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RESUMO 

 

Neste trabalho, foram sintetizados dois compósitos à base de polipirrol, utilizando 
metodologias simples, com o objetivo de aplicá-los como eletrodos em supercapacitores. O 
desempenho desses dispositivos pode ser aprimorado pela melhoria na estabilidade dos ciclos 
de carga e descarga, aumento da capacitância e ampliação da janela de potencial de operação, 
que são desafios atuais no desenvolvimento de novos materiais para supercapacitores. A 
combinação entre polipirrol e nanopartículas de ouro (AuNP) foi realizada em uma síntese 
rápida na qual os íons de ouro foram reduzidos diretamente na superfície do polímero. O efeito 
do tempo de redução sobre as propriedades eletroquímicas foi avaliado pelas propriedades 
eletrocatalíticas do material obtido a partir da oxidação do ácido ascórbico (AA). A presença 
das AuNP melhorou a eletrocatálise do AA, reduzindo o potencial de oxidação e diminuindo a 
resistência à transferência de carga. Os resultados também indicaram um aumento no transporte 
eletrônico do filme polimérico na presença de AuNP. No entanto, a superoxidação do polipirrol 
ocorreu em período de deposição superior a 30 segundos. O tempo de deposição de 15 segundos 
apresentou o melhor resultado com formação de partículas menores, menos aglomeradas e com 
menor superoxidação do polipirrol. O material foi avaliado como eletrodo em um 
supercapacitor simétrico flexível com um gel de alginato atuando como eletrólito e separador. 
O dispositivo apresentou uma capacitância específica de 36,6 F g-1 a 0,25 A g-1 e apresentou 
melhora na durabilidade, comparado ao polipirrol, após 1000 ciclos de carga e descarga com 
retenção de capacitância de 80,4%. O segundo material chamado, PPi/[Ni(opba)]2-, foi 
sintetizado combinando polipirrol com o complexo mononuclear NiII-bis(oxamato). A 
caracterização revelou que o complexo alterou a morfologia do polipirrol, criando uma estrutura 
globular tridimensional proeminente, sem identificação de modificação química significativa. 
O eletrodo PPi/[Ni(opba)]2- apresentou uma janela de potencial ampliada e maior corrente em 
comparação com o eletrodo de polipirrol puro, resultando em maior capacidade de 
armazenamento de energia. O supercapacitor simétrico com gel de alginato apresentou 
capacitância específica de 41,6 F g-1 em uma densidade de corrente de 0,2 A g-1, com ótima 
retenção de capacitância de 97% após 1000 ciclos de carga e descarga galvanostática. A síntese 
de dois diferentes materiais à base de polipirrol neste estudo reforça sua versatilidade e 
potencial aplicação em armazenamento de energia.   
 
Palavras-chave:  Polipirrol; materiais compósitos; nanopartículas de ouro; complexo Ni(II)-

bis(oxamato); supercapacitor flexível. 
 
 



 
 

ABSTRACT 

 

In this work, two polypyrrole-based composites were synthesized using simple 
methodologies, to apply them as electrodes in supercapacitors. The performance of these 
devices can be enhanced by improving the stability of charge and discharge cycles, increasing 
capacitance, and expanding the operating potential window, which are current challenges in 
developing new materials for supercapacitors. The combination of polypyrrole and gold 
nanoparticles (AuNP) was achieved through a rapid synthesis in which gold ions were directly 
reduced on the polymer surface. The effect of reduction time on the electrochemical properties 
was evaluated through the electrocatalytic properties of the material obtained from the 
oxidation of ascorbic acid (AA). The presence of AuNP improved the electrocatalysis of AA, 
reducing the oxidation potential and decreasing the charge transfer resistance. The results also 
indicated an increase in the electronic transport of the polymer film in the presence of AuNP. 
However, superoxidation of the polypyrrole occurred when the deposition time exceeded 30 
seconds. A deposition time of 15 seconds provided the best result, with the formation of smaller, 
less agglomerated particles and lower superoxidation of the polypyrrole. The material was 
evaluated as an electrode in a flexible symmetric supercapacitor with an alginate gel acting as 
the electrolyte and separator. The device exhibited a specific capacitance of 36.6 F g-1 at 
0.25 A g-1 and showed improved durability compared to polypyrrole after 1000 charge and 
discharge cycles, with a capacitance retention of 80.4%. The second material, PPi/[Ni(opba)]2-

was synthesized by combining polypyrrole with the mononuclear NiII-bis(oxamato) complex. 
Characterization revealed that the complex altered the morphology of the polypyrrole, creating 
a prominent three-dimensional globular structure, with no significant chemical modification 
identified. The PPi/[Ni(opba)]2- electrode exhibited an expanded potential window and higher 
current than the pure polypyrrole electrode, resulting in a higher energy storage capacity. The 
symmetric supercapacitor with alginate gel showed a specific capacitance of 41.6 F g-1 at a 
current density of 0.2 A g-1, with a capacity retention of 97% after 1000 galvanostatic charge 
and discharge cycles. The synthesis of two different polypyrrole-based materials in this study 
highlights its versatility and potential application in energy storage. 

 
Keywords:  Polypyrrole; composite materials; gold nanoparticles; Ni(II)-bis(oxamato) 

complex; flexible supercapacitor. 
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Qdl - parâmetro associado à capacitância da dupla camada elétrica 

Qlf - parâmetro associado à capacitância em baixa frequência 

Rs - resistência em série 

Rct - resitência de transferência de carga 

rpol - resistência do polímero 

t - tempo de descarga 

Vmin - Valor de potencial mínimo 

Vmax - Valor de potencial máximo 
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1 INTRODUÇÃO 

 

A transição energética necessita significativamente da criação de novos materiais. 

Estima-se que até 2050 as energias renováveis dominarão o setor de energia, com materiais 

representando 50-70% do volume de negócios do mercado de energia. Materiais inovadores são 

essenciais no desenvolvimento de soluções de armazenamento de energia, contribuindo assim 

para a criação de um sistema de energia integrado e confiável.1 

Os supercapacitores são dispositivos eletroquímicos de armazenamento de energia que 

apresentam alta densidade de potência, carga e descarga rápidas e longo ciclo de vida, se 

apresentando como uma possibilidade para potencializar os novos sistemas de armazenamento 

de energia. A combinação de baterias com supercapacitores oferece uma solução promissora 

ao unir alta densidade de energia e potência, tornando-se ideal para tecnologias de comunicação 

via satélite. Na medicina, os micro-supercapacitores representam um avanço significativo em 

dispositivos médicos implantáveis, tanto para uso humano quanto veterinário. No setor 

espacial, a integração de supercapacitores com painéis solares marca um grande progresso no 

armazenamento de energia, sendo importante para atender às exigências de missões de alta 

demanda. Em termos de dispositivos eletrônicos, as telas curvas e os dispositivos vestíveis 

demandam por sistemas de armazenamento de energia leves, finos e flexíveis, abrindo espaço 

para novos supercapacitores que apresentem estas propriedades. No entanto, apesar dessas 

vantagens, os supercapacitores atuais ainda apresentam limitações como a baixa densidade de 

energia, baixa tensão de operação e elevada taxa de autodescarga.2 

Neste contexto, surgem oportunidades para o desenvolvimento de novos materiais para 

supercapacitores, com o objetivo de aprimorar os processos de transferência de carga, aumentar 

a densidade de energia e potência, prolongar sua vida útil e reduzir custos e impactos 

ambientais, tornando-os mais competitivos e sustentáveis.2,3 

Materiais à base de polímeros condutores, como o polipirrol, oferecem novas 

possibilidades industriais, especialmente devido às suas vantagens em termos de facilidade e 

versatilidade de síntese, leveza e flexibilidade. Além disso, a combinação com o uso de 

eletrólitos em gel viabiliza a construção de supercapacitores flexíveis e possibilita o 

desenvolvimento de dispositivos vestíveis, trazendo benefícios por meio de um armazenamento 

de energia mais eficiente.3 

Os desafios tecnológicos do uso do polipirrol como eletrodo de supercapacitor 

encontra sua principal limitação na sua baixa estabilidade cíclica, causada pela expansão e 

contração das cadeias poliméricas durante os ciclos de carga e descarga, o que pode levar a 
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falhas mecânicas e diminuir a durabilidade dos eletrodos. Por outro lado, quando utilizados em 

compósitos, o desempenho eletroquímico é aprimorado, com maior capacidade de 

armazenamento de carga e transporte de elétrons mais eficiente. Além disso, a combinação com 

outros materiais tem mostrado potencial para melhorar a estabilidade cíclica, ao evitar a 

aglomeração dos polímeros e aumentar a área de contato com o eletrólito.3,4 

Neste contexto, este trabalho propõe a síntese de materiais compósitos à base de 

polipirrol, com o objetivo de aumentar a densidade de energia, a tensão de operação e aprimorar 

a estabilidade cíclica dos eletrodos, contribuindo para o avanço científico na tecnologia de 

materiais e na aplicação de polímeros condutores no armazenamento de energia. 

 

1.1 OBJETIVO 

 

O objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de materiais compósitos à base de 

polipirrol a partir de sínteses simples, visando a otimização do desempenho eletroquímico para 

aplicação em supercapacitores. 

 

1.1.1 Objetivos específicos 

 

 Síntese simples e rápida de compósitos de polipirrol para modificação de eletrodos; 

 Determinação da melhor condição de síntese dos materiais compósitos à base de 

polipirrol PPi/AuNP e PPi/[Ni(opba)]2-; 

 Caracterização química e morfológica dos materiais sintetizados a partir de análises 

espectrofotométricas e microscopia eletrônica; 

 Caracterização eletroquímica dos materiais sintetizados a partir de técnicas como 

voltametria cíclica, espectroscopia de impedância eletroquímica e curvas 

galvanostáticas de carga e descarga; 

 Avaliação do desempenho dos materiais sintetizados quanto às propriedades 

eletrocatalíticas e de armazenamento de energia; 

 Construção e caracterização de dispositivo supercapacitor flexível com eletrólito em 

gel. 
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2 REVISÃO DE LITERATURA 

 

Neste item será apresentada uma revisão bibliográfica atualizada abordando 

fundamentalmente os polímeros condutores, com foco no polipirrol. A revisão abordará a 

relevância científica e tecnológica desses materiais, com ênfase em suas aplicações como 

componentes de supercapacitores.  

 
2.1 POLÍMEROS CONDUTORES 

 

Os polímeros condutores constituem uma classe de materiais que tem ampliado 

significativamente as possibilidades no campo dos dispositivos elétricos. Isso se deve às suas 

propriedades únicas que permitem combinar as características dos polímeros, como resistência 

mecânica e flexibilidade, com a capacidade de condução elétrica. A importância destes 

materiais em termos de aplicações práticas e de desenvolvimento interdisciplinar entre química 

e física motivou a escolha do Prêmio Nobel de Química no ano 2000. Os laureados foram o 

físico Alan J. Heeger e os químicos Alan G. MacDiarmid e Hideki Shirakawa, reconhecidos 

“pela descoberta e desenvolvimento de polímeros condutores” 5. Diferentemente dos polímeros 

convencionais, os polímeros condutores são estruturas orgânicas que podem transitar de 

isolantes para condutores, podendo alcançar valores de condutividade elétrica próxima aos dos 

metais quando expostos a agentes oxidantes ou redutores.6,7  

A capacidade de um material conduzir eletricidade está diretamente ligada à sua 

estrutura eletrônica. Na física do estado sólido, a teoria de bandas classifica os materiais em 

condutores, isolantes e semicondutores. Nos condutores, as bandas de valência e condução se 

sobrepõem, permitindo o movimento livre dos elétrons. Nos semicondutores, a lacuna de 

energia é pequena o suficiente para que os elétrons a atravessem, possibilitando a condução 

elétrica. Nos isolantes, a lacuna de energia é grande, impedindo o movimento dos elétrons e a 

condução de corrente.8,9 

No entanto, a teoria de bandas não é uma descrição adequada para a condutividade dos 

polímeros condutores. Em vez disso, os estudos das propriedades de transporte de cargas 

geralmente se concentram em abordagens moleculares, considerando a conjugação eletrônica, 

cargas deslocalizadas e outras características específicas dos materiais orgânicos.9–11 

A presença de ligações conjugadas, ou seja, ligações simples (σ) e duplas (π) alternadas 

na cadeia polimérica é a principal característica dos polímeros condutores. Enquanto a ligação 

sigma é forte e contém mais elétrons localizados, a ligação π, é mais fraca e contém elétrons 
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menos localizados. Por isso, devido à mobilidade dos elétrons, as duplas conjugadas promovem 

a superposição das nuvens eletrônicas que contribuem para o processo de condução.12,13 Na 

Figura 1 são apresentadas a estrutura de alguns exemplos de polímeros condutores, nos quais 

são evidentes as duplas conjugadas. 

 

FIGURA 1 – ESTRUTURA MOLECULAR DE ALGUNS POLÍMEROS CONDUTORES 

 

FONTE: A autora (2024). 

 

No entanto, apenas a estrutura conjugada ainda não é suficiente para torná-lo um 

material condutor. A propriedade condutora só passa a existir, por meio de processos de 

dopagem, ou seja, a partir de reações de oxidação ou redução na cadeia polimérica, seguida da 

incorporação de cargas. Elétrons de caráter π podem ser removidos ou adicionados com relativa 

facilidade para formar um íon polimérico sem que ocorra a quebra das ligações σ e mantendo a 

cadeia polimérica 7. A dopagem leva à formação de cargas localizadas, sendo vantajoso do 

ponto de vista energético posicionar a carga formada e promover uma distorção local 

(relaxamento) na estrutura da rede ao redor dessa carga. Este processo resulta no aparecimento 

de estados eletrônicos no band gap.7,12,14 
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Resumidamente, o papel do dopante é contrabalancear a remoção ou adição de elétrons 

ao polímero, a dopagem p corresponde a uma oxidação e dopagem n corresponde a uma 

redução. Para manter a eletroneutralidade, os contraíons se difundem no filme durante o 

carregamento e para fora do polímero durante o descarregamento 10. Como a mobilidade dos 

contraíons é limitada, se faz necessária uma alta dopagem e alta concentração de contraíons 

para que condutividade do material prevaleça15. A condutividade final do polímero reflete a 

mobilidade do transportador de carga dentro dos segmentos conjugados de uma única cadeia 

de polímero e a transferência de carga entre as cadeias individuais, contrabalanceada pela 

presença do dopante.9,12,14 

A compreensão da condutividade em polímeros pode ser também explicada 

considerando os conceitos físicos de polaron, bipolaron e soliton, que se referem ao 

comportamento dos portadores de carga. Esses conceitos estão relacionados à formação de 

estados eletrônicos excitados e à alteração do nível de Fermi.9–11,15 

No caso do polipirrol, durante a oxidação, a remoção de um elétron gera um polaron, 

que é caracterizado por uma redistribuição local dos elétrons π, associada a um cátion radical e 

a uma distorção na estrutura do polímero. À medida que a oxidação avança, a retirada de um 

segundo elétron forma um bipolaron, neste caso um par de cargas com spin zero que é mais 

estável do que dois polarons. Os bipolarons, que se estendem por três a quatro unidades 

monoméricas, são responsáveis pela condução elétrica do polipirrol, criando estados eletrônicos 

na banda proibida, facilitando a transição de elétrons da banda de valência para a banda de 

condução.9 A Figura 2 apresenta estas estruturas. 

 

FIGURA 2 – ESTRUTURA DO POLIPIRROL E FORMAÇÃO DE POLARON E BIPOLARON 

 

FONTE: A autora (2024). 
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As condições de síntese para a obtenção de polímeros condutores afetam as 

propriedades gerais do material, como o comportamento eletroquímico, a resistência elétrica e 

a vida útil dos eletrodos modificados. Os efeitos podem estar relacionados a mudanças 

eletrônicas ou morfológicas. Essas condições incluem a influência do dopante, a metodologia 

(química ou eletroquímica) de síntese, o substrato de deposição, o eletrólito empregado e outras 

abordagens  

Os polímeros condutores podem ser preparados usando métodos químicos e 

eletroquímicos de polimerização. 

O primeiro polímero condutor a ser sintetizado, poliacetileno, foi preparado 

quimicamente a partir da oxidação do acetileno usando um catalisador Ziegler-Natta seguida 

da exposição a vapores de halogênio.15,16A polimerização química pode ser realizada expondo 

os monômeros, tais como a anilina e o pirrol, a substâncias oxidantes, tais como cloreto férrico, 

perclorato de ferro ou persulfato de amônio, normalmente em um ambiente ácido. A morfologia 

a condutividade do material obtido tem profunda influência na concentração do agente 

oxidante. A abordagem é mais indicada quando grandes quantidades de polímero são 

desejadas.15,17,18 

A polimerização eletroquímica, por sua vez, é a melhor escolha para a formação de um 

filme polimérico depositado diretamente na superfície do eletrodo.15 Além disso é um método 

simples e rápido com menos necessidade de reagentes como agentes oxidantes e catalisadores. 

