

ciclabilidade [2].  

As propriedades individuais dos materiais escolhidos como eletrodo e 

eletrólito são extremamente importantes nas características finais do dispositivo, 

mas o que determina a eficiência de um supercapacitor é o comportamento 

desses materiais em conjunto. Com isso, a avalição das características 

conjugadas de diferentes materiais de carbono e eletrólitos, principalmente 

líquidos iônicos, é o foco deste trabalho. Nas próximas secções serão dados 

detalhes sobre os materiais dos eletrodos e eletrólitos, com ênfase naqueles 

utilizados neste trabalho  [26,33]. 
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1.3. ELETRÓLITOS 

Os eletrólitos são considerados como um dos componentes que mais 

influenciam o desempenho de um supercapacitor [33]. Em geral, a escolha do 

melhor eletrólito para a montagem de um supercapacitor não é fácil, pois o 

desempenho do dispositivo final depende da interação de todos os seus 

componentes em conjunto. Entretanto é possível se fazer uma estimativa a partir 

das propriedades individuais do eletrólito. Com isso, há alguns requisitos 

estabelecidos na escolha de um eletrólito ideal:  

 ampla janela de estabilidade eletroquímica;  

 alta condutividade iônica; 

 baixa viscosidade e boa molhabilidade ao material do 

eletrodo; 

 alta estabilidade química;  

 ampla faixa de temperatura operacional;  

 baixa volatilidade e inflamabilidade; e  

 baixo custo de produção 

Dentre as estratégias para o aprimoramento de supercapacitores com 

propriedades melhoradas, o desenvolvimento de eletrólitos com amplas janelas 

de estabilidade eletroquímica é extremamente desejável, uma vez que a 

densidade de energia e densidade de potência são diretamente proporcionais ao 

quadrado da voltagem de trabalho do dispositivo, sendo está diretamente 

influenciada pela decomposição do eletrólito [26,33]. Em geral, os 

supercapacitores são construídos utilizando soluções iônicas como eletrólitos, 

devido aos elevados valores de condutividade que essas soluções apresentam. 

Como já descrito, dentre as soluções iônicas mais utilizadas, pode-se citar as 

soluções aquosas - de sais, ácidos e bases -, as soluções orgânicas - de sais 

amônio em acetonitrila ou carbonato de propileno. 

Entretanto, a voltagem de operação do capacitor, embora importante, não 

é a única propriedade influenciada pela escolha do eletrólito. O eletrólito 

desempenha um papel critico na resistência interna, taxa de desempenho, faixa 

de temperatura operacional, ciclo de vida, auto-descarga e toxicidade do 

dispositivo final. Na Figura 6, é apresentado um resumo da forma como a escolha 

do eletrólito pode influenciar nas propriedades finais de um supercapacitor.  
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Figura 6 - Efeitos do eletrólito no desempenho de supercapacitores, figura modificada de [33]  

1.3.1. ELETRÓLITOS AQUOSOS E ORGÂNICOS 

Em geral, os eletrólitos aquosos podem ser agrupados em ácidos, 

alcalinos e neutros, representados, por exemplo, por soluções concentradas de 

H2SO4, KOH e Na2SO4. A utilização de soluções aquosas como eletrólitos tem 

como principais vantagens os ótimos valores de condutividade iônica à 

temperatura ambiente, na ordem de centenas de mS.cm-1 (por exemplo, cerca 

de 800 mS cm-1 para H2SO4, 1 molL-1), a baixa viscosidade, o baixo custo e a 

fácil manipulação. Quando essas soluções são utilizadas em supercapacitores, 

além desses fatores, deve-se levar em consideração o tamanho do raio de 

hidratação dos cátions e ânions e a mobilidade desses íons, que afeta não 

apenas a condutividade iônica, mas também a capacitância específica da célula 

e a rapidez em que os processos de carga e descarga acontecem [30,46,53,54]. 

Entretanto, esses eletrólitos apresentam um potencial de trabalho limitado, que 

é influenciado pela hidrólise da água, aproximadamente em 1,23V. A evolução 

dos gases H2 e O2 a potenciais mais elevados causa e a decomposição da célula, 

ameaçando a segurança e diminuindo o desempenho do dispositivo. Com isso, 

o potencial de operação de células com eletrólitos aquosos é comumente restrito 

a cerca de 1,0 V e, consequentemente, seus valores de densidade de energia e 

de potência também são baixos. Outra desvantagem é a faixa de temperatura 

de operação, que é restrita ao ponto de congelamento e ebulição da água. 

Visando contornar esses inconvenientes, os eletrólitos orgânicos tiveram boa 

aceitação na comunidade cientifica relativa a dispositivos de armazenamento de 

energia [31] 
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Os eletrólitos orgânicos são comumente compostos por sais de amônio, 

como o tetrafluoroborato de tetraetilamónio (TEABF4), tetraetilamônio 

difluoro(oxalato) borato (TEAODFB) e tetrafluoroborato de trietilmetilamônio 

(TEMABF4) dissolvidos em solventes orgânicos, sendo os mais usados a 

acetonitrila e o carbonato de propileno. Esses solventes possibilitam o uso dos 

capacitores eletroquímicos em voltagens entre 2,5-2,8 V, sem a ocorrência de 

degradação. Entretanto, os eletrólitos orgânicos apresentam desvantagens 

quando comparados aos eletrólitos aquosos, dentre elas: menor condutividade 

(em uma ordem de grandeza, por exemplo, a solução 1,0 molL-1 de TEABF4 em 

acetonitrila apresenta condutividade de 60 mS cm-1 a 25 °C), maior viscosidade 

e maior custo. Isso faz com a resistência total do capacitor seja aumentada, 

dificultando a molhabilidade dos eletrodos pelo eletrólito e redução da 

capacitância específica. Há também preocupações com a segurança 

relacionadas à inflamabilidade, volatilidade, toxicidade e risco de vazamento. 

Além disso, os eletrólitos orgânicos demandam processos complicados de 

purificação e a montagem dos dispositivos requer ambiente estritamente 

controlado para remover qualquer impureza residual (por exemplo, água) que 

pode levar a uma diminuição do desempenho devido degradação e questões 

graves de auto-descarga [12,16,33]. 

1.3.2. LÍQUIDOS IÔNICOS  

Os compostos iônicos são formados pela combinação de cátions e ânions 

atraídos por fortes interações eletrostáticas em todas as direções, que culminado 

na formação de ligações iônicas e de uma rede cristalina. Esses compostos, em 

geral, apresentam uma energia de rede muito intensa, que faz com a maioria 

desses materiais se apresente no estado solido à temperatura ambiente [55] . Já 

os líquidos iônicos, como o próprio nome diz, são compostos de natureza iônica, 

mas na forma liquida na maioria dos casos por serem constituídos por cátions 

orgânicos, não-simetricos, muito volumosos, com cargas deslocalizadas e 

cadeias cíclicas e/ou aromáticas -  e ânions - orgânicos ou inorgânicos com carga 

negativa deslocalizada e caráter fracamente básico -  apresentem baixa energia 

de ligação e consequentemente baixo ponto de fusão.  

 Os líquidos iônicos apresentam propriedades físico-químicas 

diferenciadas e bastante incomuns quando comparados aos materiais iônicos e 

solventes convencionais. Isso ocasiona um grande interesse na sua utilização 

como solventes em diversas áreas da química. Dentre elas a eletroquímica, 

como candidatos a substitutos dos eletrólitos convencionais em dispositivos de 

estocagem de energia [56,57]. A possibilidade se utilizar condutores iônicos 

estáveis química e eletroquimicamente a temperatura ambiente ocasionou o 

surgimento de diversos trabalhos com esses materiais [58,59]. Dentre a 

propriedades mais adequadas para utilização na eletroquímica, pode-se citar: 

 a elevada estabilidade química e térmica (>250°C) 
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 a elevada janela de potencial eletroquímico (3,5 – 4,5 V); 

 a baixa pressão de vapor; e 

 moderada condutividade (10-2 e 10-4 Scm-1); 

 Os cátions mais utilizados nos líquidos iônicos normalmente apresentam 

átomos de nitrogênio ou fósforo, com ramificações compostas principalmente por 

cadeias alquídicas. Dentre eles podemos citar os cátions do tipo imidazólio, 

fosfônio, sulfônico, pirrolidínio, piridínio e amônio. Os líquidos iônicos mais 

comuns em supercapacitores são baseados em cátions 1-etil-3-metilimidazólio 

(EMI), 1-butil-3-metilimidazólio (IMC), N-Propil-N-metilpirrolidinio (PYR13), 1-

butil-1-metilpirrolidinio (PYR14), Tetraetilamônio (Et4N), etc [15] . Já entre os 

ânions mais comuns se destacam os haletos, nitratos, cloroaluminatos, 

alquilsulfatos, hexafluorofosfato, tetrafluoroborato, alquilcarboxilatos, triftalato, 

bis(fluorometilsulfonil)imida e bis(trifluorometilsulfonil)imida. 

A combinação de cátions e ânions faz com que o líquido iônico final 

apresente propriedades variadas (densidade, viscosidade, condutividade iônica 

e miscibilidade) e com isso, há a possibilidade de se encontrar líquidos iônicos 

com as propriedades físico-químicas requeridas para as mais diversas 

aplicações [60] . Isso gera grande interesse em diversos grupos de pesquisa. 

Entretanto, embora se tenha tentado avaliar a relação entre suas estruturas e as 

propriedades físico-químicas, esse entendimento ainda é um grande desafio 

quando se tenta prever qual o líquido iônico é o eletrólito mais adequado para 

um determinado sistema e qual é o potencial de trabalho mais adequada para 

cada célula [61]. 

As propriedades relatadas fazem com que os líquidos iônicos sejam 

ótimos candidatos para o uso em capacitores de dupla camada elétrica, uma vez 

que este tipo de dispositivo necessita de eletrólitos com altos valores de janela 

de potencial eletroquímico, boa condutividade e grande segurança. 

1.3.3. ELETRÓLITOS REDOX   

Uma outra estratégia utilizada para aumentar o desempenho de EDLC é 

a adição de mediadores redox aos eletrólitos inertes, desenvolvendo eletrólitos 

redox-ativos. Com isso, há o aumento da capacitância e energia com a 

introdução de reações de oxirredução na superfície eletrodo/eletrólito, 

adicionando um mecanismo de armazenamento de carga faradáico ao 

capacitivo, mas mantendo os altos valores de potência e ciclabilidade dos EDLCs 

[62–68]. Esses aditivos apresentam a vantagem de serem viáveis 

economicamente, escaláveis e uma opção surpreendente para atender às 

demandas de armazenamento de energia [69]. 

As espécies redox ativas mais utilizados em EDLCs redox são: (i) os pares 

redox de catiônicos inorgânicos, como o vanádio (VO2 / VO2+) [70] e sais de 

cobre (Cu2+ / Cu0) [71,72]]; (ii) os pares redox aniônicos inorgânicos, como os 
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halogenetos  Br-/Br3
- [73] e I- / I3- [74] e complexos de ferro ([Fe(CN)6]3-/[Fe(CN)6]4-

) [75] e (iii) os pares redox orgânico, como as quinonas [76],  p-benzenodial [77], 

p-fenilenodiamina  [78], azul de metileno [79] e índigo carmina [66]. Os demais 

pares redox reportados na literatura são apresentados na Figura 7:  

 

 

Figura 7 - Processos microscópicos e pares redox candidatos a eletrólitos de EDLCs. Adaptado 

de [80]. 

No entanto, para garantir que os capacitores produzidos a partir desses 

eletrólitos apresentem menor resistência e maior cinética de transferência de 

carga, esses dispositivos requerem materiais de eletrodo com condutividade 

maior que observada para materiais utilizados em eletrodos de EDLCs 

convencionais, como o carvão ativado.  Além disso, o material deve apresentar 

alta capacidade de adsorção de aditivos redox, uma vez que a extensão do 

acúmulo de carga farádica é diretamente proporcional à concentração de 

espécies adsorvidas na interface eletrodo/eletrólito. Portanto, o desenvolvimento 

de capacitores redox mais eficientes dependente da obtenção de materias de 

eletrodo estáveis, com alta condutividade e alto poder adsorção [64,65].  

Além disso, o uso desse tipo de eletrólito inclui a possibilidade de auto-

descarga, através da transferência de carga entre as espécies redox, perdas por 

sobretensão e instabilidade na ciclagem, devido a mistura dos pares redox no 

mesmo meio. Uma forma de resolver esse problema seria a utilização de 

membranas de troca iônica, como o Nafion, mas que traria uma componente de 

resistência a mais ao dispositivo [64,80]. 

1.4. MATERIAIS DE CARBONO  

O carbono é um dos elementos químicos mais importantes e abundantes 

na natureza, constituindo a base que dá origem a um grande número de 

moléculas e estruturas complexas, além de ser de fundamental importância para 

a manutenção da vida em organismos vivos, quando combinados a outros 

elementos químicos.  

Quando os átomos de carbono possuem apenas ligações entre si, 

originam compostos com estruturas distintas. Essa diferença é devida à natureza 
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da ligação e ao modo em que os átomos adjacentes são ligados. A 

dimensionalidade dessas ligações pode variar, devido às diversas formas que 

esse elemento químico pode combinar seus orbitais atômicos para formar 

ligações covalentes, dando origem a diferentes tipos de hibridizações: sp, sp2 e 

sp3 [81]. Na natureza, pode-se encontrar como formas alotrópicas do carbono 

puro: o diamante e o grafite. Entretanto a partir da década de 80, outras formas 

alotrópicas estáveis foram sintetizadas, Figura 8, como por exemplo, os 

carbonos amorfos, os fulerenos e os nanotubos de carbono [82]. Recentemente, 

a possiblidade de esfoliação de grafite para a obtenção de grafeno, permitiu a 

ampliação do universo de materiais de carbono com hibridação sp2. 

 
Figura 8 - Materiais de carbono com hibridação sp2: a) fulereno (0D), b) nanotubo de carbono 

(1D), c) grafeno (2D) e d) grafite (3D) [83]. 

As pesquisas voltadas para a aplicação desses materiais de carbono em 

dispositivos de armazenagem e conversão de energia, como os 

supercapacitores, baterias, células a combustível e células solares, são 

essenciais e tiveram crescimento acentuado nos últimos anos [21,84]. A 

vantagem do uso desses materiais de carbono está na versatilidade que 

apresentam em relação às propriedades estruturais e texturais, além da 

condutividade elétrica, baixos valores de densidade, elevada compatibilidade 

com outros materiais, alta área superficial e custo relativamente baixo [51,85–

88]. Para aplicação em supercapacitores, é necessária uma alta “molhabilidade” 

do eletrólito na superfície desses materiais para a formação da dupla camada 

elétrica. Portanto, o controle da estrutura, morfologia e química de superfície é 

crucial [89].Tem se empregado eletrodos com carvão ativado, carbono 

mesoporoso ou fibras de carbono ativado com áreas superficiais específicas em 

torno de 1000-3000 m2 g-1 para aumentar a capacitância do dispositivo [85,90]. 

A distribuição de poros e a presença de grupos adsorvidos na superfície dos 

materiais de carbono influenciam de forma significativa o desempenho 

eletroquímico do dispositivo [9,16,90]. 
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1.4.1. CARVÃO ATIVADO  

Os carvões ativados (CA) são os materiais  de carbono mais 

estudados/utilizados para aplicação em supercapacitores devido ao baixo custo, 

acessibilidade e abundância dos materiais utilizados como precursores na sua 

produção [91,92]. Com esses materiais, os supercapacitores armazenam 

energia diretamente através da formação da dupla camada elétrica, não havendo 

transferência de carga na interface. Com isso, o acumulo de energia se deve 

puramente por fenômenos capacitivos [93].  

Os carvões ativados são materiais carbonáceos altamente porosos, com 

grande área superficial, apresentando alta capacidade de adsorção de diferentes 

moléculas e moderada condutividade elétrica [91]. Esses materiais possuem 

uma estrutura complexa, formada por fases amorfas e microcristalinas 

semelhante ao grafite. Entre os espaços formados pelas fases microcristalinas, 

observa-se uma rede de poros de tamanhos variados, que faz com que sejam 

classificados de acordo com a União Internacional de Química Pura e Aplicada 

(IUPAC) em [94]: 

 Macroporos (diâmetro (d) > 50nm); 

 Mesoporos (2nm < d <50nm); 

 Microporos secundários (0,8nm <d <2nm); 

 Microporos primários (d < 0,8nm). 

As propriedades químicas e superficiais dos carvões ativados são 

dependentes do material de carbono utilizado como percursor e do tipo de 

processo de ativação a que o material é submetido. Pode-se obter carvões 

ativados ricos em grupos funcionais oxigenados desde que percursor apresente 

muitos átomos de oxigênio em sua estrutura e/ou durante a ativação se utilize, 

por exemplo, ar ou vapor d’água. Com isso, os grupos funcionais presentes nos 

carvões ativados podem ser divididos em grupos ácidos e básicos [95].  

 As altas áreas superficiais específicas dos carvões ativados faz com que 

sejam amplamente utilizados como materiais avançados de eletrodos para 

capacitores eletroquímicos de dupla camada, uma vez que a área superficial da 

interface eletrodo/eletrólito afeta de forma significativa os valores de capacitância 

e consequentemente da energia dos supercapacitores [96]. Entretanto, nem toda 

a área superficial dos carvões ativados são eletroquimicamente ativas, devido a 

sua distribuição de tamanho de poros, constituída desde micro até mesoporos, 

o que pode causar uma incompatibilidade quando se tem o interesse de inserir 

espécies volumosas nesses poros [29,97].  

1.4.2 NANOTUBOS DE CARBONO  

Os nanotubos de carbono (CNT, do inglês carbon nanotubes) são 

estruturas cilíndricas longas compostas por átomos de carbono covalentemente 
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ligados a outros três, formando uma estrutura hexagonal com hibridização sp2, 

semelhante à observada nas folhas de grafeno constituintes do grafite. Os CNTs 

podem ser divididos em dois tipos básicos : os nanotubos de carbono de parede 

simples (SWCNT, do inglês single-walled carbon nanotubes), Figura 9a, que 

podem ser descritos por um modelo que considera uma folha de grafeno 

enrolada formando um tubo cilíndrico; e os nanotubos de carbono de paredes 

múltiplas (MWCNT, do inglês multiwalled carbon nanotube), Figura 9b, que são 

constituídos por vários cilindros de grafeno concêntricos dispostos em torno de 

um eixo central, com separações entre as camadas de aproximadamente 0,34 

nm, equivalente a separação observada  entre os planos do grafite [98,99]. 

  
Figura 9 - Representação esquemática dos CNT: a) SWCNT b) MWCN [100]. 

 Embora a obtenção de CNTs tenha sido reportada bem antes, essa 

nanoestrutura de carbono ganhou atenção com o artigo de grande impacto 

cientifico produzido em 1991 por Iijima [101]. Desde então, esses materiais tem 

atraído grande interesse devido às suas propriedades como alta condutividade 

elétrica (105 S cm- 1), alta razão comprimento/diâmetro (tipicamente na faixa de 

300-1000) [102], alta flexibilidade,  baixa densidade (em torno de 1,8 g cm3) 

[103,104] e, principalmente,  suas propriedades eletroquímicas, como moderada 

capacitância específica, estabilidade sob altas correntes e baixa resistência 

interna [105].  

Além dessas propriedades, os CNTs possuem uma estrutura 

essencialmente mesoporosa, com ótimo tamanho e distribuição de poros, que 

os tornam excelentes materiais ativos para eletrodos e, portanto, muitos estudos 

discutem a sua utilização em supercapacitores [16,106–108], principalmente, 

quando são utilizados eletrólitos com íons volumosos [9,109]. Tendo em vista 

que os mesoporos desses materiais diminuem as barreiras de difusão, facilitando 

o acumulo de cargas para a formação da dupla camada elétrica na interface de 

eletrodo/eletrólito [107]. No entanto, a área superficial específica e a capacitância 

proporcionada pelos CNTs são menores em comparação com outros materiais 

de carbono [65]. 
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1.4.3 GRAFENOS E SEUS DERIVADOS  

Os grafenos  podem ser definidos como uma monocamada planar, de 

duas dimensões (2D)  de átomos de carbono [49], também com hibridação sp2 e 

estrutura hexagonal que pode ser entendido como uma única folha a partir do 

grafite quando separada de sua estrutura tridimensional por exfoliação, Figura 

10a. O grande interesse por esses matérias começou a partir de 2004 com o 

desenvolvimento do método de produção via clivagem mecânica e pela 

demonstração de suas propriedades [110]. Desde então, tem se observado um 

aumentando exponencial de publicações, em diversas áreas da ciência e 

tecnologia, a respeito da síntese e aplicação de grafenos e de seus derivados 

[49], como o óxido de grafeno (GO), Figura 10b , e óxido de grafeno reduzido 

(rGO), Figura 10c [111]  .  

 

Figura 10 - Estruturas moleculares do: a) grafeno, b) GO e c) rGO [111]. 

Assim como os CNTs, os grafenos têm demostrado uma série de 

propriedades de interesse, como elevada área superficial especifica (2600 m2 g-

1), baixa resistividade elétrica (10-6 Ω cm-1), boa condutividade térmica (5000 W 

mK-1) , alta capacitância teórica, alta flexibilidade mecânica (módulo de Young 

de 1 TPa), por ser extremamente fino e possuir viabilidade para a produção em 

larga escala. Tais propriedades físico-químicas e características únicas fazem 

dos grafenos e seus derivados candidatos promissores para material ativo de 

eletrodos de EDLCs [112–115]. 