A polimerização pode ser realizada no modo potenciostático, galvanostático ou por voltametria 

cíclica com o potencial anódico limite suficientemente positivo.15,19 Em relação às 

desvantagens desta metodologia, destaca-se a insolubilidade de alguns monômeros em 

solventes orgânicos e a necessidade de um substrato condutor para que ocorra a deposição.19 

O principal parâmetro da eletropolimerização é o valor de potencial aplicado, seja em 

metodologia estática ou dinâmica. Os potenciais de oxidação mais elevados levam à formação 

de intermediários altamente carregados e reativos, o que pode resultar em defeitos estruturais e 

na formação de materiais reticulados (ligações cruzadas entre cadeias). Por outro lado, em 

potenciais mais baixos, os intermediários gerados possuem menor carga, limitando a 

polimerização a formação de oligômeros. A temperatura também desempenha um papel 

importante, influenciando tanto a cinética quanto as propriedades finais do polímero. Em 

temperaturas mais baixas, as reações de acoplamento e a eliminação de prótons tornam-se mais 

lentas. De forma geral, em temperaturas mais altas tem-se um polímero menos condutor.11 
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2.1.1 Polipirrol 

 

O polipirrol (PPi) é um dos polímeros condutores mais estudados, reconhecido por 

suas vantagens, como síntese simples, baixa toxicidade, boa estabilidade química, excelentes 

propriedades mecânicas e alta condutividade. Essas características fazem do PPi um candidato 

promissor para produção industrial e aplicações em diversos setores. Quanto às desvantagens, 

o PPi apresenta uma estrutura amorfa com baixa solubilidade e limitada ductilidade mecânica, 

o que o torna insolúvel na maioria dos solventes orgânicos e dificulta o processamento em 

formas específicas, limitando algumas de suas aplicações práticas.20 

Ainda sobre a facilidade de síntese, vale destacar que o polipirrol pode ser sintetizado 

por meio de diferentes métodos, desde eletropolimerização até eletrofiação, que possibilitam a 

produção de nanomateriais em diferentes formas. Além disso, pode ser sintetizado em 

diferentes eletrólitos e diferentes valores de pH, bem como apresenta grande facilidade na 

preparação de compósitos.6,20,21 

O primeiro mecanismo de síntese do polipirrol foi proposto por Diaz22,23 e está 

apresentado na Figura 3. A ideia sugeriu o mecanismo em analogia aos processos de 

polimerização radicalar ou iônica. Na polimerização do pirrol, os monômeros são oxidados e 

formam um cátion radical. Em seguida, dois cátions radicais dimerizam com a formação de 

uma ligação σ entre dois átomos de carbono com hibridização sp3. A perda de dois prótons 

restaura a aromaticidade do dímero.22 O mecanismo descrito até aqui é bastante difundido na 

literatura, porém para as etapas subsequentes diferentes abordagens são sugeridas.19,24,25 

Segundo o mecanismo de Diaz, a maior conjugação do dímero formado torna mais fácil a sua 

oxidação, se comparado ao monômero, portanto, o dímero é imediatamente oxidado ao seu 

cátion, passando por uma próxima etapa de acoplamento com um cátion radical monomérico, 

e então ocorre a formação do trímero. A reação de propagação em cadeia ocorre, envolvendo 

um efeito cascata de reação com os oligômeros e o monômero.11,22 

 



23 
 

 

FIGURA 3 – MECANISMO DE FORMAÇÃO DO POLIPIRROL 

 

FONTE: A autora (2024). 

 

A formação dos oligômeros de cadeia mais longa e do polímero permanece em 

discussão, pois há incertezas quanto à reação ocorrer entre o oligômero e o radical catiônico do 

monômero ou de um oligômero semelhante.19 A segunda possibilidade parece ser mais aceita 

e a primeira mais improvável que ocorra.11,19 As explicações para a maior tendência para a 

reação entre oligômeros podem estar relacionadas à velocidade de dimerização extremamente 

alta de cátions radicais, mesmo em baixas concentrações, portanto, a dimerização deve ser 

dominante durante a polimerização. Além disso, a eliminação de prótons do dímero deve ser a 

etapa determinante da velocidade de reação e a acidez diminui com o aumento da cadeia, devido 

ao efeito estabilizador da carga no oligômero conjugado (maior conjugação). Ademais, o 

crescimento da cadeia polimérica baseado no acoplamento sucessivo do cátion monomérico 

com a cadeia necessita de bases suficientemente fortes para a eliminação de prótons.11,19 

Do ponto de vista da formação do filme no eletrodo, o monômero de partida é oxidado 

no eletrodo e oligômeros solúveis são formados na camada de difusão. Após a saturação desta 

região, inicia-se a nucleação e o crescimento dos polímeros condutores na superfície do 

eletrodo. Durante a deposição no eletrodo, o mecanismo pode sofrer alterações devido à 

sobreposição dos núcleos em crescimento. Quanto à morfologia, o crescimento rápido vai 
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favorecer a forma de "couve-flor" na superfície do eletrodo e a deposição mais lenta, camadas 

mais planas de filme.19 

 

2.1.2 Propriedades eletrocatalíticas dos polímeros condutores 

 

A alta condutividade e as propriedades eletroativas dos polímeros condutores 

conferem-lhes a capacidade de catalisar determinadas reações redox 26. Quando um filme 

polimérico é depositado na superfície do eletrodo pode-se aprimorar significativamente a 

cinética dos processos eletroquímicos de espécies em solução.27 

O termo eletrocatálise foi sugerido por Grubb em 1963 como sendo “o aumento na 

taxa da reação eletroquímica por uma substância não consumida na reação, chamada de 

eletrocatalisador”.28 A diferença entre a catálise convencional heterogênea e a eletrocatálise 

está na influência do potencial aplicado na taxa de reação e na presença da dupla camada elétrica 

na interface eletrodo-eletrólito.29 

Sendo assim, o conceito de eletrocatálise pode ser aplicado às reações na qual a 

superfície de um eletrodo está envolvida. As reações eletroquímicas que ocorrem nas interfaces 

são governadas pela interação do eletrodo com a solução, mas há também o efeito adicional 

produzido pelo potencial externo aplicado, de modo que o nível de Fermi do reagente pode ser 

facilmente ajustado em relação ao nível de Fermi do eletrodo.30 

A presença de um eletrocatalisador não altera a termodinâmica da reação, mas diminui 

a energia de ativação necessária para que a reação ocorra mais rapidamente, diminuindo o 

sobrepotencial de reação.29 O sobrepotencial pode ser definido pela diferença entre o valor do 

potencial de equilíbrio (potencial termodinâmico) para uma determinada reação e o potencial 

no qual a reação ocorre em uma corrente específica. Ou seja, o sobrepotencial é o potencial 

extra que deve ser aplicado e é a verdadeira força motriz para que uma reação eletroquímica 

ocorra.29,31 

Portanto, um bom material para ser utilizado como eletrocatalisador deve promover 

um baixo sobrepotencial, diminuindo a energia necessária para que ocorra a reação e a 

determinação do valor do sobrepotencial é o primeiro passo na determinação da taxa da reação 

eletroquímica.29 Resumidamente, as formas práticas de se medir a eletrocatálise são: comparar 

os valores de densidade corrente em um determinado sobrepotencial ou comparar os valores de 

sobrepotencial em uma densidade de corrente comum.32 

Podem ser encontradas situações em que não se observa a diminuição do valor do 

sobrepotencial em comparação com eletrodos convencionais, mas sim um aumento na corrente 
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elétrica. A densidade de corrente está associada à área superficial real do eletrodo. A 

nanotecnologia fornece uma abordagem para aumentar a densidade de corrente através do 

aumento da área superficial real, mantendo a área geométrica constante.31 Nestes casos, não se 

deve atribuir ao efeito eletrocatalítico, mas sim ao aumento da área eletroativa ou a efeitos 

adicionais como o aumento da dupla camada elétrica e da difusão das espécies. 

Dado que a reação catalítica se desenrola na interface entre a superfície acessível do 

eletrodo e a solução (eletrólito), as etapas físico-químicas que compõem um processo 

eletrocatalítico abrangem a difusão, adsorção, a reação de transferência de carga e a dessorção, 

conforme ilustrado na Figura 4. 

 

FIGURA 4 – ESQUEMA REPRESENTATIVO DAS ETAPAS INDIVIDUAIS QUE CONSTITUEM UMA 
REAÇÃO DE ELETROCATÁLISE 

 
FONTE: A autora (2024). 

 

Os reagentes são transportados por difusão até a superfície do eletrodo e se seguem as 

etapas de adsorção, reação de transferência de carga e dessorção na camada de Helmholtz.  

A camada de Helmoltz pode se dividir na chamada camada interna de Helmoltz e na 

camada externa de Helmoltz,, representadas na Figura 5. A camada interna consiste em 

moléculas ou íons diretamente adsorvidos na superfície do eletrodo e a camada externa é 

formada pelo íon atraído eletrostaticamente pelo eletrodo, mas ainda sendo coordenado por uma 

camada de moléculas de solvente.31 
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FIGURA 5 – REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DA DUPLA CAMADA ELÉTRICA EM UMA 
INTERFACE ELETROQUÍMICA POLARIZADA NEGATIVAMENTE 

 
FONTE: A autora (2024). 

 

A adsorção desempenha um papel importante na taxa de uma reação eletroquímica e 

em alguns casos, pode ser a etapa determinante da velocidade. A adsorção no material 

eletrocatalítico deve ter um bom compromisso entre a força da adsorção e de dessorção. De 

acordo com o princípio de Sabatier “um catalisador ideal deve ligar-se ao reagente com uma 

força intermediária que não seja nem muito fraca nem muito forte.31,33 

Após a adsorção das espécies na superfície do eletrodo, desencadeia-se a reação de 

transferência de carga entre o eletrodo e os íons em solução, resultando na oxidação ou redução 

dos reagentes, dependendo da natureza da reação eletrocatalítica.31 Por fim, os produtos da 

reação eletrocatalítica também são sujeitos ao transporte de massa até o seio da solução. À 

medida que os reagentes são consumidos na superfície do eletrodo, os produtos são 

transportados por difusão, cuja força eletromotriz é a diferença de concentração.34 

Além da difusão das espécies em solução para a superfície do eletrodo, onde ocorre a 

reação, no caso dos eletrodos modificados por polímeros condutores, este processo é 

acompanhado pela difusão das espécies dentro do filme, pelo movimento de íons para 

compensar a carga dentro do filme e, também, pelas possíveis mudanças conformacionais da 

estrutura. A velocidade deste processo é determinada por muitos fatores e em comparação com 
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reações direta em eletrodos de carbono ou metálicos, o mecanismo de reação pode ser mais 

complicado de se determinar.27 

Quanto à localização do processo eletrocatalítico, existem três possibilidades. A 

primeira considera que a transferência de carga no polímero condutor é muito mais rápida do 

que a transferência de massa e a conversão eletroquímica das espécies reagentes. Neste caso, o 

processo eletrocatalítico acontecerá na interface externa entre o polímero condutor e a 

solução.27 

Por outro lado, se a transferência de massa e a reação eletroquímica forem mais rápidas 

do que a transferência de elétrons no polímero condutor, o processo eletrocatalítico ocorrerá na 

interface entre o polímero condutor e o substrato interno, desde que a camada de polímero 

condutor seja suficientemente permeável para permitir a entrada das espécies reagentes e íons 

da solução. No terceiro caso, quando os processos acontecem a uma taxa comparável, o 

processo eletrocatalítico fica dentro da camada de polímero condutor. A profundidade 

dependerá do equilíbrio entre a transferência de carga e a transferência de massa, além da taxa 

de conversão eletrocatalítica.27 

Devido à complexidade dos processos envolvidos e à diversidade de mecanismos de 

reação, a interpretação das respostas voltamétricas e do comportamento cinético de eletrodos 

de polímeros condutores é uma tarefa desafiadora e não trivial.26,27 

Na literatura podem ser encontrados estudos de aplicação de polímeros condutores em 

sensores eletroquímicos, baseados no fenômeno de eletrocatálise35 e abordando a importância 

da estratégia de síntese no comportamento eletrocatalítico de materiais a base de polímeros 

condutores.36 Pesticidas como os nitrofenóis podem ser determinados através da reação de 

redução catalisada em eletrodos de polímeros condutores,37–41 moléculas como ácido ascórbico, 

dopamina e glicose42–48 também podem ser determinadas por eletrodos de polímeros, bem como 

o controle da concentração de peróxido de hidrogênio foi relatado.49,50 

 
2.2 SUPERCAPACITORES 

 

Os supercapacitores são dispositivos de armazenamento de energia conhecidos por sua 

alta densidade de potência e longa vida útil. Embora apresentem densidade de energia menor 

em comparação às baterias, destacam-se pela capacidade de fornecer energia rapidamente, com 

tempos de carga e descarga que variam de segundos a minutos, tornando-os ideais para 

aplicações que exigem resposta imediata.51 
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 De acordo com o mecanismo de armazenamento, os supercapacitores dividem-se em 

Capacitor de Dupla Camada Elétrica (Electrochemical Double Layer Capacitor - EDLCs) e os 

pseudocapacitores. Os EDLCs são os supercapacitores mais simples e amplamente 

comercializados e armazenam a energia eletrostática a partir da formação da dupla camada 

elétrica (ilustrada na Figura 5). Essa energia é acumulada no campo elétrico gerado na dupla 

camada, que se forma ao longo de toda a superfície dos eletrodos em contato com o eletrólito. 

Assim, a capacidade de armazenamento é principalmente determinada pela área superficial 

acessível dos eletrodos.52  

Diferentemente dos EDLCs, os pseudocapacitores armazenam carga por meio da 

capacitância de dupla camada associada a processos faradaicos rápidos e reversíveis, como 

reações de oxi-redução na superfície ou próxima à superfície dos materiais ativos. Essas reações 

aumentam a capacitância em até 10 a 100 vezes comparativamente aos EDLCs, melhorando 

significativamente a capacidade de armazenamento de energia.52 

A Figura 6a apresenta a estrutura de um supercapacitor comercial. A Figura 6b detalha 

seus principais componentes: eletrodo poroso, separador e eletrólito, observa-se também o 

movimento dos íons no eletrólito em direção aos eletrodos, ilustrando o processo de 

armazenamento de energia por meio da formação de camadas de íons de cargas opostas. 

 

FIGURA 6 – (A) ESTRUTURA DE UM SUPERCAPACITOR COMERCIAL E (B) ESQUEMA 
REPRESENTATIVO DOS COMPONENTES INTERNOS DE UM SUPERCAPACITOR, MOSTRANDO O 

ELETRODO POROSO, SEPARADOR E ELETRÓLITO 

 
FONTE: A autora (2024). 
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Para avaliar o desempenho dos supercapacitores, três parâmetros essenciais são 

considerados: a capacitância, a tensão operacional e a resistência em série equivalente. Esses 

parâmetros são frequentemente usados para analisar o desempenho em termos de densidade de 

energia e potência e, em geral, são suficientes para produtos comerciais, onde materiais, 

processos de fabricação e design da célula são padronizados. No entanto, na pesquisa científica, 

à medida que a complexidade dos componentes aumenta, a avaliação torna-se mais 

desafiadora.53 

A capacitância específica (C) de um dispositivo (razão com a massa) pode ser 

calculada a partir da descarga em corrente constante de acordo com a Equação 1.53 

 

C =  

 

Sendo I é a corrente aplicada, t é o tempo de descarga, ΔV é a janela de potencial 

descontando a queda ôhmica e m é a massa dos eletrodos. A queda ôhmica é a queda de tensão 

inicial resultado da resistência interna do material. 

 O valor de capacitância específica pode ser obtido também a partir da integração do 

voltamograma resultante da aplicação da voltametria cíclica de acordo com a Equação 2.53 

 

 

C =  

 

Onde i é a corrente em função do potencial, e Vmin e Vmax são os limites de potencial 

mínimo e máximo do voltamograma, respectivamente. 

A partir da capacitância, é possível obter os valores de densidade de energia e potência, 

usados para caracterizar os dispositivos. Sendo assim, a densidade de energia (E) armazenada 

em um capacitor eletroquímico é calculada pela Equação 3 e a densidade de potência (P) por 

sua vez é dada pela Equação 4.51 
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A existência de materiais que podem atingir simultaneamente alta densidade de 

energia e alta densidade de potência é desejável para aplicações práticas de dispositivos de 

armazenamento de energia. Portanto, esforços de pesquisa científica e industrial concentram-

se a encontrar maneiras de aumentar a densidade de energia dos supercapacitores.54 No sentido 

de aperfeiçoar a densidade de energia, a busca por novos materiais de eletrodo que promovam 

o alargamento da janela de potencial do material do eletrodo e consequentemente o aumento da 

energia é uma estratégia que tem sido utilizada no desenvolvimento de novos 

supercapacitores.51,54 

O eletrólito e os materiais de eletrodo podem ser considerados os componentes mais 

importantes de um supercapacitor, pois a energia é armazenada na interface entre eles e ambos 

ainda requerem significativos avanços tecnológicos para maximizar o desempenho destes 

dispositivos.54 

 
2.2.1 Eletrólito 

 

As propriedades funcionais mais importantes dos eletrólitos, que influenciam 

diretamente o desempenho final de um dispositivo, incluem a condutividade, viscosidade e 

estabilidade eletroquímica. Condutividade elevada e baixa viscosidade facilitam a 

movimentação rápida dos íons, já a estabilidade eletroquímica é importante para suportar 

maiores janelas de potencial sem decomposição, permitindo maiores densidades de energia e 

potência. Parâmetros como toxicidade, pontos de fusão e ebulição são igualmente importantes, 

pois afetam a segurança e a faixa de temperatura operacional do dispositivo 54. 

Os eletrólitos podem ser classificados em aquosos, orgânicos, sólidos/quase-sólidos e 

líquidos iônicos. Lu et. al. resumiram as vantagens e desvantagens de cada tipo. Os eletrólitos 

aquosos são amplamente utilizados por sua alta condutividade iônica, baixo custo, fácil preparo 

e segurança, embora sua janela de estabilidade eletroquímica seja limitada (potencial em torno 

de 1,23 V). Os eletrólitos orgânicos e líquidos iônicos, por outro lado, possuem uma janela de 

potencial mais ampla (maior que 3,0 V), o que aumentaria a densidade de energia dos 

dispositivos. No entanto, os eletrólitos orgânicos apresentam inflamabilidade, baixa 

condutividade e alto custo, enquanto os líquidos iônicos, apesar de mais seguros e ecológicos, 

têm alta viscosidade, o que reduz a condutividade iônica. Ambos são sensíveis à umidade, 
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exigindo processos complexos de purificação. Eletrólitos em gel, por sua vez, têm boas 

propriedades mecânicas, possuem menores chances de vazamento e operam bem em baixas 

temperaturas, porém podem apresentar condutividade iônica inferior em comparação aos 

demais tipos.55 

Os hidrogéis têm se destacado em estudos para utilização como eletrólito para 

supercapacitores. Esses materiais consistem em uma matriz polimérica, que retém um eletrólito 

líquido, facilitando o transporte. A rede tridimensional dos hidrogéis é formada por cadeias 

moleculares entrelaçadas e estabilizadas por diversas interações, como as ligações de 

hidrogênio, forças de van der Waals e ligações covalentes. Esse arranjo estrutural oferece uma 

grande superfície de contato e uma via eficiente para o movimento iônico, o que é essencial 

para um bom desempenho em supercapacitores.56,57 

A matriz polimérica pode ser composta por polímeros sintéticos, como poli(vinil 

álcool) (PVA) ou polietilenoglicol (PEG). No entanto, biopolímeros como quitosana, celulose, 

lignina e alginato têm sido cada vez mais explorados para a preparação desses materiais. Do 

ponto de vista econômico e ambiental, a utilização de materiais biodegradáveis provenientes de 

recursos naturais na construção de eletrólitos em gel representa uma abordagem promissora e 

sustentável.58  

O alginato de sódio, em particular, destaca-se como um biopolímero de origem natural 

extraído de algas marrons, sendo composto uma cadeia polissacarídica aniônica linear 

composta por unidades de ácido α-L-gulurônico (G) e ácido β-mannurônico (M) ligadas por 

ligações glicosídicas 1,4. Essas unidades se organizam em blocos homopoliméricos (G-G ou 

M-M) e blocos mistos (G-M), em diferentes proporções e arranjos. As características químicas 

e a proporção entre os blocos variam conforme a fonte biológica de extração, as condições de 

crescimento e a época do ano.59 

A rede de blocos, principalmente de ácido gulurônico (blocos G), do alginato pode ser 

facilmente gelificada por ligação cruzada com cátions divalentes, como o cálcio. Os géis de 

alginato induzidos por íons formam-se por interações eletrostáticas entre os grupos carboxila 

do alginato e cátions positivos, resultando em uma rede tridimensional estabilizada por ligações 

cruzadas, como apresentado na Figura 7.58,59 

Essa gelificação iônica confere ao hidrogel de alginato propriedades específicas, como 

resistência, viscoelasticidade e biocompatibilidade, que podem ser ajustadas conforme a 

aplicação. 
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FIGURA 7 – ESTRUTURAS DE GEL DE ALGINATO EM A) MODELOS DE CAIXAS DE OVOS 
INCLINADAS; B) ESTRUTURA DE CAIXAS DE OVOS E DÍMEROS DE CAIXAS DE OVOS E 
C) MULTÍMEROS DE CAIXAS DE OVOS ASSOCIADOS LATERALMENTE. OS CÍRCULOS 

VERMELHOS REPRESENTAM ÍONS Ca2+, E OS CÍRCULOS VERDES, ÍONS Na+. OS CÍRCULOS AZUIS 
ÁTOMOS DE OXIGÊNIO POSSIVELMENTE ENVOLVIDOS NA COORDENAÇÃO COM Ca2+ E AS 

LINHAS TRACEJADAS AZUIS REPRESENTAM LIGAÇÕES DE HIDROGÊNIO. 

 

FONTE: Hu et. al. (2021). 59 Traduzido com autorização da Elsevier. 

 

Por exemplo, uma viscosidade e condutividade adequadas permite que o hidrogel seja 

aplicado para atuar como eletrólito e separador simultaneamente em dispositivos 

eletroquímicos, sem necessidade de adicionar outro material para impedir o contato entre os 

eletrodos.58 Uma representação esquemática deste cenário está apresentada na Figura 8. 

 

FIGURA 8 – REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DE UM SUPERCAPACITOR UTILIZANDO 
HIDROGEL COMO ELETRÓLITO E SEPARADOR 

 

FONTE: A autora (2024). 

 

Uma alternativa para aumentar a capacidade de armazenamento de energia dos 

supercapacitores é a adição de espécies redox reversíveis diretamente no eletrólito. No entanto, 

o uso destes aditivos exige uma escolha cuidadosa do separador, pois a livre movimentação das 

espécies entre os eletrodos pode limitar a quantidade de energia armazenada e aumentar 

significativamente a autodescarga.60 
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O trabalho desenvolvido por Ma et. al. sugere um gel composto por PVA com a adição 

de ferricianeto de potássio (K3[Fe(CN)6]) e hidróxido de potássio funcionando como eletrólito 

e separador. A reação do K3[Fe(CN)6] e sua eficiente transferência de elétrons na interface 

eletrodo-eletrólito resultaram em um supercapacitor com excelente desempenho eletroquímico, 

incluindo alta condutividade iônica. Os resultados indicam que é uma abordagem prática e 

escalonável para o desenvolvimento de supercapacitores flexíveis e leves.61 

Conforme destacado por Patil, os aditivos redox oferecem várias vantagens 

significativas. Eles podem se dissolver facilmente no eletrólito aquoso, aumentam a 

condutividade iônica e aumentam a capacidade de armazenamento de carga por meio de um 

processo redox reversível, o que pode melhorar a capacitância específica e a janela de 

potencial.62 

 

2.2.2 Material de Eletrodo 

 

Um material de eletrodo ideal deve apresentar alta condutividade elétrica, grande área 

de superfície eletroquimicamente ativa, além de boa estabilidade eletroquímica e térmica, e uma 

superfície com excelente molhabilidade. Ademais é fundamental que tenha um bom custo-

benefício e seja reciclável.63 

Diferentes fatores, como morfologia, porosidade e acessibilidade do eletrólito, 

influenciam o desempenho eletroquímico dos materiais de eletrodo. A incorporação de 

nanomateriais tem demonstrado melhorar significativamente o desempenho dos dispositivos.63 

Nos supercapacitores de dupla camada elétrica (Electrical Double Layer Capacitor – 

EDLC), os materiais carbonáceos, como o carvão ativado, são a escolha predominante para os 

eletrodos, devido à sua estabilidade química e térmica, além de propriedades de superfície, 

microestrutura e morfologia adequadas.54 

Os pseudocapacitores utilizam materiais de eletrodo promissores que oferecem 

densidades de energia e potência superiores em comparação aos EDLC.64 A pseudocapacitância 

ocorre nas superfícies dos eletrodos, somando à corrente capacitiva da dupla camada elétrica 

uma corrente faradaica, proveniente de reações de transferência de carga. Diferente das reações 

químicas nas baterias, essas reações apresentam cinética ultrarrápida. Como resultado, 

eletrodos pseudocapacitivos geralmente exibem características de eletrodos capacitivos, com 

perfis de voltametria cíclica quase retangulares e curvas galvanostáticas de carga-descarga 

quase lineares. Óxidos metálicos e polímeros condutores são exemplos de materiais com 

comportamento pseudocapacitivo.64,65 A Figura 9 apresenta os perfis para voltametria cíclica e 
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curvas galvonostáticas de carga e descarga típicas para os diferentes materiais que armazenam 

energia. 

 

FIGURA 9 – CRITÉRIO DE DISTINÇÃO ENTRE MATERIAIS EDLC, PSEUDOCAPACITIVOS E 
BATERIAS 

 

FONTE: Adaptado de Jiang e Liu (2019)65 com autorização de John Wiley and Sons. 

 

Comparando os diferentes materiais utilizados como eletrodo, os baseados em 

materiais de carbono possuem alta área superficial, favorecendo uma capacitância específica 

elevada e estabilidade mecânica, o que assegura ciclos de carga e descarga eficientes. A 

desvantagem está na capacidade de armazenamento limitada. Óxidos metálicos, embora menos 

econômicos, também oferecem grande área superficial e porosidade controlável e apresentam 

a premissa de aumentar a densidade de energia. Por outro lado, os polímeros condutores se 

destacam como pseudocapacitores capazes de fornecerem alta densidade de potência e energia, 

além de alta condutividade e flexibilidade intrínseca, sendo ideais para supercapacitores 

flexíveis e portáteis de alto desempenho.63,66 

A Figura 10 destaca as propriedades dos polímeros condutores para aplicação em 

supercapacitores. Dentre os polímeros condutores estudados para aplicação em 

supercapacitores destacam-se a polianilina (PANI), o politiofeno (PT) e o polipirrol, que são 

conhecidos pela facilidade de fabricação e flexibilidade. A PANI é um material de eletrodo 

positivo de baixo custo, oferecendo alta capacitância específica, alto nível de dopagem, 
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condutividade controlável devido a seus variados estados de oxidação. O politiofeno é 

valorizado pela sua alta resistência à corrosão e estabilidade ambiental, com excelente 

mobilidade de portadores de carga e capacidade de absorver comprimentos de onda maiores, o 

que os torna ideais para integração em dispositivos ópticos e eletrônicos avançados. O PPi, por 

sua vez é reconhecido por sua alta condutividade e rápido mecanismo de carga-descarga, além 

de ser versátil em termos de dopantes e possui relativa estabilidade de ciclagem.67 

FIGURA 10 – REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DAS PROPRIEDADES DOS SUPERCAPACITORES À 
BASE DE POLÍMEROS CONDUTORES  

 
FONTE: Adaptado de Namsheer e Rout. (2021)6 com autorização da Royal Society of Chemistry sob Creative 

Commons Attribution 3.0 Unported License. 

 

Um supercapacitor flexível simétrico contendo eletrodos de nanotubos de poli (3,4-

etilenodioxitiofeno) (PEDOT) foi apresentado por Hryniewicz e Vidotti e o resultado obtido foi 

de 307,3 F g−1 em uma densidade de corrente de 0,8 A g−1 68. Os autores também avaliaram o 

desempenho do eletrodo durante deformações mecânicas. Na posição torcida, houve uma 

ligeira diminuição no tempo de descarga, o que levou a uma capacitância específica menor 

(87% da capacitância normal). Porém, a retenção de capacidade do eletrodo dobrado em 90° na 

direção horizontal confirmou que a tensão de flexão tem pouca influência no comportamento 

supercapacitivo, atingindo um valor de 99% da capacitância inicial após 1000 ciclos de carga e 

descarga alternando as posições normais e dobradas. 

Materiais compósitos de polipirrol com ouro para aplicação em supercapacitores 

flexíveis vem sendo estudados. No estudo desenvolvido por Li et. al., um compósito de 

nanoporo de ouro e polipirrol foi analisado como material de eletrodo, e os resultados indicaram 

que a deformação por compressão leva a uma diminuição da capacitância e ao aumento da 
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resistência de transferência de carga, devido à redução na área disponível e no transporte de 

massa do eletrólito.69 Em outro estudo, nanotubos de polipirrol com nanopartículas de ouro 

mostraram alta capacitância, boa estabilidade ao longo de mais de 2000 ciclos e bom 

desempenho sob flexão, destacando o potencial desses materiais híbridos em dispositivos 

flexíveis e de estado sólido.70 

Em contrapartida, a utilização de polipirrol em eletrodos em supercapacitor ainda 

encontra desafios a serem enfrentados, incluindo a variação entre a capacitância prevista 

teoricamente e o valor real observado na prática, além da baixa estabilidade de ciclagem.71–73 

A degradação do polipirrol ocorre principalmente devido a alterações morfológicas e estruturais 

provocadas pelos ciclos de dopagem e desdopagem, bem como pela possibilidade de super 

oxidação do polímero.74 O fluxo repetitivo de contraíons causa expansão e contração da 

estrutura polimérica, resultando no colapso dos canais de transporte iônico, na quebra das 

cadeias do polímero e na destruição dos mecanismos essenciais de condução e armazenamento 

de carga.75 Além disso, tais mudanças de volume do eletrodo comprometem a viabilidade do 

material em dispositivos práticos.76 

O desenvolvimento de materiais híbridos, nanocompósitos binários ou ternários 

baseados em diferentes materiais capacitivos (carbonáceos, óxidos e hidróxidos metálicos e 

polímeros condutores) vem se destacando como uma nova abordagem para controlar e otimizar 

as estruturas e propriedades físicas e mecânicas dos materiais dos eletrodos, a fim de alcançar 

o melhor desempenho para supercapacitores.66 Como exemplo, na literatura é possível 

encontrar materiais compósitos de polipirrol com nanotubos de carbono,77,78 hidróxido de 

níquel79 e metal nobre.80 

O polipirrol geralmente apresenta uma janela de tensão estável entre 0,8 e 1,0 V em 

dispositivos de supercapacitores simétricos. No entanto, materiais híbridos têm demonstrado a 

capacidade de expandir essa janela de potencial, melhorando, assim, o desempenho dos 

supercapacitores.81,82 Um exemplo é o trabalho desenvolvido por Sahoo et. al., que relataram 

uma janela de potencial excepcional de 2,0 V, utilizando uma solução de KCl a 1 mol L-1 com 

um composto baseado em PPi e grafeno.83 Yazar e Atun desenvolveram um composto de óxido 

de grafeno/polipirrol/2-acrilamido-2-metil-1-propanossulfônico incorporado em tecido de 

carbono, que alcançou uma janela de potencial de 2,2 V em um eletrólito aquoso.84 

Outra abordagem para modificar as propriedades dos polímeros é pela adição de uma 

segunda unidade monomérica durante o processo de polimerização, levando a uma intercalação 

ao longo da cadeia polimérica, promovendo a formação de um copolímero. Neste sentido, 

Wolfart et. al. propôs a eletrossíntese direta de um novo copolímero baseado em polipirrol e 
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imidazol. O material resultante apresentou um comportamento pseudocapacitivo com aumento 

da capacitância específica em cerca de 64%, destacando o papel do imidazol como indutor da 

morfologia do copolímero.85 

 
2.2.2.1 Polímeros condutores com complexos 

 

Poucos estudos são encontrados na literatura abordando o desenvolvimento de 

materiais híbridos à base de polímeros condutores e complexos metálicos para sua aplicação 

como eletrodos de supercapacitores. 

Como destacado anteriormente, a facilidade de eletrodeposição controlada de 

polímeros condutores em diferentes superfícies de eletrodos traz oportunidades para a síntese 

de materiais compósitos e híbridos. Neste sentido, o desenvolvimento de eletrodos modificados 

com polipirrol e complexos metálicos vem demonstrando grande potencial para as aplicações 

de eletrocatálise e, também, no armazenamento de energia.86–89 

No estudo desenvolvido por Parnell et. al. o complexo de cobalto co-

amidomacrocíclico (CoN4) foi integrado na estrutura polimérica do polipirrol, resultando em 

um material com uma alta capacitância específica. A presença do cobalto como centro metálico 

é responsável por fornecer sítios redox ativos permitindo um aumento da capacitância do 

material.86 

Complexos mononucleares do tipo bis-oxamato são principalmente utilizados como 

precursores para a síntese de complexos polimetálicos por conter grupos doadores potenciais 

para outro íon metálico. O interesse na síntese destes compostos está nas propriedades 

magnéticas destes materiais polinucleares. Por outro lado, as espécies mononucleares podem 

apresentar também propriedades eletrocatalíticas incentivando o estudo desses materiais e de 

seus compósitos como catalisadores homogêneos.90,91 

Os ligantes bis(oxamato) possuem a capacidade de estabilizar os íons de metais de 

transição em estados de alta valência atuando como eletrocatalisadores.91 O íon oxamato 

(derivado do ácido oxâmico) apresenta a estrutura da Figura 11a e na Figura 11b é apresentado 

o ligante o-fenileno-bis-oxamato (opba). 
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FIGURA 11 – ESTRUTURA DO A) ÍON OXAMATO E B) O-FENILENO-BIS-OXAMATO (opba)  

 

FONTE: A autora (2024). 

 

Os complexos com ligantes bis-oxamato (Figura 12) permitem a oxidação dos centros 

metálicos em processos reversíveis ou irreversíveis, dependendo da estrutura química. 

 

FIGURA 12 – ESTRUTURA DE UM COMPLEXO COM CENTRO METÁLICO M E LIGANTE BIS-
OXAMATO  

 

FONTE: A autora (2024). 

 

A natureza da ponte N-N (o-fenileno na estrutura da Figura 11b) influencia 

significativamente no valor do potencial de oxidação tanto do centro metálico quanto do ligante. 

Em geral, o íon metálico é oxidado em um potencial mais negativo em comparação com o 

ligante. Por outro lado, a presença de espécies doadora de elétrons na estrutura do ligante 

diminui seu potencial de oxidação e, portanto, em alguns casos, pode atingir valores menores 

de potencial, se comparado, com o processo de oxidação do metal.91 Até o momento, não foram 

desenvolvidos trabalhos envolvendo a combinação entre polipirrol e complexos com ligantes 

do tipo bis-oxamato visando aplicação em supercapacitores o que representa uma oportunidade 

de estudo a ser explorada. 
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3 MATERIAL E MÉTODOS   

 

Neste item serão descritos os reagentes e equipamentos empregados, bem como os 

detalhes da metodologia aplicada para a síntese e caracterização dos materiais. 

 

3.1 REAGENTES 

 

Os seguintes reagentes de grau analítico foram utilizados: nitrato de potássio (KNO3); 

cloreto de potássio (KCl); alginato de sódio (NaC6H7O6); fosfato de sódio (Na2HPO4) e ácido 

cloroáurico (HAuCl4·3H2O 30% em peso em HCl) foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Fosfato 

de potássio monobásico (KH2PO4), sulfato de sódio (Na2SO4), cloreto de sódio (NaCl), cloreto 

de cálcio (CaCl2 2H2O) e ácido nítrico (HNO3) foram adquiridos da Synth e o ácido L-ascórbico 

(AA) da Biotec. 

O monômero pirrol (Sigma-Aldrich 98%) passou pelo processo de destilação e foi 

armazenado protegido da luz e sob refrigeração. O sal de complexo de níquel 

[nBu4N]2[Ni(opba)] foi sintetizado pelo grupo de pesquisa parceiro Measurements and Sensor 

Technology da Universidade de Chemnitz na Alemanha, de acordo com o procedimento 

publicado anteriormente.91 

As soluções foram preparadas utilizando água ultrapura (milli Q®) com resistividade 

específica superior a 18 MΩ cm. 