Porém, um dos grandes inconvenientes na utilização desses materiais em 

eletrodos de SCs é que os resultados práticos obtidos são muito abaixo daqueles 

esperados diante das suas propriedades teóricas, que pode ser atribuído à 

tendência de formação de aglomerados, devido às interações de van der Waals 

existentes entre as várias folhas de grafeno [116]. A formação desses 

aglomerados podem dificultar o acesso dos íons às camadas mais internas 

prejudicando a formação da dupla camada elétrica, levando a uma menor 

capacitância específica, uma vez que nem toda a área superficial especifica está 

disponível  [115,117].  

1.4.4. CARBONO MESOPOROSO  

Os carbonos mesoporosos são materiais sólidos, contínuos e com 

diversos poros, que, como o nome indica, apresenta em sua maioria mesoporos. 
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Essa classe de material possui elevada área superficial especifica, grandes 

volumes de poros e altas estabilidades química, térmica e mecânica [118].  

Os carbonos mesoporosos foram citados pela primeira vez em 1999 por 

cientistas da Mobil Company, quando esses materiais foram sintetizados 

utilizado uma rota sintética a partir de sílicas mesoporosas como direcionadores 

rígidos (hard templates), através do processo “nanocasting” [119]. Desde então, 

tem se utilizado diferentes tipos de sílica, como SBA-15 e MCM, para se produzir 

carbonos mesoporosos com estruturas ordenadas, desde cubicas a hexagonais, 

Figura 11.  

 
Figura 11 - Estrutura esquemática de carbonos mesoporosos obtidos a partir das sílicas a) MCM-

48 e b) SBA-15 [120]. 

Os carbonos mesoporosos podem ser produzidos a partir de três métodos 

de síntese:  empregando moldes maleáveis, por automontagem e principalmente 

através de moldes rígidos. Este último será mais detalhado por se tratar do 

método de síntese utilizado neste trabalho. Nesse método, os carbonos 

mesoporosos são produzidos a partir de sílicas mesoestruturadas como 

direcionador rígido. Com isso é possível obter réplicas inversas do molde 

utilizado. A síntese é feita em três etapas [121–124]:  

1) Impregnação do molde 

Nessa etapa, o molde é impregnado total ou parcialmente com o percursor 

de carbono, Etapa 1 da Figura 1-12, de duas maneiras distintas. Uma pela 

inserção de hidrocarbonetos como precursor no molde através da deposição 

química de vapor e a outra, utilizando polímeros ou pré-polimeros em um 

processo de “nanocasting”. Neste último, também podem ser utilizados como 

percursores de carbono a sacarose, álcool furfurílico e acenafteno. Diversas 

fontes de carbono podem ser utilizadas como percursores, mas nem todas 

produzem carbonos ordenados e com poros definidos [121]. 

2) Carbonização do percursor 
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Após a impregnação do molde, segue-se a decomposição térmica dos 

hidrocarbonetos na superfície do molde, resultando em uma deposição pirolítica 

do carbono ou a polimerização do polímero ou pré-polimero, seguida da 

calcinação do material gerado, Etapa 1 da Figura 12. 

 
Figura 12 - Método de moldagem empregada na obtenção dos carbonos mesoporosos 

ordenados (CMK-3) a partir da sílica mesoestruturada SBA-15 [19] 

3) Remoção do molde  

Nessa última etapa, utiliza-se um agente químico que possa reagir com 

sílica, proporcionando a sua remoção sem destruir o material carbonáceo 

gerado. O produto mais utilizado é a ácido fluoridridrico que reage com a sílica 

formando tertrafluoreto de silício que é solúvel e facilmente removível, embora 

também possam ser utilizados o ácido clorídrico e o hidróxido de sódio[118,124] 

Nos supercapacitores, os carbonos mesoporos são excelentes como 

materiais ativos em eletrodos devido à sua elevada área superficial e distribuição 

de poros predominantemente mesoporosa. Esses fatores garantem a 

acessibilidade dos íons e uma menor resistência quando são usados eletrólitos 

mais viscosos e com íons volumosos, como é o caso dos líquidos iônicos, pois 

diminuem as barreiras de difusão e consequentemente facilitam o acumulo de 

cargas na interface de eletrodo/eletrólito. Entretanto, devido ao elevado número 

de grupos funcionais em sua estrutura, sua condutividade é muito baixa quando 

comparado a feltros de carbono, CNTs e materiais grafênicos. 

1.4.5. NANOCOMPÓSITOS CARBONO/CARBONO   

Como discutido anteriormente, os CNTs e grafenos possuem um conjunto 

de propriedade excepcionais, como baixa densidade, ótima estabilidade química 

e excelente condutividade eletrônica. No entanto esses materiais fornecem 

baixos valores de capacitância, devido à baixa área superficial especifica dos 

CNTs e ao reempacotamento das nanofolhas do grafeno. Já os carvões ativados 

e carbonos mesoporosos apresentam altas áreas superficial especificas, mas 

apresentam baixa condutividade elétrica e alto teor de microporos em suas 
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estruturas. Com isso, uma abordagem importante para minimizar esses desafios 

é o desenvolvimento de materiais compósitos, buscando explorar as 

características positivas dos materiais de carbono e contornar suas 

características negativas [16]. Os compósitos representam uma classe de 

materiais onde dois ou mais componentes (inorgânico-inorgânico ou híbridos 

quando se mistura orgânico-inorgânico [125,126]) são combinadas e com isso, 

passam a apresentar propriedades únicas que não poderiam ser obtidas a partir 

de seus componentes individuais. Nessa combinação, os constituintes 

preservam suas características, mas atuam em conjunto, fazendo com que as 

propriedades do compósito sejam superiores às de cada constituinte 

individualmente [47,127]. Quando pelo menos um dos constituintes do compósito 

apresenta uma de suas dimensões em escala nanométrica, estes passam a ser 

denominados nanocompósitos [128]. 

Os nanocompósitos formados pela combinação de grafenos e/ou CNT 

com materiais capacitivos (carvões ativados / carbonos mesoporosos) ou 

pseudocapacitivos (polímero condutores / óxidos metálicos) oferecem uma nova 

dimensão para o desenvolvimento de SCs de alto desempenho baseados em 

eletrodos de carbono nanoestruturados. Dentre as razões por trás do 

desempenho aprimorado dos SCs a base de compósitos de grafenos e / ou CNT, 

pode-se destacar [16,18,129]: (i) a ótima capacidade de interação dos materiais 

eletroativos com os materiais nanoestruturados; (ii) a abertura da rede 

mesoporosa formada pelo emaranhamento de nanotubos e das folhas do 

grafenos que permite a migração rápida e eficiente dos íons para as superfícies 

ativas dos componentes do nanocompósitos e (iii) a alta resiliência dos materiais 

nanoestruturados, que podem se adaptar facilmente às alterações volumétricas 

durante o processo de carga e descarga, melhorando o desempenho cíclico 

[129].  Com isso, a combinação de matérias carbonáceos pode melhorar o 

desempenho dos SCs para atender à demanda de armazenamento de energia 

[16]. 

1.4.6. BUCKYPAPER COMPÓSITO  

A rápida ampliação da tecnologia traz o desafio do desenvolvimento de 

dispositivos eletrônicos miniaturizados, ultrafinos, leves, flexíveis, estáveis 

mecanicamente e que suportem condições extremas de temperatura e pressão 

[17]. Seguindo essa tendência, os SCs precisam ser projetados e produzidos 

para atender a esses requisitos, em que os materiais de eletrodo são 

considerados um dos principais desafios a serem enfrentados [16]. 

Um material que tem se mostrado promissor como eletrodo flexível de 

SCs e baterias de íons de lítio são os buckypapers (BPs), que são filmes 

autômontados formados por redes de nanotubos de carbono (CNTs), 

coesivamente ligadas por interações de van der Waals [4, 5, 6]. Esses filmes são 

semelhantes a papeis e podem ser desenvolvidos por diversas técnicas, dentre 
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elas: a produção de suspensões de CNT seguida de filtração, compressão 

sequencial das matrizes de CNTs alinhados e crescimento direto [1, 7, 8]. Cada 

método confere diferentes propriedades eletrônicas, mecânicas e químicas aos 

filmes resultantes. Os BPs produzidos pelo método de compressão sequencial, 

por exemplo, têm excelentes propriedades elétricas, térmicas e mecânicas em 

comparação com os BPs com CNT alinhados aleatoriamente, e tem sido 

amplamente utilizado como eletrodos flexíveis e como material de reforço [1]. 

Por outro lado, as redes planas de CNTs altamente entrelaçados, produzidas por 

filtração a vácuo, têm baixa resistência mecânica, mas alta área superficial 

especifica, baixa densidade e alta porosidade [9], o que as torna muito atrativas 

para dispositivos de remoção de contaminantes ou aplicações de 

armazenamento de energia. No entanto, esses materiais ainda precisam ser 

otimizados para suportar as demandas de um eletrodo flexível de SCs. Uma vez 

que a falta de um material aglutinante faz com que os filmes sejam quebradiços, 

mais uma vez a combinação das propriedades de diferentes materiais para 

produzir compósitos é uma solução para melhorar suas propriedades 

mecânicas, molhabilidade e área superficial especifica. 

1.5. APLICAÇÕES DOS SUPERCAPACITORES  

Atualmente, os supercapacitores são utilizados como fonte de energia 

secundária, funcionando como dispositivos de segurança no caso de interrupção 

de energia de alimentação em microcomputadores (para manter os dados da 

memória RAM), em telefones celulares para manter dados na memória quando 

a bateria é trocada ou retirada (podem ser usados para alimentar memórias de 

back-up), em câmeras, impressoras, projetores, entre outros. Para aplicações 

industriais estacionárias, os supercapacitores são utilizados para proporcionar 

estabilização de potência pela compensação de picos de energia e perdas de 

potência de curta duração. Eles são também utilizados para armazenar ou liberar 

energia a altas taxas de potência para contornar a intermitência da eletricidade 

gerada por fontes de energia renováveis como as plantas de energia solar e 

eólica [16] .  

Nos veículos elétricos e híbridos, esses dispositivos podem fornecer alta 

potência durante a aceleração e recuperar energia durante a frenagem [21]. 

Nesses veículos, uma abordagem utilizada é a associação de baterias e 

supercapacitores [84]. Embora o critério universal para avaliar a natureza do 

capacitor e seu desempenho seja baseado na capacitância e densidades de 

energia e potência, é importante considerar a aplicação final para o 

desenvolvimento do dispositivo adequado para necessidades específicas de 

cada setor. 
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2. PARTE EXPERIMENTAL  

Neste capítulo serão descritos os principais reagentes, bem como suas 

características e procedências, equipamentos e metodologias empregadas para 

a síntese dos materiais carbonáceos empregados no trabalho, preparo dos 

eletrodos e eletrólitos, além da montagem e caracterização eletroquímica dos 

supercapacitores. Este trabalho de doutorado foi desenvolvido nos laboratórios 

do Grupo de Materiais Poliméricos Multicomponentes do Departamento de 

Química da UFMG. 

2.1. REAGENTES DE PARTIDA 

Os principais materiais e reagentes que foram utilizados no 

desenvolvimento do presente trabalho foram divididos em eletrólitos (líquido 

iônico, aquosos e orgânico) e materiais de eletrodo (materiais carbonáceos) e 

são apresentados baixo. Os demais reagentes utilizados possuem grau analítico. 

2.1.1. Líquidos iônicos  

 1-etil-3-metil-imidazólio bis(trifluorometilsulfonil)imida ([EMI][TFSI]) da 

Sigma Aldrich com um grau de pureza de 99% e teor de água menor que 

100 ppm, de acordo com as informações do fabricante  

 

 1-etil-3-metil-imidazólio tetrafluorborato ([EMI][BF4]) da Ionic Liquids 

Technologies GmbH (Iolitec) com grau de pureza de 99% e teor de água 

menor que 100 ppm, de acordo com as informações do fabricante.  

 
 1-butil-2,3-dimetil-imidazólio bis(trifluorometilsulfonil)imida ([BMMI][TFSI]) 

da Ionic Liquids Technologies GmbH (Iolitec) com grau de pureza de 99% 

e teor de água menor que 100 ppm, de acordo com as informações do 

fabricante.  
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2.1.2. Eletrólitos Aquosos  

 Ácido sulfúrico (H2SO4), Merck 

 Hidróxido de potássio (KOH), Vetec 

 Brometo de potássio (KBr), Synth 

 Hidroquinona (HQ), Synth 

 Hexacianoferrato potássio (II) (K₄[Fe(CN)₆]), Synth 

2.1.3. Materiais Carbonáceos  

2.1.2.1. Nanotubos de Carbono 

 Nanotubo de carbono de paredes duplas ou triplas dispostos em feixes 

(FWCNT) fornecidos pelo CTNano/UFMG, com grau de pureza de 93% 

sintetizado por CVD, com diâmetros variando de 3 a 8 nm e comprimentos 

da ordem de 300 µm. 

 Nanotubos de carbono de paredes múltiplas (MWCNT) Nanocyl – 

NC7000 com alta razão de aspecto (>150), produzido via processo de 

deposição química em fase vapor (CVD), com diâmetro médio de 9,5 nm, 

comprimento médio de 1,5 µm e pureza de 90% de acordo com o 

fabricante 

2.1.2.2. Oxido de grafeno reduzido 

 Óxido de grafeno (GO), fornecidos pelo CTNano/UFMG. 

 Água deionizada 

 Hidrazina monohidratada. 

2.1.2.3. Carvão Ativado 

 Carvão ativado PA da Merck (CA-1) 

 Carvão ativado DLC-50 (CA-2) fornecido pelo laboratório de Química de 

Materiais do Instituto Nacional del Carbón (Oviedo, Espanha); 

2.1.2.4. Carbono Mesoporoso e seus compósitos (MEMW, MEFW e MERG) 

Para o preparo do Carbono Mesoporoso e seu compósito foram 

utilizados os reagentes: 

 Sílica gel com 540 m2g-1 (0,825cm3g-1/ 8,3mm) Sigma Aldrich 

 Nanotubos de carbono de paredes múltiplas Nanocyl – NC7000 

 Nanotubos de carbono de poucas paredes (FWCNT) 

 Oxido de grafeno reduzido 

 Ácido p-toluenosulfônico   

 Álcool Furfurílico  

 Ácido Fluorídrico 
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 Álcool etílico  

2.1.2.5. Buckypaper compósitos de nanofibrila de celulose e nanotubos de 

carbono 

Os buckypapers utilizados foram sintetizados no CTNano/UFMG 

utilizando os reagentes: 

 Nanotubo de carbono de paredes duplas ou triplas dispostos em feixes 

(FWCNT) fornecidos pelo CTNano/UFMG, com grau de pureza de 93% 

sintetizado por CVD, com diâmetros variando de 3 a 8 nm  

 Dispersão aquosa contendo 3% de Nanofibrilas de celulose (CNF), com 

dimensões de 20-50 nm em diâmetro e comprimentos de várias centenas 

de mícrons, obtidas da Maine University - Standard Slurry. 

2.2. EQUIPAMENTOS 

 Balança Analítica da marca SARTORIUS, modelo BP210D;  

 Bomba de Vácuo da marca Vulkan, modelo 7CFM VP200D;  

 Potenciostato VMP3 BIOLOGIC 

 Potenciostato AUTOLAB PGSTAT30 Ecochemie 

 Fonte de alta corrente Keithley (EUA), modelo 238 High Current Source 

Measure Unit 

 Sistema de 4 pontas (Jandel Enginnering), 

 Estufa da marca Quimis, modelo 317B122;  

 Estufa a vácuo da marca Quimis, modelo Q819V2;  

 Agitador magnético com aquecimento da marca IKA®, modelo RCT 

BASIC (SAFETY CONTROL);  

 Ultrassom de banho UNIQUE modelo USC - 1880ª.  

2.3. METODOLOGIAS 

Nesta seção serão apresentadas as metodologias empregadas no 

preparo dos diferentes materiais de carbono utilizados no preparo dos eletrodos, 

bem como a montagem e técnicas de caracterização dos eletrodos, meias 

células e supercapacitores. 

2.3.1 Síntese do carbono mesoporoso e nanocompósitos  

O procedimento consiste em utilizar a estrutura porosa da sílica como 

molde para o preenchimento com um percursor de carbono. Para tal se realizou 

uma reação de polimerização seguida de calcinação e remoção do molde, 

visando a formação de uma estrutura com poros similares aos apresentados pela 

sílica utilizada [124], segundo o esquema da Figura 13 : 
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Figura 13 - Esquema de síntese do carbono mesoporoso. 

A primeira etapa consistiu na preparação de uma solução 0,5 molL-1 de 

ácido p-toluenosulfonico (APTS) em etanol, para o caso do carbono mesoporoso 

e de uma dispersão de 0,3g de CNT-2 em solução 0,5 molL-1 de ácido p-

toluenosulfonico em etanol para o compósito, seguida da impregnação da sílica 

com o ácido, que atuará como catalizador da reação na etapa seguinte. Para 

cada grama de sílica utilizada, preparou-se 20 mL de solução com 1,9 g de APTS 

para 16 g de etanol ~ 20 mL). A sílica em suspensão foi colocada sob agitação 

por 1h seguida de filtração e secagem em estufa a 80°C por 3h.  

Em seguida, se realizou a reação de polimerização do álcool furfurílico 

(AF) catalisada pelo ácido impregnado na sílica. Inicialmente colocou-se 2 gotas 

do AF na sílica e em seguida homogeneizou-se com o auxílio de uma espátula 

para quebrar os aglomerados. A sílica passou de branca para avermelhada 

seguida de esverdeada. Repetiu-se o procedimento tomando o cuidado de a 

sílica sempre aparentar um aspecto seco. Tomou-se cuidado com a massa de 

AF adicionada, pois o volume usado é mínimo necessário para o preenchimento 

dos poros. O aspecto final da sílica foi de areia úmida esverdeada. Após, a 

reação de polimerização foi finalizada em estufa a 80°C para uma segunda 

secagem por aproximadamente 10h “over night”. 

Após esse processo o material foi calcinado em forno a 800°C por 1h, com 

uma rampa de aquecimento de 3°C.min-1 e em atmosfera de N2 com um fluxo de 

50cm3 min-1. Após o resfriamento, o material calcinado foi colocado em um pote 

de polietileno na presença de 50 mL de ácido fluorídrico 40%. O material ficou 
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em suspensão por 24h. Logo após foi diluído com aproximadamente 2L de água 

destilada, filtrado e seco em estufa 120°C por 2h. 

2.3.2 Síntese do Buckypaper compósitos de nanofibrila de celulose e 

nanotubos de carbono 

O buckypaper compósito foi sintetizado no CTNano/UFMG através da 

dispersão dos FWCNTs e as CNFs (1: 1) em água utilizando um 

homogeneizador Ultra-Turrax (20.000 RPM por 5 min). A pasta resultante (2% (p 

/ v)) foi uniformemente espalhada em um papel de filtro usando um aplicador de 

filme doctor blade. Depois de seco parcialmente em estufa a 100° C por 1 hora, 

o filme formado sobre o papel de filtro foi destacado e aquecido a 100° C por 

mais 1 hora, a fim de remover a água restante. O compósito tipo buckypaper de 

nanofibrilas de celulose e nanotubos de carbono de poucas paredes recebeu o 

nome de BP / CNT @ CNF.  

Para avaliar o efeito das CNFs sobre a condutividade, molhabilidade e 

estabilidade mecânica do BP / CNT @ CNF, também foi preparado um 

buckypaper sem adição de CNFs (BP / CNT). Para isso, os CNTs foram 

dispersos em etileno glicol (1% (p / v)) utilizando ultrassom de ponta, seguida da 

moldagem da mistura uniformemente em papel de filtro usando o aplicador de 

filme. Após secagem (1 h a 100 ° C), o filme foi destacado e aquecido a 280 ° C 

por 1 h para remover o etileno glicol restante. 

2.3.3 Síntese do oxido de grafeno reduzido (RGO)  

Para a produção do óxido de grafeno reduzido foi utilizada metodologia já 

descrita na literatura, a qual utiliza hidrazina como agente redutor numa 

proporção estequiométrica de 1 μL de hidrazina para cada 3 mg de GO [130]. 

Desta forma, 150,0 mg de GO foram dispersos em 50 mL de água deionizada, 

com auxílio de um ultrassom de banho por 3 horas produzindo uma dispersão 

de 3 mg/mL de GO. Em seguida, foi adicionado 50 μL de hidrazina 

monohidratada. A mistura foi mantida sob agitação a 80 °C por 12 h. A amostra 

produzida apresentava-se com um aspecto de flocos e “lascas” pretas, a qual foi 

filtrada, lavada com água destilada para remoção do excesso de hidrazina e seca 

em estufa a vácuo a 60 °C por 12 h. A amostra obtida recebeu o código de RGO. 

2.3.4. Preparo dos eletrodos 

Os eletrodos empregados no desenvolvimento dos supercapacitores 

foram construídos de duas formas. Na primeira, utilizando 90% (m/m) de material 

de carbono (CNT-1, CNT-2, MESO, CA-1, CA-2, MEFW, MEMW e MERG) e 10% 

(m/m) de politetrafluoroetileno (PTFE) como aglutinante. Os materiais de 

carbono foram misturados com grau e pistilo ao PTFE. Posteriormente, a mistura 

foi prensada em suporte cilíndrico de aço com uma carga de 1000 kg para a 

obtenção de pastilhas com diâmetro de 12,0 mm e aproximadamente 0,4 mm de 

espessura e massa total de aproximadamente 25,0 mg. Na segunda, os 
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eletrodos foram produzidos pelo corte dos filmes compósitos   em forma de 

discos de 10,0 mm de diâmetro, 0,03 mm de espessura e 5mg de massa total.  