 

3.2 EQUIPAMENTOS 

 

A balança analítica Shimadzu AUW-220D (±0,01 mg), foi utilizada para obtenção das 

massas dos eletrodos. Para limpeza dos materiais substratos bem como dispersão do monômero 

pirrol foi utilizado um banho ultrassônico 40KHz da marca SolidSteel. 

Os experimentos eletroquímicos foram realizados nos potenciostatos IviumStat.XRe e 

Autolab PGSTAT204. 

Para as análises de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier 

(FTIR) foi utilizado um espectrômetro da marca Bruker no modo transmissão. A varredura 

ocorreu na faixa espectral de 400 a 4.000 cm-1 e com resolução definida em 4 cm⁻¹. De modo a 

adequar a relação sinal/ruído, cada espectro foi obtido com 32 varreduras. As amostras em 

grafite foram posicionadas sobre o acessório de Reflectância Total Atenuada (ATR) e 

submetida a uma pressão para assegurar o contato adequado. Para as amostras em malha de 
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aço, o filme foi removido do substrato por maceração em almofariz com pistilo, na presença de 

100 mg de brometo de potássio (KBr), previamente seco em estufa a 120 °C por 24 horas, até 

a obtenção de um pó fino e homogêneo. Em seguida, a mistura foi prensada sob pressão de 10 

toneladas por 2 minutos, formando uma pastilha translúcida adequada para análise por FTIR. 

As imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram obtidas utilizando 

um microscópio de modelo TESCAN MIRA3, e as imagens de microscopia eletrônica de 

transmissão (MET) em um JEOL JEM 1200EX-II. 

 

3.3 SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE PPi/AuNP EM SUBSTRATO DE GRAFITE 

 

O substrato de grafite foi composto por um grafite escolar da marca Faber Castell com 

2,0 mm de diâmetro e 8 cm de comprimento. Para os experimentos, o grafite foi dividido em 

partes iguais de 2,0 cm de comprimento, como apresentado na Figura 13. 

 

FIGURA 13 – GRAFITE ESCOLAR UTILIZADO COMO SUBSTRATO 

 

FONTE: A autora (2024). 

 

Inicialmente, o eletrodo de grafite foi lixado com lixa de carbeto de silício de 

granulometria 600, em seguida, mergulhado em etanol e exposto a banho de ultrassom durante 

cinco minutos para retirada de qualquer impureza restante na superfície. 

A síntese e deposição do polipirrol na superfície do grafite foi realizada em uma 

dispersão com 100 mmol L-1 do monômero pirrol e 8 mmol L-1 de KNO3 (como eletrólito de 

suporte). O pH foi ajustado para 2 pela adição de HNO3 1 mol L-1. 
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Os experimentos foram realizados em célula eletroquímica de três eletrodos, sendo o 

grafite o eletrodo de trabalho, um fio de platina enrolado helicoidalmente como contra-eletrodo 

e o eletrodo de referência de Ag/AgCl/Cl- (KCl 3 mol L-1). 

O eletrodo de grafite foi mergulhado na dispersão a uma altura de 0,6 cm de modo que 

a área exposta total de 0,408 cm2 ficava em contato com o eletrólito. A eletropolimerização 

ocorreu em condições potenciostáticas (0,8 V) com controle de carga de 300 mC cm-2 para 

garantir a mesma quantidade de material depositado em todos os eletrodos. 

A redução das nanopartículas de ouro (AuNP) foi desenvolvida diretamente na 

superfície do eletrodo modificado. Após a síntese do polipirrol, o eletrodo modificado foi 

lavado com água destilada e imerso em solução aquosa de HAuCl4 (0,25 mmol L-1) sob agitação 

com barra magnética, durante diferentes tempos de imersão: 5, 15, 30 e 45 segundos. Estes 

eletrodos foram nomeados respectivamente de PPi/AuNP 5s; PPi/AuNP 15s; PPi/AuNP 30s; 

PPi/AuNP 45s ao longo do trabalho. 

A caracterização eletroquímica foi realizada em solução salina tampão fosfato (PBS - 

Phosphate-Buffered Saline) com concentração de 0,1 mol L-1 e pH 7,4. Após a síntese dos 

materiais, os eletrodos foram inicialmente estabilizados por 10 ciclos de voltametria cíclica. O 

estudo das propriedades eletrocatalíticas do material a partir da oxidação do ácido ascórbico foi 

realizada na solução de PBS contendo 5 mmol L-1 de ácido ascórbico.  

Os eletrodos foram caracterizados por voltametria cíclica (VC) em uma faixa de 

potencial de -0,5 V a 0,5 V, com velocidade de varredura de 0,02 V s-1. As medidas de 

Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) foram realizadas dentro de uma Gaiola de 

Faraday, a partir da aplicação de um potencial dc de 0,4 V e perturbação senoidal de 10 mV, 

com frequência variando de 100 kHz a 100 mHz e 7 pontos por década, no eletrodo modificado 

sem e com nanopartículas de ouro. 

 

3.4 SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE PPi/AuNP EM SUBSTRATO MALHA DE AÇO 

 

O substrato de malha de aço inoxidável 316 com mesh 400 foi recortado de modo a 

produzir eletrodos de áreas determinadas como mostra a Figura 14. 
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FIGURA 14 – MALHA DE AÇO INOXIDÁVEL 316 UTILIZADA COMO SUBSTRATO 

 

FONTE: A autora (2024). 

Para garantir que a deposição ocorresse apenas em uma das faces da malha de aço 

inoxidável, a outra foi recoberta com fita adesiva. Em seguida, os eletrodos recortados foram 

mergulhados em uma mistura de acetona e água de 1:1 (v:v) que foi exposta ao banho de 

ultrassom durante dez minutos para retirada de impurezas presentes na superfície. 

Os experimentos foram realizados em célula eletroquímica de três eletrodos, sendo a 

malha de aço o eletrodo de trabalho, uma malha de platina como contra-eletrodo e o eletrodo 

de referência de Ag/AgCl/Cl- (KCl 3 mol L-1). 

A síntese e deposição do polipirrol na superfície da malha de aço foi realizada em uma 

dispersão com 50 mmol L-1 do monômero pirrol e 8 mmol L-1 de KNO3 (como eletrólito de 

suporte). O pH foi ajustado para 2 pela adição de HNO3 1 mol L-1. 

O eletrodo de malha de aço foi mergulhado na dispersão de modo que a área exposta 

total de 1,76 cm2 ficasse em contato com o eletrólito. A eletropolimerização ocorreu em 

condições potenciostáticas (0,8 V) com controle de carga de 500 mC cm-2 para garantir a mesma 

quantidade de material depositado em todos os eletrodos. A massa média obtida para os 

eletrodos foi de 0,30 mg. 

A redução das nanopartículas de ouro foi desenvolvida diretamente na superfície do 

eletrodo modificado da mesma forma descrito no item 3.3. 

A caracterização eletroquímica foi realizada em eletrólito gel. O gel foi preparado a 

partir de uma dispersão de 2% (m/v) de alginato de sódio mantida sob agitação magnética 

constante à temperatura ambiente. Após a total dispersão, foi adicionado Na₂SO₄ de modo a 

obter uma concentração final de 0,5 mol L⁻¹. Em seguida, em 6 mL da dispersão, quatro 

alíquotas de 100 μL de uma solução de 5% (m:v) de CaCl2 2H2O foram adicionadas, mantendo-

se sob agitação constante até a formação do gel. Quando presente na composição do eletrólito 

gel, o ácido ascórbico na concentração de 10 mmol L-1 foi adicionado antes da adição do 

CaCl2 2H2O. 



43 
 

 

Na caracterização do sistema eletroquímico com eletrólito gel, a célula eletroquímica 

de três eletrodos era composta pelo eletrodo modificado de PPi ou PPi/AuNP como eletrodo de 

trabalho, uma chapa de aço inoxidável como contra-eletrodo e o eletrodo de pseudo-referência 

de Ag/AgCl/Cl-, como indicado na Figura 15. 

Após a montagem do sistema eletroquímico, o mesmo foi deixado em repouso 

overnight (ao longo da noite) para garantir a permeação do gel nos poros do material polimérico 

e estabilização do sistema. Em seguida, os eletrodos foram estabilizados eletroquimicamente 

por 10 ciclos de voltametria cíclica. 

 

FIGURA 15 – CÉLULA ELETROQUÍMICA DE TRÊS ELETRODOS PARA EXPERIMENTOS COM O 
ELETRÓLITO EM GEL DE ALGINATO DE SÓDIO 

 

FONTE: A autora (2024). 

 

Os eletrodos foram caracterizados por voltametria cíclica em uma faixa de potencial 

de -0,9 V a 0,4 V, com diferentes velocidades de varredura. As medidas de EIE foram realizadas 

em potenciais dc de -0,1 V e 0,4 V na ausência e presença de ácido ascórbico, respectivamente. 

A perturbação senoidal foi de 10 mV, com frequência variando de 10 kHz a 100 mHz e 7 pontos 

por década. Curvas de carga e descarga galvanostáticas (GCD) foram obtidas em diferentes 

densidades de corrente, de 0,8 A g-1 a 3 A g-1. 

 

3.5 CONSTRUÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DE SUPERCAPACITOR FLEXÍVEL 

SIMÉTRICO COM PPi/AuNP 

 

Para a construção do dispositivo supercapacitor simétrico flexível, foi desenvolvido 

um case para impressão 3D, utilizando a impressora FlashForge Creator Pro 2. O filamento 
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flexível utilizado foi o poliuretano termoplástico (TPU), permitindo flexibilidade do dispositivo 

final. 

 Foram utilizados dois eletrodos idênticos de malha de aço com área de 4 cm2 

modificados com PPi ou PPi/AuNP. O gel de alginato de sódio desempenhou simultaneamente 

as funções de separador e eletrólito. A saída das conexões elétricas do dispositivo foi vedada 

com cola de resina epóxi Araldite® para evitar a evaporação do eletrólito. Para garantir a 

integridade do dispositivo durante os testes de flexibilidade, aplicou-se cola de contato 

Tekbond®, à base de borracha de policloropreno, nas extremidades de cada face do case de 

TPU. A escolha dessa cola se deu devido à sua flexibilidade, permitindo que acompanhasse as 

curvaturas aplicadas durante os testes. A montagem do dispositivo está mostrada na Figura 16. 

 

FIGURA 16 – CASE FLEXÍVEL IMPRESSO EM TPU E CONSTRUÇÃO DO SUPERCAPACITOR 
SIMÉTRICO UTILIZANDO ELETRODOS DE MALHA DE AÇO INOXIDÁVEL MODIFICADOS COM 

PPi/AuNP E ELETRÓLITO GEL DE ALGINATO  

 

FONTE: A autora (2024). 

 

Após a montagem do dispositivo, a estabilização foi realizada overnight para garantir 

a permeação do gel nos poros do eletrodo polimérico. Após este período, os dispositivos foram 

estabilizados eletroquimicamente a partir de voltametria cíclica (10 ciclos). Em seguida, 

realizou-se as caracterizações eletroquímicas. 

No dispositivo simétrico, foram realizadas caracterizações eletroquímicas em duas 

condições: na configuração plana e sob curvatura induzida por uma tensão aplicada. A curvatura 
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foi obtida dobrando o dispositivo ao redor de um cilindro, fixando-o nessa posição com o uso 

de uma abraçadeira plástica.  Foram realizadas medidas de voltametria cíclica em diferentes 

taxas de varredura, variando de 10 mV s-1 a 100 mV s-1, EIE no dispositivo descarregado 

(potencial dc de 0 V) com perturbação senoidal de 10 mV, e frequência variando de 10 kHz a 

100 mHz com 7 pontos por década e GCD em diferentes densidades de corrente, de 0,25 A g-1 

a 3 A g-1. Além disso, a durabilidade do sistema foi testada realizando 1000 ciclos GCD na 

densidade de corrente de 1 A g-1. 

 

3.6 SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE PPi/[Ni(opba)]2- EM SUBSTRATO DE MALHA 

DE AÇO 

 

O substrato de malha de aço inoxidável 316 com mesh 400 foi preparado como descrito 

no item 3.4. 

Para a síntese e deposição do polipirrol (PPi) na presença do complexo 

[nBu4N]2[Ni(opba)], 5 mmol L-1 do sal de complexo na forma de pó foi dissolvido 

concomitantemente com 50 mmol L-1 do monômero pirrol e 8 mmol L-1 de KNO3 (como 

eletrólito de suporte) em banho de ultrassom e, como resultado, formou-se uma dispersão turva. 

A eletropolimerização foi realizada em pH neutro e condições potenciostáticas, aplicando 

1,1 V, com controle de carga de 500 mC cm-2. A massa obtida para os eletrodos foi de 0,30 mg. 

Os experimentos foram realizados em célula eletroquímica de três eletrodos, sendo o 

a malha de aço o eletrodo de trabalho, uma malha de platina como contra-eletrodo e o eletrodo 

de referência de Ag/AgCl/Cl- (KCl 3 mol L-1). 

Inicialmente, os eletrodos foram estabilizados por 10 ciclos de voltametria cíclica. Os 

materiais foram caracterizados eletroquimicamente em uma solução aquosa de 1,0 mol L-1 de 

Na2SO4 por voltametria cíclica em diferentes taxas de varredura variando de 10 mV s-1 a 

100 mV s-1, por medidas de EIE em potencial de circuito aberto, com amplitude de 10 mV e 

frequências variando de 10 kHz a 100 mHz com 7 pontos por década e GCD obtidas em 

diferentes densidades de corrente, de 0,5 A g-1 a 3 A g-1. 

 

3.7 CONSTRUÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DE SUPERCAPACITOR SIMÉTRICO COM 

PPi/[Ni(opba)]2- 

 

Para a construção do dispositivo supercapacitor simétrico, uma arquitetura de célula-

moeda foi construída utilizando filamento de ácido polilático (PLA) e a impressora 3D Ender 
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3 Creality conforme mostrado na Figura 17. Ademais, foram utilizados dois eletrodos idênticos 

de malha de aço modificado com PPi/[Ni(opba)]2- (área 1,76 cm2), separados por gel de 

alginato, que atuou como separador e eletrólito simultaneamente. A saída das conexões elétricas 

do dispositivo foi vedada com cola de resina epóxi Araldite® para evitar a evaporação do 

eletrólito. Assim como nos casos anteriores de uso do eletrólito gel, deixou-se o dispositivo em 

repouso overnight para permitir a permeação do gel nos poros do eletrodo polimérico. Após 

este período, os dispositivos foram estabilizados eletroquimicamente por 10 ciclos de 

voltametria cíclica. 

 

FIGURA 17 – CASE DO TIPO MOEDA IMPRESSO EM PLA E CONSTRUÇÃO DO SUPERCAPACITOR 
SIMÉTRICO UTILIZANDO ELETRODOS DE MALHA DE AÇO INOXIDÁVEL MODIFICADOS COM 

PPi/Ni[opba]2- E ELETRÓLITO GEL DE ALGINATO 

 

FONTE: A autora (2024). 

 

No dispositivo simétrico foram realizadas voltametria cíclica em diferentes taxas de 

varredura variando de 10 mV s-1 a 100 mV s-1 e GCD em diferentes densidades de corrente de 

0,5 A g-1 a 3 A g-1. Além disso, a durabilidade do sistema foi testada realizando 1000 ciclos 

GCD na densidade de corrente de 1 A g-1. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Nesta seção, são discutidos os resultados das caracterizações dos materiais 

sintetizados, abrangendo análises morfológicas, químicas e eletroquímicas. Além disso, são 

avaliados os desempenhos dos dispositivos supercapacitores montados, destacando sua 

eficiência e propriedades eletroquímicas.  

 
4.1 MATERIAL COMPÓSITO PPi/AuNP EM SUBSTRATO DE GRAFITE 

 

Diferentes materiais baseados em polipirrol e nanopartículas de ouro foram 

depositados em grafite e caracterizados quanto às propriedades morfológicas, estruturais e 

eletroquímicas. Inicialmente, a morfologia foi examinada por meio das técnicas de microscopia 

eletrônica de varredura e de transmissão. A composição química foi analisada por meio de 

espectroscopia de dispersão de energia (EDS) e vibrações moleculares por espectroscopia de 

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Além disso, as propriedades eletroquímicas 

foram avaliadas utilizando as técnicas de voltametria cíclica e espectroscopia de impedância 

eletroquímica. 

 

4.1.1 Caracterização por microscopia eletrônica 

 

As morfologias de superfície do eletrodo de grafite e dos eletrodos modificados foram 

caracterizadas por imagens de microscopia eletrônica de varredura apresentadas na Figura 18. 

As imagens de microscopia eletrônica de varredura no modo de elétrons secundário 

permitem obter informações da morfologia da superfície da amostra. Sendo assim, o eletrodo 

de grafite não modificado (Figura 18)a apresentou uma estrutura porosa já identificada em 

publicações anteriores.92,93 A morfologia globular característica do PPi eletrodepositado foi 

observada para o eletrodo modificado com polipirrol (Figura 18b).93,94 e, mesmo após a 

incorporação das nanopartículas de ouro, a morfologia globular é mantida, conforme observado 

nas Figura 18c-f. Ao observar as imagens das Figura 18c-f, é possível identificar pontos mais 

brilhantes que podem estar relacionados com a presença de nanopartículas de ouro na 

superfície. Este resultado é coerente com estudo prévio encontrado na literatura.94 
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FIGURA 18 – IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA OBTIDAS EM MODO DE 
ELÉTRONS SECUNDÁRIO PARA (A) ELETRODO DE GRAFITE; (B) ELETRODO MODIFICADO COM 
POLIPIRROL; (C) ELETRODO MODIFICADO COM PPi/AuNP 5s; (D) PPi/AuNP 15s; (E) PPi/AuNP 30s E 

(F) PPi/AuNP 45s 

 
FONTE: A autora (2024). 