2.3.5. Montagem dos supercapacitores  

Os supercapacitores foram montados na configuração empilhada em uma 

célula T usando discos de ouro como coletores de corrente, em que um par de 

cada eletrodo é colocado simetricamente em relação ao outro e separados por 

um separador de fibra de vidro (Whatman glass microfiber filters - Grade 934) 

embebido em eletrólito em excesso dentro da célula para permitir o contato de 

um terceiro eletrodo como referência de acordo com a Figura 14. 

 

Figura 14 - Esquema da montagem de um supercapacitor  [27]. 

2.3.6. Montagem do sistema de três eletrodos (meia célula) com o 

buckypaper e diferentes eletrólitos redox 

As células eletroquímicas foram montadas em uma configuração empilha 

em um sistema de três eletrodos, usando o buckypaper como eletrodo de 

trabalho, disco de ouro como contra eletrodo e eletrodo de referência Ag / AgCl 

/ 3,5M KCl. Ambos os eletrodos foram separados por fibra de vidro e embebidos 

com o eletrólito usando célula do tipo T, Figura 15. 

 

Figura 15 - Esquema da montagem de uma célula de três eletrodos [27]. 
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2.4. CARACTERIZAÇÕES DOS MATERIAIS DE CARBONO  

Nesta seção serão descritas as principais técnicas de caracterização de 

materiais de carbono, uma vez que o estudo das propriedades desses materiais 

é relevante para seu uso como eletrodos em dispositivos eletroquímicos.  

2.4.1. Análise termogravimétrica 

As análises termogravimétricas foram realizadas em aparelho da TA 

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

Multicomponentes do Departamento de Química da UFMG. As condições de 

análise foram: faixa de temperatura ambiente até 800°C, sob atmosfera de ar 

sintético com fluxo de 25mL.min-1 e razão de aquecimento de 5°C.min-1 

2.4.2. Adsorção/Dessorção de N2 

As características texturais dos materiais de carbono foram obtidas a 

partir de suas isotermas de N2 a 77K, realizadas em um equipamento 

Micromeritics ASAP 2420 e Microtrac BELSORP, este pertencente ao CTNano. 

A área superficial específica foi determinada utilizando a equação de B.E.T. A 

curva que relaciona a quantidade de gás adsorvido no equilíbrio e a pressão do 

gás a temperatura constante é chamada de isotermas do tipo BET e através 

delas a área superficial total é calculada por meio da equação [120,131]:  

𝑆𝐵𝐸𝑇 =
𝑚𝑚 𝑁𝐴 𝐴

𝑀𝑀
              (V)            

sendo: 

mm é a massa de moléculas em uma nanocamada completa;  

NA é o número de Avogadro; 

A é a área superficial ocupada por uma molécula de nitrogênio; 

MM é a massa molecular do nitrogênio. 

Já o volume de microporos e tamanho médio de poros foram calculadas 

aplicando-se a equação de Dubinin–Radushkevich, equação VI. O volume total 

de poros foi obtido a partir da isoterma de N2 na pressão parcial de P/P0 = 0.80 

para CNTs e a 0.99 para MESO, CAs e os nanocompósitos. O volume total de 

microporos foi calculado pela subtração do volume total pelo volume de 

mesoporos. 

𝑊 =  𝑊0 exp {−𝑘[𝑅𝑇𝑙𝑛 (
𝑝0

𝑝
)]2 }  (VI) 

sendo: 
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W é a concentração de adsorbato, 

W0 é a capacidade máxima disponível para adsorvente, 

k é o parâmetro constante para cada adsorbato, 

R é a constante dos gases gás (8.314 J / mol K), 

T é a temperatura absoluta do sistema adsorbado / adsorvente, 

p0 é a pressão de saturação do adsorbato à temperatura de adsorção, 

p é a pressão do vapor do adsorvente, que pode ser convertido a partir da 
concentração de fase gasosa usando a lei do gás. 

2.4.3. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)  

A morfologia dos materiais de carbono foi investigada por Microscopia 

Eletrônica de Varredura utilizando microscópio eletrônico FEI QUANTA 200, 

pertencente ao Centro de Microscopia da UFMG. As amostras dos diferentes 

materiais de carbono foram dispersas (e os buckypapers colados) sob fita de 

carbono colada em stubs, sem nenhum procedimento prévio recobrimento.  

2.4.4. Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

As micrografias de Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) do 

carbono mesoporoso e compósito foram obtidas em um equipamento FEI Tecnai 

G2, localizado no Centro de Microscopia da UFMG, operando sob vácuo com 

feixe de elétrons (filamento de tungstênio) de 200 kV. A amostra de carbono 

mesoporoso e compósitos foram dispersas em álcool etílico e colocadas em 

ultrassom de banho por 5 min. Após, foram gotejadas 4 gotas da dispersão 

diretamente sobre uma grade de cobre com orifícios de 200 mesh.  

2.4.5. Espectroscopia de espalhamento Raman 

As medidas de espectroscópicas de Raman foram realizadas usando um 

espectrômetro Senterra Raman (Bruker, EUA) com um detector CCD equipado 

com um microscópio óptico (Olympus BX51) e um laser de 633 nm, pertencente 

ao CTnano. Boas relações sinal-ruído foram obtidas com acumulação de 100 

varreduras para cada amostra, usando uma potência de laser de 10 mW com 

uma resolução espectral de 2,5 cm-1. 

2.4.6. Difração de raios X (DRX) 

 A caracterização das amostras em pó feitas por Difração de Raios X foi 

realizada em equipamento Rigaku Geiger-flex 2037 pertencente ao DQ-UFMG, 

utilizando-se tubo de cobre e radiação CuKα = 1,54051 Å, em ângulos de 2θ 

variando de 5 a 70 graus e velocidade de varredura de 4°/min.  
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2.4.7. Ângulo de contato  

A hidrofobicidade da membrana foi determinada pela medição do ângulo 

de contato de uma gota de água em sua superfície. Os ângulos de contato das 

membranas (buckypapers) foram analisados pelo método da gota séssil e um 

instrumento KRUSS EasyDrop (KRÜSS GmbH, Alemanha) equipado com uma 

câmera digital. As amostras (10 mm de diâmetro) foram presas em lâmina de 

vidro e 10 µL de água foi gotejada diretamente na superfície das nanofibras, 

sendo realizadas 10 medições por amostra. 

2.4.8. Análise elementar  

Os conteúdos C, N e H foram quantificados por meio de um Analisador 

PerkinElmer Série II-CHNS / O 2400. 

2.5. CARACTERIZAÇÃO DOS ELETRODOS  

As medidas de Resistência Elétrica foram realizadas pelo método de 

quatro pontas utilizando uma fonte de alta corrente Keithley 238 acoplada a um 

sistema de 4 pontas (Jandel Enginnering), ambos pertencentes ao Grupo de 

Materiais Poliméricos Multicomponentes.  As medidas foram realizadas nas 

pastilhas compostas por carbono (MWCNT, FWCNT, MESO, CA e 

nanocompósitos) e o aglutinante PTFE utilizadas como eletrodos nos estudos 

dos supercapacitores contendo eletrólitos líquidos e diretamente nos 

buckypapers. Os cálculos da resistividade foram feitos utilizando fatores de 

correção baseados na referência [132]. 

2.6. CARACTERIZAÇÃO DOS LÍQUIDOS IÔNICOS  

Os líquidos iônicos utilizados neste trabalho foram selecionados com base 

em propriedades como: condutividade iônica, faixa de estabilidade 

eletroquímica, viscosidade e estabilidade térmica descritas pelo fabricante. 

Nesta seção serão apresentados os métodos de caracterização utilizados para 

confirmar essas propriedades, buscando identificar os que apresentam maior 

potencial para o emprego como eletrólito em supercapacitores. 

 

2.6.1. Análise termogravimétrica 

A caracterização térmica dos LIs foi feita em um equipamento TGA Q5000 

da TA Instruments. Os materiais foram colocados em cadinhos de alumina e 

aquecidos na faixa de 25 a 800 °C a uma taxa de aquecimento de 5 °C min-1 e 

atmosfera de ar sintético com vazão de 25 mL min-1.  
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2.6.2 Voltametria de varredura linear (VVL) 

As janelas de estabilidade eletroquímica dos líquidos iônicos foram 

avaliadas por voltametria de varredura linear em uma célula de três eletrodos 

com velocidade de varredura de 1,0 mV s-1 à 25 °C. Foi utilizado um fio de prata 

como pseudo-referência e as varreduras anódicas e catódicas foram feitas 

separadamente em duas amostras diferentes do mesmo material em um 

potenciostato AUTOLAB PGSTAT30 Ecochemie. 

2.7. CARACTERIZAÇÃO ELETROQUÍMICA DA MEIA CÉLULA E DOS 

SUPERCAPACITORES 

A caracterização eletroquímica dos supercapacitores foi feita por 

voltametria cíclica (VC) e ciclagem galvanostática de carga e descarga. Para a 

meia célula além dessas técnicas foi utilizada a espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIE). Os capacitores foram avaliados e comparados quanto ao 

desempenho, com o objetivo de identificar os sistemas mais promissores. 

2.7.1. Carga/descarga galvanostática (Cronopotenciometria cíclica) 

O estudo dos supercapacitores no presente trabalho foi feito, 

principalmente, utilizando a técnica de cronopotenciometria cíclica ou ciclagem 

galvanostática de carga e descarga.  As medidas foram realizadas em um 

potenciostato VMP3 BIOLOGIC, com determinação simultânea da voltagem da 

célula e potenciais dos eletrodos (vs Ag/Ag+) pertencente ao Grupo de Materiais 

Poliméricos Multicomponentes da UFMG.  

A cronopotenciometria cíclica é a técnica que mais se aproximam de uma 

situação real de aplicação de um supercapacitor e fornece uma gama de 

propriedade apresentadas por esse dispositivo [3]. Pela técnica, uma célula 

eletroquímica é submetida a uma corrente constante (I), proveniente de uma 

fonte externa (em um intervalo de potencial previamente estabelecido), ao 

mesmo tempo em que variação do potencial do eletrodo de trabalho é registrada 

em relação a um eletrodo de referência.  

Para aplicação em supercapacitores, é frequente o registro das voltagens 

em células contendo apenas 2 eletrodos, onde o eletrodo negativo é conectado 

ao potenciostato para atuar como contra-eletrodo e referência (o ensaio é 

denominado de técnica em 2 eletrodos). Dessa forma é possível se obter apenas 

as informações sobre o comportamento da célula.  

Quando o potenciostato possui circuitos eletrônicos que permitam o 

registro da variação dos potenciais do contra-eletrodo e do eletrodo de trabalho 

(ambos contendo material ativo) simultaneamente, em uma célula contendo 3 

eletrodos, as informações são mais completas, uma vez que são obtidas além 

da voltagem da célula (que corresponde a diferença entre os potenciais dos 
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eletrodos de trabalho e contra-eletrodo), os potenciais de cada eletrodo em 

relação a uma referência, ao mesmo tempo. Nesse caso, o ensaio recebe o 

nome de técnica em 2-3 eletrodos.  

Na Figura 16, é apresentado um modelo das curvas de um experimento 

galvanostático de carga e descarga para um supercapacitor ideal. Onde a 

voltagem da célula e os potenciais dos eletrodos positivo e negativo foram 

obtidos simultaneamente, em função do tempo, num único experimento [3].  

 

Figura 16 - Modelo de curvas de carga e descarga obtidas pelo registro simultâneo da voltagem 

e potencial de ambos os eletrodos. Adaptada [3]. 

As curvas apresentadas são características de um dispositivo simétrico 

cujo mecanismo de armazenamento é unicamente devido à formação da dupla 

camada elétrica efetiva. O ensaio utilizando a técnica de 2-3 eletrodos possibilita 

a obtenção da voltagem da célula e os potenciais dos eletrodos positivo e 

negativo individualmente. O carregamento e descarregamento do dispositivo 

ocorre pela aplicação de correntes de mesmo módulo e sinais contrários.  

Através das curvas de voltagem em função do tempo (V vs. t), obtidas na etapa 

de descarga, pode-se calcular os valores de capacitância específica da célula 

(Equação VII), e das curvas de potencial (em relação a um eletrodo de 

referência) em função do tempo, também da etapa de descarga, pode-se obter 

a capacitância específica dos eletrodos individuais de acordo com as Equações 

VIII e IX, para o eletrodo positivo e negativo, respectivamente. Bem como as 

densidades de energia e potência de acordo com as Equações X e XI, 

respectivamente.  
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  𝐶𝐶é𝑙𝑢𝑙𝑎 =  
2.𝐼 ∫ 𝑉𝑑𝑡

(𝑚++𝑚−)(𝑉𝑑𝑒𝑠𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎
𝑖 )

            (VII) 

 

  𝐶+ =  
2.𝐼 (𝐸+ 𝑑𝑡)

(𝑚+)𝐸+𝑑𝑒𝑠𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎 
2                         (VIII) 

𝐶− =  
2.𝐼 (𝐸− 𝑑𝑡)

(𝑚−)𝐸−𝑑𝑒𝑠𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎 
2                             (IX) 

𝐸𝑟𝑒𝑎𝑙 = 𝐼. ∫ 𝑉𝑑𝑡                                  (X) 

𝑃 =  
realE

adesct arg
                                    (XI) 

onde: 

 ∫𝑉𝑑𝑡 é a área sob a curva de voltagem V (V) em função do tempo t (s) 

(região hachurada na Figura 2-4) 

 ∫𝐸𝑑𝑡 é a área sob a curva de potencial em relação à referência E(V) na 

etapa de descarga (regiões em vermelho eletrodo positivo e região em azul para 

o negativo na Figura2-4), 

E+ e E- são aos potenciais dependentes do tempo para os eletrodos 

positivo e negativo, respectivamente.  

I (A) é a corrente aplicada; e  

m+ e m- são as massas de material ativo dos eletrodos positivo e negativo, 

respectivamente.  

Através das curvas de carga e descarga também é possível se obter a 

resistência total ou RSE do dispositivo, a partir da queda ôhmica observada no 

início da curva de descarga e a corrente aplicada (Equação XII): 

I

VV
RSE

i

adescac arg

max

arg 


                 (XII) 

 

Além dessas propriedades dois tipos de eficiências podem ser calculados: 

(i) a eficiência coulômbica (ε), que é reflexo direto do consumo de corrente por 

processos de degradação da célula e é obtida pela razão entre os intervalos de 

tempo de descarga Δtdescarga e carga Δtcarga de um ciclo galvanostático (Equação 
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XIII); e (ii) a eficiência energética (η), que quantifica a energia consumida pela 

resistência interna do dispositivo e pode ser calculada pela razão entre as áreas 

das curvas V vs. t das etapas de descarga e carga, Equação XIV. 

ℰ =  
∆𝑡𝑑𝑒𝑠𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎

∆𝑡𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎 
𝑥100                               (XIII) 

𝜂 =  
∫(𝑉𝑑𝑡)𝑑𝑒𝑠𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎

∫(𝑉𝑑𝑡)𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎

𝑥100                         (XIV)  

Para a caracterização dos capacitores e obtenção dos dados de 

capacitância, resistência, energia, potência, eficiência coulômbica, eficiência 

energética e capacitância dos eletrodos, foi aplicado um potencial entre 0 e 3,5 

V e as medidas foram realizadas utilizando diferentes densidades de corrente 

(em relação a massa ativa dos eletrodos). Já para o buckypaper compósito os 

ensaios galvanostáticos foram realizados com uma janela de potencial máxima 

de 1V em diferentes densidades de corrente (1,0 - 15,0 A g-1, relativa à massa 

total do BP / CNT @ CNF. 

2.7.2. Voltametria cíclica  

As medidas de voltametria cíclica foram realizadas no 

potenciostato/galvanostato VMP3 BIOLOGIC, pertencente ao Grupo de 

Materiais Poliméricos Multicomponentes da UFMG. Foram utilizadas diversas 

faixas de potencial, entre 0V e 3,5V e velocidades de varredura entre 0,1 a 50 

mV s-1.  

Para os BP as voltametrias cíclicas foram realizadas nas taxas de 

varredura de 5, 10, 20 e 50 mV s-1 

2.7.3. Espectroscopia de impedância eletroquímica 

As medidas de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) foram 

realizadas em uma faixa de frequência entre 10 MHz e 1 mHz, empregando um 

potencial de circuito aberto com perturbação de 10 mV.
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3. ESTUDO DA VOLTAGEM OPERACIONAL E EFICIÊNCIA DE 

SUPERCAPACITORES À BASE DE LÍQUIDO IÔNICO  

Neste capitulo será apresentado o estudo de capacitores de dupla 

camada elétrica (EDLCs) baseados em líquidos iônicos (LI), com foco na 

estabilidade eletroquímica e eficiências (coulômbica e energética). Para isso, 

foram empregados os LIs [EMI] [TFSI], [BDMI] [TFSI] e [EMI] [BF4], um eletrólito 

aquoso (H2SO4, 1,0 molL-1) e um orgânico (tetrafluoroborato de tetra-etil-amônio, 

0,5 molL-1 em acetonitrila) e materiais de carbono diferentes, carvão ativado, 

carbono mesoporoso e nanotubos de carbono. 

Serão analisados os métodos voltamétricos convencionalmente utilizados 

na determinação de janela de estabilidade eletroquímica (JEE), bem como 

demonstrado que a análise da eficiência coulômbica (ε), sob diferentes 

condições de corrente e tensão em experimentos galvanostáticos tem a 

vantagem de ser mais representativa para células reais, principalmente quando 

considerada em conjunto com a eficiência energética (EE) para a determinação 

da JEE.  

Além disso, será mostrado como os EDLCs baseados em LI diferem dos 

aquosos e orgânicos em termos de eficiência energética, baseado nas 

propriedades físico-químicas dos eletrólitos. Por fim, será discutido de que forma 

a resistência em serie equivalente afeta a eficiência energética e o desempenho 

dos EDLCs na ciclagem. 

3.1. JANELA DE ESTABILIDADE ELETROQUÍMICA 

Para as células aquosas, a escolha da tensão operacional nunca foi vista 

como um problema, uma vez que a janela de estabilidade eletroquímica dos 

eletrólitos aquosos é determinada pelos potenciais termodinâmicos associados 

à evolução do hidrogênio e oxigênio em diferentes pHs [33]. Esta pode ser 

aumentada para valores acima de 1V em situações de sobre-potencial ou 

usando aditivos que inibem a evolução de oxigênio ou hidrogênio [33]. 

No caso de eletrólitos orgânicos e LIs, os intervalos de estabilidade 

catódica e anódica diferem muito, dependendo de sua pureza e das condições 

em que são determinadas [33]. Para os LIs, a situação é ainda mais extrema, 

porque a natureza química de cada LI é única e complexa e difere muito dos 

eletrólitos convencionais. Além disso, suas propriedades físicas são difíceis de 

correlacionar apenas com base no conhecimento de suas estruturas de cátion e 

ânion e, consequentemente, as interações de cada LI na interface dos eletrodos 

são ainda mais difíceis de prever. Infelizmente,  esse fato é geralmente 

desconsiderado na literatura e a janela de estabilidade dos LIs é determinada 

usando eletrodos inertes, como Pt, Au ou aço inoxidável, que são muito 

diferentes daqueles utilizados em SC reais, em que se utiliza comumente 

eletrodos de carbono com estrutura química complexa e não inerte [132–134]. 
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3.1.1. Voltametria de Varredura Linear 

Ensaios de voltametria de varredura linear (VVL) são comumente usados 

na determinação da janela de estabilidade de eletrólitos. Na Figura 17 são 

apresentadas as curvas de VVL para os três diferentes LIs utilizados, obtidas 

utilizando eletrodos de aço inoxidável a uma velocidade de varredura de 1,0 mV 

s –1. 

 

Figura 17: Janela de estabilidade eletroquímica do [EMI] [TFSI], [BDMI] [TFSI] e [EMI] [BF4] 

obtida a partir de medidas de VVL com eletrodos de aço inox a uma velocidade de varredura de 

1,0 mV s –1. 

Os limites de potencial catódico (E cat) e anódico (E anod) são definidos 

como o potencial em que a densidade da corrente limitante atinge 0,1 mA cm –2, 

um valor da corrente de corte normalmente utilizado na literatura. No entanto, 

esse valor pré-selecionado é arbitrário [135]. Com base nesse critério e pela 

análise das curvas de VVL, pode-se perceber que todos os LIs estudados neste 

trabalho têm uma janela de estabilidade superior a 4,0 V, com o [EMI][TFSI] 

atingindo um valor próximo a 5,0 V. Esses valores seriam ainda maiores se a 

velocidade de varredura utilizada fosse superior a 1,0 mV s -1, condição em que 

a cinética da decomposição do eletrólito seria mais lenta. 

Os ensaios de VVL com eletrodos não porosos e inertes dão indícios da 

complexidade inerente à utilização dos LIs. Hayyan e colaboradores tentaram 

correlacionar os valores de E cat e E anod com a decomposição individual de 

cátions e ânions, respectivamente [136]. Entretanto, as medidas realizadas no 

presente trabalho mostram que os valores de E anod para [EMI][TFSI] e 

[BDMI][TFSI] são diferentes e correspondem a 2,89 V e 2,49 V, 

respectivamente. Portanto, não é possível afirmar que a decomposição desses 

eletrólitos em potenciais positivos é apenas devido ao ânion [TFSI]- isolado em 

ambos os LIs e que o contra-íon não desempenha nenhum papel nesse 

processo. Da mesma forma, os valores de E cat para [EMI][TFSI] e [EMI][BF4 ] 

são diferentes e correspondem a -2,15 V e -1,73 V, respectivamente. Portanto, 

os limites de estabilidade do [EMI]+ dependem de alguma forma dos contra-íons 
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desses LIs. Isso mostra que é difícil predizer o comportamento desses eletrólitos 

apenas com base no conhecimento das suas estruturas. 