Embora as imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura tenham indicado 

a possível presença de AuNP na superfície do eletrodo PPi/AuNP 5s, o curto tempo de síntese 

comprometeu a repetibilidade. Os resultados eletroquímicos subsequentes confirmaram que a 

síntese com período de 5 segundos não é viável para continuidade do estudo neste material. 

De modo a confirmar que as nanopartículas foram depositadas na superfície dos 

eletrodos de polipirrol, foi realizada a análise química elementar por espectroscopia de energia 

dispersiva (EDS) no modo de mapeamento e o resultado do mapeamento para o elemento ouro 

obtido para o PPi/AuNP 15s está representado na Figura 19. Devido à quantidade reduzida de 

nanopartículas de ouro presentes no material, o nível da resolução não revelou grande contraste. 

No entanto, ao examinar a Figura 19b, fica evidente a presença de áreas com tonalidade 

esverdeada, indicativas da presença de ouro na superfície do polipirrol. 
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FIGURA 19 – (A) IMAGEM DE MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA UTILIZADA PARA 
ANÁLISE QUÍMICA ELEMENTAR POR EDS E (B) MAPEAMENTO DO ELEMENTO OURO POR EDS NO 
ELETRODO DE PPi/AuNP 15s 

 

FONTE: A autora (2024). 

Os eletrodos de grafite e eletrodos modificados foram também caracterizadas por 

imagens de microscopia eletrônica de transmissão, apresentadas na Figura 20. 

 

FIGURA 20 – IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE TRANSMISSÃO PARA (A) PPi/AuNP 
15s; B) PPi/AuNP 30s E (C) PPi/AuNP 45s EM CAMPO ESCURO E (D) PPi/AuNP 15s; (E) PPi/AuNP 30s E 

(F) PPi/AuNP 45s EM CAMPO CLARO  

 
FONTE: A autora (2024). 

 

O material PPi/AuNP 15s apresentou pequenas nanopartículas de ouro distribuídas 

homogeneamente na superfície do polímero (Figura 20a), por outro lado, tempos maiores de 

deposição de 30s e 45s favoreceram a formação de AuNP aglomeradas e de tamanhos maiores 

na superfície do polímero (Figura 20b,c). 
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Na imagem obtidas por campo claro para PPi/AuNP 15s, observa-se a presença de 

AuNP com tamanho médio de 3,7 ± 0,9 nm enquanto para as amostras preparadas em tempos 

maiores, 30s e 45s, não foi possível identificá-las (Figura 20e,f). 

 

4.1.2 Caracterização por espectroscopia de infravermelho 

 

Os eletrodos modificados com polipirrol e PPi/AuNP foram caracterizados por 

espectroscopia de infravermelho, conforme mostrado na Figura 21. 

As bandas características para o polipirrol podem ser identificadas por todo espectro e 

para todas as amostras. A banda em 912 cm-1 foi atribuída à deformação no plano da ligação C-

H, em 1035 cm-1 atribuída à deformação C-C fora do plano, em 1185 cm-1 ao respiro do anel, a 

banda em 1284 cm-1 corresponde ao modo de deformação no plano C-H e C-N, em 1543 cm-1 

é atribuída ao estiramento C-C no anel e em 1689 cm-1 está relacionada à ligação dupla C=N, 

indicando o estado dopado do polímero.95–97 

Para o eletrodo de polipirrol puro e os eletrodos PPi/AuNP 5s e PPi/AuNP 15s não foi 

identificada nenhuma alteração nos espectros. Por outro lado, nos espectros dos eletrodos 

PPi/AuNP 30s e PPi/AuNP 45s, surgiu uma nova banda em 1745 cm-1 que está associada às 

vibrações C=O no anel pirrol ꞵ-C, formadas devido à superoxidação do polipirrol.98,99 A 

estrutura do polipirrol superoxidado pode ser encontrada na Figura 21b.98,100 

Para que o ouro seja reduzido na superfície do eletrodo de polipirrol, o próprio 

polímero atua como agente redutor. Assim que o polímero entra em contato com a solução 

contendo íons de ouro, inicia-se a reação de oxidação do polímero e a redução do ouro. À 

medida que a reação continua, o polímero passa a apresentar uma forma superoxidada menos 

condutora devido à perda da ressonância nestes segmentos da cadeia polimérica. A forma 

superoxidada e de menor condutividade pode ter contribuído para a deposição heterogênea de 

aglomerados de AuNP, observados nas Figura 18 e Figura 20, para as amostras preparadas em 

tempos maiores de deposição. Nos casos em que não se observou a banda relacionada à 

superoxidação do polipirrol nos espectros, esse processo não foi significativo devido ao tempo 

mais curto de reação a que foram submetidos. 
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FIGURA 21 – (A) ESPECTROS DE INFRAVERMELHO PARA O ELETRODO DE PPi (LINHA PRETA), 
PPi/AuNP 5s (LINHA ROSA), PPi/AuNP 15s (LINHA LARANJA), PPi/AuNP 30s (LINHA VERDE) E 

PPi/AuNP 45s (LINHA ROXA) E (B) ESTRUTURA DO PPi SUPEROXIDADO  

 

FONTE: A autora (2024). 

 

4.1.3 Propriedades eletroquímicas e eletrocatalíticas de PPi/AuNP em substrato de grafite 

 

Os materiais compósitos sintetizados foram caracterizados eletroquimicamente por 

voltametria cíclica em PBS para verificar a influência das AuNPs no comportamento 

eletroquímico do polipirrol. Os voltamogramas da Figura 22, apresentam o perfil típico para 

eletrodo de polipirrol. 

O voltamograma apresenta picos largos de oxidação e redução, associados ao processo 

simultâneo de dopagem/desdopagem em valores de +29 mV e -133 mV, respectivamente. Há 

também uma grande corrente capacitiva mais evidente na região anódica quando o filme está 

no estado oxidado e condutor. A corrente capacitiva está relacionada à dupla camada elétrica e, 

também, aos processos de dopagem. Além disso, é possível constatar que a incorporação das 

nanopartículas de ouro não apresentou influência discernível sobre o perfil voltamétrico dos 

eletrodos. O voltamograma apresenta picos largos de oxidação e redução, associados ao 

processo simultâneo de dopagem/desdopagem em valores de +29 mV e -133 mV, 

respectivamente. Há também uma grande corrente capacitiva mais evidente na região anódica 



52 
 

 

quando o filme está no estado oxidado e condutor. A corrente capacitiva está relacionada à 

dupla camada elétrica e, também, aos processos de dopagem. Além disso, é possível constatar 

que a incorporação das nanopartículas de ouro não apresentou influência discernível sobre o 

perfil voltamétrico dos eletrodos.  

 

FIGURA 22 – VOLTAMETRIA CÍCLICA PARA OS ELETRODOS MODIFICADOS POR PPi, PPi/AuNP 
15s, PPi/AuNP 30s E PPi/AuNP 45s EM PBS, VELOCIDADE DE VARREDURA 0,02 V s-1  

 

FONTE: A autora (2024). 

 

Como descrito anteriormente, a combinação de estruturas moleculares poliméricas 

com nanopartículas metálicas tem sido extensivamente estudada para aprimorar as propriedades 

eletrocatalíticas do material. As nanopartículas metálicas apresentam características como 

elevada área superficial, elevada condutividade e propriedades catalíticas que proporcionam 

sítios altamente eletrocatalíticos quando associados a polímeros condutores.101,102 Dessa forma, 

o comportamento eletrocatalítico dos materiais foi avaliado a partir da adição de ácido 

ascórbico (AA) à solução de PBS. Neste caso, o ácido ascórbico atuou como sonda para 

avaliação da eficiência eletrocatalítica dos materiais compósitos sintetizados. 

Conforme relatado na literatura, o ácido ascórbico quando na presença de um 

catalisador, se oxida convertendo-se ao ácido dehidroascórbico. O AA também é conhecido 

pelo seu grande sobrepotencial de oxidação em eletrodos convencionais, e novos materiais 

compósitos têm sido relatados na literatura para sua determinação por eletrocatálise.92,93,103–106 
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FIGURA 23 – VOLTAMETRIA CÍCLICA (A) ELETRODO PPi (LINHA PRETA) E GRAFITE (LINHA 
CINZA) EM ELETRÓLITO PBS, GRAFITE (LINHA AZUL) E PPi (LINHA ROSA) EM ELETRÓLITO PBS 

CONTENDO 5 mmol L-1 DE AA. (B) PPi, PPi/AuNP 15s, PPi/AuNP 30s e PPi/AuNP 45s EM PBS 
CONTENDO 5 mmol L-1 DE AA. VELOCIDADE DE VARREDURA 0,02 V s-1. 

 

FONTE: A autora (2024). 

 

A oxidação eletrocatalítica de AA em polipirrol em comparação com eletrodo de 

grafite foi avaliada, como mostrado na Figura 23a. Inicialmente é possível observar a mudança 

do perfil voltamétrico relativo à presença do ácido ascórbico no eletrólito. Na presença do AA, 

o polipirrol apresenta um pico de oxidação do polímero em -120 mV e um pico no potencial de 

0,2 V que deve incluir os dois processos de oxidação do polímero e também a oxidação do AA. 

Para o grafite, a oxidação do ácido ascórbico é observado no potencial de 0,35 V.103,107,108 O 

grafite no eletrólito PBS não apresentou processo redox, mas na presença do AA, foi possível 

observar a oxidação da molécula em um processo irreversível, visto que não há pico de redução. 

Na presença de AuNPs (Figura 23b), esse processo ocorreu em potenciais menos 

energéticos, 0,05 V para PPi/AuNP 15s, 0,13 V para PPi/AuNP 30s e 0,07 V para PPi/AuNP 

45s, indicando uma melhora da eletrocatálise da reação de oxidação do AA pela presença das 

nanopartículas metálicas. O menor potencial energético para PPi/AuNP 15s pode estar 

relacionado à maior área de superfície de AuNPs nesta amostra, uma vez que seu tamanho é 

menor. Além disso, a distribuição mais homogênea das AuNP na superfície do polipirrol e o 

curto tempo usado para reduzir as nanopartículas de ouro evitam um estado superoxidado do 

PPi. A presença de AuNPs no filme poroso de PPi reduz a resistência facilitando a transferência 

de elétrons, potencializando a eletrocatálise da reação de oxidação do AA.109,110 Vale destacar 

que o processo de oxidação do AA ocorre juntamente com os processos de oxidação do 

polímero (29 mV em PBS sem a presença do AA) estando presente também a corrente 

capacitiva. 



54 
 

 

Como discutido anteriormente, o eletrodo PPi/AuNP 5s não apresentou resultados 

confiáveis para discussão, provavelmente devido ao curto tempo de síntese das nanopartículas 

de ouro, o que faz com que pequenas variações no tempo afetem fortemente a eletrocatálise e, 

consequentemente, a reprodutibilidade. Na Tabela 1 são resumidos os valores de potencial de 

pico descritos anteriormente e os valores de potencial de onset (de início do processo de 

oxidação), mais comumente utilizado para caracterização dos processos eletrocatalíticos. 

 

TABELA 1 – VALORES DE POTENCIAL PARA OXIDAÇÃO DO ÁCIDO ASCÓRBICO EM PBS PARA 
OS DIFERENTES MATERIAIS AVALIADOS  

Material Potencial de Onset (mV) Potencial de Pico (mV) 

Polipirrol +02 200 

PPi/AuNP 15s -62 50 

PPi/AuNP 30s -44 130 

PPi/AuNP 45s -34 70 

Grafite +33 350 

FONTE: A autora (2024). 

 

Para entender melhor a influência das nanopartículas de ouro no comportamento 

eletroquímico do polipirrol, os eletrodos modificados também foram caracterizados por 

medidas de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) na presença do AA. O valor de 

potencial dc aplicado durante a medida foi de 0,4 V, valor suficiente para oxidar AA em todos 

os materiais. Os gráficos de Nyquist e o circuito equivalente usado para ajustar os dados do EIE 

são mostrados na Figura 24. 
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FIGURA 24 – (A) DIAGRAMAS DE NYQUIST DE PPi, PPi/AuNP 15s, PPi/AuNP 30s e PPi/AuNP 45s EM 
PBS CONTENDO 5 mmol L-1 DE AA EM POTENCIAL DC DE 0,4 V; (B) CIRCUITO EQUIVALENTE 

USADO PARA AJUSTAR OS DADOS RESULTANTES DA EIE, E (C) O MODELO DE LINHA DE 
TRANSMISSÃO (LT) DENTRO DO PORO DO ELETRODO  

 
FONTE: A autora (2024). 

 

Os dados obtidos foram ajustados considerando um circuito equivalente que inclui uma 

resistência em série (Rs), representando a resistência do eletrólito, cabos e coletores de corrente. 

O achatamento dos semicírculos pode ser um primeiro indicativo de que o polímero condutor 

atua como um eletrodo poroso, sugerindo que o modelo também incorpore uma linha de 

transmissão. Neste caso, utilizou-se uma linha de transmissão de canal único com um elemento 

distribuído χ que representa a impedância por unidade de comprimento (Ω m-1). Esse elemento 

é transversal à superfície externa, onde ocorre a queda ôhmica, resultando na distribuição de 

corrente ao longo do material polimérico. Além disso, o modelo inclui um segundo elemento 

distribuído ζ descrito como comprimento de impedância (Ω m), paralela à superfície 

macroscópica. Esse elemento reflete a distribuição ao longo dos poros dos processos interfaciais 

representados pela resistência de transferência de carga (rct) em paralelo com um elemento de 

fase constante (Constant Phase Element – CPE) que modelam a capacitância de dupla camada 

na interface eletrodo/eletrólito (qdl). O parâmetro ndl varia de 0 a 1, onde a unidade representa 

um capacitor ideal.111,112 Ainda há outro elemento de fase constante, relacionado ao processo 

de acumulação de carga dentro do filme polimérico para manter a eletroneutralidade durante os 

processos redox (Qlf), com um fator de idealidade (nlf), relacionado à homogeneidade do 

processo de intercalação.112 Os parâmetros obtidos através do ajuste de dados resultantes da 

EIE são apresentados na Tabela 2. 
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TABELA 2 – PARÂMETROS OBTIDOS A PARTIR DO AJUSTE DOS DADOS DE EIE PARA OS 
ELETRODOS DE PPy/AuNP EM SUBSTRATO DE GRAFITE  

Eletrodo Rs / Ω rct / Ω qdl/mF sn-1 ndl rpol / Ω Qlf /mF sn-1 nlf 

Polipirrol 25,68 47,93 0,14 0,69 38,08 6,07 0,81 

PPi/AuNP 15s 27,65 24,38 0,65 0,56 16,94 6,00 0,84 

PPi/AuNP 30s 24,39 34,36 0,20 0,67 41,20 6,65 0,85 

PPi/AuNP 45s 26,38 24,12 0,66 0,73 51,86 6,36 0,83 

FONTE: A autora (2024). 

 

Com a aplicação do modelo de circuito equivalente, foi possível obter informações 

relevantes sobre os materiais. As variações nos valores dos parâmetros de EIE foram 

consideradas relevantes apenas quando excederam 10%, em função do erro inerente ao ajuste 

dos dados. 

As variações de Rs não podem ser discutidas adequadamente devido a mudanças na 

constante da célula em cada experimento. Os valores de rct, que estão relacionados com a 

resistência à oxidação de AA na superfície do material, diminuíram na presença de AuNP, 

destacando o comportamento eletrocatalítico das nanopartículas metálicas, como também foi 

verificado na voltametria cíclica, mostrada anteriormente (Figura 23). 

Além da presença das partículas metálicas, o tamanho, a distribuição e a quantidade 

das nanopartículas também podem influenciar o processo de oxidação do AA. A capacitância 

da dupla camada elétrica, representada por qdl, aumentou acima de 300% para PPi/AuNP 15s 

em relação ao polipirrol puro, indicando uma maior área eletroativa para este material. A 

diminuição no valor de ndl, indica uma superfície menos homogênea na presença das AuNPs. 

É possível observar uma distribuição de AuNPs mais heterogênea para PPi/AuNP 15s em 

relação ao PPi, com uma redução de 18,8% (Figura 18a,). No entanto, para PPi/AuNP 30s e 

PPi/AuNP 45s, o parâmetro ndl apresentou valores maiores, provavelmente devido ao alto 

número de agregados de AuNP formados neste caso, como visto nas imagens de MEV (Figura 

18). O parâmetro rpol evidencia uma forma mais condutora de polímero na presença de AuNP, 

para PPi/AuNP 15s, com uma diminuição de 55,5% em relação ao PPi, indicando que as 

nanopartículas estão favorecendo um maior estado de dopagem do polímero. Para PPi/AuNP 

30s e PPi/AuNP 45s, a rpol aumentou em comparação com PPi/AuNP 15s em 143,2 e 206,1%, 

respectivamente, provavelmente devido à superoxidação de polipirrol causada pela redução do 

ouro em conformidade com os espectros de infravermelho para estas amostras. Os parâmetros 

Qlf e nlf não apresentaram alterações relevantes na presença das nanopartículas de ouro, 
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mostrando que o processo de intercalação iônica do polímero não é afetado pela presença das 

AuNP. Este resultado corrobora a pouca alteração observada nas voltametrias cíclicas para os 

materiais (Figura 22) e resultados semelhantes foram observados anteriormente.113 

 

4.2 MATERIAL COMPÓSITO PPi/AuNP EM SUBSTRATO DE MALHA DE AÇO 

 

A partir dos resultados apresentados no item 4.1 relativos à síntese do compósito de 

polipirrol com nanopartículas de ouro depositadas em grafite, a síntese do material PPi/AuNP 

foi realizada em um substrato de malha de aço inoxidável, visando a aplicação em dispositivos 

supercapacitores flexíveis. Para esta parte do estudo focou-se em avaliar o material que 

apresentou melhor desempenho e que não sofre superoxidação. Por isso a síntese do material 

no substrato de malha de aço trata-se da deposição de ouro com período de quinze segundos. 

Para simplificação o material PPi/AuNP 15s será nomeado como PPi/AuNP. 

A deposição e a morfologia do material foram inicialmente avaliadas por microscopia 

eletrônica de varredura. Em seguida, as propriedades eletroquímicas foram exploradas por 

voltametria cíclica e espectroscopia de impedância eletroquímica. Ademais, ciclos de carga e 

descarga galvanostática foram aplicados para testar o desempenho do material no contexto de 

armazenamento de energia como supercapacitores. 

 

4.2.1 Caracterização por microscopia eletrônica 

 

A morfologia de superfície do eletrodo de grafite e dos eletrodos modificados foram 

caracterizadas por imagens de microscopia eletrônica de varredura apresentadas na Figura 25. 

As imagens de microscopia eletrônica de varredura no modo de elétrons secundário 

permitem obter informações da morfologia da superfície da amostra. Sendo assim, a morfologia 

globular característica foi observada para o eletrodo modificado com polipirrol e também com 

a incorporação das nanopartículas de ouro conforme observado também na Figura 18, indicando 

sucesso na formação do PPi/AuNP no novo substrato. O modo de elétrons retroespalhado, 

permite distinguir regiões com diferentes composições, sendo o ouro capaz de refletir mais 

elétrons, aparecendo mais brilhante, como é possível identificar nas imagens Figura 25b,e. 
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FIGURA 25 – IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA PARA PPi EM (A), (B) E 
(C) E PARA PPi/AuNP EM (D), (E) E (F). AS IMAGENS (B) E (E) FORAM ADQUIRIDAS EM MODO DE 
ELÉTRONS RETROESPALHADOS, ENQUANTO AS DEMAIS (A, C, D E F) EM MODO DE ELÉTRONS 

SECUNDÁRIOS.  

 
FONTE: A autora (2024). 

 

4.2.2 Propriedades eletroquímicas de PPi/AuNP em substrato de malha de aço 

 

O material compósito PPi/AuNP depositado em substrato de malha de aço foi 

caracterizado eletroquimicamente em eletrólito gel de alginato de sódio em célula de três 

eletrodos para verificar a influência das AuNPs no comportamento eletroquímico do polipirrol 

como eletrodo de do supercapacitor.  

Na ausência de ácido ascórbico no gel de alginato, os voltamogramas obtidos (Figura 

26), apresentam o perfil típico para eletrodo de polipirrol com os dois picos largos de oxidação 

e um mais evidente de redução, associado aos processos de dopagem e desdopagem do PPi. Há 

também a grande corrente capacitiva relacionada à dupla camada elétrica e, também, aos 

processos de dopagem, típico de um pseudocapacitor com eletrodo polimérico. Além disso, é 

possível constatar que a incorporação das nanopartículas de ouro resulta em uma diminuição 

discreta dos potenciais de pico do próprio polímero. 

Na Figura 26b, são mostrados os voltamogramas em eletrólito gel contendo ácido 

ascórbico, que foi utilizado como sonda redox para uma melhor avaliação do comportamento 
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eletroquímico dos materiais. Destaca-se o pico relacionado ao processo do ácido ascórbico 

possui um perfil mais definido em relação ao PPi puro até o limite do voltamograma em 0,4 V, 

devido ao fato de a presença das AuNP levar a uma pequena diminuição do potencial de 

oxidação do ácido ascórbico na região de potencial próxima de 0,2 V. 

 

FIGURA 26 – VOLTAMETRIA CÍCLICA PARA OS ELETRODOS MODIFICADOS POR PPi e PPi/AuNP 
15s EM ELETRÓLITO GEL NA (A) AUSÊNCIA E (B) PRESENÇA DE ÁCIDO ASCORBICO. 

VELOCIDADE DE VARREDURA 0,02 V s-1  

 

FONTE: A autora (2024). 

 

Assim como nos experimentos nos eletrodos de substrato de grafite, a espectroscopia 

de impedância eletroquímica foi utilizada para avaliar a influência das nanopartículas de ouro 

no comportamento eletroquímico do polipirrol no eletrólito de gel de alginato, tanto na presença 

quanto na ausência de ácido ascórbico. Na ausência de AA, o potencial dc aplicado foi de -

0,1 V, enquanto na sua presença foi ajustado para 0,4 V, valor necessário para sua oxidação. 

Os gráficos de Nyquist são mostrados na Figura 27. 
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FIGURA 27 – GRÁFICOS DE NYQUIST PARA PPi e PPi/AuNP OBTIDOS EM (A) ELETRÓLITO GEL EM 
POTENCIAL -0,1 V E (B) ELETRÓLITO GEL COM ÁCIDO ASCÓRBICO EM POTENCIAL 0,4 V 

 

FONTE: A autora (2024). 

 

Conforme comentado anteriormente, quando os materiais foram depositados em 

eletrodo de grafite, um modelo de linha de transmissão foi utilizado para representar a natureza 

porosa do filme de PPi, onde a queda de potencial dentro dos poros foi significativa. Para avaliar 

o comportamento do PPi/AuNP depositado em malha de aço, foi possível utilizar um circuito 

equivalente mais simples para o ajuste dos dados, uma vez que a porosidade do filme não se 

mostrou tão evidente, comprovado pelos valores de ndl e nlf. O circuito equivalente usado para 

ajustar os dados de EIE é mostrado na Figura 28. 

 

FIGURA 28 – CIRCUITO EQUIVALENTE USADO PARA AJUSTAR OS DADOS RESULTANTES DA EIE 
PARA PPi E PPi/AuNP EM SUBSTRATO DE MALHA DE AÇO AVALIADOS EM ELETRÓLITO GEL 

 

FONTE: A autora (2024). 

  

Esse circuito é composto por uma resistência em série (Rs) que representa a resistência 

ôhmica do sistema, por uma resistência de transferência de carga Rct, conectada em paralelo a 

um CPE associado à formação da dupla camada elétrica (Qdl) com um fator de idealidade (ndl), 

relacionado à homogeneidade da interface eletrodo/eletrólito. Em seguida, um segundo CPE, 
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relacionado aos processos de intercalação de carga na estrutura polimérica (Qlf) com um fator 

de idealidade (nlf), relacionado à homogeneidade do processo de intercalação de cargas. 

Os parâmetros obtidos através do ajuste de dados resultantes da EIE são apresentados 

na Tabela 3. 

 

TABELA 3 – PARÂMETROS OBTIDOS A PARTIR DO AJUSTE DOS DADOS DE EIE PARA PARA PPi E 
PPi/AuNP EM SUBSTRATO DE MALHA DE AÇO AVALIADOS EM ELETRÓLITO GEL 

Eletrodo E / V Rs / Ω Rct / Ω Qdl/mF sn-1 ndl Qlf /mF sn-1 nlf 

Eletrólito gel 

Polipirrol -0,1 7,87 62,87 0,34 0,83 33,28 0,89 

PPi/AuNP -0,1 5,82 34,72 0,43 0,81 33,38 0,88 

Eletrólito gel com ácido ascórbico 

Polipirrol 0,4 3,41 13,81 0,33 0,87 42,26 0,80 

PPi/AuNP 0,4 2,75 8,44 0,53 0,79 43,26 0,83 

FONTE: A autora (2024). 

 

As variações de Rs não podem ser discutidas adequadamente devido a mudanças na 

constante da célula em cada experimento. Os valores de Rct, para o eletrólito em gel sem AA 

diminuíram em 44,8 % mostrando que a incorporação das nanopartículas promove o 

favorecimento dos processos de transferência de carga na interface eletrodo/eletrólito na 

presença do ouro no eletrodo. Quando o eletrólito contém ácido ascórbico, observa-se uma 

redução na resistência à oxidação do AA na superfície do material ainda maior, em torno de 

38,9% atribuída ao comportamento eletrocatalítico das nanopartículas metálicas, como também 

foi verificado na voltametria cíclica, mostrada anteriormente (Figura 26d). 

Para os dois casos, ou seja, na presença e ausência de ácido ascórbico no eletrólito houve 

aumento de 27% e 59% na capacitância da dupla camada elétrica (Qdl) na presença de AuNPs, 

sugerindo maior área interfacial eletrodo/eletrólito. A redução do ndl, pela menor 

homogeneidade da superfície, foi mais evidente no cenário da reação de oxidação do ácido 

ascórbico, com redução de 9,2%. Novamente, os parâmetros Qlf e nlf quase não se alteraram na 

presença das nanopartículas de ouro, mostrando que o processo de intercalação iônica na 

estrutura polimérica não é afetado pela presença das AuNP. 
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4.2.2.1 Curvas de carga e descarga galvanostáticas para PPi/AuNP 
 

Para avaliar o desempenho do PPi/AuNP no armazenamento de energia para aplicação 

de eletrodo de supercapacitores, foram realizadas curvas de carga e descarga galvanostáticas 

inicialmente no sistema de três eletrodos utilizando eletrólito em gel. 

Na Figura 29 estão apresentadas as curvas galvanostáticas para a densidade de corrente 

de 1 A g-1 comparando os cenários de presença e ausência do ácido ascórbico no eletrólito gel. 

Na Figura 29a, é possível observar perfil típico de supercapacitores, caracterizado por uma 

curva quase triangular, indicando comportamento predominantemente capacitivo. Não há 

mudanças significativas no comportamento (mesmo perfil da curva) entre os materiais 

analisados, embora se destaque um leve aumento no tempo de carga e descarga no material 

PPi/AuNP.  

A presença do ácido ascórbico no eletrólito gel (Figura 29b) altera o perfil das curvas 

pela contribuição da reação faradaica de oxidação do AA. Entre os materiais analisados, o 

comportamento é semelhante, embora novamente se destaque um discreto aumento no tempo 

de carga e descarga para o PPi/AuNP, indicando maior energia armazenada no eletrodo. 

 

FIGURA 29 – CURVAS GALVANOSTÁTICAS DE CARGA E DESCARGA A 1 A g-1 PARA PPi e 
PPi/AuNP EM (A) ELETRÓLITO GEL E (B) ELETRÓLITO GEL COM ÁCIDO ASCÓRBICO 

 

FONTE: A autora (2024). 

 

A adição de uma pequena quantidade de ácido ascórbico ao eletrólito foi avaliada 

como estratégia para otimizar o desempenho eletroquímico do supercapacitor. A intenção foi 

verificar se o ácido ascórbico, atuando como uma espécie redox, poderia proporcionar 

capacidade adicional de armazenamento de carga por meio de processos faradaicos. De fato, 

(a) (b)
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sua presença no eletrólito introduziu reações faradaicas, aumentando os tempos de carga e 

descarga dos eletrodos. Por outro lado, durante a descarga, ao atingir -0,7 V, observa-se uma 

reação de redução, evidente pela alteração na variação do potencial ao longo do tempo, em 

concordância com os resultados obtidos na voltametria (Figura 26b). Como a oxidação do ácido 

ascórbico (Figura 30) não é reversível, essa reação faradaica pode estar associada à redução de 

um subproduto formado durante o processo de oxidação114,115. 

 

FIGURA 30 – ESQUEMA REPRESENTATIVO DA REAÇÃO DE OXIDAÇÃO DO ÁCIDO ASCÓRBICO  

 

FONTE: A autora (2024). 

 

A Figura 31 apresenta as curvas galvanostáticas para diferentes valores de densidade 

de corrente para o PPi/AuNP.  

 

FIGURA 31 – CURVAS GALVANOSTÁTICAS DE CARGA E DESCARGA EM DIFERENTES 
DENSIDADES DE CORRENTE PARA PPi/AuNP EM (A) ELETRÓLITO GEL E (B) ELETRÓLITO GEL 

COM ÁCIDO ASCÓRBICO 

 

FONTE: A autora (2024). 

 

O perfil das curvas se mantém consistente nos dois cenários analisados, porém, 

observa-se que os tempos de carga e descarga aumentam em menores densidades de corrente. 

Isso ocorre porque, em correntes menores, o sistema tem mais tempo para equilibrar os 
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processos de difusão e permitir a mobilidade iônica até os sítios ativos do polímero, resultando 

em uma carga e descarga mais completa. Em contrapartida, em altas densidades de corrente, o 

tempo é insuficiente para a intercalação completa na matriz polimérica, resultando numa menor 

acumulação de carga, o que se reflete no menor tempo de descarga. Além disso, a cauda 

presente nas proximidades de -0,7 V, na presença de AA (Figura 29b) associado a reações 

faradaicas do sistema, é mais pronunciada nas menores densidades de corrente.116 

Considerando que a cauda nas curvas GCD pode estar relacionada à reações paralelas 

como a degradação do eletrólito e pode comprometer a estabilidade do gel, optou-se por 

restringir a janela de potencial ao limite de -0,75 V, em vez de -0,9 V, conforme ilustrado na 

Figura 32.  

 

FIGURA 32 – CURVAS GALVANOSTÁTICAS DE CARGA E DESCARGA A 1 A g-1 PARA PPi/AuNP EM 
ELETRÓLITO GEL COM E SEM ÁCIDO ASCÓRBICO COM LIMITE DE DESCARGA DE -0,75 V 

 

FONTE: A autora (2024). 

 

A Tabela 4 apresenta os valores médios de capacitância específica (C), calculados a 

partir das curvas galvanostáticas de descarga utilizando a Equação 1, e os valores de eficiência 

coulômbica (η), determinados pela Equação 5, que representa a relação entre a carga recuperada 

e a carga armazenada. 
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TABELA 4 – VALORES DE CAPACITÂNCIA ESPECÍFICA E EFICIÊNCIA COULOMBICA PARA PPi E 
PPi/AuNP EM ELETRÓLITO GEL COM E SEM ÁCIDO ASCÓRBICO 

 PPi eletrólito gel PPi/AuNP eletrólito gel 
J / A g-1 C / F g-1 η % C / F g-1 η % 

0,8 191,9 95 199,6 97 
1,0 189,7 94 193,6 97 
1,5 180,9 95 189,5 96 
2,0 176,7 95 187,2 96 
3,0 170,9 96 181,9 97 

 PPi eletrólito gel + AA PPi/AuNP eletrólito gel + AA 
J / A g-1 C / F g-1 η % C / F g-1 η % 

0,8 259,7 63 237,5 62 
1,0 201,7 63 221,6 61 
1,5 195,8 63 188,1 61 
2,0 180,7 68 179,1 63 
3,0 174,9 80 171,0 69 

FONTE: A autora (2024). 

 

A partir da análise dos dados médios apresentados na Tabela 4, foi possível obter 

informações relevantes sobre os sistemas avaliados. A presença de nanopartículas de ouro no 

polipirrol, embora apresente valores superiores de capacitância comparado ao PPi puro em 

eletrólito gel sem ácido ascórbico, o teste t de Student não comprovou evidência estatística 

suficiente para afirmar que existe uma diferença significativa entre as condições testadas. Outro 

fator que deve ser destacado é que a presença do AA no eletrólito introduziu reações faradaicas, 

aumentando o tempo total de um ciclo de carga e descarga dos eletrodos e, portanto, a 

capacitância. No entanto, a eficiência coulômbica ficou prejudicada devido à irreversibilidade 

da reação de oxidação do AA, apresentando valores superiores a 94% sem o ácido ascórbico e 

passando a valores próximos a 63% na presença da molécula. Desta forma, optou-se por utilizar 

o gel na ausência de AA para os próximos experimentos. 

 

4.2.3 Supercapacitor flexível simétrico com PPi/AuNP 

 

Para uma análise mais aprofundada do desempenho do PPi/AuNP em 

supercapacitores, foi construído um dispositivo supercapacitor simétrico e flexível de dois 

eletrodos. A flexibilidade foi possível pela utilização da malha de aço como substrato e pelo 

filamento de TPU utilizado para imprimir o case externo do dispositivo (Figura 16). 
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A Figura 33 apresenta a caracterização eletroquímica dos dispositivos por voltametria 

cíclica. Os resultados indicam que a incorporação das nanopartículas de ouro não teve 

influência perceptível no perfil voltamétrico do dispositivo. 

 

FIGURA 33 – VOLTAMETRIA CÍCLICA PARA DISPOSITIVOS SIMÉTRICOS DE PPi e PPi/AuNP. 
VELOCIDADE DE VARREDURA 0,02 V s-1 

  

FONTE: A autora (2024). 

 

As curvas de carga e descarga galvanostáticas em diferentes densidades de corrente e 

voltametria cíclica em diferentes taxas de varredura obtidas para o dispositivo simétrico 

utilizando PPi/AuNP como eletrodo estão apresentadas na Figura 34.  

Pelo mecanismo de armazenamento de energia por intercalação de carga, em menores 

densidades de corrente e menores taxas de varredura proporcionam maior tempo para equilibrar 

a difusão e a mobilidade iônica até os sítios ativos do polímero, resultando em armazenamento 

de energia mais completo. Em contrapartida, em correntes ou taxas de varredura elevadas, o 

tempo insuficiente para que ocorra a difusão e a mobilidade iônica limita a intercalação dos 

íons na matriz polimérica, reduzindo a acumulação de carga e encurtando os tempos de 

descarga.116 
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FIGURA 34 – (A) CURVAS GALVANOSTÁTICAS EM DIFERENTES DENSIDADES DE CARGA E (B) 
VOLTAMETRIA CÍCLICA PARA DIFERENTES TAXAS DE VARREDURA PARA O DISPOSITIVO 

SIMÉTRICO DE PPi/AuNP 

 

FONTE: A autora (2024). 

 

A partir destes resultados e aplicação da Equações 1 e 2 foi possível obter os valores 

de capacitância e queda ôhmica para o dispositivo apresentados na Figura 35. 