Apesar dos altos limites de potencial obtidos pelas medidas de VVL, esses 

limites não são os mesmos que os alcançados nos eletrodos de carbono 

normalmente utilizados em supercapacitores reais, uma vez que as superfícies 

dos materiais de carbono são complexas e podem conter diferentes grupos 

funcionais, que geralmente reagem com os íons do eletrólito em potenciais mais 

baixos [137]. Além disso, como não há introdução de íons nos eletrodos de 

trabalho não porosos, não há resistência à inserção de íons, como no caso de 

eletrodos reais dos supercapacitores. Como será visto nas seções posteriores, 

essas resistências são ainda maiores quando os LIs são empregados e reduzem 

significativamente a eficiência energética (EE) das células. 

3.1.2. Voltametria Cíclica. 

Outro método que também é utilizado para determinar a janela de 

estabilidade eletroquímica é a voltametria cíclica [35,138]. Os trabalhos mais 

precisos são aqueles que utilizam o próprio material poroso como eletrodo de 

trabalho em tais medidas. Como exemplo, existem trabalhos descritos na 

literatura que avaliaram a variação da quantidade de carga armazenada (Δq) 

entre a carga e a descarga para cada janela eletroquímica utilizando a 

voltametria cíclica (VC). Este pode ser considerado como um critério válido, 

porque o aumento na Δq indica que reações faradaicas irreversíveis estão 

ocorrendo na janela de tensão utilizada [139]. Além disso, por meio de técnicas 

voltamétricas utilizando um eletrodo de referência, é possível estudar o 

comportamento de cada eletrodo individualmente,  identificando em qual 

eletrodo as reações faradáicas estão ocorrendo e causando danos à célula [139].  

Para avaliar o efeito do eletrólito e dos eletrodos na janela de estabilidade 

dos supercapacitores preparados com Lis, foram avaliados dois conjuntos de 

células: (i) aquelas preparadas com um carbono mesoporoso (MESO) e os 

diferentes LIs, de acordo com essas medidas o LI que se mostrou mais estável 

em altas tensões foi o [BDMI][TFSI] e (ii) outras construídas com o LI 

[BDMI][TFSI] e diferentes materiais de carbono (CNT e CA). As Figuras 18 e 20 

apresentam os voltamogramas obtidos para as diferentes células (em uma 

configuração de 2 eletrodos) e as Figuras 19 e 21 para os respectivos eletrodos 

(em uma configuração de 3 eletrodos) em diferentes janelas eletroquímicas. As 

Figuras 3-2 e 3-3 mostram as curvas VC das células contendo diferentes LIs e 

MESO como eletrodo. Já as Figuras 3-4 e 3-5, mostram as curvas VC para CNT 

e CA, com o [BDMI][TFSI] atuando como eletrólito. 
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Figura 18 - Voltamogramas cíclicos para as células completas (configuração de 2 eletrodos) em 

diferentes tensões a 1,0 mV s –1 para o a) MESO | [EMI] [TFSI] | MESO, b) MESO | [EMI] [BF4] | 

MESO e c) MESO | [BDMI] [TFSI] | MESO. 

 

Figura 19 - Voltamogramas cíclicos para os eletrodos (configuração de 3 eletrodos) em diferentes 

tensões a 1,0 mV s –1 para o a) MESO | [EMI] [TFSI] | MESO, b) MESO | [EMI] [BF4] | MESO e 

c) MESO | [BDMI] [TFSI] | MESO. 

 

Figura 20 - Voltamogramas cíclicos para as células completas (configuração de 2 eletrodos) em 

diferentes tensões a 1,0 mV s –1 para o a) CNT | [BDMI] [TFSI] | CNT e b) CA | [BDMI] [TFSI] | 

CA. 
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Figura 21 - Voltamogramas cíclicos para os eletrodos (configuração de 3 eletrodos) em diferentes 

tensões a 1,0 mV s –1 para o a) CNT | [BDMI] [TFSI] | CNT e b) CA | [BDMI] [TFSI] | CA. 

 

As curvas VC apresentadas nas figuras são típicas de capacitores 

eletroquímicos com predominância do mecanismo capacitivo (ou 

eletrostático). Pequenos picos em potenciais intermediários são devidos a 

contribuições pseudocapacitivas de grupos funcionais presentes na superfície 

dos eletrodos de carbono. Esses picos são mais pronunciados nas células que 

contêm MESO e CA, devido ao maior conteúdo de grupos oxigenados nessas 

estruturas. Normalmente, desvios maiores ocorrem em potenciais mais altos 

associados a processos faradaicos irreversíveis que degradam o sistema [46]. 

Em todas as células avaliadas a 3,0 V (ou a tensões superiores), há um pico 

significativo que pode ser atribuído a um processo de degradação faradaica (que 

pode ser visto na configuração de 2 eletrodos, Figuras 3-2 e 3-4). Também é 

interessante notar que, ao contrário das medidas de VVL usando aço inoxidável, 

todas as células apresentam processos de degradação significativos a 3,5 V e a 

corrente alcançada pelo pico faradaico é duas vezes maior que a corrente 

capacitiva. 

Deve-se notar que os potenciais de equilíbrio e os limites alcançados na 

varredura de cada eletrodo são o resultado de diferentes interações interfaciais 

para cada par eletrodo / eletrólito. Isso pode ser visto a partir das curvas VC 

correspondentes aos eletrodos individualmente. Comparando as curvas das 

células que contêm MESO e os diferentes LIs, observa-se que os processos 

faradaicos são mais pronunciados nos eletrodos negativos para [EMI][TFSI] 

(Figura 3-2 a) e [BDMI][TFSI] (Figura 3-2 c), enquanto que no caso de [EMI][BF4] 

(Figura 3-2 b), o pico faradaico é mais pronunciado no eletrodo 

positivo. Logicamente, esses resultados são influenciados pelos potenciais 

máximos alcançados pelos diferentes LIs com o eletrodo MESO: 

 MESO / [EMI] [TFSI]: −1,97 e +1,53 V 

 MESO / [EMI] [BF 4]: −1,89 e + 1,61 V 

 MESO / [BDMI] [TFSI]: -2,40 e +1,10 V 

Também é interessante notar que, substituindo os eletrodos por CA 

(Figura 3-3 a) ou CNT (Figura 3-3 b), nas células que contêm [BDMI][TFSI], 
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ocorre uma alteração nos limites de potencial da célula e os eletrodos positivos 

se tornam os mais eletroquimicamente reativos: 

 CA / [BDMI] [TFSI]: -1,92 - +1,58 V  

 CNT / [BDMI] [TFSI]: -1,91 - +1,59 V 

As diferenças nos perfis de estabilidade nas curvas apresentadas não são 

fáceis de explicar puramente com base nas estruturas dos LIs e na química 

superficial dos materiais de carbono. Essas medidas demonstram que é difícil 

estabelecer a janela de estabilidade adequada para um LI sem o uso dos 

materiais ativos que constituem os eletrodos das células completas. Esse 

problema não ocorre com células aquosas porque a janela de estabilidade 

eletroquímica da água é baixa e, por si só, determina a voltagem operacional das 

células. Além disso, a maioria dos eletrodos de carbono é estável nos limites de 

potencial alcançáveis em um meio aquoso. 

3.1.3. Métodos Voltamétricos vs Galvanostáticos. 

Embora o uso de técnicas voltamétricas nos estudos de supercapacitores 

seja muito comum [140,141], o sinal de perturbação da técnica é diferente 

daquele que é utilizado em situações reais. Além disso, os limites catódicos e 

anódicos não podem ser estabelecidos a partir das curvas VC dos eletrodos 

individualmente. Supercapacitores reais geralmente operam com correntes 

constantes e não são sujeitos à variação linear de potencial ao longo do tempo, 

como é o caso da voltametria. Outro problema é que os processos faradaicos 

evoluem com uma cinética diferente quando são empregadas técnicas 

potenciométricas ou galvanostáticas. Consequentemente, em células reais, 

onde a resistividade do material e a pseudocapacitância desempenham um 

papel fundamental, os valores de capacitância calculados por voltametria e por 

ensaios galvanostáticos (em que a corrente é constante) são diferentes [142].  

As voltametrias são muito sensíveis aos sinais faradaicos e, normalmente, os 

sinais redox superestimam as áreas dos voltamogramas. Para uma análise 

quantitativa mais precisa da janela de estabilidade e dos parâmetros de célula 

dos SCs, as medidas galvanostáticas fornecem uma visão mais realística dos 

limites reais dentro dos quais esses dispositivos operam [143]. No entanto, as 

medidas voltamétricas ainda são muito úteis para um estudo fundamental dessas 

células, pois permitem a análise e distinção claras dos diferentes tipos de 

mecanismos de acumulo de carga. 

3.2. EFICIÊNCIAS DOS CAPACITORES ELETROQUÍMICOS DE DUPLA 

CAMADA  

Atualmente, existe uma clara necessidade de superar os limites de 

densidade de energia usualmente observada para os SCs. Os LIs são 

estrategicamente úteis para esse fim porque suportam tensões muito mais altas 

em comparação aos eletrólitos aquosos e alguns orgânicos e apresentam baixa 
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volatilidade. Como apontado na seção anterior, as técnicas voltamétricas não 

fornecem valores precisos de tensão de trabalho da célula e também dependem 

das condições experimentais. Assim, os melhores resultados são alcançados 

com células operando em condições em que que elas não são estáveis, tendo 

em vista que altos valores de tensão de célula são empregados.  Por isso, com 

os LIs é mais fácil cometer erros na determinação de tensão de trabalho da 

célula, pois seus limites de estabilidade eletroquímica não são precisamente 

conhecidos. Como será demonstrado a seguir, a estabilidade de cada célula 

deve ser monitorada com base não apenas nos valores de ε, mas também deve-

se considerar a EE. 

A Figura 22 mostra os dados ε em função da densidade de corrente e da 

tensão de célula, medida para [BDMI][TFSI] usando os diferentes materiais de 

carbono. As curvas galvanostáticas obtidas e utilizadas para os cálculos dessas 

propriedades são mostradas no Anexo A, Figura A1. 

 

Figura 22 - Eficiência coulômbica em função da densidade de corrente e tensão 

das células preparadas com o [BDMI][TFSI] como eletrólito e diferentes eletrodos 

de carbono: CNT, CA e MESO. 

Em todos os casos, pode-se observar que o aumento da tensão de 

trabalho e a diminuição da densidade de corrente aplicada no sistema levam a 

uma diminuição nos valores de ε. Esses resultados são esperados porque 

existem condições cinéticas (baixa corrente) e termodinâmicas (altos potenciais) 

que favorecem a degradação. Infelizmente, as mesmas condições também 

favorecem a obtenção de densidades de energia extremamente altas para as 

células. 

Segundo a literatura, os EDLCs devem ter uma ε de pelo menos 95% 

[144]. Os dados da Figura 3-4 mostram que em 2,5 V, em todas as densidades 

de corrente avaliadas, os valores de ε são maiores que 95%, independente do 

material de carbono utilizado no eletrodo. Isso acontece porque os limites de 

potencial atingidos por cada eletrodo não são tão altos nessa tensão (Figura A1 

do Anexo A). Os CNTs podem ser considerados os melhores eletrodos porque 

exibem valores ε suficientemente altos em quase todas as densidades de 
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corrente e tensões estudadas. Esse resultado pode ser atribuído à sua química 

de superfície. Os CNTs são menos reativos que o CA e o MESO, pois o conteúdo 

de oxigênio (devido aos grupos funcionais oxigenados quimissorvidos) em sua 

estrutura é de apenas 1,40%, comparado a 8,57% para CA e 2,90% para MESO, 

como mostrado na Tabela 1:   

Tabela 1 - Dados de composição elementar para os diferentes materiais de carbonos. 

Material  C / % N / % H / % O / % 

CNT  95,59 0,16 0,16 1,40 

CA 85,80 0,18 0,50 8,57 

MESO  93,03 0,12 0,99 2,90 

 

Na tensão mais alta, 3.5 V, as células contendo CNT, CA e MESO podem 

operar nas densidades de corrente de 0,10, 0,25 e 0,25 A g-1, 

respectivamente. Se essa alta tensão é mantida, cada interface eletrodo / 

eletrólito mostra uma cinética de degradação diferente, que aumenta em 

densidades de corrente abaixo desses limites. Deve-se observar também a 

influência das condições de contorno da técnica, uma vez que a 3,5 V, um pico 

irreversível intenso aparece nas curvas VC a 1,0 mV s -1, Figuras 18 e 19. 

Considerando que o principal objetivo no uso de um SC é atender às 

demandas de energia, os resultados da Figura 20 parecem promissores já que 

um EDLC baseado em [BDMI][TFSI] operando em altas densidades de corrente 

e com altas tensões deve fornecer altas densidades de potência e de energia, 

respectivamente. No entanto, uma alta densidade de corrente que favorece uma 

boa ε, não garante uma boa EE. De fato, a EE tende a ser muito ruim em células 

baseadas em LI, ao contrário das EEs das células baseadas em eletrólitos 

convencionais, como será verificado a seguir. 

Para estudar a EE dos EDLCs, foram avaliadas células que operam em 

condições que garantem valores de ε acima de 97% ou, em outras palavras, as 

células que são estáveis do ponto de vista eletroquímico e não consomem 

substancialmente elétrons em processos farádicos irreversíveis. No entanto, a 

obtenção de uma EE alta também é limitada por outras desvantagens da célula, 

incluindo [144,145]:  

(i) a perda de energia na forma de calor por efeito Joule;  

(ii) obstrução da porosidade dos eletrodos durante a ciclagem, devido 

à degradação dos materiais;  

(iii) perda de energia na difusão dos eletrólitos;e 

(iv) processos faradáicos irreversíveis que são minimizados quando ε 

é próxima a 100%. 

As perdas de energia na forma de calor foram estudadas por alguns 

autores empregando SCs com eletrólitos aquosos e orgânicos [145,146]. Pascot 
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e colaboradores realizaram medidas calorimétricas em EDLCs contendo um 

eletrólito orgânico (1 M N(C2H5)4BF4 em carbonato de propileno) e observaram 

uma variação de temperatura na ordem de 2°C [145]. Isso é consequência da 

resistência da célula, que pode ser calculada por medidas galvanostáticas. No 

caso de LIs, os valores de resistência são maiores que os de outros eletrólitos, 

principalmente na interface. 

A resistência na interface eletrodo / eletrólito é resultado da facilidade com 

que as espécies do eletrólito se difundem e se acumulam dentro da estrutura 

porosa do eletrodo. Com isso, o volume e o diâmetro dos poros dos materiais de 

carbono devem ser compatíveis com o raio dos íons do eletrólito e, na maioria 

dos casos, a camada de solvatação do íon deve ser levada em consideração 

[147,148]. A resistência intrínseca do eletrólito é resultado das interações 

intermoleculares entre as espécies iônicas que por sua vez determinam o 

número de transferência de cátions e ânions. O resultado dessas interações 

também é evidenciado considerando a viscosidade do eletrólito, que precisa ser 

a menor possível para que este possa ser usado em células 

eletroquímicas  [149]. Os LIs são os eletrólitos mais problemáticos por 

apresentar: alta viscosidade em comparação à dos eletrólitos aquosos e 

orgânicos, presença de íons volumosos, ausência de uma esfera de solvatação 

(uma vez que não há solvente) e intensas interações entre seus íons. Com isso, 

esperar-se uma forte resistência à inserção iônica, além do gasto de muita 

energia para desfazer as interações entre os íons no seio do eletrólito para que 

esses possam se instalar dentro dos poros. Para suportar o que foi discutido, 

na Tabela 2 são apresentados alguns parâmetros eletroquímicos das células 

construídas com diferentes materiais de carbono (CNT, CA e MESO) a 0.25 A 

g –1 e com eletrólitos de diferentes naturezas a uma voltagem de trabalho 

apropriada (ε > 97%). As células foram construídas com um eletrólito aquoso (1 

M de H2SO4) operando a 1.0 V, um eletrólito orgânico (0,5 M de [TEA][BF4] em 

acetonitrila) operando a 2.2 V e um liquido iônico, [BDMI][TFSI] trabalhando a 

3.0 V.  

Tabela 2 - Parâmetros eletroquímicos para SCs construídos com diferentes eletrodos (CNT, CA 

e MESO) e eletrólitos (1 MH 2 SO 4, 0,5 M [TEA][BF 4]/ACN, [BDMI][TFSI]) a 0,25 A g –1 e ε> 97% 

Eletrólito Eletrodo RSE 

(Ω) 

CCélula 

(F g –1) 

E 

(W h kg –1) 

Aquoso 

(1,0 V) 

CNT 1,4 5,1 0,7 

CA 2,8 11,2 1,5 

MESO 2,4 28,8 3,9 

Orgânico  

(2,2 V) 

CNT 4,4 4,5 2,8 

CA 13,7 14,1 8,9 

MESO 9,2 21,7 14,1 

LI 

(3,0 V) 

CNT 31,8 3,8 3,9 

CA 59,2 6,3 5,2 

MESO 48,9 11,4 10,6 
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Os valores de RSE aumentam na seguinte sequência: CNT < MESO < 

CA, independentemente da natureza do eletrólito. Este resultado é reflexo da 

distribuição de poros de cada material. Os dados obtidos a partir das isotermas 

de adsorção / dessorção (Figura A2 do anexo A) para os diferentes materiais de 

carbono estão resumidas na Tabela 3: 

Tabela 3 - Parâmetros texturais dos materiais de carbono utilizados como eletrodo. 

Material  SBET 

(m² g-1 ) 

Vtotal 

(cm³ g-1 ) 

Vmicro 

(cm³ g-1 ) 

Vmeso 

(cm³ g-1) 

CNT  256 0,34 - 0,34 

CA 727 0,66 0,33 0,33 

MESO  1497 1,64 0,54 1,10 

 

 Os CNTs, além de terem a menor resistividade (0,13 Ω cm), são materiais 

essencialmente mesoporosos, formados pelo conjunto de tubos distribuídos 

aleatoriamente, o que faz com que apresentem a menor resistência à inserção 

iônica. Por outro lado, o MESO e o CA são materiais mais resistivos (142,14 e 

3,63 Ω cm, respectivamente), com alto conteúdo de microporos (33 e 50%, 

respectivamente) e que oferecem maior resistência à formação da dupla camada 

elétrica. Nesses casos, quanto maior o conteúdo em microporos no material de 

eletrodo, maior a resistência devido à dificuldade de acomodação dos íons 

volumosos do eletrólito. Além disso, supondo que as células sejam preparadas 

com o mesmo material de carbono, os valores de RSE sempre aumentam de 

acordo com o seguinte padrão (no caso do eletrólito): aquoso < orgânico < 

LI. Essa tendência é determinada pela viscosidade e volume das espécies 

iônicas. O [BDMI][TFSI] apresenta a viscosidade mais alta (98,0 cp) entre os três 

eletrólitos (1 M H2SO4: 1,42 cp; 0,5 M [TEA] [BF4] / ACN: 0,85 cp) e seus íons 

são os mais volumosos. Por esse motivo, quando se utiliza LI, mesmo na célula 

preparada com os CNT, os valores de RSE são muito mais altos (31,8 Ω) do que 

nas células que contêm os eletrólitos aquosos e orgânicos. 

Como já foi dito, a EE é um reflexo da resistência interna da célula e, 

portanto, seus valores seguem a mesma tendência dos valores da RSE. Para 

fins práticos, os valores de EE devem ser levados em consideração no estudo 

do desempenho dos SCs, bem como a densidade de energia. É razoável usar 

um dispositivo capaz de armazenar grandes quantidades de energia somente se 

o custo do carregamento não for muito alto. Em outras palavras, um 

supercapacitor eficiente deve oferecer a EE mais alta possível.  

Para a célula composta por MESO e [BDMI][TFSI], pode-se esperar uma 

densidade de energia mais alta do que para os dispositivos preparados com 

outras combinações de eletrodos e eletrólitos. Tendo em vista que o MESO tem 

uma área superficial especifica mais alta que a do CNT e um teor de mesoporos 

maior que o do CA e juntamente com [BDMI][TFSI], a célula pode operar em 3,0 
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V (mantendo o valor ε mais alto). No entanto, a resistência dessa célula é muito 

alta, refletindo a dificuldade que os íons volumosos do LI têm em se acumular 

dentro da estrutura porosa do MESO. Como resultado, a capacitância dessa 

célula (11,4 F g–1) é menor que a das células construídas com os outros 

eletrólitos (28,8 e 21,7 F g –1 para os eletrólitos aquosos e orgânicos, 

respectivamente). Consequentemente, apesar da sua voltagem mais alta, sua 

densidade de energia é menor (10,6 W h kg –1) do que a da célula que contém o 

eletrólito orgânico (14,1 W h kg –1). 

Considerando o que foi exposto, propõe-se uma normalização da 

densidade de energia obtida para os diferentes supercapacitores usando os 

dados de EE. Essa normalização pode ser feita através do produto entre a 

densidade de energia e a eficiência energética calculada na etapa de descarga: 

𝑬 𝛈 =   
𝑬 ×  𝐄𝐄

𝟏𝟎𝟎

 

Assim, a densidade de energia normalizada (Eη) fornece o valor da 

densidade de energia armazenada descontada da energia perdida durante o 

carregamento da célula. Assim, os valores de Eη resumidos na Tabela 4, 

representam a capacidade de armazenamento do dispositivo de maneira mais 

precisa. 

Tabela 4 - Densidade de energia normalizada para SCs construídos com diferentes eletrodos 

(CNT, CA e MES) e eletrólitos (1 M H2SO4, 0,5 M [TEA][BF 4]/ACN, [BDMI][TFSI]) a 0,25 A g –1 e 

ε> 97% 

Eletrólito Eletrodo EE 

( % ) 

E 

(W h kg –1) 

Eη 

(Whkg –1) 

Aquoso 

(1,0 V) 

CNT 90,2 0,7 0,6 

CA 75,3 1,5 1,1 

MESO 78,5 3,9 3,1 

Orgânico  

(2,2 V) 

CNT 87,3 2,8 2,4 

CA 75,0 8,9 6,7 

MESO 76,0 14,1 10,7 

LI 

(3,0 V) 

CNT 60,8 3,9 2,4 

CA 40,7 5,2 2,1 

MESO 49,2 10,6 5,2 

 

No caso da célula composta por MESO e [BDMI][TFSI], o valor de Eη (5,2 

W h kg –1) em 3,0 V é comparável ao da célula construída com MESO e o 

eletrólito aquoso que opera a 1 V (3,1 W h kg –1). Além disso, é interessante notar 

que todas as células montadas com [BDMI][TFSI] possuem eficiências 

energéticas semelhantes às de supercapacitores onde os mecanismos de 

armazenamento de carga dependem de processos faradaicos [7,26]. Esses 

dados tendem a ser menos considerados pela comunidade científica que 
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trabalha com SCs. Em resumo, embora as células preparadas com líquidos 

iônicos tenham apresentado as maiores tensões de trabalho, elas não 

apresentam os melhores desempenhos (quando comparadas às células 

orgânicas e aquosas). Isso ocorre devido às perdas de energia causadas por 

outros fatores que estão fora do escopo do parâmetro ε, mas dentro da EE. 

3.2.1. Eficiência Energética em Diferentes Densidade de Corrente 

A importância do parâmetro EE se torna ainda mais evidente se seu 

comportamento for estudado em diferentes densidades de corrente. A Figura 

23 representa os valores de EE em função das densidades de corrente para as 

células mais resistivas (contendo [BDMI][TFSI]) e para as células menos 

resistivas baseadas em eletrólito aquoso. 

 

Figura 23 - Eficiência de energia em diferentes densidades de corrente para células contendo os 

eletrólitos: a) [BDMI][TFSI] (a 3,0 V), b) 1M H2SO4 (a 1,0 V) e c) 0,5 M [TEA][BF 4] / ACN (a 2,2 

V). 

As maiores reduções de EE em função da densidade de corrente ocorrem 

naturalmente nas células baseadas em [BDMI] [TFSI] que são os sistemas que 

contêm os valores mais altos de RSE. A célula mais resistiva preparada com 

esse LI é a que contém eletrodos baseados em CA (59,2 Ω), onde os valores de 

EE diminuem de 63,8 para 22,7% à medida que a densidade de corrente 

aumenta de 0,05 a 0,5 A g –1. Essa grande diminuição na EE mostra que os 

processos de difusão neste LI não são compatíveis com uma alta demanda de 

energia. A limitação difusional desse LI também é confirmada para as células 

construídas com os outros materiais de carbono. Mesmo para a célula preparada 

com o CNT que tem estrutura mesoporosa, os valores de EE diminuem de 79,9 

para 42,5% na mesma faixa de densidade de corrente. 

No caso das células aquosas e orgânicas, no entanto, as diminuições no 

EE são pequenas. Este fato compensa o uso de grandes correntes, apesar das 

tensões de trabalho limitadas. As células aquosa e orgânica mais resistivas são 

aquelas preparadas com CA, 2,8 Ω e 13,7 Ω, respectivamente. No entanto, as 

perdas de EEs são de apenas 5 e 9%, respectivamente, com um aumento na 

densidade de corrente de 10 vezes. No caso dos CNT, as células aquosa e 

orgânica apresentam as menores perdas, cerca de 3%, nas mesmas condições. 
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3.2.2. Estabilidade dos supercapacitores frente a ciclagem  

Nas Figuras 24 a - c são apresentadas as densidades de energia e ε das 

células construídas com os CNT e diferentes eletrólitos sujeitas a 5000 ciclos de 

carga / descarga a 0,25 A g-1. As Figuras 24 d - e mostram o desempenho na 

ciclagem de células baseadas em [BDMI][TFSI] e diferentes eletrodos de 

materiais de carbono. 

 

Figura 24 - Estabilidade na ciclagem e eficiência coulômbica de (a) CNT | [BDMI] [TFSI] | CNT, 

(b) CNT | 1 MH 2 SO 4 | CNT, (c) CNT | 1 M [TEA] [BF 4 ] / ACN | CNT, (d) MES | [BDMI] [TFSI] | 

MES e (e) CA | [BDMI] [TFSI] | células CA ao longo de 5000 ciclos a 0,25 A g –1 , Tensões 

utilizadas: 3,0 V para células que contêm [BDMI] [TFSI] |; 2,2 V para 1 M de [TEA] [BF 4 ] / CAN 

e 1,0 V para 1 MH2 SO4. 

Este estudo de ciclagem aumentou a compreensão de como os três 

diferentes eletrólitos funcionam e destacou as vantagens que eles oferecem. A 

Tabela A1 (no anexo A) mostra como todos os parâmetros eletroquímicos das 

células evoluem ao longo dos ciclos. 

Como já mostrado, as células construídas com os CNTs apresentaram 

baixos valores de Ccélula, principalmente devido à área superficial específica 

relativamente baixa desse nanomaterial (Tabela 3). Isso significa que os valores 

de densidades de energia e potência de células construídas com os CNT nunca 

serão muito altas. No caso desse carbono (CNT), os melhores valores de 

densidade energia e densidade de potência correspondem à célula construída 

com o LI devido à sua alta tensão de trabalho (apesar de ter uma Ccélula mais 

baixa, como verificado na Tabela 3-2). Na ciclagem, o desempenho das células 

baseadas em CNT é excelente com todos os três eletrólitos e a estabilidade das 

células é alta para todos os parâmetros eletroquímicos avaliados. Esses dados 



50 
 

mostram que os CNTs são excelentes materiais de eletrodo do ponto de vista de 

desempenho na ciclagem. 

Para todas as células avaliadas, os valores de ε são muito altos e 

permanecem acima de 98% durante todo o processo de ciclagem. Com valores 

ε tão altos, é geralmente aceito que um SC não sofrerá degradação 

excessiva. Essa tendência é mostrada por todas as células baseadas em CNT 

que retiveram mais de 85% de seus valores iniciais de Ccélula e Eespecifica após 

5000 ciclos. Por outro lado, a célula construída com CA e [BDMI][TFSI] mostra 

uma degradação intensa (reduções de Ccélula e Eespecifica de 40 e 48%, 

respectivamente) durante os primeiros 1000 ciclos, com um aumento de mais de 

14 Ω na RSE e uma redução da densidade de potência na ordem de 12%. 

Embora as células baseadas em MESO e [BDMI][TFSI] também sofram 

degradação extensa, elas exibem um perfil diferente, com degradação contínua 

ao longo do processo de ciclagem. A degradação substancial no caso de células 

baseadas em CA e MESO é refletida em seus EE, que, no caso de CA, caem 

acentuadamente durante os primeiros 1000 ciclos, após os quais permanecem 

estáveis, enquanto no MESO, a queda é mais gradual. 

À luz desses dados, fica claro que as EE dos SCs precisam ser 

monitorados tão de perto quanto os outros parâmetros eletroquímicos. Sua alta 

ε mostra que as reações secundárias na interface eletrodo / eletrólito ocorrem 

até certo ponto. No entanto, ao longo de centenas ou milhares de ciclos, a célula 

pode sofrer sérios danos. Pequenas perdas de corrente podem ocorrer devido a 

uma variedade de razões, o que explica os diferentes efeitos no desempenho da 

célula. Por exemplo, os CNTs são propensos a pequenos curtos-circuitos devido 

à sua forma geométrica (forma de agulha) e tamanho nanométrico. Isso faz com 

que as células percam ε, mas não chega a danificá-las. As células baseadas em 

CA e MESO, apesar de manter um ε muito alto, sofrem degradação, o que se 

reflete na redução de suas EE. Materiais de carbono com altas áreas superficiais 

são mais vulneráveis às reações secundárias, o que poderia levar ao bloqueio 

contínuo da porosidade e dificultar o acesso à superfície, prejudicando assim o 

desempenho da célula. Portanto, esse resultado precisa ser avaliado em 

conjunto com a área superficial do material, uma vez que os CNTs têm uma área 

de superfície específica muito menor (256 m2 g –1) que o MESO e CA (1497 e 

727 m 2 g –1, respectivamente). O efeito da área superficial em reações 

secundárias é bem conhecido em baterias de íons de lítio com ânodos de grafite, 

onde um pequeno aumento em menos de 10 m 2 g –1 torna as reações 

secundárias um fator muito importante, que deve ser levado em consideração 

[150]. Além disso, a química da superfície desses materiais de carbono é mais 

complexa, pois há uma grande quantidade de grupos de oxigenados capazes de 

aumentar ainda mais a reatividade dos eletrodos CA e MESO.  

No próximo capítulo será apresentado um estudo do desempenho de 

supercapacitores construídos com MESO e diferentes materiais 
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nanoestruturados, buscando avaliar alguns dos efeitos que acarretam prejuízos 

ao desempenho das células. O MESO foi o material carbonáceo escolhido 

devido à sua alta área superficial e estrutura mesoporosa, que acarreta altos 

valores de capacitância   e energia, mas com baixa estabilidade na ciclagem.   

Por isso a avaliação das propriedades que a combinação desse material com 

outras nanoestruturas de carbono é relevante no estudo de novo materiais de 

eletrodo.
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4. SUPERCAPACITORES BASEADOS EM ELETRODOS DE 

NANOCOMPÓSITOS DE MATERIAIS DE CARBONO E LÍQUIDO IÔNICO 

Neste capítulo será apresentada a caracterização térmica, elétrica e 

textural de três nanocompósitos, bem como dos diferentes materiais de carbono 

de partida. Quatro classes de materiais carbonáceos foram estudadas: 

nanotubos de carbono de poucas paredes (FWCNT), nanotubos de carbono de 

paredes múltiplas (MWCNT), óxido de grafeno reduzido (RGO), carbono 

mesoporoso (MESO), bem como três nanocompósitos (descritos na Tabela 5). 

O estudo desses materiais é relevante uma vez que são as principais estruturas 

de carbono utilizadas no preparo de eletrodos de dispositivos eletroquímicos 

[9,47,49]. Com isso, a comparação das suas propriedades térmicas, elétricas e 

texturais, bem como a análise das vantagens e desvantagens da combinação 

desses diferentes materiais para aplicação em supercapacitores é de grande 

importância [16]. 

Serão apresentadas também as caracterizações eletroquímicas de 

células completas (supercapacitores) construídas com esses diferentes 

materiais de carbono como eletrodos e o liquido iônico [EMI][BF4] como eletrólito. 

Esse LI foi escolhido com base em propriedades como: baixa viscosidade (37 

cP), alta condutividade iônica (1,4 S m-1) e alta   janela de estabilidade 

eletroquímica (> 3,2 V) [151]. As propriedades dos supercapacitores (SCs) foram 

avaliadas utilizando técnicas galvanostáticas de carga/descarga em células 

completas. Essa técnica permite a obtenção do maior número de propriedades 

do dispositivo [16] e apresenta condições experimentais mais próximas das que 

os supercapacitores comerciais são submetidos. 

4.1. CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS CARBONÁCEOS E ELETRODOS  

Para entender as diferenças entre os materiais de carbono e de que forma 

essas características podem interferir no desempenho de um supercapacitor, é 

necessário o conhecimento de suas principais propriedades físico-químicas 

[152]. Com isso, os materiais de carbono utilizados no preparo dos eletrodos 

foram caracterizados por termogravimetria, medidas de adsorção/dessorção de 

N2, difração de raio X, espectroscopia Raman e microscopias eletrônicas de 

varredura e transmissão. Já os eletrodos (material de carbono com o polímero 

aglutinante) foram caracterizados por medidas de resistência elétrica pelo 

método de quatro pontas em corrente contínua. 

O carbono mesoporoso (MESO) foi o material carbonáceo escolhido como 

matriz na fabricação dos compósitos em razão da sua elevada área superficial e 

por sua estrutura ser formada principalmente por mesoporos (mais adequados 

devido aos íons mais volumosos dos líquidos iônicos), como descrito no Capítulo 

3 [109].  
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Na Tabela 5 são apresentados os materiais de carbono analisados, bem 

como o código utilizado para cada amostra. 

Tabela 5 - Materiais de carbono e seus respectivos códigos. 

Código da Amostra Material 

MESO Carbono Mesoporoso 

MWCNT Nanotubos de Carbono de Parede Múltiplas 

FWCNT 
Nanotubos de Carbono de Paredes Duplas ou 
Triplas 

RGO Oxido de Grafeno Reduzido 

MEMW 
Nanocompósito: Carbono Mesoporoso + 30 % de 
Nanotubos de Carbono de Parede Múltiplas 

MEFW 
Nanocompósito: Carbono Mesoporoso + 30 % de 
Nanotubos de Carbono de Paredes Duplas ou 
Triplas 

MERG 
Nanocompósito: Carbono Mesoporoso + 30 % de 
Oxido de Grafeno Reduzido 

 

4.1.1. Analise Termogravimétrica 

A análise termogravimétrica foi empregada para avaliar a estabilidade 

térmica, grau de funcionalização e pureza dos materiais de carbono [153]. As 

curvas TG e DTG são apresentadas na Figura 25 e as perdas de massa 

observadas estão resumidas na Tabela 6: 

Tabela 6 - Perdas de massa em intervalos de temperatura característicos e porcentagem final 

de resíduo pra os diferentes materiais de carbono. 

Material 

de 

Carbono 

Percentual de perda de massa (%) 

T < 120°C 120oC ≥ T   400°C Evento 

Principal2 

Evento 

Secundário2 

Resíduo 

MWCNT 0,6 1,3 88,2 - 9,9 

FWCNT 0,3 0,9 89,5 - 9,3 

RGO 10,2 7,81 79,5 - 2,5 

MESO 1,7 1,5 97,7 - 0 

MEMW 1,7  3,4 82,5  12,4 0 

MEFW 1,7 1,4 82,9 13,7 0 

MERG 3,8 2,7 93,5 - 0 
1Para o RGO o intervalo indicativo do percentual de grupos funcionais na estrutura da amostra foi 120oC ≥ 

T   300°C. 
2 Os intervalos de perda de massa são característicos de cada material e estão descritos no texto abaixo. 
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Figura 25: a e c) Curvas de TG e DTG dos materiais de carbono de partida, b e c) Curvas de TG 

e DTG dos materiais de compósitos sintetizados. 

Pelas curvas nota-se que todos os materiais apresentam perda de massa 

até 120 °C devido à presença de água fisissorvida. Entre 120 e 400°C os 

nanotubos de carbono apresentaram percentuais de perda de massa de 1,3% 

para MWCNT e de 0,9% para FWCNT, que está relacionada a grupos 

oxigenados presentes nas estruturas dos nanotubos de carbono [153,154]. O 

MWCNT apresentou uma perda de massa principal, relacionada ao evento de 

degradação da estrutura, entre 400°C e 650 °C com máximo em 600 °C. Já 

FWCNT apresentou uma estabilidade térmica maior, uma vez que o processo de 

degradação desses nanotubos inicia em temperatura mais alta, entre 450°C e 

680°C, com máximo em 618°C. Essas amostras apresentaram resíduo final de 

aproximadamente, 10% que está relacionado à presença de espécies metálicas 

derivadas dos catalisadores empregado na síntese [155,156]. Como o intervalo 

de perda de massa é amplo para as duas amostras, não é possível descartar a 

presença de outros materiais de carbono, como carbonos amorfos e nanotubos 

de carbono mais curtos e defeituosos que degradam entre 400°C e 450°C [157]. 

A amostra de RGO apresenta uma perda de massa de 7,8 % no intervalo 

entre 120°C e 300°C, referente a quantidade de grupos oxigenados 

remanescentes na estrutura (o RGO foi obtido do GO como descrito no 
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procedimento experimental) e a perda de massa principal correspondente a 

degradação das folhas de grafeno ocorre entre 300 e 550 °C com máximo em 

445 °C [158,159]. Essa amostra apresentou percentual de resíduo de 2,5%. No 

caso de MESO, os percentuais de perdas massa relacionados a eliminação de 

água adsorvida e de grupos oxigenados ligados à sua superfície foram de 1,7% 

e 1,5%, respectivamente. O carbono mesoporoso apresenta alta estabilidade 

térmica, com a degradação principal iniciando em 376°C e terminando em 641°C 

com máximo em 574°C. 

O nanocompósito MEMW apresenta 3,4% de grupos oxigenados em sua 

estrutura e o MEFW apenas 1,4%. Nesses compósitos são observados dois 

estágios de degradação. O primeiro entre aproximadamente 350°C e 615°C com 

máximo em 556°C para MEMW e de 564°C pra MEFW, que pode ser associado 

a degradação do carbono mesoporoso. E o segundo ocorrendo entre 615°C e 

690°C com máximo em 639°C e 632°C para MEMW e MEFW, respectivamente, 

referente a degradação dos nanotubos de carbono presente nos compósitos. Já 

o MERG apresenta um único estágio de degradação, formado pela junção dos 

picos de degradação do RGO e MESO, que também inicia em 350°C e termina 

em 638°C. Os três compósitos, assim como o carbono mesoporoso, não 

apresentaram resíduos. Isso pode ser explicado pelas várias etapas da síntese 

e lavagem dos mesmos, eliminando resíduos de catalisadores originários dos 

processos de síntese dos nanotubos e dos contaminantes da exfoliação/redução 

do grafeno  

Quando comparamos os estágios de degradação principal dos 

compósitos em relação a matriz de carbono mesoporoso podemos perceber uma 

diminuição na temperatura de início da degradação e um deslocamento do pico 

máximo de degradação para os três materiais sintetizados. Esse deslocamento 

equivale a percentuais de 3,1 % para MEMW, 1,7 % para MEFW e 4,7 % para 

MERG, demostram que a inserção das nanocargas à matriz acarreta a 

diminuição da estabilidade térmica do carbono mesoporoso. No entanto, os 

materiais continuam com boa estabilidade térmica, com valores superiores a 

outros carbonos encontrados na literatura [160]. 

4.1.2. Adsorção e dessorção de N2  

O conhecimento das características texturais dos materiais de carbono 

permite fazer inferências a respeito da capacidade de acúmulo de carga do 

material quando empregados como eletrodos de supercapacitores. Neste 

trabalho as propriedades texturais dos diferentes materiais de carbono utilizados 

foram obtidas a partir de experimentos de adsorção/dessorção de N2. As 

isotermas de adsorção e dessorção de N2 para os diferentes materiais de 

carbono utilizados neste trabalho, são apresentadas nas Figuras 26.  
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Figura 26 - Isotermas de adsorção / dessorção dos diferentes materiais de carbono. 

As principais propriedades texturais foram calculadas para os materiais 

de carbono e estão resumidas na Tabela 4-3. Os valores de área superficial 

específica (SBET) foram calculados através do modelo BET. Já os valores de 

volume total (Vtotal), volume de mesoporos (Vm), volume de microporos (Vm) e o 

diâmetro médio de poros (Dmédio) foram obtidos a partir do modelo de Dubinin-

Radushkevich. 
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Tabela 7 - Parâmetros texturais dos materiais de carbono. 

Material 

Carbonáceo 

SBET 

(m2 g-1) 

VTotal 

(cm³ g-1) 

Vμ 

(cm³ g-1) 

Vm 

(cm³ g-1) 

Dmédio 

(nm) 

MWCNT 343 0,49 - 0,64 >2,5 

FWCNT 402 0,59 - 0,59 >2,5 

RGO 466 0,38 0,16 0,22 1,14 

MESO 1497 1,64 0,54 1,10 2,37 

MEMW 1048 1,13 0,41 0,72 1,80 

MEFW 976 0,98 0,40 0,58 1,92 

MERG 967 1,01 0,35 0,66 2,51 

SBET = área superficial BET; VTotal = volume total de poros; V = volume de microporos, Vm = volume de mesoporos; 

Dmédio = diâmetro médio dos poros. 

Os CNTs apresentam-se como materiais essencialmente mesoporosos 

com maiores diâmetros médio de poros. Entretanto, estes e o RGO, possuem os 

menores valores de SBET e Vtotal. Dentre os materiais de carbonos estudados, 

MESO e os compósitos apresentam os maiores valores de SBET e Vtotal. O MESO 

apresenta-se como o material de carbono mais adequado para utilização como 

eletrodo de supercapacitores devido ao volume total de seus poros ser formado 

por cerca de 67% de poros largos, resultando em Dmédio na faixa dos mesoporos 

(>2 nm). Por isso, esse material pareceu ser o mais indicado como matriz dos 

compósitos. Em contra partida, os compósitos apresentam SBET e Vtotal menores, 

mas apenas uma ligeira diminuição no percentual de mesoporos (MEMW:1048 

m²/g e 64%, MEFW: 976 m²/g e 57% e MERG: 967 m²/g e 64%) em relação ao 

MESO. Isso era esperado, uma vez que as cargas inseridas apresentam baixas 

áreas superficiais especificas e menores valores de volume total de poros, e 

consequentemente de mesoporos, em comparação ao MESO. 