 

FIGURA 35 – CAPACITÂNCIA E RESISTÊNCIA ÔHMICA PARA DIFERENTES DENSIDADES DE 
CORRENTE E CAPACITÂNCIA PARA DIFERENTES TAXAS DE VARREDURA PARA O DISPOSITIVO 

SIMÉTRICO DE PPi/AuNP 

 

FONTE: A autora (2024). 

 

Os valores médios de capacitância específica (C), queda ôhmica (IR) e de eficiência 

coulômbica (η), calculados a partir das curvas galvanostáticas para os dispositivos estão 

apresentados na Tabela 5. 
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TABELA 5 – VALORES DE CAPACITÂNCIA ESPECÍFICA, QUEDA ÔHMICA E EFICIÊNCIA 
COULOMBICA PARA DISPOSITIVO SIMÉTRICO DE PPi E PPi/AuNP 

 Dispositivo PPi Dispositivo PPi/AuNP 

J / A g-1 C / F g-1 IR / mV η % C / F g-1 IR / mV η % 

0,25 35,27 30,7 76 36,6 25,0 77 

0,5 31,39 60,7 88 33,7 48,3 88 

0,8 28,27 91,0 97 30,6 74,0 94 

1,0 26,55 114,8 97 29,0 98,0 96 

1,5 22,51 170,1 111 24,4 156,2 105 

2,0 18,81 188,5 126 22,0 204,6 115 

3,0 16,19 236,0 148 18,3 288,3 150 

FONTE: A autora (2024). 

 

Conforme discutido anteriormente, a incorporação de nanopartículas de ouro no 

polipirrol apresentou resultados promissores, com maior capacitância e menor resistência de 

transferência de carga nos ensaios de espectroscopia de impedância eletroquímica. Essa 

tendência de maior capacitância se manteve ao avaliar o desempenho geral do dispositivo e com 

eletrodos grandes. No entanto, o teste t de Student não identificou evidências estatísticas 

suficientes para confirmar uma diferença significativa entre as condições testadas, tanto para a 

capacitância quanto para queda ôhmica. 

Como a capacitância dos eletrodos de polímeros condutores é resultado da intercalação 

de carga na estrutura polimérica, os eletrodos são bastante suscetíveis à degradação durante a 

operação dos dispositivos nos ciclos de carga e descarga.117 Para avaliar a estabilidade e o 

desempenho dos supercapacitores de PPi e PPi/AuNP ao longo do tempo, a retenção de 

capacitância foi avaliada por meio da aplicação de 1000 ciclos de carga e descarga e o resultado 

está apresentado na Figura 36. 

A análise dos resultados indica que a degradação ao longo dos ciclos apresenta um 

comportamento semelhante entre os materiais. No entanto, para o material sem ouro, a perda 

inicial observada nos primeiros ciclos é mais acentuada, resultando em uma menor retenção de 

capacitância ao final do milésimo ciclo. A melhoria na estabilidade de polímeros condutores ao 

longo das ciclagens na presença de AuNPs foi observada anteriormente em outros trabalhos do 

grupo de pesquisa.70,118 Dessa forma, embora as AuNPs não promovam um aumento expressivo 

nos valores de capacitância específica, sua presença mostrou-se bastante vantajosa para 

melhorar a estabilidade dos eletrodos com polímero condutor, uma característica que 
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geralmente apresenta desafios para esse tipo de material. O aumento da estabilidade de ciclagem 

pode estar relacionada ao menor valor de Rct na presença de AuNPs, ou seja, o material 

apresenta transferência de carga facilitada na interface eletrodo/eletrólito e, consequentemente, 

o estresse mecânico é menor durante os ciclos de carga/descarga de longo prazo. 70 

 

FIGURA 36 – AVALIAÇÃO DA DEGRADAÇÃO E RETENÇÃO DA CAPACITÂNCIA INICIAL PARA 
DISPOSITIVO SIMÉTRICO DE PPi E PPi/AuNP 

 

FONTE: A autora (2024). 

 

4.2.3.1 Testes de flexibilidade para o supercapacitor simétrico de PPi/AuNP 
 

Com o objetivo de avaliar o comportamento eletroquímico e a estabilidade do 

supercapacitor em diferentes configurações mecânicas, o dispositivo supercapacitor simétrico 

de PPi/AuNP foi avaliado em três condições distintas: inicialmente na sua forma plana normal; 

em seguida, na forma curvada, obtida pela aplicação de uma tensão que resultou na formação 

de um ângulo de 30 graus; e, por fim, retornado à forma plana após a remoção da tensão. A 

Figura 37 apresenta as condições plana e curvada para o dispositivo. 
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FIGURA 37 – (A) DISPOSITIVO PLANO E (B) DISPOSITIVO CURVADO SOB TENSÃO APLICADA 
PARA TESTE DE DESEMPENHO E FLEXIBILIDADE 

 

FONTE: A autora (2024). 

 

Em cada uma dessas condições, foram realizados experimentos eletroquímicos de 

voltametria cíclica, EIE, GCD. 

 

FIGURA 38 – (A) VOLTAMETRIA CÍCLICA A 0,02 V s-1 E (B) GRÁFICOS DE NYQUIST PARA O 
DISPOSITIVO SIMÉTRICO DE PPi/AuNP NAS TRÊS CONDIÇÕES: FORMA PLANA INICIAL, 

CURVADA E PLANA APÓS REMOÇÃO DA TENSÃO 

 

FONTE: A autora (2024). 

 

Os resultados obtidos por voltametria cíclica e pelos gráficos de Nyquist apresentados 

na Figura 38 não mostraram diferenças significativas, indicando que o comportamento do 
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dispositivo supercapacitor se manteve consistente em três condições distintas de avaliação. Os 

gráficos de Nyquist mostraram semicírculos semelhantes em todas as condições, indicando que 

a resistência de carga e a capacidade de armazenamento não foram afetadas pela deformação. 

Nas curvas de carga e descarga (GCD), mesmo com diferentes densidades de corrente 

aplicadas (Figura 23), os resultados foram consistentes, refletindo a mesma tendência observada 

nas análises anteriores. 

 

FIGURA 39 – CURVAS GALVANOSTÁTICAS PARA O DISPOSITIVO SIMÉTRICO DE PPi/AuNP NAS 
TRÊS CONDIÇÕES: FORMA PLANA INICIAL, CURVADA E PLANA APÓS REMOÇÃO DA TENSÃO 

(A) 0,5 A g-1 E (B) 1,5 A g-1  

 
FONTE: A autora (2024). 

 

Essa estabilidade nas características eletroquímicas sugere que o dispositivo flexível 

desenvolvido com eletrodos de PPi/AuNP pode operar de forma eficiente, independentemente 

das variações de forma, destacando sua robustez e viabilidade para aplicações em diferentes 

configurações. 

 

4.3 MATERIAL COMPÓSITO PPi/[Ni(opba)]2- EM SUBSTRATO DE MALHA DE AÇO 

 

No item anterior, os resultados do material de polipirrol com nanopartículas de ouro 

mostraram-se promissores em termos de eletrocatálise e estabilidade do supercapacitor. Com a 

finalidade de melhorar o desempenho do polipirrol como eletrodo de supercapacitor, 

especialmente visando ampliar a janela de potencial e aumentar a capacitância do dispositivo o 

compósito de PPi/[Ni(opba)]2- foi preparado em substrato de malha de aço. 
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Inicialmente, o compósito baseado em polipirrol e o complexo [Ni(opba)]2- foi 

depositado em malha de aço e caracterizado quanto às propriedades morfológicas por MEV e 

estruturais por FTIR. Devido à instabilidade do complexo em meio ácido, onde ele sofre 

desmetalização, sua síntese na presença do polímero tornou-se inviável nessas condições. Por 

isso, tanto o polipirrol quanto o compósito PPi/[Ni(opba)]²⁻ foram sintetizados em meio neutro, 

garantindo a estabilidade do complexo e possibilitando uma comparação adequada entre os 

materiais 

O comportamento eletroquímico do compósito foi avaliado utilizando-se técnicas 

como voltametria cíclica e espectroscopia de impedância eletroquímica, bem como ciclos de 

carga e descarga galvanostática para avaliar o desempenho do material no contexto de 

armazenamento de energia como supercapacitores. 

 

4.3.1 Caracterização por microscopia eletrônica 

 

Os eletrodos modificados de PPi e PPi/[Ni(opba)]2- foram caracterizados por imagens 

de microscopia eletrônica de varredura no modo de elétrons secundário para se obter 

informações da morfologia do filme eletrodepositado, conforme mostrado na Figura 40.  

Os dois materiais com diferentes morfologias foram depositados na malha de aço 

inoxidável, como visto nas imagens da Figura 40. 

O polipirrol apresentou morfologia globular como encontrado na literatura 119–121 e 

semelhante ao obtido na deposição em grafite (Figura 18 e Figura 20). Na presença do complexo 

[nBu4N]2[Ni(opba)], o polipirrol apresentou a morfologia globular, no entanto com um aspecto 

menos compactado, indicando um crescimento 3D proeminente (Figura 40d) e um possível 

aumento da área superficial. O eletrodo de PPi/[Ni(opba)]2- foi caracterizado, também, por 

imagens de microscopia eletrônica de transmissão em campo claro, como mostrado nas Figura 

40e,f. A morfologia esférica dos glóbulos de polímero pode ser observada na coloração mais 

escura nas imagens, principalmente para o eletrodo PPi/[Ni(opba)]2-, onde foi possível 

determinar o diâmetro externo médio dos glóbulos, com um valor de 358±74 nm. 

  



73 
 

FIGURA 40 – IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA OBTIDAS EM MODO DE 
ELÉTRONS SECUNDÁRIO PARA (A-B) PPI E (C-D) PPi/[Ni(opba)]2- E IMAGENS DE MICROSCOPIA 

ELETRÔNICA DE TRANSMISSÃO EM CAMPO CLARO PARA (E-F) PPi/[Ni(opba)]2 

 

FONTE: A autora (2024). 

 

Embora as imagens revelem um crescimento tridimensional mais acentuado, não 

sugerem uma mudança drástica na morfologia. O crescimento tridimensional do filme 

polimérico sugere que o complexo de [Ni(opba)]2- pode estar atuando no desenvolvimento da 

estrutura do polipirrol 3D proeminente. 
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4.3.2 Caracterização por espectroscopia de infravermelho 

 

Os eletrodos modificados de PPi e PPi/[Ni(opba)]2- foram caracterizados por 

espectroscopia de infravermelho, bem como o complexo [nBu4N]2[Ni(opba)], conforme 

mostrado na Figura 41. 

 

FIGURA 41 – ESPECTROS DE INFRAVERMELHO PARA O ELETRODO DE PPi (LINHAVERDE), 
PPi/[Ni(opba)]2- (LINHA ROSA) E [nBu4N]2[Ni(opba)] (LINHA AZUL) 

 

FONTE: A autora (2024). 

 

As bandas características do polipirrol podem ser observadas, com pequenos desvios 

comparados aos valores destacados no item 4.1.2 para PPi e PPi/AuNP em grafite. 

Resumidamente, a banda em 775 cm-1 foi atribuída à deformação C-H fora do plano enquanto 

a banda em 912 cm-1 à deformação no plano da ligação C-H, a banda em 1035 cm-1 foi atribuída 

à deformação C-C fora do plano, enquanto a banda em 1185 cm-1, ao respiro do anel, a banda 

em 1289 cm-1 corresponde ao modo de deformação no plano C-H e C-N, a banda em 1550 cm- 1 

é atribuída ao estiramento C-C no anel e a banda em 1688 cm-1 está relacionada à ligação dupla 

C=N, indicando o estado dopado do polímero.95–97 

As mesmas bandas foram observadas no espectro do material PPi/[Ni(opba)]2- com o 

mínimo de deslocamento dos valores, evidenciando que o complexo não é incorporado à matriz 

polimérica ou é incorporado em pequena quantidade. 
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4.3.3 Propriedades eletroquímicas de PPi/[Ni(opba)]2- 

 

Os polímeros foram sintetizados pela metodologia potenciostática e os 

cronoamperogramas obtidos durante a síntese dos materiais (Figura 42a) podem fornecer 

informações do mecanismo de formação e crescimento do filme. Dessa forma, os dados foram 

ajustados por meio de um modelo teórico.122–124 

FIGURA 42 – (A) TRANSIENTES DE CORRENTE VERSUS TEMPO PARA A POLIMERIZAÇÃO DOS 
MATERIAIS PPi e PPi/[Ni(opba)]2-. DECONVOLUÇÃO DE JTOTAL NAS CONTRIBUIÇÕES DE JPO E J3D 

PARA A POLIMERIZAÇÃO DE (B) PPi E (C) PPi/[Ni(opba)]2-  

 

FONTE: A autora (2024). 

 

Este modelo considera que a formação potenciostática da nova fase polimérica envolve 

duas reações eletródicas simultâneas. A primeira está relacionada com a oxidação do pirrol na 

superfície dos núcleos em crescimento de PPi (JPO), e a outra é limitada pela reação de 

transferência de massa, ou seja, está relacionada com a nucleação tridimensional e crescimento 

de PPi (J3D), A corrente total (Jtotal) pode ser descrita pela Equação 6. 

 

Jtotal= JPO + J3D  
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A oxidação do pirrol na superfície em crescimento de PPi (JPO) e a nucleação 

tridimensional limitada pela difusão e o crescimento de PPi podem ser descritas pelas Equações 

7 e 8, respectivamente.122–124 

 

JPO (t) = P1 1-exp -P2 t-
1-exp(-P3t)

P3
 

 

 

J3D (t) = P4t-1/2 1-exp -P2 t-
1-exp(-P3t)

P3
 

 

 

Sendo: 

 

P1= 
2c0M

πρ

1/2

FkPO  

 

 

P2 = 
8πco

ρ

1/2

0πD  

 

 

P3 = A  

 

 

  

P4 = zFD1/2c0
 

 

 

Sendo c0 é a concentração do monômero pirrol, r é a densidade do depósito, M é a massa 

molar do depósito, zF é a carga de massa molar transferida durante a oxidação do pirrol, kPO é 

a constante de velocidade para a reação de oxidação do pirrol na superfície do polipirrol, D é o 
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coeficiente de difusão do pirrol, N0 a taxa de nucleação do polipirrol e A é a densidade numérica 

de sítios ativos para nucleação de polipirrol na superfície do eletrodo. Substituindo as Equações 

7 e 8 em 6, tem-se Jtotal que é descrito pela Equação 13.122–124 

 

(t) = (P1+P4t-1/2) 1-exp -P2 t-
1-exp(-P3t)

P3
 

 

Um ajuste de curva não linear foi usado para obter os valores de P1, P2, P3 e P4 dos 

cronoamperogramas experimentais. Os valores são mostrados na Tabela 6. Além disso, as 

porcentagens de J3D and JPO em relação ao Jtotal para os dois materiais sintetizadas também foram 

calculados e estão apresentados na Tabela 6. 

 

TABELA 6 – PARÂMETROS OBTIDOS DO AJUSTE DOS CRONOAMPEROGRAMAS AO MODELO 
TEÓRICO  

Material J3D (%) JPO (%) P1 P2 P3 P4 

PPi 14 86 0,0049 0,0121 8,16×1017 0,0082 

PPi/[Ni(opba)]2- 64 36 0,0007 0,0034 1,03×1025 0,0236 

FONTE: A autora (2024). 

 

A eletrodeposição do PPi é principalmente dependente da oxidação do pirrol, enquanto 

na presença de [Ni(opba)]2-, uma maior contribuição de J3D é obtida, o que concorda com a 

proposição de que este complexo está atuando como um suporte para a polimerização do pirrol 

e a deposição do polímero ocorre sobre a estrutura de agregados do molde por nucleação 

seguida de crescimento 3D proeminente, de acordo com as imagens de microscopia (Figura 

40).  

Pode-se notar que a densidade de sítios ativos para a nucleação é maior na presença de 

[Ni(opba)]2-, evidenciado pelo aumento do parâmetro P3, o que pode ser justificado pela 

presença de estruturas que podem levar a uma nucleação sobre os agregados. Isso somado à 

diminuição na taxa de oxidação do pirrol leva a um favorecimento do crescimento 3D. Por outro 

lado, a eletropolimerização do PPi puro depende principalmente da oxidação do monômero e 

existe uma tendência para a formação de um filme mais compacto. 

Foi realizada uma análise computacional do empilhamento do polipirrol na ausência e 

na presença do ânion do complexo, utilizando cálculos baseados na Teoria do Funcional de 

Densidade (DFT - Density Functional Theory). Esses estudos foram conduzidos pelo Prof. Igor 
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A. Pašti e pelo Dr. Saddam Weheabby, como parte da colaboração entre os grupos de 

pesquisa.125 Esses cálculos possibilitaram a obtenção de informações detalhadas sobre as 

interações entre os materiais, contribuindo para a elucidação das alterações no comportamento 

eletroquímico e na morfologia do material sintetizado na presença do complexo. Os resultados 

indicam que, na ausência do complexo, a cadeia de PPi apresenta uma conformação quase 

plana. Quando duas cadeias se associam, a estrutura planar é preservada, resultado da 

conjugação π alargada, como pode ser observados na Figura 43a,c. No entanto, na presença do 

ânion do complexo, observa-se que a cadeia de PPi começa a se curvar, o que altera o 

crescimento do depósito e a morfologia resultante, como indicado nas Figura 43b,d. Essa 

deformação da cadeia decorre das interações entre o ânion do complexo e o polímero, 

predominantemente mediadas por ligações de hidrogênio formadas entre o hidrogênio do grupo 

amino (H–N) do PPi e os átomos de oxigênio da ligação dupla do complexo.125 

 

FIGURA 43 – ESTRUTURAS OTIMIZADAS PARA (A) CADEIA PPi, (B) CADEIA PPi EM INTERAÇÃO 
COM [Ni(opba)]2-, (C) DUAS CADEIAS PPi EMPILHADAS ATRAVÉS DE INTERAÇÕES π-π E (D) DUAS 

CADEIAS PPi EM INTERAÇÃO COM DOIS ÂNIONS [Ni(opba)]2-. 