4.1.3. Difração de Raio-X (DRX) 

A Difratometria de Raios-X (DRX) foi o método utilizado na caracterização 

estrutural dos materiais compósitos, bem como para a determinação da 

presença de resíduos de catalizadores metálicos [49,161]. Os difratogramas 

para os materiais estudados são apresentados na Figura 27. 
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Figura 27 - Difratogramas de raios X de pó dos compósitos e seus constituintes. 

Os DRXs de ambas as amostras de nanotubos de carbono exibem um 

pico intenso característico das camadas de carbono grafítico em 26,2° relativo 

ao plano (0 0 2) e em 44,2° relativos ao plano  (1 0 0) e picos referentes à α-Fe, 

óxidos e carbetos de ferro [162] provenientes do catalisador utilizado na síntese. 

Para o RGO tem-se dois picos principais em 24,3° e em 42,9°, relativos 

aos planos (0 0 2) e (1 0 0), respectivamente. A difração de (002) se origina do 

espaçamento entre camadas das folhas de grafeno e a difração de (100) é 

atribuída ás dimensões laterais microcristalinas das camadas de grafeno [163]. 

O alargamento do plano (0 0 2) pode ser explicado pelo empilhamento irregular 

das folhas de grafeno após o processo de redução ou no caso de MERG (em 

que o pico em aproximadamente 25° é muito largo e pouco intenso) indicando 

folhas de grafeno empilhadas aleatoriamente devido ao espaçamento originado 

pelo MESO [163,164].  

No carbono mesoporoso e seus compósitos pode-se observar a presença 

de dois picos amplos e pouco intensos em aproximadamente 25° e 43° que 

correspondem aos planos (0 0 2) e (1 0 0). O alargamento do plano (0 0 2) 

demonstra que os materiais possuem baixa cristalinidade que indicam estruturas 

de carbono amorfo [117,165,166], que acarreta a diminuição da condutividade 

elétrica [49,167]. Uma alternativa para esse inconveniente é o aumento da 

temperatura de calcinação, uma vez que a temperatura de 800 °C é considerada 

baixa para se obter matéria de carbono de alta cristalinidade [168]. Contudo esse 

tratamento térmico reduz a área superficial especifica dos materiais de carbono 

[49].  
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4.1.4. Microscopia Eletrônica de Varredura e Transmissão (MEV e MET) 

 As imagens de MEV e MET foram realizadas para examinar a morfologia 

e estrutura porosa das amostras preparadas. As microscopias eletrônicas de 

varredura e transmissão dos nanocompósitos são apresentadas na Figura 28 e 

29, respectivamente, já as imagens dos materiais de carbono precursores são 

apresentadas na Figura B1 no Anexo B. 

 

Figura 28 - Microscopias eletrônicas de varredura de (a - c) MEMW, (d - f) MEFW e (g - i) MERG 

nas escalas de 5 μm, 2 μm e 1 μm (imagens da esquerda para a direita, respectivamente). 

A morfologia dos compósitos é bem heterogênea, com superfície 

“rugosa”, partículas sem formatos definidos e tamanhos irregulares. A falta de 

morfologia definida pode estar relacionada ao fato destes carbonos possuírem 

um sistema de poros pouco organizados [120,169], o que corrobora os 

resultados obtidos por DRX. Os compósitos contendo nanotubos de carbono 

mostram pequenas regiões com aglomeração de nanotubos, além de nanotubos 

isolados ou em pequenos feixes ao longo da matriz. De fato, os nanotubos estão 

recobertos pela matriz de carbono, o que sugere boa dispersão entre os 
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mesmos. O MERG apresenta uma superfície com morfologia ligeiramente 

“enrugada”, associada a presença de nanofolhas de grafeno. 

 

Figura 29 - Microscopias eletrônicas de transmissão de (a - b) MEMW, (c - d) MEFW, e (e - f) 

MERG. 
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Pelas imagens de MET pode-se verificar que os compósitos são materiais 

desordenados, uma vez que não se observa partículas de formato bem definido 

e com tamanhos uniformes e sim aglomerados dos materiais constituintes. O 

carbono mesoporoso apresenta uma morfologia “esponjosa” formada pelos 

diversos micro e mesoporos da sua estrutura. No MEMW pode-se observar 

pequenos aglomerados e nanotubos de carbono parcialmente recobertos por 

MESO. Já em MEFW os feixes de nanotubos em formato de “gavinhas” 

observados no FWCNT (Figura B1 no Anexo B) são desfeitos dando origem a 

uma estrutura com nanotubos dispersos e totalmente recobertos por MESO, sem 

a presença evidente de aglomerados de tubos. No caso de MERG se observa a 

presença de lamelas que podem ser descritas como folhas de grafeno 

intercaladas com a estrutura porosa de MESO, demostrando o recobrimento das 

nanofolhas. 

4.1.6. Resistividade dos Eletrodos Via 4 Pontas  

Um supercapacitor apresenta diversos tipos de resistências associadas 

aos constituintes da célula, dentre elas, a resistência eletrônica dos eletrodos 

[3,12]. Com isso, a busca por materiais com boa condutividade é necessária, 

uma vez que que essa propriedade acarreta uma diminuição na RSE do 

dispositivo final [9,16,26].  

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas utilizando o 

método de quatro pontas, para a caracterização dos eletrodos empregando os 

diferentes materiais de carbono como massa ativa [132]. Na Tabela 8 são 

apresentados os valores das medidas de resistividade e condutividade elétrica 

dos eletrodos.   

Tabela 8 - Medidas de Resistividade elétrica  

Amostra Resistividade (Ω cm)  Condutividade (S cm-1) 

MWCNT (5,77 ± 1,57) x 10-2 (1,73 ± 0,51) x 101 

FWCNT (2,68 ± 0,36) x 10-2 (3,74 ± 0,51) x 101 

RGO (1,67 ± 1,67) x 101 (6,01 ± 0,04) x 10-2 

MESO (1,66 ± 0,01) x 102 (7,10 ± 0,11) x 10-3 

MEMW 6,89  ±  0,91 (1,45 ± 0,19) x 10-1 

MEFW 1,99 ±  1,12  (5,00 ± 0,31) x 10-1 

MERG (8,93 ± 0,01) x 101 (1,12 ± 0,01 ) x 10-2 

Os resultados mostram que os nanotubos de carbono são os materiais 

que apresentaram os melhores valores de condutividade, com o FWCNT 

apresentando, aproximadamente, o dobro de condutividade do MWCNT (37,0 e 

17,0 S cm-1, respectivamente). Já o RGO apresentou condutividade de 6,0 x 10-

2 S cm-1 que é um valor baixo em relação aos nanotubos de carbono, porem 
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justificado pelos grupos oxigenados que rompem parcialmente as ligações  

conjugadas na estrutura, o que reduz a sua condutividade elétrica [158,159].  

O MESO foi o material que apresentou a condutividade elétrica mais baixa 

(7,0 x 10-3 S cm-1). Tendo em vista que baixas condutividades podem acarretar 

valores altos de resistência e por consequência, eficiências energéticas baixas 

nos SCs [26,49,170], buscou-se aumentar a condutividade desse material  com 

a síntese dos nanocompósito de carbono mesoporos com 30% dos 

nanomateriais estudados, que resultou em carbonos com condutividades 

elétricas mais altas. Deve-se destacar o MEFW que apresentou uma 

condutividade 83 vezes maior que a de MESO, seguido do MEMW (25 vezes 

maior) e do MERG (~2 vezes maior). Isso demonstra que os materiais 

sintetizados se mostram promissores para aplicação como eletrodos dos SCs. 

4.2. CARACTERIZAÇÃO DOS SUPERCAPACITORES  

A caracterização dos supercapacitores por ensaios galvanostáticos de 

carga e descarga em células completas é representativa para determinar 

propriedades como capacitância da célula, capacitância dos eletrodos, 

densidade de energia, densidade de potência, resistência em serie equivalente, 

eficiência coulombica e eficiência energética. Além da técnica apresentar as 

condições experimentais mais próximas das que os supercapacitores são 

submetidos em uma situação real [109].  

4.2.1. Ciclos Galvanostáticos de Carga e Descarga (CGCD) 

Na Figura 30 são apresentadas as curvas galvanostáticas de carga e 

descarga para as células construídas com os diferentes materiais de carbono e 

o [EMI][BF4] como eletrólito, submetidas a densidade de corrente de 0,10 A g-1 e 

uma voltagem máxima de 3,2 V. 

 
Figura 30 - Curvas galvanostáticas de carga/descarga para as células construídas com os 

diferentes materiais de carbono e [EMI][BF4] operando a 0,10 A g-1 e a 3,2V (20º ciclo). 
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A partir das curvas galvanostáticas, os parâmetros eletroquímicos foram 

calculados e resumidos na Tabela 9.  

Tabela 9 - Parâmetros eletroquímicos para os diferentes materiais de carbono estudados na 

densidade de corrente de 0,10 A.g-1 e tensão de 3,2 V 

Material 

Carbonáceo 

Ccélula 

(F g-1) 

Eespecifica 

(Wh kg-1) 

Pespecifica 

(W kg-1) 

RSE 

(Ω) 

MWCNT 5,4 7,2 145,1 27,9 

FWCNT 6,1 8,5 150,3 7,6 

RGO 16,5 22,7 116,9 14,6 

MESO 21,5 29,0 130,2 20,9 

MEMW 21,4 29,2 133,8 9.3 

MEFW 25,9 35,3 129,9 15,5 

MERG 20,5 26,9 129,7 34,2 

As células construídas a partir dos nanotubos de carbono e o RGO 

apresentaram os menores valores de capacitâncias e densidades de energia (E 

= 1/2 CV2), tendo em vista que esses materiais possuem as menores áreas 

superficiais específicas dentre os carbonos estudados. O FWCNT possui área 

BET (SBET igual a 402 m2g-1) e volume total de poros (VT) de 0,59 cm3g-1, maiores 

que os valores apresentados pelo MWCNT (SBET = 343 m2g-1 e VT = 0,49 cm3g-

1) e área superficial específica equivalente à do RGO (SBET = 400 m2g-1, mas com 

volume médio de poros menor (VT = 0,69 cm3g-1). Com isso, as capacitâncias e 

densidades de energia e potência das células com os dois nanotubos de carbono 

são semelhantes (6,1 Fg-1, 8,5 Wh kg-1 e 150,3 W kg-1 para FWCNT e 5,4 Fg-1, 

7,2 Wh kg-1 e 145,1 W kg-1 para MWCNT). A célula construída a partir de MWCNT 

apresenta a maior resistência em serie equivalente (27,96 Ω) em relação ao 

FWCNT (7,6 Ω). Tal resultado pode estar relacionado à maior resistência à 

difusão dos portadores de carga numa estrutura mais emaranhada, com poros 

mais tortuosos. 

Dentre os materiais de partida (nanotubos, RGO e MESO), o carbono 

mesoporoso foi o que apresentou os melhores resultados de capacitância e 

densidade de energia na construção de células completas. Isso é consequência 

dos altos valores de SBET e Dmédio 1497 m2 g-1 e 2,37 nm, respectivamente) que 

garantem altos valores de Ccélula e Eespecifica (21,5 F.g-1 e 29,0 Wh.kg-1, 

respectivamente), mesmo apresentando consideráveis valores de resistência 

(20,9 Ω), que estão relacionados ao conteúdo de microporos presentes na 

estrutura e na sua baixa condutividade elétrica (7,0 x 10-3 S cm-1). Como descrito 

anteriormente, as boas propriedades texturais e a busca por melhorar suas 

propriedades elétricas foram determinantes na escolha de MESO como matriz 

dos compósitos sintetizados.  
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Os compósitos gerados pela inserção de nanotubos de carbono ao MESO 

resultaram em materiais com menores valores de SBET e Dmédio (1048 m2 g-1 e 

1,80 nm, para MEMW e 976 m2 g-1 e 1,92 nm para MEFW), devido a combinação 

de um material com a uma alta SBET e outros com áreas mais baixa, além de uma 

maior extensão de microporos (36 % e 41 % para MEMW e MEFW, 

respectivamente) que pode ser justificado pela entrada de nanotubos nos 

mesoporos de MESO causando o colapso da estrutura e consequentemente a 

diminuição do percentual desses poros.  No entanto, os resultados obtidos para 

a célula construída a partir de MEMW apresenta valores de Ccélula, Eespecifica e  

Pespecifica (21,4 F.g-1, 29,2 Wh.kg-1 e 133,8 W.kg-1, respectivamente) similares aos 

encontrados para o dispositivo construído com MESO (21,5 F.g-1, 29,0 Wh.kg-1 

e 130,2 W.kg-1, respectivamente), mas com uma diminuição significativa na RSE 

(54 %). No caso da célula construída com MEFW os resultados de capacitância 

e energia são ainda maiores e o de potência similar aos apresentados pelo 

MESO (Ccélula : 25,9 F.g-1 , Eespecifica: 35,3 Wh.kg-1 e 129,9 W.kg-1) e há uma 

redução de 26% na RSE. Isso demonstra que os maiores valores de 

condutividade elétrica de MEMW (0,15 S cm-1) e MEFW (0,50 S cm-1) em relação 

ao MESO (0,0071 S cm-1) ocasionam o desenvolvimento de SCs com menores 

RSE, que refletem em um desempenho análogo ao de MESO para MEMW e 

melhor para MEFW, mesmo os compósitos apresentando propriedade texturais 

inferiores às do MESO. 

Já MERG foi o compósito que apresentou a menor área superficial 

específica (967 m2 g-1), mas com menor teor de microporos (35%) e maior 

diâmetro médio de poros (2,51 nm) dentre todos os materiais estudados. Em 

contra partida, suas propriedades eletroquímicas como capacitância (Ccélula: 20,5 

F.g-1), densidades de energia (Eespecifica: 26,9 Wh.kg-1) e potência (129,7 W.kg-1) 

são inferiores às apresentadas por MESO. Nesse compósito era esperado que 

a matriz funcionasse como espaçadores entre as folhas de grafeno, entretanto 

pode ter ocorrido o encapsulamento de MESO pelas nanofolhas devido a 

interações não covalentes, como van der Waals e interação π − π entre folhas 

RGO [171], que pode causar a diminuição da área disponível para formação da 

dupla camada elétrica. Além disso, esse foi o compósito que apresentou menor 

valor de condutividade elétrica e o maior valor de RSE (34,4 Ω). Isso pode 

justificar as propriedades obtidas para a célula construída com esse compósito. 

Os resultados obtidos demonstram a vantagem da inserção de 

nanocargas na matriz mesoporosa, principalmente CNTs, que possibilitam a 

obtenção de materiais de eletrodo com maior condutividade elétrica. Resultando 

em SCs com propriedades eletroquímicas semelhantes e/ou melhores que as 

daqueles construídos com seus constituintes separados. Além de altos valores 

de densidade de energia, entre 26,9 e 35,3 Wh kg-1, que são comparáveis à de 

uma bateria de hidreto de níquel-metal usada em um veículo híbrido [129].  
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Na maioria dos trabalhos publicados sobre supercapacitores, as células 

são avaliadas numa configuração de dois eletrodos, em que se faz uma análise 

da evolução da voltagem da célula ao longo dos ciclos. Neste trabalho foram 

feitas medidas que permitiram o registro da variação dos potencias dos eletrodos 

(versus Ag/Ag+) em função do tempo, ao mesmo tempo em que a diferença de 

potencial entre esses eletrodos fornece a voltagem da célula. Com isso, obtém-

se informações mais completas a respeito dos dispositivos estudados. Na Figura 

31 são apresentadas as curvas galvanostáticas para as células construídas com 

os diferentes nanocompósitos e o carbono mesoporoso usando o EMIBF4 como 

eletrólito (densidade de corrente de 0,10 A g-1 e uma voltagem de 3,2 V). 

 

Figura 31 -Curvas galvanostáticas em 2-3 eletrodos para as células baseados em a) MESO, b) 

MEMW, c) MEFW e d) MERG com EMIBF4 como eletrólitos. 

Pelos perfis das curvas que representam a evolução da voltagem das 

células, poderíamos considerar que o mecanismo de armazenamento dos quatro 

capacitores ocorre de forma simétrica, devido ao aspecto triangular das mesmas. 

No entanto, a diferença de potencial em relação ao potencial de  circuito aberto 

e o potencial  máximo de cada eletrodo (∆E+ e  ∆E-) e a capacitância dos 

eletrodos positivo e negativo apresentam variações significativas, que não são 
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esperadas em uma célula simétrica [3]. Embora os eletrodos (em suas 

respectivas células) tenham sido produzidos com os mesmos materiais e 

massas, a formação da dupla camada elétrica não ocorre de modo simétrico, 

como pode ser visto na Tabela 10. Nessa tabela, pode-se observar as diferenças 

nas variações de potencial e nas capacitâncias dos eletrodos. 

Tabela 10 - Dados das células obtidos a partir da técnica 2-3 eletrodos  

Material 

Carbonáceo 

∆EPositivo 

(V) 

∆ENegativo 

(V) 

CPositivo 

(F.g-1) 

CNegativo 

(F.g-1) 

MESO 1,3 -1,9 92,1 79,9 

MEMW 1,5 -1,7 91,1 80,9 

MEFW 1,7 -1,5 99,8 107,2 

MERG 1,4 -1,8 87,1 74,6 

Essas assimetrias observadas em supercapacitores simétricos podem ser 

causadas por processos pseudofaradáicos ocorrendo em potenciais específicos 

em um dos eletrodos [3]. Porém, pela observação das curvas não se percebe 

variações significativas nos perfis triangulares das mesmas, o que nos permite 

rejeitar essa suposição.  

Outro fator que pode justificar os resultados obtidos é a do impedimento 

espacial, em que os íons do eletrólito não acessam  os poros dos eletrodos 

devido à incompatibilidade de tamanho, uma vez que o tamanho dos poros do 

material carbonáceo pode dificultar o acesso dos íons do eletrólito [21,33,50,54]. 

No entanto, essa proposição pode ser descartada, tendo em vista que o 

[EMI][BF4] apresenta cátions com dEMI+ ≈ 1,5 nm e ânions com dBF4- ≈ 0,4nm que 

deveriam se adequar às cavidades da estrutura do carbono mesoporosos e seus 

compósitos [148,172–174].  

Outra hipótese é a que leva em consideração o preenchimento inicial dos 

poros dos materiais de carbono pela adsorção dos íons do eletrólito antes da 

aplicação da tensão. Com isso há a formação de uma dupla camada elétrica na 

interface eletrodo/eletrólito. Quando se aplica uma diferença de potencial, 

através de uma fonte externa, ocorre um reajuste na estrutura dessa dupla 

camada que possibilita um acúmulo maior de carga. Na literatura são descritas 

três formas em que esse reajuste pode ocorrer, Figura 32 [9,27,175,176]: 

1) adsorção do contra-íon: ocorre a inserção e adsorção de novos íons 

com carga oposta ao sinal do potencial do eletrodo;  

2) troca iônica: ocorre a substituição dos íons já adsorvidos (com carga 

de mesmo sinal em relação ao potencial do eletrodo) por outros com 

carga oposta; e 

3) dessorção do co-íon:  íons com cargas de mesmo sinal em relação ao 

potencial do eletrodo são repelidos e dessorvidos. 
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Figure 32 - Representação esquemática dos possíveis mecanismos de inserção iônica na 

estrutura porosa dos materiais de carbono. Adaptada [175] . 

 

 Analisando o comportamento dos eletrodos, nota-se que para as células 

contendo MESO, MEMW e MERG a capacitância do eletrodo positivo é maior 

que a do negativo. Isso pode ser justificado pelo fato desses materiais 

apresentarem os maiores percentuais de grupos funcionais em suas estruturas. 

Com isso, os ânions [BF4]-  que apresentam um átomo extremamente 

eletronegativo, o flúor, são capazes de interagir por ligações de hidrogênio com 

os grupos –OH ou –COOH existentes na superfície, formando interações mais 

intensas que as apresentadas pelo [EMI]+ na interface eletrodo/eletrólito [27,175]. 

Com isso, o mecanismo de adsorção do contra-íon no eletrodo positivo é 

facilitado e em contrapartida a entrada dos cátions pelo mecanismo de troca 

iônica no eletrodo negativo é dificultada [27,175]. Em contra partida na célula 

construída a partir de MEFW o eletrodo limitante (que possui menor 

capacitância) é o positivo. O cátion [EMI]+ possui um anel aromático planar capaz 

de se acomodar mais facilmente sobre a estrutura sp2 dos nanotubos através de 

interações do tipo empilhamento π-π. Pode-se inferir que isso faz com que o 

mecanismo de adsorção do contra-íon favoreça a entrada do [EMI]+ no eletrodo 

negativo e dificulte o mecanismo de dessorção de co-íons no eletrodo positivo 

[27,175]. 

Deste modo, embora essas células sejam classificadas como simétricas, 

por serem formadas pelo mesmo material nos eletrodos positivo e negativo (e 

mesma massa), os dados obtidos pela técnica 2-3 permitem constatar que existe 

uma assimetria na formação da dupla camada elétrica. Com base nesses dados, 
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buscou-se a construção de uma célula assimétrica com os materiais que 

apresentaram os melhores comportamentos nos eletrodos positivo (MEMW) e 

negativo (MEFW). Os dados obtidos para a célula assimétrica (MEFW | 

[EMI][BF4] | MEMW) serão discutidos e comparados nas próximas seções, 

juntamente com as células simétricas construídas a partir dos compósitos e 

MESO. 