 

 

FONTE: Pesqueira et.al. (2024)125 com autorização de John Wiley and Sons sob Creative Commons Attribution 
4.0 Unported License. 

 

Os materiais sintetizados foram caracterizados por voltametria cíclica em solução de 

Na2SO4 1 mol L−1, sendo na Figura 44a o resultado obtido para o polipirrol e na Figura 44b o 

polipirrol com o complexo de níquel nas duas janelas de potencial (até 0,4 V e 0,6 V).  Os 

voltamogramas mostram uma forma retangular com picos redox típicos do comportamento 

pseudocapacitor de polímeros condutores. 
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FIGURA 44 – VOLTAMETRIA CÍCLICA PARA OS ELETRODOS MODIFICADOS POR (A) PPi E (B) 
PPi/[Ni(opba)]2- EM Na2SO4 1 mol L−1 E VELOCIDADE DE VARREDURA 0,02 V s-1 

 

FONTE: A autora (2024). 

 

A reação presente na região anódica de superoxidação do polipirrol e/ou de 

decomposição do eletrólito destacada pelo círculo vermelho na  Figura 44a é mais proeminente 

a 0,6 V no eletrodo de polipirrol. No entanto, este aumento acentuado do valor da corrente no 

mesmo valor potencial não é observado para o elétrodo PPi/[Ni(opba)]2- na Figura 44b. 

Na Figura 45a é possível observar a maior janela de potencial para o PPi/[Ni(opba)]2- 

que aumenta a energia armazenada quando usado como eletrodo de supercapacitor. A maior 

corrente também observada pode indicar uma maior área eletroativa devido à presença de 

[Ni(opba)]2- que favorece o crescimento 3D do polímero.  

Na Figura 45b estão apresentados os gráficos de Nyquist obtidos por EIE com a inserção 

do circuito equivalente utilizado para ajuste de dados. O circuito é composto pela resistência 

em série (Rs), por uma resistência de transferência de carga Rct, conectada em paralelo a um 

elemento de fase constante associado à formação da dupla camada elétrica (Qdl) com um fator 

de idealidade (ndl) e um segundo elemento de fase constante, relacionado aos processos de 

intercalação de carga na estrutura polimérica (Qlf) com um fator de idealidade (nlf). 
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FIGURA 45 – VOLTAMETRIA CÍCLICA COM VELOCIDADE DE VARREDURA 0,02 V s-1 E 
DIAGRAMAS DE NYQUIST PARA PPi E PPi/[Ni(opba)]2- EM Na2SO4 1 mol L−1 

 

FONTE: A autora (2024). 

 

Os parâmetros obtidos através do ajuste de dados resultantes da EIE são apresentados 

na Tabela 7. 

 

TABELA 7 – PARÂMETROS OBTIDOS A PARTIR DO AJUSTE DOS DADOS DE EIE PARA PARA PPi E 
PPi/[Ni(opba)]2- EM Na2SO4 1 mol L−1 

Eletrodo Rs / Ω Rtc / Ω Qdl/mF sn-1 ndl Qlf /mF sn-1 nlf 

Polipirrol 3,25 116,7 0,32 0,85 8,09 0,72 

PPi/[Ni(opba)]2- 3,00 87,71 0,48 0,81 7,84 0,70 

FONTE: A autora (2024). 

 

A resistência de transferência de carga (Rtc) foi menor em 24,8% para o 

PPi/[Ni(opba)]²⁻, sugerindo que a presença do complexo facilita o processo de transferência de 

carga na interface eletrodo/eletrólito. De acordo com análise computacional citada 

anteriormente, o polipirrol e as duas cadeias empilhadas (Figura 43a,c) apresentam um gap 

HOMO-LUMO de 7,1 eV, enquanto o ânion isolado do complexo exibe o maior gap SOMO-

LUMO, também de 7,1 eV. No entanto, a interação entre o polipirrol e o ânion do complexo 

reduz o gap SOMO-LUMO para 4,1 eV (Figura 43b,d).125 Essa diminuição se correlaciona com 

a redução da resistência de transferência de carga. O valor de Qdl, associado à morfologia e à 

área de interface eletrodo/eletrólito, aumentou em 50% no material híbrido PPi/[Ni(opba)]²⁻, 

indicando uma área superficial ampliada que contribui para a maior capacitância observada nos 
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voltamogramas cíclicos. Por fim, a presença do complexo não causou variações significativas 

(menos de 5%) nos valores de Qlf, ndl e nlf que se mantiveram semelhantes para ambos os 

eletrodos modificados. Portanto, os processos de intercalação de carga na estrutura polimérica 

permaneceram inalterados na presença do complexo, reforçando que o polímero não sofreu 

modificações estruturais, apenas mudanças na morfologia 

 

4.3.3.1 Curvas de carga e descarga galvanostáticas para PPi/[Ni(opba)]²⁻ 
 

Para avaliar o desempenho do PPi/[Ni(opba)]²⁻ no armazenamento de energia para 

aplicação de eletrodo de supercapacitores, foram realizadas curvas de carga e descarga 

galvanostáticas inicialmente no sistema de três eletrodos em eletrólito aquoso de Na2SO4 

1 mol L−1. 

Na Figura 46a estão apresentadas as curvas galvanostáticas para a densidade de 

corrente de 1 A g-1 comparando os materiais PPi e PPi/[Ni(opba)]²⁻, estendendo a janela de 

potencial para o segundo material. É possível observar um perfil típico de supercapacitores, 

caracterizado por uma curva quase triangular, indicando comportamento predominantemente 

capacitivo. Na Figura 46b é possível verificar a alteração do comportamento na curva de 

descarga para PPi/[Ni(opba)]²⁻ com ampliação da carga armazenada e tempo de descarga. 

 

FIGURA 46 – (A) CURVAS GALAVANOSTÁTICAS DE CARGA E DESCARGA E (B) DETALHE DA 
DESCARGA PARA PPi E PPi/[Ni(opba)]²⁻ EM Na2SO4 1 mol L−1 

 

FONTE: A autora (2024). 

 

A Figura 47 apresenta as curvas galvanostáticas para diferentes valores de densidade 

de corrente para os dois materiais. O perfil das curvas se mantém consistente nos dois materiais, 
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com maiores tempos de carga e descarga para o PPi/[Ni(opba)]2- considerando a maior carga 

armazenada somada à maior janela de potencial.  

Como já destacado anteriormente, em correntes menores, o tempo para que os 

processos de intercalação de carga ocorram é maior, resultando em uma carga e descarga mais 

completa. Em contrapartida, em altas densidades de corrente, o tempo é insuficiente para a 

intercalação completa, resultando numa menor acumulação de carga e menor tempo de 

descarga.116 

 

FIGURA 47 – CURVAS GALVANOSTÁTICAS DE CARGA E DESCARGA EM DIFERENTES 
DENSIDADES DE CORRENTE PARA (A) PPi E (B) PPi/[Ni(opba)]²⁻ EM Na2SO4 1 mol L−1 

 
FONTE: A autora (2024). 

A partir destes resultados e aplicação da Equação 1 foi possível obter os valores de 

capacitância para as diferentes densidades de corrente para os dois materiais e os valores estão 

apresentados na Figura 48. 
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FIGURA 48 – CAPACITÂNCIA ESPECÍFICA EM DIFERENTES DENSIDADE DE CORRENTE PARA PPi 
E PPi/[Ni(opba)]²⁻ 

 
FONTE: A autora (2024). 

A presença do complexo no polipirrol, apresentou valores superiores de capacitância 

sendo o maior valor de 215,76 F g-1 contra 154,9 F g-1 para o PPi na densidade de corrente de 

0,5 A g-1. 

 

4.3.4 Supercapacitor simétrico com PPi/[Ni(opba)]2- 

 

A aplicação prática do material PPi/[Ni(opba)]2- foi avaliada na construção de um 

supercapacitor simétrico de dois eletrodos, novamente utilizando gel de alginato como eletrólito 

e separador. 

Para avaliar o desempenho do dispositivo quanto à janela de potencial, foram 

realizadas voltametria cíclica e curvas galvanostáticas de carga e descarga em diferentes janelas 

de potencial, variando entre 1,1 V e 1,5 V. É possível observar na Figura 49a que com o 

aumento na janela de potencial, há um aumento na corrente do sistema. Também nas curvas de 

carga e descarga ocorre um pequeno aumento na capacitância específica caracterizada pelo 

maior tempo de descarga na Figura 49b. A variação é menor entre 1,4 e 1,5 V. 
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FIGURA 49 – DIFERENTES POTENCIAIS DE CORTE PARA O DISPOSITIVO SIMÉTRICO DE 
PPi/[Ni(opba)]²⁻ EM (A) VOLTAMETRIA CÍCLICA COM VELOCIDADE DE VARREDURA 0,02 V s-1 E 

(B) CURVAS GALVANOSTÁTICAS DE CARGA E DESCARGA 

 

FONTE: A autora (2024). 

 

A avaliação na ampla janela de potencial foi realizada para testar o desempenho em 

condições limite do supercapacitor. O dispositivo projetado foi caracterizado por voltametria 

cíclica em diferentes taxas de varredura (Figura 50a). O aumento na taxa de varredura resulta 

em uma redução correspondente na capacitância específica (Figura 50b), evidenciando o 

comportamento predominantemente capacitivo do dispositivo. 

 

FIGURA 50 – VOLTAMETRIA CÍCLICA PARA DIFERENTES TAXAS DE VARREDURA PARA O 
DISPOSITIVO SIMÉTRICO DE PPi/[Ni(opba)]²⁻ 

 

FONTE: A autora (2024). 
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Os valores de capacitância e queda ôhmica para o dispositivo foram calculados e estão 

apresentados na Figura 51a. O dispositivo apresentou uma capacitância média máxima de 

41,6 F g-1 na densidade de corrente de 0,2 A g-1. Para avaliar a estabilidade e o desempenho do 

dispositivo ao longo do tempo, sua degradação foi avaliada por meio da aplicação de 1000 

ciclos de carga e descarga e o resultado está apresentado na Figura 51b. O dispositivo mesmo 

sendo testado em condições limite de potencial, apresentou excelente retenção da capacitância 

inicial. Xie também observou o aumento da retenção da capacitância em materiais de polipirrol 

com metais de transição. O autor sugeriu que a interação com o metal de transição pode reforçar 

a resistência da cadeia polimérica funcionando como um amortecedor, reduzindo os danos 

causados pela expansão e contração volumétrica durante os ciclos de carga e descarga, o que 

melhora a estabilidade eletroquímica do material.126 

 

FIGURA 51 – (A) CAPACITÂNCIA E RESISTÊNCIA ÔHMICA PARA DIFERENTES DENSIDADES DE 
CORRENTE E (B) RETENÇÃO DA CAPACITÂNCIA INICIAL PARA O DISPOSITIVO SIMÉTRICO DE 

PPi/[Ni(opba)]²⁻ 

 
FONTE: A autora (2024). 

 

A comparação com trabalhos da literatura é apresentada na Tabela 8. Para o polipirrol 

puro, a janela de potencial é mais restrita, alcançando até 0,8 V, e tanto a capacitância quanto a 

durabilidade são inferiores aos materiais compósitos apresentados neste estudo.127 Materiais 

com janelas de potencial inferiores a 1,0 V podem apresentar valores de capacitância mais 

elevados, porém isso ocorre devido à incorporação de materiais carbonáceos ou óxidos 

metálicos, que aumentam a área superficial do eletrodo. 128,129 

Por outro lado, materiais com janelas de potencial superiores a 1,0 V geralmente 

também apresentam materiais carbonáceos ou utilizam configurações assimétricas. Nessas 

configurações, são empregados dois eletrodos distintos, que operam de forma reversível em 
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diferentes faixas de potencial estáveis, combinando múltiplos mecanismos de armazenamento 

de carga, como EDLC, pseudocapacitância e reações faradaicas do tipo bateria.130–133 Essa 

abordagem permite ampliar a janela de potencial e a capacitância, resultando em melhorias 

significativas na densidade de energia e densidade de potência. No entanto para o PPi/AuNP e 

PPi/[Ni(opba)]2-, o polipirrol é o material ativo do eletrodo. 

 

TABELA 8 – COMPARAÇÃO ENTRE SUPERCAPACITORES USANDO MATERIAIS HÍBRIDOS COM 
PPi E DISPOSITIVOS DESENVOLVIDOS NESTE ESTUDO (PPi/AuNP E PPi/[Ni(opba)]2- 

Eletrodo Eletrólito Capacitância Janela de 
Potencial 

Durabilidade Ref. 

PPy PVA/H3PO4 20,0 F g-1 em 
2.0 A g-1 

0 - 0,8 V 71% após 
2000 ciclos 

127 

PPy/GO/MnOx Na2SO4  ~66 F g-1 em 
1 A g-1 

0 - 0,9 V 96% após 
1000 ciclos 

128 

PPy/GO/ZnO Na2SO4  94,6 F g-1 em 
1.0 A g-1 

0 - 0,8 V 74% após 
1000 ciclos 

129 

NiMoO4/rGO/PPy//Gra
phitea 

PVA/KOH 218,3 F g-1 
em 1 A g-1 

0 - 1,2 V - 130 

PPy/SbOx/CMC// ACa PVA/H2SO4 389,5 F g-1 
em 5.0 A g-1 

0 - 1,4 V 65% após 
1000 ciclos 

131 

PPy@CoCH/CC PVA/KOH 37 F g-1 em 
1.0 A g-1 

0 - 1,5 V 88% após 
5000 ciclos 

132 

PPy/Ni(OH)2/SGO//ACa PVA/KOH 224 F g-1 em 
1 A g-1 

0 - 1,6 V 86% após 
1000 ciclos 

133 

PPi/AuNP ALG-Ca2+ 29,0 F g-1 em 
1 A g-1 

0 - 1,0 V 80,4% após 
1000 ciclos 

 

PPi/[Ni(opba)]2- ALG-Ca2+ 34,6 F g-1 em 
1 A g-1 

0 - 1,5 V 97% após 
1000 ciclos 

 

a: dispositivo assimétrico 
FONTE: A autora (2024). 

 

Com base nos resultados obtidos e na aplicação das Equações 3 e 4, foram 

determinados os valores de densidade de energia e densidade de potência para o dispositivo de 

PPi/Ni[opba]2. A partir desses dados, foi elaborado o Gráfico de Ragone, comparando-os com 

resultados de estudos da literatura e com os resultados para PPi/AuNP, conforme apresentado 

na Figura 52. 
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FIGURA 52 – GRÁFICO DE RAGONE PARA PPi/Ni[opba]2-; PPi/AuNP E PARA TRABALHOS DA 
LITERATURA 

 

FONTE: A autora (2024). 

 

A análise do gráfico mostra que a densidade de energia do dispositivo diminui 

conforme a densidade de potência aumenta. A densidade de energia máxima alcançada foi de 

9,94 Wh kg⁻¹ em uma densidade de potência de 354,3 W kg⁻¹ para a amostra PPi/Ni[opba]²⁻. 

Esses resultados indicam que o dispositivo possui potencial competitivo em comparação com 

outros dispositivos de materiais híbridos à base de polipirrol. Destaca-se que ele apresenta um 

design simétrico com dois eletrodos de PPi/Ni[opba]²⁻, sem incluir materiais com 

comportamento faradaico utilizado em sistemas híbridos ou em baterias. 
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Dois compósitos a base de polipirrol foram sintetizados com sucesso, a partir de 

metodologias simples e utilizados como eletrodos de supercapacitores. 

O material PPi/AuNP foi sintetizado a partir de uma reação rápida diretamente na 

superfície do polímero condutor. Como resultado, observou-se uma relação entre o tempo de 

exposição à redução dos íons do ouro e a melhora das propriedades eletrocatalíticas. A 

exposição do PPi à solução de íons de ouro durante apenas 15s produz nanopartículas sem 

promover a superoxidação do polímero aumentando, portanto, as propriedades eletrocatalíticas 

do material. Os resultados de eletrocatálise indicam ainda que o material híbrido de PPi/AuNP 

tem potencial para ser utilizado em outras aplicações como por exemplo em sensores baseados 

em reações eletrocatalíticas. Quanto à aplicação em supercapacitor a incorporação das 

nanopartículas de ouro teve pouco impacto para o aperfeiçoamento do material quando 

comparado ao eletrodo de polipirrol puro, a principal contribuição foi para a melhora na 

durabilidade do eletrodo, ou seja, a presença das nanopartículas de ouro contribuiu para uma 

maior durabilidade do dispositivo supercapacitor. Além disso, foi confirmada a aplicabilidade 

do material em supercapacitores flexíveis utilizando eletrólito em gel, a partir do 

desenvolvimento do case em filamento flexível a base de TPU. 

O material com base em polipirrol e o sal de complexo [Bu4N]2[Ni(opba)] foi 

sintetizado por eletropolimerização em única etapa. A presença do complexo de níquel alterou 

a morfologia resultando em um aumento na área superficial e o material resultante apresentou 

uma janela de potencial de eletrodo superior. Como resultado, houve um aumento na 

capacitância específica do eletrodo de 154,9 F g-1 no PPi puro para o valor de 215,76 F g-1 para 

o PPi/[Ni(opba)]2- na densidade de corrente de 0,5 A g-1. O aumento na janela de potencial 

permitiu um aumento da densidade de energia do dispositivo, o que é desejável para 

supercapacitores. A análise espectroscopia de impedância eletroquímica confirmou o aumento 

da capacitância e melhoria do processo de transferência de carga. Os resultados indicam que o 

material híbrido PPi/[Ni(opba)]2- tem potencial para ser usado como eletrodo de supercapacitor 

flexível. 

A exploração do polipirrol em duas sínteses distintas demonstra a versatilidade deste 

material, apontando para avanços futuros no armazenamento de energia. 
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