4.2.2. Desempenho dos supercapacitores em diferentes densidades de 

corrente 

Os supercapacitores, em situações reais, ainda precisam apresentar 

desempenho satisfatório em altas densidades de corrente. Portanto, é 

importante avaliar a resposta dos dispositivos em diferentes densidades de 

corrente.  Na Figura 33 são apresentados os valores de a) Capacitância 

específica (da célula), b) Resistência em serie equivalente, c) densidades de 

energia e potência (via Diagrama de Ragone) e d) Eficiência energética nas 

densidades de 0,10 – 0,25 – 0,50 e 0,75 A g-1 para as células (simétricas e 

assimétrica) estudadas. Deve-se destacar que todos os capacitores 

desenvolvidos apresentaram eficiências coulômbicas () superiores a 95% nas 

densidades de corrente avaliadas, com exceção dos dispositivos simétricos 

preparados com o RGO e compósitos na densidade de corrente de 0,1A/g, cujos 

valores de   ficaram em torno de 91%. A construção do supercapacitor 

assimétrico originou ganhos em relação à , uma vez que mesmo a 0,1 A/g essa 

célula já apresentou eficiência coulômbica de 95%. 
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Figura 33 - Desempenho dos supercapacitores construídos com os diferentes materiais de 

carbono em diferentes densidades de corrente: valores de a) Capacitância específica (da célula), 

b) Resistência em serie equivalente, c) densidades de energia e potência (via Diagrama de 

Ragone) e d) Eficiência energética nas densidades de 0,10 – 0,25 – 0,50 e 0,75 A g-1 para as 

células (simétricas e assimétrica) estudadas. 

Um supercapacitor eficiente deve ser capaz de manter ao máximo seus 

valores de capacitância e densidade de energia mesmo em altas densidades de 

corrente. E essa capacidade de retenção, conhecida como “taxa de capacidade” 

(ou do inglês rate capability), tem influência da resistência total do sistema, uma 

vez que parte da energia fornecida à célula durante a carga é “gasta” para vencer 

a resistência ao movimento dos íons em poros pequenos e através do separador, 

além da resistência eletrônica dos eletrodos. Em altas densidades de corrente, 

o processo de carga ocorre de forma muito rápida e a difusão dos íons no 

material do eletrodo ocorre apenas nos poros mais acessíveis. Isso tem 

influência na formação da dupla camada elétrica e faz com que o dispositivo 

apresente um menor valor de capacitância em comparação com aqueles obtidos 

em densidades de corrente menores, em que há tempo para o “preenchimento” 

dos poros menores [7,9,16,26]. Como a densidade de energia é diretamente 
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proporcional à capacitância (E = ½ CV2), pois a tensão é constante, também se 

observará redução nessa propriedade.  

Analisando os dados obtidos para os SC simétricos pode-se perceber que 

a célula produzida a partir de MEFW apresentou os melhores valores de 

capacitância e energia em baixas densidades de corrente, mas com valores de 

RSE medianos em relação aos outros materiais de carbono estudados. Esse 

material apresentou uma retenção de capacitância de 55 % e de energia de 44%.  

Para a célula preparada com MEMW, observou-se uma retenção de capacitância 

de 49% e de densidade de energia de 39%. Já a combinação desses dois 

materiais em uma célula assimétrica produziu um SC com a melhor rate 

capability, inclusive, melhor que as apresentadas pelos CNTs que possuem uma 

estrutura essencialmente mesoporosa, que consequentemente facilita a difusão 

dos íons do eletrólito. Quando há o aumento na densidade de corrente do 

sistema (de 0,10A/g para 0,75A/g) a célula contendo o MEFW|MEMW apresenta 

uma perda na capacitância de apenas 34% e de densidade de energia de 42%, 

que estão relacionados aos baixos valores de RSE, que são comparáveis aos 

apresentados pela célula produzida com FWCNT. Isso demonstra que a 

construção de sistemas assimétricos (materiais diferentes em cada eletrodo) é 

uma estratégia significativa para melhoria de desempenho dos SCs. 

Em todas as células, há diminuição da RSE com o aumento da densidade 

de corrente. Em altas densidades de corrente os processos difusionais ocorrem 

preferencialmente nos mesoporos dos materiais, uma vez que esses poros são 

mais acessíveis. Já os microporos são melhor preenchidos quando as células 

são carregadas mais lentamente, em baixas densidades de corrente, o que torna 

o processo mais resistivo. Como a densidade de potência é inversamente 

proporcional a resistência, já que a tensão é constante (P = V2 / 4 RSE), pode-

se perceber que com a elevação da corrente do sistema ocorre o aumento dos 

valores de potência. Logo, considerando a influência da resistência, podemos 

considerar que a ordem dos materiais em relação aos seus valores de 

densidades de potência como sendo:  RGO < MERG < MWCNT< MEMW < 

MEFW< MESO< MEFW|MEMW < FWCNT. 

Outra propriedade importante no estudo de supercapacitores é a 

eficiência energética (EE), que traz informações sobre o “custo” envolvido no  

armazenamento de energia em um dispositivo eletroquímico [144,177], Figura 4-

9. As maiores reduções de eficiência energética com o aumento da densidade 

de corrente ocorrem nas células contendo RGO, MWCNT, MERG e MESO, que 

são os sistemas que contêm os valores de RSE mais altos. A célula mais 

resistiva construída com o MERG apresenta uma diminuição de EE de 58 para 

38%, à medida que a densidade de corrente aumenta de 0,10 a 0,75 A g –1. Essa 

diminuição na EE mostra que os processos difusionais são incompatíveis com 

demanda de energia, uma vez que a maior parte da energia fornecida ao sistema 

é gasto para vencer as resistências internas do dispositivo.  Em contrapartida, 
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as células simétricas e assimétricas produzidas a partir dos outros dois 

nanocompósitos além de apresentar os mais altos de valores EE (entre 43 e 

70%) apresentam capacidade de retenção acima de 70%. Demonstrando mais 

uma vez o quão promissores esses materiais são para uso como material ativo 

em eletrodos de supercapacitores. 

Na Figura 34 comparou-se os resultados das células (simétricas e 

assimétrica) construídas a partir dos compósitos, operando a 3,5 V e 0,1 A g-1, 

com alguns dados relatados na literatura. Para isso, utilizamos um diagrama de 

Ragone, em que se correlaciona as densidades de energia e densidades de 

potência de alguns supercapacitores construídos com diferentes compósitos 

como material ativo e o EMIBF4 como eletrólito [116,178–180]. 

 

Figura 34 - Diagrama de Ragone comparando os melhores SCs produzidos neste estudos 

operando a 3,5 V e 0,1 A g-1 com células simétricas reportadas na literatura com os seguintes 

materiais ativos e condições operacionais: GAC: nanocompósito de oxido de grafeno reduzido e 

carvão ativado a 0,1 A g-1
 e 4,0 V [178], SiC-CDC: nanocompósito de carbono derivado de carbeto 

de silício produzidos a diferentes temperaturas  a 0,1 A g-1
 e 3,0 V [179], 3DGCNT: nanocompósito 

de grafeno 3D e nanotubos de carbono a 1,0 A g-1
 e 3,2 V [180], RGO-CMK-5: nanocompósito 

de oxido de grafeno reduzido e carbono mesoporoso a 0,2 A g-1
 e 3,5 V [116]. 

 

As células construídas a partir dos nanocompósitos sintetizados neste 

trabalho apresentam um excelente desempenho. O estudo apresentado, 

demostra que a adição de 30% de nanocargas à matriz mesoporosa foi eficaz na 

obtenção de materiais compósitos com altos valores de condutividade elétrica e 

boas propriedade texturais, em comparação a MESO. Desenvolveu-se EDLCs 

com desempenho superior em diferentes densidades de corrente, uma vez que 

a polarização dos eletrodos e a difusão dos íons do eletrólito pelos poros é 

facilitada. As células simétricas construídas a partir desses materiais compósitos 

e, principalmente, a assimétrica construída pela combinação de dois dos 

compósitos, apresentam elevados valores de capacitância, densidade de 
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energia e densidade de potências, em comparação aos matérias carbonáceos 

analisados no estudo. Considerando dados da literatura, as células construídas 

neste trabalho apresentaram desempenho equivalente aos das células 

construídas a partir de um nanocompósito de oxido de grafeno reduzido e carvão 

ativado (GAC) a 0,1 A g-1
 e 4,0 V [178] e de um nanocompósito de oxido de 

grafeno reduzido e carbono mesoporoso ordenado (RGO-CMK-5) a 0,2 A g-1
 e 

3,5 V (tendo em vista que a voltagem de trabalho deste último é maior que a 

utilizada neste estudo)[116]. Já para os demais nanocompósitos apresentados 

na Figura 4-9, observa-se um desempenho superior das células desenvolvidas 

no presente estudo [116,178–180]. Isso demostra que os nanocompósitos 

produzidos foram eficientes no desenvolvimento de supercapacitores de alto 

desempenho. 
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5. Estudo e caracterização de eletrodos compósito tipo “Buckypaper” para 

aplicação em   supercapacitores redox 

Neste capítulo será estudado o comportamento eletroquímico de uma 

meia célula constituída por um eletrodo compósito tipo “buckypaper” formado por 

redes de nanotubos de carbono de poucas paredes (FWCNT) e nanofibrilas de 

celulose (CNF), denominado BP/CNT@CNF e eletrólitos aquosos preparados 

com diferentes aditivos redox para aplicação em supercapacitores redox. Para a 

interpretação dos dados eletroquímicos, as propriedades morfológicas, térmicas, 

elétricas, mecânica e texturais do buckypaper BP/CNT@CNF serão avaliadas e 

comparadas com aquelas de um buckypaper produzido sem as nanofibrilas de 

celulose (BP/CNT). Os “buckypapers” foram produzidos no Centro de Tecnologia 

em Nanomateriais e Grafeno – CTNano da UFMG. 

5.1. Caracterização Físico-química dos Buckypapers BP/CNT e 

BP/CNT@CNF 

Os buckypapers com e sem celulose foram caracterizados por 

microscopia eletrônica de varredura, termogravimetria, medidas de 

adsorção/dessorção de N2, ângulo de contato, espectroscopia Raman, 

resistividade pelo método de quatro pontas e ensaios de tração. Buscou-se 

avaliar a influência das nanofibrilas de celulose nas propriedades físico-químicas 

do compósito gerado e como essas diferenças podem influir no seu desempenho 

como eletrodo de capacitores redox.  

Na Figura 35 a é apresentada a fotografia do filme compósito 

BP/CNT@CNF autossustentado e na Figura 5-1 b, é demostrada a excelente 

moldabilidade e flexibilidade apresentadas pela folha de BP/CNT@CNF.  

 

Figura 35 - Fotografias do buckypaper compósito BP/CNT@CNF. 

5.1.1. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A caracterização morfológica das amostras dos buckypapers foi 

realizada através da obtenção de imagens de MEV que estão apresentadas na 

Figura 36:   
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Figura 36 - Imagens de MEV dos buckypapers a - b) BP / CNT @ CNF e c - d) 

BP / CNT.  

Observa-se que as imagens do BP / CNT @ CNF, Figura 36 a e b, e do 

BP / CNT, Figura 36 c e d, são muito semelhantes e não é fácil distinguir entre 

as nanofibrilas de CNF e os feixes de CNT nos compósitos. Para ambos os 

buckypapers, pode-se observar uma rede de estruturas emaranhadas. Segundo 

as informações fornecidas pelos fabricantes, o diâmetro das nanofibrilas está 

entre 20 e 50 nm e dos CNT entre 3 a 8 nm podemos distinguir alguns nanofios 

e perceber a grande homogeneidade em escala microscópica para ambos os 

materiais.  

5.1.2. Ângulo de Contato 

O ângulo de contato de um líquido, como a água, sobre a superfície sólida 

de um material traz importantes informações a respeito da molhabilidade desse 

material, permitindo analisar a hidrofilia relativa da superfície [181]. Na Figura 37, 

são apresentadas fotográficas de gotas de água e os valores dos ângulos de 

contato dessas gotas com a superfície dos buckypapers estudados. 
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Figura 37 - Fotográficas de gotas de água e os valores dos ângulos de contato dessas gotas com 

a superfície dos buckypapers estudados. 

Analisando a Figura 37, pode-se observar valores médios de ângulo de 

contato de 148º e 96º para BP/CNT e BP/CNT@CNF, respectivamente.  Por 

esses dados constata-se que a presença das CNFs no compósito acarreta a 

diminuição no ângulo de contato em consequência da sua maior molhabilidade. 

A maior molhabilidade do compósito é uma característica muito desejada para 

eletrodos de SC, pois melhora a difusão do eletrólito no eletrodo, diminuindo a 

resistência da célula. 

5.1.3. Análise Termogravimétrica 

As medidas termogravimétricas permitem a avaliação da composição e a 

estabilidade térmica dos buckypapers. A Figura 38 apresenta as curvas TG e 

DTG para os dois compósitos estudados. 

  

Figura 38 -  Curvas TGA e DTG dos buckypapers preparados com (BP/CNT@CNF) e sem 

(BP/CNT) nanofibrilas de celulose. 

80

100

120

140

160

96°

 

 

 BP/CNTBP/CNT@CNF

Â
n

g
u

lo
 d

e
 c

o
n

ta
to

 /
 °

148°

150 300 450 600 750

0

20

40

60

80

100

 

 

M
a

s
s

a
 /
 %

Temperatura / °C

 BP/CNT@CNF

 BP/CNT

150 300 450 600 750
-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

 

 

D
e

ri
v

. 
d

a
 m

a
s

s
a

 /
 %

 °
C

-1

Temperatura / °C

 BP/CNT@CNF

 BP/CNT



76 
 

O buckypaper BP / CNT, se apresenta como um material estável com uma 

única etapa de degradação começando em torno de 430 ° C, correspondente à 

degradação dos CNTs. As perdas de massa anteriores a esta temperatura 

totalizam 3% e podem estar relacionadas à eliminação de água fisiosorvida e à 

eliminação de resíduos de degradação do etileno glicol empregado na síntese. 

No caso do buckypaper BP / CNT @ CNF, existem dois eventos principais. A 

degradação dos CNT e CNF ocorrem em faixas de temperatura distintas: a da 

CNF ocorre de 190 a 440 ° C e do CNT ocorre na faixa de 430 a 700 ° C, 

resultando em uma perda de massa de 49%, que está de acordo com a 

composição da dispersão de CNT e CNF (1:1) empregada na produção do 

compósito. 

5.1.4. Espectroscópicas Raman 

 As medidas de espectroscopia Raman são interessantes porque 

permitem inferir sobre a integridade dos CNTs após a formação do compósito. 

Deseja-se que os nanotubos de carbono sofram alterações estruturais mínimas 

para que não ocorram perdas significativas em propriedades como 

condutividade que é extremamente importante para o desempenho 

eletroquímico das células construídas com esse nanomaterial. Os espectros 

Raman dos buckypapers são apresentados na Figura 39. 

 

Figura 39 - Espectros Raman dos buckypapers estudados.  

Os espectros Raman apresentam duas regiões a serem destacadas: a 

banda D, entre 1200 e 1400 cm-1, que representa o pico de desordem dos CNTs 

e a banda G, entre 1500 e 1660 cm-1, correlacionada com os domínios grafíticos 

dos CNTs [182,183]. É importante destacar que a intensidade do espalhamento 

Raman das CNF é negligenciável em comparação à dos CNTs. Assim, 
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alterações estruturais na superfície dos CNTs podem ser detectadas pela razão 

entre as intensidades das bandas G e D (IG/ID) que corresponde a 0,71 e 0,62 

para o BP/CNT e BP/CNT@CNF, respectivamente. Considerando esses 

resultados, a preparação do buckypaper contendo CNF teve um impacto 

negativo na superfície dos CNTs devido a diminuição em seus domínios 

grafíticos. No entanto, esse impacto é pequeno quando comparado com o 

processo agressivo de oxidação ácida, por exemplo, que causa maiores 

alterações nos valores de IG/ID [183,184]. 

5.1.5. Resistividade dos Eletrodos Via Método de 4 Pontas 

Na Figura 40 é apresentado o gráfico de potencial versus corrente obtido 

através das medidas de resistividade elétrica utilizando o método de quatro 

pontas. 

 

 

Figura 40 - Gráfico de potencial vs. corrente obtido pelas medidas de resistividade a corrente 

contínua. 

Os resultados demonstram que a resistividade do buckypaper aumenta 

de 3,62 x 10-2 Ω cm (BP/CNT) para 4,92 x 10-2 Ω cm (BP/CNT@ CNF) com a 

adição de CNF. Isso está de acordo com as conclusões estabelecidas pela 

análise de Raman. No entanto, essa variação não excede uma ordem de 

magnitude e o compósito estudado ainda é adequado para ser utilizado como 

eletrodo de supercapacitores, uma vez que valores de resistividade de 0,13 e 

3,63 Ω cm foram obtidos para eletrodos contendo CNT e CA, respectivamente, 

preparados de maneira convencional com utilização de ligante [109]. 
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5.1.6. Ensaios Mecânicos  

A comparação entre as propriedades mecânicas do BP/CNT@CNF e do 

BP/CNT é muito importante uma vez que esses buckypapers podem ser 

utilizados como eletrodos flexíveis de supercapacitores. Na Figura 41 são 

apresentadas curvas de tensão versus deformação para os dois materiais. 

 

Figura 41 - Gráfico de tensão em função da deformação para os buckypapers estudados. 

As interações de Van der Waalls, responsáveis pela coesão da rede de 

CNT no BP/CNT, são as mesmas encontradas em outros eletrodos de CNT 

construídos na forma de pastilhas prensadas, por exemplo. Apesar de garantir 

um bom contato entre os CNTs (fato comprovado por medidas de condutividade), 

essas interações não são suficientes para a formação de um material 

mecanicamente resistente. Essa limitação do buckypaper de CNTs foi superada 

pela inserção das nanofibrilas de celulose, com a síntese do BP/CNT@CNF. 

Esse compósito apresentou uma melhora considerável nas suas propriedades 

mecânicas (em relação as do BP/CNT) devido às ligações de hidrogênio inter e 

intramoleculares entre as moléculas de celulose. A rede altamente entrelaçada 

formada pelas CNFs é o principal componente de reforço do compósito, o que 

faz com que o BP/CNT@ CNF exiba um aumento de cerca de 375% na 

resistência à tração e 400% na tensão máxima na ruptura.   

5.1.7. Adsorção e Dessorção de N2 

Para o uso dos buckypapers como eletrodos de supercapacitores, o 

conhecimento de suas propriedades texturais é fundamental. Para ambos os 

materiais, as isotermas de adsorção/dessorção de N2 e os gráficos de 

distribuição de poros são apresentados na Figura 42. 
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Figura 42 - Isotermas de adsorção/dessorção de N2 e distribuição de tamanho dos poros para os 

diferentes buckypapers. 

Pode-se perceber que ambos os materiais apresentam isotermas do tipo 

V, com baixa interação adsorvente-adsorvato e características de sólidos 

mesoporosos devido a presença da histerese entre as curvas de adsorção e 

dessorção  [185,186].  

Perceber-se que adição de nanofibrilas de celulose diminuiu 

significativamente a área superficial específica do BP/CNT@CNF em 

comparação ao buckypaper de CNT, de 142 para 57 m2 g-1. As curvas de 

distribuição do tamanho dos poros, calculadas através do método BJH, 

mostraram máximos em torno de 9 e 16 nm de diâmetro de poros para o BP/CNT 

e BP/CNT@CNF, respectivamente. Apesar do ligeiro aumento no diâmetro 

médio dos poros, a diminuição do volume de poros (de 0,95 para 0,64 cm3 g-1) 

após a adição de CNF afetou diretamente a área superficial específica. 

Entretanto, as propriedades texturais do compósito sintetizado neste trabalho 

são semelhantes a de outros buckypapers encontrados na literatura [187–189]. 

5.2. Caracterização Eletroquímica do Eletrodo de Buckypaper Compósito  

Como o buckypaper BP/CNT é muito quebradiço, a caracterização 

eletroquímica foi realizada somente para o eletrodo compósito BP/CNT@CNF. 

As características mecânicas desse material o torna interessante para a 

construção de supercapacitores flexíveis.  

Os estudos eletroquímicos foram feitos em células montadas na 

configuração de três eletrodos empregando o BP/CNT@CNF como eletrodo de 

trabalho em eletrólito convencional (solução 1,0 mol L-1 de H2SO4) e três 
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eletrólitos redox diferentes: solução 0,4 mol L-1 de hidroquinona (HQ) em 1,0 mol 

L-1  H2SO4, solução 0,1 mol L-1  de hexacianoferrato de potássio (II) em 3,0 mol 

L-1 de KOH e  solução de KBr 1,0 mol L-1. As células foram caracterizadas por 

voltametria cíclica, ciclagem galvanostática de carga e descarga e 

espectroscopia de impedância eletroquímica. 

5.2.1. Voltametria Cíclica  

Na Figura 43 são apresentadas as curvas de voltametria cíclica da células 

contendo solução de H2SO4 (Figura 43a), 0,4 M HQ / 1M H2SO4 (Figura 43b), 0,1 

M K₄ [ Fe (CN)₆]  / KOH 3,0 M (Figura 43c) e  1,0 M KBr (Figura 43d). 

Figura 43 - Voltamogramas cíclicos obtidos em uma configuração de três eletrodos para o 

eletrodo BP / CNT @ CNF em (a) 1 M H2SO4, (b) 0,4 M HQ / 1M H2SO4, (c) 0,1 M K₄ [ Fe (CN)₆]  

/ KOH 3,0 M e (d) eletrólitos 1,0 M KBr. 

Na célula construída com o eletrodo compósito em H2SO4 1 M o acúmulo 

de carga ocorre por um mecanismo capacitivo e apresentam um perfil retangular 
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nas curvas VC. Os pequenos picos com potencial intermediário são devidos as 

contribuições pseudocapacitivas de grupos funcionais presentes na superfície 

dos materiais que compõem o BP/CNT@CNF. No entanto, esses picos são 

muito pequenos e portanto, a contribuição faradáica e insignificante.  

Com a utilização dos eletrólitos redox, a intensidade dos sinais de corrente 

aumenta significativamente como resultado dos processos de oxidação e 

redução característicos dos aditivos redox. Adicionalmente, a intensidade do 

sinal para a célula contendo HQ é muito maior que para as outras. A intensidade 

desses picos depende da quantidade de espécies redox adsorvidas na interface 

eletrodo/eletrólito. A partir das curvas VC, a concentração de aditivos redox na 

superfície (Γ) foi estimada usando a Equação XV e os dados obtidos foram 

resumidos na Tabela 11 [190]: 

Γ =  
Qt

nAF
              (XV) 

sendo: 

Qt é a carga consumida, obtida pela integração do pico anódico; 

n é o número de elétrons consumidos na semi-reação de redução; 

A é a área geométrica do eletrodo (1,32 cm2) e 

F é constante de Faraday 

Tabela 11 - Parâmetros de adsorção das espécies redox ativas na interface do eletrodo de 

BP/CNT@CNF 

Eletrólito Redox  Qt / C n Γ / mol cm-2 

0,4 M HQ / 1,0 M H2SO4 4,27 x 10-3 2 3,34 x 10-6 

0,1 M K₄[Fe(CN)₆] / 3,0M 

KOH 

1,40 x 10-3 1 2,19 x 10-6 

1,0 M KBr 1,02 x 10-4 1 1,59 x 10-7 

* parâmetros calculados a partir das curvas VC obtida a 5 mV s-1 

Os resultados demonstram uma maior adsorção de HQ na superfície do 

BP/CNT@CNF (3,34 x 10-6 mol cm-2). A estrutura planar e aromática da quinona 

tem a adsorção favorecida pela estrutura sp2 dos nanotubos de carbono, 

provavelmente pelo empilhamento π-π. As moléculas de HQ também podem 

interagir com a estrutura hidrofílica das CNF que contém grupos hidroxila, 

permitindo a formação de ligações de hidrogênio. 
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 Por outro lado, as espécies Fe (CN) ₆4- e Br- interagem com os eletrodos 

por um mecanismo de eletrossorção, mas com contribuições repulsivas. As 

espécies iônicas são geralmente mais hidratadas que as moleculares e os ânions 

redox ativos são polarizados por cátions, fatores que podem diminuir a 

quantidade adsorvida na interface. Além disso, em relação ao Fe(CN)₆4-, o meio 

básico deve desprotonar os grupos hidroxila da CNF, reduzindo sua adsorção 

devido à repulsão eletrostática. 

5.2.2. Ciclos Galvanostáticos de Carga e Descarga (CGCD) 

A Figura 44 mostra as curvas galvanostáticas para células construídas 

com diferentes eletrólitos redox. 

 

Figura 44 - Curvas galvanostáticas obtidas em diferentes densidades de corrente para o eletrodo 

BP / CNT @ CNF nos eletrólitos (a) 0,4 M HQ / 1M H2SO4, (b) 0,1 M K₄ [Fe (CN) ₆] / 3,0 M KOH, 

e (c) de 1,0 M KBr. (d) Variação da capacitância específica com densidade de corrente para 

células construídas com os eletrólitos redox. 

Pode-se observar que todas as medidas mostraram um platô (melhor 

observado nas curvas 44a e 44b) correspondente à reação redox que supera o 

acúmulo de carga devido a formação da dupla camada elétrica. A partir dessas 

curvas, as capacitâncias específicas foram calculadas e resumidas na Figura 

44d.  As capacitâncias específicas em todas as densidades de corrente são mais 
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altas para a célula construída com eletrólito HQ, seguido por K4[Fe (CN) ₆] e KBr. 

Esse resultado corrobora os dados obtidos pela VC, seguindo a mesma 

tendência da concentração superficial de aditivos redox (Tabela 11). Os valores 

de capacitância obtidos com o melhor eletrólito redox, 0,4 M HQ / 1M H2SO4, 

atingem 380,8 F g-1 a 1 A g-1, mantendo-se em 216,1 F g-1 a 15 A g-1 (Figura 

44d). Esses valores são comparáveis aos alcançados em materiais com alta área 

superficial específica, compostos por eletrodos rígidos convencionais. Usando 

HQ como aditivo redox, Roldán et al. registraram valores de capacitância entre 

160 e 600 F g-1 em CNT e CA, respectivamente [66].  

Considerando os outros eletrólitos redox estudados, seus valores de 

capacitância específica são mais baixos devido à menor quantidade de espécies 

redox adsorvidas. Na menor densidade de corrente avaliada, obteve-se 

capacitâncias de 178,5 e 48,5 F g-1 para os eletrólitos contendo K₄[Fe (CN) ₆] e 

KBr, respectivamente. No entanto, ambos os eletrólitos têm o melhor 

desempenho na manutenção da capacitância (rate capability) com retenção de 

aproximadamente 78% a 15 A g-1 (em relação ao valor obtido a 1 A g-1). 

5.2.3. Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS) 

A espectroscopia de impedância eletroquímica é uma técnica que permite 

descrever o comportamento eletroquímico do material quando este é submetido 

a um sinal elétrico alternado em uma ampla faixa de frequência. A análise de 

impedância, fornece uma parte real e uma imaginária e o gráfico da variação da 

parte imaginária em função da variação de sua parte real (resistência) é 

denominado diagrama de Nyquist. A Figura 45 (a - c) apresenta os diagramas 

de Nyquist para o eletrodo BP/CNT@CNF em cada eletrólito redox. 

Figura 45 - Gráfico de Nyquist para células construídas com eletrólitos redox: (a) 0,4 M HQ / 1M 

H2SO4, (b) 0,1 M K₄ [Fe (CN) ₆] / 3,0 M KOH, e (c) 1,0 M KBr.  

Para a célula contendo o eletrólito ácido e HQ, o comportamento 

capacitivo é o mais próximo do ideal, com a linha reta na região de frequências 

médias-baixas formando um ângulo de 85°. Usando os eletrólitos redox 

baseados em K₄[Fe (CN) ₆] e KBr, observa-se um desvio maior da linha reta de 

90°, com linhas formando ângulos de 66º e 73º, respectivamente. 
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Provavelmente, a difusão das espécies Fe(CN)₆4- e Br-, perto da superfície do 

eletrodo, é dificultada pelo “poder” de polarização do cátion K+, que também afeta 

a transferência de carga (Rct) das espécies, que podem ser medidas pelo 

diâmetro do semicírculo na região de altas-médias frequências. Para o 

dispositivo com eletrólito HQ, tem-se o menor valor de Rct (0,011 Ω), 

concordando com a maior capacidade de acumulação de carga neste meio. 

Valores de Rct de 0,64 Ω e 0,13 Ω foram encontrados para os eletrólitos com K₄ 

[Fe (CN) ₆] e KBr, respectivamente.  

Em todos os casos, os valores de Rct são mais baixos ou da mesma ordem 

(<1 Ω) quando comparados aos de células convencionais (com mecanismo de 

dupla camada elétrica) contendo CNT, grafenos e seus compósitos imersos em 

eletrólitos aquosos ou em eletrólitos redox [66,191]. 

5.2.4. Estabilidade frente a Ciclagem do Buckypaper BP/CNT @CNF   

Os resultados eletroquímicos apresentados demonstram o potencial do 

BP/CNT @CNF como eletrodo para supercapacitores redox, uma vez que o 

buckypaper é capaz de oferecer alta capacitância e baixa resistência, 

dependendo das espécies redox ativas utilizadas. Adicionalmente, com o 

sistema construído com o 0,4 M HQ / 1M H2SO4, considerado a mais eficiente, a 

densidade de energia (em termos de eletrodo) atinge o valor de 28,2 W h kg-1 

(considerando a massa de todos os componentes ativos), operando a uma 

densidade de potência de 3974,7 W kg- 1.  

Um supercapacitor eficiente deve suportar milhares de ciclos com 

excelente retenção de capacitância e densidade de energia. Com isso, a 

estabilidade frente a ciclagem é outro parâmetro muito importante para a análise 

dos componentes de um de supercapacitor.  

Operando por um mecanismo faradáico, muitos eletrólitos redox limitam a 

estabilidade das células ao nível encontrado nas baterias. Portanto, a 

estabilidade dos aditivos redox na interface do material do eletrodo é importante 

para que reações eletroquímicas irreversíveis não degradem o eletrodo ou o 

aditivo redox. Recentemente, nosso grupo mostrou que os SC redox baseados 

em azul de metileno não apresentam estabilidade na ciclagem devido ao 

processo de N-desmetilação das espécies redox na interface de carvão ativado 

[64].  

A Figura 46 a-b apresenta as retenções de capacitância e eficiências 

coulômbica para as células baseadas em BP/CNT@CNF contendo os diferentes 

eletrólitos redox sujeitos a 12.000 ciclos de carga/descarga a 10 A g-1. 



85 
 

 

Figura 46 - a) Desempenho frente a ciclagem a 10,0 A g-1 e b) eficiência coulômbica para o 

eletrodo BP/CNT@CNF incorporado aos diferentes eletrólitos redox. 

Após os 12.000 ciclos, nota-se que o BP / CNT @ CNF é estável nas 

diferentes condições impostas pelos eletrólitos. A estabilidade dos CNTs em 

diferentes eletrólitos e pHs já é bem conhecida. No entanto, uma preocupação 

que se deve ter no estudo de buckypapers é a estabilidade de todos os 

componentes do compósito quando submetidos aos mais variados meios. 

Portanto, esses resultados mostram que as CNF presentes no BP/CNT@CNF 

pode suportar condições muito ácidas (1 M H2SO4) ou alcalina (3,0 M KOH). 

A célula com a maior capacidade de acumulação de carga, baseada em 

HQ / H2SO4, possui excelente desempenho na ciclagem, com retenção de 91% 

de sua capacitância após 12.000 ciclos. Durante a ciclagem, podem ocorrer 

alterações morfológicas ou superficiais na estrutura do BP/CNT@CNF, o que 

justifica a melhora na eficiência coulômbica dessa célula, que aumentou ao longo 

dos ciclos de 83 para 97%. A célula que contém o eletrólito K₄[Fe (CN)₆]/KOH 

tem comportamento semelhante em eficiência, mas difere na retenção de 

capacitância. Nesse caso, nota-se que ao longo dos ciclos, essa célula aumenta 

gradualmente sua capacidade de acumulo de carga em 18%. Provavelmente, as 

condições básicas prolongadas afetam a estrutura do BP/CNT@CNF, 

desprotonando os grupos hidroxila e causando repulsão entre as nanofibras. 

Isso causaria o rearranjo da estrutura do compósito e permitiria maior adsorção 

de íons Fe(CN)₆4-. Finalmente, para o eletrólito que apresenta a menor 

capacidade de acumulação de carga, o KBr, observa-se o pior desempenho, com 

uma diminuição da eficiência coulômbica de 10% e uma retenção de 

capacitância de 82%. 

Em resumo, o compósito BP/CNT@CNF possui excelentes propriedades 

físico-químicas, incluindo baixa resistividade elétrica e propriedades mecânicas 

superiores ao buckypaper preparado sem as CNF. A combinação específica 

entre nanotubos de carbono de paredes duplas e triplas e a nanofibrilas de 
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celulose permitiu um aumento de 375% na resistência à tração e 400% na 

deformação máxima na ruptura, além de resultados eletroquímicos promissores. 

O compósito opera com alta retenção de capacitância em diferentes pHs e 

espécies redox dissolvidas. Deve-se destacar a célula contendo 0,4 M HQ / 1,0 

M H2SO4 como eletrólito, que apresenta alta capacitância específica (380,8 F g-

1 a 1,0 A g-1), capacidade de retenção de 57% (de 1 para 15 A g-1 ) e baixa 

resistência de transferência de carga de 0,011 Ω. Finalmente, esses resultados 

eletroquímicos apresentados mostram que esse material flexível e dobrável pode 

ser usado na fabricação de várias células eletroquímicas e para diferentes 

aplicações com excelente desempenho. 
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6. CONCLUSÕES  

No presente trabalho foram desenvolvidos capacitores de dupla camada 

elétrica, empregando diferentes materiais de carbono (carvão ativado, 

nanotubos de carbono e carbono mesoporoso) como eletrodos em conjunto com 

eletrólitos aquosos, orgânicos e líquidos iônicos (LI) com diferentes tipos de 

cátions e ânions, com o intuito de estudar a influência na estabilidade e eficiência 

desses supercapacitores, com foco na determinação da janela de trabalho dos 

dispositivos baseados em líquidos iônicos. Além disso, células simétricas e uma 

assimétrica construídas com eletrodos de materiais nanocompósitos (carbono 

mesoporoso combinado com diferentes nanotubos de carbono e oxido de 

grafeno reduzido) e o líquidos iônicos [EMI][BF4] foram estudadas, visando 

melhorias na capacitância, densidades de energia e densidade de potência. Por 

fim, um nanomaterial compósito tipo buckypaper formado por nanotubos de 

carbono de poucas paredes e nanofibrilas de celulose foi avaliado como eletrodo 

de supercapacitores redox.  

Os capacitores de dupla camada elétrica baseados nos diferentes 

materiais de carbono e líquidos iônicos foram analisados e comparados com 

células preparadas com eletrólitos aquoso e orgânico, visando discutir a 

estabilidade e eficiências (coulômbica e energética). Primeiramente foi feita uma 

análise crítica de como a janela de estabilidade eletroquímica de um LI (obtida 

por métodos voltamétricos, principalmente por voltametria de varredura linear, 

usando eletrodos inertes) não pode ser considerada como o potencial de 

trabalho de células reais. Pelos estudos, demonstrou-se que a análise da 

eficiência coulômbica em diferentes condições de corrente e tensão (em 

experimentos galvanostáticos), em conjunto com a eficiência energética (EE) é 

mais indicada para a determinação da tensão de trabalho das células. Além 

disso, mostrou-se que a EE deve ser considerada para a normalização dos 

valores de densidade de energia obtidas para os supercapacitores baseados em 

líquidos iônicos. De fato, os valores de EE encontrados para as células 

construídas com LIs avaliados neste trabalho são semelhantes aos das baterias 

(EE <60%) e que as EEs desses EDLCs se tornam mais baixas quando as 

células trabalham em densidades de corrente mais altas. Com isso, a escolha 

dos LIs como eletrólitos deve ser considerada com cuidado quando as células 

são projetadas para operar com alta demanda de energia. O desempenho frente 

a ciclagem dos SCs avaliados mostram que a degradação pode ocorrer mesmo 

quando os valores de eficiência coulombica (ε) estão próximos de 100% e é 

acompanhado por baixos valores de EE (que é um importante indicador do 

desempenho da célula).  

A avaliação das células construídas a partir dos nanocompósitos 

demostrou que a adição de 30% de nanocargas à matriz mesoporosa foi eficaz na 

obtenção de materiais compósitos com valores de condutividade elétrica entre 



88 
 

0,15 e 0,01 S cm-1 (valores 82 vezes maiores que o encontrado para o carbono 

mesoporoso). Os supercapacitores baseados nesses compósitos apresentaram 

desempenho superior em diferentes densidades de corrente, uma vez que a 

polarização dos eletrodos (ocasionada pela maior condutividade) e a difusão dos 

íons do eletrólito pelos poros são facilitadas. As células simétricas construídas a 

partir dos nanocompósitos com nanotubos de carbono de parede múltiplas 

(MEMW) e o de nanotubos de poucas paredes (MEFW) e a assimétrica 

construída pela combinação desses dois compósitos, apresentam elevados 

valores de capacitância (27 F g-1 a 0,1 A g-1 e 3,5 V), densidade de energia (44 

Wh kg-1 a 0,1 A g-1 e 3,5 V) e densidade de potências (130 W kg-1 a 0,1 A g-1 e 

3,5 V). Esses valores são superiores aos encontrados para células preparadas 

com os matérias carbonáceos de partida.  

Uma outra abordagem que foi utilizada neste trabalho foi o estudo 

eletroquímico de eletrodos de um nanocompósito de nanotubos de carbono de 

poucas paredes e nanofibrilas de celulose (BP / CNT @ CNF) em eletrólitos 

aquosos contendo diferentes espécies redox. O buckypaper BP/CNT@CNF 

apresenta excelentes propriedades físico-químicas, incluindo baixa resistividade 

elétrica (20,3 S cm-1) e propriedades mecânicas superiores às de um buckypaper 

preparado sem a adição das nanofibrilas de celulose, além de ser flexível e 

dobrável. A combinação entre os nanotubos de carbono de poucas paredes e as 

nanofibrilas de celulose possibilitou um aumento de 375% na resistência à tração 

e 400% na tensão máxima na ruptura. Como eletrodo o filme compósito opera 

com alta retenção de capacitância em diferentes pHs com as diferentes espécies 

redox dissolvidas. Com destaque para a célula construída usando 0,4 M de 

hidroquinona em 1, 0 M H2SO4 como eletrólito, que apresenta alta capacitância 

específica (380,8 F g-1 a 1,0 A g-1), e alta capacidade de retenção de 

capacitância (216,1 F g-1 a 15 A g-1), além de uma resistência à transferência 

de carga de 0,011 Ω.  

O trabalho desenvolvido possibilitou a síntese e caracterização de 

diferentes materiais de carbono nanoestruturados, bem como a caracterização 

dos eletrólitos empregados no desenvolvimento de supercapacitores simétricos 

e assimétrico. Como demonstrado, as células obtidas apresentaram ganhos 

significativos em capacitância, densidades de energia e potência bem como 

segurança.  

6.1. PERSPECTIVAS FUTURAS  

Para a continuidade dos estudos desenvolvidos na tese, as seguintes 

abordagens seriam perseguidas: 

1) Preparação de novos compósitos ternário carbono mesoporoso / 

nanotubos de carbono / grafeno) e avaliação dos materiais em células 

simétricas e assimétricas usando diferentes LIs; 
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1) Preparação de novos buckypapers compósitos ternários nanotubos de 

carbono / grafeno/ nanofibrilas de celulose e avaliação dos materiais em 

células simétricas e assimétricas usando diferentes eletrólitos redox aquosos; 

3) Preparo e caracterização de eletrólitos poliméricos géis baseados nos 

líquidos iônicos EMITFSI e EMIBF4 em conjunto com o eletrodo tipo 

buckypaper com avaliação do desempenho desses sistemas em capacitores 

flexíveis simétricos e assimétricos.  
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8. Anexos  

A.  Anexos do Capitulo 3 

Figura A1: Curvas galvanostáticas das células construídas com diferentes 

materiais de carbono e [BDMI] [TFSI] em diferentes janelas de potencial 

eletroquímico a) 2,5 V, b) 3,0 V, c) 3,2 V e d) 3,5 V, nas densidades de corrente 

de 0,05, 0,10, 0,25 e 0,50 Ag-1. 
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d) 3.5 V 

 

Figura A2: Isotermas de adsorção / dessorção dos diferentes materiais de 

carbono. 
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Tabela A1: Evolução dos parâmetros eletroquímicos com a ciclagem para os SCs 

operando a 0,25 A g-1 e ε> 97%. 

 Cycle 
Ccell / 

F g-1 

E / 

W h kg-1 

P / 

W  kg-1 

EE / 

% 

ESR / 

Ω 

CNT|1 M H2SO4|CNT 

1 5.1 0.7 120.1 90.2 1.4 

1000 4.7 0.6 116.7 88.8 1.8 

2000 4.7 0.6 116.4 89.1 1.8 

3000 4.6 0.6 116.2 89.7 1.7 

4000 4.5 0.6 115.9 89.9 1.7 

5000 4.5 0.6 115.7 90.1 1.6 

CNT|[TEA][BF4]/ACN|CNT 

1 4.5 2.8 261.9 87.3 4.4 

1000 4.2 2.7 261.8 83.8 4.7 

2000 4.1 2.6 264.2 85.6 4.5 

3000 4.1 2.6 264.1 85.8 4.4 

4000 4.0 2.6 263.8 85.8 4.4 

 5000 4.0 2.6 263.0 85.9 4.4 

CNT|[BDMI][TFSI]|CNT 

1 3.8 3.9 285.7 60.8 31.8 

1000 3.3 3.3 279.7 57.7 32.7 

2000 3.3 3.3 267.2 55.1 33.0 

3000 3.4 3.4 267.7 55.6 33.0 

4000 3.5 3.3 268.8 56.0 32.4 

5000 3.5 3.4 267.9 55.6 32.9 

MESO|[BDMI][TFSI]|MES

O 

1 11.4 10.6 232.2 49.2 48.9 

1000 10.7 10.0 239.2 46.7 48.4 

2000 10.7 9.2 226.3 43.4 59.2 

3000 9.1 7.5 216.6 40.6 66.9 

4000 8.5 6.8 213.9 39.6 69.7 

5000 7.7 6.0 206.7 38.2 74.3 

CA|[BDMI][TFSI]|CA 

1 6.3 5.2 219.3 40.7 59.2 

1000 3.8 2.7 194.0 34.6 76.0 

2000 3.6 2.5 191.9 37.5 75.9 
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3000 3.7 2.7 195.5 34.9 72.9 

4000 3.5 2.5 192.1 35.0 74.4 

5000 3.5 2.6 193.2 34.9 73.6 

 

B.  Anexos do Capitulo 4 

Figura B1: Microscopias eletrônicas de varredura de (a) MWCNT, (b e c) 

FWCNT, (d) RGO e (e e f) MESO. 
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